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Resumen

En este trabajo presentamos una descripcion del sistema compuesto por atomos in-
teractuando con superficies, basada en el modelo de Anderson conjuntamente con el uso
de operadores de proyeccién. El uso de estos operadores nos permite proyectar el Hamil-
toniano sobre el sub-espacio de las configuraciones electrénicas mas probables en el atomo.
Su resoluciéon se realiza a través de funciones de Green-Keldysh escritas en el lenguaje de
proyectores y calculadas usando el método de Ecuaciones de Movimiento. Un criterio de se-
gundo orden estricto en el término de acoplamiento con la banda es usado para cerrar la
cadena infinita de ecuaciones que se genera. Analizamos dos situaciones desde el punto de
vista de la magnitud de la repulsién electrénica en el atomo: (7) el limite de repulsién in-
finita que nos permite estudiar el efecto de la fluctuaciéon de spin en procesos donde los mas
probables son dos estados de carga que difieren en un electrén (o en un hueco); (i) repulsién
electrénica grande comparada con el acoplamiento con la banda, pero finita, de forma tal
que en el caso de orbital tipo s en el atomo, habilita las configuraciones con cero, uno y
dos electrones en el atomo. Se calcularon magnitudes fisicas de interés como la densidad de
estados proyectada en el atomo y la ocupacién en el caso de procesos estacionarios en equi-
librio como la adsorcion; la corriente y conductancia en fenémenos de transporte a través de
atomos (estacionarios fuera del equilibrio); y las fracciones de carga de dtomos dispersados
por superficies (procesos dindmicos). Nuestros resultados se compararon con calculos exactos,
con otras aproximaciones existentes y también con resultados experimentales.






Abstract

We present in this work a description of the atom-surface interacting system based on
the Anderson model written in a projection operator language. In this form we project the
Hamiltonian over the most probable electronic configurations of the atom. The Green-Keldysh
functions appropriate for solving the interacting system are calculated by using the Equations
of Motion method (EOM) with a criterion of a strict second order in the coupling term. Two
different situations related with the magnitude of the electronic repulsion U are analyzed: (7)
the infinite U limit that means spin fluctuation effects only; (ii) a great compared with the
coupling term, but finite U, that makes possible zero, one and two electrons in the s-type
orbital in the atom. The physical magnitudes of interest are calculated: the projected density
of states and the atom state occupation in the adsorption process (stationary in equilibrium);
the current and conductance in the electronic transport through atoms (stationary out of
equilibrium); and the charge fractions of atoms scattered by surfaces (dynamical processes).
Our results are compared with exact calculations, other existing approximations, and also
with experimental results.
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Capitulo 1

Introduccion General

La descripcién detallada de la interaccién entre electrones localizados en un atomo y
electrones de conduccion de un metal es un tema de constante interés dada su importancia
en problemas fisicos diversos como el caso de impurezas en un metal [1, 2], puntos cuanticos
acoplados a reservorios metalicos [3, 4], 4tomos adsorbidos [5, 6, 7, 8], y d4tomos moviéndose
fuera de una superficie metalica [9, 10, 11, 12, 13, 14]. Un encuadre tedrico adecuado para
este tipo de sistemas lo provee el modelo de Anderson [15]. Este modelo fue introducido en
1961 para explicar como se forman los momentos locales en un metal, y el Hamiltoniano
que lo representa en su versién original consta de cuatro términos: (7) el relacionado con el
estado localizado en el d4tomo con energia ¢,, correspondiente al orbital de valencia; (i) el
que tiene en cuenta la repulsion Coulombiana U entre electrones en el orbital de valencia del
atomo; (i47) el término que describe los autoestados no perturbados del metal con energia
5o Y (1v) el elemento de hibridizacién VZ entre los estados localizados en el dtomo y los de

conduccién del metal. En un lenguaje de segunda cuantificacion la expresién del Hamiltoniano
de Anderson es:

donde ¢! _ es el operador que crea un electrén en el estado atémico con proyeccién de espin

o, 62 crea un electrén de conduccién con vector de onda k y proyeccion de espin o, y
g

Moo = élvaéa,g, Mo = éL,aék,o son los operadores de nimero asociados a los estados del
atomo y del metal respectivamente. Este modelo se puede extender en forma directa a proble-
mas de no equilibrio como es la colision entre un proyectil idonico y una superficie, con sélo
considerar la dependencia temporal en los parametros relacionados con el estado centrado
en el ién originada en el movimiento del mismo con velocidad finita [16, 17]. También es
posible extenderlo al caso de &tomos con estructura electrénica mas compleja incluyendo las
interacciones Coulombianas directas y de intercambio que correspondan en el sitio del atomo.
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En tal caso los términos del Hamiltoniano de Anderson relativos al dtomo estan dados por:

. A 1 A
Hatomo = Z EmNme + Z Umannmi + 5 Z Jmm’”ma”m'&“’
m,o m

m#m’,o

1 1
x ~ ~ €T A+ A A+ A
+ 5 E : (Jmm' - Jmm’) NmeNm/c — 5 § ‘]mm’ CrmoCmeCpyCmo

m#£m’ o m#m’,o

donde ahora el subindice m denota el orbital atémico, U,, y Jn, son las interacciones
Coulombianas directas y J? . la de intercambio. El tltimo término relacionado con procesos
de espin-flip restablece la invariancia ante rotaciones en el espacio de espin.

