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Resumen

La dependencia mondétona con la temperatura de la fraccion de neutros de Ga*t
dispersados por una superficie de oro, sumado al caracter no magnético del ion, han
inducido a depreciar cualquier efecto de correlacion electronica en el intercambio de
carga entre el ion y la superficie durante el proceso de colision. En este trabajo se
muestra que, al contrario de esta suposicion, la interaccion electréon-electrén en el ion
resulta crucial para describir los resultados experimentales.

Dado que en el Ga™ la neutralizacién ocurre a una capa tipo p, la fluctuacion de
carga involucra, ademés de la estadistica de espin, la posibilidad de tres proyecciones
de momento orbital diferentes. Por este motivo se realiza una extension del formalismo
previamente utilizado para estudiar el caso de Sr*/Au de manera de incluir muchos or-
bitales de valencia en el proyectil en una aproximacion consistente con la de correlacion
infinita, usualmente referida como de U-infinito.

Se realizan tres calculos diferentes en relacion al tratamiento de la correlacion elec-
tronica en el marco del modelo de Anderson: un modelo simple sin interacciéon, una
aproximacion considerando la fluctuacion de espin para los tres orbitales p tratados
independientemente, y el calculo mas completo considerando las seis configuraciones
posibles para el Ga neutro tratadas de manera correlacionada. A través de un estudio
comparativo, se infiere la importancia de los efectos de correlaciéon en el intercambio
de carga entre Ga™ y la superficie de oro.

Se encuentra que el tratamiento simultaneo de todos los orbitales en juego produce
variaciones importantes en los resultados, introducidas a través de los términos de
autoenergias que no se encuentran presentes en las aproximaciones simplificadas y que
dan cuenta de un comportamiento correlacionado entre los orbitales. En particular,
se encuentra que la fraccion de neutros medida no puede ser descripta tedricamente,
tanto en magnitud como en su dependencia con la temperatura, sin incluir interacciones
electron-electrén. Incluir las seis configuraciones espin-orbital como posibles canales de
neutralizacion resulta esencial para una descripcion adecuada de la neutralizacion de
iones Ga™ dispersados por una superficie de oro.

A través de un analisis de los sistemas Ga/Ag e In/Au, se reafirma que la proximidad
de los niveles de un electron del proyectil al nivel de Fermi de la superficie es un factor

determinante de la influencia de la correlacion electronica en la fraccion de neutros y



xiii

su dependencia con la temperatura.

Palabras clave: TRANSFERENCIA DE CARGA, CORRELACION ELECTRONL-
CA, GA/AU



Abstract

The monotonous increasing with temperature behavior of the neutralization of Ga™*
scattered by a gold surface plus the non-magnetic character of the ion, have induced
to disregard any important electronic correlation effects in the charge transfer between
the ion and the surface in the scattering process. In this work we show that, contrary
to this assumption, the electron-electron interaction in the ion is crucial for describing
the experimental results.

Given that in the case of Gat the neutralization occurs to a p-type shell, the
charge fluctuation involves, besides of the spin statistics, three possibilities of orbital
momentum projection. Therefore, an extension of the formalism previously used in the
Srt /Au system is performed, to include more than one valence orbital in the projectile
within an infinite-U approximation.

Three approximations are proposed, related to the treatment of the electronic cor-
relation within the Anderson model: a simple, non-interacting particle model, an ap-
proximation which takes into account spin fluctuation but considers the three p-type
orbitals in an independent way, and the most complete calculation which considers
the six possible orbital-spin neutral configurations in a correlated way. Through a
comparative study, the importance of correlation effects is inferred.

It is found that the correlated treatment of all the orbitals produces important
variations on the results, introduced by the terms in the selfenergies that are not
present in the simplified approximations, and which are responsible of the correlated
behavior.

In particular, it is found that the measured neutral fraction can not be described,
neither in magnitude or temperature dependence, without including the electron-
electron interactions. In order to include the six spin-orbital configurations as possible
charge transfer channels is essential for an accurate description of the neutralization of
Ga™ scattered by a gold surface.

From an analysis of the Ga/Ag and In/Au systems, it is confirmed that the proxim-
ity of the projectile one-electron energy levels to the substrate Fermi level determines
the influence of electronic correlation effects on the neutral fraction and its temperature

dependence.
Keywords: CHARGE TRANSFER, ELECTRONIC CORRELATION, GA/AU
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Capitulo 1
Motivacion

“En efecto, rematado ya su juicio, vino a dar en el mds ex-
trano pensamiento que jamds dio loco en el mundo; y fue que
le parecio convenible y necesario, asi para el aumento de su
honra como para el servicio de su repiblica, hacerse caballero
andante, y irse por todo el mundo con sus armas y caballo
a buscar las aventuras y a ejercitarse en todo aquello que €l
habia leido que los caballeros andantes se ejercitaban, desha-
ciendo todo género de agravio, y poniéndose en ocasiones y
peligros donde, acabdandolos, cobrase eterno nombre y fama.”
— Miguel de Cervantes Saavedra - El Ingenioso Hidalgo

Don Quijote de la Mancha

El comportamiento correlacionado de electrones puede ser observado en experimen-
tos de Low Energy Ion Scattering (LEIS) escogiendo una combinacion proyectil-blanco
adecuada [1-8]. En las Refs. [1, 5] la fraccion de neutros de iones de Ga™, Mgt y Sr*
de 2 keV dispersados por una superficie de Au policristalino ha sido medida en funcién
de la temperatura del sustrato. Los sistemas Mg /Au y Sr™/Au fueron teéricamente
analizados en diferentes trabajos [9-11|. En la Ref. [11], se obtuvo una descripcion acer-
tada de los resultados experimentales para el caso de Mg™, y también para el sistema
Srt /Au si se considera una ligera variacion de la funcion trabajo de la superficie con la
temperatura. Por otro lado, la dependencia en temperatura de la fraccion de neutros
de iones Ga™ dispersados por una superficie de Au carecia hasta el momento de una
descripcion tedrica adecuada.

El efecto de las interacciones de muchos cuerpos en cualquier proceso fisico esté
lejos de ser trivial. Una primera mejora al modelo de particulas no interactuantes de
Anderson para el caso de d&tomos neutros con uno o dos electrones de valencia consiste
en incluir la estadistica de fluctuacién de espin. Esta aproximaciéon es el limite de

correlacion infinita del modelo de Anderson, que tiene en cuenta los dos estados de



espin posibles degenerados en energia. En el caso de un tnico electréon en la capa
de valencia (Ga, Na, etc.) la fluctuacion de carga a considerar es entre cero y un
electron. Debido a la estadistica de espin, existen dos posibilidades de captura (una
por cada valor de espin posible) en contraste con una tunica posibilidad en el proceso
de pérdida. En el caso de dos electrones de valencia (Sr, Mg, He, etc.), la fluctuacion
de carga correspondiente es entre uno y dos electrones. La misma indica que existen
dos posibilidades en el proceso de pérdida del electron y sélo una posibilidad en la
captura. Este desbalance entre captura y pérdida introduce una diferencia importante
respecto al modelo de particulas no interactuante, aunque su efecto es despreciable si
el nivel de ionizacion del 4tomo en cuestién se encuentra bien definido por encima o
por debajo del nivel de Fermi de la superficie. Por ejemplo, en la neutralizacion del ion
He™ a su estado fundamental, no es de esperar que la estadistica de espin juegue un
rol decisivo, debido a que la gran energia de ionizacion del ion hace inviable el proceso
de pérdida del electron [12-16]. Por lo tanto, se espera que los efectos de correlacion
sean mas notables cuando la energia de los niveles activos de un electréon se encuentren
cerca de la energia de Fermi de la superficie con la que los atomos interactian. Los
casos de atomos de Sr y Ga interactuando con una superficie de Au son ejemplos de
esta situacion, al menos lejos de la superficie donde el corrimiento de los niveles se
debe tan so6lo al potencial imagen. El corrimiento del nivel del proyectil causado por
las interacciones quimicas de corto rango, a distancias mas cercanas a la superficie,
pueden cambiar este escenario.

En principio, no es necesario esperar una dependencia no monétona de la fraccion de
neutros con la temperatura para inferir la importancia de la correlacion electronica [11].
Asf mismo, tampoco es posible ignorar posibles efectos de correlacion electrénica en el
caso del Ga™t basandose en el caracter no magnético del ion, como ha sido propuesto
en la Ref. [1], puesto que en el intercambio de carga ocurre la formacion de Ga neutro,
cuya configuracioén responde a un espin % desapareado.

El objetivo del presente trabajo es extender el modelo desarrollado para el caso
del Sr* en la Ref. [11] al estudio de la transferencia de carga entre iones Ga™ y una
superficie de Au. La diferencia fundamental para el caso del Ga es que el electron
de valencia se encuentra en un orbital tipo p, con tres posibilidades de proyeccion de
momento angular ademas de las dos de espin, mientras que el Sr presenta un orbital
de valencia tipo s. Al comparar los resultados obtenidos con modelos que incluyan o
desprecien correlacion electrénica con los correspondientes resultados experimentales se
podré inferir la importancia de los efectos de correlacion en la descripcion del sistema.
En particular, se podré discernir si una descripcion de particula no interactuante es

aplicable o no.



Capitulo 2
Introduccion

“Para subir una escalera se comienza por levantar esa parte
del cuerpo situada a la derecha abajo, envuelta casi siempre
en cuero o gamuza, Yy que salvo excepciones cabe eractamen-
te en el escalon. Puesta en el primer peldano dicha parte,
que para abreviar llamaremos pie, se recoge la parte equiva-
lente de la izquierda (también llamada pie, pero que no ha
de confundirse con el pie antes citado), y llevandola a la al-
tura del pie, se le hace sequir hasta colocarla en el sequndo
peldano, con lo cual en éste descansard el pie, y en el pri-
mero descansard el pie. (Los primeros peldanos son siempre
los mds dificiles, hasta adquirir la coordinacion mecesaria.
La coincidencia de nombre entre el pie y el pie hace dificil la
explicacion. Cuidese especialmente de no levantar al mismo
tiempo el pie y el pie.)”

— Julio Cortézar - Instrucciones para subir una escalera

El problema a considerar en este trabajo es el del intercambio de electrones en
procesos en y fuera del equilibrio. En particular, es de interés el proceso dindmico
irreversible que supone el intercambio de carga en colisiones de &tomos con superficies.
En el presente capitulo se describen las caracteristicas generales de los sistemas atomo-
superficie a estudiar, los procesos de transferencia de carga que pueden darse y los
experimentos que, a través de su comparacion con los modelos desarrollados, permiten

extraer informacion del sistema atomo-superficie.
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2.1. Sistemas atomo-superficie

El sistema compuesto de interés en este trabajo puede dividirse en dos subsistemas:
atomo y superficie. A distancia infinita, ambos subsistemas son independientes y tra-
dicionalmente analizados desde perspectivas diferentes: por un lado, la fisica atomica
y molecular, mientras que por el otro la fisica del estado sélido. El propoésito de la pre-
sente seccion es el de presentar las caracteristicas de uno y otro subsistema y unificar

el lenguaje que se utilizara en el resto del trabajo.

2.1.1. Atomo

Estos sistemas son analizados desde la fisica atomica, donde se considera al ntcleo y
los electrones como un sistema aislado y se estudia la distribucion electrénica alrededor
del nicleo. La solucion al problema atémico, discutida en la Sec. 3.1.1, conlleva la
aparicion de niveles de energia permitidos para los electrones, agrupados en las capas
1s, 2s, 2p, etc.. Los electrones ubicados en la capa méas externa ocupada (capa de
valencia) se denominan electrones de valencia y son los que usualmente participan de
los enlaces quimicos.

La energia total de un dtomo con N electrones, E(N), puede utilizarse para de-
finir diferentes parametros de interés. Los niveles de un electron vienen dados por la

diferencia entre las energias totales de configuraciones que difieren en 1 electron,

€n = E(n) — E(n—1). (2.1)

Se conoce como energia de ionizacion (Er) a la energia necesaria para arrancar el
electron mas débilmente ligado a un atomo. De manera equivalente, es la diferencia de
energia total entre el cation con N — 1 electrones y el atomo neutro correspondiente,

que posee un nimero N de electrones,

E;=E(N —1) — E(N) = —ey. (2.2)

El nivel de un electron ey es llamado nivel de ionizacion, y es negativo si By > 0,
es decir, para un electrén ligado.
Por otro lado, se llama energia de afinidad (E4) a la diferencia de energia total

entre el atomo neutro con N electrones y el aniéon con N + 1 electrones,

Ey=E(N)—E(N+1) = —exn. (2.3)
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Un valor de E4 negativo indica la energia necesaria para anadir un electréon al ato-
mo, mientras que un valor positivo indica el valor de energia liberada al formar el ion.
Por lo tanto, un valor de E4 positivo corresponde a un ion estable, con un nivel de afi-
nidad €n.1 < 0. Ambas magnitudes, E; y F 4, pueden ser medidas experimentalmente.

Finalmente, en este trabajo llamaremos niveles activos a aquellos que participen en

los procesos de intercambio de carga, normalmente seran los niveles de valencia.

2.1.2. Superficie

En forma general, los sistemas macroscopicos solidos compuestos de una gran can-
tidad de atomos se estudian mediante la fisica de la materia condensada. Si bien el
planteo del problema puede considerarse similar al caso atémico, la enorme cantidad
de particulas presentes en el sistema exige métodos muy diferentes para su resolucion.
Los mismos son discutidos en la Sec. 3.1.2.

En este caso, al haber una cantidad de electrones del orden del nimero de Avogadro,
los niveles de energia atémicos discretos pasan a formar un cuasi-continuo. La matriz
densidad del solido, definida formalmente en la Sec. 3.1.2, es una generalizacion del
concepto de probabilidad de hallar al sistema en un estado dado y provee informacion
de la estructura de bandas del sélido. La traza de la matriz densidad es igual a la can-
tidad de estados por unidad de energia, magnitud conocida como densidad de estados
(DOS). Se denomina Nivel de Fermi (Er) a la energia del ultimo nivel ocupado a una
temperatura de 0 K, mientras que la funcion trabajo (¢) es la minima energia necesaria
para arrancar un electron del solido y llevarlo al nivel de vacio (Ver Fig. 2.1). Para los
metales estudiados en este trabajo (Auy Ag), la probabilidad de ocupacién esta dada

por la distribucion de Fermi,

1
1 4 elex—Er)/kpT”’

f<(ex) =

donde T es la temperatura y kg la constante de Boltzmann *.

2.1.3. Interaccion

Cuando los subsistemas interactian, los niveles de un electron del atomo (y en
menor medida, los estados de la superficie) se modifican respecto a sus valores a una
distancia infinita. Los niveles del proyectil se corren y ensanchan debido a la interaccion

con los estados de la superficie.

! Una definicién formal de la funcién de Fermi se realiza en términos del potencial quimico g,
que resulta estrictamente igual a Er s6lo en el limite de 7= 0 K [17]. Sin embargo, resulta una
aproximacion muy buena utilizar Er en lugar de p para metales tipicos [18].
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En forma general, una carga frente a un metal induce un reacomodamiento de
electrones en el mismo que se traduce en una carga imagen [19]. De esta manera, cuando
un ion se encuentra a una distancia finita de una superficie metalica se generard un
potencial imagen. Esta es una interacciéon de largo alcance intimamente relacionada
con la respuesta dieléctrica del material y describe el corrimiento de los niveles del
proyectil a distancias grandes de la superficie.

Cuando el ion se acerca a la superficie, comienza a interactuar con los ntcleos y
electrones de los &tomos mas cercanos de la superficie. Esto da lugar a las interacciones
de corto rango, fuertemente relacionadas con el solapamiento de las funciones de onda

y que tiene en cuenta la naturaleza quimica de los a&tomos involucrados.

Procesos de transferencia de carga

El intercambio de carga entre iones y superficies puede involucrar mecanismos de
uno o més electrones. Si un electréon se encuentra en un nivel de energia del ion resonante
con la banda vacia de la superficie, es posible la transferencia del mismo hacia el sélido.
Por otro lado, si el ion posee niveles de energia vacios resonantes con la banda de
valencia del solido el proceso de transferencia puede darse en la direccién opuesta, es
decir, un electréon puede ser transferido del estado ocupado del so6lido al estado vacio
del &tomo. Este tipo de transferencia, analoga a la transmision a través de una barrera
de potencial finita por efecto tunel, se denomina resonante. La misma requiere un
solapamiento no nulo de las funciones de onda de ambos subsistemas interactuantes.

Los procesos de transferencia resonante se esquematizan en la Fig. 2.1.

Vacio
Banda de ¢ E;
conduccion
O «— [ ©
(@) — O © Fr
Banda de
valencia o °
@) ©
Banda
interna
Solido Atomo Solido Atomo

Figura 2.1: Procesos de transferencia de carga resonante entre un solido y un atomo. Se muestra
la energia de Fermi (Er), la funcion trabajo ¢ y la energia de ionizacion (Ey).

Existen procesos de neutralizaciéon que involucran més de un electréon, tal es el
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caso del proceso Auger. En este proceso, un electron del solido decae a un nivel vacio
profundo del ion y la energia es liberada expulsando un segundo electréon del sélido.

En forma general, el mecanismo de intercambio de carga dominante y las caracte-
risticas del proceso (por ejemplo, su dependencia con la temperatura) dependen funda-
mentalmente de la posicion de los niveles de energia activos del proyectil respecto a la
energia de Fermi de la superficie, asi como del acoplamiento entre ambos subsistemas.
En los sistemas cuyos iones poseen niveles de energia activos cercanos al nivel de Fermi
de la superficie, el proceso de intercambio de carga dominante es el resonante.

El proceso Auger requiere que el ion posea una energia de ionizacién del doble o
méas de la funcién trabajo de la superficie, de manera de habilitar la eyeccién de un
electron del solido [20]. Este fenomeno de intercambio de carga no es tratado en el

presente trabajo.

Low Energy Ion Scattering

Cuando se bombardea una superficie con un haz de iones pueden producirse diversos
fenémenos, tales como: emision de electrones o fotones, implantaciéon o dispersion del
ion bombardeado, desprendimiento de atomos de la superficie, transferencia de electro-
nes hacia o desde el ion, etc. La dispersion elastica de iones de baja energia (1-10 keV)
por una superficie constituye la base para la técnica experimental de Low Energy Ion
Scattering (LEIS), tratada en la siguiente secciéon. En este trabajo se estudian procesos
de transferencia de carga durante procesos tipo LEIS.

LEIS es una técnica no destructiva de analisis de superficies que provee informacion
sobre las capas atomicas mas superficiales del material. Mediante la misma es posible
obtener la composicién quimica de la superficie analizada, asi como su estructura. La
técnica consiste en bombardear la muestra con un haz de iones con una energia Fy y
un angulo « respecto a la normal a la superficie y realizar mediciones sobre las energias
y angulos de salida de los iones dispersados (ver Fig. 2.2).

Considerando que los iones de masa m; sufren colisiones elasticas con los 4tomos
de la superficie de masa my, la energia del ion a la salida estd dado de manera directa

por las leyes de conservacién de energia y momento:

Ef = fcEo, (2'5)

donde el factor de pérdida de energia f, viene dado por [21]:
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Figura 2.2: Esquema de las condiciones experimentales en LEIS. El atomo de masa m; y
energia F colisiona con un atomo de la superficie de masa ms, por lo que es dispersado con una
energia Ey. El punto de méximo acercamiento es z,.

cos £ /(7:2)? — sin 62

L , 2.6
J 1+ m (2.6)

En estas expresiones, Iy es la energia final correspondiente a un angulo de dispersion
0. En la Ec. (2.6), el signo positivo corresponde al caso Z—j > 1 mientras que los dos
signos pueden ser solucion si 1 > ™2 > [sin 6.

Para una energia y angulo de dispersion dado, la energia final queda determinada
por la relaciéon entre las masas de los atomos interactuantes. En un espectro de LEIS
tipico se identifica el pico debido a la colision binaria elastica de los iones que hacen
backscattering en una tnica colision del proyectil con un atomo de la superficie [21]. Este
pico caracteristico permite identificar las especies quimicas que componen la superficie.

Durante los procesos de LEIS el estado de carga del proyectil es dindmico, es decir,
fluctia debido a procesos de captura y pérdida electronica que ocurren durante la
trayectoria [21]. Los niveles de energia de un electron, corridos y ensanchados debido a
la interaccion con la superficie, habilitan este tipo de procesos en los que puede ocurrir el
intercambio de electrones entre el &tomo y la superficie. Los procesos de intercambio de
electrones determinan la fracciéon de iones y atomos neutros dispersados respecto a los
iones incidentes, magnitudes que resultan de suma importancia, ya que son utilizadas

para determinar la concentracion de los atomos de interés en la superficie [21].
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2.2. Correlacion

Se denomina correlacion electronica a la interaccion coulombiana entre los electro-
nes que hace que el movimiento de cada uno no sea independiente del movimiento de
los demés. La misma es tanto mas importante cuanto més localizados estén los elec-
trones. Por este motivo, en la interacciéon atomo-superficie es la correlacion electronica
en el sitio de atomo la que puede, en muchos casos, introducir fenémenos relacionados

con electrones fuertemente correlacionados.

2.2.1. Regimenes

En procesos estacionarios, diferentes regimenes de correlacion (Kondo, valencia mix-
ta y orbital vacio) pueden ser identificados dependiendo de la relaciéon entre el nivel
de energia de un electréon activo del atomo, €, y su ancho, I', debido a la interaccion
con el cuasicontinuo de estados del solido [22, 23]. Los mismos son discutidos en pro-
fundidad en la Sec. 3.1.4. Como se vera en dicha secciéon, cada régimen involucra una
dependencia caracteristica del estado de carga del proyectil con la temperatura.

El nivel de energia del ion relativo a la energia de Fermi de la superficie y la
interaccion proyectil-superficie varian a lo largo de la trayectoria del proyectil, dando
lugar a diferentes regimenes de correlacion. Si la velocidad del proyectil es elevada,
el régimen caracteristico no podra determinarse con claridad. A bajas velocidades la
pérdida de memoria del estado de carga del proyectil en el transcurso de su trayectoria
es mas pronunciada, por lo que el estado de carga se definira lejos de la superficie en la
trayectoria de salida [3, 24-26]. En consecuencia, en el caso de bajas velocidades es de
esperar la presencia de un régimen de correlacion bien definido, asociado con la distancia
a la superficie en la que la carga del proyectil se define. Este régimen de correlacion
determinara la dependencia en temperatura de la fraccion de neutros resultante. Por lo
tanto, mediciones en temperatura de la fraccion de neutros en procesos LEIS resultan

de utilidad para determinar la influencia de la correlacion en el sistema.



Capitulo 3
Aspectos tedricos

“Une intelligence qui, a un instant donné, connaitrait toutes
les forces dont la nature est animée et la situation respective
des étres qui la composent, si d’ailleurs elle était suffisam-
ment vaste pour soumettre ces données a l’analyse, embras-
serait dans la méme formule les mouvements des plus grands
corps de l'univers et ceux du plus léger atome; rien ne serait
wncertain pour elle, et [’avenir, comme le passé, serait présent
a ses yeuz.”

— Pierre-Simon Laplace, Essai philosophique sur les pro-
babilités

3.1. Hamiltoniano de interaccién Atomo-superficie

Como ya se ha discutido, el problema a considerar en este trabajo es el del intercam-
bio de electrones en procesos de colision de atomos con superficies. Los dos subsistemas,
atomo y superficie, son independientes a distancia infinita y son descriptos mediante
sus respectivos Hamiltonianos: I:Iat y ﬁsol. A distancias finitas, la interaccién entre los
subsistemas se modela mediante un Hamiltoniano de interaccién f[mt. De esta forma,

el problema general responde a un Hamiltoniano de Anderson-Newns:

A

H = ]f[at + ]f[sol + [:['mt- (31)

En principio, toda la informacion del sistema se encuentra en su funcién de onda

1, que responde a la ecuacién de Schrodinger

10
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9 .
i) = H(r,t). (3.2)

Sin embargo, y a partir de lo discutido en la Sec. 2.1, es conveniente abordar la
resoluciéon de manera diferente para cada subsistema. Por lo tanto, cada término del

Hamiltoniano (3.1) es analizado en las siguientes secciones.

3.1.1. Hamiltoniano atémico

Un sistema atéomico multielectréonico puede ser descripto mediante el siguiente Ha-

miltoniano:

A p2 1 1 Z
H, = ; % + 3 ; m — ; - + (correcciones), (3.3)

donde Z es el ntiimero atémico del atomo, r; es la posicion del electrén ¢ cuyo
modulo es r; = |r;|, p; = —iV; es el operador de momento lineal y se han utilizado
unidades atomicas (u.a.). En el texto se utilizaran u.a. a menos que se explicite el
uso de unidades diferentes (ver apéndice A). El primer término en la ecuacion (3.3)
corresponde a la energia cinética de los electrones del &tomo, mientras que el segundo
y tercer término corresponden a las interacciones electron-electron y electron-nicleo,
respectivamente. Cuando el nimero de electrones es mayor a uno, el sistema es de
muchas particulas interactuantes y como tal no tiene soluciéon analitica. Una forma de

resolverlo es reescribir el Hamiltoniano (3.3) de la forma [27]:

Ho = Hy + Vi + Va. (3.4)

El primer término de la Ec. (3.4) corresponde a:

Hy=>" (%2 —~ Tz - Vc(n-)> , (3.5)

i

donde Vc(n-) es un potencial efectivo de fuerzas centrales que resulta de una apro-
ximacion de campo medio y depende de la coordenada de una particula. La Ec. (3.5)
corresponde a una suma de Hamiltonianos de un electrén en presencia de un nicleo y

sujeto a un potencial Ve (r;):
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. T/
hi =20~ 2 V), (3.6)
2 T
y es por lo tanto un Hamiltoniano de particulas independientes. Usando el método
de separacion de variables, la solucion estacionaria del Hamiltoniano de un electron

(3.6) puede ser escrita como una parte radial, R;(r;), por una angular, Y;(6;, ¢;):

¢i(r;) = Ri(ri)Yi(0s, di). (3.7)

El potencial de campo medio Vc(ri), junto con el término de atracciéon nuclear,
determinan la dependencia radial R(r;) de la solucion. Este potencial es calculado
mediante métodos autoconsistentes, usualmente en una aproximacion de Hartree-Fock
[27]. La solucion radial se expresa en términos de bases adecuadas, como combinacion
lineal de los elementos de la base seleccionada. Estas bases pueden utilizar orbitales
gaussianos (Huzinaga [28, 29]) u orbitales de Slater (Clementi - Roetti [30]). La solucion
angular viene dada por los armoénicos esféricos.

