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Director de Tesis: Dra. Edith Goldberg

Co-Director: Dra. Evelina Garćıa
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Resumen.

En este trabajo se estudian los procesos dinámicos de transferencia de carga en la colisión de

iones con superficies. El marco conceptual para la descripción del sistema interactuante átomo-

superficie lo provee el modelo de Anderson. En una visión localizada del proceso de intercambio

de carga se analiza el efecto de la estructura electrónica del sólido (estructura de bandas, presen-

cia de gaps superficiales), y se discuten distintas aproximaciones de la repulsión coulombiana en

el sitio del átomo. Mediante el lenguaje de proyectores se incluyen las configuraciones atómicas

que se consideran con mayor probabilidad de ocurrencia en el proceso de intercambio de carga

con la superficie. La evolución dinámica del sistema se describe usando el Método de Ecuacio-

nes de Movimiento aplicado a las funciones de Green-Keldysh adecuadas para cada caso, y los

parámetros del Hamiltoniano de Anderson se obtienen de un cálculo ab-initio que incorpora las

propiedades qúımicas de los átomos involucrados en la interacción.

El efecto de la correlación electrónica entre el estado fundamental y los estados excitados

en el intercambio de carga ión-superficie nos permite explicar la alta (prácticamente un 100 %)

neutralización observada en la dispersión de He+ por HOPG.

En el caso de He+ dispersado por Al(100), donde el mecanismo Auger es el dominante para

la neutralización al estado fundamental, analizamos el efecto de la estad́ıstica de esṕın y de la

base atómica usada para describir el átomo de He. Encontramos que se mejora el acuerdo con

el experimento cuando usamos una base extendida para describir al He.

Encontramos que los efectos de la estructura bandas del sólido son importantes en el cálculo

de magnitudes f́ısicas tales como anchos y corrimientos de nivel en el caso adiabático y estado de

carga del proyectil en el caso dependiente del tiempo. Los efectos de interferencia entre los distin-

tos átomos de la superficie que interactúan con el átomo adsorbato (proyectil) pueden explicar

los tiempos de vida media grandes medidos para los estados de átomos alcalinos adsorbidos en

superficies de Cu, y también los comportamientos a bajas enerǵıas de las fracciones de átomos

neutros de Li y de iones negativos de H en la colisión con una superficie de HOPG.



Abstract.

We studied, in this work, the charge exchange between atoms and surfaces involved in the

dynamical collision process by using the theoretical frame provided by the Anderson model. The

effect of the fine details of the electronic band structure (surface energy gaps, surface states) on

the charge exchange process is analyzed within a localized description, and different approxima-

tions to the Coulomb repulsion in the atom site are discussed. The projector language is used

for introducing the atomic configurations which have an appreciable probability of occurrence

in the atom-surface interaction. The dynamical evolution of the interacting system is described

by appropriate Green-Keldysh functions, and these ones are solved by means of the Equation of

Motion method. The Anderson Hamiltonian parameters are obtained from an ab-initio model

calculation that takes into account the chemical properties of the involved atoms.

The correlated interaction between ground an excited states of the atom allowed us to repro-

duce the practically total neutralization found in the scattering of He+ by HOPG surface.

In the case of He+ scattered by Al(100) surface in which the Auger mechanism is the dominant

one in the neutralization to the ground state, the spin fluctuation statistic and the influence of

the atomic basis set were analyzed. A better agreement with the experiment is obtained by using

an extended basis set for describing the He atom.

We found that the fine details of the solid band structure can be crucial in the determination

of the width and shift of the atom level due to the interaction with the surface band states,

and also in the calculation of the final charge fractions of ions scattered by metal surfaces. It is

possible, in this form, to explain the large lifetimes of excited states of alkaline atoms adsorbed

in Cu surfaces; and the low energy behaviors observed in the neutral fraction of Li and negative

ion fraction of H, when the corresponding positive ions, Li+ and H+, are scattered by HOPG

surface.



Objetivos.

General.

Estudiar los procesos adiabáticos y dinámicos de transferencia de carga en la interacción

de átomos con superficies.

Espećıficos.

Estudiar los distintos formalismos necesarios para describir la interacción átomo-superficie

incluyendo la repulsión electrónica en estados localizados en el átomo.

Aplicar las técnicas de Funciones de Green para procesos irreversibles usando el lenguaje

de proyectores.

Analizar como influye la estructura electrónica del sólido en los procesos de adsorción y

dispersión de átomos por superficies.

Estudiar la influencia de la correlación electrónica entre estados fundamental y excitados

en la dispersión de iones por superficies.

Estudiar en forma unificada los procesos de neutralización resonantes y Auger incorporados

en el Hamiltoniano del sistema teniendo en cuenta la estad́ıstica de esṕın.
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3.6. Resultados: Cálculo de anchos y corrimientos del nivel, y de la ocupación en la

evolución dinámica. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

3.6.1. Efecto de los elementos no diagonales de la matriz densidad del sólido
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A.. Resolución del sólido cúbico semi-infinito. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147

A.1. θ real. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150

A.2. θ complejo: θ = η + iµ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150

A.2.1. θ = iµ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151

A.2.2. θ = π + iµ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152

Bibliograf́ıa. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 161

Índice general





CAPÍTULO 1

Introducción General.

El problema central que se enfoca en esta tesis es la interacción de átomos con superficies

en problemas fuera del equilibrio, espećıficamente los procesos dinámicos de colisión átomo-

superficie donde el movimiento del átomo respecto de la superficie con una velocidad finita es

lo que introduce la dependencia en el tiempo. El ĺımite estacionario (velocidad del átomo nula)

nos lleva a procesos de transferencia de carga entre átomos y superficies en situaciones también

fuera del equilibrio como lo es, por ejemplo, el transporte electrónico desde una superficie a otra

a través de un átomo por efecto de una diferencia de potencial aplicada.

Estamos interesados principalmente en los procesos de colisión que involucran enerǵıas del

proyectil incidente en el rango de 1 a 10 keV, siendo éstos la base de una técnica de análisis de

superficies conocida como LEIS por sus siglas en inglés: Low Energy Ion Scattering. Esta técnica

es la técnica por excelencia para el análisis de superficies ya que proporciona la composición

atómica de las capas superficiales, siendo éstas las que dominan muchos procesos tales como

adhesión, catálisis, emisión electrónica, crecimiento y corrosión [1–11]. LEIS es una técnica que

permite analizar tanto la composición elemental como la estructura atómica de una superficie.

Consiste en bombardear la superficie con iones incidentes con una dada enerǵıa cinética E0 y

un cierto ángulo α respecto de la normal a la superficie, para un dado ángulo de scattering

θ (Fig. 1.1), y analizar el espectro en enerǵıa de las part́ıculas dispersadas en un ángulo fijo.

Analizando la distribución en enerǵıa de los iones dispersados se observan picos a enerǵıas ca-

racteŕısticas (pico elástico) que se pueden relacionar directamente con la masa del proyectil y

con la de los átomos de la superficie. Por otro lado, en superficies cristalinas, las intensidades de
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Fig. 1.1: Condiciones experimentales en LEIS.

estos picos vaŕıan fuertemente con la dirección de incidencia del haz, esto está relacionado con

la estructura atómica de la superficie. Otra caracteŕıstica importante de LEIS es la posibilidad

de estudiar procesos de transferencia de carga ya que por medio de un análisis por tiempo de

vuelo (LEIS-TOF; TOF: Time Of Flight) [12] se pueden separar de las part́ıculas detectadas,

las contribuciones de iones y neutros, pudiéndose determinar aśı la fracción de iones dispersados

por la superficie. Las enerǵıas caracteŕısticas en las que aparecen los picos elásticos responden

a una colisión elástica y clásica entre dos part́ıculas (colisión binaria), una de ellas inicialmente

en reposo en el sistema de laboratorio, y la otra que incide con un parámetro de impacto p

(Fig. 1.2).

Utilizando las leyes de conservación de enerǵıa y del impulso, se obtiene la enerǵıa final del

proyectil Ef :

Ef = fcE0 =

cos θ ±
√(

m2

m1

)2

− sen2 θ

1 + m2

m1


2

· E0 (1.1)

donde m1 es la masa del ión incidente y m2 la masa del blanco. El signo positivo aplica si

m2/m1 ≥ 1, los dos signos son soluciones si 1 ≥ m2/m1 ≥ | sen θ|. Ésta muestra que, para

un ángulo de dispersión fijo las enerǵıas de los proyectiles dispersados en colisiones únicas sólo

depende del cociente entre las masas. De esta forma se pueden discriminar del espectro en

enerǵıa aquellas contribuciones que provienen de colisiones simples, de aquellas que provienen de

colisiones múltiples e identificar las masas de los átomos de la superficie. En el caso de ángulos de

scattering grandes (condición de backscattering), los proyectiles son dispersados por los átomos

de la superficie casi exclusivamente por colisiones binarias con enerǵıas Ef = fcE0 (fc <1,

corresponde al factor de pérdida de enerǵıa de la colisión elastica binaria definido de acuerdo a

1. INTRODUCCIÓN GENERAL.
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Fig. 1.2: Diagrama de una colisión entre dos part́ıculas en el sistema de laboratorio.

la Ec. (1.1)). Los iones que penetren el blanco hasta una profundidad ∆x dejarán la superficie

con una enerǵıa Ef < fcE0.

La colisión de iones con superficies sólidas es un proceso dinámico en el cual puede tener

lugar un intercambio de carga entre ambos sistemas a través de mecanismos que involucran

uno o dos electrones. Los procesos de transferencia de carga que involucran un electrón son

los procesos de neutralización o ionización resonante, NR y IR respectivamente; y los procesos

de neutralización en donde están involucrados dos electrones de la banda se les conoce como

procesos de neutralización Auger, NA.

Para que se dé un proceso de NR, un nivel de enerǵıa desocupado del ión debe resonar con la

banda de valencia del sólido, de esta manera se transfiere un electrón desde el sólido al ión por

efecto túnel, esta transferencia puede ser al estado fundamental o a uno excitado [ver Fig. 1.3(a)].

En el proceso de IR, los niveles de enerǵıa de la banda de conducción del sólido resuenan con

el nivel de enerǵıa del ión, en este caso ocupado, por lo que el proceso túnel de transferencia de

carga ocurre en dirección opuesta (del proyectil al sólido) [ver Fig. 1.3(b)].

En el proceso de NA los dos electrones provienen del sólido, un electrón de la banda de

valencia del sólido decae al estado fundamental del ión por efecto túnel y la enerǵıa liberada en

ese proceso es transferida a otro electrón de la banda, el cual puede ser eyectado al vaćıo [ver

Fig. 1.4(a)].

Los procesos resonantes pueden actuar como precursores de procesos Auger [13]. Cuando la

NR es a un estado excitado puede ocurrir un proceso de desexcitación Auger (DA), mecanismo

en el cual un electrón proviene del sólido y el otro del proyectil. Los procesos de DA pueden ser

DA-Directa o DA-Indirecta. Se habla de DA-Directa cuando en la transición Auger el electrón

del nivel excitado decae al estado fundamental y un electrón del sólido es emitido. Si, por

el contrario, el electrón del blanco ocupa el estado fundamental del átomo, siendo emitido el

electrón que ocupaba el estado excitado, la transición se llama indirecta, ver Figs. 1.4(b) y 1.4(c)

1. INTRODUCCIÓN GENERAL.
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(a) Neutralización Resonante. (b) Ionización Resonante.

Fig. 1.3: Procesos de Neutralización Resonante.

respectivamente.

Los mecanismos de intercambio de carga más probables dependen fuertemente de la posición

relativa de los niveles de enerǵıa del proyectil respecto de los del sólido y de los acoplamientos

entre los estados atómicos y los de la superficie. En el caso de proyectiles con enerǵıas de ioni-

zación cercanas a la enerǵıa de Fermi de la superficie sólo se esperan procesos de tipo resonante,

mientras que para proyectiles tales que la enerǵıa de ionización supere el doble de la función

trabajo del sólido (Ei > 2φ por conservación de enerǵıa) y que además este nivel se encuentre

por debajo del fondo de la banda de valencia del sólido, se espera que el proceso de NA sea más

eficiente. Para que la neutralización Auger tenga lugar, además de satisfacer el criterio energéti-

co, debe existir superposición entre los orbitales del ión y los estados de la superficie [14]. La

probabilidad de transición depende de la combinación ión-blanco y también de la velocidad del

ión. Por ejemplo, en la dispersión de iones de gases nobles por superficies metálicas, la enerǵıa de

ionización del proyectil se caracteriza por ser alta, y por tanto, puede caer por debajo del fondo

de la banda de valencia del metal. Si además, el ión se mueve a bajas velocidades, aumenta el

tiempo de interacción con la superficie en la región donde la neutralización Auger es más factible

(distancias a la superficie grandes) y por ello, tiene una gran probabilidad de neutralizarse [13],

este es, por ejemplo, el caso de He+ sobre Al. Hagstrum desarrolló un modelo para describir la

NA en situaciones donde la velocidad del ión es baja comparada con la velocidad de Fermi del

metal. En la teoŕıa de Hagstrum la probabilidad de supervivencia del ión en la trayectoria de

entrada o salida decae exponencialmente con la inversa de la componente de la velocidad del ión

1. INTRODUCCIÓN GENERAL.
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(a) Neutralización Auger.

(b) DA-Directa. (c) DA-Indirecta.

Fig. 1.4: Procesos de Neutralización Auger.
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normal a la superficie v⊥, de la siguiente forma:

P+ = exp

(
− vc
v⊥

)
, (1.2)

donde vc es una velocidad caracteŕıstica del metal.

La cuantificación de la técnica de análisis de superficies LEIS depende fundamentalmente de

la posibilidad de calcular las probabilidades de los distintos estados de carga finales del proyectil

dispersado, y es a través de los modelos de interacción propuestos para su cálculo que podemos

inferir detalles de la estructura electrónica de la superficie, y del corrimiento y ensanchamiento

que sufre el nivel atómico por la interacción con la misma.

En particular, las enerǵıas y los tiempos de vida de estados electrónicos de átomos y molécu-

las son la clave para entender diferentes procesos además de la neutralización o ionización de

part́ıculas que colisionan con superficies [15], tales como la supervivencia de especies iónicas o

excitadas producidas en la desorción de part́ıculas inducidas por electrones y fotones [16]; y la

espectroscopia de especies adsorbidas [17–19]. Por medio de la técnica de foto-emisión de dos

fotones resuelta en tiempo (TR-2PPE: Time-resolved 2-photon photoemission) [20–23] se en-

contró que los tiempos de vida de estados electrónicos medidos para átomos alcalinos adsorbidos

en superficies de Cu(111) y Cu(100) son relativamente grandes, variando de unas décimas de

fentosegundos (fs) en Cs/Cu(111) a 1.6 fs en el caso de Na/Cu(100) y 4 fs en Na/Cu(111).

En experimentos de dispersión de iones por superficies se ha detectado una neutralización

grande y creciente a bajas enerǵıas del ión en el caso de Li+ dispersado por superficies metálicas

con función trabajo grande (Ag, Cu, Au) [24]; en el caso de Li+ dispersado por HOPG (Highly

Oriented Pyrolytic Graphite), la probabilidad de neutralización en función de la enerǵıa y del

ángulo de salida se mantiene constante o crece para ángulos pequeños y enerǵıas bajas [25]; y en

la dispersión de H+ por HOPG se ha observado una importante fracción de iones negativos [26].

Todos estos resultados no se comprenden completamente hasta el momento. En un simple modelo

de jellium para la superficie y considerando sólo el corrimiento del nivel de ionización por efecto

del potencial imagen en el caso del Li, que lo sitúa por encima del nivel de Fermi de estos

metales, no se puede explicar la alta probabilidad de neutralización medida pero si la dependencia

con la enerǵıa. La posibilidad de neutralización aumenta cuanto más baja es la componente

perpendicular de la velocidad del ión al alejarse de la superficie [27–31]. Si tenemos en cuenta

también el corrimiento del nivel por las interacciones de corto rango que lo hacen más ligado

(el nivel se sitúa por debajo del nivel de Fermi para distancias cercanas a la superficie), la

probabilidad de neutralización es apreciable en la trayectoria de entrada y la supervivencia

de esos átomos neutros en la trayectoria de salida es tanto más probable cuanto más grande

es la componente perpendicular de la velocidad. En este caso pueden explicarse las grandes

probabilidades de neutralización observadas pero la dependencia con la enerǵıa es contraria a la

medida [25,32].
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A la luz de estos resultados un nuevo escenario teórico aparece, donde por ejemplo, los estados

atómicos con tiempos de vida grandes en el sistema Cs/Cu(111) se relacionan con la presencia

de un gap en la estructura de bandas proyectada en la superficie de Cu(111). Ahora la estructura

de bandas del sólido juega un rol protagónico, y los nuevos resultados experimentales, descriptos

anteriormente, parecen estar relacionados fuertemente con detalles más finos de la estructura

electrónica del sólido.

Por otro lado, experimentos de LEIS-TOF realizados por Brongersma y colaboradores [33],

con haces de iones de 3He+ y 4He+ a enerǵıas cinéticas incidentes entre 1 y 3.5 keV dispersados

por HOPG y por TiC(001) a un ángulo de scattering de 1360, reportaron una alta neutralización,

más alta en la dispersión por C grafitico que por C carbidico. En el caso de C grafitico los picos

elásticos son indetectables para las enerǵıas de 2.5 keV y 3.5 keV para ambos iones, 3He+ y
4He+. Por su parte Souda y colaboradores [34] midieron el espectro en enerǵıa de iones de He+,

con enerǵıa de incidencia de 500 eV, cuando son dispersados por las mismas superficies, HOPG

y TiC(001). Las mediciones fueron hechas prácticamente a incidencia normal respecto de la

superficie y con un ángulo de scattering de 1600. Ellos encontraron que la intensidad del pico

elástico de iones dispersados en átomos de C en HOPG es dos órdenes de magnitud menor al

correspondiente a los átomos de C en TiC. Tanto Brongersma como Souda atribuyen este efecto

preferencial de alta neutralización en HOPG a un proceso resonante habilitado porque la banda

sp2 del HOPG es lo suficientemente ancha como para que resuene con el nivel fundamental 1s

del He.

En experimentos más recientes de emisión de electrones secundarios (SEE: Secondary Electrón

Emission), Bajales y colaboradores [35] reportaron espectros de emisión electrónica de la super-

ficie de HOPG excitada con iones He+ cuyas enerǵıas están en el rango de 1 a 5 keV. Los autores

encontraron que las colisiones de He+ con HOPG generan electrones secundarios cuyas enerǵıas

cinéticas se extienden hasta enerǵıas mayores a los 30 eV, emisión que se incrementa con la

enerǵıa cinética del proyectil a partir de una enerǵıa umbral de impacto cercana a 1.3 keV. Estos

resultados fueron comparados con los obtenidos con un modelo teórico desarrollado por Goldberg

y colaboradores en donde consideran en forma correlacionada la neutralización resonante a los

estados 1s y 2s del He+ modelados con una aproximación muy sencilla que no tiene en cuenta

todas las posibles configuraciones de carga realmente efectivas en el proceso de transferencia de

carga. Los resultados obtenidos permitieron concluir que la desexcitación de los excitones en

HOPG constituye una posible fuente de electrones en la region de enerǵıas altas en el espectro

de SEE. También concluyeron que la desexcitación Auger, luego de una neutralización resonante

a estados excitados, es un mecanismo posible que contribuye con electrones energéticos a di-

cho espectro de SEE [35], y además que la presencia de estados excitados interactuando con la

superficie promueve la neutralización al estado fundamental [36].

Hasta el momento no existe una descripción teórica robusta que permita explicar todas estas

evidencias experimentales. El objetivo de este trabajo de tesis es justamente la propuesta de
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modelos que nos permitan entender resultados experimentales como los descriptos anteriormente.

Por tanto introducimos y analizamos la influencia de la estructura de bandas, en particular la

presencia de gaps de enerǵıa superficiales, en el proceso de transferencia de carga resonante

entre átomos y superficies, para lo cual hemos calculado exactamente los autoestados del sólido

con superficie usando el método de enlace fuerte (TB : tight binding approximation) en sistemas

sencillos como un cristal cúbico simple en primera instancia, y luego en un sólido bidimensional

como el grafeno.

Desarrollamos también un modelo teórico que nos permite incluir tanto la neutralización al

estado fundamental como a estados excitados para describir la neutralización resonante de He+

dispersado por HOPG usando el método de proyectores, y extendemos este modelo para analizar

el efecto de la fluctuación de esṕın en las interferencias mecanocuánticas entre los mecanismos

de neutralización resonante y Auger en el sistema He+-Al.

El contenido de esta tesis es el siguiente: en el Caṕıtulo 2, se describe la forma en que se

abordan los procesos de transferencia de carga entre átomos y superficies en procesos dinámicos

desde el punto de vista del modelo de Anderson [37] y usando las funciones de Green-Keldysh

[38,39]; en el Caṕıtulo 3 se estudian los efectos de la estructura electrónica del sólido, los efectos

de la presencia de gaps superficiales y estados superficiales en los procesos de transferencia de

carga usando un sistema hipotético (sólido cúbico simple con superficie); en el Caṕıtulo 4 se

aplican los conceptos previos y se estudian en particular, los sistemas Li-grafeno e H-grafeno; el

Caṕıtulo 5 se dedica a analizar el efecto de la correlación electrónica y la estructura de bandas

en el proceso de neutralización resonante al estado fundamental y primeros estados excitados del

He+ dispersado por HOPG; en el Caṕıtulo 6 se aborda el estudio de como influye la base atómica

extendida para describir el átomo y la estad́ıstica de esṕın en los procesos de neutralización Auger

y resonante al estado fundamental de He+ dispersado por una superficie de Al (100); y por último

en el Caṕıtulo 7 se sintetizan las conclusiones más relevantes.

1. INTRODUCCIÓN GENERAL.



CAPÍTULO 2

Formulación teórica: Interacción de

part́ıculas atómicas con superficies.

2.1 Introducción.

Desde el punto de vista teórico el Hamiltoniano más apropiado para describir la transferencia

de carga entre átomos y superficie es el Hamiltoniano de Anderson-Newns [40,41], este original-

mente fue formulado para un sólido con una sola banda y se basa esencialmente en la descripción

del sistema interactuante a través de un base mixta compuesta por un estado localizado φa en

el sitio del átomo (impurezas, adsorbato, proyectil) y por los autoestados φ~k del sólido1. Bajo la

suposición de que la interacción entre átomo y sólido es débil [40] el Hamiltoniano de Anderson

se desacopla en tres términos: el que corresponde al proyectil, el que describe a la superficie y el

término de interacción entre ambos. En el caso de incluir más de un orbital en el proyectil este

modelo se extiende al caso de muchos orbitales activos en el proyectil [42, 43], lo cual implica

hacer interacción de configuraciones. En éste trabajo esto se llevó a cabo a través de la técnica

de proyectores previa selección del subespacio de configuraciones atómicas con apreciable pro-

babilidad de ocurrencia. Los términos de enerǵıa y acoplamientos que definen el Hamiltoniano

de Anderson-Newns se calculan por medio del Modelo de Enlace a Pares [42], el cual se basa

principalmente en la expansión de los autoestados de la superficie en orbitales atómicos (LCAO :

1 El ı́ndice ~k no indica estrictamente un vector de onda de Bloch ya que el sólido con superficie no posee

simetŕıa traslacional en la dirección perpendicular a la misma.
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Linear Combination of Atomic Orbitals), y por tanto esto requiere del conocimiento de la matriz

densidad de la misma en la base atómica elegida. Éste modelo de enlace de a pares se basa tam-

bién en las propiedades qúımicas de los átomos interactuantes que son descriptas adecuadamente

por una buena base atómica calculada en la aproximación Hartree-Fock [44,45].

Las magnitudes f́ısicas de interés son calculadas a través del formalismo de Funciones de

Green para procesos irreversibles [38, 39]. Magnitudes tales como la ocupación de los diferentes

estados atómicos involucrados en los procesos de transferencia de carga en el caso dependiente

del tiempo, y los corrimientos y ensanchamientos de los niveles de enerǵıa en el caso estacionario.

En el desarrollo de esta tesis se usarán unidades atómicas salvo que se explicite lo contrario.

2.2 Hamiltoniano de interacción.

El modelo de Anderson [37] fue originalmente propuesto para describir impurezas magnéticas

en metales y luego utilizado por Newns [40,41] para problemas de quemiadsorcion. El Hamilto-

niano responde a la siguiente forma en el lenguaje de segunda cuantificación:

Ĥ =
∑

(K=~k,l),σ

εK n̂K,σ +
∑
σ

[
εa +

1

2
Un̂a,σ

]
n̂a,σ̄

+
∑
~k,σ

[
Ṽ~k,aĉ

†
~k,σ
ĉa,σ + h.c

]
+
∑
l,σ

[
Vl,aĉ

†
l,σ ĉa,σ + h.c

]
, (2.1)

en este caso el proyectil tiene un sólo orbital con enerǵıa εa con repulsión coulombiana en sitio U .

En esta ecuación ĉ†~kσ(ĉ~kσ) es el operador que crea(destruye) un electrón en la banda de conducción

con vector de onda ~k, proyección de esṕın σ (σ̄ = −σ) y enerǵıa ε~k; n̂qσ = ĉ†qσ ĉqσ es el operador

número, donde q = ~k, a. Ṽ~k,a = V~k,a/
√
N , es el término de hibridización entre los estados ~k del

sólido y el orbital atómico a; N es la degeneración, que en este caso es N = 2 por esṕın. De

esa forma el ancho de la resonancia atómica no depende de la degeneración como se verá mas

adelante en el Caṕıtulo 4 [46, 47]. El ı́ndice ~k recorre los estados de banda extendidos y l los

localizados del sólido (bandas del core). h.c. indica hermı́tico conjugado.

Haciendo una aproximación Hartree-Fock (HF) de la Ec. (2.1) se llega a la siguiente expresión

para el Hamiltoniano efectivo de part́ıcula independiente:

ĤHF =
∑

(K=~k,l),σ

εK n̂K,σ +
∑
σ

[
εa + U〈n̂a,σ̄〉

]
n̂a,σ

+
∑
~k,σ

[
Ṽ~k,aĉ

†
~k,σ
ĉa,σ + h.c

]
+
∑
l,σ

[
Vl,aĉ

†
l,σ ĉa,σ + h.c

]
− U〈na↑〉〈na↓〉. (2.2)
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Esta aproximación HF, dependiente del tiempo (TDHF), en el caso más general, es apropiada

para valores pequeños del parámetro de correlación U . Mas precisamente, se esperan buenos

resultados cuando la incerteza en enerǵıa ∆E del nivel de ionización producida por el movimiento

de la part́ıcula al acercarse a la superficie (en unidades atómicas ∆E ≈ 1/τ = v/λ, siendo λ

la longitud caracteŕıstica de interacción), sea del orden de U [48]. En esta situación los niveles

de ionización y afinidad se resumen en un nivel medio. Además la aproximación TDHF puede

considerarse como punto de partida para un tratamiento perturbativo del término de correlación

[49].

En el caso de un sólo orbital en el átomo, despreciando el esṕın tenemos lo que se conoce

como aproximación “spinless” y corresponde a N = 1:

Ĥ =
∑

(K=~k,l)

εK n̂K + εan̂a +
∑
~k

[
V~k,aĉ

†
~k
ĉa + h.c

]
+
∑
l

[
Vl,aĉ

†
l ĉa + h.c

]
, (2.3)

este modelo es apropiado cuando los valores de U son muy grandes, en tal caso se pueden calcular

en forma independiente las probabilidades de ionización positiva y negativa, usando ea como la

enerǵıa de ionización o afinidad respectivamente en cada caso.

En la situación más general de considerar muchos orbitales en el átomo, el Hamiltoniano

atómico responde a la siguiente expresión:

Ĥatómico =
∑
m,σ

εmn̂mσ +
∑
m

Umn̂m↑n̂m↓ +
1

2

∑
m 6=m′,σ

Jmm′n̂mσn̂m′σ̄

+
1

2

∑
m 6=m′,σ

(Jmm′ − Jxmm′) n̂mσn̂m′σ −
1

2

∑
m 6=m′,σ

Jxmm′ ĉ
†
mσ ĉmσ̄ ĉ

+
m′σ̄ ĉm′σ, (2.4)

donde el sub́ındice m denota el orbital atómico, Um y Jmm′ corresponden a las interacciones

Coulombianas directas y Jxmm′ la de intercambio. El último término relacionado con procesos de

esṕın-flip restablece la invariancia ante rotaciones en el espacio de esṕın. Y el Hamiltoniano de

interacción, ĤI(t), incluyendo los términos responsables de la neutralización Auger resulta:

ĤI =
∑
m

∑
~k,σ

[
V~k,mĉ

†
~k,σ
ĉm,σ + h.c

]
+
∑
m

∑
l,σ

[
Vl,mĉ

†
l,σ ĉm,σ + h.c

]
+
∑
m

∑
~k 6=~k′ 6=~k′′
σ,σ′

[
V~k~k′~k′′,mĉ

†
~kσ
ĉ†~k′σ′ ĉ~k′′σ′ ĉmσ + h.c.

]
+

∑
~k~k′~k′′~k′′′
σ,σ′

[
V~k~k′~k′′~k′′′ ĉ

†
~kσ
ĉ†~k′σ′ ĉ~k′′σ′ ĉ~k′′′σ + h.c.

]
(2.5)

donde V~k,m, V~k~k′~k′′,m son los elementos de matriz de transición correspondientes a los procesos

resonante y Auger respectivamente. |~k〉, |~k′〉 y |~k′′〉 son diferentes en el término Auger puesto que
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éste está describiendo un proceso en el cual un electrón es transferido al ión con la simultánea

excitación de otro electrón del metal. V~k~k′~k′′~k′′′ es el elemento de matriz de transición que da cuenta

de la interacción en el sólido, posibilitando una respuesta del sólido que incluye la contribución

de plasmones.

2.3 Método de proyectores.

La técnica de proyectores que se propone para escribir el Hamiltoniano en el caso de considerar

más de un orbital en el átomo pierde las ventajas de trabajar con operadores de naturaleza

fermiónica, lo cual resulta bastante dramático en el caso de usar métodos diagramáticos para el

cálculo de las Funciones de Green, pero no lo es en el caso caso de usar el método de ecuaciones

de movimiento para el cálculo de las mismas. La ventaja del uso de proyectores es que permite

seleccionar el subespacio de configuraciones atómicas más probables en cada situación y escribir

en una forma muy general las funciones de onda de dichas configuraciones. Además, a partir de

las funciones de Green apropiadas, se pueden calcular las probabilidades de ocurrencia de cada

una de las configuraciones conservadas en el subespacio.

A manera de ejemplo, analicemos la situación más simple, esto es un orbital s con repulsion

Coulombiana U . En este caso particular las configuraciones electrónicas posibles corresponden a

0, 1 y 2 electrones en el orbital atómico. Supondremos que la configuración doblemente cargada

es de probabilidad prácticamente nula debido a la gran repulsión Coulombiana en dicho orbital.

Aśı, las funciones de onda de las configuraciones electrónicas que se conservan, escritas en el

lenguaje de proyectores son:

|0〉 : cero electrón

|σ〉 : un electrón con “esṕın σ”.

Teniendo en cuenta esta notación, el Hamiltoniano que describe el átomo se puede escribir

como:

Ĥatómico = E0|0〉〈0|+ E1

∑
σ

|σ〉〈σ|

donde se ha considerado la degeneración en esṕın, y las enerǵıas totales Ei están relacionadas

con el parámetro εa de la siguiente manera:

E1 − E0 = εa

El término de interacción del Hamiltoniano de Anderson que involucra la transferencia de un

electrón desde el estado atómico al sólido corresponde a:
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Tesis Doctoral

Efectos de la repulsión coulombiana entre electrones localizados en la interacción entre átomos y superficies
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∑
~k

Ṽ~k,aĉ
†
~k,σ
ĉa,σ|σ〉 =

∑
~k

Ṽ~k,aĉ
†
~k,σ
|0〉,

por lo que es válida la siguiente relación:

∑
~k

Ṽ~k,aĉ
†
~k,σ
ĉa,σ ≡

∑
~k

Ṽ~k,aĉ
†
~k,σ
|0〉〈σ|. (2.6)

Aśı, usando el lenguaje de proyectores Ec. (2.6), el Hamiltoniano de Anderson-Newns (Ec. (2.1)),

en la aproximación de U →∞ adopta la expresión:

Ĥ =
∑
~k,σ

ε~k,σn̂~k,σ + E0|0〉〈0|+ E1

∑
σ

|σ〉〈σ|+
∑
~k,σ

[
Ṽ~k,aĉ

†
~k,σ
|0〉〈σ|+ Ṽ ∗~k,a|σ〉〈0|ĉ~k,σ

]
. (2.7)

Este hamiltoniano contempla un sólo electrón activo en el proceso de transferencia de carga

pero teniendo en cuenta la degeneración en esṕın del orbital atómico. La correcta normalización

de este subespacio es:

|0〉 〈0|+
∑
σ

|σ〉 〈σ| = 1̂ (2.8)

siendo válida la propiedad de ortonormalidad 〈i|j〉 = δij.

Usando los operadores de proyección en lugar de los usuales operadores fermiónicos se pue-

den calcular en forma directa las probabilidades de ocurrencia de las distintas configuraciones

atómicas seleccionadas:

〈|σ〉 〈σ|〉 : probabilidad de que haya un electrón con proyección de esṕın σ en el átomo.

〈|0〉 〈0|〉 : probabilidad de que no haya electrones en el átomo.

Una vez planteado el Hamiltoniano del sistema, y calculados los parámetros que lo definen

a lo largo de la trayectoria del proyectil, el conocimiento de las probabilidades de los distintos

estados de carga en función del tiempo requiere resolver la Ecuación de Schrodinger dependiente

del tiempo. El formalismo de funciones de onda es poco eficaz teniendo en cuenta que aún en la

vision más simplificada se tiene un sistema de N electrones independientes, con N muy grande

dado la naturaleza extendida del sólido. Las funciones de Green-Keldysh resultan apropiadas para

resolver este tipo de problemas. En la siguiente Sección se discute en detalle este formalismo.
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2.4 Formalismo de Green-Keldysh.

Fig. 2.1: El contorno C de Keldysh define la relación entre las variables t y s. Mientras s corre sobre

el contorno desde −∞ a ∞, t corre de −∞ a ∞ y de nuevo a −∞. Para cada t, las ramas

superior e inferior del contorno definen las funciones de Green de Keldysh.

En los procesos que involucran sistemas de muchas part́ıculas para los cuales el algebra con la

función de onda convencional es muy engorrosa, el formalismo de teoŕıa de campos resulta más

adecuado. En este contexto, la Función de Green nos provee un significado f́ısico equivalente al

de la función de onda. Las funciones de Green-Keldysh que se definen a continuación permiten

calcular magnitudes tales como: fracciones de carga en colisiones de átomos con superficies

(procesos fuera del equilibrio); anchos y corrimientos del nivel y densidad de estados proyectada

en átomos adsorbidos en superficies (procesos en equilibrio).

El formalismo de Keldysh [38, 39] consiste en una extension de las técnicas diagramáticas

para calcular Funciones de Green en problemas fuera del equilibrio mediante la introducción de

una función de correlación en las variables temporales s y s′ que corren sobre el contorno C de

la Fig. 2.1. Estamos interesados en la ocupación del estado atómico del proyectil en función del

tiempo, ésta se puede calcular a través de la evolución de la siguiente Función de Green:

Gaσ(s, s′) = −i〈0|TC
[
c̃aσ(s)c̃†aσ(s′)SC

]
|0〉, (2.9)

el valor medio se considera en la función de onda que describe al sistema interactuante en la

representación de Heisenberg. TC es el operador de ordenamiento cronológico operando sobre el

sobre el contorno C:

TC [c̃aσ(s)c̃†aσ(s′)] =


c̃aσ(s)c̃†aσ(s′) si s > s′

c̃†aσ(s′)c̃aσ(s) si s < s′
, (2.10)
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y SC es el operador de scattering definido como:

SC = TC exp

[
−i
∫
C

H̃I(s)ds

]
, (2.11)

c̃aσ y H̃I son el operador de destrucción en el estado atómico del proyectil y el potencial de

interacción en el esquema de interacción, respectivamente.