Son los términos de dos electrones relacionados con la repulsion electronica en el ato-
mo, los que representan la principal dificultad en la resolucién de este tipo de problemas.
Distintas aproximaciones resultan apropiadas dependiendo de las caracteristicas del sistema
interactuante. En el caso de repulsion electrénica débil (U) comparada con el término de
hibridizacién V]ga, una aproximacion de campo medio puede bastar, o bien requerir un

tratamiento perturbativo a segundo orden en el pardmetro U [18, 19, 20]. En el caso o-

puesto, una repulsion Coulombiana fuerte, el término perturbativo es la hibridizacién con la
banda VEUQ (14, 21, 22, 23, 24].

En general, para problemas fuera del equilibrio, la resolucién de estos sistemas se realiza
usando las funciones de Green-Keldysh [25, 26]. Estas satisfacen la siguiente ecuacion de
Dyson en forma matricial [27]:

G (1,1) :g(t,t’)+/dtl/dtgg(t,tl)E(tl,tg)G(tg,t’) 0 (1.2)

En esta expresion tanto la funcién de Green o propagador que nos interesa (G) como la
funcién de Green no perturbada (g) y la autoenergia (E) son matrices 2x2. En general, las
funciones que aparecen en (1.2) dependen de dos tiempos y la ecuacién de Dyson es una
ecuaciéon integral. En el caso estacionario la dependencia temporal es sélo a través de la
diferencia de tiempos, con lo cual transformando Fourier la Ec. (1.2) obtenemos la ecuacién
algebraica tipica en el espacio de frecuencias (energias):

Gw) =g +gwE(W) G W) (1.3)

Hasta el momento no hemos dicho nada de los elementos de la matriz G. En principio
son cuatro las funciones de Green que hay que calcular, pero estas cuatro funciones no
son independientes entre si. Realizando una transformacién unitaria estas matrices pueden
escribirse en su forma triangular [27]:

G- (CSR « ) (14)



Q =R
::(EA 0)

Estando ahora definidos los elementos de G (Ec. (1.4)) como:

GL(L ) =0 (1 =0 (@l {el, (1), 0 ()} 10n) = [GR (¥,0)] (1.5)

Fy (L8) = i (@p| [el, (1) 0 (1)] |@1) (1.6)

Donde hemos utilizado segunda cuantificacién y una representacion (base) arbitraria; |® )
es el estado fundamental del sistema interactuante en la representacién de Heisenberg y los
simbolos { } y [ ] representan el anticonmutador y conmutador respectivamente.

Nuevamente en la representacién triangular, solo dos de ellas son independientes. Por lo
tanto, para un problema general fuera del equilibrio basta con calcular dos funciones de Green,
la avanzada Gy (t,t') y la Fj; (t,t') dadas por las ecuaciones (1.5) y (1.6) respectivamente.
En particular nos interesan las funciones de Green proyectadas en el atomo que interactia
con la superficie. De acuerdo al modelo de Anderson en su versién original (Ec. (1.1)), las
funciones de Green necesarias para resolver el problema son las siguientes:

Gy (t,t) =0 (t' —t) ({el, (t),¢ao (1) }) (1.7)

F, () =i([el, ('), éar (t)]) (1.8)

En procesos fuera del equilibrio la funcién F, (t,¢') a iguales tiempos es la que provee
informacion de la ocupacion de valencia en el atomo:

F, (U t) =i (20, (t') — 1)

Mientras que en el caso de procesos estacionarios y en equilibrio, basta con la transformada
de Fourier de la funcién de Green G, (t,t') para obtener toda la informacién del sistema.
Reescribiendo la Ec. (1.3) en la base atémica se obtiene para la funcién de Green avanzada
(W =w—1inconn—0):

1

O — €4 — 2o (@)

Go (w) =

La autoenergia =, contempla el efecto de la hibridizacion del estado atémico con los
de conduccién, incorporando también los efectos originados en la repulsion electréonica en
el atomo. La parte real de la autoenergia =, da el corrimiento del nivel (de, ), y su parte
imaginaria da cuenta de su ensanchamiento o inversa de su vida media (A,) por la interaccién
con los estados del metal. Las expresiones correspondientes son finalmente:

deuo = ReE, (w)
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Ay (W)
2

=ImZ, (w)

La densidad de estados proyectada en el orbital atémico estd dada por p, (w) = L Im G, (w),
y la ocupacién del mismo se calcula directamente como (g ,) = [ dwf< (w) ps (w), donde

f< (w)es la funcién de Fermi.

(<) (b) (a)

Figura 1.1: Esquema mostrando el nivel atémico y su ancho para distintas distancias a la super-
ficie. (a) El nivel y su ancho se encuentran por encima del nivel de Fermi, por lo tanto si el 4tomo
estd cargado, sélo procesos de pérdida ocurren. (b) En esta situacién tanto procesos de pérdida
como de captura pueden ocurrir. (¢) Solo procesos de captura (si el dtomo estd descargado) son
habilitados.