El segundo término de la Ec. (3.4), ‘71, corresponde a la correcciéon al Hamiltoniano
de particulas independientes H, debido a la diferencia entre la interaccion coulombiana

y el potencial efectivo de una particula \A/C(ri):

N 1 1 A
Vi= 5 ; m - ;VC(U)' (3.8)

Esta correccion corresponde a la interaccion coulombiana real entre electrones, que
acopla las coordenadas de todos ellos.
El dltimo término del Hamiltoniano (3.4) contempla las correcciones relativistas del

tipo espin-orbita:

Vs = Z g(ri)l; - &; + otras correcciones relativistas, (3.9)
i

donde 1 y § son los operadores de momento angular y de espin de una particula,

8
> >
8

(3.10)

b >
|

> @Nw
wn>
I
»

~
N}

w>
183
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Para el caso de un campo medio esféricamente simétrico [31],

o) = 5~ 2T

— 3.11
2¢2r; dr; ( )

siendo V' la energia potencial del electron, que dependende sélo de r; en la aproxi-
macion de campo medio. Las contribuciones que involucran diferentes electrones, del

estilo 1; - §;, usualmente son despreciadas [27].

Acoplamiento L-S

Para atomos de bajo Z, las correcciones relativistas son mucho menores que las
correcciones coulombianas, por lo que V; >> V5. En esta aproximacion, conocida como

L-S o de Russel-Saunders, el Hamiltoniano (3.4) puede escribirse como:

Hys > Hy+ V;. (3.12)

La solucion del Hamiltoniano (3.12) puede encontrarse como sigue. En primer lugar,
debe considerarse que el sistema posee invarianza rotacional, por lo que conmuta con
el operador L2 El operador de momento angular L corresponde a la suma de los

operadores de momento orbital de una particula, 1;,

L=>"1. (3.13)

El Hamiltoniano (3.12) es ademés independiente del espin, por lo que conmuta con
el operador S2, siendo S el operador de espin obtenido de manera analoga al caso del
momento orbital a partir de los operadores de espin de una particula §;. Cabe destacar
que el hecho de que el Hamiltoniano (3.12) no dependa del espin es lo que permite
que L2 y S? sean conservados de manera independiente [27], motivo por el cual la
dependencia angular de la soluciéon al Hamiltoniano (3.12) viene dada directamente
por las autofunciones del operador de momento angular. El Hamiltoniano puede ser

diagonalizado entonces en una base de muchos electrones dada por:

|L S My Mg), (3.14)

donde My y Mg son los autovalores de los operadores L, y S, respectivamente.
Los valores L y S dan los autovalores de L? y S2, siendo estos L(L +1) y S(S + 1),
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respectivamente. Los niimeros cuanticos L y S son obtenidos combinando por separado
los momentos angulares y de espin de los electrones presentes (ver apéndice B). Los
subespacios generados con todos los valores posibles de M y Mg para cada par L y
S fijos son llamados términos espectroscopicos. Estos subespacios, de dimension (2L +

1)(25 + 1) se simbolizan con la notacion

25y (3.15)

siendo X el simbolo espectroscopico correspondiente al valor de L (S, P, D, etc.
para valores de L de 0, 1, 2, etc., respectivamente).

Las interacciones del tipo espin-6rbita dadas por el término Vi (Ec. (3.9)) son
consideradas como una perturbacién a esta solucion. Para anadir el efecto de estas
interacciones resulta conveniente expresar la solucién en una base compuesta por au-
tofunciones del operador L - S, caracteristico de esta interaccién. Esto conduce a la
introduccion del operador de momento angular total J=L+ S, para el cual es inme-

diata la relacién

JP=L*+S?+2L-S. (3.16)

Por construccion, J? conmuta con L? y S, pero no lo hace con los operadores L, y
S,. La base de autofunciones de J? mantendra por lo tanto L y S como buenos niimeros

cuanticos, pero no a My y Mg. La nueva base viene dada por:

IL S J M), (3.17)

siendo J(J + 1) y M; los autovalores de los operadores J2 y jz, respectivamente.
Notar que el cambio de base no mezcla los términos espectroscopicos entre si y puede
realizarse de manera directa a través de los coeficientes de Clebsh-Gordan [32]. Debido
al término L - S, la interacciéon espin-orbita rompe la degeneracion de cada término

espectroscopico en grupos dados por el valor de J.

Reglas de Hund

Las reglas de Hund, formuladas originalmente de manera empirica, son un conjunto
de reglas utilizadas para determinar el estado espectroscopico fundamental de un dtomo
multielectronico. Las mismas tienen su base en lo discutido anteriormente, por lo que

asumen un acoplamiento LS. Las tres reglas son:
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» Maximizar espin: El mayor valor permitido de S da la menor energia. Maximizar
S hace simétrica a la parte de espin de la funciéon de onda, haciendo la funcion
espacial antisimétrica. De esta manera, tiende a reducir la repulsiéon coulombiana

al alejar espacialmente a los electrones.

» Maximizar L compatible con S: Desde un punto de vista semi-clasico, un mayor
valor de L hace que los electrones se encuentren orbitando en la misma direccion,

lo que hace que se eviten de manera mdas eficiente, disminuyendo la energia [18].

= Minimizar J si la capa esta por debajo de la mitad de llena, o maximizarlo si

esta por encima de semillena: incorpora los efectos de interacciéon espin-érbita.

Acoplamiento j-j

La energia de interaccion espin-orbita crece rdpidamente con el nimero atémico 7Z
[18]. Por lo tanto, para dtomos con un Z alto, las interacciones espin-érbita resultan de
mayor orden que las correcciones coulombianas. Este hecho obliga a acoplar primero el

momento orbital y de espin de cada electron de la forma:

Ji=1+s. (3.18)

En este caso son los momentos angulares totales de cada particula, ji, los que se
combinan para obtener el momento angular total del sistema J= szl, lo que le da el
nombre de acoplamiento j-j. Bajo este enfoque, la correcciéon coulombiana dada por la

Ec. (3.8) es tratada como una perturbacion.

Casos de interés

La transicion de atomos livianos, en los cuales la interaccion coulombiana resulta
méas importante que la de espin-orbita (acoplamiento L-S), a d&tomos pesados en donde
la relacion es la inversa (acoplamiento j-j) es relativamente continua a lo largo de la
tabla periddica. Sin embargo, el caso de un acoplamiento j-j puro no es frecuente,
siendo més importantes los casos de acoplamientos mixtos [33].

Las configuraciones de valencia de los atomos de interés en este trabajo (Ga, In) son
descriptas adecuadamente en el esquema de acoplamiento L-S, pudiendo despreciarse la
ruptura de degeneracion introducida por el acoplamiento espin-érbita. En el apéndice
B se desarrolla de manera exhaustiva la solucion para los casos de uno y dos electrones

con [; = 1.
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3.1.2. Hamiltoniano del sé6lido

En principio, un sistema de muchos dtomos es descripto por la ecuacion de Schro-

dinger (3.2) con un Hamiltoniano dado por

H., = Z p + Z ﬁ% Z Z 212, Z 4 + (correcciones)
sol —~ 2 — 2M |r v —ry] r; — 1 7

I;éJ

(3.19)

donde los indices en mayuscula indican los nucleos, mientras que los indices en
mintscula indican electrones. Los primeros dos términos representan la energia cinética
de los electrones y niicleos, el segundo par de términos describen la ineraccion electron-
electron y nicleo-niicleo y el ultimo introduce la interacciéon electréon-ntcleo.

Debido a que los niicleos atémicos son mucho mas pesados que los electrones, se
puede considerar que los ntcleos estan fijos y los electrones se mueven en el campo

creado por los nucleos en las posiciones fijas:

e.T 1) T .2
¢(ri) Z |1"z _ 1“1| (3.20)

Esta es la aproximacion de Born-Oppenheimer, mediante la cual se desprecia la

energia cinética de los nucleos,

Pr (3.21)

y se separa la contribucion del campo nuclear como una constante que depende s6lo

de las posiciones de los nucleos (fijas):

) 1 7.7
Vip ==y 2127 (3.22)
2 [y} |I‘] — I'J|

Despreciando las correcciones relativistas, el Hamiltoniano (3.19) se reduce entonces

2
~ p /\
Ha=S" (B 4+ Ve, 3.23
=2 (5 )+ Sy 629

i#]

La energia total del sistema viene dada por la suma de la energia electrénica so-
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lucion del Hamiltoniano H,;, E., mas la energia de interaccién nucleo-nucleo F,,, =

1 ZiZy .
2217&] ri—ry|’

Etot = Ee + Enn (324)

Mediante la aproximacion de Born-Oppenhaimer el problema se ha reducido a un
Hamiltoniano atémico que describe N electrones en un potencial externo \A/m. La solu-
cion del Hamiltoniano (3.23) es una funcion de onda 1., que depende de las posiciones
de los N electrones. Sin embargo, encontrar esta funciéon de onda de 3N variables es un
problema extremadamente complejo, debido a que el término de interaccion electron-
electron no permite reducir la Ec. 3.23 a un sistema de ecuaciones de menor orden.
Este hecho condujo al desarrollo de métodos alternativos, como la teoria del funcional
densidad.

Teoria del funcional densidad

La funcién de onda 1), contiene toda la informacion del sistema, que es incluso méas
de la necesaria para muchas aplicaciones [34]. En la teoria del funcional densidad, la

magnitud de interés es la densidad electronica

p(r) = N/@Z):(r,rz, e, TN )W (T, 19, o Ty )drs.. dr (3.25)

que depende de una tnica variable y cuya integral da el ntimero de electrones del

sistema

/p(r)dr = N. (3.26)

Hohenberg y Kohn [35] probaron que la densidad electronica del estado fundamental
del sistema, po(r), determina cualquier propiedad del estado fundamental. Este hecho

queda demostrado a partir de los dos teoremas de Hohenberg y Kohn:

= El potencial externo Vezt(r) queda determinado, a menos de una constante, por

la densidad electronica p(r).

1

» Se puede definir un funcional de la energia, E.[p] ', en términos de la densidad

electronica que es valido para todo potencial externo Vemt. Para un dado \A/ext la

La notacion El[p] indica que E es un funcional de la funcién p. Asi como una funcién f es una
regla que mapea una variable x a un ntimero y, f(x) = y, un funcional es una regla F' que mapea una
funcion f a un namero y, F[f]=y.



3.1 Hamiltoniano de interacciéon atomo-superficie 18

energia del estado fundamental es el minimo global de este funcional y la densidad

electronica que minimiza este funcional es la del estado fundamental, py(r).

El Hamiltoniano ]f[el contiene, ademas de ‘7ext7 la energia cinética y de interaccion
electron-electron, que son operadores definidos. Por lo tanto, Vext determina [:Iel y, por
el primer teorema, este queda fijado por la densidad electronica p(r). Luego todas las
propiedades del estado fundamental quedan determinas por p(r). En particular, p(r)
determina la energia cinética T'[p], potencial V[p] = Ve.[p] + Ven[p] y total E.[p] de los
electrones del sistema. El término de interaccion electron-nticleos V,,[p] puede escribirse

en términos de p de manera directa:

Vilpl = / (£ Vi (r) . (3.27)

Los términos de energia cinética e interaccion electron-electron definen el funcional

Frrlp] = Tp] + Veelp], (3.28)

que es un funcional universal de p, en el sentido de que es independiente del potencial

externo V,,;. La energia del sistema puede escribirse entonces como

Eclp] = Fuklp] + Venlp]. (3.29)

El segundo teorema, basado en el principio variacional, asegura que la densidad
electronica que minimiza este funcional es la del estado fundamental. Conocer la forma
de este funcional seria por lo tanto equivalente a conocer la solucion exacta a la ecuacion
de Schrédinger, lo que permitiria resolver cualquier sistema. Sin embargo, el funcional
Fuklp] exacto es desconocido [34].

La teoria del funcional densidad, basada en los teoremas de Hohenberg y Kohn,
consiste en calcular la densidad electronica del estado fundamental a partir de la mini-
mizacion del funcional E,[p], proponiendo aproximaciones apropiadas para el término
desconocido del funcional, Fk|p]. Este funcional (Ec. (3.28)) consiste en la energia
cinética, T'[p], y el término de interaccion electron-electron, Vie[p|. Este tltimo puede

separarse en una parte coulombiana césica, J[p|, dada por

ol = [ Velwptwydr, (3.30)

donde
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Votr) = [ L5 ar, (3.31)

y un término sin contraparte cléasico de correlacion e intercambio, &, = Vee[p]|—J|p),
que agrupa el resto de las contribuciones a la energia de interaccion del sistema. Luego,

Frk|p] puede escribirse como la suma de tres términos

Fruklp) = Tlp] + J]p] + &ze (3.32)

de los cuales solo se conoce exactamente J[p]. En 1965, Kohn y Sham [36] desarro-
llaron un método muy exitoso para resolver el problema. El mismo consiste en proponer
un sistema de electrones no interactuantes cuya densidad electronica en su estado fun-
damental sea la misma que la del sistema real de electrones interactuantes. Esto se

logra proponiendo el siguiente potencial efectivo [37]

Vers(r) = Veur(r) + Vo(r) + Vae(r), (3.33)

donde V. es el potencial de intercambio y correlaciéon dado por

: (3.34)

siendo

Epe = &oe + (T — T) (3.35)

la energia de intercambio y correlacion y T[p] la energia cinética de las particulas
no interactuantes. El funcional V,.[p] agrupa todos los funcionales desconocidos del
problema.

La gran ventaja de este método es que el problema a resolver es el de N particulas

no interactuantes. Definiendo el operador

2

frs = % + Vers(r), (3.36)

el problema queda determinado por:
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Fresti(r) = eahi(r). (3.37)

Dado que las particulas son no interactuantes, el estado fundamental del sistema
es el que tiene los N estados de una particula de menor energia ocupados. Luego, la

densidad electrénica viene dada por

p(r) = Z ()2, (3.38)

que permite recalcular el V¢ en un proceso autoconsistente. Por construccion, p
es la misma que la del sistema real de electrones interactuantes. Notar sin embargo
que las funciones de onda 1; y las energias ¢; no corresponden en principio a la de
los electrones del sistema real, aunque en general constituyen una buena aproximacion
[37]. Méas ain, la energia total del sistema no interactuante viene dado por la suma
de las energias de los estados de una particula ocupados, mientras que la energia del

sistema real viene dada por

Bl =3~ [ o) (3Vete) + Vilt) ) e+ B (3:39)

Los funcionales V. y E,. suelen calcularse bajo la aproximacion de densidad local
(LDA). Dado que V,, es un funcional, tiene informacion de toda la dependencia espacial
de p. La aproximacién LDA consiste en calcular V. en el punto r como el V.. que tendria
un gas de electrones homogéneo con una densidad electronica constante e igual a la
de ese punto, prom = p(r). Esto es equivalente a escribir la energia de intercambio y

correlacion E,. como

ELPA[) = / p(r) R [o(x)], (3.40)

siendo E"™ la energfa de correlacién e intercambio de un gas de electrones ho-
mogéneo de densidad ppom = p(r). Un gas de electrones homogéneo es un sistema
suficientemente simple que permite obtener E'°™ de manera numérica [38].

La precision de la aproximacion LDA suele ser insuficiente para muchas aplicacio-
nes. Por este motivo, se han desarrollado aproximaciones que incorporan efectos de la
variacion espacial de p, de manera de tener en cuenta la no homogeneidad de la densi-

dad electronica real. Este tipo de aproximaciones se conocen como aproximaciones no
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locales o de gradiente generalizado (GGA) [39, 40] e incluyen en el calculo de E,. las

derivadas de p:

ESMp) = [ £(ole). Vole). Vplw))i. (3.41)

Estas aproximaciones no incluyen los efectos del comportamiento de p a distancias

muy alejadas de r, que si es tenida en cuenta en una aproximacion de tipo Hartree-Fock

137].

Combinacién lineal de orbitales atémicos

Una forma de resolver las ecuaciones de Kohn y Sham, Ec. 3.37, es expandir la
funcién de onda ); en una base compuesta de L orbitales atomicos centrados en cada
uno de los M &atomos del so6lido. Los orbitales atéomicos, presentados en la seccién
3.1.1, pueden ser de tipo gaussiano o de Slater. Las posiciones de los nicleos pueden
identificarse con un vector de la red de Bravais R, mas un vector de la base de 4tomos
asociada a la red. Suponiendo un tinico &tomo en la base, los M x L orbitales atémicos

se identifican con

x;(r—R,;) (3.42)

siendo j el indice de estado y r el de sitio. La funcién de onda puede ser escrita

entonces como una combinacién lineal de estos orbitales atémicos,

Yakl(r) =Y i (r —R,), (3.43)

Jr

donde se han introducido explicitamente los ntimeros cuanticos de la solucion )y,
el indice banda n y el vector de onda k [41]. Utilizando el teorema de Bloch [41],

wnk(r + Rr) = eik.RrwnkO'); (344)

la funcién de onda puede expresarse como

Uie(r) =D Py (r). (3.45)

J
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Los nuevos coeﬁcientes de la Ec. (3.45) se relacionan directamente con los de la

ik-R, an

expansion (3.43), ¢ jr =e , ¥ se ha introducido la suma de Bloch

gkzezkm r—R,), (3.46)

siendo A;x una constante de normalizacion.

nk

Para encontrar los términos ¢}, se introduce la expansion (3.45) en la Ec. (3.37):

FEEN " 0u(r) = e Y ¢ FPy(r) (3.47)
J J

Multiplicando por una funcion @7, e integrando en el espacio se obtiene un conjunto

de ecuaciones acopladas que puede expresarse de manera matricial:

FESe™ = ¢, Sie™. (3.48)

Las componentes de las matrices de Kohn-Sham, FES) y de overlap, Sk, vienen

dadas por

(F)pi = [ () f5S () @ sc(x)dr (3.49)
(Sk)jrj = J @5 (r) @ (r)dr. (3.50)

La Ec. (3.48) se denomina ecuacion secular, y su solumon son los autovectores ¢"¥,

que contienen los términos de la expansion (3.43), ¢} k v los autovalores €.
Reemplazando la expansion (3.43) en la Ec. (3.38) para la densidad de estados se

obtiene

1) =Y (™) =)D pijmax(r = Ry)xpr(r — Ry) (3.51)

ry  sj’

en donde se define la matriz densidad como

pjj’rs chk* nk (352)

Existen una gran cantidad de aproximaciones para resolver el sistema de ecuaciones
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de manera numérica, que involucran una discretizacion el vector de onda k [42, 43].

3.1.3. Interludio: Segunda Cuantificacién

Toda la informaciéon de un sistema se encuentra en su funciéon de onda 1), siendo este
un objeto muy complejo para un sistema de muchas particulas. Incluso en el caso simple
de particulas no interactuantes, la funciéon de onda viene dada por un determinante

(para fermiones) o permanente (para bosones) de Slater de los estados de una particula

¢l’i (ri):

¢x1 (1‘1) ¢x1 (rN)
(I)X(I'l,.‘.,I'N) = —F s (353)

¢$N (rl) (me (rN)

+

donde el vector x agrupa los ntimeros cuanticos x; que identifican a los estados ¢,,.
Esto es necesario de manera de tener en cuenta la indistinguibilidad de las particulas
y la antisimetia (simetria) de la funcién de onda ante el intercambio de dos fermiones
(bosones). Para el caso general de particulas interactuantes, la funcion de onda puede
expresarse en una base dada por funciones de onda de particulas no interactuantes

(esto es, determinantes o permanentes de los estados de una particula) [34],

(ry, ..., ry) = ZAX(I)X(rl,...,rN). (3.54)

La indistinguibilidad de las particulas hace que la pregunta de qué particula ocupa
cada estado no tenga sentido, la informacion que define al sistema es cuantas particulas
ocupan cada estado (en el caso de bosones) o simplemente que estados se encuentran
ocupados (en el caso de fermiones). Este razonamiento lleva a una representacion del

sistema en términos del nimero de ocupacion

|n1nl> = Q)x(rl,...,rN) (355)

en donde se indica que el estado ¢,, se encuentra ocupado por n, particulas. Para
el caso de fermiones, n puede tomar tan solo los valores 0 o 1, y dado que el nimero
de particulas totales es N, el vector |n;...n;...) tendra N posiciones ocupadas con 1
(las correspondientes a los estados ocupados), mientras que el resto de las posiciones
estaran ocupadas por 0 (las correspondientes a los estados vacios).

Si se varfa la cantidad de particulas N se obtiene un conjunto de estados |n;...n;...)
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que forman una base ortonormal completa en un espacio de Hilbert extendido con un

namero de particulas variable [34]. Esta base incluye al estado vacio con N = 0,

00..), (3.56)

que puede simbolizarse también como (). El estado vacio no debe confundirse con
el nimero 0. La funcién de onda de un sistema puede ser expresada como combinacion
lineal de los elementos de esta base.

El hecho de estar tratando con un espacio con un numero de particulas variables
hace natural la introducciéon de los operadores de creacion é;r y destruccion ¢;. Los
mismos son definidos a partir de su accién sobre un estado, para el caso de operadores

fermionicos:

&t ng.omi) = L) (3.57)

siendo 6; = (—1)%4<i" . Si un operador de creacion actta sobre un estado i ocupado
el resultado es 0, ya no puede haber un ntimero mayor que 1 de fermiones en cada estado
1. De la misma manera, si un operador de destruccion actiia sobre un estado ¢ vacio el
resultado también es 0, ya no puede haber un ntimero menor que 0 de particulas en
cada estado i. El signo 6; se relaciona con la antisimetria de la funcién de onda, y su
origen puede entenderse a partir de las relaciones de anticonmutaciéon que cumplen los

operadores [44]:

{537 Aj} = 0y (3.59)
Los operadores de creacion y destruccion son hermiticos adjuntos uno de otro,

¢l = (&)1, por lo que no son observables [34]. Se puede construir un operador hermitico

a partir de éj y ¢;, el operador de niimero
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= el (3.61)

cuyo efecto sobre un estado es

Por lo tanto, los estados |n;...n;...) son autofunciones del operador n;, cuyos auto-

valores son las ocupaciones n;. Se define ademas el operador de nimero total,

N=> i, (3.63)
i

cuyo autovalor es la cantidad de particulas NV en el sistema.

En el lenguaje de segunda cuantificacion, los operadores se expresan en términos de
los operadores de creacion y destruccion. El pasaje de primera a segunda cuantificacion
puede hacerse notando que a partir del estado vacio |0 0 ...) puede construirse cualquier
estado de N particulas mediante N aplicaciones sucesivas de operadores de creacién
él,

LA 00 ..) = |ng.ng...). (3.64)

Los operadores que son suma de operadores de una o dos particulas,

Or = ) i) (3.65)
~ 1 A
O, = EZV(ri,rj), (3.66)

quedan expresados en segunda cuantificacion como |34, 45]

O1 = ) tyéle (3.67)
]

~ 1 U

OQ = 52 V;jleICLCle. (368)

ijkl
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Los elementos de matriz de las Ecs. (3.67) y (3.68) vienen dados por

b = [ ori)e i (3.69)
Vi = / / 67 (1) (1) V (1, 1) o (1) (x) e’ (3.70)

De esta manera, un Hamiltoniano de muchas particulas construido con operadores

del tipo de O y O, puede expresarse de manera general como

H th ZOC]U + o Z ‘/Uklcfwckalcla’cjcn (371)

,J,0 i,5,k,l,0,0"

en donde se ha separado el indice de espin de manera explicita.
Despreciando las correcciones relativistas, el Hamiltoniano atémico de la Ec. (3.3)
puede escribirse de esta manera. Los elementos de matriz de la Ec. (3.71) correspon-

dientes a este caso vienen dados por

b= [orw (5 =) owar (372

Vi = / / ¢:<r)¢z<r’>( ! ,)mr’m(r)drdr’- (3.73)

v —r'|

Resulta instructivo expandir la expresion (3.71) agrupando los diferentes términos

de la forma

H = Z €iNie + Z ti;c wc]U + - Z U;NigNis (3.74)

1,0 i#j,0

1
A o gt A
+ 5 Z Jijnianja’ - 5 Z nzanja + = Z J;; i ]gczacja

i#j,0,0" i#j0 z;é; o

+ Y (J Aol e +HC> 5 Z Jhel el éintso

i#j,0 i#£j,0
+ Z hzgknzac 1Cho! — Z hiwjkﬁitfé;oéjg
1#j#k,0,0’ i#£j#k,o
1 + 1 .
+ 5 Z (hl]kczg lUCkO'C]U + HC) + 5 Z (hzjkczackaCZUcJU + HC)
i#j#k,o i#j#k,o

1 RPN
t 3 Y Vimblythy i
ij koo’
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En donde se ha utilizado la definicién del operador de ntimero n;, = é;rgéig y las
reglas de anticonmutacion de los operadores fermionicos (3.59) y (3.60). La relacion
entre la notacion en la Ec. (3.74) y cada elemento de matriz V;j; se presenta en la Tab.
3.1.

Notacion Elemento
€ = Lii
Ui = Vi
I35 = Vi
Jiy o= Vi,
Jio = Vi
Jiy = Vi
hijg = Vi
ik = Viw
hiw = Vi

Tabla 3.1: Relacion entre notaciones.

Dependiendo de la simetria del sistema y las funciones de onda ¢ elegidas, los
diferentes términos de la expansion (3.74) pueden resultar nulos o no independientes
unos de otros. En forma general, el Hamiltoniano que se toma para estudiar sistemas

multiorbitales es el siguiente:

H = Z eiﬁio' + % Z Uiﬁwﬁia + % Z Jijfligﬁjal - Z nwnjg 3 75)

i,O’ ( 0 i;'éjzova', 175.77

1
T AT T
+§ Z ‘]12; io jO’ClUCJU +5 Z JZ io ZO'C]UCJJ
i#j,0 Z#JU

Notar que todos los términos del primer renglon de la Ec. (3.75) involucran opera-
dores de ntimero, en donde se identifican las energias de un electron e¢;, la interacciéon
coulombiana intraorbital U;, la interorbital J;; y la de intercambio Jii. Los términos
del segundo renglén son responsables de los procesos de spin-flip y pair-hopping. Si el
sistema tiene degeneracion orbital, los parametros no dependen de los indices 7, j v se

obtiene el Hamiltoniano de Kanamori [46]:

. 1 o 1 o 1 o
HK = U anni5 + §J iz /nwnjax — §J ; NicNjo (376)
1,0 7 j,cr,o 1F]),0

x E Y E ool e
_I— ‘] Cw ]O'CUTC]U +35 ‘] Cig ZO'C]UCJU'
i#5,0 75,0
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El Hamiltoniano (3.76) tiene simetria rotacional, de espin y orbital completa si se
cumple la relaciéon JY = U — J — J*. Para el caso de simetria ctibica, como el del triplete
toy producido por orbitales d en un campo cristalino octaédrico [46], resulta J* = J¥ y
por lo tanto J = U —2J%. El Hamiltoniano (3.76) puede escribirse entonces en términos

del operador de ntimero total N y de los operadores de momento angular y de espin,
L2y S? [46]:

A

. N(N -1 . ., 5
Hp = (U — 3J)% —2JS8? — %LQ +

5JN‘. (3.77)
De esta manera, las dos primeras reglas de Hund de maximizar S y luego L resultan
evidentes [46]. Por otro lado, si se considera J¥ = 0 se tiene que J = U—J*, y se obtiene

un minimo Hamiltoniano rotacionalmente invariante [46]:

A~

N(N —1)
2

~

3 .
Hi = (U~ 3J) — JS? (3.78)

3.1.4. Hamiltoniano de Anderson

El modelo de Anderson consiste en los Hamiltonianos atémico y del solido acoplados
mediante un Hamiltoniano de interaccion. Para su formulacion resulta conveniente uti-
lizar el lenguaje de segunda cuantificacion. Se toma entonces un Hamiltoniano atémico
como el dado en la Ec. (3.76),

~ R 1 o
H, = Z €aNoo + 5 Z UplaoNos (3.79)
a,o a,o
1 ~ ~ ]_ T A ~ 1 T A.'. A—i- ~ ~
+ 3 Z JapNacNpe — 3 Z Jaﬁnagnﬁ»g + 3 Z Jaﬁcagc%caacﬁg,
a#B,o,0’ a#B,o a#B,o

mientras que el Hamiltoniano del s6lido se expresa como

f{sol = Z 6kﬁko'- (380)

k,o

El Hamiltoniano de la Ec. (3.80) corresponde al del solido diagonalizado mediante
el procedimiento descripto en la Sec. 3.1.2 y las energias de un electrén e, son obtenidas
resolviendo las ecuaciones de Kohn y Sham.