La ecuación de Dyson para Gaσ(s, s′), es:

Gaσ(s, s′) = G0
aσ(s, s′) +

∫
C

G0
aσ(s, s1)Σσ(s1, s2)Gaσ(s2, s

′)ds1ds2, (2.12)

en esta expresión tanto la Función de Green o propagador que nos interesa Gaσ(s, s′) como la

Función de Green no perturbada G0
aσ(s, s′) y la autoenerǵıa Σσ(s1, s2) son matrices 2x2. La

Función de Green no perturbada G0
aσ(s, s′) viene dada por:

G0
aσ(s, s′) = −i〈0|TC

[
c̃aσ(s)c̃†aσ(s′)

]
|0〉. (2.13)

La autoenerǵıa tiene una expansión en serie de potencias en el potencial de interacción; como

en el caso independiente del tiempo, es mejor truncar la expansión en serie de la autoenerǵıa, y

resolver la Ec. (2.12) en lugar de aproximar la Función de Green en si misma. Luego de calcular

Gaσ(s, s′), se puede recuperar la Función de Green Gaσ(t, t′) en el “espacio de tiempo real”.

Como para cada tiempo t hay dos valores de s, entonces se originan cuatro Funciones de Green

Gαβ, donde α y β son (+) o (−) dependiendo de las posiciones s y s′ en la rama superior(+)

o inferior(−) del contorno C Fig. 2.1. Aplicando el operador cronológico TC (Ec. (2.10)) en la

definición de la matriz de scattering SC (Ec. (2.11)), se llega a:

G++
aσ = Gaσ(t, t′)

G++
aσ −G+−

aσ = Gr
aσ(t, t′)

G++
aσ −G−+

aσ = Ga
aσ(t, t′)

G++
aσ +G−−aσ = Faσ(t, t′),

(2.14)

donde:

Gaσ(t, t′) = −i〈Φ(0)|T [ĉaσ(t)ĉ†aσ(t′)]|Φ(0)〉 (2.15)

es la función de Green causal de dos tiempos, donde los operadores fermiónicos están en la

representación de Heisenberg, y T es el operador de ordenamiento cronológico usual. Las otras
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dos funciones de Green Gr
aσ(t, t′) y Ga

aσ(t, t′) son las funciones de Green retardada y avanzada

respectivamente:

Gr
aσ(t, t′) = −iΘ(t− t′)〈Φ(0)|{ĉ†aσ(t′); ĉaσ(t)}|Φ(0)〉 (2.16)

Ga
aσ(t, t′) = iΘ(t′ − t)〈Φ(0)|{ĉ†aσ(t′); ĉaσ(t)}|Φ(0)〉. (2.17)

La Función de Green avanzada tiene una definición similar a la Función de Green retardada,

la única diferencia es que el propagador va hacia atrás en el tiempo. El śımbolo { ; } se refiere

al anticonmutador.

La Función de Green Faσ(t, t′) está dada por:

Faσ(t, t′) = i〈Φ(0)|[ĉ†aσ(t′), ĉaσ(t)]|Φ(0)〉, (2.18)

el śımbolo [ ; ] se refiere al conmutador. Ésta es la Función de Green que a iguales tiempos tiene

información de la ocupación del estado atómico a en el proyectil. La ocupación media se calcula

a partir de la Función de Green Faσ(t, t′) a tiempos iguales como sigue:

naσ(t) =
1− iFaσ(t, t)

2
. (2.19)

Las autoenerǵıas satisfacen relaciones similares a las Gαβ (Ec. (2.14)):

Σ++ + Σ+− = Σr(t, t′)

Σ++ + Σ−+ = Σa(t, t′)

Σ++ + Σ−− = Ω(t, t′).

(2.20)

Para procesos en equilibrio, como es la adsorción de átomos por superficies, la dependencia

temporal entra sólo a través de la diferencia de tiempos, con lo cual haciendo la transformada

de Fourier de la Ec. (2.12) se obtiene la ecuación algebraica t́ıpica en el espacio de frecuen-

cias(enerǵıas):

Gr,a
aσ (ε) = G(0)r,a

aσ (ε) +G(0)r,a
aσ (ε)Σr,a

σ (ε)Gr,a
aσ (ε), (2.21)

donde:

G(0)r,a
a (ε) = [ε− Ĥ0 ± iη]−1, (2.22)
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con η → 0, el signo ± se corresponde con la Función de Green retardada y avanzada respectiva-

mente.

Para procesos fuera del equilibrio, como se mencionó anteriormente, se necesita evaluar la

Función de Green Faσ(t, t′) para obtener la ocupación del estado atómico del proyectil. Pero

para procesos en equilibrio sólo basta conocer la transformada de Fourier de la Función de

Green Gr,a
aσ (t, t′). De la Ec. (2.21) se obtiene:

Gr,a
aσ (ε) =

1

ε̃− εa − Σr,a
σ (ε̃)

, (2.23)

donde ε̃ = ε± iη.

La autoenerǵıa Σσ(ε̃) contempla el efecto de la hibridización del estado atómico con los de

conducción, incorporando también los efectos originados en la repulsión electrónica en el estado

del átomo adsorbido. La parte real de la autoenerǵıa Σσ(ε̃) evaluada en la enerǵıa del nivel εa
da el corrimiento del nivel δaσ(εa), y su parte imaginaria da cuenta de su ensanchamiento Γσ(εa)

debido a la interacción con los estados del sólido, esto es:

δaσ(εa) = Re Σσ(εa)

Γσ(εa) = Im Σσ(εa).
(2.24)

La densidad de estados proyectada en el orbital atómico se puede calcular a partir de la

función de Green avanzada Ga
aσ(ε) como sigue:

ρaσ(ε) =
1

π
ImGa

aσ(ε), (2.25)

y la ocupación del mismo como:

〈naσ〉 =

∞∫
−∞

ρaσ(ε)f<(ε)dε, (2.26)

donde f<(ε) es la función de Fermi de la superficie.

El ensanchamiento del nivel Γσ(εa) es una magnitud de suma utilidad como herramienta

para analizar el intercambio de carga entre átomo y sólido tanto en procesos adiabáticos como

también en el caso más complejo del intercambio de carga en procesos dinámicos de colisión

de átomos con superficies. Como ejemplo, analicemos los procesos de transferencia de carga en

condiciones adiabáticas para el caso He+ interactuando con una superficie de Al. En este sistema

es válida una division de regiones en la trayectoria del ión [50], tanto de entrada como de salida.

En la Fig. 2.2 se ilustran los diferentes mecanismos de neutralización Auger y resonante.
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(a) Corrimiento y ensanchamiento estado

fundamental.

(b) Corrimiento y ensanchamiento estado

fundamental y primer excitado.

Fig. 2.2: Mecanismos de Neutralización. Corrimiento y ensanchamiento del nivel en una evolución

adiabática

Si en la trayectoria de entrada, el estado fundamental del ión yace por debajo del fondo de

la banda de valencia del metal, el proceso dominante a distancias grandes entre el proyectil y la

superficie (mayores a 4 o 5 u.a.) será la neutralización Auger [Fig.2.2(a)]. Como se mencionó an-

teriormente, a medida que el ión se acerca a la superficie, su nivel se ensancha y se corre por las

interacciones con los estados del metal. Si estas interacciones ocurren con los estados internos,

se puede formar un estado antienlazante [51]. La probabilidad de formación de este estado anti-

enlazante depende del tiempo de interacción y de cuanto se acerque el proyectil al átomo blanco;

ambos factores a su vez dependen de la enerǵıa cinética del proyectil.

Dentro de este esquema, el ión que en su trayectoria de entrada ha sido neutralizado en

parte por un proceso de neutralización Auger, puede ser neutralizado en forma resonante si el

nivel promocionado resuena con la banda de valencia del sólido, este proceso se conoce como

neutralización inducida por la colisión (NIC ). Continuando con el análisis adiabático, el ión que

sufrió una transferencia de carga y fue neutralizado, ya sea por NA o NR o por ambos al estado

fundamental, permanece en este estado a lo largo de su trayectoria de salida. En esta trayectoria,

la probabilidad de NR decrece a medida que el ión se aleja de la superficie, y en esta situación,

vuelve a ser dominante la NA. Cuando ambos procesos, NR y NA operan en forma competitiva

en una determinada region, la NR es predominante puesto que el tiempo necesario para que

ocurra este mecanismo es menor que para la NA [11].

Puede ocurrir que un ión positivo sea neutralizado también en forma resonante al primer

estado excitado, siempre que el mismo esté desocupado y resuene con estados ocupados del sólido.

Esta situación se ilustra en la Fig. 2.2(b). El mecanismo predominante en estas condiciones, aun

lejos de la superficie, es una NR a lo largo de la trayectoria de entrada del proyectil. Nuevamente,
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a medida que el ión se acerca a la superficie, su nivel se ensancha y se corre. En general, mientras

el nivel, ensanchado y corrido, se mantenga por debajo del nivel de Fermi, la ocupación en la

evolución adiabática será total; si, por el contrario, a lo largo de su trayectoria de entrada/salida,

el nivel ensanchado queda totalmente por encima del nivel de Fermi, la ocupación será nula.

Cuando el primer estado excitado se posiciona parcialmente por encima del nivel de Fermi, se

habilitan tanto procesos de pérdida como de captura de electrones. En el caso particular de la

Fig. 2.2(b), el proyectil se neutraliza al primer estado excitado a lo largo de su trayectoria de

entrada por medio de un proceso de NR, luego muy cerca de la superficie se habilitan tanto

procesos de captura como de pérdida que podŕıan dar lugar a una IR para que luego el proyectil

pueda ser neutralizado nuevamente a lo largo de su trayectoria de salida.

En el proceso dinámico de colisión con el ión moviéndose a una velocidad finita, las inter-

ferencias entre las amplitudes de transición a lo largo de la trayectoria hacen que el estado de

carga final del proyectil dispersado no guarde información de los procesos ocurridos a lo largo

de su trayectoria, la neutralización del ión en el proceso dinámico ya no responde exactamente

a un comportamiento adiabático. Por ejemplo, cuando la velocidad del ión es alta, el tiempo

de interacción puede ser lo suficientemente pequeño como para que no de lugar a la formación

de los estados antienlazantes anteriormente descriptos, y por ende, no se habilite un proceso de

transferencia resonante de carga. Además, la probabilidad de NA decrece con el aumento de la

velocidad del proyectil. Todo esto se traduciŕıa finalmente en una probabilidad de neutralización

al estado fundamental despreciable. Para el caso en el cual el ión sufrió un proceso de reionización

en la trayectoria de entrada, y su velocidad es alta en la trayectoria de salida, la probabilidad

de NR decrece y el ión incidente podŕıa sobrevivir como tal.

Para los procesos resonantes y en una evolución cuasi-adiabática, esto es para velocidades

pequeñas del átomo proyectil, se puede plantear en forma intuitiva una ecuación llamada ecuación

de rate que nos dá la variación en el tiempo de la ocupación en el átomo:

d〈n̂a,σ〉
dt

= −〈n̂a,σ(t)〉Γσ(εa, t)[1− f≺(εa)] + [1− 〈n̂a,σ(t)〉]Γσ(εa, t)f≺(εa) (2.27)

Donde el primer término tiene que ver con la disminución de la ocupación por los procesos de

pérdida de electrones con una probabilidad por unidad de tiempo dada por Γσ(εa, t)[1− f≺(εa)];

mientras que el segundo da cuenta del aumento de la ocupación por los procesos de captura con

una probabilidad por unidad de tiempo dada por Γσ(εa, t)f≺(εa). Los anchos están evaluados en

la enerǵıa del nivel atómico, y su dependencia en el tiempo es paramétrica (a través del cambio

de posición del átomo que se mueve con una dada velocidad). La Ec. (2.27) coincide con la

obtenida a partir de una aproximación semiclásica de las ecuaciones dinámicas sólo en el caso

de U = 0 [52].

La f́ısica del modelo de Anderson depende de la interrelación entre el ancho de hibridización
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Γσ(ε) = π
∑
~k,σ

|V~k,a|
2δ(ε− ε~k,σ) (2.28)

y las enerǵıas εa y εa + U . Describiendo al sólido en la aproximación de banda plana, el ancho

de hibridización queda determinado por: Γ = πρ0|V |2 , donde ρ0 es la densidad de estados del

metal, constante en enerǵıa. De esta manera es posible identificar los siguientes reǵımenes:

1. Régimen de orbital vaćıo: ocurre cuando εa � Γ, y en este caso el nivel está esencialmente

vaćıo para kBT � εa. kB es la constante de Boltzmann y T la temperatura.

2. Régimen Kondo: ocurre cuando −εa, εa + U � Γ, lo cual da lugar a la formación de

un momento local en el átomo para temperaturas tales que kBT � mı́n{−εa, εa + U}.
El momento local está inicialmente débilmente acoplado a los electrones de la banda de

conducción, pero a medida que la temperatura baja por debajo de la temperatura Kon-

do caracteŕıstica (TK), dicho momento es apantallado progresivamente. En este caso la

ocupación de valencia es próxima a 1.

3. Átomo con ocupación doble: ocurre cuando − (εa + U) � Γ. En este caso el átomo tiene

dos electrones para kBT � − (εa + U), y este régimen puede visualizarse como la imagen

electrón-hueco invertida del régimen de orbital vaćıo.

4. Régimen de valencia mixta: ocurre cuando Γ � |εa| o Γ � |εa + U |, lo cual conduce a

marcadas fluctuaciones entre dos o más configuraciones de carga en el átomo, no estando

bien definida la ocupación de valencia en este caso.

2.5 Método de Ecuaciones de Movimiento EOM.

El método de ecuaciones de movimiento consiste en derivar las funciones de Green con res-

pecto al tiempo t utilizando la ecuación de movimiento de los operadores en la representación

de Heisenberg:

dÂ(t)

dt
= i[Ĥ; Â(t)], (2.29)

de esta manera las ecuaciones de movimiento de las Funciones de Green Ga
aσ(t, t′) y Faσ(t, t′)

escritas en las Ecs (2.17) y (2.18) necesarias para resolver el problema de la dispersión de iones

por superficies vienen dadas por:
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dĜa
aσ(t, t′)

dt
= iδ(t′ − t)〈Φ(0)|{ĉ†aσ(t′), ĉaσ(t)}|Φ(0)〉

− iΘ(t′ − t)〈Φ(0)|{ĉ†aσ(t′); i[Ĥ(t); ĉaσ(t)]}|Φ(0)〉 (2.30)

dF̂ a
aσ(t, t′)

dt
= i〈Φ(0)|[ĉ†aσ(t′); i[Ĥ(t); ĉaσ(t)]]|Φ(0)〉. (2.31)

Si el Hamiltoniano contiene términos de dos electrones, como lo es el caso de un término Auger

(ver Ec. (2.5)) y/o términos de repulsión electrónica U , J y JX en el proyectil (ver Ec (2.4)),

la ecuación de movimiento de la Función de Green de una part́ıcula se acopla con Funciones

de Green de orden superior en número de part́ıculas, haciendo que el sistema algebraico de

ecuaciones de movimiento resultante tenga dimensión infinita. Para evitar esto es necesario

truncar el sistema de ecuaciones de movimiento con algún criterio. El criterio adoptado en esta

tesis es cortar la ecuación de movimiento en un segundo orden en el acoplamiento, utilizando

una aproximación de campo medio.

Los operadores ĉaσ(t) y ĉaσ(t) en las Ecs. (2.30) y (2.31) obedecen las reglas de anticonmu-

tación de fermiones:

{C†i ;Cj} = C†iCj + CjC
†
i = δij

{Ci;Cj} = 0

{C†i ;C
†
j} = 0,

(2.32)

mientras que las Funciones de Green en el caso de usar la técnica de proyectores, por ejemplo

para el caso descripto por el Hamiltoniano Ec. (2.7):

Gσ(t, t′) = iΘ(t′ − t)〈
{
|σ〉〈0|t′ ; |0〉〈σ|t

}
〉 (2.33)

están expresadas en términos de operadores que no responden a las reglas de anticonmutación

sino a las propiedades de ortonormalidad de las funciones de onda.

2.6 Parámetros del Hamiltoniano de Anderson: Modelo

de enlace a pares.

Las cantidades f́ısicas de interés tales como la función de hibridización y las propiedades

espectrales del sistema combinado pueden ser encontradas de forma directa a partir del modelo
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de Anderson [40,53–55], pero una determinación cuantitativa de las magnitudes f́ısicas depende

fuertemente de cuan realista son los parámetros del Hamiltoniano. Usamos en la presente tesis un

desarrollo previo ab-initio para calcular los términos del Hamiltoniano de Anderson [42, 56, 57].

En éste modelo de cálculo el término de hibridización se determina básicamente a partir de las

caracteŕısticas extendidas de la estructura de bandas del sólido y de la naturaleza localizada de

la interacción átomo-átomo.

El punto de partida es un Hamiltoniano modelo para describir la interacción entre pares de

átomos (d́ımeros) [56] generalizado a átomo-superficie asimilando uno de los átomos a un sistema

con una base cuasi-continua de estados incluyendo valencia y core. Éste Hamiltoniano se reduce

a la forma del modelo de Anderson por medio de una ortogonalización simétrica [58] del conjunto

base de los orbitales localizados del átomo y los estados extendidos de la superficie.

El término de hibridización de un electrón V~k,a incluye las contribuciones de uno y dos

electrones consistentemente con una aproximación de campo medio del Hamiltoniano de muchos

cuerpos. Básicamente el término V~k,a se desarrolla acorde a la expansión en el solapamiento S~k,a
de los estados ortogonalizados en forma simétrica:

V~k,a = V
(0)
~k,a
− 1

2
S~k,a

(
V

(0)
~k,~k

+ V (0)
a,a

)
+ ... (2.34)

Se expanden los estados de superficie no perturbados en orbitales atómicos (LCAO) centrados

en los átomos que la componen ϕi(~r− ~Rs), i corresponde al tipo de estado (s, p, d...) y ~Rs a las

posiciones de los átomos en el sólido:

φ~k(~r) =
∑
i, ~Rs

C
~k
i (~Rs)ϕi(~r − ~Rs), (2.35)

y las integrales de tres centros son aproximadas consistentemente con la expansión en el sola-

pamiento. Aśı resulta que las contribuciones no-diméricas se cancelan, y finalmente se recobra

el término de hibridización como una superposición de las integrales atómicas de acoplamien-

to dimérico V
(dim)

i ~Rs,a
calculadas con funciones ortogonalizadas en el subespacio de cada d́ımero

(~Rs, ~Ra) (ver las Ecs. (12) y (13) de la Ref. [42]):

V~k,a =
∑
i, ~Rs

C
~k
i ~Rs
V

(dim)

i ~Rs,a
, (2.36)

donde los coeficientes de la expansión definen la matriz densidad del sólido en la base atómica

elegida2:

2 Los cálculos de la matriz densidad en esta tesis se hacen con el programa de cálculo Fireball [59,60], estos se

hacen en una base atómica ortonormalizada en forma simétrica. Por lo tanto los acoplamientos atómicos calculados

a partir del Modelo de Enlace de a Pares se deben referir también a la base del sustrato ortonormalizada en forma

simétrica dentro del conjunto de átomos involucrados en la interacción.
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ρi ~Rs;j ~Rs′ (ε) =
∑
~k

C
~k∗
i ~Rs
C
~k
j ~Rs′

δ(ε− ε~k). (2.37)

La variación del nivel atómico con la distancia a la superficie viene dada por las siguientes

contribuciones de corto alcance, donde los estados de carga de los átomos están congelados a sus

valores en la situación de no interacción [42]:

ε∗a = ε0 −
∑
~Rs

V Zs, ~Rs
a,a +

∑
i, ~Rs

(
2J̃a,i ~Rs − J̃

X
a,i ~Rs

)
〈ni〉

−
∑
i, ~Rs

Sa,i ~RsV
dim
a,i ~Rs

+
1

4

∑
i, ~Rs

S2
a,i ~Rs

∆Ea,i ~Rs , (2.38)

ε0 es la enerǵıa orbital HF del átomo aislado; el término
∑
~Rs

V Zs, ~Rs
a,a tiene en cuenta las interac-

ciones electrón-núcleo; J̃a,i ~Rs y J̃X
a,i ~Rs

son las integrales Coulombianas directas y de intercambio

respectivamente; ∆Ea,i ~Rs corresponde a la diferencia de enerǵıa entre estados centrados en el

adsorbato y en átomos del sustrato. Todas las integrales atómicas de uno y dos electrones reque-

ridas para este cálculo son provistas por un código qúımico-cuántico [61], utilizando los orbitales

atómicos Gaussianos dados por Huzinaga [44,45].

El efecto de las interacciones de largo alcance se introduce haciendo uso del potencial imagen

en el caso de una superficie metálica, el cual determina el comportamiento para distancias (z)

grandes a la superficie (z > zA) [42, 62]. Aśı el nivel del átomo se escribe como:

εa(z) =

{
ε∗a(z) + Vim(zA) z < zA

ε∗a(z) + Vim(z) z > zA,
(2.39)

donde zA = 8u.a. [62] es la distancia donde se obtiene el mejor empalme con el comportamiento

correcto del potencial imagen aproximado por su expresión clásica, la cual se considera válida

para distancias grandes del átomo respecto de la superficie [63]:

Vim(z) =


1

4(z−zI)
Nivel de ionización: εa = EN

0 − EN−1
0

− 1
4(z−zI)

Nivel de afinidad: εa + U = EN+1
0 − EN

0

, (2.40)

la distancia zI corresponde a la posición del plano imagen con respecto al plano de átomos que

define la superficie3 y EN
0 corresponde a la enerǵıa total con N electrones.

En resumen, se requieren básicamente dos ingredientes para un cálculo ab-initio de V~k,a:

3 zI es aproximadamente igual la mitad del espaciamiento entre capas.
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Una buena base atómica para describir a los átomos involucrados y de esta forma calcular

los términos V
σ(dim)
i,a .

Un cálculo apropiado de la estructura de bandas de la superficie basado en una descripción

localizada del sólido, esta información nos la provee la matriz densidad [60,64].

El modelo de enlace a pares nos ha permitido describir satisfactoriamente diversos experi-

mentos de adsorción y dispersión para diferentes combinaciones átomo-superficie [25, 32, 35, 42,

43,62,65–67].

2. FORMULACIÓN TEÓRICA: INTERACCIÓN DE PARTÍCULAS ATÓMICAS CON SUPERFICIES.



CAPÍTULO 3

Influencia de la estructura de bandas

del sólido con superficie en el

intercambio de carga resonante entre

átomos y superficies.

3.1 Introducción.

El modelo teórico más simple y más usado para describir superficies metálicas es el modelo

de gas de electrones (jellium). Su uso se justifica si se piensa que los procesos de transferencia

de carga que determinan las probabilidades de supervivencia del ión o de la especie excitada

ocurren a distancias relativamente grandes de la superficie [41, 68–74]. Sin embargo, cerca de la

superficie este modelo falla, debido a que la función de onda de los estados del adsorbato diverge

en el infinito y las técnicas usuales de estados ligados no son aplicables. Para subsanar estos

inconvenientes se usó el método complex scaling que se basa en hacer una transformación a una

escala compleja de la coordenada radial de la función de onda. De esta forma se recupera la

posibilidad de usar las condiciones de contorno de estados ligados [75, 76]. Este método ha sido

ampliamente usado para calcular los anchos y corrimientos de estados electrónicos de adsorbatos

[27–31].

Experimentalmente, los tiempos de vida y las enerǵıas de enlace de estados electrónicos
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se miden actualmente por medio de la foto-emisión de dos fotones resuelta en tiempo (TR-

2PPE) [20–23,77]. Por medio de esta técnica se encontró que para átomos alcalinos adsorbidos en

superficies de Cu(111) y Cu(100) los tiempos de vida de los estados excitados son relativamente

grandes, variando de unas pocas décimas de fentosegundos (fs) en Cs/Cu(111) a 1.6 fs en el

caso de Na/Cu(100) y 4 fs en Na/Cu(111). Los estudios teóricos de átomos alcalinos frente a

metales descriptos con el modelo de jellium conducen a estados con tiempos de vida en el rango

de 0.5 fs [28, 78, 79]. A la luz de estos resultados aparece un nuevo escenario teórico donde,

por ejemplo, se relacionan los estados con tiempos de vida grandes en el sistema Cs/Cu(111)

con la presencia de un gap superficial en la estructura de bandas proyectada de la superficie

de Cu(111). Dentro de las propuestas teóricas basadas en el modelo de jellium podemos citar,

en primer lugar, la aproximación basada en la evolución en el tiempo de un paquete de ondas

(WPP: wave packet propagation method), que describe al electrón activo en la transferencia de

carga resonante entre un átomo y una superficie. El potencial en el cual se mueve el paquete de

ondas incluye las principales caracteŕısticas de la superficie: la presencia del gap y los estados

superficiales. Este método se aplicó al estudio de sistemas átomo-alcalino/Cu(111) [78, 80–84].

Luego está la propuesta de K. Niedfeldt y colaboradores [85, 86] en la cual los anchos de los

niveles atómicos cerca de la superficie metálica se calculan a partir de la densidad de estados

proyectada en el atómo, usando un “slab” periódico y la teoŕıa de funcional densidad (DFT:

density funcional theory). La densidad de estados se calcula a partir de los solapamientos entre los

orbitales de Kohn-Sham del sistema interactuante y los del átomo aislado. En esta aproximación,

los tiempos de vida en el caso del Li adsorbido en Cu(111) son más grandes que en el caso

de Li/Cu(100). Éste resultado se explica por la posición relativa del nivel 2s del Li que yace

dentro del gap en la superficie (111), mientras que cae por debajo del gap en el caso de la

superficie (100), posibilitando una mayor hibridización en este último caso. Hay que tener en

cuenta que el corrimiento del nivel 2s del Li no se puede obtener fácilmente con un cálculo

periódico DFT debido a la fuerte hibridización a distancias cercanas a la superficie; mientras

que los corrimientos calculados por el método Complex Scaling siguen esencialmente el potencial

imagen clásico [85–87].

En nuestro grupo, para la descripción de la interacción entre átomos y superficies se ha usa-

do el Modelo de Enlace a Pares [42, 56] (Sección 2.6) que nos permite calcular desde primeros

principios los parámetros que definen el Hamiltoniano de Anderson. Esto nos ha llevado a una

descripción satisfactoria de resultados experimentales de procesos de adsorción y dispersión en

muchas combinaciones diferentes de átomo-superficie [25, 32, 35, 42, 43, 62, 65–67]. En estos tra-

bajos sólo los términos diagonales en sitio de la matriz densidad (la densidad local de estados

LDOS : Local Density of State) han sido conservados en el cálculo de cantidades como el ancho

de hibridización. Se encontró, en general, un muy buen acuerdo entre resultados experimentales

de LEIS y teoŕıa para valores grandes de la componente perpendicular a la superficie de la velo-

cidad del ión, mientras que esta descripción teórica parece fallar cuando la interacción tiene más

3. INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS DEL SÓLIDO CON SUPERFICIE EN EL
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tiempo de incorporar los detalles de la estructura de bandas superficial. En la dispersión de Li+

por superficies (100) y (111) de Cu las diferencias entre teoŕıa y experimento son dramáticas a

bajas enerǵıas [32], mientras que la tendencia experimental muestra un incremento de la fracción

de neutros a bajas enerǵıas de incidencia, los resultados teóricos predicen una disminución.

El incremento, a bajas enerǵıas del ión incidente, de la neutralización de Li+ dispersado por

superficies (111) de Ag, Cu, Au no se ha podido explicar aún completamente, y se cree que este

aumento en la fracción de neutros medida se puede deber a la presencia de gaps superficiales y

estados imágenes [24,88–91].

En este Caṕıtulo analizamos la influencia de la estructura de bandas del sólido con superficie,

en particular la presencia de gaps de enerǵıa superficiales, en el proceso de intercambio de carga

resonante con átomos. Para poder efectuar un análisis profundo de las distintas variables en

juego es que recurrimos a un modelo simple del sólido (cristal cúbico) que posibilita el cálculo

exacto de los autoestados del sólido con superficie en la aproximación TB con un sólo estado

por sitio. Los cálculos, estáticos y dinámicos, se realizan usando las técnicas de Funciones de

Green dependientes del tiempo descriptas en el Caṕıtulo anterior, junto con el Método EOM,

suponiendo un sólo estado activo en el sitio del proyectil en la aproximación spinless. Con éste

modelo simplificado de superficie y adsorbato(proyectil) vamos a poder aislar el efecto de las

interferencias mecanocuánticas entre los átomos de la superficie que interactúan con el adsorba-

to(proyectil) sobre magnitudes f́ısicas de interés, tales como los corrimientos y anchos del nivel de

enerǵıa del adsorbato en un proceso estacionario y la fracción de carga en un proceso dinámico

de dispersión.

3.2 Resolución de la evolución en el tiempo del sistema

interactuante en aproximación sin esṕın (spinless).

Si se considera un sólo estado por sitio en el proyectil y no se tiene en cuenta el esṕın, el

Hamiltoniano de Anderson, se reduce a la expresión Ec. (2.3):

Ĥ = εaĉ
†
aĉa +

∑
~k

ε~kĉ
†
~k
ĉ~k +

∑
~k

(
V~k,a(t)ĉ

†
~k
ĉa + h.c

)
, (3.1)

donde ĉ†a(ĉa) es el operador que crea(destruye) un electrón en el único nivel atómico activo (a) de

enerǵıa εa; ĉ
†
~k
(ĉ~k) es el operador que crea(destruye) un electrón en la banda con vector de onda

~k, y enerǵıa ε~k. El ı́ndice ~k resume estados de banda extendidos y localizados de la superficie.

Todos los operadores están escritos en la notación de Heisenberg. Las Funciones de Green que

resuelven el problema dependiente del tiempo en este caso son:
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Ga
aa(t, t

′) = iΘ(t′ − t)〈Φ|
{
ĉ†a(t

′); ĉa(t)

}
|Φ〉 (3.2)

Faa(t, t
′) = i〈Φ|

[
ĉ†a(t

′); ĉa(t)

]
|Φ〉. (3.3)

La Función Faa(t, t
′) evaluada a iguales tiempos (t = t′) da la ocupación media del único

estado activo en el sitio del proyectil de acuerdo con la siguiente expresión:

〈n̂a(t)〉 =
1

2
[1− iFaa(t, t′)t→t′ ]. (3.4)

Como se dijo en el Caṕıtulo anterior (Sección 2.5), para calcular la Función de Green Faa(t, t
′)

se recurre al Método EOM. Para ello se realiza la derivada con respecto del tiempo de la Ec. (3.3),

dFaa(t, t
′)

dt
= i〈Φ|

[
ĉ†a(t

′);
dĉa(t)

dt

]
|Φ〉, (3.5)

lo que implica calcular la ecuación de movimiento del operador de destrucción ĉa(t), esto es:

dĉa(t)

dt
= i
[
Ĥ(t); ĉa(t)

]
, (3.6)

de esta forma la ecuación de movimiento de la Función de Green Faa(t, t
′), resulta:

i
dFaa(t, t

′)

dt
= εaFaa(t, t

′) +
∑
~k

V ∗~ka(t)Fa~k(t, t
′), (3.7)

donde Fa~k(t, t
′), se define como:

Fa~k(t, t
′) = i〈Φ|

[
ĉ†a(t

′); ĉ~k(t)

]
|Φ〉. (3.8)

Nuevamente se aplica el Método EOM para obtener:

i
dFa~k(t, t

′)

dt
= ε~kFa~k(t, t

′) +
∑
~k

V~ka(t)Fa~k(t, t
′). (3.9)

Introduciendo la siguiente transformación de fase:
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Fa~k(t, t
′) = e−iε~k(t−t′)fa~k(t, t

′), (3.10)

e integrando, se obtiene:

Fa~k(t, t
′) = Fa~k(t0, t

′)e−iε~k(t−t0) − i
t∫

t0

V~ka(τ)eiε~k(τ−t)Faa(τ, t
′)dτ. (3.11)

Al instante inicial (t = t0), que corresponde al sistema átomo-superficie sin interacción, las

Funciones de Green Fa~k(t, t
′) y Ga~k(t, t

′), satisfacen la siguiente condición de contorno:

Fa~k(t0, t
′) = (2n̂~k − 1)Ga

a~k
(t0, t

′), (3.12)

siendo n̂~k la Función de Fermi, y:

Ga
a~k

(t, t′) = iΘ(t′ − t)〈Φ|
{
ĉ†a(t

′); ĉ~k(t)

}
|Φ〉, (3.13)

la cual satisface la siguiente ecuación de movimiento:

i
dGa

a~k
(t, t′)

dt
= ε~kG

a
a~k

(t, t′) +
∑
~k

V~ka(t)G
a
aa(t, t

′). (3.14)

Nuevamente haciendo la transformación de fase, ahora para la función Ga
a~k

:

Ga
a~k

(t, t′) = e−iε~k(t−t′)ga
a~k

(t, t′), (3.15)

integrando y evaluando a t = t0, se obtiene:

Ga
a~k

(t0, t
′) = i

t′∫
t0

V~ka(τ)eiε~k(τ−t0)Ga
aa(τ, t

′)dτ. (3.16)

Reemplazando la Ec. (3.16) en la Ec. (3.12), se llega a:

Fa~k(t, t
′) = i

t′∫
t0

(2n̂~k − 1)V~ka(τ)eiε~k(τ−t)Ga
aa(τ, t

′)dτ − i
t∫

t0

V~ka(τ)eiε~k(τ−t)Faa(τ, t
′)dτ. (3.17)
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Se reemplaza esta ultima expresión en la Ec. (3.7), para obtener finalmente:

i
dFaa(t, t

′)

dt
= εaF

a
aa(t, t

′) +
∑
~k

∞∫
−∞

Ω(t, τ)Ga
aa(τ, t

′)dτ +
∑
~k

∞∫
−∞

Σr(t, τ)Faa(τ, t
′)dτ, (3.18)

donde las autoenerǵıas Ω(t, τ) y Σr(t, τ), están dadas por:

Σr(t, τ) = −iΘ(t− τ)
∑
~k

V~k,a(t)V
∗
~k,a

(τ)e−iε~k(t−τ) (3.19)

Ω(t, τ) = i
∑
~k

V~k,a(t)V
∗
~k,a

(τ)e−iε~k(t−τ)[2〈n~k(t)〉 − 1]. (3.20)

Además, se usaron las siguientes relaciones (con t0 tendiendo a −∞):

t∫
t0

A(t, τ)Faa(τ, t
′)dτ =

∞∫
−∞

Θ(t− τ)A(t, τ)Faa(τ, t
′)dτ (3.21)

t′∫
t0

B(t, τ)Ga
aa(τ, t

′)dτ =

∞∫
−∞

B(t, τ)Ga
aa(τ, t

′)dτ. (3.22)

Introduciendo las siguientes transformaciones de fase:

Gaa(t, t
′) = e

−i
t∫
t′
εa(x)dx

gaa(t, t
′)

Faa(t, t
′) = e

−i
t∫
t′
εa(x)dx

faa(t, t
′)

(3.23)

podemos escribir la expresión (3.18) en la forma siguiente:

i
d

dt
faa(t, t

′) =

∑
~k

∞∫
−∞

Ω(t, τ)e
−i

τ∫
t
ε(τ ′)dτ ′

gaaa(τ, t
′)dτ +

∑
~k

∞∫
−∞

Σr(t, τ)e
−i

τ∫
t
ε(τ ′)dτ ′

faa(τ, t
′)dτ. (3.24)

En la expresión anterior sólo queda por determinar la Función de Green gaaa(t, t
′), la cual se

obtiene también por medio del Método EOM de manera análoga a como se hizo para el caso de

la Función de Green faaa(t, t
′), llegando a la siguiente ecuación para su derivada temporal:
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(a) Valor asintótico. (b) Información en trayectoria.

Fig. 3.1: Diagrama: cálculo de la ocupación del estado atómico.

i
d

dt
gaaa(t, t

′) = δ(t′ − t) +
∑
~k

∫ ∞
−∞

Σa(t, τ)e
−i

τ∫
t
εa(τ ′)dτ ′

gaaa(τ, t
′)dτ, (3.25)

donde, las autoenerǵıas Σa(t, τ) y Σr(t, τ) se relacionan de la siguiente forma:

Σa(t, τ) = Σr∗(τ, t) (3.26)

Las Ecs. (3.24) y (3.25) se resuelven con las siguientes condiciones de frontera:

gaa(t→ t′, t′)→ i

faa(t0, t
′) = [2na(t0)− 1]gaa(t0, t

′),
(3.27)

siendo na(t0) la ocupación del estado atómico al tiempo inicial t0.