El ancho del nivel es una magnitud de suma utilidad para analizar el intercambio de carga
entre atomo y metal causado por un mecanismo tunel resonante en procesos adiabaticos, lo
cual a su vez nos permite entender las caracteristicas mas complejas del intercambio de
carga por el mismo mecanismo resonante en un proceso dindmico como la colisiéon de atomos
con superficies. Este intercambio de carga por un proceso tiunel tiene lugar cuando el nivel
del atomo resuena en energia con los estados de conduccién del metal. Dicho en forma mas
precisa: cuando el nivel con su ancho se ubica por debajo del nivel de Fermi del metal, el &tomo
solo puede capturar electrones; mientras que cuando el nivel con su ancho esta por encima del
nivel de Fermi, el 4&tomo sélo puede perder electrones. En casos intermedios se habilitan tanto
procesos de pérdida como de captura (ver Figura (1.1)). En una evolucién cuasi-adiabética,
esto es para velocidades pequenas del atomo proyectil, usando estos conceptos es posible
plantear en forma intuitiva una ecuaciéon llamada ecuacion de rate que nos dé la variacion
en el tiempo de la ocupacién en el atomo:

d(Nao)
dt

Donde el primer término tiene que ver con la disminucion de la ocupacién por los procesos de
pérdida de electrones con una probabilidad por unidad de tiempo dada por A, (g4,t) [1 — f< (£4)];

= - <ﬁa,a (t» AU (5a7 t) [1 - f< (5a)] + [1 - <ﬁa,o (t)>] AU (Saa t) f< (Ea) (19)



mientras que el segundo da cuenta del aumento de la ocupacion por los procesos de captura
con una probabilidad por unidad de tiempo dada por A, (g,4,%) f< (¢,). Los anchos estan
evaluados en la energia del nivel atémico, y su dependencia en el tiempo es paramétrica (a
través del cambio de posicién del dtomo que se mueve con una dada velocidad). La expresién
(1.9) coincide con la obtenida a partir de una aproximacion semiclésica de las ecuaciones
dindmicas sélo en el caso de U = 0 [9]

La fisica del modelo de Anderson depende de la interrelacién entre el (semi) ancho de la

2
hibridizacién definido como I' = 7 ’VE"G ) (5 — &g J) y las energias ¢, y ¢, + U. En este
Ro' ’

analisis el ancho de hibridizacién esta calculado en la aproximacion de sélido de banda plana
I' = 7po|V[* , donde py es la densidad de estados del metal, constante en energia. Asi es
posible identificar los siguientes regimenes:

1. Régimen de orbital vacio: ocurre cuando €, > I' | y en este caso el nivel esta esencial-
mente vacio para kg1 < &,.

2. Régimen Kondo: ocurre cuando —¢&,, ¢, + U > TI'; lo cual da lugar a la formacién de
un momento local en el d4tomo para temperaturas tales que kgT < min{—¢,, &, + U}.
El momento local esta inicialmente débilmente acoplado a los electrones de la banda
de conduccién, pero a medida que la temperatura baja por debajo de la temperatura
Kondo caracteristica (Tk), dicho momento es apantallado progresivamente. En este
caso la ocupaciéon de valencia es proxima a 1.

3. Atomo con ocupacién doble: ocurre cuando — (e« +U) > T'. En este caso el dtomo
tiene dos electrones para kT < — (g, + U), y este régimen puede visualizarse como
la imagen electrén-hueco invertida del régimen de orbital vacio.

4. Régimen de valencia mixta: ocurre cuando I' > |g,| o I' > |e, + U], lo cual conduce
a marcadas fluctuaciones entre dos o mas configuraciones de carga en el atomo, no
estando bien definida la ocupacién de valencia en este caso.

Uno de los resultados més importantes de la teoria del liquido de Fermi para el modelo de
Anderson es la regla de suma de Friedel-Langreth [28], la cual relaciona la funcién de Green
de la impureza a T' = 0°K y evaluada en la energia de Fermi con el niimero de electrones
desplazado por la impureza. La derivacion de esta regla de suma sélo requiere asegurar que
el comportamiento del sistema responde a las propiedades del liquido de Fermi!. Siguiendo
los pasos de Langreth [28] definimos el nimero de electrones desplazados en el canal de espin
0 como:

AN, = (i) + ; {<”ka> - <”k0>0}

1E] fundamento fenomenolégico de la teorfa del liquido de Fermi es la correspondencia uno a uno de las
excitaciones de baja energia del sistema interactuante con las del sistema sin interaccién.
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0
Siendo <ﬁ,—50> la ocupacion de los estados de conducciéon en ausencia de la impureza. A

temperatura T = 0°K esta cantidad puede expresarse en términos de la funcion de Green
avanzada de la impureza de acuerdo a la expresion:

a1 [ {o, 0 (1- 254

donde
2

. Via
Ea(w):Zw—eg —in
k <

es la autoenergia en el caso no interactuante (U = 0)

Considerando que la autoenergia del sistema interactuante puede escribirse como >, =