Finalmente, el Hamiltoniano de interaccién es modelado como
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f{z’nt = Z <Vkaé;r(aéa(, + Vakélgéka> : (381)

k,a,0

En la Ec. (3.81), los términos Vi, corresponden a la hibridizacion entre los estados
atémicos « y los de banda k. Los mismos son calculados con el modelo de enlace de
a pares, a partir de un Hamiltoniano de muchos cuerpos como el de la Ec. (3.75),
realizando una aproximacion de campo medio y una ortogonalizaciéon simétrica de los
elementos de la base de estados atémicos localizados y extendidos de la superficie para
obtener un Hamiltoniano efectivo [47] (Ver Sec. 3.1.6).

El Hamiltoniano de Anderson resulta entonces:

N . 1 . R
H = Z €aNao + 5 Z Uanaanaﬁ (382)
o, o,0
1 1 1
A A oAt A A
+§ Z JopNicNger — 3 Z JopNacps + 3 Z Jjﬁclgcﬁ(}cac—rcﬂg
a#B,o.0’ a#B,o a#pB,o

+ g 6kﬁka
k,o

Z At 4 A A
+ <Vkackgco¢g + VakCLU Cko
k,a,0
Si se desprecian los términos explicitos de interaccion entre electrones se obtiene el

llamado Hamiltoniano de Anderson no interactuante [22]:

A= Y adne+ Y aitar+ 3 (Viwllylo, + Vartl, o) - (383)

k,o a,o k,o,0

Al no tener términos de dos electrones, este sistema puede resolverse exactamente
22, 23].

Cuando se considera la interaccion coulombiana entre electrones, el resto de los
términos de la Ec. (3.82) entran en juego. Para el caso de un orbital tipo s, la tnica
contribucién viene dada por la repulsion electronica en el orbital, correspondiente al

término U, = U, por lo que se obtiene

H=Y i+ Y €afas + %U > fagfiar + (Vkaéfwéad + Vaxél,, ékg> (3.84)
o k,o

k,o o

Este Hamiltoniano es el conocido como modelo de Anderson. La inclusién de varios
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orbitales, Ec. (3.82), se conoce como modelo de Anderson extendido.

Cuando los subsistemas atomo-solido estdn desacoplados (Vi, = 0) la solucion
es inmediata. El estado de carga del d&tomo depende de la ubicaciéon de sus niveles
de energia respecto al nivel de Fermi del sélido. En la Fig. 3.1 se muestran las tres
posibilidades para el modelo de Anderson, correspondientes a las posibilidades de la
ubicacion de los niveles de energia. Observar que el caso €, < Er < €,+ U corresponde
al nivel simplemente ocupado por un electréon con espin 1 o |, por lo que la soluciéon
es magnética [22|. El modelo de Anderson no interactuante, Ec. 3.83, es equivalente
a considerar U = 0, por lo que los dos niveles colapsan en uno solo, €,. Aunque esta
aproximacion pueda parecer dréstica, el modelo de Anderson no interactuante puede
llevar a resultados aceptables si se desprecia el espin del electréon. Por otro lado, el
modelo de Anderson extendido involucra una mayor cantidad de pardmetros. Si se
toma el caso de orbitales degenerados el nivel de energia mas préoximo a €., dado por

las reglas de Hund, corresponde a ¢, + J — J*.

a) b) ¢)

Figura 3.1: Niveles de energia para el caso de acoplamiento nulo, Vi, = 0. Se muestran los
casos con a) €, + U < Ep, b) €o < Ep < €4+ U y ¢) Er < €q.

Cuando Vi, # 0, los niveles del atomo se hibridizan con los estados de la banda,
por lo que el nivel adquiere un ancho de indeterminacion I'. Este parametro se discutira
en profundidad en los siguientes capitulos (ver Sec. 5.3). Para el caso del modelo de
Anderson no interactuante y con un tnico estado atéomico el ensanchamiento viene

dado por la funcién

To(e) =7 Y VarViad (e — €1) (3.85)

evaluada en la energia del nivel [22]. Si se considera una banda plana para el solido

con una densidad de estados dada por 2

2La normalizacion de la densidad de estados implica py = %.
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p(e) = pp para — D < e < D, (3.86)

y se desprecia la dependencia en k de los términos de hibridizaciéon, V. = V' se

obtiene

Lo = mpo| V. (3.87)

El parametro I'g resulta de suma utilidad para identificar los regimenes de la solu-
cion al modelo de Anderson. Para el caso en el que los términos de hibridizacion V,
sean muy pequenos, de manera tal que el ancho resulta ['y << |€,], |éx + U], si ambos
niveles (e, y €, + U) se encuentran por debajo del nivel de Fermi el régimen sera de
doble ocupacién, mientras que si ambos se encuentran por encima sera de orbital vacio.
En el caso intermedio en el que €, < Er < €,+ U puede mostrarse que el Hamiltoniano

de Anderson es equivalente al Hamiltoniano s-d [22],

Hy=Y Jew (s%f( Lt + Sy + 5. (éfﬁam — &t ¢>> , (3.88)

kk/
correspondiente al acople entre un espin localizado (descripto mediante los opera-
dores de espin S, y S = S, + zgy) y los electrones de conducciéon. El término de

intercambio

Jrxw = ViaVor (Ea n ; o + ™ i €a) , (3.89)

resulta antiferromagnético para los electrones con €y cercanos al nivel de Fermi, por
lo que la soluciéon involucra la aparicion de un pico Kondo en el nivel de Fermi [22].
Por este motivo, el régimen con I'y << |€&,|, |éx + U] vy € < EF < €, + U se denomina
Kondo. Los casos discutidos son presentados en la Fig. 3.2.

Finalmente, en los casos en que la posiciéon de los niveles respecto al nivel de Fermi
resulta comparable al ancho I'; las fluctuaciones de carga en el atomo resultan impor-
tantes y el régimen es conocido como de valencia mixta.

La influencia de la temperatura en el estado de carga de los diferentes regimenes
puede ser intuida a partir de la Fig. 3.2, teniendo en cuenta que las ocupaciones seran
modificadas por la funciéon de Fermi f.. De manera general, en el régimen Kondo

la ocupacion de valencia decrece con la temperatura, mientras que la ocupaciéon se
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a)

€a
€+U

b)
€a
€a+U >
: EF

€a

Figura 3.2: Niveles de energia ensanchados debido a un acoplamiento Vi, pequenio, de manera
que Ty << |€éq|, |€a + U|. Se muestran los casos con a) €, + U < Ep, b) €4 < Erp < €5, +U y ¢)
Er <eq,.

incrementa con la temperatura para el caso de orbital vacio. Tanto en los regimenes
de orbital lleno u orbital vacio, si los estados se encuentran muy alejados del nivel de
Fermi, la dependencia en temperatura seré practicamente despreciable. Dependencias
positivas y negativas son posibles en el régimen de valencia mixta, en funcién de si se
tiene un caracter mas Kondo u orbital vacio [22].

Para este trabajo es de interés el limite de correlacion infinita, en el que los términos
U; y Ji; del Hamiltoniano de Anderson (3.82) son mucho mayores que el acople con
la banda. En esta aproximacion, el nivel €, + U (en el caso del modelo de Anderson)
oel e +J— J* (para el de Anderson extendido con orbitales degenerados) se ha-
llan suficientemente por encima del nivel de Fermi como para tornarse préacticamente
inaccesibles. En consecuencia, los regimenes que pueden manifestarse, en funciéon de la
posicion de los niveles de energia de un electrén, son el Kondo, valencia mixta y orbital

vacio.

3.1.5. Hamiltoniano i6nico: método de proyectores

El Hamiltoniano descripto en la Ec. (3.82) permite tratar el caso de muchos or-
bitales. Sin embargo, no incluye el efecto de las interacciones espin-6rbita, las reglas
de Hund o los efectos locales del entorno (por ejemplo, de campo cristalino) [22]. Una
manera de incluir estas interacciones es utilizar las configuraciones de menor energia
obtenidas como solucién al atomo aislado, tratado en la Sec. 3.1.1. Considerando un
subespacio adecuado de configuraciones, se puede estudiar como son modificadas al
interactuar con los electrones de conduccion del sélido.

Una vez resuelto el Hamiltoniano atémico para el caso de n electrones en la capa
de valencia, H,(n), se obtienen las autofunciones del problema en términos de un

conjunto de nimeros cudnticos x,, con sus correspondientes autoenergias £, «,. Las
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configuraciones soluciéon pueden denotarse como |n, X,), es decir

Hat(n) ’naxTL) = En,xn ’n7Xn> . (390)

Para el caso tratado en el apéndice B, x, corresponde a los autovalores L, S, M,
y Mg si se desprecia la interaccion espin-orbita, o L, S, J y M si se la considera.
Alternativamente, si se consideran efectos de campo cristalino los niimeros cuanticos
x,, estaran dados por la simetria del campo [22]. Utilizando criterios adecuados, pue-
de tomarse un subespacio del espacio de configuraciones {|n,x,)}, descartandose las
que se consideren poco probables para el problema en cuestion. Bajo este enfoque, el

Hamiltoniano atémico puede ser escrito como

Ho = B, I Xn) (n,%0] (3.91)

n,Xn

donde la suma se restringe a las configuraciones seleccionadas. Esta restriccion
en la suma de configuraciones se mantendra en el resto de la seccion. El operador

In, x,) (n,x,| es llamado de proyeccion, ya que al aplicarlo a un estado |n’,x/,) resulta

1, Xp) (1, X0 |0, X)) = On O xt, [T, X)) (3.92)

Dado su efecto sobre un estado |n’,x/,), se observa que el operador de proyeccion
es equivalente al operador de ntmero en el lenguaje de proyectores. De manera més
general, los operadores |n, x,,) (n/, X/,| se conocen como operadores X de Hubbard [48].

Al tomar un subespacio de configuraciones se debe realizar una normalizacion de

la forma

Z In, x,) (n,x,| = 1. (3.93)

n,Xn,

Para completar la descripcion del sistema se debe expresar el Hamiltoniano de
interaccion (3.81) en términos de las configuraciones seleccionadas. Una forma de ha-
cerlo es utilizando la normalizacion del espacio, Ec. (3.93), mediante la cual H;,; puede

expresarse como

Hipp = 1Higl = > ) |n.x,) (0, %] Hy [0/ %) (0, X ] (3.94)

n,Xn n' x’,
n



3.1 Hamiltoniano de interacciéon atomo-superficie 34

Dado que cada término del Hamiltoniano de interaccion, Ec. (3.81), posee sélo un
operador de creaciéon o uno de destruccion en los estados atémicos, solo sobreviven los
elementos de matriz (n,x,| H; |n/,x',/) con n’ = n£1. De esta manera, el Hamiltoniano

resulta

Hipy = Zln’xn’x,wl I, %) (1, Xn| Hing |04 1,%0 1) (n 4 1,%, 4| (3.95)

! A
+ Z:n,xn,x’n+1 |n + 17X;1+1> <n + 17X/n+1| Hipy ’nuxn> <n,xn] )

donde el simbolo ¥

/
X, X, 4

indica que la suma sobre el indice n debe restringirse a
las configuraciones con hasta N —1 electrones, siendo /N el niimero méximo de electrones
en las configuraciones seleccionadas. Esta restriccion se introduce debido a la presencia

de los indices n + 1. Reemplazando la expresion (3.81) en el desarrollo anterior resulta

’

Hi = Yosne o Dk (1% Gy 0+ 1, 14) Vialhy 1, %) (n + 1,%, 1] (3.96)

’
+ 2,

Zk,a,a (n+1,x 4] é};a 7, %n) Vax [0+ 1,%7,44) (1, X5 | Cor-

!
Xn+1

A : X , .
Los términos que restan calcular tienen la forma (n,x,|¢é,, |n +1,%],,,). Los mis-

mos pueden ser computados expresando las configuraciones |n,x,) en términos de los
estados sobre los que actian los operadores fermioénicos ¢,. Se debe tener presente
que los operadores fermionicos pueden introducir cambios de signo al actuar sobre las
configuraciones electronicas, debido a la relacion de anticonmutacion (3.59).

Definiendo acoplamientos banda-atomo efectivos,

Vlf(;‘x/ = Via (N, Xy o, [N+ 1,%7, 1) (3.97)

o = (1, x| 6L %) Vi, (3.98)

el Hamiltoniano de Anderson escrito como Hamiltoniano i6nico resulta

H = ) adie+ Y Enx, |n.X0) (n,%,)] (3.99)
k,o

,Xn

/ -
+ > Y e, I xa) (n+1,%), |

/
Xn, X, 4 k,a,0

/ , R
+ VR I+ 1%, ) (0, %] e

/
,Xn 7xn+1 k7a70

Se discuten a continuacién dos casos de interés. En primer lugar, si se considera un
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atomo con ¢ electrones y fluctuaciones de carga hacia configuraciones con ¢+1y ¢g—1

electrones (es decir, n = ¢ — 1,¢,q + 1), el Hamiltoniano (3.99) resulta:

Zeknkg + Z By i, |q—1,%q-1) (¢ — 1,%x4-1| (3.100)
Xg—1
+ Z Eqx, 16, %q) (4, %q| + Z Eqitxgen 10+ 1,Xg11) (@ + 1, Xg41]
Xq+1

+ Z Z qua e Cka 17 Xq71> <q7 X:]’

Xq— 1x k,a,0

+ Z Z V&lex "LXZ) (¢ —1,%x41]| txo

Xg— 1x’kao

+ > D VB axg) (a4 1%

quq+1koza

+ Z Z qxx lg+1, Xq+1> (4, %] Cxo-

Xg,X q+1ka0

Tomando ¢ = 1, este Hamiltoniano es utilizado en la Ref. [11] para describir el
sistema Sr/Au, en el que se consideran configuraciones con 0, 1 y 2 electrones en un
orbital tipo s.

Por otro lado, si se considera un atomo con ¢ electrones y tan solo fluctuaciones de
carga hacia configuraciones con ¢ — 1 electrones (es decir, n = ¢ — 1, ¢) el Hamiltoniano
(3.99) se reduce a:

) g (3.101)
k,o

+ Z Egixgoi la = 1,xg-1) (g — 1, x| + Z Eqx, 14, %q) {4, %4

Xg—1 Xq

+ Z Z Vlga o Cka - ]"X(I—l) <Q)X;|

Xq—1,Xg ka0

+ 3 STV g, (0= 1% e

Xq—1,Xg ka0

Esta aproximacion se denomina de correlacion infinita (o de U-infinito) y, como se
discutira en el Cap. 5, resulta adecuada para el estudio del sistema Ga/Au. Para el
caso del Ga se tiene ¢ = 1 para la configuracion neutra, por lo que esta aproximacion
resulta equivalente a descartar las configuraciones con mas de un electrén de valencia.
De esta manera, el espacio de configuraciones a seleccionar seran las configuraciones
con cero o un electréon en los niveles activos. La solucion al Hamiltoniano de Anderson

proyectado en la aproximacion de U-infinito se desarrolla en el Cap. 4.
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3.1.6. Parametros del Hamiltoniano: Modelo de enlace de a

pares

Los parametros del Hamiltoniano de Anderson €, y V,x son calculados mediante el
modelo de enlace de a pares [49]. El mismo utiliza una base mixta de orbitales atémicos
localizados {¢,} y estados extendidos de la superficie {¢x} para reducir un Hamilto-
niano de muchos cuerpos como el de la Ec. (3.75) a un Hamiltoniano de Anderson de
una particula como el de la Ec. (3.81), en el que s6lo aparecen un operador de creacion
y uno de destrucciéon en cada término.

Los estados de banda ¢y se expanden en una combinacion lineal de orbitales loca-
lizados centrados en los atomos de la superficie, Ec. (3.43), lo que finalmente permite
escribir los términos V. en funciéon de los coeficientes de la expansion y los términos

de acople atomo-atomo,

Vak = ch«vair<Rr)> (3102)

donde V,,;-(R..) son los términos de acople entre los estados i del 4&tomo en la posicion
R, en el solido y los estados « del ion. Estos términos de acople, V,;., son calculados
incluyendo las interacciones de dos electrones en una aproximaciéon de campo medio y
usando una base atomica ortonormalizada simétricamente en el espacio dimérico [49].
Los coeficientes ck. estan relacionados con la matriz densidad del solido, definida a
partir de la Ec. (3.52):

pijrs(€) = Y () cid(e — @) (3.103)
Kk
De la misma manera, los niveles de energia son calculados teniendo en cuenta contri-
buciones de uno y dos electrones en una aproximaciéon de campo medio, considerando
la ortonormalizacion del espacio dimérico y a carga congelada, esto es, sin permitir
transferencia de carga entre el atomo y la superficie [49].
Este modelo es utilizado en la Sec. 4.3 para el calculo de los pardmetros del Hamil-

toniano.

3.2. Metodo de las ecuaciones de movimiento

En la llamada representacion de Schrodinger, la informacion del sistema se encuen-
tra en una funciéon de onda dependiente del tiempo ¥g(t), cuya evolucién temporal

viene dada por la ecuacion de Schrodinger,
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0 .
Zaiﬁs(t) = Hys(t). (3.104)

Esta ecuacion tiene como solucion formal

Ys(t) = U(t, to)es (to), (3.105)

siendo ¥g(tp) la condicion inicial y en donde se ha definido el operador de evolucion

temporal,

Ut to) = ¢ o 197, (3.106)

El operador U permite obtener la funcién de onda al tiempo ¢ a partir del estado

inicial a ty. Este operador cumple la propiedad

Ult, to) = Ul(to. t). (3.107)

En esta representacion los operadores Ag usualmente no dependen explicitamente
del tiempo, aunque pueden hacerlo. Utilizando el operador de evolucion U es posi-
ble trasladar la dependencia temporal del problema a los operadores, obteniendose la
representacion de Heisenberg. En la representacion de Heisenberg la funcién de onda

queda expresada como

Ui = Ps(to) = Ulto, t)s(t) = UT (¢, to)ys(t), (3.108)

mientras que los operadores se obtienen a partir de la transformacion unitaria

~

Ag(t) = Ut t0)AsU(t, to) = Ulto, t) AsU(t, t). (3.109)

La ecuaciéon que gobierna la evolucion de los operadores, equivalente a la ecuacion

de Schrodinger para esta representacion, es

i LA = [AH(t), A

= + L Au). (3.110)
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La Ec. (3.110) es llamada la ecuacién de movimiento de un operador en la repre-
sentacion de Heisenberg. Un operador que no dependa explicitamente del tiempo y
conmute con el Hamiltoniano resulta una constante de movimiento.

En esta representacion la evolucién temporal de un operador que no depende ex-
plicitamente del tiempo se calcula a partir de su conmutador con el Hamiltoniano.
En muchos casos, el conmutador genera nuevos operadores, cuya evolucion temporal
puede calcularse de la misma manera realizando el conmutador con el Hamiltoniano,
procedimiento que da lugar al método de las ecuaciones de movimiento. Se requiere
luego algtin criterio para cerrar el sistema de ecuaciones diferenciales generado de esta

manera.

3.3. Formalismo de Green-Keldysh

Las funciones de Green de una particula son los objetos fundamentales en las teorias
many body [50]. Las mismas se definen sobre un contorno ordenado C, como el mostrado
en la Fig. 3.3, en el que se adopta una relacion de orden para un contorno definido a
trazos. En el caso de la Fig. 3.3, el orden es C; : —oo — oo y luego Cs : 0o — —00, por

lo que el orden de los puntos indicados es t < t'.

Im

> ° +00
) Re
¢ ®
t' Co

Figura 3.3: Contorno de Keldysh. Cada rama se encuentra desplazada un diferencial i en el
plano imaginario. Con la relaciéon de orden elegida el orden de los puntos indicados es ¢t < t'.

Las funciones de Green de no-equilibrio pueden definirse como el valor de expecta-

cion en el contorno ordenado C [50],

G(t,t) = —i (Tee(t)el (1)) . (3.111)

El operador 7¢ es el operador de ordenamiento temporal, que ordena los operadores
de manera que un operador con argumento ¢ queda a la izquierda de operadores con
argumentos t’ tales que t’ < t.

Para el contorno Cx = C; UCy de la Fig. 3.3, los argumentos ¢ y ¢’ pueden estar en

cualquiera de las dos ramas C; y Cy, dando un total de cuatro posibilidades: G(t,t') =
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Gi;(t,t') cont € C;,t' € C; e i,j = 1,2. Sin embargo, no todos los elementos son
independientes y realizando una transformacion lineal (rotacion de Keldysh [51]) se

obtienen tres funciones de Green,

G (t,t") = 2(Gi1+ Gra — Gar — Goo) =1i0(t' —t) ({e(t),e"()})  (3.112)
G'(t,t") = 3(Gi1 — Gia+ Go — Gao) = —if(t —t') ({e(t),¢'(t')})  (3.113)
F(t,t) =3(Gu+ Gz + Ga+ Go) =—i([e(t),él(t)]). (3.114)

Las funciones G*(¢,t') y G"(t,t') son las funciones de Green avanzada y retardada,

las cuales cumplen la relacion

G, ') = (G"(t',1))". (3.115)

Por otro lado, F(t,t') es la funcion de Keldysh. La misma cumple la relacion

Ft,t)y=—(F{, ). (3.116)

Resulta conveniente definir también las funciones de Green menor y mayor, G<(t,t')
y G (t,t):

GS(t,t') =G =

(F—G"+G%) =i(c'(t)e(t)) (3.117)
G (t,t") =Gy = C

(F+Gr =G = —i(et)e'(t)). (3.118)

El conjunto de funciones (3.112)-(3.114) contiene toda la informacién de un sistema
fuera del equilibrio, por lo que permite calcular los valores de expectacion de cualquier
operador de una particula [34]. Por ejemplo, la ocupacion media es obtenida a partir

de la funciéon F evaluada a iguales tiempos:
1 .
n(t) = 5(1 —iF(t,1)). (3.119)
Para un sistema en equilibrio las funciones de Green dependen sélo de la diferencia

t—t', por lo que se pueden representar con su transformada de Fourier [50]. La densidad

espectral viene dada directamente por la parte imaginaria de G* (o G"),
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pw) = %Im G (w). (3.120)

El célculo de la ocupaciéon media a partir de la densidad espectral es inmediato,

n = /_OO p(w) fe(w)dw. (3.121)

[e.9]

Mas aiin, la funciéon F' resulta redundante para sistemas en equilibrio, ya que se

cumple la relacion [50]:

F(w) = (1 - 2f-(@))(C" (@) — G*(w)). (3.122)

Al combinar el formalismo de funciones de Green con el método de las ecuaciones
de movimiento (EOM), se plantea la evolucién temporal de las funciones a partir de
su conmutador con el Hamiltoniano del sistema. Esta evolucién puede involucrar la
definicion de nuevas funciones de Green, de las que a su vez se plantea su derivada
temporal. Las funciones de Green de mas particulas generadas involucran una cantidad
cada vez mayor de operadores de creacién y destruccion, y se debe encontrar una

manera apropiada de cerrar el sistema de orden infinito [34].



Capitulo 4

Solucion del Hamiltoniano de
Anderson para muchos estados en la

aproximacion de U-infinito

“Y unire las puntas de un mismo lazo,
2

y me 1ré tranquilo, me iré despacio

— Fito Péez - Yo vengo a ofrecer mi corazén

En el Cap. 5 se vera que el sistema Ga/Au a estudiar puede ser descripto consi-
derando una aproximacion de U-infinito, lo que implica descartar configuraciones con
mas de un electréon en la capa de valencia p. En este capitulo se desarrolla la solucién
general del Hamiltoniano de Anderson para muchos estados en la aproximacion de U-
infinito, tanto para el problema estacionario en equilibrio como para el dinamico fuera
del equilibrio. El desarrollo se aplicara a los sistemas de Ga/Au en el Cap. 5y Ga/Ag
e In/Au en el Cap. 6.

4.1. Hamiltoniano proyectado

Como se ha delineado en la Sec. 3.1.5, el método de proyectores con el Hamiltoniano
ibnico resulta conveniente para tratar la aproximaciéon de U-infinito. En este limite
se estudian los procesos de transferencia que involucran sélo un electron, ya que la
suposiciéon de U — oo y J — oo hace imposible que dos electrones se encuentren en
el mismo orbital. Por lo tanto, esta aproximacion es tutil para estudiar procesos de
fluctuacion de carga entre 0 y 1 electréon, como es el caso de atomos o iones con 0
(1) electron en su capa de valencia, en donde el proceso de interés es el de captura
(pérdida).

En un orbital tipo s (I = 0), la fluctuacion de carga tiene sélo las dos posibilidades

41
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provistas por la proyeccion de espin, 1 y |. Para capas con un valor mayor de [,
ademas de las posibilidades dadas por la proyecciéon de espin existen las debidas a las
proyecciones del momento angular m;, con una degeneracion (2/+1): — < m; < [. Para
el caso de una capa p (I = 1), como es el del Ga, existen un total de seis posibilidades
espin-orbita.

La discusion precedente puede ser aplicada de manera analoga al caso complemen-
tario de considerar un sistema de capa llena en el que se analiza el proceso de pérdida
de un electron. Esto se realiza estudiando el problema desde un punto de vista de
transferencia de huecos en lugar de electrones. Por ejemplo, para el caso de un orbital
tipo p, el caso equivalente es la fluctuacion de 6 a 5 electrones en la capa (de 0 a 1
huecos).

De esta manera, las configuraciones electréonicas posibles en el caso de U-infinito,

que definiran el subespacio de configuraciones seleccionadas (ver Sec. 3.1.5), son :

= |0): cero electrones, o

" |a,): un electrén en el orbital « con proyeccion de espin o =1 o |.