Para la resolución del sistema de ecuaciones integro-diferenciales acopladas y con dos tiempos

variables [Ecs. (3.24) y (3.25)] se procede de la siguiente forma (ver Fig. 3.1): considerando el

valor de t′ fijo en tmax → +∞ donde la interacción átomo-superficie es despreciable, y variando

t en forma decreciente desde t = t′ a t = t0 → −∞ (situación inicial sin interacción entre átomo
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32

y superficie) (t′, t′ − dt, t′ − 2dt, ...., t0) se resuelve la función de Green gaa(t, t
′) con la primera

condición de contorno dada en la Ec. (3.27). Mientras que para la ecuación de movimiento de

la faa(t, t
′), la integración se hace variando t en forma creciente desde t = t0 a t = t′ (t0, t0 +

dt, t0 + 2dt, ....., t′) con la segunda condición de contorno dada en la Ec. (3.27). De esta manera

se puede encontrar la ocupación Ec. (3.4) para cuando la interacción cesó después de la colisión

t→∞ (ver Fig. 3.1(a)).

Por otro lado, si lo que se quiere es tener información en cada instante de tiempo a lo largo

de la trayectoria (entrada y salida), se procede de la siguiente forma: t′ varia en forma creciente

partiendo de t0 (t0, t0 + dt, t0 + 2dt, ....., tmax), para cada valor de t′ se resuelve la Función de

Green gaa(t, t
′) con t decreciente, esto es: (t′, t′− dt, t′− 2dt, ...., t0), luego se calcula faa(t, t

′) con

t creciente (t0, t0 + dt, t0 + 2dt, ....., t′). Para t = t′ se calcula la ocupación con la Ec. (3.4) (ver

Fig. 3.1(b)).

3.3 Caso estacionario: Hamiltoniano independiente del

tiempo.

En la situación donde la interacción átomo-sólido evoluciona en forma adiabática a lo largo

de la trayectoria que describe el átomo, es suficiente con calcular la Función de Green Ga
aa(ε),

que se obtiene transformando Fourier la Ec. (3.25):

Ga
aa(ε) =

1

ε− εa − Σa(ε)
(3.28)

donde la autoenerǵıa Σa(ε) está dada por la transformada de Fourier de Ec. (3.26):

Σa(ε) =
∑
~k

|Va~k|2

ε− ε~k − iη
, (3.29)

η es un infinitesimal; y el signo menos es debido al carácter avanzado de la Función de Green

Ga
aa(ε).

La autoenerǵıa Ec. (3.29) se puede escribir de la siguiente forma:

Σa(ε) =
∑
~k

|V~k,a|2

ε− ε~k − iη
=
∑
~k

|Va~k|
2

∞∫
−∞

δ(ε′ − ε~k)
ε− ε′ − iη

dε′ (3.30)

usando la fórmula ĺım
η→0+

1
ε′±iη = P 1

ε′
∓iπδ(ε′), donde P denota valor principal, tenemos lo siguiente:
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33

Σa(ε) = P

∞∫
−∞

∑
~k

|V~k,a|2

ε− ε′
δ(ε′ − ε~k)dε

′ + iπ

∞∫
−∞

∑
~k

|V~k,a|
2δ(ε− ε′)δ(ε′ − εk)dε′ (3.31)

esto es:

Σa(ε) = P

∞∫
−∞

∑
~k

|V~k,a|2

ε− ε′
δ(ε′ − ε~k)dε

′ + iπ
∑
k

|V~k,a|
2δ(ε− ε~k). (3.32)

La parte imaginaria de la Ec. (3.32) define el Semi-ancho de Hibridización Γ(ε), que se define

como:

Γ(ε) = π
∑
k

|V~k,a|
2δ(ε− εk); (3.33)

y la parte real de la auto-enerǵıa Σa(ε) evaluada en la enerǵıa del nivel εa define el corrimiento

del nivel Λ(εa) debido a la interacción con los estados de banda del sólido,

Λ(εa) =
1

π
P

∞∫
−∞

Γ(ε′)

εa − ε′
dε′. (3.34)

El nivel corrido se obtiene finalmente como:

ε̃a(z) = εa(z) + Λ(εa, z). (3.35)

El ancho de hibridización Γ(ε) evaluado en la enerǵıa del nivel corrido ε̃a(z) mide el semi-ancho

de la resonancia:

Γ(ε̃a, z) = π
∑
k

|V~k,a|
2δ(ε̃a − ε~k) (3.36)

Las dos expresiones anteriores resumen lo que le ocurre al estado activo en el sitio del adsor-

bato. Cuando el estado activo en el sitio del átomo “entra en contacto” con el sólido, su enerǵıa

se ve corregida por esta interacción y además se ensancha por la mezcla con el espectro continuo

de estados extendidos del sólido.

Por último la densidad de estados proyectada en el átomo ρaa(ε) se puede calcular a partir

de la parte imaginaria de Ga
aa(ε) como:

ρaa(ε) =
1

π
ImGa

aa(ε). (3.37)
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34

3.4 Cálculo del acoplamiento V~k,a(t).

Pensando en una base de orbitales atómicos para la construcción de los autoestados del sólido

ψ~k, esto es, una expansión LCAO en los orbitales atómicos {φi(~r− ~Rs)} centrados en los átomos

de la red ubicados en las posiciones ~Rs, como la siguiente:

ψ~k(~r) =
∑
i, ~Rs

C
~k
i, ~Rs

φi, ~Rs(~r − ~Rs), (3.38)

donde los coeficientes C
~k
i, ~Rs

determinan la matriz densidad del sólido en la base atómica elegida

Ec. (2.37).

El acoplamiento entre el estado atómico y los estados de banda del sólido, se puede escribir

como:

V~k,a(t) = 〈ψ~k|H|φa(t)〉 =
∑
i, ~Rs

C
~k
i, ~Rs

Vi, ~Rs;a[
~Ra(t)], (3.39)

donde ~Ra(t) = ~Rrtp+~vt es la posición del proyectil en función del tiempo respecto de la superficie,

siendo v la velocidad del mismo y ~Rrtp la distancia de máximo acercamiento.

Introduciendo la expresión (3.39) en las expresiones de las autoenerǵıas Ecs. (3.26) y (3.20)

para el caso dinámico, se obtiene:

Σa(t, τ) = iΘ(τ − t)
∑

i,j, ~Rs, ~Rs′

Vi ~Rs;a(t)V
∗
j ~Rs′;a

(τ)

∞∫
−∞

ρi,j, ~Rs, ~Rs′ (ε)e
−iε(t−τ)dε (3.40)

Ω(t, τ) = −i
∑

i,j, ~Rs, ~Rs′

Vi ~Rs;a(t)V
∗
j ~Rs′ ;a

(τ)

∞∫
−∞

ρi,j, ~Rs, ~Rs′ (ε)e
−iε(t−τ)dε[1− 〈n~k(t)〉]dε. (3.41)

En el caso estático el ancho de hibridización Ec. (3.36), resulta:

Γ(ε, ~Ra) = π
∑

ij ~Rs ~Rs′

ρi,j, ~Rs ~Rs′ (ε)Vi ~Rs;a(
~Ra)V

∗
j ~Rs′ ;a

(~Ra). (3.42)

Con esta propuesta para el cálculo del término de acoplamiento se incluyen en nuestro modelo

todas las caracteŕısticas extendidas propias de la estructura electrónica del sólido contenidas en

su matriz densidad ρi,j, ~Rs, ~Rs′ (ε) (Ec. (2.37)), ésta descripta a su vez en una base que contempla

las propiedades localizadas de los átomos que conforman al mismo.
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3.5 Resolución exacta de un sólido modelo: cálculo de sus

autoestados y autoenerǵıas.

Antes de introducirnos en las complejidades de un sólido real, como se hará en los Caṕıtulos

que siguen, vamos a simular el mismo usando una aproximación muy sencilla que nos permi-

tirá calcular los autoestados y sus enerǵıas en forma anaĺıtica. La versatilidad de este sólido

simple nos permitirá estudiar en profundidad los efectos de la estructura de bandas en el proceso

de intercambio de carga entre el átomo(proyectil) y la superficie.

Fig. 3.2: Esquema del sólido con superficie.

Imaginemos el sólido como un conjunto de N planos de átomos paralelos separados una

distancia d creciendo a lo largo de la dirección negativa del eje z, donde el plano m = 1 define

la superficie. El origen de coordenadas está situado en algún átomo de la misma, como muestra

la Fig. 3.2. Debido a la presencia de la superficie, la periodicidad en la dirección z se pierde,

inhabilitando el teorema de Bloch en esa dirección. Sin embargo, aprovechando la periodicidad

que śı existe en las otras dos direcciones (x e y), la función de onda de este sólido semi-infinito

se puede expandir como una combinación lineal de funciones de Bloch definidas en los planos

individuales paralelos a la superficie, de la siguiente manera:

ψ~k(~r) =
∑
m,i

C
~k⊥
m,iχ

~k‖
~R‖,i

(~r) (3.43)

con:

χ
~k‖
~R‖,i

(~r) =
1√
N‖

∑
~R‖

ei
~k‖·~R‖φi(~r − ~R‖ − (m− 1)dẑ) (3.44)
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donde m es el ı́ndice de plano y se ha introducido el vector ~k = ~k‖ + ~k⊥. Las posiciones de

los átomos en el sólido son ~Rs = ~R‖ + (m − 1)~d y ~d = (0, 0, b), con (b) el parámetro de red.

La ecuación de Schrödinger Hψ~k = ε~kψ~k se resuelve en la aproximación TB y considerando un

orbital por sitio [92]. En el caso de no considerar estados superficiales tipo Shockley, las enerǵıas

de los estados extendidos ~k del sólido están dadas por1:

ε~k = α + 2V [cos(kxb) + cos(kyb) + cos(kzb)], (3.45)

donde los parámetros tight-binding α y V son la enerǵıa de sitio y el acoplamiento entre los

primeros vecinos respectivamente. Los coeficientes de la expansión LCAO están dados por:

Ck⊥
m =

√
2 sen(mk⊥b). (3.46)

con lo cual la densidad de estados local por plano viene dada por:

ρm(ε) =
∑
~k

|Ck⊥
m |2δ(ε− ε~k) (3.47)

En la Fig. 3.3 se muestra la estructura de bandas proyectada en la superficie del sólido

(izquierda) y la LDOS en el plano de la superficie (derecha), con b = 4.83 u.a., α = −2 eV y

V = 1.5 eV (el cero de enerǵıas define el nivel de Fermi).

Fig. 3.3: Izquierda: Estructura de bandas proyectada sobre la superficie. 0 ≤ ~kz ≤ π/b. Derecha: densi-

dad de estados plano m = 1.

1 Ver apéndice A para más detalles del desarrollo.
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Tesis Doctoral

Efectos de la repulsión coulombiana entre electrones localizados en la interacción entre átomos y superficies
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Reemplazando los coeficientes Ck⊥
m (Ec. (3.46)), por ejemplo en la Ec. (3.26), para el caso

dinámico, se obtiene la siguiente expresión discriminando entre términos diagonales y cruzados

de la matriz densidad Ec. (2.37):

Σa(t, τ) = iΘ(τ − t)
{∑

~k

∑
m~R‖

|Ck⊥
m |2Vm~R‖;a

(t)V ∗
m~R‖;a

(τ)e−iε~k(t−τ)

+
∑
~k

∑
n6=m
~R‖ 6=~R′‖

Ck⊥
n C∗k⊥m ei

~k‖·(~R‖−~R′‖)Vn~R‖;a(t)V
∗
m~R′‖;a

(τ)e−iε~k(t−τ)

}
, (3.48)

para las otras autoenerǵıas Σr(t, τ) y Ω(t, τ), se obtienen expresiones similares.

El ancho de hibridización en la situación estática, se escribe como:

Γ(ε, z) = π

{∑
m~R‖

ρm(ε)|Vm~R‖;a
(z)|2 +

∑
n 6=m
~R‖ 6=~R′‖

ρn,m,~R‖, ~R′‖
(ε)Vn~R‖;a(z)V ∗

m~R′‖;a
(z)

}
, (3.49)

en esta última expresión se redefinieron los coeficientes C
~k⊥
m dados en la Ec. (3.46) de la siguiente

manera2:

C
~k(~Rs) =

√
2 sen(mk⊥b)e

i~k‖·~Rs . (3.50)

Los términos cruzados en las Ecs. (3.48) y (3.49) hasta ahora despreciados en cálculos pre-

vios [25,26,32], pueden introducir interferencias que modifiquen apreciablemente las magnitudes

f́ısicas de interés, como lo son los anchos y corrimientos del nivel en procesos de adsorción, y las

fracciones de carga en procesos de colisión.

2 Ver apéndice A, para la deducción.
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3.6 Resultados: Cálculo de anchos y corrimientos del ni-

vel, y de la ocupación en la evolución dinámica.

3.6.1 Efecto de los elementos no diagonales de la matriz densidad del

sólido metálico en la aproximación de una única banda.

Para tener una completa descripción del proceso tanto dinámico como estático es necesario

conocer el acoplamiento V~Rs;a[
~Ra(t)] entre el estado atómico del proyectil y el estado de los átomos

del sólido situados en ~Rs. Para ello se propone la siguiente forma funcional para el acoplamiento:

V~Rs;a[~z(t)] = −4|~z(t)− ~Rs|e−0.5|~z(t)−~Rs|(eV ), (3.51)

esta forma funcional responde a las dependencias t́ıpicas de las integrales de acoplamiento y nos

permite analizar el efecto de incluir varias capas de vecinos. Suponemos que el proyectil se mueve

perpendicularmente a la superficie ~Ra(t) = (0, 0, z(t)).

Fig. 3.4: a) Acoplamientos proyectil-átomos del sólido: acoplamiento con el átomo 1 (ĺınea sólida), con

los 2 (ĺınea trazo-punto), con los 3 (ĺınea de puntos), con los 4 (ĺınea trazo-punto-punto), con

los 5 (ĺınea de trazo) y con los átomos 6 (ćırculos vaćıos). b) Variación del nivel del proyectil

en función de la distancia a la superficie. La enerǵıa del nivel atómico se mide respecto del

nivel de Fermi.

En la Fig. 3.4(a) se indica el acoplamiento del proyectil en función de la distancia a la

superficie con cada átomo del sólido, se ha considerado el adsorbato en la posición on top. En la
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(a) (b)

Fig. 3.5: a) Ancho evaluado en el nivel corrido en función de la distancia a la superficie. Cálculo sólo con

términos diagonales (ĺınea de puntos); contribución no diagonal (ĺınea trazo-punto); cálculo

completo (ĺınea sólida). b) Nivel corrido en función de la distancia a la superficie. Cálculo sólo

con términos diagonales (ĺınea de puntos); cálculo completo (ĺınea sólida); ĺınea de trazo, nivel

de enerǵıa del proyectil no corrido por la interacción.

Fig. 3.4(b) la enerǵıa del nivel εa vaŕıa con la distancia a la superficie debido a las interacciones

de corto y largo alcance. En lo que sigue se ha elegido la enerǵıa correspondiente al nivel 2s

del Li frente a una superficie de Cu3, como en la Ref. [32] obtenido con el Modelo de Enlace a

Pares (Sección 2.6). La posición zI del plano imagen corresponde al valor en Cu(111), esto es

1.97 u.a. [93].

Evolución adiabática.

Los resultados obtenidos para el ancho y corrimiento del nivel, con y sin los términos cruzados

de la matriz densidad del sólido, se comparan en la Fig. 3.5. En la Fig. 3.5(a) se observa como

la inclusión de los términos no diagonales introduce una interferencia destructiva disminuyendo

el ancho en forma apreciable y localizándolo entre 3 y 10 u.a. La Fig. 3.5(b) muestra como se

modifica el nivel del proyectil por la interacción con la superficie. El corrimiento obtenido con

el cálculo completo hace que el nivel se sitúe más próximo al nivel de Fermi. De esta forma, el

nivel atómico cruza al nivel de Fermi a distancias más lejanas a la superficie, resonando antes

con la banda ocupada del sólido, ver Fig. 3.5(b).

En la Fig. 3.6 se muestra el ancho evaluado en la enerǵıa del nivel corrido, mostrado como

3 A lo largo de esta tesis los niveles de enerǵıa de los diferentes proyectiles estudiados están referidos al nivel

de Fermi de la superficie.
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Fig. 3.6: Ancho y nivel corrido en función de la distancia a la superficie. a) Cálculo completo. b) Cálculo

diagonal. Con ĺınea sólida negra se muestra la densidad de estados superficial. εF = 0 es la

enerǵıa de Fermi.

barras de error. Se observa que la inclusión de los términos no diagonales modifica tanto al nivel

como a su ancho, permitiendo aśı que se habilite antes el proceso de captura (pensando en un

ión positivo incidente) en la trayectoria de entrada, a distancias alrededor de 7 u.a. con el cálculo

completo y de 5 u.a. en el caso de incluir sólo términos diagonales. Uno espera entonces que en la

trayectoria de entrada el proceso de captura se vea favorecido en ambos cálculos. En el completo,

porque el nivel resuena durante más tiempo con la banda ocupada, y en el diagonal porque el

ancho es lo suficientemente grande. Pero en este último caso se espera una carga menor debido

a que el ancho mucho más pronunciado sigue habilitando también procesos de pérdida aún para

distancias cercanas a la superficie.

Por último, en la Fig. 3.7 se muestra la convergencia del ancho del nivel con el número de

átomos con los que interactúa el adsorbato (ver Fig. 3.2), se observa que la misma se alcanza

cuando se incorporan hasta los terceros vecinos. En todos los resultados presentados en este

apartado y en el siguiente se consideran 3 capas de vecinos (17 átomos).
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Fig. 3.7: Ancho del nivel en función del número de vecinos considerados en la superficie: 5 (ĺınea de

puntos); 13 (ĺınea de trazos); 17 (ĺınea sólida). .

Evolución dinámica.

En los resultados que se presentan a continuación se considera una trayectoria del ión perpen-

dicular, pero considerando diferentes enerǵıas cinéticas del ión a la entrada y a la salida para re-

producir la geometŕıa experimental (ángulos de entrada θin y salida θout) [24]. Aśı, la componente

normal de la enerǵıa cinética correspondiente a la trayectoria de entrada es Ein = Ek sen θin y a la

de salida Eout = fcEk sen θout, donde fc es el factor cinemático de pérdida y Ek la enerǵıa cinética

del ión incidente. La trayectoria rectiĺınea que describe el ión viene dada por z(t) = zret+vin/out|t|,
siendo zret el punto de retorno y vin/out la velocidad de entrada/salida del proyectil. Nuestro ob-

jetivo es simular una trayectoria de entrada correspondiente a un ángulo de 240 con respecto

a la superficie, y una trayectoria formando 900 con la superficie en la salida, de acuerdo a la

geometŕıa experimental usada para la colisión Li-Cu en la Ref. [24]. Los parámetros elegidos son:

ocupación inicial del proyectil na(t0) = 0 (ión positivo incidente), factor cinemático de pérdida

fc = 1 y punto de retorno zret = 0.5 u.a.

En la trayectoria de salida el proyectil tiene una enerǵıa cinética mayor, se aleja más rápido

de la superficie y podrá conservar la carga adquirida a lo largo de la trayectoria de entrada,

dependiendo de su ancho y del tiempo que esté interactuando con la superficie. En el caso del

cálculo completo, al definirse los anchos más pequeños los procesos de pérdida durante la salida

resultan menos importantes que en el caso de mantener sólo los términos diagonales de la matriz

densidad. Se entienden aśı los resultados obtenidos para la ocupación del estado del proyectil

en función de la enerǵıa incidente, mostrados en la Fig. 3.8. La inclusión de los términos no

diagonales en el cálculo de las autoenerǵıas modifica significativamente el valor de la ocupación.
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Las diferencias se acentúan a medida que aumenta la enerǵıa cinética del proyectil, esto es, cuanto

más rápido se aleja el proyectil de la superficie, más cerca de la superficie define su estado de

carga (ver Fig. 3.6).

Fig. 3.8: Ocupación del estado del proyectil en función de su enerǵıa cinética inicial. Cálculo completo

(cuadrados), cálculo incluyendo sólo términos diagonales (triángulos).
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3.6.2 Efecto de los elementos no diagonales de la matriz densidad del

sólido en presencia de gaps superficiales.

Hasta aqúı se encontró que la inclusión de los términos cruzados de la matriz densidad del

sólido introduce interferencias que modifican apreciablemente las magnitudes f́ısicas de interés:

los anchos y corrimientos de nivel en el caso de un adsorbato, y la ocupación del estado del

proyectil que colisiona con la superficie en procesos dinámicos. Estos efectos de interferencia

podŕıan explicar resultados tales como la disminución del ancho de nivel (mayor vida media) en

situaciones donde no se espera a partir del simple análisis de la densidad de estado local de la

superficie y de los acoplamientos atómicos. Ahora sumado a las interferencias mecanocuánticas

que surgen de los términos cruzados de la matriz densidad del sólido se analiza el efecto de la

presencia de gaps superficiales en la estructura de bandas del sólido.

Fig. 3.9: Gap superficial. En ĺınea negra banda tipo d, en gris banda tipo p.

El sólido se describe en esta situación con dos bandas no hibridizadas, una de carácter más

localizado cuyos parámetros son (α1, V1) y la otra (α2, V2). Se redefine el parámetro de red b =

7 u.a. con el objetivo de reducir el tiempo de cálculo, puesto que con éste nuevo parámetro de

red las interacciones proyectil(adsorbato)-átomo de la superficie se reducen a sólo los primeros

vecinos. La idea es reproducir en forma muy cualitativa el carácter de las bandas d y sp de

una superficie de Cu, Fig. 3.9, para tratar de explicar los experimentos de neutralización de Li+

en dicha superficie. En nuestro modelo esto es algo que se puede hacer de forma sencilla, sólo

agregando un ı́ndice más en nuestro formalismo, un ı́ndice de banda (n). Visto de esta manera

el ancho de hibridización, por ejemplo, se escribe como: Γa(ε, z) = Γ1
a(ε, z) + Γ2

a(ε, z), donde los

supra-́ındices 1 y 2 indican banda 1 y 2, respectivamente. Teniendo en cuenta las bandas 1 y 2,
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los términos de acoplamiento atómicos Vj,a(~Rs, z) serán ahora los acoplamientos entre las bandas

dz2 (j = 1) y la banda pz (j = 2) del Cu con el orbital 2s del Li (2s = a). En la Fig. 3.10 se

muestran los acoplamientos y el nivel de enerǵıa calculados con el Modelo de Enlace a Pares

(Sección 2.6) donde se ha considerado el adsorbato en posición on-top.

De la Fig. 3.10 se observa que el estado de banda localizado d tiene un acoplamiento signifi-

cativo sólo con el átomo central, mientras que el acoplamiento que involucra el estado pz es de

carácter más extendido, incluyendo la interacción hasta primeros vecinos.

Fig. 3.10: Nivel atómico de enerǵıa (/) medido respecto al nivel de Fermi (εF = 0) y los términos de

acoplamiento Vj,a(~Rs, z) en función de la distancia átomo-superficie. Inset: átomo central (1)

y sus primeros vecinos (2 y 3).

Evolución adiabática.

El ancho evaluado en el nivel corrido, Γa(ε, z), indicando la contribución por bandas se

representa en las Figs. 3.11, 3.12 y 3.13 para diferentes valores de α2 (3, 7 y 11 eV), de forma

de variar el tamaño del gap superficial y manteniendo los otros parámetros (α1, V1 y V2) fijos

en -2 eV, -1 eV y 1.5 eV respectivamente. También se muestran en las figuras, la estructura de

bandas proyectadas, ε~k,n en función de ~k‖ para kz = π
b

y kz = 0; la LDOS de los átomos de la

superficie y el nivel corrido en función de la distancia.

Se puede observar de las Figs. 3.11, 3.12 y 3.13 que la contribución de la banda n = 1

(de carácter d) al ancho del nivel es más importante para distancias cercanas a la superficie

(z < 4 u.a.), mientras que la contribución de la banda n = 2 (de carácter sp) es más importante

a distancias mayores a 4 u.a., esto se corresponde con el comportamiento de los acoplamientos

mostrados en la Fig. 3.10 y también con la posición del nivel de enerǵıa corrido por la interacción.

La resonancia con la banda n = 2 ocurre a distancias en la que el nivel atómico está cerca del nivel

de Fermi [ver las Figs. 3.11(b), 3.12(b) y 3.13(b)]. Esta resonancia es más efectiva para pequeños
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Fig. 3.11: a) Ancho de nivel para n = 1 (ĺınea negra) y n = 2 (ĺınea gris) en el caso α2 = 3 eV. Las

ĺıneas sólidas corresponden al cálculo completo, y la ĺınea de trazos al diagonal. Los insets

de cada figura muestran la estructura de banda proyectada en la superficie, la banda n = 1

(ĺıneas negras) y n = 2 (ĺıneas grises). (b) variación del nivel de enerǵıa con la distancia:

cálculo completo (ĺınea negra) y diagonal (ĺınea gris de trazos). La LDOS de la superficie

es mostrada para las dos bandas, n = 1 (ĺınea negra) y n = 2 (ĺınea gris). El inset es una

ampliación del comportamiento del nivel atómico alrededor del nivel de Fermi εF = 0.
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Fig. 3.12: Igual que en la Fig. 3.11 para α2 = 7 eV.

valores de α2. Esto explica porque la banda n = 2 contribuye al ancho del nivel a distancias

grandes variando desde un valor significativo en el caso de α2 = 3 eV, a un valor comparable

con el de la contribución de la banda n = 1 para α2 = 7 eV, para finalmente ser despreciable

en el caso α2 = 11 eV. También se muestra en estas figuras el ancho del nivel sólo manteniendo

los términos diagonales en la matriz densidad, éste cálculo conduce a una contribución al ancho

más grande y de carácter más extendido de la banda n = 2, la cual gobierna el ancho del nivel

total a distancias grandes en los casos α2 = 3 y 7 eV. Para la banda de carácter más localizado

n = 1 encontramos pequeñas diferencias entre los anchos obtenidos con los términos completos o

sólo diagonales de la matriz densidad del sólido, para distancias cercanas a la superficie el ancho

calculado con sólo los términos diagonales resulta un poco menor. Las pequeñas diferencias en

el corrimiento del nivel obtenido entre ambos cálculos son sólo apreciables alrededor del nivel de

Fermi, donde la incidencia de la banda n = 2 es más importante [ver Fiqs. 3.11(b), 3.12(b) y

3.13(b)].

En la Fig. 3.14 se muestran los anchos de hibridización Γna(ε, z) en función de la enerǵıa a

una distancia en donde la contribución al ancho del nivel de cada banda es significativa, z = 2

u.a. para la banda n = 1 y z = 5.8 u.a. para la banda n = 2 (ver Figs. 3.11-3.13). Los valores

del ancho de hibridización obtenidos con el cálculo completo se corren hacia valores de enerǵıa

más altos en el caso de la banda tipo p, y hacia bajas enerǵıas en el caso de la banda tipo d, con

respecto al ancho de hibridización obtenido con el cálculo diagonal. Esto ocurre debido a dos
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Fig. 3.13: Igual que en la Fig. 3.11 para α2 = 11 eV.

efectos:

La localización del módulo cuadrado del acoplamiento |Va,~kn(z)|2 alrededor del punto Γ

mostrado en las Figs. 3.15(a) y 3.15(b), localización que surge por incluir la dependencia

con ~k‖.

La presencia del máximo del gap superficial en el punto Γ (Ver Fig. 3.15(c)).

Estos dos efectos combinados hacen que sólo sea importante la contribución de la banda n = 2

al ancho del nivel en el intervalo de enerǵıas comprendido entre 0 y 16 eV aproximadamente, tal

como se observa en el panel (b) de la Fig. 3.14.

En el caso de los procesos de intercambio de carga, la contribución de la banda n = 2 al

ancho del nivel se asocia principalmente a la pérdida del electrón del átomo, hecho que ocurre

a distancias grandes donde el nivel de enerǵıa yace por arriba del nivel de Fermi, mientras que

la contribución de la banda n = 1 esta relacionada con la captura del electrón a distancias

cercanas a la superficie (ver las Figs. 3.11, 3.12 y 3.13). Para el caso de α2 = 7 eV (Fig. 3.12) se

observa un cambio cualitativo del comportamiento entre considerar ó no la dependencia con ~k‖
de |Va,~kn(z)|2. En el caso de despreciar esta dependencia, se espera que el proceso de pérdida del

electrón sea más significativo que la captura del mismo, contrario a lo que se observa al tener en

cuenta la dependencia en ~k‖.
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Fig. 3.14: Ancho de Hibridización en función de la enerǵıa. Cálculo completo (ĺınea sólida), diagonal

(ĺınea de trazos). La curva negra corresponde a n = 1, y la gris a n = 2. Las flechas indican

la posición del nivel atómico correspondiente. (a) α2 = 3 eV; (b) α2 = 7 eV; (c) α2 = 11 eV.
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Fig. 3.15: (a) Superficie de contorno de |V
a,~kn

(z)|2 en función de las componentes de ~k: perpendicular

a la superficie en el eje vertical y paralelo a la superficie en el eje horizontal, para el caso de

la banda n = 2. La escala de grises indica la variación del módulo cuadrado de V
a,~kn

(z). (b)

|V
a,~kn

(z)|2 en función de ~k‖ para kz = π
2b . La curva negra corresponde a la banda n = 1, y la

curva gris a la banda n = 2. Las ĺıneas de trazos horizontales corresponden a los |V
a,~kn

(z)|2

calculados despreciando la dependencia con ~k‖ (ver texto). (c) Estructura de bandas proyec-

tada para n = 1 y n = 2; la ĺınea punto-trazo corresponde a kz = π
2b , y la ĺınea de puntos a

la enerǵıa de Fermi εF = 0. (z = 2 u.a. para la banda n = 1 y z = 5.8 u.a. para la banda

n = 2. α2 = 7 eV.)
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Evolución Dinámica.

Los ángulos de incidencia y salida y la ocupación inicial se mantienen igual a lo establecido

en la Sección 3.6.1. El factor cinemático de pérdida fc = 0.7 corresponde al sistema Li-Cu con

un ángulo de dispersión δ de 1140. Las distancias de máximo acercamiento para cada enerǵıa

cinética de entrada se calculan a partir de la enerǵıa de interacción del d́ımero Li-Cu.

Fig. 3.16: α2 = 3 eV. (a) La fracción de neutros en función de la enerǵıa de salida del proyectil. Los

cuadrados negros corresponden al cálculo completo y los ćırculos grises al cálculo en el que

despreciamos la dependencia con ~k‖ de V
a,~kn

(t)V~kn,a(τ). (b), (c) Nivel de enerǵıa y el ancho

total dibujado como barra de error en función de z: (b) ancho completo, (c) ancho diagonal.

La ĺınea de puntos indica el nivel de Fermi.

Las Figs. 3.16, 3.17 y 3.18 muestran la neutralización en función de la enerǵıa de salida del

ión para los casos α2 = 3, 7 y 11 eV respectivamente. En las mismas figuras se muestran el nivel

de enerǵıa en función de la distancia a la superficie junto con su ancho indicado como barras de
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error. Ambos cálculos, estático y dinámico están discriminados en función de si se considera o

no la dependencia con ~k‖. Al igual que en la Sección 3.6.1, de la posición del nivel de enerǵıa del

ión respecto al nivel de Fermi y su ancho se puede inferir cualitativamente el comportamiento

de la fracción de neutros en función de la enerǵıa cinética del proyectil, puesto que, cuanto más

lento sea el movimiento respecto a la superficie, el proceso de intercambio de carga se aproxima

más a la evolución adiabática.

Fig. 3.17: Igual que en la Fig. 3.16 para α2 = 7 eV. En (b) y (c) calculamos la ocupación del estado

atómico en función de la trayectoria z para una enerǵıa de salida de 200 eV, cuando consi-

deramos (b) y no (c) la dependencia con ~k‖ de V
a,~kn

(t)V~kn,a(τ). Valores Negativos (positivo)

de z denotan la trayectoria de entrada (salida).

Podemos inferir que el estado de carga del proyectil depende de su velocidad y del ancho de

3. INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS DEL SÓLIDO CON SUPERFICIE EN EL
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su nivel de enerǵıa. En la situación analizada la velocidad de entrada del ión es siempre más

pequeña que la velocidad de salida, por lo tanto, el ión tiene más tiempo en su trayectoria de

entrada de ser parcialmente neutralizado siempre que exista un ancho de nivel finito cerca de

la superficie. El estado de carga final está definido por el balance entre los procesos de captura

y pérdida a lo largo de la trayectoria de salida, como se puede observar en las Figs. 3.17(b) y

3.17(c). En éstas se muestra la evolución de la fracción de neutros en función de la trayectoria

del ión para una enerǵıa de salida de 200 eV (z < 0 corresponde a la trayectoria de entrada y

z > 0 a la trayectoria de salida).

Fig. 3.18: Igual que en la Fig. 3.16 para α2 =11 eV.

En el caso α2 = 3 eV, la descarga a distancias grandes domina en ambos casos, cuando

se considera o no la dependencia con ~k‖, esto hace que la fracción de neutros a bajas enerǵıas

decaiga apreciablemente [Fig 3.16(a)]. La mayor neutralización en el caso del cálculo completo

3. INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS DEL SÓLIDO CON SUPERFICIE EN EL
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de Va,~kn se atribuye a la disminución de la contribución de la banda n = 2 al ancho del nivel,

debido a los efectos de localización para valores de ~k‖ alrededor del punto Γ (ver Fig. 3.11).

La fracción de neutros calculada incluyendo o no la dependencia con ~k‖ en el caso α2 = 7

eV, muestra un cambio de comportamiento consistente con el observado en la Fig. 3.12 para el

ancho del nivel. En este caso, la localización en ~k‖ hace que el proceso de descarga sea mucho

menos significativo que el de carga, promoviendo en esta forma un incremento de la fracción de

neutros a bajas enerǵıas Fig. 3.17(a). De esta forma se puede explicar la dependencia a bajas

enerǵıas que muestra la fracción de neutros medida en experimentos de dispersión de Li+ por

una superficie de Cu(111) [24], como un efecto combinado de localización del módulo cuadrado

del término de acoplamiento alrededor del punto Γ y la existencia de un gap superficial.

En el caso de solapamiento muy pequeño entre las dos bandas, lo que se corresponde con el

caso de α2 = 11 eV, sólo la banda más localizada tipo d determina el intercambio de carga. Por

tanto, el proceso de captura se favorece, lo que conlleva a un incremento de la neutralización del

ión a bajas enerǵıas. Ahora las interacciones átomo-átomo son más localizadas, ~k‖ no juega un

rol significante, ver Fig. 3.18.

Para finalizar, otro punto interesante para analizar, es el efecto de pérdida de memoria inicial.

Para ello, en la Fig. 3.19 se muestra la fracción de neutros para dos situaciones de carga inicial:

neutro e iónico. Se puede ver como el cálculo conservando los términos diagonales en sitio en el

término Va,~kn(t)V~kn,a(τ) conlleva a la pérdida de memoria del estado inicial que se manifiesta en

forma más marcada cuanto más lento se mueve el proyectil.

Fig. 3.19: α2 = 7 eV. Ocupación del estado atómico en función de la enerǵıa de salida. Los śımbolos

negros corresponden al cálculo completo de V
a,~kn

; los śımbolos grises al cálculo que desprecia

la dependencia con ~k‖. Los śımbolos cerrados (abiertos) son para el caso de un ión entrante

(átomo neutro entrante).

Debido al pequeño ancho de nivel obtenido a distancias grandes considerando la dependencia

con ~k‖ [ver la Fig. 3.17(b)] se incrementa la probabilidad de supervivencia de los átomos que
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Tesis Doctoral

Efectos de la repulsión coulombiana entre electrones localizados en la interacción entre átomos y superficies
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inicialmente son neutros (na = 0) como se puede observar en la Fig. 3.19. Es por ese ancho de

hibridización pequeño que se requiere una velocidad muy pequeña en la trayectoria de entrada

para que se pierda la memoria del estado inicial de carga, esto es, para que el ión tenga tiempo

suficiente para neutralizase a lo largo de su trayectoria de entrada.
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3.6.3 Efecto de los estados superficiales.