0
¥ + XV, y usando la relacién del liquido de Fermi: [ d?“’lm {GJ (w) %} =0, AN,

puede escribirse en términos de la autoenergia del sistema con interaccion:

st a5

Fécilmente se puede ver la siguiente relacién: G, (w) [1 - 62#5‘“)] = LInG;!' ()], la
cual nos permite integrar la expresion anterior y obtener la siguiente:
—Im[InG, (0)] =7 (AN, — 1)
O equivalentemente
Im G, (0)
eV ¢ AN, — 1 1.10
Rocgl = —tanlr (AN, ~ 1) (1.10)

Calculando la parte real e imaginaria de la funcién de Green G, (0) y haciendo el cociente
se obtiene:
ImG, (0) Im ¥, (0)

ReG, (0) 21+ Rex, (0) (1.11)

Por otro lado, la parte imaginaria de la funcién de Green avanzada G, (0) se puede escribir
como:

1

2
Im X, (0) { [—E“;IFHR;UE(SO)} 4 1}

ImG, (0) =



Utilizando en la expresién anterior las igualdades (1.10) y (1.11) resulta:

1
) 2
Im %, (0) { [m] + 1}

Por 1ltimo, utilizando la relaciéon trigonométrica,

) 1
Sena:—l
1+

tanZo

ImG, (0) =

y la propiedad del liquido de Fermi Im [¥, (0,7 = 0K)] = T',, podemos escribir:

sen?s,
nl',

ps (0,7 =0K) =

Donde hemos introducido el corrimiento de fase §, = TAN,.

Podemos concluir que:

1. El niimero de electrones por espin desplazado por la impureza (AN,,) difiere en principio
de la correspondiente ocupacién en la impureza ((,4)).

2. La diferencia entre AN, y (n,,) es despreciable en los casos para los cuales la densidad
de estados de los electrones de conduccién depende muy suavemente de la energia y
el ancho de banda constituye la mayor escala de energia del sistema (limite de banda
ancha).

3. En sistemas mesoscopicos donde la densidad de estados varie en escalas de energias
pequenas, la diferencia entre las ocupaciones del solido con y sin la impureza puede ser
apreciable.

4. La densidad de estados en la impureza p, (0,7 = 0K) alcanza su méaximo valor 1/,
para §, = TAN, = 7/2 , esto es para AN, = 1/2 . En el limite de banda ancha y
para una simetria de espin este limite unitario se alcanza en dos situaciones genéricas:
(i) cuando el sistema estd en un régimen Kondo profundo ((n,.,) ~ 1/2); y (ii) para
todos los valores de U que satisfagan 2¢, + U = 0 (punto simétrico).

Usando los conceptos de transporte balistico basados en la matriz de transicion T7 (w) =

2
G, (w), se obtiene la siguiente expresién para la conductancia a través de un dtomo o

Ve
k,a
punto cudntico entre contactos de banda ancha [27]:
¢ AT Tp [ af (¢)
G(T)=———"== [ depa —
1) =G [ aene) (<251

I'y+T'g

—00
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donde I';(I'g) es el semiancho de hibridizacién con el contacto de la izquierda (derecha); y
pa (€) es la densidad de estado proyectada sobre el dtomo central sumada en la variable de
espin. Esta expresion de la conductancia se reduce para T' = 0°K a la expresion

62 4FLFR
G(0)=——=—"==p.(0
La cual combinada con la expresién p, (0,7 = 0K) = % resulta:
2¢? 4T, T a a
G (0) = T gsen? (T2 ) = Gosen® (T (1.12)
h (T +Tg) 2 2

Podemos ver de esta forma que el comportamiento de la densidad de estados proyectada
en el atomo o punto cuantico alrededor del nivel de Fermi de los contactos es clave para la
determinacién de las propiedades de transporte a temperaturas tendiendo a 0°K.

Por lo tanto es necesario calcular funciones de Green apropiadas para resolver problemas
que involucren atomos interactuando con superficies en y fuera del equilibrio. Las funciones
de Green-Keldysh G, (t,t') y F, (t,t') son unas posibles, y son las que elegimos en este
trabajo. Cémo calcularlas? Existen métodos exactos como el Grupo de Renormalizacion
Numérica (NRG) [29, 30], el conocido como Bethe Ansatz [31, 32, 33|, y la técnica de Mon-
tecarlo Cuantico (QMC) [34, 35]. Pero en general estos métodos estan limitados a proce-
sos proximos al equilibrio y a descripciones muy simplificadas del sistema interactuante.
En el caso de una repulsion Coulombiana finita pero grande comparada con el término
de acoplamiento con la banda V]ga, el método de las Ecuaciones de Movimiento (EOM)
(14, 21, 22, 23, 24, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46] ofrece la posibilidad de in-
corporar caracteristicas reales del sistema atomo-superficie y tratar en forma directa tanto
procesos reversibles como irreversibles [47, 48, 49, 50, 51]. Su planteo nos lleva naturalmente
a ecuaciones tipo Dyson en su version diferencial que nos permite identificar las autoenergias
aproximadas consistentemente con el criterio usado para cerrar la cadena de ecuaciones de
movimiento que se generan en pasos sucesivos. EOM tiene ademéds la ventaja de poder ser
aplicado a operadores que no respondan a reglas de anticonmutacién definidas, lo cual nos
permite combinar este método con el uso de proyectores para seleccionar el sub-espacio de
configuraciones electronicas mas probables en el dtomo.