En la notaciéon utilizada, a representa una etiqueta adecuada para identificar cada
orbital de interés. En el caso del Ga se utilizara para representar los estados p, (o =x,

v, z). En el subespacio de configuraciones seleccionado la condicion de normalizacion
(Ec. (3.93)) resulta:

> lag) (ao| +10) (0] = 1. (4.1)

A partir de lo discutido en la Sec. 3.1.5, se utilizara el Hamiltoniano de Anderson
proyectado, Ec. (3.101). Al utilizar solo configuraciones de 0 o 1 electron, los términos
de acople efectivos definidos en las Ecs. (3.97) y (3.98) resultan iguales a los términos
originales. De esta manera, el Hamiltoniano de Anderson proyectado en la aproximacion

de U-infinito resulta:

H= Z €kl + Z Eq |ag) (aq| + Eo |0) (0] + Z (Vkaé;fca 10) (o] + Vax [ao) (0] éka) '

k,o a,o k,a,0

(4.2)

En la Ec. (4.2) el indice a (k) corresponde a los estados del atomo (banda del
solido); E, denota la energia total de la configuracion |a, ), mientras que el término de
interaccion Vi corresponde al hopping entre el estado del proyectil etiquetado con « y

el estado k de la superficie. Las diferencias de energia E, — F definen los niveles de un
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electron, ¢,, que tienden al nivel de ionizacién a una distancia infinita de la superficie.
Estos parametros dependen de la posicion del atomo respecto a la superficie, R(t), que
a su vez depende del tiempo en el proceso de colisiéon debido a la velocidad del atomo,
v. Se toma como cero del sistema de coordenadas el d&tomo dispersor, con el eje z
normal a la superficie. Considerando al momento de maximo acercamiento como ¢ = 0,
en el que el proyectil se encuentra en la posicion Ry = R(0), la evolucion temporal de

R viene dada por:

R(t) = Ry + vt. (4.3)

Con esta convencion el proyectil parte de un tiempo inicial £y < 0 con la componente
de la velocidad perpendicular a la superficie v, < 0, se acerca a la superficie para
tiempos tg < t < 0, colisiona a t = 0 y se aleja para ¢t > 0, cambiando el signo de la

componente z de la velocidad, v, > 0.

4.1.1. Aproximaciones

El calculo més completo consistente con el Hamiltoniano de la Ec. (4.2) correspon-
de a un tratamiento correlacionado de las configuraciones atomicas |a, ). Sin embargo,
de manera de analizar el efecto de la interaccion electréon-electron, resulta convenien-
te realizar un estudio comparativo con aproximaciones mas simples. En este trabajo
se consideraron dos aproximaciones simplificadas. En ambas los orbitales se tratan de
manera independiente, sin considerar el espin del electréon en un caso, y teniendo en
cuenta los dos estados de espin degenerados en el otro. De esta forma, las aproxima-

ciones estudiadas son, en orden creciente de complejidad:

= Spinless (sl): no se tiene en cuenta el espin del electron y las diferentes configu-
raciones orbitales son tratadas de manera independiente.

» Estados independientes (is): las diferentes configuraciones orbitales son tratadas
de manera independiente, pero en este caso se incluye la estadistica de espin.

» Estados correlacionados (cs): todas las configuraciones atémicas posibles |a,) son

tratadas en forma correlacionada.

Como se comprobara en los siguientes capitulos, el estudio comparativo de estas
tres aproximaciones permite inferir la importancia de la correlacion electrénica en el
sistema.

Para las aproximaciones (sl) e (is) se obtiene una condicién de normalizacion para
cada indice «, dada por el subespacio de configuraciones elegido. En el caso (sl) la

condicién resulta
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o) (] +10) (O] = 1, (4.4)

por lo que el Hamiltoniano (4.2) en la aproximacion spinless resulta:

H=> e+ Eaa) (a + Eg[0) (0] + ) (VkaéL 10) (@] + Vi |a) (0] ék> . (4.5)

De la misma manera, la condicion de normalizacion para cada « en el caso (is)

viene dada por

> lao) (ao] +10) (0] = 1, (4.6)

[

por lo que el Hamiltoniano (4.2) en esta aproximacion resulta:

H=> ede+ Y Eala) (e + Eg|0) (0] + 3 <VkaéL0 10) (| 4+ Vi [v) (O] ak(,) .

k,o k,o

(4.7)

4.1.2. Probabilidades de ocupaciéon y fracciéon de neutros

A partir de la equivalencia entre los operadores de proyeccion y de nimero discutida

en la Sec. 3.1.5, la probabilidad de ocupaciéon de una configuracion |, ) viene dada por:

(fa,) = {lao) (o) - (4.8)

De la misma manera, la probabilidad de que todos los orbitales se encuentren de-

socupados viene dada por:

(7o) = (0 (O]) - (4.9)

Resulta evidente que la condicién de normalizacion del espacio de configuraciones

es equivalente a la condicién de suma unitaria de las probabilidades:
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> (fa,) + (Ro) = 1. (4.10)

a,o

Para el caso (sl) el indice de espin es omitido, y tanto para este tltimo como para
el caso (is) los orbitales se consideran de manera independiente. Por este motivo, se

obtiene una condicién de normalizacién para cada indice a:

(la) + (Ro) =1 (4.11)
> {a,) + (i) = 1. (4.12)

g

para los casos (sl) e (is), respectivamente.

Si el solido es no magnético existe degeneracion de espin, en cuyo caso (N, ) = (Ma,)-
Los solidos tratados en este trabajo son no magnéticos, por lo que el intercambio de
carga entre atomo y superficie mantendréa la degeneracion de espin. Sin embargo, se
conservara el indice de espin para mantener la generalidad del desarrollo.

A partir de las probabilidades de ocupacion de las configuraciones es posible deter-
minar la fraccion de neutros (n) resultante, que es la magnitud que puede ser medida

experimentalmente. Para el caso (c¢s) el célculo es inmediato:

(Mg = D (fla,) (4.13)

a,o

En las restantes aproximaciones, la suposiciéon de orbitales independientes se tra-
duce en la de probabilidades independientes. En un tratamiento de probabilidades

independientes, si p2 y prtc

son las probabilidades de que el orbital « esté ocupado
o vacio, respectivamente, la probabilidad de que el orbital o este ocupado al mismo

tiempo que los restantes § # « estén vacios viene dada por

pgcu ind _ pgcu H pzac‘ (414)
Ba

ocu ind

o sobre todos los

Luego la fraccion de neutros viene dada por la suma de las p
orbitales . Aplicando este método a los casos estudiados, la fraccién de neutros en el

caso (sl) resulta
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(g = (ia) [T~ (R5)), (4.15)

e BF#a

mientras que en el (is) la fraccion de neutros viene dada por:

() = (i) [ T(1 =3 (iag,.)). (4.16)

a,o B#a o’
4.2. Situaciones: Estatica y DinAmica

Para un mayor entendimiento del proceso de intercambio de carga resulta conve-

niente realizar el analisis de dos situaciones diferentes:

= Dinamica: correspondiente al proceso de scattering, fuera del equilibrio; y

» Estética: correspondiente a la situaciéon de equilibrio

4.2.1. Dinamica

El proceso de scattering de un ion por una superficie es un proceso dinamico, es
decir, una situacion fuera del equilibrio originada en el movimiento del proyectil con
una velocidad finita. Las probabilidades de ocupacion son calculadas usando el método
de las ecuaciones de movimiento (EOM) [52] discutido en la Sec. 3.2, basado en la
evolucion temporal de los operadores en la representacion de Heisenberg. Planteando

la EOM de las probabilidades de ocupacion en el caso (cs) se obtiene:

W) — 95 I (Ve (o) (0] ) (@17
k

Las condiciones iniciales vienen dadas por las ocupaciones en el tiempo tg — —oo,

cuando el sistema es no interactuante:

0 la,) vacia a tg
(fla,) (to) = 1 la,) ocupada totalmente a tg

Ocupaciones fraccionarias Mezcla de configuraciones a tg

Para calcular el término (|a,) (0| éxr) se utiliza la siguiente funcion de Keldysh [51]:
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Foeoy o)t 8) = i (| |ao) (0] ) 7ék0(t)]> , (4.18)

que evaluada a iguales tiempos se relaciona directamente con el término buscado:

F’lcaka>< ‘(t/7 t/> = 2’& <|O[0-> <O’ éko’>(t/) . (419)

Si esta funcién es conocida, es posible el célculo de los términos deseados. Sin

embargo, la condicion inicial de la funcién Fj  viene dada por [53]:

Fioeoy o) (to, t') = (2 (o) — 1) G2y o/ (to, 1), (4.20)

donde ¢y es el tiempo inicial (sistema no interactuante), (f,) corresponde a la
ocupacion media del estado k con espin o, dada por la funciéon de Fermi f_(ex) =

1/(1 4 el=Er)/keT) v ge ha introducido la funcién de Green avanzada

G2 () = 0 = ) ({00 (O] ) oty ) (4.21)

La funcién de Green GC“ |(t t') resulta necesaria debido a que permite obtener
una condicién inicial para el calculo de F e Y Por otro lado, las funciones de Green
G poseen una condiciéon de borde trivial a iguales tiempos, debido a la presencia del

anticonmutador:

Gy (2, 1) = 0. (4.22)

Esta relacion entre las condiciones de borde de las funciones de Green y Keldysh
sugieren el siguiente mecanismo. Partiendo de Gck |( t'), se calcula su evolucion tem-
poral utilizando su EOM para obtener G ko (to, ) que permite obtener la condicién
inicial FIck (0 |(t0, ’). Luego puede calcularse la evolucion temporal de F ko 0| & partir
de su EOM para obtener F| +%y0/(t's '), que es proporcional al término (|oza) (O] Cxcor) 41y -
Al calcular la evolucion temporal respecto a la primera variable ¢ de las Ecs. (4.18) y

(4.21) mediante el método de las EOM se obtienen las siguientes expresiones:
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dGee

oo ) (O] no_ Cro \0)(/30
i—7 (L) = aGiny, Z Vis ()G oo (8, 1) (4.23)
dF e
o) (0] no_ ’ |0 Bg
’ZT(t,t ) = EkF x Z Vkﬁ F t t ) (424)

donde se han introducido las siguientes funciones de Green y Keldysh:

G‘Oxﬁgl (t, t/) = i@(t/ - t) <{’a0> <O‘(t/) ’ |0> <50|(t)}> (4'25>

FRSltt) = i([las) Ol 10) (8ol ) (4.26)

Integrando las expresiones (4.23) y (4.24) y reemplazando en la Ec. (4.17) se obtiene
la expresi(’)n final para la evolucion de la probabilidad de ocupacion en funcién de las

funciones Gio ) ¥ Fi i

d naf’ n o o i [T ex(x)dx
el (Z Vax(t) / ArVies(7) ((2 o) = 1) Gl () = Bl (7, 1)) € 7 e )
(4.27)

Con ligeros cambios, la Ec. (4.27) es valida para las dos aproximaciones restantes.
Para el caso (is) s6lo un orbital es considerado a la vez, por lo que f = a y la suma
sobre [3 se pierde, mientras que en la aproximacion (sl) el indice de espin es también
omitido. En las aproximaciones (is) y (cs), los acoplamientos estan divididos por v/2
de manera de considerar la degeneracion de espin respecto al caso (sl). La derivada de
ambas funciones de Green con respecto a la primera variable temporal ¢, manteniendo

fija la segunda, t’', conduce a las siguientes expresiones:

dG'g Bo‘
|d;><o| (t,t)= o' —1) (<|oza> {Bo|) ) + ap (|0) (0|>(t,)> (4.28)
_|_(Eﬁ _ EO)G\ONBU\(t t,)
+Zvﬁk G\o)(olqm 1) Z Vi Gl% 5(,|ckg (1)
k,v,0!
dF/0 Pl
Z—ld;m' ()= (Bs— Eo)Foiual(t.t) (4.29)

+Zvﬁk F‘O 0|Cko' t t Z Vyk F"Ycr 6D‘|Cka (t t)

k,y,0!
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La notacién para las nuevas funciones de Green obtenidas es idéntica a la utilizada
en la definicion de las Ecs. (4.18), (4.21), (4.25) y (4.26),

0)(0|cke A
GRS t,#) = 0 = 1) ({laz) (Ol 510} (0] oo ) 1.30
Fior .2) =i {[law) {0l 10) (0] i) 431

o
o)

4.33

= 1

(t.¢) ) (4:30)
(t.¢) < (4:31)
Gl (t.t) = ot w@%mm,mﬂm@m}> (4:32)
(1.1) ( (4:33)

Fm, (Bolewa (4 41 |o¢0> 0] 1 |%><Ba|éka'<t>}>-

)

—~

CEN

Las diferencias de energia Ez — Ey = € definen los niveles de un electrén. El
siguiente paso es plantear las derivadas temporales con respecto a t de las nuevas
funciones de Green, Ecs. (4.30)- (4.33). Para cerrar el sistema de ecuaciones diferenciales

acoplado se utilizan aproximaciones de campo medio del tipo [54]:

‘0><60‘CT/ 1Cko’ -
Fyy o 27 (6. 4) = Siene (ely o) FL0 00l (2,8). (4.34)

Realizando una transformacion de fase de manera de separar la parte oscilatoria de

las funciones de Green,

0Y{Bs 0)(Bes it,ex
Gfony(1:) = Gloal(r, et st (4.35)

Ty ol (1) = F i 1 1) et (4.36)

se obtienen las siguientes expresiones para la evolucion temporal de las Ecs. (4.25)
y (4.26):

[0)(Bo|
Yoo O, oy s 5.5 (0} (0 4.37
90y =500 1) (o) (Bl + s (0) (O (1.37)
+/ det ( )g“g><>ﬂ<c|‘(7_ t/) 7if;66d:p

Y#EB T T

+Za60( ) —ift egdx
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it L
|dt (0] (t,t) = / dr (Eﬁg‘ (r, t)f”o ){(Bo| ( ) + O (r, )g\‘2><)ﬁ<a|‘(7—’ t/)) e~ )i esdx
t(7") 0) (7o | 10) (Vo
+ / dr (S5 Ol () + Qo (1 gl (7))
Y#EB T
el I eydx ,—i I egdz

Q8 (¢ 1) s, (4.38)

Las autoenergias introducidas en la Ec. (4.37) vienen dadas por:

Sho(Tt) = She(m,t) + Shas(mt) + > 5, 4(701) (4.39)
y#Bo’
E,té’”/a( ) = Z%W(T’ t) - Eg'ya<7_v t)v (440)
en donde,

S0, (r,t) = 0(r — 1) Va(t)Viey (1) e (4.41)

k
Siso(T1) = 0T =) D Vit Viey (1) (1aeg) €I 52 (4.42)

k
S5p(mt) = 07— 1) > V() Vi (1) (nep) €' (xtesmenlde, (4.43)

Estas autoenergias tienen caracter avanzado, dado por la funcion 0(7 — t), y se
encuentran relacionadas con las autoenergias retardadas introducidas en la Ec. (4.38)

a través de las relaciones:

S t) = (S, (7)) (4.44)
S () = (S, (7)) (4.45)

Notar el cambio en el orden de los indices en la Ec. (4.45). El dltimo término de la

Ec. (4.37) corresponde a:
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ot t) = 0t —1) (1= dag ngk (o) (O] o) ) € ¢! e (4.46)
—i0(t' = 1)0ap > Virc(t) (| B5) (0] bxz) gy €'
k

1 A 7 4 exteg—ey)dx
—Zg(t, - t)5a5 Z V’yk(t) <|’7¢7’> <O| Ck0/>(t’) e ft (extep—ey)d .
k,y#B,0’

Las funciones 2 introducidas en la Ec. (4.38) guardan una relacion directa con las
autoenergias > ya descriptas. En efecto, para una funcion genérica hy(t,t') la relacion

general viene dada por:
S(tt) = 0t —t)) It (4.47)
Kk

Qt,t) = Z (nie) — Dhe(t, ). (4.48)

Esta relacion es una consecuencia directa de la condicion de borde (Ec. (4.20)). De

esta manera, el resto de las cantidades de la Ec. (4.38) vienen dadas por:

U (T8) = Wy (T8) + Qi o (T )+ > Q5,0 5,(71) (4.49)
v#Bo’

Qo (1,t) = Q (7,1) = Q5,,,(7,1) (4.50)

Qo' t) = i(l—0dq >Z<2 (Mo} — 1) Vir(t) (g} (0] é1eq) gy € J0 < (4.51)

—l5aﬂz (nio) = 1) Var() (185) (0] éua) g €'

—ibas 3 (2 (o) = 1) Vak(®) (1o} (0] a1 057,

ky#B,0’
donde,
QY (1) = ZZ (No) — 1) Vire(£) Vigy (7)€ 1 ex (4.52)
QF 0 o(T, 1) = iZ(Q (M) = 1) Vire(t) Viek (7) (naegr) €I (4.53)
k
o p0(Tit) = iZ@ (M) = 1) Vare(t)Viey (7) (maepr) €I (xFeome)de (4 54)

k



4.2 Situaciones: Estatica y Dinamica 52

Los términos cruzados dtomo-banda (|a,) (0] Cks)(;y en las Ecs. (4.46) y (4.51),
obtenidos a partir de la Ec. (4.19), estan dados por:

(20} (01 6a) ()= 5 3 [ drViar) (2 na) = 1) 9257 0) = £l (7)) oo,
g Jto

(4.55)

Finalmente, las condiciones iniciales corresponden a:
goalt = ) =i ({aw) (ol + das (10) 01) ) (4.56)
Fel o t) = (2ne — 1) gl el (to, ), (4.57)

donde n,. es 0 o 1 dependiendo de la ocupacién inicial a tg:

npy = 10 (g (fo) =0 (4.58)
1 <ﬁaa> (t()) >0

El esquema de célculo requiere entonces integrar g“ ><>< |‘ para cada t’ fijo a partir de
su condicion inicial a t = ¢/, Ec. (4.56), hasta t = to. Luego, usando la relacion (4.57),
puede integrarse f||0 ol desde t = to hasta t = t’. Las funciones calculadas de esta
manera permiten computar la derivada de la ocupacion, Ec. (4.27), que es integrada,

avanzando de esta manera en t’. Una discusion de la implementacion numérica se realiza
en la Sec. 4.4.

4.2.2. Estatica

El analisis del caso estacionario, que corresponde al sistema en equilibrio, permite
un estudio mas intuitivo del proceso de intercambio de carga. Este analisis resulta de
utilidad para el entendimiento del caso dinamico, que es mas complejo debido a las
caracteristicas propias del no equilibrio. En este caso, la funcién de interés a calcular

es la densidad espectral de cada configuraciéon atomica, dada por:
_ 1 |0) (o]
o) = — (Gl (). (4.59)

De la densidad espectral se pueden obtener las ocupaciones medias de manera di-

recta,
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(o) = | dwfe()pa @), (4.60)
donde f.(w) es la funcion de Fermi. La transformada de Fourier de la Ec. (4.37) da
como resultado un sistema de ecuaciones algebraicas para determinar las funciones de

Green de interés G' <0“ (w):

((w = €5 — in) — Db, (@) G Vel () = D8 (W) GVl (@) = ({aw) (Bs]) + dap ([0) (O)) + 5, (w),
Y#B

(4.61)

siendo 7 un valor diferencial que se hace tender a 0 en la solucion final. La expresion
para la autoenergia Xj, (w) introducida en la Ec. (4.61) puede ser escrita como la suma

de tres términos:

Zta(w) = Z% ( )+ E,Bﬁa' § : Z'ycr ﬂ (462)
v#B,0’
donde:
VWi
5 =y A 4.
EMC)) - (w— € —in) (4.63)
Vi Viey (Mo )
< = Bk Ty \ko /.
Shew) = Y P—— (4.64)
VircViey (faeo)
xS = == . 4.
() Z (W—ex —€eg+ €, —1in) (4.65)

k

En la expresion (4.62), E%B corresponde a la tipica autoenergia para electrones no
interactuantes, que para el caso (sl) es la tnica autoenergia involucrada. En este caso

especial, la funciéon de Green esta dada simplemente por:

1
(W= €a = X (w) —in)

Gloiolw) =

|ag) (0]

(4.66)

Solo los primeros dos términos de la Ec. (4.62) contribuyen a la autoenergia en la
aproximacion (is), mientras que los tres términos participan en el caso (¢s). El término
dado por la Ec. (4.65), presente solo en la aproximacion (cs), da cuenta de la presencia

de muchos orbitales interactuando con la banda. Al igual que en la situaciéon dinamica,
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en las aproximaciones (is) y (cs) los acoplamientos estan divididos por v/2 de manera

de considerar la degeneracion de espin.

t

B0 (W), estan dados por:

Los términos no diagonales de la Ec. (4.61), ¥

5o (W) = 55 (w) — 55, (w). (4.67)
Finalmente, el ltimo término del miembro derecho en la Ec. (4.61), 5, (w), es:
. Vik (| (0] éo)
¢ = (1 —dq
aﬁa(w) Z( 5)21{: (M—Ek—in)
ig, Y ) Bl
. Kk — 1)
_25045 Z V'Yk <|f}/0',> <O| ck0/> : . (468)
it (w—ex —€g+€,—1in)
En esta expresion, los términos (|a,) (0] ¢xy) estan dados por:
+oo
(e} (Ol o) = [ dof<()ptn, (@) (4.69)
donde:
10){Bs |
1 Vies G,y 0 (@)
c =1 “ . 4,
pak(r ((")) T m (% (w — e — “7) ( 70)

Los tres términos de la Ec. (4.68) estan involucrados en la aproximacion (c¢s), mien-
tras que solo el segundo término participa en el caso (is).
La Ec. (4.61) puede ser escrita como un sistema matricial de la forma

Ey(w) - Gy(w) = —B,(w), (4.71)

donde las componentes de las matrices vienen dadas por:

Go)as = Glaiia (4.72)
(]Ea)ocﬁ = 5045 (Etao - (w — €q — “7)) + (1 - 5aﬂ)2ta,6’a (473)

(Bo)ag = (o) (Bs]) + dag ([0) (O1)) + X, (4.74)
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Este sistema de ecuaciones debe ser resuelto de manera autoconsistente.

4.3. Calculo de los parametros del Hamiltoniano

En la seccion anterior se desarrollaron las ecuaciones para resolver el Hamiltoniano
de Anderson en la aproximacion de U-infinito para el caso de muchos orbitales atémicos
en las situaciones de estética y dindmica. Ambos desarrollos requieren el calculo de los
términos de hibridizaciéon V. Usando el modelo de enlace de a pares discutido en la
Sec. 3.1.6, basado en la expansion de los estados de banda k en orbitales atémicos

centrados en los dtomos del s6lido, estos términos pueden escribirse como:

Vac(R) =D e Voir(R— R,). (4.75)

i,T

En la expresion anterior, V(R — R,.) son los términos de acople entre los estados
1 del atomo en la posicion R, en el solido y los orbitales etiquetados con « del proyectil
en la posicion R (el sistema de coordenadas esta centrado en el a&tomo dispersor con el
eje z perpendicular a la superficie).

Los coeficientes ck en la Ec. (4.75) estan relacionados con la matriz densidad del

solido,

k\x k
pigrs(€) = Y _(ch)"ekd(e — ). (4.76)
Kk
De esta forma, las integrales en el espacio k que aparecen en las expresiones de
la seccion anterior son reemplazadas por integrales en energia al considerar la expan-
sion LCAO de los pardametros de acoplamiento, Eq. (4.75). En consecuencia, para una

funcion h(ey, ...) cualquiera se cumple que

o0

> Var®Vig(T)hlew, ) = Y Vair(t) (Vijs (T ))/ pijrs(€)h(e, ...)de. (4.77)

JT‘S o0

Por otro lado, los niveles de energia de un electron, ¢,, se calculan como la suma de
una contribucién de corto rango, dada por el modelo de enlace de a pares (Sec. 3.1.6),

y una contribucion de largo alcance dada por un potencial imagen de la forma [20]
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Oim——— 2> 2,
1z=zim) . (4.78)
eim 4a( L z S Ze

Zcfzim)

‘/;m:

En esta expresion, z corresponde a la distancia normal entre el ion y la superficie,
Zim €s la posicion del plano imagen y z. es una distancia de corte que permite empalmar
las contribuciones de corto y largo alcance. La contribucion es positiva (6;, = +1) si

el nivel es el de ionizacion y negativa (6;, = —1) si es el de afinidad.

4.4. Implementaciéon numeérica

El Grupo de Superficies del IFIS-LITORAL contaba con cédigos de célculo para
los casos spinless y U-infinito con un orbital tipo s, correspondiente al caso de esta-
dos independientes en este trabajo. Los codigos, en lenguaje FORTRANT77, estaban
desarrollados para las situaciones estatica y dindmica.

Utilizando como base los codigos existentes, en el presente trabajo se implemento
en lenguaje FORTRAN90 un codigo unificado para resolver las situaciones estatica y
dinamica en las tres aproximaciones descriptas. En particular, se implement6 la apro-
ximacion (es) para una cantidad arbitraria de orbitales. El codigo contiene 5 objetos

basicos, que son:

solido

= proyectil

= interaccién
= opciones

= solucién

Cada objeto contiene la informacién relacionada a lo que su nombre indica. El pro-
grama recibe todos los pardmetros necesarios mediante un archivo de entrada unificado
para todas las aproximaciones, y carga los datos en los objetos correspondientes. Esto
permite que sea modular y admita la implementaciéon de nuevas aproximaciones dentro
del mismo programa. Ademas, el codigo fue implementado contemplando la paraleli-
zacion del problema utilizando openmp. En la situacion dindmica, las derivadas dadas
por las Ecs. (4.37) y (4.38) son calculadas en paralelo para cada indice a.

Una descripcion detallada de los métodos numéricos que pueden utilizarse para

resolver un sistema de ecuaciones integro-diferenciales acopladas como las obtenidas
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(Ecs. (4.37) y (4.38)) es presentado en la Ref. [50]. Aqui se describen los pasos mas
importantes.

A partir de la ocupacion a un tiempo t’, se utiliza la misma para calcular la condicién
)

0){Bo|
laa) (O]

Ec. (4.37), integrandola en el primer argumento ¢ con un esquema de punto medio.

inicial de ¢ (Ec. (4.56)). Manteniendo t fijo, se calcula la derivada de esta funcion,

Las integrales en tiempo y energia que requieren las autoenergias son calculadas
con el método del trapecio. El resultado de la integracion temporal es guardado para
utilizarlo en el proximo punto ¢’ discretizado (ver Ref. [50]).

0)(Bo|

El valor de ieun) <0|(t0, t') es utilizado para calcular la condicion inicial para f‘IO)(ﬂ o

ag) (0]
Ec. (4.57). Los mismos métodos numéricos se usan para integrar la Ec. (4.38), desde

to hasta t’. Las funciones obtenidas se utilizan luego en la Ec. (4.27) para calcular
la ocupacién en el siguiente punto ¢’ discretizado, integrando mediante el método de
Euler.

Para la situacion estatica se plantea el sistema dado por la Ec. (4.71), y se resuelve

de manera autoconsistente.



Capitulo 5

Sistema Ga/Au

“How do I remember? I just look at my hand, and there’s
five fingers, and that’s about the value of pi.”
— Zach Weinersmith - SMBC

El objetivo principal del presente trabajo es el estudio de los procesos de transferen-
cia de carga en el sistema Ga/Au. En el presente capitulo se presentan las caracteristicas
de este sistema y se aplican los resultados del desarrollo tedrico realizado en el capitulo

4 para su estudio.