En la Sección anterior, haciendo uso de una superficie modelo pudimos explicar el compor-

tamiento de la neutralización a bajas enerǵıas del Li+ dispersado por Cu teniendo en cuenta los

elementos cruzados de la matriz densidad del sólido, es decir incluyendo la dependencia con ~k‖ en

los cálculos de las cantidades de interés. Ahora lo que se pretende es simular el estado superficial

existente en la superficie de Cu(111), para aśı analizar los posibles efectos de este estado en la

neutralización resonante de Li+.

Fig. 3.20: Sólido con superficie.

El sustrato corresponde en este caso al sólido con superficie descripto en la Sección anterior

pero con enerǵıas de sitio en el plano 1 del sólido (m = 1 “átomos de la superficie”) diferentes,

tal como se muestra en la Fig. 3.20. La idea es generar un estado superficial que surja de la banda

tipo d, mientras que la banda tipo sp quede inalterada. Siguiendo el procedimiento descripto en

el Apéndice A.2.2, las enerǵıas de los estados de volumen de la banda tipo d resultan:

ε(kx, ky, k⊥) = α1 + 2V1[cos(kxb) + cos(kyb)] + 2V cos(k⊥b), (3.52)

y la del estado superficial:

εs(kx, ky) = αs + 2V1[cos(kxb) + cos(kyb)] +
V 2

1

αs − α1

, (3.53)

donde αs es la enerǵıa de sitio de los átomos de la superficie.

Los coeficientes de peso4 en este caso están dados por:

4 Ver apéndice A.
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Ck⊥
m =

z sen[(m− 1)k⊥b] + sen(mk⊥b)√
1
2
[z2 + 2z cos(k⊥b) + 1]

, (3.54)

para los estados de volumen, donde z = α1−αs
V

; y:

CL
ml =

√
1− L2

L
(−Lm), (3.55)

para el estado superficial. L indica la longitud de localización:

L =
1

z
=

V1

α1 − αs
. (3.56)

En la Fig. 3.21, se muestra la estructura de bandas del sólido con superficie (izquierda)

y la LDOS en el plano de la superficie discriminada por bandas (derecha), con los siguientes

parámetros b = 7 u.a., α1 = -4 eV, V1 = -1 eV, α2 = 7 eV, V2 = 1.5 eV y αs = -1.38 eV (el cero

define el nivel de Fermi). En esta figura se puede apreciar como el estado superficial cobra mayor

participación que los estados de volumen, esto se debe a que los coeficientes de peso del estado

superficial Ec. (3.55), ponderan de mayor manera este estado que a los estados de volumen que

ahora vienen pesados por la Ec. (3.54).

Fig. 3.21: En el panel izquierdo: Estructura de bandas del sólido con superficie con el estado superficial

tipo Shockley. En el panel de la derecha: LDOS en el plano m = 1 discriminada por bandas.

En ĺınea de puntos la LDOS total del plano m = 1.
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En la Fig. 3.22 se comparan las densidades de estados de la banda n = 1 para el plano m = 1

en presencia o ausencia del estado superficial, podemos ver que incluir el estado superficial des-

plaza la banda hacia enerǵıas más altas. Esto hace que la banda n = 1 tenga mayor participación

en la banda de conducción del sólido. Además la densidad de estados cuando se tiene en cuenta el

estado superficial tiene su máximo más cerca del nivel de Fermi (pico pronunciado en la LDOS ).

Fig. 3.22: LDOS plano 1 de la banda tipo d.

Los anchos evaluados en la enerǵıa del nivel corrido se presentan en la Fig. 3.23; en la

Fig. 3.23(a) se muestran las contribuciones superficial y de volumen al ancho del nivel discrimi-

nado en cálculo diagonal y completo. Se observa que la contribución al ancho del nivel corrido

debido al estado superficial en los dos casos es mucho más significativa que la contribución de

volumen, lo que condice perfectamente con la Fig. 3.22. En la Fig. 3.23(b) se comparan los

anchos en el nivel corrido totales y diagonales incluyendo y no el estado superficial; se observa

que a distancias cercanas a la superficie (z < 3 u.a.) el efecto del estado superficial es reducir y

localizar al ancho del nivel corrido hacia la derecha respecto del ancho de nivel corrido calculado

sin tener en cuenta el estado superficial, tanto para el cálculo diagonal como para el completo.

Además las diferencias entre los respectivos cálculos (diagonal y completo) es muy pequeña, lo

que se condice con lo que se analizó en la sección anterior:

No se espera una diferencia muy marcada entre los cálculos diagonales y completos para la banda

n = 1 debido a que el acoplamiento atómico no habilita una interacción con muchos vecinos.
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Fig. 3.23: Ancho evaluado en la enerǵıa del nivel corrido de la banda n = 1 para el plano m = 1 en

función de la distancia a la superficie. Ĺınea de punto: cálculo diagonal. Ĺınea sólida: cálculo

completo. a) Contribución del estado superficial (ĺınea gris) y de volumen (ĺınea negra) al

ancho del nivel corrido. b) Comparación entre el ancho en el nivel corrido teniendo en cuenta

el estado superficial (ĺınea gris) y el cálculo que lo desprecia (ĺınea negra).
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Fig. 3.24: Evolución Dinámica. a) Fracción de neutros en función de la enerǵıa de salida del proyectil.

Triángulos(cuadrados): fracción de neutros sin(con) estado superficial. b) Ancho evaluado en

la enerǵıa del nivel. Ĺınea de puntos: cálculo diagonal, ĺınea sólida: cálculo completo. Cálculo

incluyendo el estado superficial se corresponde con las ĺıneas negras; sin el estado superficial

con las ĺıneas grises.

En cuanto al proceso dinámico de colisión, de acuerdo con la Fig. 3.24(a) el estado superficial

no modifica el comportamiento de la fracción de neutros analizadas en la Sección anterior. La

localización alrededor del punto Γ del |Va~k|2 hace que el proceso de descarga sea mucho menos

significativo que el de carga, promoviendo en esta forma un incremento de la fracción de neutros

a bajas enerǵıas. Sin embargo el estado superficial si modifica la magnitud de la fracción de

neutros. La fracción de neutros es menor cuando se incluye el estado superficial, en ambos casos,

cuando se tiene en cuenta o no en el cálculo la dependencia con ~k‖. Esto se puede explicar a partir

de la Fig. 3.24(b); en ella se observa que tanto para el cálculo del ancho del nivel incluyendo el

estado superficial como para el que no lo incluye se favorece el proceso de captura del electrón

cuando se tiene en cuenta la dependencia con ~k‖ (ĺınea sólida negra contra ĺınea gris). Pero, a

distancias menores que 4 u.a el ancho de nivel es más grande en la situación sin estado superficial,

esto sumado a que para distancias mayores que 4 u.a el comportamiento se invierte (ancho de

nivel menor cuando no se tiene estado superficial), entonces lo que se espera es una fracción de

neutros mayor en el caso de no incluir el estado superficial. En el caso de no incluir la dependencia

con ~k‖ la diferencia entre incluir o no el estado superficial en el cálculo de la fracción de neutros

es mucho menos acentuado que en el caso anterior (triángulos vaćıos contra cuadrados vaćıos),

nuevamente se entiende analizando la Fig. 3.24(b).

En la Fig. 3.25 se muestra el módulo cuadrado del acoplamiento |Va~k|2 en el caso de incluir

3. INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS DEL SÓLIDO CON SUPERFICIE EN EL

INTERCAMBIO DE CARGA RESONANTE ENTRE ÁTOMOS Y SUPERFICIES.
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Fig. 3.25: (a) |V
a,~kn

(z)|2 en función de ~k‖ para kz = π
2b . Las curvas negras corresponden al cálculo

completo, las curvas grises al cálculo diagonal. Las ĺıneas trazo-punto corresponden al cálculo

sin incluir el estado superficial; las ĺıneas trazo-punto-punto corresponden a la contribución

de volumen; las ĺıneas sólidas a la contribución del estado superficial.

el estado superficial, se observa nuevamente que se encuentra localizado alrededor del punto Γ

con la salvedad que ahora es el estado superficial el que básicamente controla el proceso.

De este análisis cualitativo podŕıamos inferir entonces que el estado superficial tipo Shockley

del Cu(111) no es el responsable del incremento de la fracción de neutros a bajas velocidades en

la dispersión de Li por Cu(111).

3.7 Conclusiones.

La interacción átomo-superficie se describe dentro del marco del modelo de Anderson y los

términos del Hamiltoniano se calculan a partir de un modelo ab-initio.

Dentro de una descripción localizada de la interacción átomo-superficie basada en una ex-

pansión LCAO de los autoestados del sólido, se reproducen de manera cualitativa las tendencias

generales del sistema Li/Cu. Se encuentra que las interferencias mecanocuánticas entre los áto-

mos de la superficie interactuando con el adsorbato(proyectil) hacen que el módulo cuadrado

de la función de hibridización |V σ
~kn,a
|2 se localice alrededor del ~k‖ = 0, en donde se encuentra el

máximo del gap superficial en este sistema, lo que produce una disminución de los anchos de

hibridización alrededor del nivel de Fermi, es decir, esto conlleva a anchos pequeños para nive-

les atómicos cercanos al nivel de Fermi. Estos resultados pueden explicar las mediciones de los
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tiempos de vida de estados excitados de átomos alcalinos adsorbidos en superficies de Cu(100)

y Cu(111) y también el incremento de la neutralización a bajas enerǵıas en el caso de Li+ dis-

persado por una superficie de Cu(111). No esperamos en este caso que el estado superficial tipo

Shockley del Cu(111) cambie este resultado apreciablemente.
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CAPÍTULO 4

Descripción localizada de los efectos de

la estructura de bandas del grafeno en

la interacción con átomos.

4.1 Introducción.

El grafeno es una lámina bidimensional de átomos de carbono, su estudio ha sido motiva-

do principalmente por la naturaleza de sus portadores de carga sin masa, llamados fermiones

de Dirac, que producen propiedades electrónicas exóticas de transporte y espectroscópicas, las

cuales están siendo intensamente exploradas para una potencial aplicación en dispositivos de

escala nanométrica [94]. Aunque el grafeno es no magnético, por medio de sondas usadas en la

microscoṕıa de efecto túnel (STM: Scanning Tunneling Microscopy) [95–97] se puede controlar

la posición de átomos adsorbidos con precisión atómica [98] y en esa forma también activar

momentos magnéticos locales [94,99–102].

Se han realizado muchos estudios teóricos basados en DFT para proveer un entendimiento a

nivel atómico de las interacciones entre átomos y grafeno. Estos trabajos debaten principalmente

las configuraciones estables de diferentes átomos adsorbidos tales como alcalinos, hidrógeno,

metales de transición, sobre grafeno o grafito [103–115], la transferencia de carga entre metales y

grafeno [116], y efectos magnéticos [117]. Se encontró que los átomos adsorbidos de los grupos I a

III de la Tabla Periódica presentan enlaces iónicos, y la adsorción está caracterizada por cambios
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mı́nimos en la estructura electrónica del grafeno y una transferencia de carga grande. Mientras

que para metales de transición, gases nobles y metales del grupo IV, los enlaces son covalentes

y la adsorción está caracterizada por una hibridización fuerte entre los estados del adsorbato y

los estados electrónicos del grafeno.

Por otra parte, el análisis de las propiedades espectrales, termodinámicas y de scattering

de los átomos adsorbidos en grafeno se hace en la mayoŕıa de los casos usando el modelo de

Anderson [118–120]. El modelo de una impureza de Anderson proporciona un marco teórico

apropiado para describir los tiempos de vida de niveles de impurezas y los factores de Fano. Este

factor tiene en cuenta como interfieren dos amplitudes de scattering, una debido al scattering

dentro de un continuo de estados (superficie) y la otra a la excitación de un estado resonante

discreto (adsorbato). La forma en como interfieren estas dos amplitudes es la que dá lugar a

las asimetŕıas en las formas de ĺıneas de las resonancias en los procesos de scattering [121]. Por

ejemplo se encontró en el caso de una impureza de simetŕıa tipo s que el factor Fano depende

fuertemente del sitio de adsorción, siendo esto un ejemplo de las interferencias relacionadas con

las fases inherentes a la estructura de bandas del grafeno [109]. Parametrizaciones muy simples

permitieron describir el ensanchamiento anómalo del nivel del adsorbato cuando se hibridiza con

las dos subredes del grafeno [120]. En adición, un modelo basado en la impureza de Anderson

acoplada a un baño de electrones con densidad de estados lineal que se desvanece en el nivel

de Fermi, conduce a formas de ĺıneas Fano que pueden ser diferentes a las anti-resonancias

encontradas usualmente en superficies metálicas [109]. Pero conclusiones importantes como éstas

se obtienen comúnmente con parámetros del Hamiltoniano muy aproximados.

En el Caṕıtulo anterior simulamos al sólido por medio de una aproximación muy sencilla para

obtener los autoestados y autovalores en forma anaĺıtica, esto nos permitió discutir los efectos de

la estructura de bandas en los procesos de dispersión y adsorción de átomos por superficies. En

este Caṕıtulo aplicamos estos conceptos previos al estudio de los sistemas Li-grafeno e H-grafeno

en el marco del Modelo de Anderson. Como ya hemos visto, a partir del modelo de Anderson las

cantidades f́ısicas de interés tales como la función de hibridización y por ende las propiedades

espectrales del sistema combinado se determinan básicamente de las caracteŕısticas extendidas

de la estructura de bandas del sólido y de la naturaleza localizada de la interacción átomo-átomo.

En este sentido, el grafeno es una superficie ideal para tratar debido a su estructura de bandas

simple que hace posible un cálculo anaĺıtico TB de sus autoestados en el caso de considerar

solamente la banda π, lo cual es suficiente en el caso de impurezas (proyectiles) cuyos niveles de

enerǵıa estén próximos al nivel de Fermi. Dentro de esta descripción, la función de hibridización

de Anderson tiene en cuenta las interferencias entre los diferentes caminos mecanocuánticos

involucrados entre el adsorbato y los sitios vecinos. Y esta función es la magnitud clave que nos

permite inferir acerca de las caracteŕısticas del intercambio de carga en los procesos de adsorción

y de colisión. Espećıficamente, el ensanchamiento del nivel del átomo adsorbido, las propiedades

espectrales y la posibilidad de un momento magnético local están ı́ntimamente relacionadas con

4. DESCRIPCIÓN LOCALIZADA DE LOS EFECTOS DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS DEL
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la función de hibridización (ver Caṕıtulo 2).

En el caso particular de un átomo de Li interactuando con grafeno, la configuración estable ha

sido estudiada por muchos autores, [110,111,115] y encontraron que para un 50 % de cubrimiento,

los sitios hollow son más bajos en enerǵıa comparado con los sitios on top en 0.046 eV [115].

Además, Chan y colaboradores [111] concluyeron que el enlace era de naturaleza iónica, con carga

transferida del Li al grafeno sin cambio significativo en la estructura de banda del grafeno. El

motivo principal por el cual elegimos este sistema es debido a los recientes experimentos de LEIS-

TOF en los cuales se midieron fracciones de neutros grandes en el caso de Li+ dispersado por una

superficie de HOPG [25]. Esta alta neutralización fue atribuida al pronunciado corrimiento hacia

bajas enerǵıas del nivel de ionización del Li cuando interactúa con los átomos de la superficie.

De acuerdo a esto, el Li+ se neutraliza eficientemente en la trayectoria de entrada pero en la

medida en que el Li se aleja de la superficie más lentamente, la pérdida de electrones hacia la

banda vaćıa se hace más probable. Por lo que, de acuerdo a esta descripción teórica, la fracción

de neutros cae a bajas enerǵıas del ión. Esto no coincide con el resultado experimental, en donde

se observa una fracción de neutros constante a valores pequeños de la componente normal de la

velocidad [25]. En el caso de Li interactuando con grafeno obtenemos resultados similares a los

del Caṕıtulo anterior en donde encontramos que la presencia del máximo del gap superficial en

el punto Γ y el nivel de Fermi dentro de él, producen una supresión de la función de hibridización

en la vecindad de la enerǵıa de Fermi, pero en este sistema combinado la presencia del gap tiene

un efecto más dramático sobre el ancho de hibridización debido a la estructura bidimensional

del grafeno.

El otro sistema elegido es el H-grafeno, motivado por los resultados en experimentos de

LEIS que muestran una importante fracción de iones negativos en la dispersión de H+ por una

superficie de HOPG [26]. En el caso del sistema H-grafeno se usa la aproximación de repulsion de

Coulomb intra-atómica infinita del Hamiltoniano de Anderson descrita en la Sección 2.3, pero en

la imagen de huecos para tratar la fluctuación de carga de neutro a negativo en el hidrógeno. Este

es el proceso de fluctuación de carga más probable teniendo en cuenta los niveles de ionización

y afinidad contrastados con los estados de banda del grafeno. El efecto de las interferencias

mecanocuánticas entre los átomos de C vecinos se traduce en un menor ensanchamiento del

nivel de afinidad en este sistema que puede justificar la importante fracción de iones negativos

medida.

4.2 Modelo de interacción.

En el caso del Li nos interesa describir los tres posibles estados de carga (positivo, neutro y

negativo) considerando sólo el orbital 2s en el átomo; y en el caso del H, la fluctuación de carga

más probable: H0 a H−. El Hamiltoniano de Anderson estudiado en la Sección 2.1 es el adecuado

para describir la interacción adsorbato/proyectil-superficie en estos casos:
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Ĥ =
∑
~kn,σ

ε~kn,σn̂~kn,σ +
∑
σ

(
εa +

1

2
Un̂aσ̄

)
n̂aσ +

∑
~kn,σ

(
Ṽ~kn,aĉ

†
~kn,σ

ĉa,σ + h.c
)
. (4.1)

En el lenguaje de segunda cuantización usado, ĉ†a,σ crea un electrón en el único orbital atómico

a considerado con proyección de esṕın σ y enerǵıa εa; ĉ
†
~kn,σ

crea un electrón en el estado de banda

n con vector de onda ~k y proyección de esṕın σ y enerǵıa ε~kn,σ; n̂a,σ = ĉ†a,σ ĉa,σ y n̂~kn,σ = ĉ†~kn,σ ĉ~kn,σ
son los operadores de número asociados con el orbital atómico y los estados de banda del sólido

respectivamente. Como ya hemos mencionado, los principales ingredientes involucrados en el

modelo de Anderson son: un nivel de enerǵıa localizado con enerǵıa εa correspondiente a la capa

atómica más externa; repulsion de Coulomb U en este estado atómico; y el elemento de matriz

de hibridización V σ
~kn,a

entre el estado atómico y los estados del metal. Hagamos un repaso de

conceptos ya discutidos en el Caṕıtulo 2. Una cantidad importante en el modelo de Anderson es

el ancho de hibridización definido como la parte imaginaria de la autoenerǵıa en el caso U = 0

y N = 1:

Γσa (ε) = π
∑
~kn

∣∣∣V~kn,a∣∣∣2δ(ε− ε~kn,σ), (4.2)

puesto que la f́ısica del modelo de Anderson depende continuamente de la relación entre el ancho

del nivel y las enerǵıas de ionización y afinidad, εa y εa + U , respectivamente. Por lo tanto la

potencialidad del modelo de Anderson depende de cuan realista sea el cálculo del elemento de

matriz V~kn,a.

4.3 Estructura electrónica del grafeno.

Una lamina ideal de grafeno consiste en un arreglo hexagonal de átomos de carbono y

está compuesta de dos subredes triangulares inequivalentes, subred A y subred B como muestra

la Fig. 4.1. La celda unidad contiene un átomo de carbono de cada una de estas redes, un átomo

tipo A y un átomo tipo B respectivamente.

En el grafeno, los átomos de carbono están enlazados por medio de enlaces covalentes hibri-

dizados sp2, el transporte electrónico tiene lugar a través del acoplamiento entre los orbitales π,

los cuales a su vez participan en los enlaces con los adsorbatos. Los electrones en la banda π

del grafeno pueden ser descriptos usando un hamiltoniano TB en una aproximación a primeros

vecinos de la siguiente forma:

Ĥgrafeno = −t
∑
i∈A

∑
~δj(j=1,3)

1

V

∑
~k,~k′

[
ei(

~k−~k′)·~Rie−i
~k′·~δj |~k,A〉〈~k′, B|+ h.c

]
, (4.3)
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donde V es el volumen de la celda unidad; |~k,A〉 y |~k,B〉 son estados de Bloch de las subredes A

y B; y los vectores de los tres primeros vecinos en el espacio real vienen dados por (ver Fig. 4.1),
~δ1 = a

2
(1,
√

3); ~δ2 = a
2
(1,−

√
3); ~δ3 = −a(1, 0) siendo a = 1.42 Å, y el valor del acoplamiento t se

asume igual a 2.8 eV [94].

Fig. 4.1: Estructura del grafeno y su zona de Brillouin. (a) Estructura del grafeno, construida a partir de

dos redes triangulares inter-penetradas (~a1 = ~δ1−~δ3, ~a2 = ~δ2−~δ3 son los vectores primitivos).

(b) Zona de Brillouin y puntos de alta simetŕıa. ~b1 y ~b2 son los vectores de la red rećıproca.

Los conos de Dirac están localizados en los puntos K y K′

Teniendo en cuenta la siguiente identidad,

1

V

∑
i∈A

ei(
~k−~k′)·~Ri = δ(~k − ~k′) (4.4)

se llega a la expresión:
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Ĥgrafeno =
∑
~k

[
ξ~k|~k,A〉〈~k,B|+ ξ∗~k|~k,B〉〈~k,A|

]
, (4.5)

donde se introduce la magnitud:

ξ~k = −t
∑

~δj(j=1,3)

e−i
~k·~δj . (4.6)

Con un procedimiento de diagonalización se obtienen los valores propios (introduciendo ahora

el ı́ndice de esṕın),

ε~kn;σ = ±
√
ξ~kξ
∗
~k
, (4.7)

y los vectores propios escritos como una expansión LCAO en los orbitales atómicos pz centrados

en los átomos de carbono del grafeno:

φ~kn,σ(~r) =
1√
2N

∑
j

[
±

ξ~k
|ξ~k|

e−i
~k·~RAj ϕpz(~r − ~RA

j ) + e−i
~k·~RBj ϕpz(~r − ~RB

j )

]
. (4.8)

En las Ecs. (4.7) y (4.8) el signo “−” aplica a la banda inferior, la banda ligante tipo π

(banda n = 1) y el signo “+” a la banda superior, banda antiligante tipo π∗ (banda n = 2).

En la Fig. 4.2 se muestran los elementos diagonales y cruzados de la matriz densidad calculada

en la aproximación TB, para la banda π del grafeno.
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Fig. 4.2: Elementos diagonales y no diagonales de la matriz densidad del grafeno banda π calculada

dentro de la aproximación Tight Binding. La notación de sitios corresponde a los sitios atómicos

indicados en el inset.

4.4 Términos del Hamiltoniano.

Se usa una base atómica proporcionada por Huzinaga y colaboradores [44,45] para describir

los niveles de enerǵıa del Li e H, pero en el caso del Li se incluye además una función de

polarización p.

En las Figs. 4.3 y 4.4 se muestran los niveles de ionización y afinidad del Li e H respectivamen-

te, medidos con respecto al nivel de Fermi en función de la distancia z a la superficie. Los niveles

de ionización y afinidad fueron obtenidos como la diferencia de enerǵıas totales del sistema con

N +1 y N electrones calculados sin permitir transferencia de carga, el efecto de las interacciones

de largo alcance se introdujo considerando el potencial imagen y las interacciones de corto al-

cance están apropiadamente consideradas en una aproximación de campo medio (ver Modelo de

Enlace a Pares, Sección 2.6). Este cálculo reproduce perfectamente los valores asintóticos para

el nivel de ionización -5.39 y -13.6 eV respecto del vaćıo para el Li e H respectivamente, pero al

nivel de afinidad no lo reproduce bien por lo que hay que hacer un pequeño corrimiento ŕıgido

del nivel de enerǵıa hacia los valores asintóticos correctos -0.62 y -0.754 eV respectivamente.

En la Fig. 4.3 se muestran los niveles de enerǵıa para los dos sitios de adsorción: el Li colocado

en la posición on top (Fig. 4.5(a)) y el Li colocado en el centro del hexágono (Fig. 4.5(b)). Tam-

bién se muestra el comportamiento con la distancia del nivel de ionización cuando se considera la
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Fig. 4.3: Niveles de enerǵıa del átomo de Li en función de la distancia a la superficie. Ĺıneas ne-

gras(grises) corresponden al nivel de ionización(afinidad). La ĺınea sólida corresponde al Li

en la posición on top y la ĺınea de trazos para el Li localizado en el centro del hexágono. La

ĺınea punto-trazo corresponde a la interacción con sólo los primeros vecinos del átomo de C. La

región sombreada corresponde a la LDOS de la banda π calculada en esta trabajo. También

se muestra las LDOS s y p del grafeno provistas por el programa de cálculo Fireball [59, 60].

Las enerǵıas están referidas al nivel de Fermi εF = 0.
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Fig. 4.4: Niveles de enerǵıa del átomo de H en la posición on top de un átomo de C en función de la

distancia a la superficie. La ĺınea negra(gris) corresponde al nivel de afinidad(ionización).

interacción con un sólo átomo C de la superficie. La comparación entre ambos comportamientos

muestra la importancia de la interacción con todos los átomos de la superficie que el adsorba-

to(proyectil) puede “ver”. El nivel de enerǵıa se corre hacia enerǵıas más negativas cerca de la

superficie, debido a la interacción del Li con los átomos del grafeno, originada en el carácter más

extenso de los estados atómicos del Li, y en la distribución espacial compacta de los átomos de

C que conforman el grafeno. Además se puede apreciar de esta figura que la repulsion U en el

estado atómico Li-2s se reduce a aproximadamente 2 eV cerca de la superficie. En el caso del

hidrógeno on top, los niveles de ionización y afinidad, considerando todos los átomos de C con los

que él puede interactuar (ver Fig. 4.4) sufren un pronunciado corrimiento hacia bajas enerǵıas

cerca de la superficie (z = 0), éste se debe principalmente al potencial de interacción con los

núcleos. Esta figura muestra que desde un punto de vista puramente energético la fluctuación de

carga entre neutro y negativo es la más probable, volveremos a esta discusión en la Sección 4.6.2.

Los acoplamientos atómicos en función de la distancia R entre la posición del adsorbato y los

átomos de C de las diferentes capas de vecinos sucesivas (primeros, segundos, etc) se muestran

en la Fig. 4.6 para los átomos de Li e H ubicados a 3 u.a de la superficie respectivamente. El

acoplamiento entre los estados Li-2s y C-2pz (VLi(2s)−C(2pz)) en la posición on top con un átomo

de la undécima capa de vecinos es cien veces más pequeño que con uno de la primera capa,

mostrando un decaimiento lento con la distancia, este comportamiento es similar con el Li en la

posición hollow. En el caso del H se observa que, el acoplamiento VH(1s)−C(2pz) entre los estados

H-1s y C-2pz decae mucho más rápidamente con las capas de vecinos (Fig. 4.6).

4. DESCRIPCIÓN LOCALIZADA DE LOS EFECTOS DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS DEL

GRAFENO EN LA INTERACCIÓN CON ÁTOMOS.
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(a) on top. (b) hollow.

Fig. 4.5: Sitios de adsorción.

Fig. 4.6: Acoplamientos atómicos Vα−C(2pz) en función de la distancia entre el átomo de Li o H ubicado

en z = 3 u.a. y los átomos de carbono de las sucesivas capas de vecinos mostradas en el inset

en el caso on top. α = Li(2s) se corresponde con los ćırculos y α = H(1s) con los triángulos.
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4.5 Evolución adiabática.

4.5.1 Anchos de Hibridización.

Fig. 4.7: Ancho de hibridización en función de la enerǵıa en el caso de Li on top de un átomo de C

para dos distancias normales: (a) z = 3 u.a., (b) z = 6 u.a. La ĺınea sólida incluye todos los

átomos de la superficie con los cuales hay un acoplamiento efectivo; ĺınea (− · ·) corresponde a

la interacción con los cuatro átomos de C más cercanos, y la ĺınea (–) a la interacción sólo con

el átomo de C debajo del Li. En el inset se muestra los detalles alrededor del nivel de Fermi

(εF = 0).

Las Figs. 4.7 y 4.8 muestran Γσa (ε) = Im Ξ0σ (ε) para el átomo de Li en la posición on top

y en la posición hollow para dos distancias normales z a la superficie, respectivamente. En los

dos casos los anchos de hibridización presentan un pronunciado pico en el fondo de la banda

de valencia (ε ≈ ε~k=0,n=1) cuando se incluyen en el cálculo todos los átomos de carbono que
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interactúan efectivamente con el Li. Los valores del ancho de hibridización alrededor del nivel de

Fermi son muy pequeños, menores que 0.05 eV, en todos los casos. La proporcionalidad de Γσa(ε)

con la LDOS del grafeno está asegurada en el caso de considerar la interacción con solamente

un átomo de C (el que está más cercano en la posición on top), o despreciando las interferencias

mecanocuánticas entre los diferentes caminos que involucran los diferentes sitios vecinos. Para el

Li on top a 3 u.a. se puede observar [inset de la Fig. 4.7] una dependencia lineal de Γσa(ε) con la

enerǵıa solamente muy cerca al nivel de Fermi. Sin embargo, a 6 u.a. esta dependencia lineal con

la enerǵıa se pierde cuando incluimos todos los átomos de C que efectivamente interactúan. Las

diferencias observadas se deben al comportamiento con la distancia del término de acoplamiento

mostrado en la Fig 4.6 ya que en el caso del Li a 3 u.a., el acoplamiento con los primeros vecinos

es prácticamente el mismo que con el de los segundos vecinos.

Fig. 4.8: Ancho de hibridización en función de la enerǵıa en el caso del Li en la posición hollow para

dos distancias normales a la superficie: (a) z = 3 u.a., (b) z = 6 u.a. La ĺınea sólida incluye

la interacción con todos los átomos de la superficie que están acoplados, la ĺınea de trazos

corresponde a la interacción con los seis átomos más cercanos de C. En el inset los detalles

alrededor del nivel de Fermi (εF = 0).
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En el caso simétrico, cuando el átomo de Li se encuentra en el centro del hexágono, incluir

solamente los seis átomos de C más cercanos origina un ancho de hibridización que ajusta con

|ε|3 para enerǵıas cercanas a la enerǵıa de Fermi [120] [inset de las Figs. 4.8(a) y 4.8(b)]. Esta

función es más anómala cuando el acoplamiento efectivo entre el adátomo y la superficie se

extiende más allá de los primeros vecinos, como se puede observar en la Fig. 4.8. De las Figs. 4.7

y 4.8 se observa que a z = 6 u.a. los anchos de hibridización para los sitios de adsorción on top

y hollow no difieren substancialmente si se consideran todos los vecinos activos. Se encuentra

que esto se cumple, en general, para distancias normales mayores que 4 a.u., para las cuales el

acoplamiento atómico es una función monótona decreciente con la distancia en ambos casos (ver

Fig. 4.6). Este resultado está de acuerdo con la pequeña diferencia en enerǵıa que arrojan los

cálculos DFT para estas dos configuraciones de adsorción [110,111,115].

Fig. 4.9: Ancho de hibridización para el H interactuando con la banda π del grafeno en la posición on

top (ĺınea sólida negra), y en el centro del hexágono (ĺınea sólida gris). El átomo de hidrógeno

se encuentra a 3 u.a. de la superficie.

En el caso del hidrógeno como adsorbato, el ancho de hibridización Im Ξ0σ(ε) se muestra en

la Fig. 4.9, en la cual se comparan los casos on top y hollow cuando se incluyen todos los átomos

de C vecinos que son capaces de interactuar con el hidrógeno a 3 u.a. del grafeno. En la posición

on top hay 58 átomos involucrados mientras que en el sitio de adsorción hollow hay 54 átomos

(ver las Figs. 4.5(a) y 4.5(b)). De la Fig. 4.9 se puede ver que el ancho de hibridización del H en

el sitio hollow es aproximadamente cero cerca del nivel de Fermi, mientras que en el caso del sitio

de adsorción on top la función de hibridización se desvanece linealmente cerca del nivel de Fermi

reflejando la densidad de estados lineal del grafeno. Curiosamente, las funciones de hibridización

son muy diferentes para enerǵıas que se encuentran por debajo y por encima del nivel de Fermi.
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En las dos posiciones de adsorción la hibridización es más importante para las enerǵıas negativas.

Podemos decir que las interferencias entre los carbonos vecinos interactuando con el hidrógeno

producen un efecto constructivo en la banda de valencia mientras que es destructivo en el caso

de la banda de conducción. También se puede observar de la Fig. 4.9 que contrariamente a lo

que pasa en el caso del litio, el ancho de hibridización en el caso del átomo de hidrógeno depende

fuertemente del sitio de adsorción (ver Figs. 4.7 y 4.8). Hay una hibridización más significativa

en el sitio de adsorción on top para el caso del H, el cual resulta ser el sitio de adsorción más

estable [106,122,123].

Fig. 4.10: Ancho de hibridización Im Ξ0σ en función de la enerǵıa. (a) Hidrógeno en la posición on top

a 3 u.a. del grafeno, considerando la interacción con 58 átomos (ĺınea sólida), con 19 átomos

de C (ĺınea de trazos), con 4 átomos de C (ĺınea de trazo-punto) y con sólo un átomo de C

(ĺınea de puntos) (ver Fig. 4.5(a)). (b) Hidrógeno en medio del hexágono a 3 u.a. atómicas

del grafeno: la ĺınea sólida corresponde al cálculo considerando la interacción con 54 átomos

de C; la ĺınea de trazos con los primeros 6 C vecinos (ver Fig. 4.5(b)). Los insets son una

ampliación de los detalles alrededor del nivel de Fermi.
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La importancia de considerar los efectos de interferencia en el caso del H puede verse en la

Fig. 4.10. En la Fig. 4.10(a) se comparan los anchos de hibridización calculados con el H on top

a 3 u.a. de la superficie incluyendo la interacción con el átomo de C de abajo, con los primeros

cuatro vecinos, con 19 y 58 átomos de C. En esta figura se puede ver que considerar los 19 átomos

de C vecinos es suficiente. Por otro lado, la interacción del H con solamente un átomo del grafeno

no proporciona una correcta descripción. Es necesario incluir al menos los primeros vecinos para

tener en cuenta la marcada asimetŕıa del ancho de hibridización con la enerǵıa alrededor del nivel

de Fermi y las diferencias de comportamiento por encima y debajo de este nivel. La Fig 4.10(b)

corresponde al H en la posición hollow, en este caso el hidrógeno interactúa al menos con seis

átomos de C. Se observa que la interacción con los primeros vecinos es suficientemente buena

para describir satisfactoriamente la dependencia con la enerǵıa del ancho de hibridización.

El módulo cuadrado del acoplamiento V~kn,a que se calcula como:

∣∣∣V~kn,a∣∣∣2 =

∣∣∣∣ 1√
2

∑
j

[
±

ξ~k∣∣ξ~k∣∣e−i~k·~RAj Vα−β(~RA
j ) + e−i

~k·~RBj Vα−β(~RB
j )

]∣∣∣∣2, (4.9)

nos ayuda a entender la dependencia con la enerǵıa del ancho de hibridización para el caso del Li

e H adsorbidos en grafeno. El mismo se muestra en la Fig. 4.11(a) para el sitio de adsorción on

top en el caso del Li y en las Figs 4.13(a) y 4.13(b) para el caso del H en los sitios de adsorción

on top y hollow.

En la Fig. 4.11 se comparan los cálculos incluyendo la interacción sólo con el C ubicado

debajo del Li, el cálculo incluyendo los cuatro átomos de carbono más cercanos y el que tiene en

cuenta a todos los átomos que interactúan efectivamente con el Li. También se incluye en esta

figura la estructura de bandas del grafeno dada por la Ec. (4.7). Se observa un pico remarcable

del |V~kn,a|2 alrededor del punto Γ en el caso de la banda de valencia n = 1, cuando se incluyen en

el cálculo todos los átomos de carbono que pueden interactuar con el Li. Al incluir solamente la

interacción con los primeros cuatro vecinos se produce una función más entendida en |~k| la cual

es aproximadamente cinco veces más pequeña en el punto Γ. En el caso de la banda antiligante

n = 2 el |V~kn,a|2 es prácticamente despreciable para todo valor de |~k|. Este resultado se aprecia

de mejor manera en la Fig. 4.12 donde se muestran las gráficas de contorno de |V~kn,a|2 para las

dos bandas (n = 1, 2). En el caso de la banda n = 2 aparecen unos pequeños máximos cerca del

punto M (en el camino de Γ a M).
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Fig. 4.11: (a) Módulo cuadrado de V~kn,a [Ec. (4.9)] en función de |~k| para el Li on top a z = 3.6 u.a.