La estructura de esta tesis es la siguiente:

En el Capitulo (2) se desarrolla el formalismo para distintos tipos de procesos (dindmicos,
y estacionarios en y fuera del equilibrio) en el limite de correlacién electrénica (U) infini-
ta. Proyectamos el Hamiltoniano de Anderson en el sub-espacio de las configuraciones mas
probables y calculamos las funciones de Green requeridas para los distintos tipos de procesos
por medio de la técnica de ecuaciones de movimiento, truncando dichas ecuaciones en un
segundo orden estricto en el acoplamiento con la banda. Se detalla el calculo de las funciones
de correlacién para los distintos tipos de procesos, y por ultimo se discute el modelo de enlace
de a pares utilizado para una descripcién realista del sistema en interaccién.



En el Capitulo (3), en primer lugar se aplica el formalismo desarrollado en el Capitulo (2)
para describir una interaccién adiabatica entre un dtomo (un nivel) y una superficie compues-
ta de tan s6lo tres dtomos (tres niveles). Este sistema de 4 niveles puede resolverse en forma
exacta, lo que nos permite analizar que tan buena es nuestra aproximacion a segundo orden
en el acoplamiento con la banda. A continuacién se estudia el caso realista de la adsorcion
de hidrégeno en aluminio donde se realiza un andlisis comparativo con la aproximaciéon que
no tiene en cuenta el espin.

En el Capitulo (4) se aplica el formalismo para el caso dindmico (incluyendo y no la
correlacién electrénica) al problema de dispersién de H" /HOPG , Lit /JHOPG y Li*/Cu .
Se comparan nuestros resultados con mediciones experimentales y se discuten las diferencias
entre resultados tedricos y experimentales en base a la inclusion de otros posibles canales de
neutralizacién como los estados de carga excitados y negativo. Se discute también el efecto
de los gaps superficiales y de los estados imagen (no tenidos en cuenta en nuestro célculo).

En el Capitulo (5) se obtienen las ecuaciones necesarias para el calculo de la corriente a
través de un atomo conectado a dos contactos en el limite de correlaciéon infinita, y se aplica
al caso particular de un atomo de paladio conectado a dos contactos del mismo material. Se
calcula la corriente a través del atomo de Pd y a partir de ésta la conductancia, la cual puede
compararse con resultados experimentales existentes en la bibliografia.

En el Capitulo (6) se extiende el formalismo al caso de una repulsién Coulombiana finita
en el sitio del atomo, lo cual equivale a incluir el estado de carga negativo en el atomo. Se
obtienen las ecuaciones para los casos tanto estatico como dinamico.

En el Capitulo (7) se aplica el formalismo del Capitulo (6) a sistemas diversos y se
comparan nuestros resultados con céalculos exactos y otras aproximaciones existentes en la
literatura. También se compara nuestro célculo del corrimiento de fase con las mediciones re-

alizadas en la transmision a través de un punto cuantico mediante interferometria Aharonov-
Bohm.

Finalmente en el Capitulo (8) se resumen las conclusiones generales del trabajo.

Nota: En este trabajo se utilizan en general unidades atémicas, esto ese = m = h =1
(donde e es la carga elemental, m la masa del electrén y h = %4, | siendo h la constante de
Planck), salvo que se explicite lo contrario.






Capitulo 2

Atomos Interactuando con Superficies:
Efectos de la Estadistica de Espin

Cémo interactian los electrones localizados con los delocalizados en sistemas atomo-
superficie es la pregunta central en muchos problemas de la fisica de materia condensada. La
descripcidn tedrica de estos sistemas se basa generalmente en el modelo de Anderson [15], en
el cual la correlacién electrénica se limita al &tomo impureza. A pesar de la rica variedad de
técnicas que se han desarrollado a lo largo de los anos para tratar el modelo de Anderson [1],
sus aplicaciones a los sistemas de atomos interactuando con superficies no son directas.

La dificultad tedrica puede atribuirse a la capacidad de obtener una expresion confiable y
facil de manejar de la funcién de Green de una particula proyectada en la impureza. A partir
de esta funcion de Green se pueden determinar propiedades medibles del sistema, como ser,
las fracciones de carga en colisiones de dtomos con superficies (procesos dindmicos), la den-
sidad de estados proyectada en atomos adsorbidos en superficies (procesos en equilibrio) y la
corriente y conductancia a través de atomos interactuando con contactos metélicos someti-
dos a una diferencia de potencial (procesos estacionarios y fuera del equilibrio), etc. Por lo
tanto, mucho esfuerzo se ha dedicado a la busqueda de fieles aproximaciones analiticas de
esta funcién de Green [22, 23, 24, 36, 44]. Los tratamientos alternativos se basan en técni-
cas numéricas, como el método Monte Carlo cuédntico [35, 52] o el grupo de renormalizacién
numérica (NRG) [29, 53, 54]. En particular, NRG, se considera capaz de proporcionar esti-
maciones precisas de la funcién de Green en una amplia gama de parametros, aunque posee
grandes costos computacionales y una resolucién limitada a altas energias [55, 56]. Otro
método muy utilizado es el basado en la “noncrossing approximation” (NCA) [57, 58], la
cual ha sido generalizada a situaciones fuera del equilibrio [9, 10, 11, 12].