5.1. Generalidades del sistema

El Ga neutro posee la configuracion electronica [Ar|3d!%4s24pt; con un tnico elec-
tron de valencia en un orbital tipo p. La energia de su nivel de ionizaciéon es —5,99 eV,
mientras que la de su nivel de afinidad corresponde a —0,31 €V (anién estable). Lejos
de la superficie, los tres orbitales p son degenerados en energia.

La configuracion electronica del Au es [Xe|4f'*5d'%6s!. Es un metal noble cuya
estructura cristalina es cubica centrada en las caras (fec). La funciéon trabajo del Au
policristalino es 5,1 eV.

Considerando la cercania del nivel de ionizacion del Ga al nivel de Fermi del Au, se
concluye que el proceso resonante, presentado en la Sec. 2.1.3, constituye el principal
mecanismo de neutralizaciéon. Este hecho es discutido mas profundamente en la Sec.
5.2.

En la Fig. 5.1 se presenta un esquema del sistema de estudio. Si se considera un
movimiento del ion perpendicular a la superficie, hipotesis que sera validada a conti-
nuacion, se observa que la geometria del sistema implica que las direcciones x e y son
equivalentes. Cuando el proyectil se aproxima a la superficie, la degeneracién de los

orbitales p se rompe en dos orbitales degenerados paralelos a la superficie, p, y py, ¥

58
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el orbital p,, normal a la superficie. Por este motivo, cuando se presenten resultados

para el orbital p,, esta implicito que los resultados para el orbital p, son equivalentes.

Ga

Figura 5.1: Sistema Ga/Au.

La condiciéon de movimiento normal a la superficie se basa en las condiciones ex-
perimentales [1]: el 4ngulo de scattering es 135° y los iones Ga™ llegan a la superficie
a 45° y salen a 90°, respecto al plano de la superficie. Esta geometria permite consi-
derar para el célculo trayectorias de entrada y salida perpendiculares a la superficie,
con velocidades de entrada y salida iguales a la componente normal de la velocidad
experimental. La condicion experimental de gran dngulo de scattering permite ademas
considerar que el solapamiento de orbitales ocurre sélo con el &tomo dispersor, ubicado
en R, = (0,0,0), dado que los acoplamientos con los atomos vecinos al dispersor son
notablemente mas pequenos.

Para los calculos del proceso dinamico, se utiliza la energia de los iones en el ex-
perimento [1|, 2 keV. Para calcular la velocidad de salida del ion se utiliza el factor
de pérdida de energia por la colisiéon elastica con un angulo de dispersiéon de 135°,
correspondiente a 0,28. Debido a la baja velocidad del proyectil, la carga se definira en
la trayectoria de salida, lejos de la superficie y sin guardar memoria de la trayectoria
de entrada [3, 24-26]. Por lo tanto, no se esperan efectos de velocidad paralela en este
caso.

En el proceso de scattering el punto de retorno considerado es 5 u.a.. La eleccion
se basa en la distancia de méximo acercamiento [9-11], calculada como la suma de los
radios atomicos del Ga (2,45 u.a.) y Au (2,55 u.a.) [55]. Esta eleccion se fundamenta
en la baja velocidad del proyectil y, si bien puntos de retorno mayores podrian ser

justificados usando diferentes definiciones para el radio atomico (radio covalente, de
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Van der Waals), los calculos de la fraccion de neutros dependen levemente de la eleccion
de la distancia de méximo acercamiento para mayores puntos de retorno en un rango

razonable (1 u.a.).

5.2. Espacio de configuraciones

Como se discutio en la Sec. 3.1.5, el primer paso para la formulaciéon de un Hamilto-
niano iénico es la determinacion del subespacio de configuraciones a considerar. Dado
que el Ga tiene 1 electron de valencia, podrian considerarse en principio configuraciones
con 0, 1 o 2 electrones. Las mismas se presentan en la Tab. 5.1. De este conjunto de

configuraciones debe seleccionarse un subespacio adecuado.

0e le 2e

0 Pa, paapﬁa pozgp,BE Pa,Paz
T 00) 00) T TO0)L L0) [+ LO)YL 120) [10O0)

000) 101 0)04L0) 04 $)04 L) 01 L)ool ) [01o0)
00 )00 L) POTILO0L) oL Loty [001)

0 €a €a + €5+ Jop — Jgﬁ €a + €5+ Jup 2¢, + U,

Tabla 5.1: Configuraciones con 0, 1 y 2 electrones en un orbital p. Se indica un electréon con
espin o =7, ] ocupando la primera, segunda o tercera posiciéon si se encuentra en el orbital p,,
Py O P, respectivamente. Se muestra también la energia total de cada grupo de configuraciones
segin el Hamiltoniano (3.75).

Las configuraciones del proyectil a ser consideradas en el proceso de transferencia
de carga pueden ser determinadas a partir de la posicién de sus niveles de un electréon
respecto al nivel de Fermi de la superficie (Er). Para el ion Ga™, la neutralizacion a
Ga? involucra el nivel de ionizacién, mientras que en la formacion del ion Ga~ desde
el atomo neutro GaP, el nivel activo es el de afinidad.

En la Fig. 5.2 se muestran los niveles asociados a la neutralizacion a Ga’, y a la
captura del segundo electron desde la configuracién neutra. Los niveles corresponden a
las diferencias entre las energias totales de las configuraciones mostradas en la Tab. 5.1.
Las reglas de Hund se manifiestan dando los niveles de menor energia para el segundo
electron en la transicion de Ga®(4p') a Ga™(4p?).

A una distancia infinita los niveles de energia corresponden a los niveles de ioniza-
cion y afinidad, este limite se muestra en la parte derecha de la Fig. 5.2. Como se ha
discutido en la seccion anterior, cerca de la superficie la degeneracion de los orbitales
p se rompe debido a la interaccién con el Au, siguiendo la simetria del sistema.

La contribucién de corto rango a los niveles de energia mostrados en la Fig. 5.2

fue calculada usando el modelo de enlace de pares discutido en la Sec. 3.1.6. Los
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DOS (V')
0 1 2
1 1 1 1 ' 1 1 1 1 '
o = E(pxo)-E(0) = E(px 5Py )-EPx5) = E(Px5Py-0)EPx o) = EPxoPx-)-E(Px o)
= =E(p,5)-E(0)==E(p,;Pxs)E(P,5) =™=E,5Px-c)EPs5)™ =EMP;5P,c)E(P,s)
g = =E(pygPz5)E(Pxs) = =E(bxgPzc)EPxg)

Energia (eV)

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Distancia normal (u.a.)

Figura 5.2: Niveles de energfa de un electréon definidos como la diferencia de energfa total
entre las configuraciones de la Tab. 5.1. La energia de Fermi es tomada como cero. La energia
de ionizacion, Ey, la energia de afinidad, E4, y la funcion trabajo del Au, ®, son indicadas en el
lado derecho. Se muestra también la DOS total del Au(100) (4rea sombreada).

corrimientos en energia son debidos al solapamiento de orbitales y a la interacciéon
electrostatica, y son calculados sin permitir transferencia de carga entre el atomo y
la superficie [49]. La interaccion es apreciable a distancias relativamente alejadas de
la superficie (7 u.a.) debido a la extension de los orbitales atémicos. Como es tipico
para superficies metalicas, las contribuciones de largo alcance son introducidas por
medio de un potencial imagen clasico. En particular, se incluydé un potencial imagen
que empalma con las interacciones de corto alcance a una distancia ion-superficie de
8 u.a., con el plano imagen posicionado a 1,6 u.a. de la superficie [11]|. Los estados
atomicos del Ga y el Au son descriptos por medio de la base gaussiana de Huzinaga
[28, 29|, y el codigo Gaussian98 [56] es usado para calcular las integrales de uno y dos
electrones requeridas por el modelo de enlace de a pares [49].

En la Fig. 5.2 se pone de manifiesto la gran diferencia de energia entre los niveles
correspondientes al segundo electrén (esto es, la fluctuacion de Ga® a Ga™) y el nivel
de Fermi. Por este motivo, no es de esperar que este canal de carga contribuya de
manera apreciable en el proceso de transferencia electrénica. Por lo tanto, se puede
considerar que el proceso méas probable es la fluctuacion de carga Ga' + Ga®, siendo
la aproximaciéon de U-infinito desarrollada en el Cap. 4 adecuada para la descripcion
de este sistema. De este analisis es posible inferir que las configuraciones més probables

para el sistema Ga/Au son:
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= |0): cero electrones en la capa 4p, es decir Ga™, y

» |,): un electron en el orbital p, (o =x, y, z) con espin 0 =1 o |, es decir el

estado fundamental del a&tomo neutro Ga’.

5.3. Anchos y corrimientos

En una situacién de equilibrio un nivel que se encuentre bien definido por encima
o por debajo del nivel de Fermi (considerando su incerteza en energia) estara vacio u
ocupado, respectivamente. Con este argumento puede obtenerse una nocién intuitiva
del estado de carga de un atomo frente a una superficie mediante el corrimiento y el
ensanchamiento de sus niveles de un electréon. El corrimiento y el ensanchamiento estan
dados por la parte real (corrimiento) e imaginaria (ensanchamiento) de la autoenergia

presentada en la Sec. 4.2.2 evaluada en la energia del nivel eg,

Sh(w) = Thsw) + Tis(w ;ﬁ: 5 s(w (5.1)
55,0 ) = Z% (5.3
S = oot 64

Los parametros clave para el calculo de las autoenergias son, ademés de las energias
de los niveles de un electron €., los términos de hibridizacién atomo-banda V. Al igual
que los niveles de energia, los términos V,, son calculados mediante el modelo de enlace
de a pares. Como se discute en la Sec. 3.1.6, estos términos se construyen a partir de los
términos de acople atomo-atomo, V,;, y la matriz densidad del s6lido, p;;. Los términos

V,x intervienen en expresiones como las siguientes:

Zvakvkﬁh €K, --.) vavjﬁ/ pii(€)h(e, ...)de. (5.5)

En la Ec. (5.5) se han omitido los indices de sitio debido a que se considera solamente
el atomo de Au dispersor ubicado en R, = (0,0, 0), segin lo discutido en la Sec. 5.1. La
matriz densidad del Au usada en este trabajo, correspondiente a una superficie (100),
fue calculada con el codigo Fireball [42, 43].

Dada la geometria del sistema, el orbital p, del Ga se acopla con los orbitales s,
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p. y d.2 del Au; mientras que el orbital p, (p,) del Ga se acopla con los p, ¥ d.. (py
y dy.) del Au. Los valores de V,; en funcién de la distancia normal a la superficie se
muestran en la Fig. 5.3, junto con las componentes de la DOS correspondientes a los
estados activos del Au. Notar que el orbital p, del Ga se acopla con tres estados del
Au, mientras que el p, (py) lo hace solo con dos y en menor magnitud. Por este motivo,
es de esperar que el nivel €, se vea mas afectado que el €, (¢,) y que la transferencia

de carga al orbital p, sea la mas importante.

5 a) —Galpy)-Audy)| | [~ b) — | [
—  =Ga(py)-Aupy) [ | — - Au(py
N N Ga(p,)-Au(d,?) 0
| N = =Ga(p,)-Au(s) ’ ~
Ga(p,)-Au(p,) &
0.0 =
e Au(d,2) — 0.4 8
= =Au(s) ||
Aup) || o5
/\.‘ e B
— T 0.0
5 10 15 4 8
Distancia normal (u.a.) E (eV)

Figura 5.3: a) Términos de acople atomo-atomo en funcion de la distancia normal a la super-
ficie. b) y ¢) DOS parciales correspondientes a los estados activos del Au.

Es interesante escribir explicitamente las expresiones para los anchos de los niveles,
de manera de discutir las contribuciones de cada término de la Ec. (5.1). Reemplazando

la expansion (5.5) en las expresiones (5.1)-(5.4), utilizando la relacion !

/OO ) P/_OO UCORRIRP R (5.6)

oo T — Tg — 1M s T — T

y tomando la parte imaginaria, los anchos I' de los niveles eg pueden expresarse

comao:

T, (e5) = T95(e8) + Thales) + Y T, 4les), (5.7)
Y#B0o!

donde:

'En esta expresion, P representa la parte principal. La funcién h(x) debe cumplir dos condiciones
no demasiado restrictivas: ser analitica en el semiplano inferior o superior (si se utiliza — o + i,
respectivamente) y tender suficientemente rapido a cero en infinito de manera de poder cerrar el
contorno semicircular.
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[5s(es) = WZPz‘j(GB)VmVjﬂ (5.8)
Fffﬂa(%) = 7f(ep) sz’j(Gﬂ)Vmng (5.9)
[oples) = mfcley) sz‘j(€w)Vinjv- (5.10)

A partir de lo discutido en la Sec. 4.2.2, puede verse que solo el primer término de
la Ec. (5.7) se encuentra presente en la aproximacion spinless (sl), los dos primeros
en el caso (is) y los tres términos contribuyen al ancho total para el de orbitales
correlacionados (cs). Estrictamente a 7' = 0 K, la contribucién I'j;;(es) entra en
juego solo cuando eg esté por debajo de Er. Por lo tanto, si los niveles se encuentran
por encima de Ep, el ancho en el caso (is) sera la mitad del correspondiente al (sl),
debido a la renormalizacion del hopping por espin en el caso (is). De otra forma,
ambas aproximaciones, (sl) y (is), reproducen el mismo ancho de nivel. Este analisis
sigue siendo vélido en el rango de temperaturas de interés en este trabajo (hasta 900
K). Notar que la temperatura no influye en el ensanchamiento en la aproximacion (sl),
mientras que si lo hace en las restantes aproximaciones, a través de la funciéon de Fermi.

En la Fig. 5.4 se muestran los niveles de energia de un electréon para cada aproxi-
macioén, asumiendo los anchos dados por la Ec. (5.7) como la incerteza en la energia
de los niveles y para una temperatura del sustrato de 300 K. Se observa que para las
aproximaciones (sl) e (is) €, permanece cerca de Er y es ligeramente ensanchado. El
ancho del nivel €, es mayor debido al mayor acoplamiento del orbital p, con los orbi-
tales del atomo dispersor. Para la aproximacion (¢s), el ultimo término de la Ec. (5.7)
('S, 5(€ep)) contribuye al ancho total cuando el resto de los niveles (con indice v # f3)
se encuentran por debajo de Er. Esto produce un ensanchamiento del nivel €, cuando
€, se encuentra por debajo de Fr, como puede verse en la Fig. 5.4c. El nivel €, no es
afectado por la presencia de los otros orbitales, debido a que €, (€,) se encuentra por
encima del nivel de Fermi a distancias donde los acoplamientos entre los orbitales p,
(py) del atomo de Ga y los del d4tomo de Au de la superficie son apreciables.

Asi como la parte imaginaria de la autoenergia de la Ec. (5.1) evaluada en la
energia del nivel da una estimacion del ensanchamiento del nivel, la parte real es una
estimacion de su corrimiento. A partir de la Ec. (5.6), el corrimiento A puede expresarse

en términos del ensanchamiento I' como:

Ab,(es) = Adgles) + Afasles) + Y A5, s(es), (5.11)
V#B,0"
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Figura 5.4: Niveles de energia del Ga con sus correspondientes anchos (sombreados) en funciéon
de la distancia normal a la superficie. Los resultados se muestran para cada aproximacion.

donde:

1 [ Ths(w)

A = =P B d 5.12

) = 2P [ 22 (5.12)
1 > F;ﬁa(w)

AGso(€3) = ;P/_Oo s —w (5.13)
1 [T 5W)

Jo(€s) = ;P/ ; - —dw (5.14)

Los corrimientos de los niveles se muestran en la Fig. 5.5, junto con los ensancha-
mientos recalculados en la nueva energia del nivel. Se observa que para el nivel €, el
corrimiento es similar en todos los casos, en concordancia con la similitud en los en-
sanchamientos. Por el contrario, el nivel ¢, sufre un corrimiento mucho mayor para el
(€;). Notar la

contribucién al ensanchamiento del nivel €, cuando el nivel €, se halla por debajo del

caso (cs), debido a la contribucion del orbital p, dada a través de X35, |
nivel de Fermi, ampliada en el inset de la Fig. 5.5¢.

Analizando la Fig. 5.5, se espera una probabilidad de ocupaciéon similar para la
configuracion |z,) (|y,)) en los casos (sl) e (is). Por otro lado, es de esperar una
probabilidad de ocupacion (n, ) ((f,,)) muy pequena para el calculo (cs). De la Fig.
5.5 se infiere también que despreciar la correlacion electronica (aproximacion (sl)) lleva

a una ocupacion (n,_ ) mayor que la dada por las aproximaciones (is) y (cs), para las
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Figura 5.5: Niveles de energia corridos del Ga (linea llena) con sus correspondientes anchos
(sombreados) en funcion de la distancia normal a la superficie. Los resultados se muestran para
cada aproximacion. Los niveles originales se muestran en linea de trazos.

que una probabilidad de ocupacién similar es esperada. En las siguientes secciones
se comprobara que la evoluciéon de las probabilidades de ocupacion a lo largo de la

trayectoria en las situaciones de estatica y dinamica son acordes a este primer anélisis.

5.4. Evoluciéon de la probabilidad de ocupaciéon del

ion a lo largo de la trayectoria

En la Sec. 4.2 se ha desarrollado la resoluciéon del problema de transferencia de
carga en la aproximacion de U-infinito para las situaciones de estética y dinamica. En
esta seccion se presentan los resultados para el sistema Ga/Au, para una temperatura
del sustrato de 300 K.

5.4.1. Situacién estatica

En la situacion estética el parametro de interés a calcular es la densidad espectral,
Pa, (w). Como se ha discutido en la seccion 4.2.2, la misma se calcula a partir de las
autoenergias y mediante un método autoconsistente.

En las Figs. 5.6 y 5.7 se muestran las densidades espectrales en el caso (sl) a
distintas distancias para las configuraciones |z) y |z), respectivamente. Las mismas son

comparadas con los niveles corridos y ensanchados mostrados en la Fig. 5.5. Asi mismo,
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se muestra la ocupacion media del 4tomo, dada por

(o) = / " o f (@), (@) (5.15)
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Figura 5.6: a) Densidad espectral para la configuracion |z) en el caso (sl), comparada con el
nivel de energia corrido y ensanchado (b)). ¢) La integral de la densidad espectral por la funcion
de Fermi da la ocupacién de equilibrio del nivel.

Se observa que las densidades espectrales estan centradas en el nivel de energia
corrido y que el ancho de los picos guarda relacion con el ensanchamiento del nivel.
Lejos de la superficie el nivel se encuentra bien definido con su ancho por debajo del
nivel de Fermi, por lo que la ocupacién es 1, consistente con la tnica configuracion
seleccionada.

La ocupacion (n,) (Fig. 5.6) cae abruptamente cuando el nivel de energia cruza el
nivel de Fermi, sin embargo, el ensanchamiento no nulo del nivel admite una ocupacion
mayor que cero.

Para la configuracion |z), Fig. 5.7, la probabilidad de ocupacion en funcion de la
distancia responde al comportamiento del nivel de energia respecto al nivel de Fermi:
la ocupacion disminuye cuando el nivel €, queda por encima de Ep.

En las Figs. 5.8-5.11 se presentan los resultados para las restantes aproximaciones,
(is) y (¢s). En ambos casos se presentan los resultados sumados en espin para facilitar
la comparacion con el caso (sl).

Para la aproximacion (is) (Figs. 5.8 y 5.9), se observa un comportamiento cualitati-

vamente similar al obtenido para el caso anterior. Sin embargo, en este caso comienzan
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Figura 5.7: Idem a Fig. 5.6 para la configuracion |z). a) Densidad espectral en el caso (sl),
comparada con el nivel de energia corrido y ensanchado (b)). ¢) Ocupacion de equilibrio del nivel.
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Figura 5.8: a) Densidad espectral para la configuracion |z) en el caso (is), comparada con el
nivel de energfa corrido y ensanchado (b)). ¢) Ocupaciéon de equilibrio del nivel.

a influir los términos independientes de la Ec. (4.61), ¥ 5, (w). Por este motivo, las den-
sidades espectrales se encuentran ligeramente desplazadas respecto del valor esperado
si se tiene en cuenta tinicamente la posiciéon del nivel corrido.

El desplazamiento debido a los términos X, 5 (w) es mds evidente en la aproximacion

(cs) (Figs. 5.10 y 5.11). Para este caso se observan cambios cualitativos importantes
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Figura 5.9: a) Densidad espectral para la configuracion |z) en el caso (is), comparada con el
nivel de energia corrido y ensanchado (b)). ¢) Ocupacion de equilibrio del nivel.

respecto a las anteriores aproximaciones. En primer lugar, el gran corrimiento del nivel
€, causado por la interaccion entre orbitales mediada por la banda de la superficie,
provoca una disminucién mayor de la ocupacion de equilibrio (7, ) cuando €, se en-
cuentra por encima del nivel de Fermi. Por otro lado, el comportamiento correlacionado
de las diferentes configuraciones atémicas, asociadas a los terceros términos de las Ecs.
(4.62) y (4.68), se pone en evidencia a 10 u.a., donde los niveles atémicos cruzan el
nivel de Fermi. El nivel €, cruza Er més lejos de la superficie que el €., manteniendo
un ensanchamiento apreciable en esta region (ver inset de la Fig. 5.5f). Esto permite
procesos de pérdida electronica mientras el nivel €, (¢,) permanece por debajo de Ep.
De esta manera, las ocupaciones de las configuraciones |z,) v |y,) se incrementan a
expensas de un decrecimiento de la (n,_). El incremento del valor de equilibrio (7., )
cuando el resto de los niveles de energia se encuentran por encima del nivel de Fermi
es menos importante debido al menor acoplamiento de los orbitales p, y p, con los del
atomo dispersor en la superficie.

El aumento en la ocupacion de la configuracion |z,) observado en la Fig. 5.11c
a distancias cercanas a la superficie puede ser explicado por la proximidad del nivel
corrido respecto al nivel de Fermi (ver Fig. 5.5f), que produce un gran ensanchamiento

de la densidad espectral.

5.4.2. Proceso dindAmico y comparaciéon con la situacion estatica

En la Fig. 5.12 se muestran las probabilidades de ocupaciéon para las tres apro-

ximaciones, (sl), (is) y (cs), y las dos situaciones analizadas, estatica (Fig. 5.12a) y
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Figura 5.10: a) Densidad espectral para la configuracion |z) en el caso (¢s), comparada con
el nivel de energia corrido y ensanchado (b)). ¢) Ocupacion de equilibrio del nivel.
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Figura 5.11: a) Densidad espectral para la configuracion |z) en el caso (¢s), comparada con
el nivel de energia corrido y ensanchado (b)). ¢) Ocupaciéon de equilibrio del nivel.

dindmica (Fig. 5.12b). En los casos (is) y (cs) las probabilidades de ocupacién son
sumadas en espin de manera de hacer comparables los resultados con el caso (sl), es
decir, se muestra ) _(n,,) para cada a.

Lejos de la superficie los valores de equilibrio de la Fig. 5.12a corresponden a las
configuraciones consideradas: 1 para el caso (sl) con una tnica configuracion; % para el

(is) con fluctuacion de espin y orbitales independientes; y ¢ para el (cs) con las confi-
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guraciones consideradas al mismo tiempo. La evolucion dindmica (Fig. 5.12b) muestra

la condicion inicial (7., (o)) = 0.
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Figura 5.12: a) Probabilidades de ocupacion en la situacion estatica. b) Evolucion de la pro-
babilidad de ocupacion a lo largo de la trayectoria de entrada (izquierda) y salida (derecha). Se
muestra la probabilidad de ocupacion de las configuraciones |z,) y |2,) para las tres aproxima-
ciones, (sl), (is) y (cs). Para los casos (is) y (cs) las probabilidades estan sumadas en espin.

Como se ha discutido previamente, cuando un nivel de energia se encuentra por
encima de Er, el ensanchamiento en la aproximacion (sl) es el doble del obtenido en el
caso (is). Por otro lado, ambas aproximaciones dan el mismo ensanchamiento cuando
el nivel se encuentra por debajo de Er. Por lo tanto, el proceso de pérdida electronica
es menos probable en el caso (is) y en consecuencia la probabilidad de ocupacion
es mayor, como puede observarse para (n,_ ) en la Fig. 5.12a. Este razonamiento es
estrictamente valido cuando el nivel ensanchado se encuentra bien definido por debajo
o por encima de Er en ambas aproximaciones. Sin embargo, no es tan concluyente
cuando los niveles se encuentran relativamente cerca del nivel de Fermi. Por ejemplo,
el mayor ensanchamiento del nivel €, en la aproximacion (sl) cuando el nivel atomico
se encuentra por debajo del nivel de Fermi hace méas probable el proceso de pérdida
lejos de la superficie. De esta forma, es posible interpretar los resultados de la Fig.
5.12a para distancias > 9 u.a., en donde se observa que el valor de equilibrio de (7., )
en el caso (sl) es menor que el correspondiente al caso (is). Sin embargo, comparando

las Figs. 5.5d y 5.5e se observa que el mayor ensanchamiento del nivel €, en el caso
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(sl), que es mantenido cuando el mismo esta cerca de Er, permite procesos de captura
cerca de la superficie. Esto da lugar a un mayor valor de equilibrio de (n,,) en esta
aproximacion para distancias < 9 u.a. (ver Fig. 5.12a).

La discusion precedente es aplicable para el analisis de la evolucién dinamica de
(N, ) presentada en la Fig. 5.12b. Para la configuracion |z,), las aproximaciones (sl)
y (is) dan resultados similares, mientras que en el caso (cs) se obtiene un menor valor
para (n,_ ). La probabilidad de ocupacion de la configuracion |z,) para el caso (sl)
es mucho mayor que la del resto de las aproximaciones. Esto es una consecuencia del
mayor ensanchamiento del nivel €., que se mantiene cerca del Er durante la mayor
parte de la trayectoria. Para las otras dos aproximaciones, los resultados difieren cerca
de la superficie y luego convergen a un valor similar. El valor final de la probabilidad
de ocupacion para la configuracion |z,) es considerablemente mayor que el resto, por
lo que dominara en la fraccién de neutros total.

Se espera que cuando la velocidad del ion sea baja, el estado de carga del proyectil
se defina a mayores distancias de la superficie y que tienda al valor de equilibrio. En
este caso, en la Fig. 5.12 se observa que los céalculos para las situaciones estatica y
dinamica dan resultados similares en la trayectoria de salida alrededor de 8-10 u.a.,
siendo ésto méas apreciable en el caso (cs).

De este analisis se puede concluir que la estadistica de espin sumada al tratamiento
correlacionado de las diferentes configuraciones orbitales juegan un papel primordial
en el proceso de tranferencia de carga entre el &tomo de Ga y la superficie de Au. La
estadistica de espin parece ser crucial para el calculo de la ocupacion de la configuracion
|2,), mientras que el tratamiento correlacionado de las configuraciones tiene un mayor

impacto en las ocupaciones de |z,) v |yy)-

5.5. Dependencia con la temperatura

Estatica

La relacion r§ = €3/I'35(eg) indica los diferentes regimenes de correlacion en el limite
de U-infinito. Valores de |eg| > I'}5(eg) corresponden a un régimen Kondo cuando el
nivel de energia se encuentra por debajo de Ep (rg < —1) o0 a un régimen de orbital
vacio cuando esta por encima (r§ > 1). Valores intermedios de 7§ corresponden a un
régimen de tipo valencia mixta [22].