Las ĺıneas negras corresponden a la banda de valencia n = 1 y las grises a la banda de

conducción n = 2. La ĺınea sólida corresponde al cálculo que incluyen todos los átomos de

C que pueden interactuar con el Li; la ĺınea de trazos representa el que incluye los cuatro

vecinos más cercanos; y la ĺınea de puntos se corresponde con el cálculo sólo con el C debajo

del átomo de Li. En el inset: una ampliación para mostrar los resultados de la banda n = 2.

(b) Bandas de enerǵıa ε~kn,σ en función de |~k| [Ec. (4.7)].
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Fig. 4.12: Superficie de contorno de
∣∣∣V~kn,a∣∣∣2 en función de la componente ~k, para el Li en la posición on

top en z = 3.6 u.a. La escala de grises se usa para indicar la variación del módulo cuadrado

de V~kn,a. (a) Banda de conducción n = 2, y (b) banda valencia n = 1.

El comportamiento observado de |V~kn,a|2 con el número de átomos de C involucrados en

la interacción con el Li pone en evidencia el comportamiento ĺımite para el caso de tener un

número grande de átomos de C interactuando con acoplamientos de aproximadamente la misma

magnitud. Asumiendo en la Ec. (4.9) que el VLi(2s)−C(2pz)(~R
A,B
j ) ≈ Va y usando la identidad dada

por la Ec. (4.4), se obtiene:

∣∣∣V~kn,a∣∣∣2 ≡ V 2
a

2

∣∣∣V δ (~k) [∓1 + 1]
∣∣∣2.

En este ĺımite se tiene que el |V~kn,a|2 es cero en el caso de la banda tipo antiligante n = 2,

mientras que es una función delta en el punto Γ para la banda tipo ligante n = 1.
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En el caso del H, para valores de ~k cerca del punto Γ(~k = 0), |V~k,a|2 alcanza su máximo valor

en la banda ligante al igual que en el caso del Li, sin embargo en este caso el |V~k,a|2 es mucho

más extendido. En el caso de la banda antiligante cerca del punto Γ(~k = 0) el |V~k,a|2 presenta un

mı́nimo en el sitio de adsorción on top y es cero en el sitio de adsorción hollow (ver Fig. 4.13).

Podemos observar que prácticamente no hay dependencia con ~k alrededor del punto Γ cuando

se incluyen todos los C que efectivamente interactúan con el H. En el caso on top, comparando

el |V~k,a|2 calculado incluyendo la interacción con solamente un átomo de C con el cálculo que

incluye todos, podemos ver que las interferencias entre los átomos de C dan lugar a un efecto

constructivo en la banda ligante, mientras que ese efecto es de carácter destructivo en la banda

antiligante. La estructura de pico para enerǵıas alrededor de ± 2.7 eV (~k = M = 2π
3a

(1, 0))

se mantiene, pero es fuertemente disminuida para enerǵıas que se corresponden con la banda

superior en la cual los términos de interferencia producen un fuerte efecto destructivo en el cálculo

de |V~k,a|2. Las diferencias importantes en la posición hollow (Fig. 4.13(b)) son la desaparición

de la estructura de pico a −2.7 eV (~k = M) y los valores despreciables de |V~k,a|2 cerca del nivel

de Fermi (~k = K = 2π
3a

(1, 1√
3
)). Todos estos resultados son ejemplos llamativos de interferencias

mecanocuánticas relacionadas con la fase de Berry, θ(ξ~k) = arg(ξ~k), inherente a la estructura

de bandas del grafeno [94]. Esto puede verse analizando la expansión LCAO de V~k,a y teniendo

en cuenta que |ξ~k| = 0 para ~k = K, θ(ξ~k) = 2π/3 para ~k = M y θ(ξ~k) = π para ~k = Γ.

Dicha expansión LCAO en la posición on top y considerando los primeros cuatro vecinos de C,

responde a la siguiente expresión:

V~k,a =
1√
2N

[
± eiθ(ξk̃)Ṽa,C(R̃) + Ṽa,C(R̃− δ̃1)

{
eik̃·δ̃1 + eik̃·δ̃2 + eik̃·δ̃3

}]
mientras que en la posición hollow y considerando los primeros seis vecinos, la expresión es:

V~k,a =
1√
2N

Ṽa,C(~R− ~δ1)×
{
± eiθ(ξk̃)

[
e−ik̃·δ̃1 + e−ik̃·δ̃2 + e−ik̃·δ̃3

]
+
[
eik̃·δ̃1 + eik̃·δ̃2 + eik̃·δ̃3

]}
.
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Fig. 4.13: (a) Módulo cuadrado de V~k,a en función de |~k| para el H en la posición on top a z = 3 u.a.

La correspondencia de las curvas es similar a la de la Fig. 4.11. (b) Igual que en (a) para el

hidrógeno colocado en el centro del hexágono. Cálculo incluyendo todos los átomos que son

capaces de interactuar con el H (ĺınea sólida); con los seis átomos vecinos (ĺınea de trazos).

(c) Bandas de enerǵıa del grafeno en función de |~k|.
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4.5.2 Densidad local de estados del Li y ocupación de valencia.

Como se estudió en el Caṕıtulo 2, la densidad de estados proyectada en el sitio del adsorbato

se puede calcular a partir de la siguiente expresión:

ρaσ(ε) =
1

π
ImGaσ(ε), (4.10)

donde la Función de Green requerida para describir los tres posibles estados de carga del Li

(positivo, neutro y negativo) es:

Gaσ(t, t′) = iΘ(t′ − t)
〈{
ĉ†a,σ (t′) , ĉa,σ(t)

}〉
, (4.11)

y se resuelve usando el Método de Ecuación de Movimiento acorde con el Hamiltoniano de

Anderson (Ec. (4.1)). El criterio para cerrar las ecuaciones de movimiento es mantener un segundo

orden estricto en el acoplamiento V~kn,a. Siguiendo con el procedimiento desarrollado por Romero

y colaboradores en la Ref. [124], se encuentra la siguiente expresión:

Gaσ(ε) =
1− 〈n̂a,σ̄〉

ε̃− εa − Ξ0σ (ε) + UΞ≺σ̄(ε)
ε̃−εa−U−Ξ0σ(ε)−Ξ1σ̄(ε)

+
〈n̂a,σ̄〉

ε̃− εa − U − Ξ0σ (ε) + U [Ξ≺σ̄(ε)−Ξ1σ̄(ε)]
ε̃−εa−Ξ0σ(ε)−Ξ1σ̄(ε)

+
UIσ̄ (ε)

[ε̃− εa − Ξ0σ (ε)] [ε̃− εa − U − Ξ0σ (ε)− Ξ1σ̄ (ε)] + UΞ≺σ̄ (ε)
, (4.12)

donde 〈n̂a,σ〉 es la ocupación del estado del adsorbato para una dada proyección de esṕın, ε̃ =

ε− iη, con η → 0 y la cantidad Iσ(ε) se define como:

Iσ(ε) =
∑
~kn

Ṽ ∗~kn,a

〈
ĉ†a,σ ĉ~kn,σ

〉
ε̃− ε~kn,σ

−
∑
~kn

Ṽ~kn,a

〈
ĉ†~kn,σ ĉa,σ

〉
ε̃+ ε~kn,σ − εA

,

siendo εA = 2εa + U , y las autoenerǵıas están dadas por:

Ξ0σ(ε) =
∑
~kn

∣∣Ṽ~kn,a∣∣2
ε̃− ε~kn,σ

Ξ≺σ(ε) =
∑
~kn

∣∣Ṽ~kn,a∣∣2〈n̂~kn,σ〉[ 1

ε̃− ε~kn,σ
+

1

ε̃+ ε~kn,σ − εA

]

Ξ1σ(ε) =
∑
~kn

∣∣Ṽ~kn,a∣∣2
[

1

ε̃− ε~kn,σ
+

1

ε̃+ ε~kn,σ − εA

] (4.13)
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En la Ecs. (4.13),

〈
n̂~kn,σ

〉
= f≺

(
ε~kn,σ

)
=

1

1 + e
ε~kn,σ

−εF
kBT

, (4.14)

es la distribución de Fermi a temperatura T en el caso de una superficie metálica.

La Función de Green dada en la Ec. (4.12) proporciona una descripción apropiada de la

correlación en el estado atómico en el caso de repulsion coulombiana U grande comparada con el

ancho de hibridización Γσa(ε) [124]. Y también reproduce correctamente los casos limites U = 0,

con N = 1, U infinito y el caso del átomo aislado V = 0. Analicemos el caso ĺımite de U infinito:

Gσ (ε) =
1− nσ̄ − Iσ̄ (ε)

ε̃− εa − U − Ξ0σ(ε)− Ξ≺σ̄ (ε)
. (4.15)

donde Iσ(ε) y Ξ≺σ(ε) se reducen a:

Iσ(ε) =
∑
~kn

Ṽ ∗~kn,a

〈
ĉ†a,σ ĉ~kn,σ

〉
ε̃− ε~kn,σ

Ξ≺σ(ε) =
∑
~kn

∣∣Ṽ~kn,a∣∣2 〈n̂~kn,σ〉ε̃− ε~kn,σ

vemos en la Ec. (4.15) que el ancho de la resonancia del nivel cuando el mismo está por debajo

del nivel de Fermi (〈n̂~kn,σ〉 = 1), está dado por,

Γσ(εa) = Im[Ξ0σ(εa) + Ξ≺σ(εa)] = Im
∑
~k

|Va~k|2

εa − ε~k − iη
, (4.16)

que es el mismo que en el caso N = 1. Mientras que si el nivel está por encima del nivel de Fermi

(〈n̂~kn,σ〉 = 0), el ancho resulta,

Γσ(εa) = Im[Ξ0σ(εa) + Ξ≺σ(εa)] =
1

2
Im
∑
~k

|Va~k|2

εa − ε~k − iη
, (4.17)

que es la mitad del anterior. Esto pone de manifiesto los efectos de estad́ıstica de esṕın que nos

dicen en este caso que la captura para pasar de Li+ a Li0 tiene dos posibilidades degeneradas en

esṕın.
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Fig. 4.14: (a) Densidad local de estados del Li en función de la enerǵıa para z = 4 u.a. en la posición

hollow : la ĺınea sólida negra corresponde al caso de U finito, y las ĺıneas grises a U = 0

considerando el nivel de ionización (ĺınea de trazos) o el de afinidad (ĺınea punto-trazo).

Inset: resonancias en el fondo de la banda de valencia. (b) Parte real (ĺınea gris) e imaginaria

(ĺınea negra) de Ξ0σ(ε). Las ĺıneas rectas corresponden a ε−εa (ĺınea de trazos) y a ε−εa−U
(ĺınea sólida); la posición de la resonancia están indicadas con ćırculos negros, y las flechas

negras indican las enerǵıas de ionización y afinidad del Li a esta distancia de la superficie.

Todos los cálculos hechos aqúı fueron considerando T = 0. La hibridización reducida fuerte-

mente en un amplio rango de enerǵıas (ver Figs. 4.7 y 4.8) dá lugar a resonancias muy estrechas

en la densidad local de estados ρaσ(ε) [Ec. (4.10)], como se puede ver en la Fig. 4.14(a) para

el caso del Li en la posición hollow (z = 4 u.a.). El cálculo con U = 0 considerando el ni-

vel de ionización o afinidad también se muestra en la figura. Ambos cálculos el de U finito y

el de U = 0 muestran tendencias similares en la evolución de la ocupación del estado s del

adsorbato, sólo hay ligeras diferencias en el caso de la posición de las resonancias. Aparecen

resonancias adicionales en el fondo y fuera de la banda de valencia (ε ≤ −8.4 eV) [ver inset en

la Fig. 4.14(a)] debido a la cáıda suave hacia cero de Im Ξ0σ(ε) y del comportamiento con la
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84

Fig. 4.15: a) Densidad local de estados del Li en la posición on top a diferentes distancias: z = 3.6 u.a.

(ĺınea a trazo negra), 4 u.a. (ĺınea sólida negra), y a 4.4 u.a (ĺınea sólida gris). b) ocupación

del Li en función de εa/U + 0.5.

enerǵıa de Re Ξ0σ(ε) mostrado en la Fig. 4.14(b). En este sentido un entorno no Markoviano esta

controlando la dinámica del decaimiento de la excitación local en este caso, donde una “difusión

cuántica” descrita por un término de retorno pone de manifiesto los detalles de la estructura

espectral del entorno [125,126].

Anderson mostró que cuando εa se encuentra por debajo de la enerǵıa de Fermi εF y la enerǵıa

del estado de doble ocupación εa + U es más grande que εF , se posibilita un estado magnético

si U es lo suficientemente grande y/o Γσa es lo suficientemente pequeño [37]. En el caso del Li

interactuando con grafeno el requerimiento de un ancho de hibridización pequeño se cumple como

para permitir que se posibilite el estado magnético. La densidad local de estados en función de

la distancia en el sitio de adsorción on top se muestra en la Fig. 4.15(a). Puede observarse en la

Fig. 4.15(b) que existe un momento magnético local para −2.4 u.a. < εa/U < −0.44 u.a., que

corresponde a 3.6 u.a. < z < 4.4 u.a. (ver Fig. 4.15(a)). Mediciones de transporte electrónico

hechas en este sistema acoplado muy débilmente debeŕıan mostrar el comportamiento t́ıpico de

bloqueo Coulombiano.

4.5.3 Densidad local de estados del H y formación de iones negativos.

El proceso más relevante de fluctuación de carga entre H0 y H− se logra si εa << εF ,

εa+U > εF y Γ/U < 1, siendo εF el nivel de Fermi de la superficie y Γ el ancho de hibridización.

En este caso el cambio de la configuración de dos electrones a las configuraciones de uno involucra

una estad́ıstica de fluctuación de esṕın, la cual es tratada en la imagen de huecos acorde con la

siguiente notación (ver Sección 2.3):
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| ↑, ↓〉 ⇒ |0〉 ningún hueco.

| ↑, 0〉; |0, ↓〉 ⇒ |σ〉 un hueco con “espin” σ.

Teniendo en cuenta esta notación, el Hamiltoniano que describe al átomo(impureza) puede ser

escrito como:

Ĥatómico = E0|0〉〈0|+ E1(| ↑〉〈↑ |+ | ↓〉〈↓ |), (4.18)

en esta ecuación las enerǵıas totales Ei están relacionadas a los parámetros εa y U de la Ec. (4.1)

definiendo el nivel de afinidad de la siguiente manera:

E0 − E1 = εa + U.

La correcta normalización de este subespacio es:

|0〉〈0|+ | ↑〉〈↑ |+ | ↓〉〈↓ | = 1̂. (4.19)

Los transiciones de uno a dos electrones en el Hamiltoniano de interacción del modelo de

Anderson [Ec. (4.1)] pueden ser escritas como:

∑
~k

Ṽ~k,aĉ
†
~k,↑
ĉa,↑ ≡

∑
~k

Ṽ~k,aĉ
†
~k,↑
|0, ↓〉 〈↑, ↓| ,

∑
~k

Ṽ~k,aĉ
†
~k,↓
ĉa,↓ ≡ −

∑
~k

Ṽ~k,aĉ
†
~k,↓
|↑, 0〉 〈↑, ↓| .

Estos términos escritos en la representación de huecos se resumen en la siguiente expresión:

∑
~k,σ

(−1)pσ Ṽ~k,aĉ
†
~k,σ
|σ〉 〈0| donde pσ =

{
0 si σ =↑,
1 si σ =↓.

Finalmente, el Hamiltoniano de Anderson [Ec. (4.1)] cuando sólo se consideran las fluctua-

ciones de esṕın en la transición H0 ↔ H− es:

Ĥ =
∑
~k,σ

ε~kn̂~k,σ + E0 |0〉 〈0|+ E1

∑
σ

|σ〉 〈σ|+
∑
~k,σ

(−1)pσ
[
Ṽ~k,aĉ

†
~k,σ
|σ〉 〈0|+ Ṽ ∗~k,a |0〉 〈σ| ĉ~k,σ

]
.
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86

Esta ecuación define nuestro Hamiltoniano básico. Se pueden calcular las probabilidades de las

configuraciones atómicas seleccionadas por medio de la siguiente Función de Green avanzada en

el caso estático:

Gσ(t, t′) = iθ(t′ − t)〈{|0〉〈σ|t′ ; |σ〉〈0|t}〉. (4.20)

Las probabilidades de que las configuraciones atómicas tengan un electrón (un hueco) nσ o

dos electrones (ningún hueco) n2 se calculan a partir de la correspondiente densidad espectral

ρσ(ε) = 1
π

ImGσ(ε) como:

n2 = 〈|0〉 〈0|〉 =

∞∫
−∞

dεf≺ (ε) ρσ (ε)

nσ = 〈|σ〉 〈σ|〉 =

∞∫
−∞

dε (1− f≺ (ε)) ρσ (ε)

donde f≺(ε) es la Función de Fermi. Se cumple entonces la siguiente propiedad de normalización:

∞∫
−∞

dερσ (ε) = 〈|0〉 〈0|〉+ 〈|σ〉 〈σ|〉 .

La Función de Green dada en la Ec. (4.20) se calcula usando el método EOM cerrado a orden

(V σ
~k,a

)2, lo cual conduce a la siguiente expresión (ver Ref. [127]) (ε̃ = ε− iη):

Gσ(ε) =
1− nσ̄ − Iσ̄(ε)

ε̃− εI − U − Ξ0σ(ε)− Ξ≺σ̄(ε)
. (4.21)

Las cantidades Iσ̄(ε) y Ξ≺σ̄(ε) introducidas en la ecuación anterior son:

Iσ(ε) =
∑
~k

Ṽ ∗~k,a
〈|0〉〈σ|c~k,σ〉
ε̃− ε~k

Ξ≺σ(ε) =
∑
~k

|Ṽ~k,a|2

ε̃− ε~k
〈1− n̂~k,σ〉

siendo,
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〈|0〉〈σ|c~k,σ〉 =
Im

π

∞∫
−∞

dεf≺σ(ε)
Ṽ~k,a
ε̃− ε~k

Gσ(ε)

y Ξ0σ(ε) la autoenerǵıa del sistema no interactuante dada por la Ec. (4.13).

Analizando el proceso de pérdida H− → H0, el nivel de afinidad εa +U debe encontrarse por

encima del nivel de Fermi (〈n̂~k,σ〉 = 0), por lo tanto el ancho del nivel resulta:

Γσ(εa + U) = Im[Ξ0σ(εa + U) + Ξ≺σ(εa + U)] = Im
∑
~k

|Va~k|2

εa + U − ε~k − iη
, (4.22)

mientras que en el proceso de captura H0 → H−, el nivel de afinidad debe encontrarse por debajo

del nivel de Fermi (〈n̂~k,σ〉 = 1), esto conduce a:

Γσ(εa + U) = Im[Ξ0σ(εa + U) + Ξ≺σ(εa + U)] =
1

2
Im
∑
~k

|Va~k|2

εa + U − ε~k − iη
. (4.23)

De esta manera las dos posibilidades de esṕın debido a la degeneración en enerǵıa dá el doble

de ancho al proceso de pérdida con respecto al proceso de captura.

La densidad de estados proyectada en el estado atómico se muestra en la Fig. 4.16(a) para el

caso del hidrógeno on top a una distancia de 2.4 u.a de la superficie. En esta figura se compara la

LDOS en los casos en que el hidrógeno interactúa con uno, cuatro y todos los átomos que puede

ver. La estructura de resonancias depende de la función de hibridización y de la posición del nivel

atómico. Correspondientemente con la Ec. (4.21) las posiciones de las resonancias son soluciones

de ε− εa − U = Re[Ξ0σ(ε) + Ξ<σ(ε)], la cuales se pueden ver en la Fig. 4.16(b). La inclusion de

muchos átomos de C en la interacción mueve la resonancia del nivel del átomo a enerǵıas por

encima del nivel de Fermi, dando de esta forma una doble ocupación notablemente más pequeña

que en el caso de considerar la interacción con sólo los primeros C vecinos. La probabilidad

de doble ocupación n2 = 〈| ↑↓〉〈↑↓ |〉 en función de la distancia a la superficie se muestra en la

Fig. 4.16(c). Las interferencias asociadas a los términos cruzados de la matriz densidad dan lugar

a una probabilidad más pequeña de la doble ocupación para distancias cercanas a la superficie,

y más grande para distancias z > 3.5 u.a. cuando se compara con el cálculo que incluye sólo la

interacción con el C más próximo.

En la Fig. 4.17(a) se puede ver que Re Ξ0σ(ε) es antisimétrica con respecto a la enerǵıa de

Fermi en el caso de considerar la interacción con sólo un átomo de C. Esto se debe a que la

densidad de estados de la banda π calculada en la aproximación TB es simétrica. La marcada

pérdida de simetŕıa de Im Ξ0σ(ε) causada por las interferencias cuánticas entre los C vecinos
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Fig. 4.16: (a) Densidad de estados proyectada en el átomo de hidrógeno en la posición on top en función

de la enerǵıa a una distancia z = 2.4 u.a. del grafeno. (b) Dependencia con la enerǵıa de la

Re[Ξ0σ(ε) + Ξ<σ(ε)] y sus intersecciones con las ĺıneas rectas ε− εa−U . (c) Probabilidad del

estado de carga adiabático n2 en función de la distancia a la superficie. El inset muestra una

ampliación en la region de distancias grandes. La ĺınea sólida corresponde al cálculo incluyendo

todos los átomos de C que efectivamente interactúan, la ĺınea trazo-punto corresponde al

cálculo que incluye los primeros cuatro vecinos y la ĺınea de trazos al cálculo que incluye

solamente al átomo de C de abajo.
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Fig. 4.17: (a) Re Ξ0σ(ε) en función de la enerǵıa para el átomo de hidrógeno en la posición on top a

una distancia z = 2.4 u.a. del grafeno. En el inset se muestra la Im Ξ0σ(ε). (b) Factor q en

función de la enerǵıa definido como q = Re Ξ0σ(ε)/Im Ξ0σ(ε). La ĺınea solida es el cálculo que

incluye todos los átomos de C que efectivamente interactúan; la ĺınea trazo-punto al cálculo

que incluye los primeros C vecinos; y la ĺınea de trazos al cálculo que incluye solamente al

átomo de C de abajo.
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llevan a que Re Ξ0σ(ε) sea diferente de cero al nivel de Fermi. La relación entre Re Ξ0σ(ε) y

Im Ξ0σ(ε) puede verse como una predicción ab-initio del factor de Fano q [109]. Encontramos

que q = Re Ξ0σ(ε)/Im Ξ0σ(ε) depende fuertemente con la enerǵıa y es más grande que 1 alrededor

del nivel de Fermi en el caso de considerar la interacción no solamente con el C debajo del átomo

de hidrógeno, sino también con los primeros vecinos [Fig. 4.17(b)]. Por lo tanto, se puede esperar

un factor de Fano sensitivo a los cambios locales en el potencial qúımico del grafeno causado por

dopaje o voltaje de gate [109,128].
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4.6 Evolución dinámica.

4.6.1 Li+ dispersado por grafeno: Fracción de neutros.

Fig. 4.18: (a) Los ćırculos llenos representan la fracción de neutros calculada considerando los términos

de interferencia C-C, mientras que los cuadrados llenos corresponden a despreciarlos. Los

triángulos son los resultados experimentales obtenidos para 2 keV del Li dispersado por una

superficie de HOPG (ángulo de dispersión igual a 45◦) en la Ref. [25]. (b) Nivel de enerǵıa y

su ancho mostrado como barra de error en el caso de incluir correctamente las interacciones

con todos los átomos de C activos. (c) Igual que en b) pero despreciando los términos de

interferencia entre los átomos de C .

En el caso de iones de Li+ dispersados por una superficie de grafeno tendremos en cuenta sólo

la neutralización al estado fundamental, la fracción de neutros se calcula usando el formalismo de

Funciones de Green dependiente del tiempo en la aproximación spinless descrita en el Caṕıtulo
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anterior, lo cual se justifica teniendo en cuenta los resultados mostrados en la Fig. 4.14. En este

cálculo la trayectoria del ión se asume perpendicular a la superficie con un punto de retorno en 3

u.a. para involucrar en el mismo sólo la banda π del grafeno en el proceso de dispersión, lo cual

será tanto más válido cuanto más lento se mueva el proyectil. La velocidad de entrada y salida

se corresponden con las componente normales de la velocidad consistentes con la geometŕıa del

experimento. El ángulo de dispersión en el experimento es igual a 450, y la enerǵıa cinética del

proyectil es de 2 keV [25]. Los valores experimentales de la fracción de neutros del Li mostrados

en la figura corresponden a la superficie de HOPG cuya estructura cristalina es básicamente un

arreglo escalonado de láminas de grafeno paralelas débilmente acopladas. No obstante, a bajas

enerǵıas el estado de carga del proyectil se define lejos de la superficie por lo que solamente

participan los átomos de C de la superficie y el nivel de ionización del Li resuena con la banda

π del HOPG (1 lámina de grafeno). La fracción de neutros se muestra en la Fig. 4.18(a) en

función del ángulo de salida medido respecto del plano de la superficie. Los iones de Li+ son

parcialmente neutralizados cerca de la superficie debido al corrimiento hacia bajas enerǵıas del

nivel de ionización. El ancho del nivel se reduce fuertemente a distancias grandes cuando se

considera la contribución de todos los átomos de C activos [Fig. 4.18(b)]. Esto suprime la pérdida

del electrón lejos de la superficie dando lugar a que la fracción de neutros sea constante o se

incremente a bajas velocidades. En la Fig. 4.18(a) también se muestra el cálculo en el cual se

desprecian las interferencias entre los átomos de C que interactúan con el proyectil Li+. En este

caso la fracción de neutros cae a bajas enerǵıas debido a que el ensanchamiento del nivel es lo

suficientemente grande para permitir un proceso de pérdida del electrón, el cual es más eficiente

en la medida en que la velocidad de entrada del ión sea más baja [ver Fig. 4.18(c)]. Por lo tanto

la supresión del ancho de hibridización encontrado en el caso del Li interactuando con la banda

π del grafeno puede explicar la fracción de neutros casi constante medida para pequeños ángulos

de salida en la dispersión de Li+ por HOPG.

4.6.2 H+ dispersado por grafeno: Fracción de negativos.

El análisis de los niveles de enerǵıa atómicos en función de la distancia átomo-superficie (z)

nos permite inferir acerca de la posibilidad de procesos de transferencia de carga resonante.

El ancho del nivel de afinidad ΓA = 2 Im Ξ0σ(εa(z) + U(z)) se muestra en la Fig. 4.19. Estos

resultados corresponden al H on top considerando todos los átomos de C que efectivamente

interactúan [Fig. 4.19(a)]; los primeros cuatro C vecinos [Fig. 4.19(b)]; y considerando sólo al C

de abajo [Fig. 4.19(c)]. La variación del nivel de enerǵıa calculada es consistente con el número

de átomos de C en cada caso. Se encuentra un corrimiento del nivel de afinidad hacia arriba

entre 4 y 2.5 u.a. en el caso en el que el H interactúa con todos los átomos de C que puede

ver [Fig. 4.19(a)]. La caracteŕıstica más llamativa en la Fig. 4.19 es la disminución del ΓA para

enerǵıas por encima del nivel de Fermi causado por los efectos de interferencias. El regimen de

acoplamiento débil, caracterizado por una relación Γ/U < 1 que valida la aproximación de U
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infinito, se logra para distancias ≥ 2 u.a. solamente en el caso de incluir la interacción con más

de un átomo de C (ver también la Fig. 4.4).

Fig. 4.19: Nivel de afinidad y su ancho (mostrado como barra de error) del hidrógeno en función de la

distancia átomo-superficie en la posición on top. Considerando (a) todos los átomos de C que

efectivamente interactúan; (b) los primeros cuatro C vecinos y (c) sólo el átomo de abajo.

En el proceso de colisión el estado de carga negativo es el más probable cuando el átomo de

hidrógeno se encuentra cerca de la superficie debido al corrimiento y ensanchamiento del nivel

de afinidad. La posibilidad de perder el electrón cuando el nivel de afinidad se ubica otra vez por

encima del nivel de Fermi a lo largo de la trayectoria de salida se reduce drásticamente debido a las

interferencias entre los átomos de C vecinos correspondientemente con los resultados mostrados

en la Fig. 4.19. Es posible explicar de esta manera la fracción de negativos medida en el caso

del H+ dispersado por HOPG a bajas componentes normales de la velocidad a la superficie [26].

Podemos estimar aproximadamente la ocupación de un átomo colisionando con una superficie

a bajas velocidades en el limite semiclásico que desprecia las interferencias cuánticas inherentes

a la evolución dinámica (ver Sección 2.4). El objetivo en este caso es tener una idea cualitativa

de la incidencia del ensanchamiento del nivel en el proceso de transferencia de carga fuera del

equilibrio. En esta aproximación la probabilidad de intercambio de carga por unidad de tiempo

esta dada por 2ΓA(z)/~ y la siguiente Ecuación de Rate determina la dependencia temporal
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del estado de ocupación del hueco cuando se tiene en cuenta la fluctuación de esṕın (~ = 1 en

u.a.) [52]:

d〈|σ〉〈σ|〉
dt

= 2ΓA(z)
[
− 〈|σ〉〈σ|〉(1− fh<(εa)) + 〈|0〉〈0|〉fh<(εa)

]
= 2ΓA(z)

[
−〈|σ〉 〈σ|〉+ [1− 〈|σ〉 〈σ|〉] fh<(εa)

]
, (4.24)

donde, fh<(εa) = 1 − f<(εa) es la función de Fermi para los huecos evaluada en la enerǵıa de

afinidad. Considerando la trayectoria atómica z(t) = zrtp + vin(out)t, con diferentes velocidades

vin(out) en la entrada y salida, se puede escribir:

d 〈|σ〉 〈σ|〉
dz

= 2
ΓA (z)

vin (out)

[
− 〈|σ〉 〈σ|〉+ [1− 〈|σ〉 〈σ|〉] fh< (εa)

]
. (4.25)

Fig. 4.20: Probabilidad de doble ocupación n2 en función de la distancia a la superficie obtenida de

la Ecuación de Rate [Ec. (4.25)]. Considerando la interacción con el C de abajo, (ĺınea de

trazos), el C de abajo y sus primeros vecinos (ĺınea trazo-punto) y todos los átomos de C que

el hidrógeno puede ver (ĺınea sólida). El inset corresponde a una ampliación de la trayectoria

de salida a distancias grandes.

La Fig. 4.20 muestra la doble ocupación en función de la distancia en el caso de una enerǵıa

cinética de entrada de Ek = 2 keV y vin(out) relacionada con la componente perpendicular de

la velocidad para las trayectorias con ángulos θin = 100 y θout = 350 respecto al plano de la
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superficie (los valores negativos de z representan la trayectoria de entrada). El movimiento es

perpendicular a la superficie en la configuración on top con punto de retorno zrtp elegido a 2 u.a.

de la superficie. En esta figura se comparan los resultados obtenidos considerando la interacción

con uno, cuatro y todos los átomos de C requeridos.

Los proceso de carga y descarga tienen lugar dependiendo de la posición del nivel atómico y su

ancho coherentemente con la Ec. (4.25). La interacción con muchos átomos de C determina una

posición del nivel de afinidad la cual hace menos favorable la formación de un ión negativo a lo

largo de la trayectoria de entrada, pero también hay menos probabilidad de pérdida del electrón

en la trayectoria de salida debido al ancho del nivel más pequeño (ver Fig. 4.19). Finalmente,

la tasa de disminución de pérdida de electrones en el caso de considerar apropiadamente las

interferencias mecanocuánticas entre los átomos de la superficie involucrados en la interacción,

produce una fracción de iones negativos más grande. Nótese que en el caso de incluir solamente

los primeros cuatro vecinos, hay un incremento de la ocupación atómica a valores cercanos a 1

cerca de la superficie pero, hay una tasa de pérdida considerablemente más pequeña lejos de la

superficie en el caso de considerar todos los átomos de C interactuando con el hidrógeno.

4.7 Conclusiones

Se estudió la interacción de átomos de Li e H con grafeno, usando un modelo de Anderson ab-

initio. De esta manera se tuvo en cuenta las propiedades qúımicas de los átomos interactuantes

y la estructura bidimensional del grafeno. El efecto de las interferencias mecanocuánticas entre

los átomos vecinos se analizó variando el número de átomos de C involucrados en la interacción.

Encontramos que la interacción del Li con el grafeno involucra muchos átomos del sólido debido

a la extensión de los estados atómicos Li-2s y C-2pz, y la estructura compacta de los átomos

de C en la superficie. En consecuencia, el ancho de hibridización encontrado es una función

que muestra un pico en el fondo de la banda de valencia, decayendo rápidamente a valores

despreciables para enerǵıas más grandes. En adición, el ensanchamiento del nivel no depende

prácticamente del sitio de adsorción, y es posible la formación de un momento magnético local

dentro de este regimen de acoplamiento débil. Además, la alta neutralización medida a bajas

enerǵıas en experimentos de LEIS pueden también ser explicada en base a la supresión del ancho

de hibridización alrededor del punto de Dirac.

En el caso del H, a diferencia del Li adsorbido en grafeno, encontramos que la hibridización

depende del sitio de adsorción y es en gran medida suprimida para enerǵıas que se corresponden

con la banda de enerǵıa antiligante del grafeno. Encontramos también una marcada asimetŕıa

de la función de hibridización alrededor del nivel de Fermi cuando se incluye la cantidad de

átomos de C que pueden interactuar efectivamente con el H en el sitio on top. Los resultados

conducen a una relación Re Ξ0σ(ε)/ Im Ξ0σ(ε) que depende fuertemente de la enerǵıa y es mayor

que 1 alrededor del nivel de Fermi, lo cual sugiere un factor de Fano sensitivo a los cambios
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locales del potencial qúımico del grafeno. Tratamos además la fluctuación de carga del H de

neutro a negativo dentro de una aproximación de repulsion de Coulomb intra-atómica infinita.

El nivel de afinidad y su ancho validan esta aproximación en el caso de incluir la interacción

con más de un átomo de C. El ancho del nivel de afinidad se reduce fuertemente debido a

las interferencias mecano cuánticas asociada con la estructura de bandas del grafeno. Estos

resultados pueden explicar las inesperadas fracciones de iones negativos grandes medidas en la

dispersión de protones a bajas enerǵıas por HOPG.

Por lo tanto se puede concluir que las caracteŕısticas espectrales de átomos interactuando

con grafeno, cuyos niveles estén próximos al nivel de Fermi, están determinadas por la simetŕıa

y las propiedades qúımicas de los estados atómicos involucrados y por la presencia del gap de

enerǵıa en la banda π.

4. DESCRIPCIÓN LOCALIZADA DE LOS EFECTOS DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS DEL

GRAFENO EN LA INTERACCIÓN CON ÁTOMOS.



CAPÍTULO 5

Procesos de interferencia y estados

excitados en la dispersión de He+ por

HOPG.

5.1 Introducción.

Como se dijo en el Caṕıtulo 1, la interacción inelástica de iones de baja enerǵıa con superficies

es un proceso muy complejo que depende fuertemente de la estructura electrónica tanto de la

superficie como la del ión. Además, es la base de la técnica de caracterización, LEIS, cuya calidad

depende del balance de los diferentes mecanismos de neutralización.

Hagamos un repaso de los conceptos vertidos ya en el Caṕıtulo 1. Los mecanismos más

relevantes son resonantes, Auger y procesos inducidos por colisión [11]. Los procesos resonantes

tienen lugar cuando un electrón es transferido via efecto túnel entre los estados de banda del

blanco y los estados ligados del proyectil que tienen la misma enerǵıa; sus probabilidad depende

fuertemente de la distancia de separación proyectil-superficie y de las enerǵıas de enlace de los

niveles involucrados. En una transición resonante sólo hay un electrón involucrado; además, la

probabilidad de transición por unidad de tiempo, en una aproximación lineal, es proporcional a

la densidad de los estados electrónicos de la superficie involucrados, que se supone generalmente

grande. Por lo tanto, los procesos resonantes son dominantes siempre que sean posibles [30, 41,

68,82,129–132].
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En el caso de los procesos Auger, las diversas posibilidades son [13]: NA-directa de un ión

al estado fundamental por un electrón del metal, con excitación de otro electrón del metal o de

un plasmon; DA-directa, donde un átomo meta-estable se ha formado primero por un electrón

del metal transferido en un proceso resonante a un estado excitado del átomo, el cual luego

decae al estado fundamental, con excitación de un electrón del metal o plasmon y finalmente

DA-indirecta, donde un electrón del metal llena el hueco interno en el estado del átomo excitado,

con emisión del electrón del nivel más externo [133–142].