Un método adecuado para obtener una expresion analitica de las funciones de Green es
el método de ecuaciones de movimiento (EOM) [14, 23, 24, 37, 38]. En el caso del modelo
de Anderson de una sola impureza considerando la interaccién electronica en la misma,
este método aplicado al cédlculo de la funcién de Green de una particula da lugar a una
cadena infinita de ecuaciones de movimiento de funciones de Green de creciente ntimero de
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particulas. Un conocido procedimiento de aproximacion es truncar esta cadena con algin
tipo de criterio. La forma en la cual se cierran las ecuaciones de movimiento y cémo se
calculan las diferentes funciones de correlacion que resultan, determina los diferentes tipos
de aproximaciones propuestas.

En este capitulo desarrollamos nuestra propuesta de cédlculo de las funciones de Green
para tratar los distintos tipos de procesos anteriormente mencionados. El término de repul-
sion Coulombiana en el sitio del atomo se tiene en cuenta en este caso sélo a través de la
estadistica de espin, lo cual equivale a considerar el limite de correlacion infinita. Para tal
propdsito proyectamos el Hamiltoniano de Anderson en el sub-espacio de las configuraciones
de carga mas probables y utilizamos el método de ecuaciones de movimiento para el calculo de
las funciones de Green. Aplicando una aproximacién de campo medio truncamos dichas ecua-
ciones en un segundo orden estricto en el acoplamiento con la banda, y procedemos al calculo
autoconsistente de las funciones de correlacion en los distintos tipos de procesos. Finalmente
y a modo de completitud, describimos cémo se calculan los pardametros del Hamiltoniano
usando un modelo realista de la interaccion atomo-superficie.

2.1. Teoria

El sistema interactuante atomo-superficie es descripto por el Hamiltoniano en el modelo
de enlaces de a pares previamente desarrollado en el grupo, el cual tiene la misma forma que
la versién extendida del Hamiltoniano de Anderson [59, 60]:

: 1

H=> ep iz, +> (Eg +35 > Vastins + [Jas = T2p) o] > Paot
E,o’ a,0 b
+ 3 (Ve ik tao+ b))

"
a,k,o

En esta expresion el indice k se refiere a los estados del sélido que incluyen también
las bandas angostas del core, o es el opuesto de la proyeccién de espin o y a,b los estados
localizados del atomo; E¢ incluye la energia orbital del dtomo aislado, términos del campo
cristalino, de repulsién electrénica en campo medio, y términos correctivos proporcionales a
los solapamientos; J, 5 y J;;, son la integrales de Coulomb directas y de intercambio escritas
en la base atémica respectivamente. El término de acoplamiento Vga incluye también las

interacciones de dos electrones consideradas en una aproximacion de campo medio. Los de-
talles de este modelo estan dados en la referencia [59] por lo que serdan omitidos aqui, aunque
es importante remarcar que los parametros del Hamiltoniano estan definidos completamente
por las propiedades del sélido no perturbado resumidas en su matriz densidad, y las carac-
teristicas de los atomos involucrados a través de un buen conjunto de funciones atémicas
base. Consideraremos s6lo un estado orbital degenerado en espin en el sitio del d&tomo con
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energia E7 = ¢,, entonces:
. X 1. R oo
H = Zgagnao + Z (5a + §Una,c—,) Na,o + Z ( E,acj;*,gcw + h.c.> (2.1)
E,a o E,U

Aqui los parametros del Hamiltoniano pueden o no depender del tiempo dependiendo del
tipo de proceso que tratemos.

Limite de repulsién electronica infinita: Método de bosones esclavos

Estamos interesados en situaciones donde un gran valor de la repulsion Coulombiana
U = J,, limita el intercambio de carga entre el atomo y la superficie ya sea a un electrén o
a un hueco. Tal situacién ha sido tratada usando el método de bosones esclavos [14, 58], el
cual introduce un operador bosénico auxiliar b que restringe la transferencia de carga a un
solo electron o hueco. El Hamiltoniano de Anderson en el limite de U infinito escrito en el
lenguaje de bosones esclavos responde a la siguiente expresion [58]:

H= it fifmt D0 Vel b f+he)
E,m m l;,m

En esta expresion m recorre todos los estados orbitales (m = —j, ..., 7).

Se considera un estado atémico N-veces (N = 25 + 1) degenerado que admite s6lo un elec-

trén o un hueco. Esta restriccién estd dada por la condicién de normalizacién bb+>" i f,, =
m

Q = 1, y N = 2 corresponde a la degeneracién por espin. De esta forma mantenemos el
Hamiltoniano escrito en términos de operadores que responden a reglas de anticonmutacion
y conmutacion bien definidas para fermiones y bosones. Por otro lado, esta visién de un
estado N-veces degenerado limita a capas atémicas vacias (llenas) la transicién de un tnico
electrén (hueco).