En la Fig. 5.13 se muestra el valor de rj para cada orbital en funcion de la distancia
a la superficie. Teniendo en cuenta los niveles de energia con sus ensanchamientos
mostrados en la Fig. 5.5, cuando los niveles adquieren un ancho distinto de cero lejos
de la superficie el régimen esperado es de tipo Kondo. El régimen cambia cuando

los niveles cruzan Ep: €, permanece por encima de Fp, dando un régimen de tipo
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orbital vacio tendiendo a un valencia mixta méas cerca de la superficie, mientras que la

proximidad del nivel €, al nivel de Fermi sugiere un régimen de valencia mixta para el

orbital p,.
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Figura 5.13: Relacion r5 para cada orbital. La separacion entre los distintos regimenes se
muesta en linea a trazos.

La Fig. 5.14 muestra la probabilidad de ocupacion en equilibrio (solucion estética)
en funcion de la distancia a la superficie para distintas temperaturas. Para los casos
(sl) (Fig. 5.14a) e (is) (Fig. 5.14b) se observa que las ocupaciones de equilibrio de
ambas configuraciones presentan una dependencia decreciente con la temperatura lejos
de la superficie, donde los niveles se encuentran por debajo del nivel de Fermi. La
dependencia se invierte cuando cada nivel cruza el nivel de Fermi, en concordancia con
lo observado en la Fig. 5.13. La dependencia en temperatura es més marcada para el
caso (is) debido a que esta variable esta involucrada en el célculo de la autoenergia a
través de la funcion de Fermi (ver Sec. 5.3).

En el caso (cs) (Fig. 5.14c¢), se observa que lejos de la region en donde los niveles
cruzan el nivel de Fermi la dependencia cualitativa en temperatura es similar a los
primeros dos casos. Sin embargo, alrededor de 10 u.a. se advierte la presencia de la
estructura particular discutida en la secciéon precedente: la ocupacion de la configura-
cion |z,) (|ys,)) crece a expensas de la |z,) y muestra una dependencia en temperatura
opuesta, (n,,) ({n,,)) decrece con la temperatura mientra que (n, ) aumenta (ver Fig.
5.14c¢). Este comportamiento no es observado en los primeros dos casos, y es producto
del tratamiento correlacionado de las diferentes configuraciones. Como se ha senalado
anteriormente, lo que sucede es que el nivel €, cruza el nivel de Fermi a mayor distan-
cia que el €, con un ensanchamiento no nulo, lo que permite que la ocupaciéon de la

configuracion (n,,) ((n,,)) aumente, al encontrarse el nivel €, por debajo del nivel de
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Figura 5.14: Probabilidad de ocupacién en equilibrio para distintas temperaturas en funcion
de la distancia para las aproximaciones a) (sl), b) (is) y ¢) (cs).

Fermi.

En las Figs. 5.15-5.17 se presenta la dependencia en temperatura de las densidades
espectrales (Ec. (4.59)) para las distintas aproximaciones.

En la aproximacion (sl), Fig. 5.15, la densidad espectral no posee dependencia
con la temperatura, debido a que la funcién de Fermi no se encuentra presente en las
autoenergias. En la Fig. 5.15d, correspondiente al orbital p, a una distancia de 5 u.a., la
densidad espectral resulta muy ensanchada. En este caso, la estructura de la densidad
de estados del Au se pone de manifiesto, trasladandose a la densidad espectral. En
funcién de la distancia a la superficie, se observa una dependencia de la ocupacion con
la temperatura decreciente (indicando caracter Kondo) o creciente (indicando caracter
de orbital vacio), en correspondencia con los regimenes caracteristicos. La dependencia
se corresponde con regimenes de orbital vacio y valencia mixta para la configuracion
|z5) (lys)) v valencia mixta para la configuracion |z,).

Las densidades espectrales correspondientes a la aproximacion (is) poseen depen-
dencia en temperatura, Fig. 5.16. Esta dependencia no es muy marcada lejos de la
superficie, lo que produce resultados similares al caso (sl). Para el orbital p, a 5 u.a. se

advierte la aparicion de un pico tipo Kondo [22], caracteristico del régimen de valencia
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Figura 5.15: Densidad espectral (p,,) en la aproximacion (sl) a diferentes temperaturas y
distancias atomo-superficie. La flecha negra indica la posicion del nivel de energia corrido, la gris
el nivel original si la diferencia es apreciable. La dependencia en temperatura de la probabilidad
de ocupacion se muestra en el inset. En d) se muestra la DOS del Au, cuya estructura influye en
la densidad espectral muy extendida.

mixta y que varfa de manera marcada con la temperatura. Este pico es producido por
procesos de intercambio de electrones entre el nivel localizado y la banda del metal,
un efecto de muchos cuerpos que involucra el espin y no puede ser reproducido por la
aproximacion (sl).

Para la aproximacion (c¢s), la dependencia en temperatura es mas compleja que en el
caso (is), debido a que la aproximacion de orbitales correlacionados involucra un mayor
ntmero de autoenergias, que contienen la funcion de Fermi. Para las distancias de 5 y
8 u.a. la dependencia en temperatura puede ser explicada en términos de los regimenes
caracteristicos. Se observa la presencia del pico Kondo para la configuracion |z,), Fig.
5.17d. Ademas, en la Fig. 5.17a se observa que la densidad espectral de la configuracion
|z,) a b u.a. adquiere una dependencia méas marcada con la temperatura, debido a la
influencia del orbital p,. A 10 u.a. (Figs. 5.17c y 5.17f) se observa el fenomeno de
correlacion orbital ya descripto: la probabilidad de ocupaciéon del nivel €, aumenta con

la temperatura, atin cuando este se encuentra por debajo del nivel de Fermi.
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Figura 5.16: Densidad espectral (p,,) en la aproximacion (is) a diferentes temperaturas y
distancias atomo-superficie. La flecha negra indica la posicion del nivel de energia corrido, la gris
el nivel original si la diferencia es apreciable. La dependencia en temperatura de la probabilidad

de ocupacién se muestra en el inset.

Dinamica

La ocupacion media, (n,, ), es la probabilidad que el &tomo neutro se encuentre en

la configuracion |a,). Como se ha discutido en la Sec. 4.1.2, la fraccion de neutros (n)

es calculada a partir de las ocupaciones medias de cada aproximacién como:

A

2 (ha

«

a,0

) [T (1= (7g)) (5.16)
B#o
D (i) [0 =D (Rs,0) (5.17)
B#a o’
(5.18)

> ()

a,o

En la Fig. 5.18 la fraccion de neutros total y la contribucion de cada orbital (sumada

sobre espin para las aproximaciones (is) y (c¢s)) son comparadas con los resultados

experimentales de la Ref. [1]. La aproximacion (sl) sobreestima la fraccién de neutros

medida y no es capaz de reproducir la dependencia en temperatura de la referencia. Los
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Figura 5.17: Densidad espectral (p,, ) en la aproximacion (cs) a diferentes temperaturas y
distancias atomo-superficie. La flecha negra indica la posicion del nivel de energia corrido, la gris
el nivel original si la diferencia es apreciable. La dependencia en temperatura de la probabilidad
de ocupacién se muestra en el inset.

datos experimentales son mejor reproducidos por el calculo (¢s), que contempla las seis
configuraciones posibles de manera simultanea. La principal diferencia con el caso (is)
se encuentra en las ocupaciones (n,, ) y (7, ), que son mayores en la aproximacion (is).
Sin embargo, dado que la principal contribuciéon a (n) viene dada por la configuracion
|2,), esta diferencia no es tan notoria en el resultado final. De la Fig. 5.18 se puede
inferir que no s6lo la magnitud sino también la dependencia en temperatura de la
fraccion de neutros medida puede ser reproducida mejor cuando la correlaciéon entre

los distintos canales de neutralizacion es tenida en cuenta.

5.6. Dependencia con la funcién trabajo

Debido a la proximidad de los niveles atémicos del proyectil a la energia de Fermi
de la superficie, se espera que el sistema sea sensible a la funcion trabajo (¢) del Au.
En la Fig. 5.19 se muestra la fraccién de neutros calculada en la aproximacion (cs) en
funcién de la temperatura para distintas funciones trabajo. Se observa que los datos

experimentales se encuentran dentro de la banda de valores tedricos obtenidos variando
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Figura 5.18: Dependencia en temperatura de la fraccion de neutros y las contribuciones parcia-
les de las configuraciones |z,) v |2,) para cada aproximacion. Las contribuciones estan sumadas
en espin para los casos (is) y (¢s). Se muestran también los datos experimentales [1].

la funcion trabajo dentro de la incerteza experimental (5,1 + 0,1 eV) [1].

A modo de comparacion, en la Fig. 5.20 se muestran los resultados al variar la
funcion trabajo en las otras aproximaciones. Se observa que para el caso (sl) no se
obtiene una correspondencia con los datos experimentales atin ante variaciones de la
funcion trabajo dentro de los limites de la incerteza experimental. Por el contrario, el
ajuste es razonable para la aproximacion (is), aunque la dependencia en temperatura
obtenida con el célculo (cs), mostrada en la Fig. 5.19, reproduce mejor la tendencia
observada.

En la Ref. [11], donde se presentan resultados para el sistema Sr/Au, se propone
una variacién no-monétona de la funciéon trabajo con la temperatura para explicar la
dependencia en temperatura de la fraccion de neutros medida [1]. Dos posibles causas
de esta variacion han sido propuestas: calentamiento de la muestra, que involucra una

expansion térmica del cristal y vibraciones de los atomos; y contaminacion de la muestra
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Figura 5.19: Dependencia en temperatura de la fraccion de neutros en la aproximacion (cs)
para distintos valores de funcién trabajo. Se muestran también los datos experimentales [1].
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Figura 5.20: Dependencia en temperatura de la fraccion de neutros en las aproximaciones (sl)
e (is) para distintos valores de funciéon trabajo. Se muestran también los datos experimentales

[1]-

por debajo de los limites de deteccion [11]. Los resultados obtenidos en el presente
trabajo para el sistema Ga/Au sugieren que la dependencia no-monétona de la funciéon
trabajo del Au con la temperatura no es intrinseca a la superficie metéalica. En cambio,

podria estar asociada a la implantacién de Sr en la superficie.

5.7. Dependencia con la velocidad del proyectil

Como se ha discutido previamente, a bajas velocidades el estado de carga del pro-
yectil es definido a distancias relativamente grandes de la superficie. En este caso, la
memoria de la regiéon cercana a la superficie, donde la interacciéon es mayor, es prac-
ticamente perdida. Cuando la velocidad se incrementa, es de esperar que la distancia

efectiva de definicion de carga sea menor. Con estos conceptos y teniendo en cuenta
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Figura 5.21: Dependencia de las probabilidades de ocupacion (fi, ) y (fi. ) con la energia
incidente del proyectil en las tres aproximaciones a temperaturas de 300 K (linea llena), 600 K
(linea a trazos) y 900 K (linea de puntos). Los casos (is) y (cs) estan sumados sobre espin.

los niveles corridos y ensanchados de la Fig. 5.5 se puede interpretar la dependencia
en velocidad de las ocupaciones de cada configuracion en las distintas aproximaciones,
mostrada en la Fig. 5.21.

Para la configuracion |z,), el proceso de pérdida electronica domina sobre préc-
ticamente toda la region de interaccion en los tres casos estudiados (Figs. 5.5a-5.5¢).
Luego, para un mayor tiempo de interaccion (esto es, menor velocidad) la ocupacion
de esta configuraciéon es menos probable, hecho que se ve reflejado en las Figs. 5.21a,
5.21c y 5.21e. Como ya se ha discutido, la estadistica de espin no introduce un cam-
bio sustancial respecto al célculo spinless para esta configuracion, por lo que las Figs.
5.21a y 5.21c resultan similares. Por el contrario, la aproximacion (cs) introduce un
comportamiento no trivial, debido a la interacciéon con el orbital p, mediado por la
banda, que produce un cruce entre las curvas a distintas temperaturas (Fig. 5.21e).

Para la configuracion |z,), el mayor ensanchamiento del nivel en el caso (sl) (Figs.
5.5d y 5.5e) permite procesos de captura y pérdida electronica al aumentar la veloci-
dad. Este hecho genera un minimo en la dependencia de la ocupaciéon con la energia
incidente del proyectil. Cuando la fluctuaciéon de espin es incluida, sélo los procesos de
pérdida electronica son habilitados al incrementar la velocidad, al menos en el rango de
velocidades mostrado en la Fig. 5.21d, por lo que se obtiene una ocupaciéon decreciente.

El decrecimiento monoétono con la velocidad es més pronunciado en la aproximacion
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Figura 5.22: a) Dependencia en temperatura de la fraccion de neutros en la aproximacion (cs)
para distintas energias incidentes del proyectil (Ep). b) Dependencia en Ep de la fraccion de
neutros en los casos (¢s) (negro) y (sl) (rojo), para 300 K (linea llena), 600 K (linea a trazos) y
900 K (linea de puntos).

(cs). Respecto a la dependencia con la temperatura, la introduccion de la estadistica
de espin involucra una dependencia mas marcada comparada con el calculo spinless.

En la Fig. 5.22a se muestra la fraccion de neutros en la aproximacion (c¢s) en funcion
de la temperatura para distintas energias incidentes del proyectil (Ep), mientras que en
la Fig. 5.22b la misma fracciéon de neutros es graficada en funcion de Ep para diferentes
temperaturas. En la Fig. 5.22a se observa que la dependencia en temperatura es menos
pronunciada para energias superiores a 2 keV. Este hecho puede interpretarse a partir
de los resultados mostrados en las Figs. 5.21e y 5.21f, donde se observa que para
Ep > 3 keV la ocupacion (n,,) ((n,,)) decrece con la temperatura, mientras que la
(n., ) aumenta.

La dependencia en la energia incidente del proyectil mostrada en la Fig. 5.22b para
distintas temperaturas es cualitativamente similar a la encontrada cuando iones po-
sitivos de Na™ son dispersados por una superficie de Cu(001) [2]. En la Ref. [2], la
dependencia en temperatura y velocidad de la fraccion de neutros resultantes de la
colision de iones de Na't hipertérmicos con una superficie de Cu(001) ha sido estudiada
experimentalmente, y los resultados de este experimento fueron descriptos teéricamen-
te utilizando un modelo de particula no interactuante basado en el Hamiltoniano de
Anderson. En este sistema, la fraccion de neutros calculada usando el modelo de elec-
trones no interactuantes muestra un minimo con un incremento en la dependencia en
la velocidad perpendicular del ion a la salida, v%, cuando v% > 0,01 u.a.. Sin embar-
go, los resultados experimentales muestran una dependencia suave y mondétona con la
velocidad en ese rango de valores. En el presente sistema Ga/Au, los célculos bajo la
aproximacion (sl) son cualitativamente consistentes con los obtenidos en la Ref. [2]. Sin

embargo, cuando se introduce la correlacion electrénica, se encuentra una disminucion
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Figura 5.23: Dependencia de la fraccion de neutros con la energia incidente del proyectil en
una mayor escala energética, para las tres aproximaciones. Se muestran los resultados para 300
K (linea llena), 600 K (linea a trazos) y 900 K (linea de puntos).

en la fraccién de neutros, que tiende a una dependencia méas acorde con la observada
experimentalmente en el rango de velocidades analizado. Este efecto se origina en la
interaccion de cada orbital del Ga con los estados de la banda modificada por la re-
pulsion electroénica, lo cual se pone de manifiesto a través de los nuevos términos de la
autoenergia (Ec. (4.62)).

Cuando la velocidad del proyectil se incrementa, la relaciéon de incerteza tiempo-
energia propia de un proceso dinamico de scattering (AE, =~ v%/2 en u.a.) comienza
a ser comparable al ensanchamiento de los niveles [57|. Dentro de la incerteza en ener-
gia introducida por la velocidad del ion, las diferencias entre las autoenergias de las
diferentes aproximaciones (Ec. (4.62)) comienza a ser despreciable. Por lo tanto, se
espera que la correlacion presente en el sistema en el rango de velocidades estudiado
sea difuminada en el limite de altas velocidades. La Fig. 5.23 muestra la dependencia
de la fraccion de neutros en funcién de la energia incidente del proyectil para cada
aproximacion en un mayor rango de energias cinéticas del proyectil. Notar que los re-
sultados obtenidos bajo las tres aproximaciones convergen a una unica dependencia
en velocidad para energias incidentes de alrededor de 400 keV. Asi mismo, la depen-
dencia en temperatura se pierde a altas velocidades. Cabe resaltar que los resultados
para los casos (sl) y (is) se unifican a una energia menor que los del (¢s), producto
de la mayor correlaciéon introducida con este modelo. Aunque un experimento a estas

velocidades seria probablemente inviable, es una excelente muestra de la consistencia
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de los modelos teoricos aplicados.

5.8. Conclusiones para el sistema Ga/Au

A partir de la posicion de los niveles de energia de un electréon del Ga respecto al
nivel de Fermi del Au se puede inferir que el proceso méas probable es la fluctuacion
de carga Ga™ <+ Ga®. Este hecho habilita a considerar para el anélisis del sistema las
configuraciones de cero o un electrén en una aproximaciéon de U-infinito.

Los anchos y corrimientos de los niveles de energia de un electréon, presentados
en las Figs. 5.4 y 5.5, permiten realizar un primer anélisis de la influencia de las
distintas aproximaciones. En estas figuras se aprecia como la aproximacion (is) modifica
principalmente al nivel €., respecto al correspondiente al caso (sl). A su vez, se pone
de manifiesto el caracter correlacionado de la aproximacion (cs), que modifica en gran
medida al nivel €, debido a la interaccién con el nivel €,.

Al evaluar las densidades espectrales y ocupaciones de equilibrio, correspondientes
a la situacion estatica, se observa de manera directa la influencia de las variaciones
en los anchos y corrimientos de los niveles de un electron. Nuevamente, el tratamiento
correlacionado de los orbitales en la aproximacion (¢s) se pone de manifiesto en la
dependencia de la ocupacion de equilibrio con la distancia a la superficie, Fig. 5.12, en
donde la ocupacién del orbital p, crece a expensas de la ocupacion del orbital p., cuyo
nivel cruza por encima del nivel de Fermi.

La dependencia de la probabilidad de ocupaciéon con la temperatura responde a
los regimenes de correlacion esperados para cada orbital, pasando de un régimen Kon-
do lejos de la superficie a uno de valencia mixta (orbital vacio) para la configuracion
|25) (|z,)) cerca de la superficie. A 5 u.a., la densidad espectral de la configuracion
|z,) presenta un pico tipo Kondo, caracteristico del régimen de valencia mixta, que es
inherente a la interaccion electron-electron. Por otro lado, el tratamiento correlaciona-
do de la aproximacion (cs) vuelve a ponerse de manifiesto en la dependencia con la
temperatura de las densidades espectrales para cada orbital.

Al comparar los resultados de las diferentes aproximaciones con los resultados ex-
perimentales [1], resulta evidente que la aproximacion (sl) sobreestima la fraccion de
neutros medida y no es capaz de reproducir la dependencia con la temperatura obser-
vada. Incluir las seis configuraciones como posibles canales de neutralizacién resulta
esencial para una descripcion adecuada de los resultados experimentales, que quedan
dentro de la banda de valores tedricos obtenidos al variar la funcion trabajo dentro del
rango de incerteza experimental.

Finalmente, se observa que las tres aproximaciones estudiadas tienden a un tni-
co limite cuando se incrementa la energia del ion incidente. Este comportamiento se

relaciona con la incerteza tiempo-energia propia de un proceso dinamico, que resulta
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mucho mayor que las autoenergias involucradas en las diferentes aproximaciones, bo-
rrando asi las diferencias entre los distintos tratamientos de la repulsiéon electrénica.

Este hecho es una muestra de la consistencia de los modelos tedricos utilizados.



Capitulo 6

Sistemas Ga/Ag e In/Au

“Se vuelve aquello un incendio
mas feo que la mesma guerra:
entre una nube de tierra

se hizo alli una mescolanza,
de potros, indios y lanzas,

con alaridos que aterran.”

— José Hernandez - Martin Fierro

La solucién al problema de transferencia de carga en la aproximacion de U-infinito
para muchos estados desarrollada en el Cap. 4 es aplicable a una variedad de sistemas.
En el Cap. 5 se ha utilizado el método desarrollado para estudiar el sistema Ga/Au,
principal objetivo de este trabajo. Resulta instructivo extender el analisis a otros sis-
temas, de manera de comprobar la robustez del método y mejorar la comprension de
los resultados obtenidos.

En el presente capitulo se estudian los casos de Ga/Ag e In/Au, es decir, se varia
por un lado el proyectil y por el otro el blanco respecto al caso Ga/Au. El cambio del
material del blanco o del proyectil involucra una variaciéon de la posiciéon de los niveles
de un electrén respecto al nivel de Fermi, asi como del acoplamiento de los orbitales
del d4tomo con la banda, lo que permite estudiar el comportamiento del modelo ante
variaciones de los parametros utilizando sistemas realistas.

De manera de facilitar la comparacion con el sistema Ga/Au, se mantuvo el punto
de retorno en 5 u.a., pero se tuvo en cuenta la variacion en las masas de los elementos

involucrados para el célculo del factor de pérdida de energia.

85
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6.1. Sistema Ga/Ag

En el capitulo anterior se ha observado que el sistema Ga/Au es relativamente
sensible ante cambios en la funcién trabajo de la superficie. Este hecho se pone de
manifiesto en la Fig. 5.19, en la cual se observa que una disminucion de un 2% en la
funcion trabajo (de 5,1 a 5,0 ¢V) aumenta en un 50 % la fraccion de neutros (de 0,27
a 0,41 a 300 K). El cambio del material del blanco conlleva un cambio en la funcion
trabajo, variando la posicion relativa de los niveles de energia de un electréon respecto
al nivel de Fermi. Dado que la funcion trabajo de la Ag (4,4 V) es un 14 % menor que
la del Au, es de esperar que la fraccion de neutros resultante sea considerablemente
mayor, si bien se debe tener en cuenta el efecto de los corrimientos y ensanchamientos
asociados al nuevo sistema.

Los niveles de energia de un electrén referidos al nivel de Fermi para este sistema,

calculados de la misma manera que en el caso Ga/Au, se presentan en la Fig. 6.1.
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Figura 6.1: Niveles de energia de un electron definidos como la diferencia de energfa total
entre las configuraciones de la Tab. 5.1 para el sistema Ga/Ag. La energia de Fermi es tomada
como cero. La energia de ionizacion, E;, la energia de afinidad, E4, y la funcion trabajo de la
Ag, @, son indicadas en el lado derecho. Se muestra también la DOS total de la Ag(111) (area
sombreada).

Se observa que la dependencia cualitativa de los niveles es similar a la del sistema
Ga/Au (Fig. 5.2). Los niveles correspondientes a la captura del segundo electron desde
la configuraciéon neutra se encuentran considerablemente por encima del nivel de Fermi,
por lo que en principio puede considerarse a la fluctuacion de carga Ga’ <+ Ga’ como
el Gnico canal de neutralizacion y utilizar la aproximacion de U-infinito desarrollada

en el Cap. 4. Sin embargo, en este caso los niveles correspondientes al proceso de



6.1 Sistema Ga/Ag 87

neutralizacion se encuentran por debajo del nivel de Fermi en todo el rango de distancias
a la superficie, debido al valor de la funcién trabajo de la Ag. Esto indica que, como se
ha adelantado, la ocupacion de equilibrio y la fraccion de neutros resultante del proceso

dindmico seran mucho mayores a las obtenidas para el sistema Ga/Au.

6.1.1. Anchos y corrimientos

El cambio de cualquiera de los elementos del sistema requiere el calculo de los
términos de acople atomo-atomo V,; y los niveles de energia de un electréon €, por
medio del modelo de enlace de a pares, como se ha realizado en la seccién 5.3 para el
caso Ga/Au. Al variar el material del blanco, se varfa ademas la matriz densidad del
solido, p;;. Los términos V,,; correspondientes al sistema Ga/Ag y la densidad de estados
de la superficie de Ag(111) (calculada con el codigo Fireball [42, 43]) se presentan en
la Fig. 6.2.
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Figura 6.2: a) Términos de acople Ga-Ag en funcion de la distancia normal a la superficie. b)
y ¢) DOS parciales correspondientes a los estados activos de la Ag.

Comparando la Fig. 6.2 con la 5.3, se observa que los términos de acople Ga-Ag
son ligeramente mayores en valor absoluto que para los Ga-Au. Por lo tanto, podrian
esperarse anchos y corrimientos mayores para este caso, aunque se debe considerar
ademas la incidencia de una matriz densidad diferente, la de la Ag.

Los niveles de energia de un electréon con sus ensanchamientos son mostrados en las
Figs. 6.3 y 6.4 para los niveles originales y corridos, respectivamente. Se observa que,
debido a que los niveles de un electron del Ga se encuentran por debajo del nivel de
Fermi durante toda la trayectoria (Fig. 6.3), los ensanchamientos de ambos niveles para
las aproximaciones (sl) e (is) resultan idénticos (ver Sec. 5.3). El mayor ensanchamiento
de los niveles en el caso (¢s) (Figs. 6.3c y 6.3f) ocurre por el mismo motivo: dado que
los niveles se encuentran por debajo del nivel de Fermi, habilitan la contribucién al
ensanchamiento de los niveles restantes (Ec. (5.10)), como se ha discutido en la Sec.
5.3.
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Figura 6.3: Niveles de energia del Ga en el sistema Ga/Ag con sus correspondientes anchos
(sombreados) en funcion de la distancia normal a la superficie. Los resultados se muestran para

cada aproximacion.
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Figura 6.4: Niveles de energia corridos del Ga en el sistema Ga/Ag (linea llena) con sus
correspondientes anchos (sombreados) en funcion de la distancia normal a la superficie. Los
resultados se muestran para cada aproximacion. Los niveles originales se muestran en linea de

trazos.

Al considerar los corrimientos, Fig. 6.4, se producen cambios cualitativamente si-

milares a los observados en el sistema Ga/Au. Para las aproximaciones (sl) e (is) los
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niveles se corren y ensanchan de manera similar, siendo mayor el corrimiento del nivel
€, debido al mayor acople con los estados de la superficie. Cabe destacar que, a pesar
del corrimiento, ambos niveles se mantienen por debajo del nivel de Fermi, incluso el
nivel €,. Por este motivo, se esperan ocupaciones cercanas a la unidad para ambos
orbitales.

Por otro lado, los niveles son mas afectados en el calculo (¢s). El nivel €, sufre un
corrimiento mucho mayor al obtenido mediante las aproximaciones restantes, tal como
el observado para el sistema Ga/Au en la Fig. 5.5¢. Este corrimiento produce que el nivel
e, cruce del nivel de Fermi, quedando por encima del mismo cerca de la superficie (Fig.
6.4c). Es de esperar por lo tanto una disminucion drastica en la ocupacion (n,,) para
la aproximacion (cs) respecto a la calculada mediante las restantes aproximaciones.