Se ha demostrado por medio de cálculos Hartree-Fock de primeros principios que la neutrali-

zación(reionización) inducida por colisión puede ser causada debido al cruce del nivel He(1s) con

estados ocupados(vaćıos) de los estados de banda del blanco, como consecuencia de la interac-

ción antibonding del nivel He(1s) con los estados del core del blanco [143]. La dispersión de He+

por una superficie de Al proporciona un buen ejemplo de un caso en el cual la neutralización

ocurre debido a procesos Auger e inducidos por colisión [51, 65]. Como el nivel de ionización

del helio cae por debajo del fondo de la banda de valencia del aluminio, el proceso Auger es el

que se esperó que fuera el mecanismo de neutralización más eficiente. Pero se encontró que las

distancias de acercamiento átomo-superficie involucradas en la colisión permiten una importante

superposición del estado atómico con los estados internos de los átomos de la superficie (dis-

tancias alrededor de 2 u.a.) De esta manera el nivel He(1s) se promueve lo suficiente en enerǵıa

como para resonar con los estados de banda de la superficie, activando un posible intercambio

de carga. Este sistema será objeto de estudio en el siguiente Caṕıtulo.

Un interesante sistema de estudio es el He+ dispersado por HOPG, donde se ha observado

una neutralización prácticamente total [34,36,144]. La banda de valencia ancha del HOPG hace

posible que ésta resuene con el nivel He-1s, por lo tanto se espera que los procesos resonantes

dominen en comparación con los procesos Auger. No se esperan procesos de colisión inducida en

este sistema debido a la gran enerǵıa de enlace del estado de core del C, (C-1s), y de la natu-

raleza muy localizada de este estado interno. Se sosteńıa, a través de evidencias experimentales

existentes, que la neutralización resonante a los primeros estados excitados de iones de gases

nobles sólo era posible para metales con función trabajo baja, esto dependiendo de la extension

del potencial de ionización de los primeros niveles excitados y de la velocidad del ión [145]. Hay,

sin embargo, nueva evidencia experimental que muestra que la neutralización del ión en super-

ficies metálicas limpias con función trabajo grande ocurre a separaciones ión-superficie mucho

más pequeñas, con lo cual, los corrimientos del nivel de enerǵıa debido a las interacciones de

corto alcance entre el ión incidente y los átomos vecinos del metal resultan ser más importantes

de lo que hasta en ese momento se pensaba [146, 147]. Resultados muy preliminares [36] mues-

tran que la gran neutralización observada en He+/HOPG sólo se puede reproducir teóricamente

considerando los estados excitados del átomo de He neutro. Estos cálculos se hicieron usando

una aproximación de correlación infinita en el Hamiltoniano de Anderson [148] y considerando,

dentro de una imagen muy simplificada, la componente del esṕın del primer electrón del He+

5. PROCESOS DE INTERFERENCIA Y ESTADOS EXCITADOS EN LA DISPERSIÓN DE HE+ POR

HOPG.
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congelada. De esta manera, un segundo electrón con la misma componente de esṕın es el respon-

sable de la neutralización al estado excitado (1s ↑ 2s ↑), mientras que, un segundo electrón con

el esṕın opuesto es el responsable de la neutralización al estado fundamental (1s ↑ 1s ↓). Este

cálculo predice una fracción de neutros del 85 % cuando se incluye el estado excitado He(1s2s)

y de 35 % cuando sólo se considera el estado fundamental He(1s2), mientras que el valor medido

para una enerǵıa del ión incidente de 5 keV y a un ángulo de scattering grande (1350) es 95 %.

En el presente Caṕıtulo presentamos un exhaustivo estudio de la neutralización resonante de

iones de helio positivos dispersados por una superficie de HOPG. Primero hacemos un análisis

de las configuraciones atómicas más probables para incluirlas como posibles canales de neutrali-

zación. Luego proyectamos al Hamiltoniano tipo Anderson sobre este espacio de configuraciones.

De esta manera, la neutralización del ión se calcula considerando el estado fundamental y los

excitados (1s2s) y (1s2p) como canales probables de transferencia de carga entre el ión y la su-

perficie. La fluctuación de esṕın involucrada en la neutralización al estado fundamental, He+(1s)

a He(1s2), via los estados de banda de la superficie también se tiene en cuenta en la presente

propuesta teórica. El proceso dinámico de colisión se resuelve usando el Método de Ecuaciones de

Movimiento de las Funciones de Green dependientes del tiempo ya introducidas en el Caṕıtulo 2.

5.2 Teoŕıa.

El sistema en interacción es descripto por el siguiente Hamiltoniano de Anderson que incluye

más de un orbital (m) en el sitio del átomo:

Ĥ =
∑
~k,σ

ε~kn̂~kσ + Ĥatom +
∑
~km,σ

(V~kmĉ
†
~kσ
ĉmσ + h.c.). (5.1)

Los cálculos preliminares de la Ref. [36], basados en una aproximación muy simplificada de

la correlación entre los canales fundamental y excitados, se mejoran en esta tesis considerando

correctamente la posibilidad de incluir muchos estados en el átomo a través del siguiente Hamil-

toniano atómico extendido, el cual nos permite hacer una interacción de configuraciones en el

proceso de colisión:

Ĥatómico =
∑
m,σ

ζmn̂mσ +
∑
m

Umn̂m↑n̂m↓ +
1

2

∑
m 6=m′,σ

Jmm′n̂mσn̂m′−σ

+
1

2

∑
m 6=m′,σ

(Jmm′ − Jxmm′)n̂mσn̂m′σ −
1

2

∑
m 6=m′,σ

Jxmm′ ĉ
†
mσcm−σc

†
m′−σcm′σ. (5.2)

En las Ecs. (5.1) y (5.2) ĉ†~kσ y ĉ†mσ denotan los operadores de creación de los electrones de

banda ~k del sólido y los electrones localizados en el orbital atómico m con esṕın σ, respectiva-
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mente; n̂~kσ(n̂mσ) es el número de ocupación para los estados de banda(átomo). En la Ec. (5.1), el

tercer término es el responsable de la transferencia de carga via un proceso túnel, siendo V~km el

acoplamiento entre los electrones de banda y los electrones en el orbital atómico. En la Ec. (5.2),

U y J son las interacciones intra-atómicas de Coulomb para los orbitales localizados m y Jx es

la interacción intra-atómica de intercambio. El último término relacionado con los procesos de

spin-flip, re-establece la invarianza bajo rotaciones en el espacio de esṕın. ζm tiene en cuenta la

enerǵıa cinética y los términos de interacción electrón-núcleo.

El Hamiltoniano dado en la Ec. (5.1) es resuelto proyectándolo sobre el espacio de configu-

raciones seleccionado de acuerdo a una significativa probabilidad de ocurrencia.

5.2.1 Configuraciones electrónicas del átomo de He que pueden ser

probables canales de neutralización en la dispersión de He+ por

HOPG.

(i) El He+(1s) puede ser neutralizado al estado fundamental (1s2), esto conlleva a las siguientes

fluctuaciones de carga y esṕın: 1s ↑↔ 1s ↑ 1s ↓ y 1s ↓↔ 1s ↑ 1s ↓. Teniendo en cuenta

que los niveles de enerǵıa de un electrón se calculan como la diferencia entre las enerǵıas

totales con N + 1 y N electrones, en este caso el nivel de enerǵıa de un electrón asociado

con esta transición es: ε1s = E(1s ↑ 1s ↓) − E(1s ↑) = E(1s ↑ 1s ↓) − E(1s ↓), la cual es

la enerǵıa de un segundo electrón en el orbital He(1s). Ver Fig. 5.1

Fig. 5.1: Neutralización al estado fundamental.

(ii) El He+(1sσ) puede ser neutralizado al estado excitado (1sσ2sσ) con componente z del

esṕın total Sz = 1,−1 o al estado excitado (1sσ2sσ̄) con Sz = 0, cada uno representando

dos posibilidades de enerǵıa degeneradas. Las enerǵıas asociadas con esta fluctuación de

carga y esṕın están dadas por: ε2sσ = E(1sσ2sσ) − E(1sσ), ε2sσ̄ = E(1sσ2sσ̄) − E(1sσ),

las cuales son las enerǵıas de un electrón en el orbital 2s en la presencia de un electrón en

el 1s.
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Fig. 5.2: Neutralización al estado excitado 1sσ2sσ.

(iii) El He+(1sσ) puede ser neutralizado al estado excitado (1sσ2piσ) con una componente z del

esṕın total Sz = 1,−1, o al estado excitado (1sσ2piσ̄) con Sz = 0, cada una representando

dos posibilidades degeneradas (pi = px, py, pz). Las enerǵıas de un electrón asociadas con

estas fluctuaciones de carga y esṕın están dadas por: ε2pσ = E(1sσ2piσ)− E(1sσ), ε2pσ̄ =

E(1sσ2piσ̄)−E(1sσ), estas son las enerǵıas de un electrón en el orbital 2pi en la presencia

de un electrón en el orbital 1s.

Fig. 5.3: Neutralización al estado excitado 1sσ2piσ.

Las enerǵıas atómicas y los términos de acoplamiento fueron obtenidos usando el Modelo de

Enlace a Pares descrito en el Caṕıtulo 2. Las bases atómicas usadas para los átomos de C y

He fueron tomadas de la Ref. [44]. Los orbitales Gaussianos 2s y 2p usados para el átomo de

He [45] aproximan muy bien la enerǵıa de los estados excitados 3S, 19.73 eV contra el resultado

experimental de 19.82 eV [149], y también la enerǵıa del estado excitado 3P , 20.5 eV comparado

con el valor experimental de 20.96 eV [149]. El efecto de las interacciones de largo alcance se ha

introducido considerando el potencial imagen el cual define el comportamiento para distancias

grandes normales (z) a la superficie, el plano imagen para la superficie del HOPG es zI = 3.16

u.a.
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En la Fig. 5.4(a), mostramos la variación de los niveles de enerǵıa de un electrón en función

de la distancia a la superficie asociados con los diferentes canales de neutralización y referidos al

nivel de Fermi del HOPG; la densidad local de estados del HOPG [60,64] también se incluye en

la figura. En este caso consideramos la interacción del átomo de He con el átomo de C dispersor

y sus primeros vecinos (ver inset en la Fig. 5.4), mientras que en el panel (b) de la Fig. 5.4 se

muestra la variación del nivel de enerǵıa incluyendo sólo la interacción con el C dispersor. Los

niveles de enerǵıa han sido corridos ŕıgidamente para tener asintóticamente los valores correctos

del átomo de He aislado [149].

Fig. 5.4: (a) Niveles de enerǵıa de un electrón en función de la distancia átomo-superficie considerando

la interacción del C de abajo y sus primeros vecinos (ver inset): ε1s (ĺınea sólida negra); ε2sσ

(ĺınea sólida gris oscura); ε2sσ̄ (ĺınea gris oscura punteada); ε2pzσ (ĺınea sólida negra); ε2pz σ̄

(ĺınea negra punteada); ε2px/yσ (ĺınea gris sólida); ε2px/yσ̄ (ĺınea gris punteada). (b) Igual que

(a) pero considerando la interacción con sólo el C de abajo. En el panel (b) los valores de

enerǵıa asintóticos se indican con respecto al nivel de Fermi (εF = 0). La región sombreada

corresponde a la LDOS del HOPG.

Tras el corrimiento hacia arriba causado por el potencial imagen a distancias grandes, cerca

de la superficie el efecto de las interacciones de corto alcance con los átomos de C considerados,

es disminuir la enerǵıa de los niveles asociados con la neutralización a los estados excitados,

localizándolos por debajo del nivel de Fermi. Este hecho hace posible la formación de átomos

neutros excitados a distancias cercanas a la superficie cuya probabilidad de supervivencia de-

penderá principalmente de la velocidad del proyectil. Por otro parte, la pequeña densidad de
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estados alrededor del nivel de Fermi del HOPG nos permite inferir una supresión de la pérdida

del electrón a bajas velocidades del proyectil. La naturaleza más localizada del estado He-1s

hace que el nivel de enerǵıa sea prácticamente insensible a la interacción con más átomos de C,

como se puede observar de la Fig. 5.4.

De acuerdo con los resultados mostrados en la Fig. 5.4, las configuraciones electrónicas que

tienen una mayor probabilidad de ocurrencia son: (1s2), (1s2s), (1s2pz). Los estados excitados

despreciados que involucran los orbitales 2px y 2py se espera que tengan probabilidades de

ocurrencia comparativamente más pequeñas dadas las mayores enerǵıas que presentan los niveles

asociados. Por el mismo motivo no se han considerado las configuraciones correspondientes al ión

negativo de He (He(1s2s2p)). Tampoco la configuración doblemente ionizada positiva (He++)

que resulta de probabilidad despreciable teniendo en cuenta que la enerǵıa del nivel de ionización

está muy por debajo del nivel de Fermi.

5.2.2 Hamiltoniano modelo y magnitudes f́ısicas de interés.

Definimos la siguiente notación para escribir el Hamiltoniano Ec. (5.1) proyectado sobre el

subespacio de configuraciones seleccionado (α = s, p):

He+(1s)→ |1sσ〉
He+(1s2)→ |1s ↑ 1s ↓〉
He∗(1sσ2ασ)→ |1sσ2ασ〉
He∗(1sσ2ασ̄)→ |1sσ2ασ̄〉.

(5.3)

Proyectando el Hamiltoniano Ec. (5.2), se tiene:

Ĥatómico = E(1s ↑)
∑
σ

|1sσ〉〈1sσ|+ E(1s ↑ 1s ↓)|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |

+
∑

σ,α=s,p

E(1s ↑ 2α ↑)|1sσ2ασ〉〈1sσ2ασ|+
∑

σ,α=s,p

E(1s ↑ 2α ↓)|1sσ2ασ̄〉〈1sσ2ασ̄|. (5.4)

Los términos de interacción del modelo de Anderson [Ec. 5.1] en el lenguaje de proyectores

se escriben de la siguiente forma:
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∑
~k

Ṽ~kmĉ
†
~kσ
ĉmσ =



∑
~k

Ṽ~k1sĉ
†
~k↑
|1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ | m = 1s, σ =↑

−
∑
~k

V~k1sĉ
†
~k↓
|1s ↑〉〈1s ↑ 1s ↓ | m = 1s, σ =↓

−
∑
~kσ

V~k2αĉ
†
~kσ
|1sσ〉〈1sσ2ασ| m = 2α

−
∑
~kσ

V~k2αĉ
†
~kσ
|1sσ〉〈1sσ2ασ̄| m = 2α

(5.5)

De esta forma el Hamiltoniano de interacción escrito usando operadores de proyección resulta:

Ĥint =
∑
~k

[
Ṽ~k1sĉ

†
~k↑
|1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |+ h.c.

]
−
∑
~k

[
Ṽ~k1sĉ

†
~k↓
|1s ↑〉〈1s ↑ 1s ↓ |+ h.c.

]
−

∑
~k,σ,α=s,p

[
V~k2αĉ

†
~kσ
|1sσ〉〈1sσ2ασ|+ h.c.

]
−

∑
~k,σ,α=s,p

[
V~k2αĉ

†
~kσ̄
|1sσ〉〈1sσ2ασ̄|+ h.c.

]
, (5.6)

donde, Ṽ~k1s = V~k1s/
√
N y N tienen en cuenta la degeneración que en este caso es 2 por esṕın.

El Hamiltoniano Ec. (5.6) proporciona la descripción correcta de la interacción entre los estados

fundamental y excitados del átomo con los estados de banda de la superficie incluyendo el esṕın;

los primeros dos términos tienen en cuenta la estad́ıstica de esṕın en el estado fundamental del

átomo de He. Esto es claramente una mejora a la muy simplificada y no justificada aproximación

hecha en la Ref. [36], la cual incluye solamente dos estados: el estado fundamental y un estado

excitado, por asimilación a diferentes componentes de esṕın.

Las cantidades de interés son las probabilidades de ocurrencia de las diferentes configuraciones

del átomo de He las cuales se definen como:

Probabilidad de ionización:

nHe+ =
∑
σ

〈|1sσ〉〈1sσ|〉.

Probabilidad de neutralización al estado fundamental:

nHe0(1s2) = 〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |〉.
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Probabilidad de neutralización al estado excitado (1s2α) con Sz = 1,−1:

nHe0(1s2α,1) =
∑
σ

〈|1sσ2ασ〉〈1sσ2ασ|〉.

Probabilidad de neutralización al estado excitado (1s2α) con Sz = 0:

nHe0(1s2α,0) =
∑
σ

〈|1sσ2ασ̄〉〈1sσ2ασ̄|〉.

La ocupación promedio en función del tiempo de cada configuración atómica se calcula usando

el Método de Ecuación de Movimiento en la representación, en este caso: d〈n̂〉/dt = −i〈[n̂, Ĥ]〉.
Teniendo en cuenta la degeneración y la normalización del subespacio seleccionado,

nHe+(1s) + nHe0(1s2) +
∑
α=s,p

[
nHe0(1s2α,1) + nHe0(1s2α,0)

]
= 1.

necesitamos calcular solamente la evolución en el tiempo de las siguientes ocupaciones: 〈|1s ↑
1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |〉, 〈|1s ↑ 2α ↑〉〈1s ↑ 2α ↑ |〉 y 〈|1s ↑ 2α ↓〉〈1s ↑ 2α ↓ |〉.

Usando el Hamiltoniano Ec. (5.1) junto con las Ecs. (5.4) y (5.6), para el Ĥatómico y para el

Ĥint, respectivamente, llegamos a las siguientes expresiones:

d〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |〉
dt

= 4Im
∑
~k

Ṽ ∗~k1s
〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |ĉ~k↑|〉,

d〈|1s ↑ 2α ↑〉〈1s ↑ 2α ↑ |〉
dt

= −2Im
∑
~k

V ∗~k2α
〈|1s ↑ 2α ↑〉〈↑ 0|ĉ~k↑|〉,

d〈|1s ↑ 2α ↓〉〈1s ↑ 2α ↓ |〉
dt

= −2Im
∑
~k

V ∗~k2α
〈|1s ↑ 2α ↑〉〈↑ 0|ĉ~k↑|〉.

Los términos cruzados 〈|A〉〈B|ĉ~kσ|〉 se obtienen de las Funciones de Green :

F|A〉〈B|(ĉ~kσ) = i〈[|A〉〈B(t′)|; ĉ~kσ(t)]|〉

que a iguales tiempos t = t′ se relacionan como sigue;

〈|A〉〈B|c~kσ|〉 = (1/2)iF|A〉〈B|(ĉ~kσ)t=t′ .
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La Funciones de Green en general se calculan usando el Método de Ecuación de Movimiento

de forma equivalente a como se hizo para el caso “spinless” en el Caṕıtulo 2, pero al ser un sistema

con correlación electrónica, la cadena infinita de ecuaciones de movimiento de las Funciones de

Green que surgen se cierra usando un criterio de segundo orden en el término de acoplamiento

[148]. En este caso particular, la expresión final es:

F|A〉〈B|(ĉ~kσ)t=t′ = −i
t∫

t0

dτV~kβ

[
F|A〉〈B|(τ, t)− (2〈n̂~kσ〉 − 1)G|A〉〈B|(τ, t)

]
eiε~k(τ−t). (5.7)

La Funciones de Green F|A〉〈B|(τ, t) y G|A〉〈B|(τ, t) en la Ec. (5.7) están dadas por:

G|A〉〈B|(τ, t) = iΘ(t− τ)〈|{|A〉〈B|(t); |B〉〈A|(τ)}|〉
F|A〉〈B|(τ, t) = i〈|[|A〉〈B|(t); |B〉〈A|(τ)]|〉,

(5.8)

Estas Funciones de Green también se calculan por el Método de EOM hasta un segundo orden

en el término de acoplamiento como se detalla a continuación.

5.2.3 Evolución en el tiempo de las Funciones de Green que resuelven

el problema.

El cálculo de las ecuaciones de movimiento de las Funciones de Green Ec. (5.8) empieza con

las expresiones:

i
G|A〉〈B|(t, t

′)

dt
= δ(t− t′)〈|{|A〉〈B|(t′); |B〉〈A|(t′)}|〉+ iΘ(t′ − t)〈|{|A〉〈B|(t′); [|B〉〈A|; Ĥ]t}|〉

i
F|A〉〈B|(t, t

′)

dt
= i〈|[|A〉〈B|(t′); [|B〉〈A|; Ĥ]t]|〉.

El paso siguiente en el caso particular de la Función de Green G|A〉〈B|(t, t
′) con A = 1s ↑ 1s ↓ y

B = 1s ↑ dá lugar a la siguiente expresión:

i
d

dt
G|A〉〈B|(t, t

′) = ε1sG|A〉〈B|(t, t
′) + δ(t− t′)〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |+ |1s ↑〉〈1s ↑ |〉

+
∑
~kσ

sign(σ)Ṽ ∗~k1s
G|A〉〈B|(|1s ↑〉〈1sσ̄|ĉ~kσ)−

∑
~k

Ṽ ∗~k1s
G|A〉〈B|(|1s ↑〉〈1s ↓ |ĉ~k↓)

−
∑

~k,σ,α=s,p

V ∗~k2α
G|A〉〈B|(|1s ↑ 2ασ〉〈1s ↑ 1s ↓ |ĉ~kσ). (5.9)
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Tenemos que calcular ahora las nuevas funciones de Green que aparecieron en la Ec. (5.9);

en este caso la ecuación de movimiento de G|A〉〈B|(|1s ↑ 2ασ〉〈1s ↑ 1s ↓ |ĉ~kσ) es:

i
d

dt
G|A〉〈B|(|1s ↑ 2ασ〉〈1s ↑ 1s ↓ |ĉ~kσ) = −δ(t− t′)〈|1s ↑ 1s ↑ 2ασ〉〈1s ↑ 1s ↑ |ĉ~kσ〉

+ (ε~k + ε1s − ε2ασ)G|A〉〈B|(|1s ↑ 2ασ〉〈1s ↑ 1s ↓ |ĉ~kσ)

−
∑
~K

V ∗~K2α
G|A〉〈B|(|1s ↑〉〈1s ↑ 1s ↓ |ĉ†~Kσ ĉ~kσ) (5.10)

De las Ecs. (5.9) y (5.10) se puede inferir la siguiente secuencia de transiciones del electrón:

|1s ↑〉 → V ~K2ασ ĉ ~Kσ → |1s ↑ 2ασ〉 → V ∗~k2ασ
ĉ†~kσ → |1s ↑〉

comenzando del estado iónico un electrón es destruido en la banda y creado luego en el orbital

atómico (2ασ), entonces un electrón es destruido en este orbital atómico y transferido al estado

de banda, volviendo de esta forma de regreso a la configuración iónica.

Se usa un criterio de clausura basado en una aproximación de segundo orden en el acopla-

miento y se hace una aproximación de campo medio como sigue:

G|A〉〈B|(|1s ↑〉〈1s ↑ 1s ↓ |ĉ†~Kσ ĉ~kσ) = 〈ĉ†~Kσ ĉ~kσ〉δ ~K~kG|A〉〈B|(t, t
′),

considerando la transformación de fase:

G(F )|A〉〈B|(t, t
′) = e

−i
t∫
t′

[E(|A〉)−E(|B〉)]dτ
g(f)|A〉〈B|(t, t

′),

se llega finalmente a las expresiones:

i
d

dt
g|A〉〈B|(t, t

′) = δ(t− t′)〈|
[
|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |+ |1s ↑〉〈1s ↑ |

]
|〉

+ i
∑
~k

[
Ṽ ∗~k1s

(t)〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |ĉ~k↑〉t′e
i
t∫
t′
ε1sdx

+
∑

σ,α=s,p

V ∗~k2α
(t)〈|1s ↑ 2ασ〉〈1s ↑ |ĉ~kσ〉t′e

i
t∫
t′
ε2ασdx

]
e−iε~k(t−t′)

+

∫ ∞
−∞

dτ

{[
Ξ0

1s(t, τ) + Ξ>
1s,↑(t, τ)

]
e
−i

τ∫
t
ε1sdx

+
∑

σ,α=s,p

Ξ<
2α,σ(t, τ)e

−i
τ∫
t
ε2ασdx

}
g|A〉〈B|(τ, t

′) (5.11)
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i
d

dt
f|A〉〈B|(t, t

′) = i
∑
~k

[
〈2n̂~k↑ − 1〉Ṽ ∗~k1s

(t)〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |ĉ~k↑〉t′e
i
t∫
t′
ε1sdx

+
∑

σ,α=s,p

〈2n̂~kσ − 1〉V ∗~k2α
(t)〈|1s ↑ 2ασ〉〈1s ↑ |ĉ~kσ〉t′e

i
t∫
t′
ε2ασdx

]
e−iε~k(t−t′)

+

∫ ∞
−∞

dτ

{[
Ξ0,R

1s (t, τ) + Ξ>,R
1s,↑(t, τ)

]
e
−i

τ∫
t
ε1sdx

+
∑

σ,α=s,p

Ξ<,R
2α,σ(t, τ)e

−i
τ∫
t
ε2ασdx

}
f|A〉〈B|(τ, t

′)

+

∫ ∞
−∞

dτ

{[
Ω0

1s(t, τ) + Ω>
1s,↑(t, τ)

]
e
−i

τ∫
t
ε1sdx

+
∑

σ,α=s,p

Ω<
2α,σ(t, τ)e

−i
τ∫
t
ε2ασdx

}
g|A〉〈B|(τ, t

′). (5.12)

Las siguientes autoenerǵıas fueron introducidas en las Ecs. (5.11) y (5.12):

Ξ0
i (t, τ) = iΘ(τ − t)

∑
~k

V ∗~ki(t)V~ki(τ)e−iε~k(t−τ) = [Ξ0,R
i (τ, t)]∗ (5.13)

Ω0
i,σ(t, τ) = −i

∑
~k

〈2n~kσ − 1〉V ∗~ki(t)V~ki(τ)e−iε~k(t−τ) (5.14)

Ξ>
1sσ(t, τ) = iΘ(τ − t)

∑
~k

Ṽ ∗~k1s
(t)Ṽ~k1s(τ)〈1− n~kσ〉e

−iε~k(t−τ) = [Ξ>,R
1sσ (τ, t)]∗ (5.15)

Ω>
1sσ(t, τ) = −i

∑
~k

〈2n~kσ − 1〉Ṽ ∗~k1s
(t)Ṽ~k1s(τ)× 〈1− n~kσ〉e

−iε~k(t−τ) (5.16)

Ξ<
iσ(t, τ) = iΘ(τ − t)

∑
~k

V ∗~ki(t)V~ki(τ)〈n~kσ〉e
−iε~k(t−τ) = [Ξ<,R

iσ (τ, t)]∗ (5.17)

Ω<
iσ(t, τ) = −i

∑
~k

〈2n~kσ − 1〉V ∗~ki(t)V~ki(τ)〈n~kσ〉e
−iε~k(t−τ). (5.18)
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En las Ecs. (5.11) y (5.18) 〈n~kσ〉 es la función de Fermi a temperatura T . En el caso de

A = 1s ↑ 2ασ, y B = 1s ↑, se tiene:

i
d

dt
g|A〉〈B|(t, t

′) = δ(t− t′)〈|
[
|1s ↑ 2ασ〉〈1s ↑ 2ασ|+ |1s ↑〉〈1s ↑ |

]
|〉

+ i
∑
~k

[
− Ṽ ∗~k1s

(t)〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |ĉ~k↑〉t′e
i
t∫
t′
ε1sdx

+
∑

σ′,β=s,p;
βα′ 6=ασ

V ∗~k2β
(t)〈|1s ↑ 2βσ′〉〈1s ↑ |ĉ~kσ′〉t′e

i
t∫
t′
ε2βσdx

]
e−iε~k(t−t′)

+

∫ ∞
−∞

dτ

{
Ξ0

2α(t, τ)e
−i

τ∫
t
ε2ασdx

+ Ξ<
1s,↓(t, τ)e

−i
τ∫
t
ε1sdx

+
∑

σ′,β=s,p;
βσ′ 6=ασ

Ξ<
2β,σ′(t, τ)e

−i
τ∫
t
ε2ασdx

}
g|A〉〈B|(τ, t

′) (5.19)

i
d

dt
f|A〉〈B|(t, t

′) = i
∑
~k

[
− 〈2n~k↓ − 1〉Ṽ ∗~k1s

(t)〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |ĉ~k↑〉t′e
i
t∫
t′
ε1sdx

+
∑

σ′,β=s,p;
βα′ 6=ασ

〈2n~kσ′ − 1〉V ∗~k2β
(t)〈|1s ↑ 2βσ′〉〈1s ↑ |ĉ~kσ′〉t′e

i
t∫
t′
ε2βσdx

]
e−iε~k(t−t′)

+

∫ ∞
−∞

dτ

{
Ξ0,R

2α (t, τ)e
−i

τ∫
t
ε2ασdx

+ Ξ<R
1s,↓(t, τ)e

−i
τ∫
t
ε1sdx

+
∑

σ′,β=s,p;
βσ′ 6=ασ

Ξ<,R
2β,σ′(t, τ)e

−i
τ∫
t
ε2ασdx

}
f|A〉〈B|(τ, t

′)

+

∫ ∞
−∞

dτ

{
Ω0

2α(t, τ)e
−i

τ∫
t
ε2ασdx

+ Ω<
1s,↓(t, τ)e

−i
τ∫
t
ε1sdx

+
∑

σ′,β=s,p;
βσ′ 6=ασ

Ω<
2β,σ′(t, τ)e

−i
τ∫
t
ε2ασdx

}
g|A〉〈B|(τ, t

′). (5.20)
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5.2.4 Expansión LCAO de los estados de banda del sólido: acopla-

mientos átomo-átomo y matriz densidad del sólido.

La expansión LCAO de los estados del sólido φ~k nos permite escribir:

V~kβ(~R) =
∑
i, ~Rs

C
~k
i, ~Rs
〈φi(~r − ~Rs)|V̂ |φβ(~r − ~R)〉, (5.21)

lo cual es una superposición de los acoplamientos átomo-átomo, (~R es la posición del proyectil

respecto de los átomos de la superficie) pesados por los coeficientes c
~k
i, ~Rs

que definen la matriz

densidad del sólido:

ρi,j, ~Rs, ~Rs′ (ε) =
∑

i,j, ~Rs, ~Rs′

Ck
i, ~Rs

Ck
j, ~Rs′

δ(ε− ε~k), (5.22)

De esta manera, se tienen en cuenta la naturaleza localizada de los átomos y las caracteŕısti-

cas extendidas de la superficie. El ancho de hibridización de Anderson asociado a cada orbital

atómico, esta dado por:

Γβ(ε, ~R) = π
∑
~k

|V~kβ(~R)|2δ(ε− ε~k),

el cual, usando la expansión LCAO Ec. (5.21), se reduce a la expresión:

Γβ(ε, ~R) = π
∑

i ~Rs,j ~Rs′

V ∗
βi, ~Rs

(~R)Vβj, ~Rs′ (
~R)ρi ~Rs,j ~Rs′ (ε). (5.23)

Las autoenerǵıas (Ecs. (5.13) a (5.18)) y los términos tales como:
∑
~k

V ∗~k2α
〈|A〉〈B|ĉ~kσ〉 se cal-

culan de forma análoga considerando la expansión LCAO de los estados de banda del sólido.

5.3 Resultados y discusión.

El átomo de He se mueve perpendicular a la superficie con velocidad constante vin(out) =

v sen(θin(out)), a lo largo de la trayectoria descrita por zin(out) = zrtp + vin(out)|t|, siendo zrtp la

distancia de máximo acercamiento a la superficie, v es la velocidad del ión y θin(out) el ángulo

de entrada(salida) entre la dirección de la trayectoria y la superficie. Los valores del zrtp se

obtienen a partir del potencial de interacción del d́ımero He-C, se considera zrtp = 0.24 u.a.
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HOPG.



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsión coulombiana entre electrones localizados en la interacción entre átomos y superficies
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Fig. 5.5: Acoplamiento atómico Vβj, ~Rs′
entre el He y el átomo de C dispersor ubicado en (~R′s = 0); β

indica los orbitales del He: 1s (ĺınea negra), 2s (ĺınea gris oscura), 2pz (ĺınea gris); j indica los

orbitales del C: 2s (ĺıneas sólidas), 2pz (ĺıneas punteadas). El inset muestra una ampliación de

la región a distancias grandes de la superficie.

para enerǵıas de entrada entre 1 y 1.5 keV, y zrtp = 0.14 u.a. para enerǵıas mayores a 1.5 keV.

Se tiene en cuenta la enerǵıa cinética pérdida en la dispersión elastica de los iones de He por

C, Eout = 0.305Ein, con Ein(out) la enerǵıa cinética de entrada(salida) del proyectil. El factor

de pérdida de enerǵıa 0.305 corresponde a la colisión clásica binaria He-C para la geometŕıa

experimental (ángulo de scattering =1350). Consideramos θin = 450 y θout = 900 también acorde

a la geometŕıa experimental de la Ref. [36].

Las integrales atómicas Vβj, ~Rs′ (
~R) se muestran en la Fig. 5.5 para los orbitales del helio

β = 1s, 2s, 2pz y los estados j = 2s, 2pz del átomo de C dispersor.

Observamos de la Fig. 5.5 que los acoplamientos entre los estados He-1s y los C-2s y C-2p son

más fuertes que los correspondientes acoplamientos de los estados del He 2s y 2pz a distancias

cercanas a la superficie. Para valores de z mayores que 4 u.a. las integrales de acoplamiento que

involucran los estados excitados del He son más significativas y muestran un comportamiento más

extendido. Encontramos que en el caso del He-1s, los acoplamientos con los orbitales del átomo

de C más cercano (el átomo central en el inset de la Fig. 5.4) esta prácticamente determinando

la expansión LCAO de la Ec. (5.21), mientras que para los casos He-2s y He-2p, es necesario

incluir también los tres átomos de C más cercanos al átomo dispersor.
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Fig. 5.6: Fracción de neutros en función de la enerǵıa de entrada del ión calculada considerando sólo

el estado fundamental del He y en la aproximación spinless. Incluyendo sólo al C dispersor

(ćırculos vaćıos), y los primeros cuatro átomos de C vecinos (ćırculos llenos).

5.3.1 Estado fundamental del átomo de He como único canal de neu-

tralización.

Aproximación spinless.

La aproximación más simple en este caso es ignorar el esṕın en el Hamiltoniano de Anderson:

de esta manera hay un sólo electrón activo sin esṕın involucrado en la fluctuación de carga

He+ ↔ He0 [67]. En la Fig. 5.6 se muestra la fracción de neutros calculada de esta manera en

función de la enerǵıa de entrada del ión. En esta figura se comparan los resultados obtenidos

considerando la interacción con sólo el C dispersor con los obtenidos considerando además la

interacción con los primeros vecinos.

Podemos ver que para enerǵıas de entrada Ein > 1 keV la fracción de neutros predicha

por esta aproximación simple del proceso de colisión está entre el 40 y 50 % en el caso de

considerar la interacción con los cuatro átomos de C más cercanos, mientras que vaŕıa entre el

30 y 40 % en el caso del He interactuando solamente con el C dispersor. Se observa un ligero

comportamiento oscilatorio en ambos casos en este rango de enerǵıas. La imagen adiabática

basada en el corrimiento y ensanchamiento del nivel nos proporciona un primer intento válido

para entender el comportamiento de la fracción de neutros con la enerǵıa. El ancho del nivel
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113

calculado como Γ1s(ε1s, z) [Ec. (5.23)] se muestra en la Fig. 5.7. De esta figura podemos ver que

incluir los vecinos más cercanos en la expansión LCAO [Ec. (5.21)] producen un incremento del

ancho del nivel He-1s para distancias cerca de la superficie, aśı se explica la mayor fracción de

neutros en este caso, tal como se observa en la Fig. 5.6.

Fig. 5.7: Nivel de ionización (ĺınea sólida) en función de la distancia a la superficie y los anchos calculados

por la Ec. (5.23) mostrados como barra de error: incluyendo sólo el C dispersor (barras grises)

y los cuatro átomos de C más cercanos (barras negras) en la expansión LCAO [Ec. (5.21)]. En

el inset se muestran los mismos anchos de nivel en función de la distancia a la superficie.