Limite de repulsién electronica infinita: Método de proyectores

El uso del método de proyectores que proponemos pierde las ventajas de trabajar con
operadores de naturaleza fermiénica o bosdnica, lo cual resulta bastante dramatico en el caso
de usar métodos diagramaticos para el calculo de las funciones de Green, pero no lo es tanto
en el caso de usar el método de ecuaciones de movimiento para el calculo de las mismas. La
ventaja del uso de proyectores es que nos permite visualizar el sub-espacio de configuraciones
atémicas méas probables en cada situacion y escribir en una forma muy general las funciones de
onda de dichas configuraciones atémicas. Ademas, a partir de las funciones de Green apropia-
das, podemos calcular las probabilidades de ocurrencia de cada una de las configuraciones
conservadas en el sub-espacio. En este caso particular donde las configuraciones atomicas
posibles corresponden a 0, 1 6 2 electrones en el orbital atomico, la configuracién doblemente
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cargada es de probabilidad practicamente nula debido a la gran repulsion Coulombiana en
dicho orbital. Las configuraciones atomicas que entonces se conservan, escritas en el lenguaje
de los proyectores son:

|0) : cero electrén

|o) : un electrén con “espin ¢”

Teniendo en cuenta esta notacién, el Hamiltoniano que describe el atomo se puede escribir
como:

He = Eo[0) (0] + E1 ) o) (o

donde hemos considerado degeneracion en espin, y las energias totales F; estan relacionadas
con el pardmetro g, de la ecuacién (2.1) de la siguiente manera:

El_EOZEa

El término de interaccién del Hamiltoniano de Anderson involucra sélo términos de un elec-
trén. Asi, la transferencia de un electrén desde el estado atémico al sélido corresponde a:

o Al 4 1744 AT
Z VE,acE,acava |0 k ,a k
E
Por lo que es vélida la siguiente relacion:

Z cﬂpcw = Vge ,wyo> (o]
k

Con esta notacién, el Hamiltoniano de Anderson, en la aproximacion de U — oo adopta la
expresion:

Zekanko—i-Eom O|+Elz|a 0|+Z [ ~7 ) (o] + Vi ~lo) (O e ] (2.2)

La correcta normalizacién de este sub-espacio es:

)OI+ lo) (o] =1 (2.3)

Usando los operadores de proyeccion en lugar de los usuales operadores fermiénicos pode-
mos calcular en forma directa las probabilidades de ocurrencia de las distintas configuraciones
atoémicas seleccionadas:

(lo) (o|) : probabilidad de que haya un electrén con proyeccién de espin o en el dtomo

(|0) (0]) : probabilidad de que no haya electrones en el atomo
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Esto tltimo requiere el conocimiento de las siguientes funciones de Green-Keldysh [25, 26]
para el caso general de procesos fuera del equilibrio.

Go (t,t") =6 (t' —t) {{|o) 0], 10) {],}) (2.4)
Fo (t, 1) = i([lo) (Ol [0) (al,]) (2.5)

Los simbolos [ | y { } se refieren al conmutador y anticonmutador respectivamente; y ( ) es el

valor medio calculado sobre el estado de Heisenberg ® que describe el sistema interactuante.
Para t — t' se cumplen las siguientes igualdades (G no estd definida para t = t):

Gy (t = t',t") — i(|o) (o] +10) (0]),

Fo (') = i{|o) (o] = 10) (O]),,

Con lo cual vemos que las probabilidades de las configuraciones de carga estan contenidas en
los comportamientos a iguales tiempos de las funciones de Green planteadas.

Para procesos en equilibrio es suficiente calcular la transformada de Fourier de la funcién
de Green avanzada (2.4). De aqui en mds, mantenemos la posibilidad de discriminar las
distintas proyecciones de espin para contemplar asi el caso de superficies magnéticas.

2.2. Funciones de Green y Método de Ecuaciones de
Movimiento

A las funciones de Green las calculamos a partir del método de ecuaciones de movimiento
(EOM) [37, 38|, cortando dichas ecuaciones en un segundo orden estricto en el acoplamiento
con la banda Vé’a, utilizando para tal propdsito una aproximaciéon de campo medio [14].
En primer 1ugar7desarrollamos las ecuaciones de movimiento en forma general, para luego
mostrar en distintas secciones los tratamientos particulares en cada proceso de interés en este
trabajo: en equilibrio, dinamico, y estacionario fuera del equilibrio. Basicamente el método de
ecuaciones de movimiento consiste en derivar las funciones de Green con respecto al tiempo
t utilizando la ecuacion de movimiento de los operadores en la representacién de Heisenberg:

idStH - [()H, H] (2.6)

Al derivar las ecuaciones (2.4) y (2.5), y utilizando la relacién (2.6) obtenemos

2D 50— ) Qo) (01,10 (0l,1) + 8¢ 1) ({1) 01, [l0) 01 21] }) (27)