El corrimiento del nivel €, es suficiente como para que deje de estar bien definido por
debajo del nivel de Fermi. Entre 5 y 7 u.a., una fracciéon importante del ensanchamiento
del nivel €, queda por encima del nivel de Fermi. Esto produce una disminuciéon de la

contribucion de este nivel al ensanchamiento del nivel €, (comparar Figs. 6.4c y 6.4f).

6.1.2. Evolucién de la probabilidad de ocupacién del ion a lo

largo de la trayectoria
Situacién estatica

En las Figs. 6.5-6.10 se presentan las densidades espectrales para cada configuracion
y aproximacion, comparadas con los niveles corridos y ensanchados y las ocupaciones
de equilibrio.

En el caso (sl), Figs. 6.5 y 6.6, los niveles se encuentran completamente definidos
por debajo del nivel de Fermi. Lejos de la superficie las densidades espectrales son
lorenzianas y los orbitales se encuentran completamente ocupados en el equilibrio,
mientras que a distancias mas cercanas el ensanchamiento de los niveles produce una
disminucién de la ocupaciéon de equilibrio.

Los resultados son muy similares en la aproximacion (is), Figs. 6.7 y 6.8. Lejos
de la superficie los niveles se encuentran bien definidos por debajo del nivel de Fermi,
mientras que a distancias més cercanas el corrimiento de los niveles produce una dismi-
nucion del valor de ocupacion de equilibrio. Una diferencia fundamental con respecto a
la aproximacion (sl), es que la aproximacion (is) introduce efectos de muchos cuerpos.
Este hecho se observa en la Fig. 6.8b: el ensanchamiento del nivel €, por debajo del
nivel de Fermi produce la apariciéon de un pico tipo Kondo en la densidad espectral
de la configuracion |z,) a 6 u.a.. Como se ha discutido en la Sec. 5.5, este pico no
puede ser reproducido con la aproximacion (sl). En la siguiente seccion se estudiara la

dependencia del mismo con la temperatura.
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Figura 6.6: Densidad espectral para la configuracion |z) en el caso (sl). b) Nivel de energfa
corrido y ensanchado. ¢) Ocupacion de equilibrio del nivel.

Finalmente, para el caso (cs) (Figs. 6.9 y 6.10) se observa un comportamiento de

la ocupacion de equilibrio que se corresponde con la obtenida para el sistema Ga/Au.

Lejos de la superficie ambos orbitales se encuentran igualmente ocupados, con una

ocupacion de equilibrio de %.. Alrededor de 8 u.a., el ensanchamiento del nivel e, habilita

procesos de pérdida electronica para el orbital p,, lo que produce una disminucién en

la probabilidad de ocupaciéon del mismo. En consecuencia, se incrementa la ocupacion

del nivel €., que se encuentra por debajo del nivel de Fermi a esa distancia. Este

comportamiento se mantiene hasta alrededor de 5-6 u.a., cuando el nivel ¢, corrido

comienza a atravesar el nivel de Fermi. El cruce del nivel de Fermi produce el efecto

inverso, se incrementa la ocupacion del orbital p, a expensas de la del p,.
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Proceso dindmico y comparacion con la situaciéon estatica

Las probabilidades de ocupaciéon de equilibrio para las aproximaciones estudiadas

se presentan en la Fig. 6.11a, junto con la evolucién de las probabilidades de ocupacion

durante la trayectoria del proceso dindmico, Fig. 6.11b.

En la Fig. 6.11a se observa que, para cada orbital, las ocupaciones de equilibrio

calculadas en las aproximaciones (sl) e (is) resultan similares. Este hecho se corresponde

con lo observado en la Fig. 6.4: los anchos y corrimientos correspondientes a cada orbital

calculados mediante la aproximacion (sl) e (is) resultan similares. Para el caso (cs) se

pone de manifiesto el comportamiento correlacionado de los orbitales en la dependencia

de la ocupacion de equilibrio con la distancia a la superficie, discutida en la secciéon

anterior.
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En la Fig. 6.11b se observa que la probabilidad de ocupacién del orbital p, en
el proceso dinamico tiene una evoluciéon similar en las tres aproximaciones, llegando
a un estado de carga completamente neutro al final de la trayectoria en los casos
(sl) e (is) y casi completamente ocupado en el caso (cs). Este comportamiento puede
entenderse considerando que en las tres aproximaciones estudiadas el nivel €, permanece

por debajo del nivel de Fermi. Por lo tanto, durante la mayor parte de la trayectoria
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muestra la probabilidad de ocupacion de las configuraciones |z,) y |z,) para las tres aproxima-
ciones, (sl), (is) y (cs). Para los casos (is) y (cs) las probabilidades estan sumadas en espin.

solo se habilitan procesos de captura electronica para el orbital p,. Sélo a distancias
cercanas a la superficie (5-7 u.a.) el ensanchamiento de este nivel habilita procesos de
pérdida electronica, lo que se traduce en una interrupcion del crecimiento mondtono
de la probabilidad de ocupacion al acercarse a la superficie. Durante la trayectoria de
salida el crecimiento monoétono es retomado. El ensanchamiento del nivel e, resulta
suficiente para que la ocupacién al final de la trayectoria sea practicamente total en los
tres casos.

La evolucion de la probabilidad de ocupacion de la configuracion |z, ) en la aproxi-
macion (sl) es muy similar a la del caso (is). Este comportamiento se corresponde con
el observado en las Figs. 6.4a y 6.4b: el corrimiento y ensanchamiento del nivel ¢, en
ambas aproximaciones, (sl) e (is), es practicamente idéntico. Por otro lado, en estas
aproximaciones el nivel €, permanece por debajo del nivel de Fermi en todo el rango
de distancias a la superficie, lo que se ve reflejado en un crecimiento monétono de la
probabilidad de ocupacién durante la totalidad de la trayectoria de entrada y salida.
Comparado con el del nivel ¢, el ensanchamiento del nivel €, es menor y se habilita a
distancias mas cercanas a la superficie. El efecto de este hecho es que la ocupacion (n,,)

varfa en un rango de distancias menor respecto a la (n,_), y no llega a una ocupacion
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completa al final de la trayectoria. La probabilidad de ocupacion final para este orbital
en estas dos aproximaciones es de alrededor de 0,8.

Como se ha discutido en la Sec. 6.1.1, en el caso (cs) el nivel €, presenta un mayor
corrimiento, llegando a cruzar el nivel de Fermi. Esto produce una disminuciéon drastica
de la probabilidad de ocupaciéon (i, ) para esta aproximacion, observada en la Fig.
6.11b. La razon de este comportamiento radica en la aproximacion de U-infinito: sélo
un orbital puede ser ocupado a la vez. Dado que la ocupaciéon del orbital p, resulta
més favorable, la del p, se ve reducida. Este tratamiento conjunto sélo es capturado
por la aproximacion (c¢s), que indica claramente que el orbital p, es el principal canal
de transferencia de carga.

La fraccion de neutros total calculada en la aproximacion (cs) es 1, el proyectil
se carga completamente. Como ya se ha hecho notar, el orbital p, resulta el principal
canal de transferencia, contribuyendo en un 92 % al total. El resto de la transferencia
de carga ocurre hacia los dos orbitales restantes, p, y py.

En las restantes aproximaciones, en donde cada orbital se calcula como un canal
de carga independiente, la probabilidad de ocupacion del orbital p, resulta 1, mientras
que la del p, (py) 0,8. Al aplicar las expresiones de probabilidad independiente para
el calculo de las fracciones de neutros en estas aproximaciones, Ecs. (4.15) y (4.16),
se obtiene una probabilidad de ocupacién de 0 para el orbital p, y de 0,04 para el
p-. Se observa entonces que, en este caso, el tratamiento correlacionado es el tnico
consistente. Despreciar la correlacion orbital resulta critico cuando todos los niveles
tienen una gran probabilidad de ocupaciéon al tratarse en forma independiente. Por
otro lado, la mayor proximidad de los niveles de afinidad al nivel de Fermi (Fig. 6.1)
podria indicar que el canal negativo juega un papel mas importante que en el caso del
sistema Ga/Au.

6.1.3. Dependencia con la temperatura

Como se ha discutido en la seccion 5.5, el parametro r§ resulta un buen indicador
del régimen de correlacion esperado. En la Fig. 6.12 se presenta la variacion de rj en
funcién de la distancia a la superficie para cada orbital. Ambos orbitales se encuentran
en la region de régimen tipo Kondo, sin embargo, el ensanchamiento del nivel €, es
muy pequeno, lo que produce valores muy negativos de 73. En consecuencia, el com-
portamiento esperado serd mas caracteristico de un régimen de orbital semilleno, sin
una dependencia apreciable con la temperatura. Por el contrario, el ensanchamiento del
nivel €, es suficiente como para que un régimen Kondo sea esperable. En efecto, la pre-
sencia de un pico tipo Kondo en la densidad espectral del orbital p, en la aproximaciéon
(is) se ha hecho notar en la seccion anterior (Fig. 6.8b).

En la Fig. 6.13 se muestran las probabilidades de ocupaciéon de equilibrio en funcion
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de la distancia a la superficie para las tres aproximaciones estudiadas. La probabilidad
de ocupacion de equilibrio no se ve afectada por la temperatura para el caso (sl), mien-
tras que en la aproximacion (is) la dependencia es muy leve. La temperatura introduce
una dependencia apreciable en las probabilidades de ocupaciéon de cada estado solo
para el caso (cs), debido que en esta aproximacion el nivel €, tiene un ensanchamiento
grande en el nivel de Fermi, y el nivel ¢, llega a cruzar Ep.

En las Figs. 6.14 y 6.15 se muestran las densidades espectrales de cada configuracion

a distancias y temperaturas seleccionadas para los casos (is) y (cs), respectivamente.
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Figura 6.14: Densidad espectral (p,,) en la aproximacion (is) a diferentes temperaturas y
distancias atomo-superficie. La flecha negra indica la posicién del nivel de energia corrido. La
dependencia en temperatura de la probabilidad de ocupacion se muestra en el inset. En d) se
muestra la DOS de la Ag, cuya estructura influye en la densidad espectral muy extendida.

En la Fig. 6.14 se observa que las densidades espectrales del orbital p, no presentan
una variacion apreciable con la temperatura, salvo a 5 u.a. (Fig. 6.14a), en donde se
observa la aparicion de un pico Kondo. El mismo es pequeno debido al leve ensancha-
miento del nivel €, en esta aproximacion.

Por otro lado, para el orbital p, se advierte un pico Kondo a una distancia relati-
vamente grande de la superficie, 8 u.a. (Fig. 6.14f). Este pico se ensancha al disminuir
la distancia a la superficie, producto del aumento en el ensanchamiento del nivel y el

pasaje de un régimen Kondo a uno de valencia mixta (Figs. 6.14¢ y 6.14f). Una vez
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maés, la influencia de la estructura de la DOS del s6lido es més marcada cuando la
densidad espectral se encuentra mas extendida (Fig. 6.14d).

En la Fig. 6.15 se pone de manifiesto el tratamiento en conjunto de los orbitales. En
la misma se observa que la dependencia en temperatura de la ocupacion de equilibrio
del orbital p, se traslada también al p,, que no mostraba variaciones importantes en
las densidades espectrales al variar la temperatura en el caso (is). Mas aun, en la Fig.
6.15¢ se observa la aparicién de un pico ubicado a una energia de —0,19 eV, con una
dependencia con la temperatura caracteristica de un pico Kondo. La posiciéon de este
pico corresponde a la diferencia entre las energias de los niveles de un electrén, e, —e,.
La resonancia en este punto es introducida por el término dado por la Ec. (4.65) de
la autoenergia, presente soélo en el calculo correlacionado, que pone de manifiesto el
comportamiento correlacionado de los orbitales. El pico sblo es apreciable si ambos
niveles se encuentren por debajo de Er con un ancho habilitado. Un pico similar se
observa para el orbital p, a 6 u.a., Fig. 6.15d. En este caso el pico se encuentra montado

sobre el correspondiente al régimen de valencia mixta, en un valor de energia de 0,16
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eV. Esta posicion corresponde a la diferencia de energias €, — €,

Respecto a la evolucion dinamica, el sistema no presenta cambios significativos en la
ocupacion final en el rango de temperaturas y variaciones de funciéon trabajo estudiados
(0-900 K y £0,1 eV, respectivamente).

6.1.4. Conclusiones para el sistema Ga/Ag

Al variar uno de los elementos del sistema se varian al mismo tiempo distintos
parametros caracteristicos, tales como la posiciéon de los niveles de energia respecto
al nivel de Fermi y los acoplamientos entre los dtomos. Para el sistema Ga/Ag, el
acoplamiento entre los 4tomos no presenta una variacion muy marcada respecto a la
del sistema Ga/Au. La principal variacion viene dada por el cambio en la funcion
trabajo del metal que, al disminuir notablemente, deja a los niveles de un electrén por
debajo del nivel de Fermi en todo el rango de distancias.

En las aproximaciones (sl) e (is), los anchos y corrimientos son similares, y ambos
niveles permanecen por debajo del nivel de Fermi atin considerando sus corrimientos.
La posiciéon de los niveles respecto al nivel de Fermi se pone de manifiesto en las proba-
bilidades de ocupacion de equilibrio, que resultan muy cercanas a la unidad para ambos
orbitales considerados de manera independiente. Es de destacar que para la configu-
racion |z,) en la aproximacion (is), el ensanchamiento del nivel habilita la aparicion
de un pico tipo Kondo, que no puede ser reproducido por el calculo (sl). La evolucion
dindmica de la probabilidad de ocupacion en estas dos aproximaciones refleja también
el comportamiento de los niveles de un electréon. La ocupacion del orbital p, crece de
manera monoétona en la region de ensanchamiento apreciable, mientras que la ocupa-
cion del orbital p, muestra una interrupcién en el crecimiento monétono en la region
en donde el ensanchamiento del nivel €, habilita procesos de pérdida. Ambos orbitales
terminan la trayectoria con una elevada probabilidad de ocupacion.

En contraste, el tratamiento correlacionado de los orbitales marca una clara diferen-
cia entre ellos: el corrimiento del nivel €., debido a la interaccion con el €., es suficiente
para que cruce el nivel de Fermi; mientras que el nivel €, permanece por debajo de
Er. Una consecuencia de esta interaccion es la dréastica disminucion de la ocupacion
de equilibrio del orbital p, cerca de la superficie, donde el nivel €, queda por encima
del nivel de Fermi. Ademas, la probabilidad de ocupacion de equilibrio en funciéon de
la distancia a la superficie (Fig. 6.11a) muestra una estructura como la observada en el
caso Ga/Au, donde la ocupacion de un orbital crece a expensas de la ocupacion de los
restantes. A su vez, el comportamiento correlacionado se traslada al proceso dinami-
co, donde se observa que el orbital p, termina la trayectoria con una probabilidad de
ocupaciéon baja, debido a que es el p, el que resulta ser el principal canal de transfe-

rencia de carga. De este modo, la neutralizacién es completa, mayoritariamente hacia
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el orbital p, y resulta independiente de la temperatura y la funcion trabajo.

La diferencia fundamental introducida por la aproximacion (cs) es la definicion
de un canal de transferencia de carga claramente preferencial, en contraste con las
aproximaciones de estados independientes (sl) e (is), en las cuales las probabilidades
de ocupacién para los distintos orbitales resultan similares. Esta es una consecuencia
de la aproximacion de U-infinito correctamente tratada con muchos orbitales posibles,
en donde s6lo puede haber un orbital ocupado a la vez. Este tratamiento resulta crucial
para una adecuada descripcion del proceso de transferencia de carga, ya que la fraccion
de neutros calculada asumiendo probabilidades independientes en los casos (sl) e (is)

no resulta consistente.

6.2. Sistema In/Au

El tercer sistema estudiado en este trabajo es el de In/Au, esto es, se varia el proyec-
til respecto al sistema Ga/Au, manteniendo el elemento del blanco. El In se encuentra
debajo del Ga en la tabla periddica, su configuracion electronica es [Kr]4d105525p1, con
un unico electréon en un orbital de valencia tipo p, al igual que el Ga.

En el estudio del sistema Ga/Ag se ha observado que la posicion relativa de los
niveles de un electréon respecto al nivel de Fermi es un parametro de importancia
fundamental. Para el sistema In/Au, la neutralizacion involucra el nivel de ionizaciéon
del In, que es de —5,78 e¢V. La diferencia entre este nivel de energia y el correspondiente
al Ga (—5,99 eV) es equivalente a un aumento en la funciéon trabajo del Au de 0,21 eV,
es decir un 4 %. Dada la respuesta del sistema Ga/Au a variaciones de este parametro
(Fig. 5.19), para el sistema In/Au se espera una disminucion de la probabilidad de
ocupacion respecto a la obtenida para el sistema Ga/Au.

La posicion de los niveles de un electron respecto al nivel de Fermi para este sistema
se presenta en la Fig. 6.16. Como se ha hecho notar, la principal diferencia viene dada
por la nueva posicién de los niveles respecto al nivel de Fermi. Comparados con los
niveles del sistema Ga/Au (Fig. 5.2), en este caso los niveles cruzan por encima del
nivel de Fermi a una distancia mayor de la superficie, y quedan desplazados hacia
energias mayores.

Una vez mas, los niveles correspondientes a la fluctuacion de carga In® < In~ se
encuentran considerablemente alejados del nivel de Fermi, lo que permite realizar una
aproximacion de U-infinito y seleccionar solo las configuraciones con cero o un electron

en la capa de valencia.
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Figura 6.16: Niveles de energia de un electron definidos como la diferencia de energia total
entre las configuraciones de la Tab. 5.1 para el sistema In/Au. La energia de Fermi es tomada
como cero. La energia de ionizacion, Fp, la energia de afinidad, F,4, y la funcién trabajo del
Au, @, son indicadas en el lado derecho. Se muestra también la DOS total del Au(100) (area
sombreada).

6.2.1. Anchos y corrimientos

En este caso el metal del blanco es Au, al igual que en el sistema Ga/Au. Por lo
tanto la matriz densidad, la funcién trabajo y demés pardmetros del solido son los
mismos que en el caso Ga/Au. Los términos de acople V,;, calculado con el modelo de
enlace de a pares, se presentan en la Fig. 6.17, junto a la matriz densidad del Au (ya
presentada en la Fig. 5.3). Para este caso, los términos V,,; son similares en magnitud
a los obtenidos para el sistema Ga/Au.

Los niveles de energia originales con sus correspondientes anchos son mostrados en
la Fig. 6.18, mientras que los niveles corridos y ensanchados por la interacciéon con la
superficie son mostrados en la Fig. 6.19. Se observa que, en este caso, el comportamiento
de los niveles es cualitativamente muy similar al del sistema Ga/Au (Figs. 5.4 y 5.5),
aunque los mismos se encuentran desplazados hacia mayores energias respecto del nivel
de Fermi. En consecuencia, los niveles cruzan el nivel de Fermi lejos de la superficie,
sin un ancho definido y siendo atin degenerados. Esto indica que no se debe esperar
una estructura en la dependencia de la probabilidad de ocupacion de equilibrio con la
distancia, como la observada en los sistemas Ga/Au y Ga/Ag (Figs. 5.12a y 6.11a).

Dado que para todas las aproximaciones estudiadas el nivel €, permanece por encima
del nivel de Fermi durante la trayectoria, la probabilidad de ocupacién para este orbital

serd muy baja en todos los casos. El nivel €, permanece definido por encima del nivel
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Figura 6.17: a) Términos de acople In-Au en funcién de la distancia normal a la superficie.
b) y ¢) DOS parciales correspondientes a los estados activos del Au.

de Fermi en un rango de distancias mayor, lo que producira una disminuciéon de la

probabilidad de ocupacion de la trayectoria dinamica respecto al sistema Ga/Au.

3 ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v
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. 1 1 |
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Figura 6.18: Niveles de energia del In en el sistema In/Au con sus correspondientes anchos
(sombreados) en funcion de la distancia normal a la superficie. Los resultados se muestran para
cada aproximacion.
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Figura 6.19: Niveles de energia corridos del In en el sistema In/Au (linea llena) con sus
correspondientes anchos (sombreados) en funcién de la distancia normal a la superficie. Los
resultados se muestran para cada aproximacion. Los niveles originales se muestran en linea de
trazos.

6.2.2. Evolucién de la probabilidad de ocupacién del ion a lo

largo de la trayectoria
Situacién estatica

Las densidades espectrales para cada configuracion y aproximacion, comparadas
con los niveles corridos y ensanchados y las ocupaciones de equilibrio se muestran en
las Figs. 6.20-6.25.

Dado que los niveles cruzan el nivel de Fermi a una distancia de la superficie en
donde su ensanchamiento es pequeno, la disminucién en la probabilidad de ocupacion
de equilibrio es relativamente abrupta en todos los casos. En las tres aproximaciones
estudiadas, el nivel €, permanece por encima del nivel de Fermi en el rango de distancias
en que su ensanchamiento habilitara procesos de transferencia de carga. Este hecho se
ve reflejado en las figuras correspondientes al orbital p,, Figs. 6.20, 6.22 y 6.24, en las
que se observa que la probabilidad de ocupacion de equilibrio para esta configuracion
es cercana a cero mientras el nivel esté por encima de Ep.

Lejos de la superficie, la probabilidad de ocupaciéon del orbital p, es similar a la
del p, (py), ya que los estados son practicamente degenerados. El corrimiento del nivel
¢, hacia mayores energias, respecto al sistema Ga/Au, produce que la ocupacion de
equilibrio se mantenga en valores bajos en un amplio rango de distancias. El compor-

tamiento de la ocupacion de los distintos orbitales difiere de manera apreciable solo
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Figura 6.20: a) Densidad espectral para la configuracion |z) en el caso (sl), comparada con el
nivel de energia corrido y ensanchado (b)). ¢) Ocupacion de equilibrio del nivel.
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Figura 6.21: a) Densidad espectral para la configuracion |z) en el caso (sl), comparada con el
nivel de energia corrido y ensanchado (b)). ¢) Ocupacion de equilibrio del nivel.

a distancias relativamente cercanas a la superficie, entre 5 y 8 u.a.. Debido al mayor

ensanchamiento del nivel €., se produce un aumento de la probabilidad de ocupacién

(n,, ) en este rango de distancias a la superficie (Figs. 6.21, 6.23 y 6.25).

Como se habia adelantado, el comportamiento particular de la probabilidad de

ocupacion de equilibrio en funcién de la distancia observado en los sistemas Ga/Au y

Ga/Ag para la aproximacion (cs), en los cuales la ocupacion (7, ) crece a expensas de
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Figura 6.22: a) Densidad espectral para la configuracion |z) en el caso (is), comparada con el
nivel de energia corrido y ensanchado (b)). ¢) Ocupacion de equilibrio del nivel.
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Figura 6.23: a) Densidad espectral para la configuracion |z) en el caso (is), comparada con el
nivel de energia corrido y ensanchado (b)). ¢) Ocupacion de equilibrio del nivel.

un decrecimiento de (. ) cuando €, cruza el nivel de Fermi con un ancho apreciable,

no se observa en este sistema (Figs. 6.24 y 6.25). La ausencia de esta estructura se debe

a que los niveles atn son degenerados al cruzar el nivel de Fermi.

En la Fig. 6.26a se muestra la dependencia de las probabilidades de ocupaciéon de

equilibrio en funciéon de la distancia para las tres aproximaciones y los dos orbitales.

En la misma se pone de manifiesto una vez mas que el desdoblamiento de los orbita-
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Figura 6.24: a) Densidad espectral para la configuracion |z) en el caso (¢s), comparada con
el nivel de energia corrido y ensanchado (b)). ¢) Ocupacion de equilibrio del nivel.
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Figura 6.25: a) Densidad espectral para la configuracion |z) en el caso (¢s), comparada con
el nivel de energia corrido y ensanchado (b)). ¢) Ocupaciéon de equilibrio del nivel.

les comienza a producir un cambio de comportamiento apreciable en la ocupaciéon de
equilibrio a una distancia de aproximadamente 8 u.a.. En esta figura puede observarse
ademaés la similitud entre los resultados de las distintas aproximaciones para ambos
orbitales. La ocupacion del nivel p, disminuye en la aproximacion (c¢s) debido al mayor
corrimiento del nivel ¢,.

Las diferencias entre las diferentes aproximaciones en la Fig. 6.26a son mucho menos
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Figura 6.26: a) Probabilidades de ocupacion en la situacion estatica. b) Evolucion de la pro-
babilidad de ocupacion a lo largo de la trayectoria de entrada (izquierda) y salida (derecha). Se
muestra la probabilidad de ocupacion de las configuraciones |z,) y |z,) para las tres aproxima-
ciones, (sl), (is) y (cs). Para los casos (is) y (cs) las probabilidades estan sumadas en espin.

marcadas para este sistema que para el caso de Ga/Au, mostrado en la Fig. 5.12a. Esto
se corresponde con la evolucion de la probabilidad de ocupacion durante la trayecto-
ria dindmica, mostrada en la Fig. 6.26b. Las diferentes aproximaciones dan resultados
similares para la ocupaciéon de cada orbital. La probabilidad de ocupacion final es
de alrededor de 0,1 para el orbital p, y practicamente despreciable para el p, (py),
considerablemente menores a los resultados obtenidos para el sistema Ga/Au. La po-
sicion relativa de los niveles de energia, desplazados a mayores energias respecto al
caso Ga/Au, conduce a un comportamiento similar de los resultados de las distintas

aproximaciones.

6.2.3. Dependencia con la temperatura y la funcién trabajo
Situacion estatica

Analizando la dependencia del pardmetro rj con la distancia a la superficie, Fig.
6.27, se observa que el orbital p, se encuentra predominantemente en la regiéon del
régimen de orbital vacio, muy alejado del régimen de valencia mixta (comparar con la

Fig. 5.13 para el sistema Ga/Au). Por otro lado, los valores que toma r¢ sugieren un
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régimen del tipo valencia mixta con caracter de orbital vacio para el orbital p, en el

rango de distancias de interaccion con la superficie.
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Figura 6.27: Relacion r5 para cada orbital. La separacion entre los distintos regimenes se
muesta en linea a trazos.

La Fig. 6.28 muestra las probabilidades de ocupaciéon de equilibrio de los orbitales
en las distintas aproximaciones. Se observa una vez mas como la degeneracion orbital se
mantiene hasta distancias de alrededor de 10 u.a., y no introduce diferencias significa-
tivas en las ocupaciones de cada orbital sino hacia una distancia de aproximadamente
8 w.a.. A distancias menores que 8 u.a. la ruptura de degeneracién se manifiesta cla-
ramente: la ocupacion del orbital p, aumenta debido al ensanchamiento del nivel €.,
mientras que la del orbital p,., con un nivel bien definido por encima del nivel de Fermi,
se mantiene en valores bajos. Una vez més, se observa la similitud entre los resultados
de las diferentes aproximaciones. Como se ha discutido anteriormente, en la aproxima-
cion (cs) la ocupacion (n,, ) disminuye debido al corrimiento del nivel €, (Fig. 6.28¢).
El cambio en la dependencia con la temperatura se produce en el punto en el que los
orbitales cruzan el nivel de Fermi, pasando de un régimen tipo Kondo para distan-
cias mayores a 11-12 u.a., a uno de tipo valencia mixta (p,) u orbital vacio (p,) para
distancias menores.