El comportamiento oscilatorio de la fracción de neutros con la enerǵıa(velocidad) del proyectil

depende del nivel de enerǵıa (Fig. 5.7) y de los acoplamiento atómicos (Fig. 5.5), como puede

verse en la Fig. 5.8. Esta figura muestra una comparación de la fracción de neutros calculada en

las diferentes situaciones que se detallan a continuación: (i) suponiendo que el nivel de enerǵıa se

mantiene constante para distancias z < 3 u.a. y (ii) suponiendo un punto de retorno constante

dado por zrtp= 1.3 u.a. con el objetivo de tener una variación más suave de los acoplamientos

a lo largo de la trayectoria del ión. Las diferencias son más pronunciadas para enerǵıas Ein
mayores que 4 keV, este resultado nos está diciendo que para estos valores de enerǵıa la fracción

de neutros se define a distancias menores a 3 u.a. donde los tres cálculos efectivamente difieren.

Observamos de la evolución de la fracción de neutros a lo largo de la trayectoria (ver inset de la

Fig. 5.8) que no ocurren solamente procesos de captura cerca de la superficie, sino que también

están ocurriendo procesos de pérdida debido a los grandes acoplamientos entre el orbital 1s del

He y los estados del C que posibilitan la promoción del electrón a estados de banda vaćıos.
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Fig. 5.8: Fracción de neutros en función de la enerǵıa de entrada del ión en la aproximación spinless

considerando sólo la interacción con el átomo de C dispersor: (i) cálculo de la Fig. 5.6 (ćırcu-

los llenos), (ii) manteniendo constante el nivel de ionización a distancias menores que 3 u.a.

(triángulos llenos); y (iii) considerando el punto de retorno igual a zrtp = 1.3 u.a (cuadrados

llenos). En el inset se muestra la fracción de neutros en función de la trayectoria del ión (z < 0

corresponde a la trayectoria de entrada y z > 0 a la de salida) para una enerǵıa cinética de

entrada de Ein = 1 keV en los mismos casos: (i) ĺınea sólida negra, (ii) ĺınea sólida gris y (iii)

cuadrados.

Incluyendo la estad́ıstica de esṕın.

Una interesante mejora al cálculo spinless es considerar la fluctuación de esṕın, esto equivale a

hacer una aproximación de correlación infinita en el Hamiltoniano de Anderson [25,148,150–152].

Esto significa, en nuestra propuesta, considerar la transición He+(1s)↔ He0(1s2) incluyendo las

dos posibilidades de esṕın y despreciando la posibilidad de una configuración de carga doblemente

ionizada (He++). En la Fig. 5.9 podemos ver que la fracción de neutros no cambia apreciablemente

al incluir los efectos de la estad́ıstica de esṕın a través de las nuevas contribuciones al corrimiento

y ensanchamiento del nivel proporcionado por la autoenerǵıa Ξ>
1sσ (Ec. (5.15)). No obstante, las

diferencias introducidas al considerar las interacción del He con los átomos de C más cercanos

son más pronunciadas en este caso.

5. PROCESOS DE INTERFERENCIA Y ESTADOS EXCITADOS EN LA DISPERSIÓN DE HE+ POR
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Fig. 5.9: Fracción de neutros en función de la enerǵıa de entrada del ión considerando sólo el estado

fundamental: los cálculos que incluyen los efectos de la estad́ıstica de esṕın se representan por

cuadrados y los cálculos spinless con ćırculos. Los śımbolos vaćıos corresponden a la interacción

con solamente el átomo de C dispersor mientras que los śımbolos llenos corresponden al cálculo

que incluye la interacción con los cuatro átomos de C más cercanos.

5.3.2 Los estado excitados como posibles canales de neutralización

además del fundamental.

Incluyendo las configuraciones excitadas He(1s2s).

Los resultados que se muestran en la Fig. 5.10(a) fueron obtenidos considerando la configu-

ración excitada He(1s2s) y la interacción sólo con el átomo de C dispersor, mientras que en la

Fig. 5.10(b) se tiene en cuenta también la interacción del átomo de He con los átomos de C más

cercanos. Podemos observar una marcada diferencia entre considerar uno y cuatro átomos de

C en la interacción He-HOPG. En la Fig. 5.10(a), la contribución del estado fundamental a la

neutralización está entre el 40 y 50 %, notándose un incremento del 10 % respecto del caso en el

cual se tiene en cuenta al estado fundamental como único canal de neutralización (ver Fig. 5.9).

Se observa también en este caso un ligero comportamiento oscilatorio con la enerǵıa de entrada.

La contribución de la configuración excitada (1s2s) a la neutralización del ión vaŕıa entre el 35 y

10 %, mostrando un decaimiento con la disminución de la enerǵıa. Podemos ver de la Fig. 5.10(a)

que este decaimiento con la disminución de la enerǵıa depende principalmente de la probabilidad
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Fig. 5.10: Fracción de neutros en función de la enerǵıa de entrada del ión: La contribución (1s2s) con

Sz = 1,−1 se representa con triángulos llenos, la contribución (1s2s) con Sz = 0 con triángulos

vaćıos, la contribución (1s2) con cuadrados llenos, la contribución total de los estado excitados

con ćırculos llenos y la fracción de neutros total con esferas grises. (a) Interacción sólo con el

C dispersor; (b) Interacción con los cuatro átomos de C más cercanos.

de neutralización a la configuración excitada (1s2s) con Sz = 0. En consecuencia, la fracción de

neutros total, nHe0(1s2) + nHe0(1s2s,1) + nHe0(1s2s,0), disminuye a medida que disminuye la enerǵıa

del ión incidente, variando del 80 al 50 % en el rango de enerǵıas analizado.

En el caso de considerar la interacción con los átomos de C más cercanos de la superficie

[Fig. 5.10(b)], la probabilidad de neutralización al estado fundamental, nHe0(1sσ), oscila ligera-

mente alrededor del 50 % para enerǵıas altas y se incrementa a bajas enerǵıas (Ein < 3 keV)

llegando a contribuir en un 70 % a 1 keV. La probabilidad total de neutralización a los estados

excitados es aproximadamente constante (entre el 20 y 30 %) para enerǵıas Ein > 3 keV, y dis-

minuye a cero para enerǵıas por debajo de 1.5 keV. Ambos estados excitados, con Sz = 0 y 1,

muestran contribuciones con igual dependencia con la enerǵıa.

Incluyendo las configuraciones excitadas He(1s2s) y He(1s2p).

Las contribuciones a la neutralización del ión en el caso de incluir además de la configuración

He(1s2s) la configuración excitada (1s2p) como un posible canal de neutralización se muestran

en la Fig. 5.11. En la parte (a) de esta figura los resultados se obtuvieron considerando la

interacción con sólo el átomo de C dispersor, mientras que en la parte (b) el cálculo incluye los

cuatro átomos de C más cercanos de la superficie.

La contribución del estado fundamental a la neutralización se incrementa cuando se tiene
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en cuenta la interacción con los átomos de C más cercanos, no obstante la dependencia con la

enerǵıa prácticamente no cambia. Éste no es el caso de la contribución de los estados excitados;

en el caso de considerar solamente la interacción con el átomo de C dispersor, la neutralización

a la configuración excitada (1s2p) es despreciable, mientras que la contribución total de la con-

figuración excitada (1s2s) es aproximadamente constante con la enerǵıa de entrada y es más

grande que en el caso de considerar los cuatro átomos de C más cercanos. Podemos observar de

la Fig. 5.11 que la contribución del estado fundamental muestra un incremento global comparado

con el caso de considerar solamente la configuración excitada (1s2s) (ver Fig. 5.10).

Fig. 5.11: Fracción de neutros en función de la enerǵıa de entrada del ión: La contribución (1s2s) con

Sz = 1,−1 se representa con triángulos llenos; la contribución (1s2s) con Sz = 0 con triángulos

vaćıos; la contribución total del la configuración (1s2p) con triángulos triángulos cruzados,

la contribución (1s2) con cuadrados llenos, la contribución total de los estado excitados con

ćırculos llenos y la fracción de neutros total con esferas grises. En (a) se considera la interacción

con sólo el átomo de C dispersor; y en (b) se tiene en cuenta los cuatro átomos de C más

cercanos.

En la Fig. 5.11(b), podemos ver que la contribución del estado fundamental se encuentra entre

el 60 y el 80 %, la contribución de los estados excitados vaŕıa del 10 a 35 % y la neutralización

total muestra un ligero comportamiento oscilatorio, aproximándose al 100 % para enerǵıas entre

2 keV y 4 keV. La fracción de neutros calculada a una enerǵıa de entrada de 5 keV es 0.93, valor

muy similar al reportado de 0.95 en experimentos de backscattering [36].

Un punto remarcable es que la contribución de los estado excitados a la neutralización decrece

a bajas enerǵıas; y una neutralización más grande al estado fundamental ocurre cuando se

incluyen los estado excitados del espacio de configuraciones seleccionado, como se muestra en la
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Fig. 5.12 (aqúı los resultados fueron obtenidos teniendo en cuenta los átomos de C más cercanos).

Fig. 5.12: Contribución a la fracción de neutros del estado fundamental en función de la enerǵıa de

entrada del ión: cálculo spinless (cuadrados vaćıos), incluyendo los efectos de la estad́ıstica

de esṕın (cuadrados llenos), considerando la configuración excitada (1s2s) (ćırculos llenos),

considerando las dos configuraciones excitadas la (1s2s) y la (1s2p) (triángulos llenos).

Podemos explicar los resultados resumidos en la Fig. 5.12 recurriendo a la imagen adiabática

basada en el corrimiento y el ensanchamiento del nivel de enerǵıa, extráıdo de la función de

hibridización. En el caso spinless, esta función de hibridización es simplemente:

Σ0
1s(ω) =

∑
~k

|Ṽ~k1s|2

ε− ε~k − iη
;

teniendo en cuenta la contribuciones de la estad́ıstica de esṕın y de los estados excitados, podemos

definir la siguiente función de hibridización extendida (transformando Fourier la Ec. (5.11)):

Σ1sσ(ε) = Σ0
1s(ε) +

∑
~k

|Ṽ~k1s|2〈1− n~kσ〉
ε− ε~k − iη

+
∑

~k,σ′,α=s,p

|V~k2α|2〈n~kσ′〉
ε− ε~k + ε2ασ′ − ε1s − iη

. (5.24)

De una forma aproximada, la parte real de la Ec. (5.24) puede identificarse como el corri-

miento del nivel de enerǵıa y la parte imaginaria como su ensanchamiento. En la Fig. 5.13, se

muestran las magnitudes Re Σ1sσ(ε) y Im Σ1sσ(ε) evaluadas en ε = ε1s en función de la distancia

a la superficie.
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HOPG.



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsión coulombiana entre electrones localizados en la interacción entre átomos y superficies
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Fig. 5.13: (a) ε1s + Re Σ1sσ(ε) evaluado en ε = ε1s en función de la distancia a la superficie (se incluyen

los cuatro átomos de C más cercanos): sólo la autoenerǵıa no interactuante (ĺınea sólida

gris), la autoenerǵıa que incluye los efectos de la estad́ıstica de esṕın (ĺınea trazo-punto-

punto), incluyendo la contribución a Σ1sσ(ε) del estado excitado (1s2s) (ĺınea de trazo) y la

contribución del estado excitado (1s2p) (ĺınea de puntos). La ĺınea de trazos horizontal indica

el fondo de la banda de valencia. (b) Im Σ1sσ(ε) usando los mismos śımbolos en los diferentes

casos.

En acuerdo con los anchos del nivel de ionización presentados en la Fig. 5.13(b), el cálculo

spinless y el que incluye la estad́ıstica de esṕın no difieren en gran medida, siendo menor la

neutralización esperada en el segundo caso debido al ancho de hibridización más pequeño. Cuando

incluimos la configuración excitada (1s2s), se espera un incremento de la neutralización a bajas

enerǵıas de entrada debido al pronunciado corrimiento hacia arriba del nivel de enerǵıa para

distancias grandes producido por la interacción entre el estado excitado y la superficie (tercer

término de la Ec. (5.24) con α = s). El incluir la configuración excitada (1s2p) conduce a un

corrimiento más pronunciado hacia arriba del nivel de ionización y una mayor hibridización

con los estados de banda a distancias entre 3 y 5 u.a. Se espera una gran probabilidad de

neutralización en este último caso en todo el rango de enerǵıas analizado. De esta manera, se

pueden entender los correspondientes resultados mostrados en la Fig. 5.12.

Análogamente, se puede explicar el comportamiento de la contribución a la fracción de neutros

de los estados excitados, mostrados en las Figs. 5.10 y 5.11, teniendo en cuenta sus correspon-

dientes autoenerǵıas dadas por:
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Σ2ασ(ε) =
∑
~k

|V~k2ασ|2

ε− ε~k − iη
+
∑
~k

|Ṽ~k1s|2〈n~kσ〉
ε− ε~k + ε1s − ε2ασ − iη

+
∑

~k,(βσ′)6=(ασ)

|V~k2α|2〈n~kσ′〉
ε− ε~k + ε2βσ′ − ε2ασ − iη

. (5.25)

Vamos a analizar la contribución de la configuración (1s2s) con Sz = 1,−1. Las magnitudes

Re Σ2sσ(ε2sσ) e Im Σ2sσ(ε2sσ) se muestran en la Fig. 5.14 en el caso de considerar solamente al

átomo de C dispersor (panel (a)), y también incluyendo los vecinos más cercanos (panel (b)).

En el caso de considerar un sólo átomo de C, el corrimiento del nivel de enerǵıa por debajo

del nivel Fermi debido a los efectos de correlación explican la significativa ocupación de la

configuración excitada (ver Fig. 5.10(a)). En este caso, el ancho de hibridización está provisto por

la parte imaginaria de los dos primeros términos de la Ec. (5.25), por consiguiente es equivalente

incluir o no la configuración excitada (1s2p). El corrimiento más pronunciado hacia mayores

enerǵıas del nivel ε2sσ cuando se incluye la configuración excitada (1s2p) posibilita una mayor

probabilidad de pérdida del electrón, y por lo tanto una contribución más pequeña del estado

excitado (1s2s) a la fracción de neutros, como puede verse de la Fig. 5.11(a) comparada con la

Fig. 5.10(a).

En el caso de considerar los cuatro átomos de C, las diferentes contribuciones de la configura-

ción (1s2s) observadas considerando (Fig. 5.11(b)) y no considerando (Fig. 5.10(b)) la presencia

del estado excitado (1s2p), responde muy bien a la imagen adiabática del ancho y del corrimien-

to del nivel mostrados en la Fig. 5.14(b). Un mayor corrimiento hacia arriba está asociado con

una menor contribución a la neutralización, pero un mayor ensanchamiento está, por otro parte,

favoreciendo los procesos de pérdida y captura cuando el nivel de enerǵıa se encuentra alrededor

del nivel de Fermi

En resumen, el comportamiento de la fracción de neutros con la enerǵıa del ión incidente es

consistente con la variación a lo largo de la trayectoria de los corrimientos y ensanchamientos de

los niveles de enerǵıa involucrados, extráıdos de la función de hibridización extendida Ecs. (5.24)

y (5.25).

La probabilidad de neutralización en función de la trayectoria del ión muestra las caracteŕısti-

cas más complejas de una evolución dinámica que involucra las interferencias asociadas con la de-

pendencia en el tiempo de los términos de acoplamiento y de las fases exp

(
i
τ∫
t

dx(ε~k − ε1s/2ασ)

)
(ver Ecs. (5.11), (5.12)), (5.19)-(5.18). En la Fig. 5.15 se muestran la contribuciones a la neu-

tralización proporcionadas por el estado fundamental y los estado excitados en función de la

trayectoria del ión para una enerǵıa de entrada de 3 keV. Los resultados se obtuvieron inclu-

yendo los cuatro átomos de C más cercanos. En esta figura comparamos las contribuciones del

estado fundamental obtenidos de los diferentes cálculos: spinless, incluyendo la estad́ıstica de
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Fig. 5.14: ε2sσ + Re Σ2sσ(ε2sσ) en función de la distancia a la superficie: incluyendo la contribución

a Σ2sσ(ε) proporcionada por la presencia del estado fundamental (1s2) y el estado excitado

(1s2s) con Sz = 0 (ĺınea sólida); agregando también la contribución del estado excitado (1s2p)

(ĺınea trazo-punto). La ĺınea de trazos es el nivel de enerǵıa ε2sσ. En el inset, se muestra

Im Σ2sσ(ε2sσ) usando el mismo tipo de ĺıneas en los diferentes casos. (a) La interacción sólo

con el C dispersor; (b) teniendo en cuenta los cuatro átomos de C más cercanos.

esṕın, y considerando las configuraciones excitadas. En el caso spinless discutido antes en la

Sección 5.3.1: la pérdida del electrón cerca de la superficie ocurre debido a los grandes acopla-

mientos entre el estado He-1s y los estados del C que le permiten promocionar al electrón a los

estados de banda vaćıos. El efecto de la estad́ıstica de esṕın no cambia este escenario, mientras

que la presencia de las configuraciones excitadas dá la posibilidad de que el nivel de ionización

resuene con los estados de valencia a distancias cercanas a la superficie y se habilite el proceso

de captura electrónica a distancias para las cuales no es posible en el caso de sólo considerar el

orbital 1s del He en la colisión.
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Fig. 5.15: Contribución del estado fundamental a la fracción de neutros en función de la distancia a la su-

perficie para Ein = 3 keV: cálculo spinless (ĺınea gris), incluyendo los efectos de la estad́ıstica

de esṕın (ĺınea de trazos), considerando la configuración excitada (1s2s) (ĺınea trazo-punto),

y considerando las dos configuraciones excitadas (1s2s) y (1s2p) (ĺınea de puntos).

5.4 Conclusiones.

Desarrollamos un cálculo mecanocuántico dependiente del tiempo del proceso de intercambio

de carga en la dispersión de He+ por HOPG, considerando la neutralización resonante al estado

fundamental y a los primeros estados excitados del átomo de He.

La posibilidad de incluir muchos estados en el átomo se tiene en cuenta considerando un

Hamiltoniano atómico extendido, el cual nos permite hacer interacción de configuraciones de-

pendiente del tiempo. Esta robusta propuesta teórica significa una clara mejora al tratamiento

teórico realizado en la Ref. [36]. El Hamiltoniano de Anderson está proyectado en las configura-

ciones electrónicas del átomo de He que son energéticamente favorables y la ocupación de estas

configuraciones atómicas son calculadas usando las Funciones de Green apropiadas resueltas por

el Método de Ecuación de Movimiento. Nuestros resultados reproducen la neutralización casi

total medida en la dispersión de He+ por HOPG en el rango de enerǵıas de entradas intermedias

sólo cuando las configuraciones excitadas, (1s2s) y (1s2p), son consideradas en la interacción

átomo-superficie. Encontramos que los efectos de correlación actúan con el fin de incrementar la

neutralización al estado fundamental, y esto se explica en términos del corrimiento del nivel de

enerǵıa producido por la interacción entre los estados excitados del átomo y los estados de banda

5. PROCESOS DE INTERFERENCIA Y ESTADOS EXCITADOS EN LA DISPERSIÓN DE HE+ POR

HOPG.
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de la superficie. La contribución a la ocupación del estado fundamental debido a procesos de

desexcitación Auger de los estados excitados no es despreciable, y se espera que la neutralización

al estado fundamental por el mecanismo Auger contribuya en el rango de enerǵıas bajas donde,

correspondientemente con nuestros resultados, los procesos resonantes por si solos, no pueden

justificar una neutralización completa del ión.

5. PROCESOS DE INTERFERENCIA Y ESTADOS EXCITADOS EN LA DISPERSIÓN DE HE+ POR

HOPG.



CAPÍTULO 6

Dispersión de He+ por Al:

neutralización resonante y Auger.

6.1 Introducción.

Debido a que el Al es un metal que se puede describir como un gas de electrones libres (jellium)

y el He el gas noble más simple, es natural que la colisión He+/Al sea usualmente elegida como

un sistema modelo para las colisiones ión-superficie, debido a esto hay una gran cantidad de

estudios teóricos y experimentales sobre el mismo [13, 14, 51, 65, 134, 137, 147, 153, 154]. Dada

la posición relativa del nivel de ionización del He (-24.6 eV) respecto del fondo de la banda de

valencia del Al (-16 eV), el proceso Auger es el que siempre se supuso como canal de neutralización

dominante. Sin embargo, teniendo en cuenta el corrimiento y el ensanchamiento de los niveles del

proyectil por la interacción en la región próxima a la superficie, y debido a la promoción del nivel

He(1s) originado en la interacción con los estados del core del Al [14, 147, 154], se encontró que

también los procesos resonantes pueden contribuir, aumentando la probabilidad de neutralización

y mejorando el acuerdo con los experimentos [51,65]. No obstante la supervivencia como ión que

se mide es todav́ıa mucho menor que la calculada introduciendo además del mecanismo Auger,

la neutralización resonante al estado fundamental.

En particular, en la Ref. [51] los procesos Auger fueron tratados semiclásicamente. En la apro-

ximación semiclásica (SCA) la probabilidad de transición Auger por unidad de tiempo se calcula,

en función de la distancia a la superficie usando la Regla de Oro de Fermi. Estas probabilidades
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se introducen en la ecuación,

P+ = P+
Auger,inP

+
survP

+
Auger,out + (1− P+

Auger,in)PreionP
+
Auger,out (6.1)

y se tiene como resultado la probabilidad de supervivencia como ión ante procesos Auger y

resonantes, ocurriendo a lo largo de las trayectorias de entrada y salida. En esta ecuación P+
Auger,in

y P+
Auger,out son las probabilidades Auger de supervivencia como ión en la trayectoria de entrada

y salida, respectivamente; y P+
surv y Preion son las probabilidades de que el He+ sobreviva como

tal o el átomo de He neutro se reionice por efecto del mecanismo resonante. De esta manera el

primer término se puede entender como el canal de supervivencia mientras que el segundo como

el canal de reionización.

Los mecanismos de neutralización resonante y Auger en la dispersión de He+ por Al(100)

fueron tratados en forma unificada en el marco del modelo de Anderson [50], encontrándose

que en el caso de sólo considerar la neutralización al estado fundamental, ambos procesos no

interfieren prácticamente en el proceso dinámico de la colisión. Esto es debido a que ambos

procesos son operativos a diferentes rangos de distancias respecto de la superficie, con lo cual se

tornan separables o mejor dicho, procesos independientes. En este trabajo [50] se discute también

la sensibilidad del cálculo Auger a la función de onda elegida para describir el He [134]. En

este Caṕıtulo realizamos un exhaustivo análisis de la influencia de la base usada para describir

el átomo de He en la interacción con la superficie de Al(100), usando el Modelo de Enlaces

de a Pares para calcular los parámetros del Hamiltoniano. Este análisis se realiza en forma

comparativa con los cálculos existentes [50,51]. Como avance importante estudiamos también el

efecto de la fluctuación de esṕın en la neutralización al estado fundamental del He por ambos

mecanismos, Auger y resonante.

6.2 Modelo de interacción.

6.2.1 Aproximación spinless.

Vicente y colaboradores [155] desarrollaron un modelo ab-initio, basado en el formalismo de

las Funciones de Green-Keldysh, que unifica los mecanismos de transferencia de carga resonantes

y Auger con el objetivo de calcular las probabilidades de neutralización de un átomo con un sólo

estado cuando es dispersado por una superficie metálica. Su punto de partida fué el Hamiltoniano

de Anderson en la versión spinless (ver Caṕıtulo 2), pero agregando términos Auger a la parte

del Hamiltoniano de interacción, en la siguiente forma:

Ĥ =
∑
~k

ε~kn̂~k + εan̂a +
∑
~k

[
V~k,aĉ

†
~k
ĉa(t) + h.c

]
+

∑
~k 6=~k′ 6=~k′′

[
V~k~k′~k′′a(t)ĉ

†
~k
ĉ†~k′ ĉ~k′′ ĉa + h.c.

]
. (6.2)
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Con el elemento de matriz referido al proceso Auger dado por:

V~k~k′~k′′,a(
~R) = 〈φ~k(~r1), φ~k′(~r2)| 1

|~r1 − ~r2|
|φ~k′′(~r2), φa(~r1)〉. (6.3)

Donde ~R es la posición del átomo con respecto a la superficie; φ~k, φ~k′ y φ~k′′ son las funciones

para los estados de banda |~k〉, |~k′〉 y |~k′′〉, respectivamente y φa es la función de onda del orbital

atómico. Los estados |~k〉, |~k′〉 y |~k′′〉 son diferentes puesto que el término Auger en el Hamiltoniano

Ec. (6.2) está describiendo un proceso en el cual un electrón es transferido al ión con la simultánea

excitación de otro electrón del metal.

Usando el Método de Ecuación de Movimiento aplicado a lo largo de esta tesis, expuesto en

el Caṕıtulo 1, y cerrando en un segundo orden en V~k~k′~k′′a(t), se llega a las siguientes expresiones

para la evolución en el tiempo de las Funciones de Green proyectadas en el estado atómico (ver

Ecs. 3.24 y (3.25) del Caṕıtulo 3):

i
d

dt
gaaa(t, t

′) = δ(t′ − t) +
∑
~k

∫ ∞
−∞

Σa(t, τ)e
−i

τ∫
t
εa(τ ′)dτ ′

gaaa(τ, t
′)dτ, (6.4)

i
d

dt
faa(t, t

′) =
∑
~k

∞∫
−∞

Ω(t, τ)e
−i

τ∫
t
εa(τ ′)dτ ′

gaaa(τ, t
′)dτ

+
∑
~k

∞∫
−∞

Σr(t, τ)e
−i

τ∫
t
εa(τ ′)dτ ′

faa(τ, t
′)dτ. (6.5)

Las autoenerǵıas en las Ecs. (6.4) y (6.5) resultan la suma de las autoenerǵıas resonantes y

Auger:

Σa(t, τ) = Σa,Res(t, τ) + Σa,Auger(t, τ)

Σr(τ, t) = Σa∗(t, τ)

Ω(t, τ) = ΩRes(t, τ) + ΩAuger(t, τ)

(6.6)

donde:

Σa,Res(t, τ) = iΘ(τ − t)
∑
~k

V~k,a(t)V
∗
~k,a

(τ)e−iε~k(t−τ) (6.7)

ΩRes(t, τ) = i
∑
~k

V~k,a(t)V
∗
~k,a

(τ)e−iε~k(t−τ)[2〈n~k(t)〉 − 1]. (6.8)
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en el caso resonante y:

Σa,Auger(t, τ) = ΣC(t, τ) + ΣL(t, τ)

ΩAuger(t, τ) = ΣC(t, τ)− ΣL(t, τ)
(6.9)

en el caso Auger. Despreciando los términos de intercambio que resultan de menor orden que

los términos directos [155], las autoenerǵıas Auger de captura ΣC(t, τ) y pérdida ΣL(t, τ) están

dadas por (〈n~k〉 es la función de Fermi):

ΞC(t, τ) = Θ(τ − t)
∑

~k 6=~k′ 6=~k′′

V ∗~k′′~k′~k,a(t)V~k′′~k′~k,a(τ)〈n~k↑〉〈n~k′〉〈1− n~k′′〉e
i(ε~k↑+ε~k′−ε~k′′ )(τ−t)

ΞL(t, τ) = Θ(τ − t)
∑

~k 6=~k′ 6=~k′′

V ∗~k′′~k′~k,a(t)V~k′′~k′~k,a(τ)〈n~k′′〉〈1− n~k′〉〈1− n~k〉e
i(ε~k+ε~k′−ε~k′′ )(τ−t)

(6.10)

En el modelo tipo jellium para el sólido sólo volumen, las autoenerǵıas Ecs. (6.10) adquieren

la forma funcional1:

Ξvol
C (t, τ) =

∑
~k

〈n~k+~v〉
∞∫

0

dω

π

∫
d3~q

(2π3)
e−i(ε~k−ω−~q·~v)(t−τ) 4π

q2
Im

−1

ε(~q, ω)
|M(~k, ~q)|2

Ξvol
L (t, τ) =

∑
~k

〈1− n~k+~v〉
∞∫

0

dω

π

∫
d3~q

(2π3)
e−i(ε~k+ω−~q·~v)(t−τ) 4π

q2
Im

−1

ε(~q, ω)
|M(~k, ~q)|2

(6.11)

donde ε(~q, ω) es la función dieléctrica de Lindhard, la cual tiene en cuenta la respuesta del

sólido en aproximación lineal, con lo cual se incluyen los procesos asistidos por plasmones (Ver

Caṕıtulo 2). |~k〉 y |a(t)〉 son ortogonales y el elemento de matriz M(~k, ~q) está dado por:

M(~k, ~q) = n~k+~q − n~kρ~q (6.12)

con:

n ~Q =
∫
d3~re−i

~Q·~rφa(~r) (6.13)

ρ~q =
∫
d3~re−i~q·~r|φa(~r)|2. (6.14)

Para incluir la superficie se supone un decaimiento exponencial de las autoenerǵıas Auger

cuando t o t′ son tales que le corresponden distancias perpendiculares más grandes que la co-

rrespondiente al borde del jellium. Se usa entonces la siguiente propuesta de la Ref. [50]:

1 Para más detalles ver Ref. [156].
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ΞC,L(t, t′) = Ξvol
C,L(t− t′)f(t)f(t′), (6.15)

donde:

f(t) =

{
e−[z(t)−zj ]/2d si z > zj
1 si z < zj

(6.16)

tj es el tiempo en el cual la coordenada del ión perpendicular a la superficie es igual a la posición

del borde del jellium zj; d es la longitud del decaimiento. En el caso particular del Al zj = 2 u.a.

y d = 1.15 u.a. [154].

6.2.2 Incluyendo la fluctuación de esṕın.

Estamos interesados en describir la transición He+(1s)⇔ He(1s2) teniendo en cuenta el esṕın

del electrón en los mecanismos de neutralización resonante y Auger, esto conlleva a las siguientes

fluctuaciones de carga y esṕın:

1s ↑ ⇔ 1s ↑ 1s ↓ y 1s ↓ ⇔ 1s ↑ 1s ↓ . (6.17)

Donde el nivel de enerǵıa de un electrón asociado con esta transición es:

ε1s = E(1s ↑ 1s ↓)− E(1s ↑) = E(1s ↑ 1s ↓)− E(1s ↓). (6.18)

El Hamiltoniano más acorde para describir esta transición es el Hamiltoniano de Anderson

suplementado con términos Auger, éste tiene la siguiente forma:

Ĥ =
∑

(q=~k,l),σ

εqn̂qσ +
∑
σ

[
εa +

1

2
Un̂aσ̄

]
n̂aσ

+
∑
~k,σ

[
Ṽ σ
~ka
ĉ†~k,σ ĉaσ + h.c

]
+
∑
l,σ

[
V σ
l,aĉ
†
l,σ ĉaσ + h.c

]
+
∑
~k~k′~k′′
σ,σ′

[
Ṽ~k~k′~k′′aĉ

†
~kσ
ĉ†~k′σ′ ĉ~k′′σ′ ĉaσ + h.c.

]
. (6.19)

Donde, n̂a,σ = ĉ†a,σ ĉa,σ y n̂q,σ = ĉ†q,σ ĉq,σ son los operadores de número asociados con el orbital

atómico y los estados del sólido respectivamente. ĉ†a,σ(ĉa,σ) crea(destruye) un electrón en el único

orbital atómico a considerado con proyección de esṕın σ y enerǵıa εa con repulsión de Coulomb

intra-atómica U ; ĉ†~k,σ(ĉ~k,σ) crea(destruye) un electrón en el estado de banda ~k y proyección
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Tesis Doctoral

Efectos de la repulsión coulombiana entre electrones localizados en la interacción entre átomos y superficies
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de esṕın σ y enerǵıa ε~k,σ; Ṽ σ
~k,a

y Ṽ σ
l,a son los elementos de matriz de transición resonante que

involucran estados extendidos (~k) y localizados (l) de la superficie; Ṽ~k~k′~k′′,a es el correspondiente

al mecanismo Auger que sólo involucra estados extendidos del metal.

En el lenguaje de proyectores la parte del Hamiltoniano que corresponde al proyectil en la

Ec. (6.19) se escribe (es el mismo caso del Caṕıtulo anterior, la configuración doblemente positiva

del He es considerada no posible, lo cual equivale al ĺımite de enerǵıa de ionización tendiendo a

−∞):

Ĥatom = E(1s ↑)
∑
σ

|1sσ〉〈1sσ|+ E(1s ↑ 1s ↓)|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |, (6.20)

y la parte interactuante como:

Ĥint =
∑
~k

[
Ṽ~k1sĉ

†
~k↑
|1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |+ h.c.

]
−
∑
~k

[
Ṽ~k1sĉ

†
~k↓
|1s ↑〉〈1s ↑ 1s ↓ |+ h.c.

]
+

∑
~k 6=~k′ 6= ~k′′σ

[
Ṽ~k~k′ ~k′′↑c

†
~k↑
c†k′σc ~k′′σ|1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |+ h.c.

]
−

∑
~k 6=~k′ 6= ~k′′σ

[
Ṽ~k~k′ ~k′′↓c

†
~k↓
c†~k′σc ~k′′σ|1s ↑〉〈↑ 1s ↓ 1s|+ h.c.

]
. (6.21)

donde, Ṽ~k1s = V~k1s/
√
N y Ṽ~k~k′ ~k′′↑ = V~k~k′ ~k′′↑/

√
N , con N = 2 por la degeneración de esṕın. Las

cantidades de interés son:

Probabilidad de ionización:

nHe+ =
∑
σ

〈|1sσ〉〈1sσ|〉.

Probabilidad de neutralización al estado fundamental:

nHe0(1s2) = 〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |〉.

La ocupación promedio en función del tiempo de cada configuración atómica se calcula usando

el Método de Ecuación de Movimiento de la misma forma en que se procedió en el Caṕıtulo

anterior. Se toma la derivada de la ocupación, d〈n̂〉/dt = −i〈[n̂, Ĥ]〉, teniendo en cuenta la

degeneración y la normalización del subespacio seleccionado,
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nHe+(1s) + nHe0(1s2) = 1.

En este caso, necesitamos calcular solamente la evolución en el tiempo de la probabilidad de

neutralización al estado fundamental 〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |〉. Usando el Hamiltoniano Ec. (6.19)

junto con las Ecs. (6.20) y (6.21), para el Ĥatom y para el Ĥint, respectivamente, se llega a la

siguiente expresión:

d〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |〉
dt

= 4 Im

[∑
~k

Ṽ ∗~k1s
〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |ĉ~k↑|〉

+
∑

~k 6=~k′ 6= ~k′′σ

Ṽ↑~k~k′ ~k′′〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |c†~k′′σck′σc~k↓〉
]
. (6.22)

El primer término de la expresión anterior tiene en cuenta la contribución de los procesos re-

sonantes a la probabilidad de neutralización al estado fundamental, mientras que el segundo

dá cuenta de la contribución Auger. La forma de calcular el término cruzado relacionado con

los procesos resonantes en la Ec. (6.22) ya fue discutida en el Caṕıtulo previo (Sección 5.2.2),

obteniéndose:

F|1s↑1s↓〉〈1s↓|(ĉ~kσ)t=t′ =

− i
t∫

t0

dτV~kβ

[
F|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t)− (2〈n̂~kσ〉 − 1)G|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t)

]
eiε~k(τ−t). (6.23)

Donde, las Funciones de Green F|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t) y G|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t) están dadas por:

G|1s↑1s↓〉〈1s↓| = iΘ(t− τ)〈|{|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |(t); |1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |(τ)}|〉
F|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t) = i〈|[|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |(t); |1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |(τ)]|〉,

(6.24)

La contribución resonante a las ecuaciones de movimiento de las Funciones de Green F|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t)

y G|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t) es:

i
d

dt
gRes|A〉〈B|(t, t

′) = δ(t− t′)〈|
[
|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓ |+ |1s ↑〉〈1s ↑ |

]
|〉

+ i
∑
~k

Ṽ ∗~k1s
(t)〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |ĉ~k↑〉t′e

i
t∫
t′
ε1sdx

e−iε~k(t−t′)

+

∫ ∞
−∞

dτ

[
Ξ0

1s(t, τ) + Ξ>
1s,↑(t, τ)

]
e
−i

τ∫
t
ε1sdx

gRes|A〉〈B|(τ, t
′) (6.25)
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i
d

dt
fRes|A〉〈B|(t, t

′) = i
∑
~k

〈2n̂~k↑ − 1〉Ṽ ∗~k1s
(t)〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |ĉ~k↑〉t′e

i
t∫
t′
ε1sdx

e−iε~k(t−t′)

+

∫ ∞
−∞

dτ

[
Ξ0,R

1s (t, τ) + Ξ>,R
1s,↑(t, τ)

]
e
−i

τ∫
t
ε1sdx

fRes|A〉〈B|(τ, t
′)

+

∫ ∞
−∞

dτ

[
Ω0

1s(t, τ) + Ω>
1s,↑(t, τ)

]
e
−i

τ∫
t
ε1sdx

gRes|A〉〈B|(τ, t
′). (6.26)

el supráındice (Res) indica que es la contribución resonante a la ecuación de movimiento total

de la Función de Green. Las autoenerǵıas que aparecen en las Ecs. (6.25) y (6.26), están dadas

por:

Ξ0
1s(t, τ) = iΘ(τ − t)

∑
~k

V̂ ∗~k1s
(t)V̂~k1s(τ)e−iε~k(t−τ) = [Ξ0,R

i (τ, t)]∗

Ω0
1s(t, τ) = −i

∑
~k

〈2n~kσ − 1〉V ∗~k1s
(t)V~k1s(τ)e−iε~k(t−τ)

Ξ>
1sσ(t, τ) = iΘ(τ − t)

∑
~k

Ṽ ∗~k1s
(t)Ṽ~k1s(τ)〈1− n~kσ〉e

−iε~k(t−τ) = [Ξ>,R
1sσ (τ, t)]∗

Ω>
1sσ(t, τ) = −i

∑
~k

〈2n~kσ − 1〉Ṽ ∗~k1s
(t)Ṽ~k1s(τ)〈1− n~kσ〉e

−iε~k(t−τ).