Debido a la posicion de los niveles de energia respecto al nivel de Fermi, y consi-
derando el valor del parametro 7§ en funcion de la distancia a la superficie, no es de
esperar una dependencia marcada con la temperatura en las densidades espectrales.
Este hecho puede verificarse observando las Figs. 6.29 y6.30, en las cuales se muestran
las densidades espectrales a distancias y temperaturas seleccionadas para las aproxi-
maciones (is) y (cs).

Lejos de la superficie, las densidades espectrales para ambas aproximaciones, (is) y
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Figura 6.28: Probabilidad de ocupacion en equilibrio para distintas temperaturas en funcion
de la distancia para las aproximaciones a) (sl), b) (is) y c) (cs).

(¢s), no presentan una variacion marcada con la temperatura (distancias de 10 y 12 u.a.
en las Figs. 6.29 y 6.30). Se observa la inversion en la dependencia de la ocupacion con la
temperatura al cruzar el nivel de Fermi, pasando de un régimen Kondo con dependencia
negativa (a 12 u.a.) a uno con caracteristicas de orbital vacio con dependencia positiva
(a 10 u.a.). A una distancia de 5 u.a. se observa en la aparicion de un pico tipo Kondo
en la densidad espectral del orbital p,, Figs. 6.29d y 6.30d. En la aproximacion (cs),
la dependencia en temperatura se traslada también a la densidad espectral del orbital

Pz, debido al tratamiento en conjunto de las configuraciones.

Proceso dinamico

Los resultados obtenidos en las secciones anteriores muestran un comportamiento
similar en las tres aproximaciones consideradas para este sistema. Esta similitud se
mantiene al comparar la dependencia en temperatura de la fraccion de neutros en el
proceso dinamico para las distintas aproximaciones, Fig. 6.31. Se observa que la fraccion

de neutros presenta una dependencia monétonamente creciente con la temperatura,
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Figura 6.29: Densidad espectral (p,,) en la aproximacion (is) a diferentes temperaturas y
distancias atomo-superficie. La flecha negra indica la posicion del nivel de energia corrido, la gris
el nivel original si la diferencia es apreciable. La dependencia en temperatura de la probabilidad
de ocupacion se muestra en el inset. En d) se muestra la DOS del Au, cuya estructura influye en
la densidad espectral muy extendida.

producto del régimen con caracteristica de orbital vacio que domina durante la totalidad
de la trayectoria para ambos orbitales.

En la Fig. 6.32 se presenta la variacion con la temperatura de la fracciéon de neutros
para distintos valores de la funcion trabajo. Se observa que la aproximacion (sl) resulta
mas sensible a variaciones de este pardmetro. Esto puede entenderse a partir de la
posicion de los niveles de energia, mostrados en la Fig. 6.19. En la aproximacion (sl),
el nivel €, con su ensanchamiento se solapa con el nivel de Fermi en un rango amplio
de distancias, mientras que en el resto de las aproximaciones, permanece mas alejado.
Por este motivo, una variacion en la funcioén trabajo produce un cambio mas marcado

en la ocupacion en la aproximacion (sl).

6.2.4. Conclusiones para el sistema In/Au

La diferencia entre las energias de ionizacion del In y el Ga produce una variacion
en la posicion relativa de los niveles de energia de un electrén, que se encuentran

desplazados a mayores energias en el sistema In/Au respecto al caso Ga/Au. De esta
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Figura 6.30: Densidad espectral (p,, ) en la aproximacion (cs) a diferentes temperaturas y
distancias atomo-superficie. La flecha negra indica la posicion del nivel de energia corrido, la gris
el nivel original si la diferencia es apreciable. La dependencia en temperatura de la probabilidad
de ocupacién se muestra en el inset.

forma, los ensanchamientos y corrimientos de los niveles €, y €, tienen caracteristicas
similares a las observadas en el caso Ga/Au, pero se encuentran en general mas alejados
del nivel de Fermi.

Los niveles cruzan el nivel de Fermi siendo préacticamente degenerados, sin un an-
cho importante. Esto produce una disminuciéon relativamente abrupta de la ocupacion
de equilibrio para todos los orbitales y aproximaciones. Por este mismo motivo no se
observa el comportamiento particular observado en los sistemas Ga/Au y Ga/Ag para
la aproximacion (cs), en los cuales la ocupacion (n,,) crece a expensas de un decreci-
miento de (n,,) cuando €, cruza el nivel de Fermi con un ancho apreciable. El nivel ¢,
permanece por encima del nivel de Fermi cerca de la superficie, por lo que la ocupacion
de equilibrio se mantiene en valores cercanos a cero en esta region. Por otro lado, el
ensanchamiento del nivel €, habilita un incremento en la ocupacién.

Al comparar las ocupaciones de equilibrio y la evolucién de la probabilidad de ocu-
pacion entre las tres aproximaciones estudiadas, se observan resultados muy similares.
La ocupacion del orbital p, al final de la trayectoria para el proceso dinamico resulta

muy baja, mientras que para el orbital p, corresponde a aproximadamente 0,1. Am-
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Figura 6.32: Dependencia en temperatura de la fraccion de neutros en la aproximacion (cs)
para distintos valores de funcion trabajo para el sistema In/Au.

bas ocupaciones son considerablemente inferiores a las obtenidas para el caso Ga/Au,
debido a la posicion de los niveles de energia respecto al nivel de Fermi.

La dependencia en temperatura de las ocupaciones de equilibrio se corresponde con
los regimenes esperados. A distancias mayores a 12 u.a. de la superficie, se observa una
disminuciéon de la ocupacion con la temperatura, correspondiente a un régimen de tipo
Kondo. Luego de que los niveles cruzan el nivel de Fermi se obtiene una dependencia
positiva de la ocupacién con la temperatura, caracteristica de un régimen del tipo
orbital vacio o valencia mixta.

La dependencia con la temperatura de la fraccion de neutros en el proceso dina-
mico se corresponde con la de la ocupaciéon de equilibrio. Se obtiene una ocupacion
monoétonamente creciente con la temperatura para las tres aproximaciones estudiadas.

Respecto a la variacion de la fraccion de neutros con la funcion trabajo, se obtiene
una dependencia mas marcada con este pardametro con la aproximacion (sl). Este com-

portamiento se debe a que para esta aproximacion el nivel €, con su ensanchamiento
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se solapan con el nivel de Fermi en un mayor rango de distancias, haciendo al sistema
maés sensible a su variacion. A su vez, el tratamiento correlacionado de los orbitales es
la aproximacion que muestra menos dependencia con la funcién trabajo, lo que resulta
consistente con los anchos y corrimientos de niveles producidos por la interaccion de

los distintos orbitales con la superficie.



Capitulo 7
Conclusiones

“ And Spring herself, when she woke at dawn
Would scarcely know that we were gone.”

— Ray Bradbury - There will come soft rains

Se estudi6 el problema de la transferencia de carga en colisiones de Ga™ en una
superficie de oro de manera exhaustiva. A partir de la posicion de los niveles de ioni-
zacion y afinidad del Ga respecto al nivel de Fermi del Au, se infirié que el proceso
mas probable es la fluctuacion de carga Ga™ < GaP, lo que llevé a considerar sélo las
configuraciones de cero y un electron.

Dado que en el Gat la neutralizacién ocurre a una capa tipo p, la fluctuacion
de carga Ga'(4s%4p®) a Ga®(4s%4p!) involucra, ademés de la estadistica de espin, la
posibilidad de tres proyecciones de momento angular diferentes. Este hecho demando
extender el formalismo utilizado para estudiar el caso de Sr*/Au de manera de incluir
muchos estados de valencia en el proyectil.

En el estudio se consideraron tres calculos diferentes en relacion al tratamiento de
la correlacion electrénica: un modelo simple sin interaccién, una aproximaciéon consi-
derando la fluctuacion de espin para los tres orbitales p tratados independientemente
y un calculo considerando las seis configuraciones espin-érbita de manera correlacio-
nada. La comparacion entre los resultados obtenidos mediante los diferentes modelos
permitieron concluir la importancia de los efectos de muchos cuerpos en el intercambio
de carga entre Ga™ y la superficie de oro.

Los anchos y corrimientos de los niveles de energia permitieron realizar un primer
analisis de la influencia de las distintas aproximaciones. El mismo fue luego validado
por célculos en dos situaciones diferentes, por un lado la situacion estética de equilibrio
y por el otro el proceso dinamico de no equilibrio.

Se observo que el tratamiento correlacionado produce variaciones importantes en
los resultados, introducidas a través de autoenergias que no se encuentran presentes

en las aproximaciones simplificadas. El efecto de estas autoenergias es producir un
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comportamiento correlacionado de los orbitales, que se pone de manifiesto cuando los
niveles de energia se encuentran cerca del nivel de Fermi. Un ejemplo de este fenémeno
fue observado en la dependencia de la ocupacién de equilibrio con la distancia a la
superficie, en donde la ocupacion del orbital p, crece a expensas de la ocupaciéon del
orbital p,, cuyo nivel cruza por encima del nivel de Fermi. La dependencia en tem-
peratura calculada puede ponerse en correspondencia con los regimenes de correlacion
esperados por la posiciéon y ensanchamiento de los niveles de un electréon respecto al
nivel de Fermi.

Al comparar los resultados del proceso dinamico con los datos experimentales, se en-
contré que la fraccion de neutros medida no puede ser descripta teéricamente, tanto en
magnitud como en su dependencia en la temperatura, sin incluir interacciones electron-
electron. Incluir las seis configuraciones como posibles canales de neutralizacion resulta
esencial para una descripciéon adecuada de la neutralizacion.

Al aumentar la energia del proyectil se encontrdé que la incerteza tiempo-energia
difumina las diferencias entre las diferentes aproximaciones, dando como resultado
un limite unificado para la fraccion de neutros a altas energias. Este hecho puede
identificarse como una muestra de la consistencia en los modelos utilizados.

La proximidad de los niveles de un electréon del proyectil al nivel de Fermi de la
superficie resulta fundamental para determinar la influencia de la correlacion electrénica
en las fracciones de neutros y su dependencia con la temperatura. Este hecho se ve
respaldado por el analisis realizado en dos sistemas diferentes: Ga/Ag e In/Au.

En el sistema Ga/Ag, los niveles de un electrén quedan bien definidos por debajo
del nivel de Fermi. En un tratamiento de orbitales independientes, este hecho produce
una ocupacion casi completa de todos los orbitales involucrados, lo que conduce a
una inconsistencia al calcular la fraccion de neutros. Por el contrario, el tratamiento
correlacionado define un canal de transferencia de carga preferencial, dando lugar a una
neutralizaciéon completa pero que tiene en cuenta de manera adecuada la contribuciéon
de los diferentes orbitales.

Para el caso del In/Au, los niveles se encuentran desplazados a energias mayores
respecto al sistema Ga/Au, lo que produce una disminuciéon en las probabilidades de
ocupacion de los orbitales. Para este sistema se encuentra que las diferentes aproxima-
ciones conducen a resultados similares, dado que en este limite de ocupacién baja no
aparecen inconsistencias en el tratamiento de orbitales independientes.

Se concluye que la posicion de los niveles de un electrén, junto con el ensancha-
miento producido por la interaccién atomo-superficie, son fundamentales para intuir la
importancia del efecto de la repulsion electrénica en el sitio del proyectil, en el proceso

de intercambio de carga con la superficie.



Apéndice A

Unidades y notaciéon

A.1. Unidades

A lo largo del texto se utilizan unidades atomicas (u.a.) con la convenciéon de Har-
tree, a menos que se explicite lo contrario. En este sistema de unidades la masa del
electron, m, la carga elemental, e, la constante de Planck reducida, A, y la constante
de Coulomb, — 4 ot

en el sistema internacional (SI) se muestran en la tabla A.1 [33].

se definen como 1. Algunas unidades de este sistema junto a su valor

Nombre Simbolo Valor en el SI u otro

Masa del electron m 9,109382.1073! kg = 510,99 keV
Carga elemental € 1,6021765.1071° C

Constante de Planck reducida h 1,0545716.1073* J.s

Constante de Coulomb 47}60 8,987551.10° NTmQ

Radio de Bohr ap = 41;5—05 5,2918.1071 m = 0,52918 A
Unidad de velocidad V0 = freoh 2,1876913.106 =

Unidad de energia Ey = (4;”—,1) 4,359744.10718 J = 27,212 ¢V
Unidad de tiempo T = 1 2,4189.107'7 s

Tabla A.1: Magnitudes iguales a 1 en el sistema de unidades atémicas con la convencion de
Hartree, junto a su valor en el sistema internacional (SI).

Una ventaja de utilizar este sistema de unidades es que el Hamiltoniano atémico,

~

=35 i S S (A1)
“ L 247‘(’60 |rz—rj|  4rme i '

(2

puede expresarse como
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I I i O (A2
o= — 2 2 4 A|I‘i—I'j| - T/ '
) 1#£j %
que es la expresion utilizada en la Sec. 3.1.1.

A.2. Notacidon

Se presentan a continuacién comentarios sobre la notaciéon utilizada en el texto.

= La notaciéon para los diferentes objetos que aparecen en el texto se presenta en

la tabla A.2.

Objeto Notacion
Escalar A

A
Vector A= :

An

A ... Ay
Matriz A= D :

A Ant ... Ann

Operador (escalar) A )

Ay
Operador (vector) A = :

Ay

Tabla A.2: Notacién utilizada en el texto.

= El conjugado de un niamero complejo A se denota con A*.

» La notacién A? indica el producto escalar usual,

A? =A%+ .+ A% (A.3)

= Para los casos en que se utiliza la misma letra para un escalar y un vector, el

escalar debe interpretarse como el moédulo del vector,

A=A = /A2 + ...+ A%, (A.4)
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= El adjunto de un operador A se denota con Af.
» El conmutador y anticonmutador de dos operadores se indica con:
AB] = AB - A (A5)
A, B} — AB+ BA (A.6)

» El conmutador (anticonmutador) de dos operadores vector debe interpretarse co-

mo la matriz que contiene el conmutador (anticonmutador) componente a com-

ponente,

48] - [
: : (A7)

Ui B o [ ]



Apéndice B

Acoplamiento de momentos angulares:
autofunciones del Hamiltoniano

atomico

En este apéndice se aplica el desarrollo presentado en la Sec. 3.1.1 al caso de uno y
dos electrones con [ = 1.

En la representacion espacial las autofunciones de los operadores de una particula
12 y [, son los armoénicos esféricos Yi.m, (0, ¢). Para los operadores de espin §° y §, las
autofunciones son los espinores X+ y x;. Por lo tanto se tienen las siguientes equivalen-

clas:

L) = Yim(0,9) (B.1)
[sms) = Xo (B.2)

donde o =7, | para m; = +%, —%, respectivamente. En términos de estas funciones,

la solucion de la parte angular discutida en la seccion 3.1.1 viene dada por:

|Us my ms) = L) [s ms) = Yim, (6, 6)x0 (B.3)

1
2

(I =1). Los arménicos esféricos correspondientes a [ =1 son Y7 41,Y10y Y1 1.

Los casos a considerar son los de uno o dos electrones (s = 3) en un orbital tipo p

B.1. Una particula

Dado que los valores de [ y s estéan fijos las soluciones se pueden escribir en términos

de los ntimeros cuanticos de interés,
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lmy mg) = |l s my mg) . (B.4)

Con esta notacion, para s = % y [ =1 se tiene:

[+1 +%> +1 —3) (B.5)
[0 +5) 10 -3 (B.6)
~143) -1 -} (B.7)

Estas autofunciones se corresponden con las configuraciones:

[t 00) [L00) (B.8)
01 0) [040) (B.9)
00 1) 100 ] ). (B.10)

En la notaciéon utilizada, se indica un electrén con espin ¢ =, ocupando la pri-
mera, segunda o tercera posicion si posee m; = 1, 0 o —1, respectivamente. Las confi-
guraciones satisfacen las primeras dos reglas de Hund y, despreciando las correcciones
relativistas, son degeneradas. Si se quiere incorporar el término de espin-érbita, esta ba-
se ya no es autofuncion del Hamiltoniano (ver seccion 3.1.1), por lo que es conveniente

cambiar a una base que si lo sea. Dado que

P=174+8+2-5, (B.11)
el término 1- § puede escribirse en funcion del momento angular total j Para este

caso con § = % y [ =1 los valores posibles para j son:

l—s
(B.12)

Nl NI

l+s'

Las autofunciones de la nueva base quedan determinadas por los nuevos ntimeros
cuanticos j y m; y pueden obtenerse usando los coeficientes de Clebsch-Gordan. En la
tabla B.1 se presenta la nueva base en términos de la original.

La interaccion espin-orbita rompe la degeneraciéon en dos grupos, cada uno con un
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lj my) [my m)
BRI
2 2 73 2 2
5 =3 = H(-1+5+Vv2[0 =3))
5 —3) = -1 =3)

3 +3) = (V2L =5 —0 +3))
L) - ZEvEn fpen o)

Tabla B.1: Cambio de base, de |m; mg) a |j m;).

valor de j diferente. Siguiendo la tercera regla de Hund, la energia se minimiza para el
menor valor de j, por lo que el estado fundamental es doblemente degenerado. Este es
un ejemplo del teorema de Kramers: el estado fundamental de una cantidad impar de

electrones es degenerado, siendo un singlete para el caso par [27].

B.2. Dos particulas

Como se ha discutido en la Sec. 3.1.1, el acoplamiento L-S involucra acoplar por
separado el espin y el momento angular de los electrones presentes, s; y [;, para formar
el espin total S y el momento angular total L. En las siguientes secciones se presenta

cada acople por separado.

Acoplamiento de espin

La combinacién de los espines de dos electrones es el caso paradigmatico de acopla-
1

29
con las autofunciones x4 y x, ya presentadas. Dado que s es fijo, la autofuncion queda

miento de momentos angulares [58]. Cada particula ¢ = 1,2 tiene un valor de s =

determinada por el valor de m,. Sin embargo en este caso debe considerarse que hay

dos particulas, por lo que en la presente seccién se usara la notacion

|m5>(z) = |S ms)(i) = Xa(i)- (Bl?})

La composicion de los s; = % puede tener dos valores:

0 S1 — S92

S = , (B.14)
1 s1+4+ 5

lo que permite un total de cuatro autofunciones compuestas que se denotaran de la
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forma

1S Msg) . (B.15)

Dado que S = 1, el mayor valor posible para Mg es 1, con la autofuncién:

11 =) g, = (B.16)

El resto de las autofunciones pueden obtenerse utilizando los coeficientes de Clebsch-
Gordan, como en la secciéon anterior. Sin embargo, resulta ilustrativo obtenerlos utili-

zando el operador ladder

A

ST =35 +35,. (B.17)
El efecto de s™ = 5, — i3, sobre los autoestados x, es

STX+ = X) (B.18)

SiXi = (Z)a (Blg)

es decir, genera la autofuncion con el mismo autovalor s pero con el autovalor de

%, disminuido en 1. Aplicando el operador S~ a la Ec. (B.16) resulta

SL A1) = (51 +5) aDxa(@) (B.20)
10) = %m(lm(z)+X¢<1>XT<2>>, (B.21)

donde se ha normalizado el autoestado resultante. De la misma manera, al aplicar

por segunda vez el operador S~ se obtiene

1 —1) = xu(Hxy(2)- (B.22)

El autoestado restante, con valores de S = 0 y Mg = 0 debe ser ortogonal al ya
encontrado con el valor Mg =0 (y S = 1). Por lo tanto, tomando el estado ortogonal
a (B.21) se obtiene:
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00) = % D@ — x(Dya(2)

(B.23)

De esta manera, se han obtenido los estados triplete y singlete de espin, resumidos

en la tabla B.2

|5 Ms) |m8>(i)
: 1 1 1 1 1
Triplete |1 0) = 5 |+§>(1) |—§>(2) + |_§>(1) |+§>(2)>
_ 1 1
|1 - 1> - ‘_§>(1) ‘_§>(2)
. 1 1 1 1 1
Singlete [0 0) - 2 <|+§>(1) ‘_§>(2) o |_§>(1) |+§>(2)>

Tabla B.2: Estados singlete y triplete de espin.

Notar que el triplete resulta simétrico respecto al intercambio de particulas, mien-

tras que el singlete es antisimétrico.

Acoplamiento de momento angular

En este caso cada electréon i = 1,2 tiene un valor de [ = 1, por lo que el autoestado

queda determinado por el valor de m;. De manera similar a la secciéon anterior, para la

presente se utilizara la notacion

M)y = 1)y = Yim, (6:, ¢5)

para las autofunciones de una particula y

|L Mp).

para la composicion. El valor de [; = 1 da como resultado:

0 UL -1
L=<1
2 L+

(B.24)

(B.25)

(B.26)

La autofuncién con L = 2 de maximo M = L puede construirse de manera directa:
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2 +2) = [+1) ) [+1) o) = Yi41(01, 01)Y1,41(02, 02). (B.27)

El resto de las autofunciones con L = 2 puede obtenerse utilizando el procedimiento
descripto en la seccion anterior, mediante el operador L~ = I 415 [58]. Los resultados

se presentan en la tabla B.3.

|L M) )

2 +2) = [+

241 = L (0 HD g + 1+ [0)e)

200 = & (I-Dg 41 + 2100 10 + [+ -
2 -1 = (- U\o o+ 00 1-1g)

2 -2) = [~1)yl-1)

Tabla B.3: Autofunciones |[L M) con L = 2 en términos de los estados [my) ;).

La autofuncién con L = 1 de méximo M = 1 puede obtenerse, de manera similar
al caso de la seccion anterior, tomando la autofunciéon ortogonal a la |2 + 1). Las
autofunciones restantes, presentadas en la tabla B.4, se obtienen mediante sucesivas

aplicaciones del operador L~.

L My) |ml>(¢)

141 = L (1000 1+ e — +1) 0 [0)e)
10) = %5 [=1) oy [+ ) — [+ 1)y |—1>(2)>
-1 = (=D 0 — 0 1-1e)

Tabla B.4: Autofunciones [L M) con L = 1 en términos de los estados |[my) ;).

Finalmente, la autofunciéon con L = 0 y My = 0 puede obtenerse construyendo la

funcion ortogonal a |2 0) y |1 0). La misma se presenta en la tabla B.5.

L Mp) ‘ml>(i)
00) = F (1= 1 =100 0 + 1) -1

Tabla B.5: Autofuncién |[L M) con L = 0 en términos de los estados [my) ;).

Las nueve autofunciones obtenidas se encuentran agrupadas por sus valores de L.
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Notar que las correspondientes a valores de L pares son funciones simétricas, mientras

que las correspondientes a los impares son antisimétricas.

Acoplamiento de L'y S

La combinaciéon de las nueve autofunciones de momento angular con las cuatro de
espin debe tener en cuenta la antisimetria de la funcién de onda total. Por lo tanto,
las seis funciones simétricas con L par podran combinarse con la del singlete de espin
antisimétrico, mientras que las tres funciones antisimétricas con L impar se combinaran
con las tres del triplete, antisimétricas. De esta manera se obtienen quince estados
posibles para los dos electrones con [ = 1. Cada estado estard determinado por los

cuatro niimeros cuanticos, resultando:

L S My Mg) = |L My, }[S Ms) (B.28)

Tomando las expresiones para cada autoestado |L My ) y |S Mg) en términos de
las autofunciones de una particula dadas en las tablas B.2-B.5 se pueden construir las
autofunciones totales. Por ejemplo, considerando el estado |2 0 4 2 0) y reemplazando
por las expresiones correspondientes para |L My ) y |S Mg) dadas en las tablas B.2 y
B.3 se obtiene el resultado de la tabla B.6.

|L S Mj, Ms) ) ;) Ims)
204200 = HhoyHlg - \/Li <|+%>(1) |_%>(2) B |_%>(1) |+%>(2)>

Tabla B.6: Autofuncién |2 0 + 2 0) en términos de los estados Imu) iy ¥ [ms) -

La expresion de la tabla B.6 corresponde al determinante de Slater

1

V2

1 1
[+ [+300) D@ [+3)

, . X 2@ (B.29)
H_ >(1)‘_§>(1) |+ >(2)|_§>(2)

que se identifica con la configuracion |1 0 0) (dos electrones con m; = +1 y di-
ferente espin). De la misma manera pueden identificarse las diferentes configuraciones
determinantales con las que se construyen los autoestados. Los estados se muestran en
la tabla B.7, agrupados segtn su valor de L, que determina el simbolo espectroscopico.

Las dos primeras reglas de Hund permiten obtener el término espectroscopico de

menor energia: aquel que maximiza el valor de S. Por lo tanto las nueve configuraciones
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|L S My Mg) Configuraciones

20 +20) = |14 00)
20 +10) = (Tt L 0= 1T 0)
D [2000) = (T 0 D+2(0 1 0)—1]L 0 1)
20 -10) = (0L H-=101 1)
20 —=20) = [00 1))
11 +14+1) = |t 10
11 +10) = S(t L 0)+[L 10)
11 +1-1) = [} 0
110 +1) = [T 01
P |1100) = (T 0oH+H 01
110 -1 = [L0J)
11 -1+1) = [01 1)
11 -10) = S0t H+0L 1)
11 -1 -1) =04 )
S [0000) = Z(P0L-H0omH—ot0)

Tabla B.7: Autoestados |L S My Mg) en términos de las configuraciones electronicas.

con L = 1 seréan las fundamentales, degeneradas si se desprecia la interaccion espin-
orbita.

Si se considera la interaccién espin-orbita es conveniente cambiar a la base en tér-
minos de J. Para L = 2 y L = 0 la conversién es inmediata, ya que el resultado es
J =2y J =0, respectivamente. Para L = 1 con S = 1 pueden utilizarse los coefi-
cientes de Clebsch-Gordan para obtener las combinaciones con distintos valores de J.
De esta forma, los términos S y D quedan expresados de la misma manera, mientras
que el P se separa por valores de J. Los resultados se presentan en la tabla B.8. Por la
tercera regla de Hund, el estado fundamental viene dado por el minimo J del término

espectroscopico P.
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|L S J My) Configuraciones

202 +2) = |1, 00)

202 +1) = (It LOo)—|L 1 0)

2020) (P 0 )+200 1L 0)—[L 0 1)

202 -=1) = (o4 -0t )

202 —2) 00 1)

112 +2) = [t 1 0)

112 +1) = 2(t L O +[L T 0)+V2[t 0 1)

11200 = Z(H L 0O+V2[t 0 H+V2L 0D +[0 T 1)
112 =1) = 3(0 4 D+0 1 1)+V2L 0 )

112 -2) = | {0

111 +1) = 2(t L Oy+[L 1+ 0)—v2[t 0 1)

1110) = H(L Loy+0 1 1)

111 -1) = 2(jo L DH+10 1+ D=v2]L 0 )

1100) = (V2 L O)=[t 0 =L 0DN+v20 1 1)
0000) = Z(t0H—[01)—1[0 1L 0)

Tabla B.8: Autoestados |L S J M) en términos de las configuraciones electronicas.
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