(6.27)

En las Ecs. (6.25) y (6.27) 〈n~kσ〉 es la función de Fermi a temperatura T .

El término cruzado Auger en la Ec. (6.22) se obtiene a partir de la siguiente Función de

Green:

F|1s↑1s↓〉〈1s↓|(ĉ
†
~k′′σ

ĉ~k′σ ĉ~k↑) = i〈|[|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |; ĉ†~k′′σ ĉ
†
~k′′σ

ĉ~k′σ ĉ~k↑|]|〉,

de la siguiente forma:

〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |c†~k′′σc~k′σc~k↓〉 = (1/2)iF|1s↑1s↓〉〈1s↓|(ĉ
†
~k′′σ

ĉ~k′σ ĉ~k↑)t=t′ .

La Función de Green F|1s↑1s↓〉〈1s↓|(ĉ
†
~k′′σ

ĉ~k′σ ĉ~k↑) se calcula usando el Método de Ecuación de

Movimiento, obteniendo:

F|1s↑1s↓〉〈1s↓|(ĉ
†
~k′′σ

ĉ~k′σ ĉ~k↑)t=t′ = i
{
〈n~k↑〉〈n~k′σ〉〈1− n~k′′σ〉+ 〈n~k′′σ〉〈1− n~k′σ〉〈1− n~k↑〉

}
×

t∫
t0

dτṼ~k′′~k′~k↑(τ)
[
〈2n~k↑ − 1〉G|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t)− F|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t)

]
ei(ε~k′′σ−ε~k↑−ε~k′σ)(τ−t) (6.28)
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El procedimiento para encontrar la contribución Auger a la ecuación de movimiento de las

Funciones de Green F|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t) y G|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t) es totalmente análogo, obteniéndose en

un primer paso la expresión:

i
dGAuger
|1s↑1s↓〉〈1s↓|(t, t

′)

dt
=

∑
~k 6=~k′ 6=~k′′σ

Ṽ↑~k′′~k′~kG
Auger
|1s↑1s↓〉〈1s↓|(|1s ↑〉〈1s ↓|c

†
~k′′σ

c~k′σc~k↑)

−
∑

~k 6=~k′ 6=~k′′σ

Ṽ↓~k′′~k′~kG
Auger
|1s↑1s↓〉〈1s↓|(|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↑ 1s ↓|c†~k′′σc~k′σc~k↓)

−
∑

~k 6=~k′ 6=~k′′σ

Ṽ1s↓~k′′~k′~kG
Auger
|1s↑1s↓〉〈1s↓|(|1s ↑〉〈1s ↑ |c

†
~k′′σ

c~k′σc~k↓) (6.29)

Para el caso de la nueva Función de Green GAuger
|1s↑1s↓〉〈1s↓|(|1s ↑〉〈1s ↓|c

†
~k′′σ

c~k′σc~k↑), su ecuación de

movimiento resulta:

i
d

dt
GAuger
|1s↑1s↓〉〈1s↓|(|1s ↑〉〈1s ↓|c

†
~k′′σ

c~k′σc~k↑) =

− iδ(t− t′)〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |c†~k′′σc~k′σc~k↑|〉

+ i(ε~k′′σ − ε~k′σ − ε~k↑)G
Auger
|1s↑1s↓〉〈1s↓|(|1s ↑〉〈1s ↓|c

†
~k′′σ

c~k′σc~k↑)

− iṼ↑~k′′σ~k′σ~kG
Auger
|1s↑1s↓〉〈1s↓|(|1s ↑〉〈1s ↓|c

†
~k′′σ

c~k′′σc~k′σc~k↑c
†
~k↑
c†~k′σ) (6.30)

Se usa un criterio de clausura basado en una aproximación de segundo orden en el acoplamiento

y se hace una aproximación de campo medio como sigue:

GAuger
|1s↑1s↓〉〈1s↓|(|1s ↑〉〈1s ↓|c

†
~k′′σ

c~k′′σc~k′σc~k↑c
†
~k↑
c†~k′σ) = G|1s↑1s↓〉〈1s↓|(t, t

′)〈c†~k′′σc~k′′σc~k′σc~k↑c
†
~k↑
c†~k′σ〉,

considerando la siguiente transformación de fase:

G(F )|A〉〈B|(t, t
′) = e

−i
t∫
t′

[E(|A〉)−E(|B〉)]dτ
g(f)|A〉〈B|(t, t

′),

y despreciando los términos de intercambio se obtiene finalmente:
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i
d

dt
gAuger|1s↑1s↓〉〈1s↓|(t, t

′) =

iΘ(t′ − t)
∑

~k 6=~k′ 6=~k′′σ

Ṽ↑~k′′~k′~k〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |c†~k′′σc~k′σc~k↑|〉e
−i(ε~k↑+ε~k′σ−ε~k′′σ)(t−t′)e

i
t∫
t′
ε1sdx

+ i

t′∫
t

dτ [ΞC(t, τ) + 2ΞL(t, τ)] e
i
τ∫
t
ε1sdx

g|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t
′). (6.31)

De forma análoga se obtiene para el caso de la Función de Green F|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t) la siguiente

expresión:

i
d

dt
fAuger|1s↑1s↓〉〈1s↓|(t, t

′) =

iΘ(t′ − t)
∑

~k 6=~k′ 6=~k′′σ

(2n~k↑ − 1)Ṽ↑~k′′~k′~k〈|1s ↑ 1s ↓〉〈1s ↓ |c†~k′′σc~k′σc~k↑|〉e
−i(ε~k↑+ε~k′σ−ε~k′′σ)(t−t′)e

i
t∫
t′
ε1sdx

+ i

t0∫
t

dτ [ΞC(t, τ) + 2ΞL(t, τ)] e
i
τ∫
t
ε1sdx

f|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t
′)

+ i

t′∫
t0

dτ [ΩC(t, τ) + 2ΩL(t, τ)] e
i
τ∫
t
ε1sdx

g|1s↑1s↓〉〈1s↓|(τ, t
′). (6.32)

Las autoenerǵıas ΞC(t, τ) y ΞL son iguales a las encontradas en la versión spinless de la Sección

anterior. A temperatura cero las autoenerǵıas Auger se relacionan de la siguiente forma:

ΩC(t, τ) = ΞC(t, τ)

ΩL(t, τ) = −ΞL(t, τ).
(6.33)

Es importante notar que en las Ecs. (6.31) y (6.32) aparece un desbalance entre las auto-

enerǵıas de captura y pérdida debido a la inclusión de la fluctuación de esṕın (la pérdida tiene

el doble de posibilidades respecto de la captura).
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6.3 Resultados.

6.3.1 Influencia de la base en el cálculo de los parámetros del Hamil-

toniano.

Fig. 6.1: Nivel de enerǵıa He-1s en función de la distancia átomo-superficie calculado en función de

la base usada para describir al átomo de He. Cálculo con la base (1s) (ĺınea de puntos); con

la base (1s2s) (ĺınea de trazos) y el cálculo con la base (1s2s2p) (ĺınea sólida). También se

muestra las LDOS total del Al provista por el programa de cálculo Fireball [59, 60]. La ĺınea

trazo-punto indica el fondo de banda del Al.

Las enerǵıas atómicas y los términos de acoplamiento fueron obtenidos por el Modelo de

Enlace a Pares descrito en el Caṕıtulo 2, considerando la interacción del He con sólo el átomo

de Al dispersor, lo cual se justifica por la gran localización del estado 1s del He. Las bases

atómicas usadas para los átomos de Al y He fueron tomadas de la Ref. [44, 45]. El efecto de las

interacciones de largo alcance se ha introducido considerando el potencial imagen el cual define

el comportamiento para distancias grandes normales (z) a la superficie, el plano imagen para la

superficie de Al(100) es zI = 3.5 u.a. En la Fig. 6.1 se muestran el nivel de enerǵıa del He en

función de la distancia átomo-superficie para las diferentes bases elegidas del átomo de He, (1s),

(1s2s) y (1s2s2p). Se encuentra que el nivel de enerǵıa no cambia apreciablemente en función

de la base elegida. La ĺınea trazo-punto indica el fondo de banda del Al.

Los acoplamientos atómicos entre el nivel de enerǵıa He-1s y los orbitales del Al se muestran

en las Figs. 6.2 para los estados del core del Al (2s, 2p) y en la Fig. 6.3 para los estados de valencia
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(3s, 3p) en función de la distancia a la superficie, para las distintas bases atómica usadas para

describir el He. En el caso del acoplamiento atómico entre el nivel He-1s y los estados del core

del Al no se observan variaciones apreciables al usar una base u otra. Mientras que si se observan

diferencias, en magnitud y no en tendencia, en el caso del acoplamiento entre el nivel He-1s y

los estados del valencia del Al, siendo más marcada en el caso del acoplamiento con el orbital 3s

del Al [Fig. 6.3(a)]. Es importante entonces analizar como influyen estas diferencias encontradas

según la base atómica usada, en el cálculo de la probabilidad de neutralización.

Fig. 6.2: Acoplamientos atómicos entre el estado He-1s y los estados del core del Al. a) Acoplamiento

atómico He-1s/Al(2s). b) Acoplamiento atómico He-1s/Al-2pz. La ĺınea de puntos se corres-

ponde con el cálculo que incluye la base (1s); la ĺınea de trazo al que incluye la base (1s2s) y

la ĺınea sólida al que incluye la base (1s2s2p).
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Fig. 6.3: Acoplamientos atómicos entre el estado He-1s y los estados de valencia del Al. a) Acopla-

miento atómico He-1s/Al(3s). b) Acoplamiento atómico He-1s/Al-3pz. La ĺınea de puntos se

corresponde con el cálculo que incluye la base (1s); la ĺınea de trazo al que incluye la base

(1s2s) y la ĺınea sólida al que incluye la base (1s2s2p).

6.3.2 Cálculo de la fracción de iones: dependencia con la base atómica

del He e influencia de la estad́ıstica de esṕın.

El He+ se asume que incide perpendicularmente sobre la superficie de Al(100) con un ángulo

de scattering de 1800. La pérdida de enerǵıa cinética debido a la colisión también se tiene en

cuenta, con factor cinemático de pérdida de enerǵıa fc = 0.55. Los puntos de retorno fueron

calculados en función de la enerǵıa incidente a partir de la enerǵıa de interacción del d́ımero

He-Al. Variando de 0.5 u.a. a una enerǵıa del ión incidente de 450 eV a 0.2 u.a. para una

enerǵıa de 3 keV. La magnitud usualmente medida en experimentos de LEIS en este sistema es

P+ = 1− nHe0(1s2).

En la Fig. 6.4 se muestra la fracción de iones en función de la inversa de la velocidad, calculada

en la aproximación spinless, para las diferentes bases atómicas usadas en la descripción del He.

También se muestra el resultado experimental. Se puede apreciar que el cálculo en mejor acuerdo

con los valores medidos es el que se ha hecho con la base extendida (1s2s2p). Esto se puede

entender analizando la Fig 6.5, donde se muestra la fracción de iones positivos considerando sólo

el mecanismo Auger o sólo el resonante. La contribución Auger depende del nivel de enerǵıa

utilizado, Ecs. (6.31) y (6.32), dado que éste no cambia apreciablemente con las bases atómicas
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Tesis Doctoral

Efectos de la repulsión coulombiana entre electrones localizados en la interacción entre átomos y superficies
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Fig. 6.4: Cálculo spinless de la fracción de iones en función de la inversa de la velocidad del proyectil para

las diferentes bases elegidas para describir al átomo de He. Base (1s) (ĺınea de puntos); base

(1s2s)) (ĺınea trazo-punto) y base (1s2s2p) (ĺınea sólida). Los diamantes vaćıos corresponden

a la fracción de iones medida de la Ref. [51].

elegidas (ver Fig. 6.1), no se esperan cambios apreciables en la contribución Auger a la fracción de

iones. En cambio si se observan cambios significativos en la contribución resonante a la fracción

de iones cuando se cambia la base atómica para describir al átomo de He, esto se debe a que

la magnitud del acoplamiento atómico entre el estado del He y los estados de valencia del Al

dependen de la base atómica utilizada (ver Fig. 6.3). Al ser el acoplamiento atómico mayor en

el caso de la base (1s2s2p) se espera una mayor neutralización del nivel He-1s en este caso.

El cálculo que incluye la fluctuación de esṕın se muestra en la Fig. 6.6, discriminado en

sus diferentes contribuciones. Se compara con el cálculo spinless hecho con la base que mejor

describe al átomo de He, (1s2s2p). Se observa que el cálculo que incluye la fluctuación de esṕın

se encuentra entre el 3 y el 5 % por encima del cálculo despreciando la degeneración por esṕın.

Esta menor neutralización es esperada teniendo en cuenta el efecto importante que introduce

la estad́ıstica de esṕın: duplicar las posibilidades de pérdida frente a las de captura. El efecto

es pequeño en este caso, pues los procesos de pérdida son poco probables teniendo en cuenta la

posición del nivel del He frente a la banda del Al.

En las Figs. 6.7 y 6.8 se comparan nuestros resultados, correspondientes al cálculo en apro-

ximación spinless y usando la mejor base (1s2s2p), con los resultados previos reportados en

las Refs. [50, 51] calculados en la misma aproximación. Nuestro cálculo mejora el acuerdo con

el experimento en un 10 % aproximadamente (ver Figs. 6.7(a) y 6.8(a)). Esto se debe al con-

junto de parámetros seleccionados para describir los niveles y los acoplamientos atómicos. En
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Fig. 6.5: Cálculo spinless de la fracción de iones en función de la inversa de la velocidad del proyectil

para las diferentes bases elegidas para describir al átomo de He. Sólo Auger (triángulos) y sólo

resonante (cuadrados). El tipo de ĺınea se corresponde con el de la Fig. 6.4. Los diamantes

vaćıos corresponden a la fracción de iones medida de la Ref. [51].

Fig. 6.6: Comparación entre los cálculos spinless y con fluctuación de esṕın de la fracción de iones en

función de la inversa de la velocidad del proyectil. Cálculo Auger (ĺınea de puntos-triángulos),

resonante (ĺınea de trazo-cuadrados) y total (ĺınea sólida-ćırculos). El cálculo spinless se co-

rresponde con los śımbolos vaćıos y con fluctuación de esṕın śımbolos llenos. Los diamantes

vaćıos corresponden a la fracción de iones medida de la Ref. [51].
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Fig. 6.7: Fracción de iones en función de la inversa de la velocidad del proyectil, resultados spinless de

esta tesis con la base (1s2s2p) (śımbolos vaćıos) vs cálculo de la Ref. [51] (śımbolos llenos). a)

Cálculo completo. b) Sólo resonante. c) Sólo Auger. Los diamantes vaćıos corresponden a la

fracción de iones medida de la Ref. [51].

Fig. 6.8: Fracción de iones en función de la inversa de la velocidad del proyectil, resultados spinless de

esta tesis con la base (1s2s2p) (śımbolos vaćıos) vs cálculo de la Ref. [50] (śımbolos llenos). a)

Cálculo completo. b) Sólo resonante. c) Sólo Auger. Los diamantes vaćıos corresponden a la

fracción de iones medida de la Ref. [51].
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Fig. 6.9: Comparación entre los parámetros calculados por el Modelo de Enlace a pares y los calculados

en la Ref. [51]. a) Niveles de enerǵıa en función de la distancia a la superficie. Nivel de enerǵıa

calculado por el Modelo de Enlace a Pares (ĺınea sólida), nivel de enerǵıa calculado en la

Ref. [51] (ĺınea de puntos). b) Acoplamientos con los estados del core: He-1s/Al-2s (ĺınea

sólida), He-1s/Al-2pz (ĺınea de puntos). c) Acoplamientos con los estados de valencia: He-

1s/Al-3s (ĺınea sólida), He-1s/Al-3pz (ĺınea de puntos). En (b) y (c) cálculo por el Modelo

de Enlace a Pares (ĺınea y puntos negros), cálculo de la Ref. [51] (ĺınea y puntos grises). Los

diamantes vaćıos corresponden a la fracción de iones medida de la Ref. [51].

la Fig. 6.9(a) se compara el nivel de enerǵıa calculado por el Modelo de Enlace a Pares con el

nivel de enerǵıa usado en las Refs. [50, 51]. Nuestro nivel por debajo del nivel de enerǵıa de las

Refs. [50,51], conduce a una neutralización Auger más eficiente (Figs. 6.7(c) y 6.8)(c), pero a la

vez desfavorece el proceso de neutralización resonante (Figs. 6.7(b) y 6.8(b)), sumado también

a los acoplamientos atómicos más débiles en nuestro caso (ver Figs. 6.9(b) y Fig. 6.9(c)).

6.3.3 Análisis de la independencia de los procesos resonante y Auger.

La fracción de iones que sobrevive a la neutralización, teniendo en cuenta sólo el mecanismo

Auger, responde a la siguiente expresión [13]:

P+ = exp

(
−vc

(
1

vin
+

1

vout

))
, (6.34)

donde vc es una velocidad caracteŕıstica del metal y vin/out es la componente normal a la super-

ficie de la velocidad en la trayectoria de entrada(salida). Las velocidades caracteŕısticas de las

Refs. [50, 51] y la correspondiente a nuestro cálculo Auger se resumen en la siguiente tabla:
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Fig. 6.10: Fracción de iones positivos en función de la inversa de la velocidad del proyectil. Cálculo

spinless con la base extendida (1s2s2p) (ĺınea sólida), cálculo semiclásico (ĺınea de puntos).

Los diamantes vaćıos corresponden a la fracción de iones medida de la Ref. [51].

Ref. [51] Ref. [50] Base 1s2s2p

vc (×10−6 m/seg) 0.034 0.039 0.045

Por último en la Fig. 6.10 se compara el cálculo spinless con la base extendida (1s2s2p) de

la fracción de iones positivos en función de la inversa de la velocidad con el correspondiente

calculado en la versión semiclásica (Ec. (6.1)). De esta figura se concluye que los mecanismos

de neutralización Auger y resonante no se dan en regiones espaciales tan diferenciadas como en

el caso de las Refs. [50, 51], por lo tanto no responden totalmente a la imagen semiclásica de

procesos separables (Ec. (6.1)). Analizando la fracción de neutros en función de la distancia a

la superficie mostrada en la Fig. 6.11, se puede ver las regiones en las que están activos ambos

procesos, resonante y Auger. Se observa que a enerǵıas del ión más altas los dos procesos se

definen a distancias equivalentes, mientras que a enerǵıas bajas el proceso resonante se define

más cerca de la superficie. Luego, la interferencia entre ambos procesos es más pronunciada para

mayor enerǵıa del ión incidente, donde los efectos de la evolución dinámica son más marcados.
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Fig. 6.11: Fracción de neutros en función de la distancia a la superficie discriminada en sus diferentes

contribuciones. Sólo resonante (cuadrado), sólo Auger (ćırculos) y total (ĺınea sólida). a)

Enerǵıa cinética de entrada Ein = 3 keV. b) Ein = 640 eV. Las regiones sombreadas indican

las zonas en las que están activos al mismo tiempo ambos procesos, Auger y resonante.

6.4 Conclusiones.

Se estudió la dispersión de He+ por una superficie de Al(100), usando el modelo de Anderson-

Newns suplementado con términos Auger y resolviendo el problema dependiente del tiempo por

medio de las Funciones de Green-Keldysh. Se encontró que los parámetros del Hamiltoniano

de Anderson, nivel de enerǵıa y acoplamientos, calculados con el Modelo de Enlace de a Pares

usando una base atómica extendida (1s2s2p) para el átomo de He, potencia la neutralización

Auger y por lo tanto, disminuye la probabilidad que los iones de He sobrevivan como tal. Estos

resultados mejoran el acuerdo con el experimento respecto de cálculos previos existentes en la

literatura [50,51]. Cuando se incluye el efecto de la degeneración de esṕın aparece un desbalance

entre las autoenerǵıas de captura y pérdida, potenciando la pérdida. Sin embargo en sistema

He/Al, el efecto es pequeño por estar el nivel de enerǵıa del He muy por debajo del nivel de

Fermi de la superficie de Al(100).
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CAPÍTULO 7

Conclusiones Generales.

En esta tesis se analizaron los procesos dinámicos de transferencia de carga en la colisión de

iones con superficies que involucran mecanismos resonantes y Auger. Se estudió fundamental-

mente el efecto de la estructura electrónica del sólido (estructura de bandas, presencia de gaps

superficiales) y los casos donde existe la posibilidad de que intervengan también canales excita-

dos del proyectil. Se desarrolló un cálculo mecanocuántico dependiente del tiempo del proceso de

transferencia de carga en el cual se describió al sistema interactuante a través de un Hamiltoniano

de Anderson proyectado sobre el espacio de configuraciones electrónicas del átomo proyectil que

resultan energéticamente más favorables para los procesos resonantes de intercambio de carga.

El problema se resolvió por medio del Método de Ecuaciones de Movimiento (EOM ) aplicado a

funciones de Green-Keldysh adecuadas.

La influencia de los detalles de la estructura de bandas en la transferencia de carga entre

átomos y superficies se estudió en los siguientes sistemas: Li+ e H+ como proyectiles en super-

ficies como Cu, grafeno y HOPG, donde además se hicieron distintos tratamientos del término

de correlación intra-atómica. El efecto de la correlación electrónica entre estado fundamental y

excitados en el intercambio de carga ión-superficie se estudió en iones de He+ dispersados por

HOPG. Se analizó también el efecto de la estad́ıstica de esṕın y las interferencias entre los meca-

nismos de neutralización resonante y Auger al estado fundamental en el caso de He+ dispersado

por Al(100), aumentando la flexibilidad de la base atómica usada para describir al átomo de He.

Se encontró que los efectos de la estructura de bandas del sólido son importantes en el cálculo

de magnitudes f́ısicas tales como: anchos y corrimientos de nivel en el caso adiabático y ocupación



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsión coulombiana entre electrones localizados en la interacción entre átomos y superficies
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en el caso dependiente del tiempo. En los casos estudiados, el efecto de incluir los detalles finos de

la estructura electrónica del sólido conllevan a una disminución del ancho de los niveles atómicos

cuyas enerǵıas se encuentren cerca del nivel de Fermi, originados por la localización alrededor

del punto Γ del módulo cuadrado del acoplamiento Va~k, y a la presencia del máximo del gap

superficial en este punto. Esto permitió explicar satisfactoriamente el incremento en la fracción de

neutros a bajas enerǵıas observado experimentalmente en la dispersión de Li+ por Cu y HOPG;

además de los tiempos de vida media grandes medidos para los estados de átomos alcalinos

adsorbidos en superficies de Cu. En el caso particular de la dispersión de Li por grafeno el efecto

de localización es mayor para enerǵıas por debajo del nivel de Fermi. Se encontró que este efecto

de localización del término de hibridización aumenta con el número de capas de átomos vecinos

de la superficie involucrados en la interacción con el átomo, lo que conlleva a que la función de

hibridización prácticamente no dependa del sitio de adsorción; además de favorecer la formación

de un momento magnético local en este régimen de acoplamiento débil.

En el sistema H+/Grafeno se encontró que la función de hibridización Γσa(ε) depende fuerte-

mente del sitio de adsorción y que está en gran parte suprimida para enerǵıas que se corresponden

con la banda de conducción. También se encontró una asimetŕıa marcada de la función de hi-

bridización alrededor del nivel de Fermi debido a las interferencias entre los átomos de C que

son capaces de interactuar con el Hidrógeno en el sitio de adsorción on top. Por otro lado, se

tratan las fluctuaciones de carga de neutro a negativo dentro de una aproximación de repulsión

coulombiana intra-atómica infinita, la cual resulta válida puesto que el ancho del nivel de afi-

nidad se reduce al incluir más de un átomo de C en la descripción de la superficie debido a las

interferencias mecanocuánticas asociados con la estructura de bandas del grafeno. Aśı se explican

las inesperadas fracciones de iones negativos en la dispersión a bajas enerǵıas de protones por

HOPG.

En el caso de He+ dispersado por HOPG nuestros resultados reproducen la alta neutraliza-

ción medida a enerǵıas intermedias (1-6 keV), solamente cuando se consideran las configuraciones

excitadas (1s2s) y (1s2p) junto con la fundamental (1s2) de manera correlacionada en la inter-

acción átomo-superficie. En este caso los efectos de correlación producen un incremento de la

probabilidad de neutralización al estado fundamental por la presencia de los estados excitados.

Se infiere que la contribución a la ocupación del estado fundamental debido a la desexcitación

Auger no es despreciable y finalmente se concluye que los procesos de neutralización Auger

también contribuyen a bajas enerǵıas de incidentes del ión.

Por último en la dispersión de He+ por Al se encontró que la inclusión de los orbitales 2s

y 2p en el He mejora el acuerdo con el experimento y que los efectos de fluctuación de esṕın

disminuyen la fracción de neutros debido a que favorecen los procesos de pérdida electrónica. La

interferencia entre ambos procesos es más importante a enerǵıas intermedias del proyectil.

7. CONCLUSIONES GENERALES.



Perspectivas.

Recientemente se encontraron evidencias experimentales relacionadas con la emisión de elec-

trones secundarios en la dispersión de He+ por Al, que sugieren la posibilidad de neutralización a

estados excitados del He+ [142,157,158]. De acuerdo con esto, debido a que los estados excitados

del He+ son de naturaleza más extendida, la neutralización resonante a dichos estados podŕıa

ser operativa a distancias comparables con las t́ıpicas para el mecanismo Auger, en éste caso

se esperaŕıa que estos dos procesos interfieran fuertemente. La propuesta de un modelo teórico

para describir cuantitativamente estos diferentes procesos compitiendo y regulándose mutua-

mente por efectos de correlación, conjuntamente con una descripción realista de la interacción

átomo-superficie, plantea un problema complejo pero de sumo interés desde el punto de vista

básico.

Por otro lado, en el Caṕıtulo 5 explicamos satisfactoriamente la alta neutralización de He+

cuando es dispersado por HOPG, sin embargo a bajas enerǵıas esperamos que la neutralización

al estado fundamental por el mecanismo Auger contribuya puesto que, los procesos resonantes,

por si solos, no pueden justificar una neutralización completa del ión. Nuevamente un formalismo

unificado en donde se incluyan los mecanismos resonantes ya estudiados junto con la neutraliza-

ción Auger al estado fundamental podŕıan explicar la alta neutralización medida a bajas enerǵıas

incidentes del ión [34].



APÉNDICE



APÉNDICE A

Resolución del sólido cúbico

semi-infinito.

La función de onda ψ~k(~r) =
∑
n,i

C
~k⊥
n,iχ

~k‖
~R‖,i

(~r), satisface la ecuación de Schrodinger Ĥψ~k(~r) =

εψ~k(~r). Multiplicando a la izquierda por alguna de las funciones [χ
~k‖
~R′‖,j

(~r)]∗ e integrando sobre

todo el volumen del sólido se obtiene:

∑
n,j

Cn,i

[ ∑
~R′‖, ~R‖

ei
~k‖·(~R‖− ~R′‖)H ij

mn

−
∑
~R′‖, ~R‖

ei
~k‖·(~R‖− ~R′‖)ε〈φj(~r − ~R′‖ − (m− 1)dẑ)|φi(~r − ~R‖ − (n− 1)dẑ)〉

]
= 0, (A.1)

donde:

H ij
mn = 〈φj(~r − ~R′‖ − (m− 1)dẑ)|Ĥ|φi(~r − ~R‖ − (n− 1)dẑ)〉. (A.2)

En la aproximación TB, para este caso, se tiene:
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H ij
mn =



α n = m 6= 1, ~R′‖ = ~R‖
αs n = m = 1, ~R′‖ = ~R‖
Vij n = m, ~R′‖ = ~R‖ ± ~axî
Vij n = m, ~R′‖ = ~R‖ ± ~ay ĵ
Vs,ij n = m± 1, ~R′‖ ‖ ~R‖, | ~R′‖| = |~R‖|, m ≥ 2

Vs,ij n = 2, m = 1, ~R′‖ ‖ ~R‖, | ~R′‖| = |~R‖|,
0 en cualquier otro caso

(A.3)

además:

〈φj(~r − ~R′‖ − (m− 1)dẑ)|φi(~r − ~R‖ − (n− 1)dẑ)〉 = δmnδ ~R′‖ ~R‖δij. (A.4)

Para determinar los coeficientes Cn,l suponiendo un sólo estado por sitio se reemplazan los

elementos de matriz dados por la Ec. (A.3) y la relación de ortonormalidad Ec. (A.4), en la

ecuación secular Ec. (A.1) para obtener el siguiente sistema de ecuaciones:

C1εs(~k‖)− C1ε+ C2V = 0

Cmε0(~k‖)− Cmε+ Cm+1V + Cm−1V = 0,
(A.5)

para m = 1 y m > 1 respectivamente. εs(~k‖) y ε0(~k‖) están dadas por:

ε0(~k‖) = α + 2V1ll′ [cos(kxax) + cos(kyay)],

εs(~k‖) = αs + 2V1ll′ [cos(kxax) + cos(kyay)].
(A.6)

Sea:

X =
ε− ε0(~k‖)

V
(A.7)

z =
ε0(~k‖)− εs(~k‖)

V
=
α− αs
V

, (A.8)

de esta manera las Ecs. (A.5) se pueden escribir:

(X + z)C1 = C2

XCm = Cm+1 + Cm−1.
(A.9)
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149

Para resolver el sistema anterior, se propone Cm = um, que reemplazándolo en la Ec. (A.9)

conduce a la siguiente expresión:

um−1[u2 −Xu+ 1] = 0,

para que esta tenga solución diferente a la trivial se requiere que: u2 − Xu + 1 = 0. Haciendo

X = 2 cos θ, sus soluciones tienen la forma: e±iθ, por lo tanto la forma de los coeficientes Cml

responde a la expresión:

Cm = e±imθ = A cos(mθ) +B sen(mθ),

la cual se puede escribir en función de los polinomios de Tchebychev de primera y segunda

especie:

Tm(ξ) = cos[m arc cos(ξ)]

Um(ξ) =
sen[(m+ 1) arc cos(ξ)]

sen[arc cos(ξ)]
,

(A.10)

donde ξ = cos θ. Luego,

Cm = ATm(ξ) +B sen(θ)Um−1(ξ). (A.11)

Debido a las condiciones de contorno CN+1 = 0, se obtiene:

A = −B sen θUN(ξ)

TN+1(ξ)

reemplazo en la Ec. (A.11):

Cm = B sen θ

[
− UN(ξ)

TN+1(ξ)
Tm(ξ) + Um−1(ξ)

]
. (A.12)

De la Ec. (A.9) y teniendo en cuenta las relaciones de recurrencia para los polinomios de

Tchebychev:

Tm+1(ξ)− 2ξTm(ξ) + Tm−1(ξ) = 0

Um+1(ξ)− 2ξUm(ξ) + Um−1(ξ) = 0

T0(ξ) = 0

T1(ξ) = ξ

U0(ξ) = 1

U1(ξ) = 2ξ

A. RESOLUCIÓN DEL SÓLIDO CÚBICO SEMI-INFINITO.
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se llega a la siguiente identidad:

z

1 + z cos θ
=

UN(ξ)

TN+1(ξ)
(A.13)

En la siguiente Sección se analizará la expresión para valores de θ reales y complejos.

A.1 θ real.

Para θ real corresponde a estados extendidos del sólido. Con coeficientes de peso de los

distintos planos dados por la Ec. (A.12), y haciendo uso de la identidad Ec. (A.13) resultan:

Cm = B sen θ

[
− z

1 + z cos θ
Tm(ξ) + Um−1(ξ)

]
.

Usando la condición de normalización
∑
m

|Cm|2 = 1, se llega a:

B =
√

2
1 + z cos θ√

1 + z2 + 2z cos θ
,

esto junto con los polinomios de Tchebychev se llega finalmente a:

Ck⊥
m =

z sen[(m− 1)k⊥a] + sen(mk⊥a)√
1
2
[z2 + 2z cos(k⊥a) + 1]

, (A.14)

Donde k⊥a = θ. Los valores de la enerǵıa para estos estados extendidos están dados por

X = 2 cos θ:

ε(kx, ky, k⊥) = α + 2V [cos(kxax) + cos(kyay) + 2V cos(k⊥a)], (A.15)

con k⊥a variando entre 0 y π.

A.2 θ complejo: θ = η + iµ.

En este caso:

X = 2 cos θ = 2 cos(η + iµ) = 2[cos η coshµ+ i sen η sinhµ],

A. RESOLUCIÓN DEL SÓLIDO CÚBICO SEMI-INFINITO.
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dado que X debe ser real, entonces sen η sinhµ = 0. Si defino µ 6= 0 entonces η = 0, π, con lo

que:

X =

{
2 coshµ η = 0

−2 coshµ η = π
,

y los los coeficientes Cm en función de θ, dados por la Ec. (A.12 quedaŕıan:

Cm =
B sen[(m−N − 1)θ]

cos[(N + 1)θ]
. (A.16)

A continuación se analizarán las dos posibilidades para θ.

A.2.1 θ = iµ

Reemplazando θ en la Ec. (A.16), se tiene:

Cm = iB

[
emµe−(N+1)µ − e−mµe(N+1)µ

e−(N+1)µ + e(N+1)µ

]
.

Considerando N →∞:

Cm = −iBe−mµ = ALm (A.17)

donde L = e−µ y A = −iB. Además, para que efectivamente sean estados superficiales, L debe

cumplir: 0 < L < 1. La constante A se determina por normalización
∑
m

|Cµ
m|2 = 1, entonces:

A =
1√∑

m

L2m

Como N tiende a infinito, como es de esperarse en un sólido real:

⇒ A =

√
1− L2

L
, (A.18)

por lo tanto:

Cm =

√
1− L2

L
Lm (A.19)
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Teniendo en cuenta que X = 2 coshµ = 1
L

+ L, se llega a: L = 1
z
, hago uso de la Ec. (A.9),

para obtener: X = L− z, de este modo resulta que la enerǵıa del estado superficial es:

ε(kx, ky) = αs + 2V [cos(kxax) + cos(kyay)] +
V 2

αs − α

La condición para que exista este estado superficial es: 0 < L < 1 ⇒ 0 < V
αs−α < 1 ⇒

αs > α + V .

A.2.2 θ = π + iµ

De manera análoga al caso anterior se obtiene:

CL
ml =

√
1− L2

L
(−L)m (A.20)

y

ε(kx, ky) = αs + 2V [cos(kxax) + cos(kyay)]−
V 2

α− εs
(A.21)

La condición para que exista este estado superficial es: 0 < L < 1 ⇒ 0 < V
α−αs < 1 ⇒

αs < α− V .

A. RESOLUCIÓN DEL SÓLIDO CÚBICO SEMI-INFINITO.
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