D) i (Jloy o, [10) 41, 21] ]) (2.5)
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El célculo de los conmutadores se realiza teniendo en cuenta las propiedades de ortonorma-
lizacién y antisimetria de los estados a partir de los cuales se construyen los proyectores que
intervienen en el Hamiltoniano (2.2), las cuales se reflejan en el siguiente tipo de igualdades:

|1) (1 k) (m] = [4) o5 (m]

i) (il &, = (=1)""" ¢, 1) (j]

siendo n; y n; el numero de particulas fermidnicas involucradas en las configuraciones [i) y
|7) respectivamente. De esta manera se obtiene:

10} 4ol 71| = (B4 (1) = Fo (1)) 10) a|+2 110} (0l e, + Y VET (0)10) (o] e,

k: o’
Con lo cual las ecuaciones (2.7) y (2.8) resultan:
dG, (t, 1 )
z# =0 (t' —t) (lo) (o] +|0) (0]), + €4 () G, (t,t/) " 2.9
+ Z Vea (@) (IO (Ol e ) Z < ') (o] Cko)
k
dF, (t,1) B

£ VE (D, ( o) (o] )
lz,o"
donde hemos usado la notacion:

Ga (1B) (Clég,) =0 (=) ({A(#).1B) (Cleg, () })

y utilizado el hecho de que ¢, = E; — Ej

A partir de aqui seguiremos sé6lo con el calculo de la funcién de Green G, (t,t') puesto
que el calculo de la funcién Fj, (¢,t") es completamente andlogo hasta el momento de requerir
las condiciones de contorno necesarias. En ese punto retomaremos la funcién F, (¢,t'). Las
ecuaciones de movimiento de las nuevas funciones de Green (de dos particulas) que aparecen
en la ecuacién (2.9) generan funciones de Green de 6rdenes superiores. Con el objeto de
cerrar la cadena infinita de ecuaciones de movimiento hacemos uso_de un criterio basado
en un segundo orden estricto en el acoplamiento con la banda VE‘; [14], lo cual significa

realizar las siguientes aproximaciones de campo medio:

0
Go (100401 e 2L, ) = G (10) (07)) (é5,2L, ) (2.11)
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Go (1) (015, 5, ) = 0 (2.12)

donde el indice supra cero indica el valor medio en el sistema no interactuante. De esta
manera llegamos a las ecuaciones de movimientos finales de las nuevas funciones de Green

0
que aparecen en (2.9):( <é,;06£,0> = <ﬁ,;a> g - siendo <ﬁ,§a> = fq (51}’0) la funcién de

Fermi en el caso de un metal

¢/

+VE, (O (1=, ) Go (1,¢)

i — ) == =) (1) Ol ) + 00 (G (10} (0105, )+ (214)

+ VEL (1) (g0 ) Go (1)

A partir de aqui discutiremos por separado los resultados para los distintos tipos de
procesos antes mencionados.

2.2.1. Procesos en equilibrio

Para procesos en equilibrio los parametros del Hamiltoniano no dependen del tiempo
y es suficiente conocer la transformada de Fourier de la funcién de Green G, (¢,t') (Ec.
(2.4)). Por lo tanto procedemos a transformar Fourier las ecuaciones (2.13) y (2.14), y luego
reemplazamos las mismas en la transformada de Fourier de (2.9). Teniendo en cuenta que en
este caso los parametros del Hamiltoniano no dependen del tiempo, después de unos pocos
pasos algebraicos obtenemos (0 = w — in):

Aqui el factor —in (con n — 0) se introduce para garantizar la convergencia en el célculo de
la transformada de Fourier, estando el signo negativo relacionado con el caracter avanzado
de la funcién de Green.
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Introduciendo las cantidades:

(2.15)

2
A ‘VE <ﬁEU>
= = E LA R WA 2.16
<o (W) w—¢ . ( )

ABEDD AL (2.17)
7 = W, n '

y teniendo en cuenta la normalizacién en el limite de U — oo dada por la Ec. (2.3), podemos

escribir:

(Jo) (o] +10) (0]) =1 —(|5) (a]) = 1 — nuss
obteniendo finalmente:

1 —ngs — Iz (w)
O — g, — 2 (w) — 245 (w)

Gy (w) =

(2.18)

Veamos ahora cémo calcular el término cruzado << o) (0] ¢ U>> que aparece en la ecuacién

(2.17). En problemas estacionarios y en equilibrio los valores medios de las funciones de corre-
lacién de una particula que corresponden a los elementos del operador matriz densidad para
el sistema atomo-superficie, se obtienen de la siguiente manera:

(AB) = %Im / f<(w)G4 (B) (2.19)

donde f- (w) es la funcién de Fermi.

Por lo tanto, para obtener <|0> (0] 6E0> necesitamos calcular la transformada de Fourier

de la funcion de Green

Gy (eg,) =it = 0) ({1} 01 () .5, (1)} )

Aplicando el método de las ecuaciones de movimiento para calcular esta funcién de Green y
luego transformando Fourier, nos queda:

Gy (25, = g

W—Ep, — U
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Reemplazando esta expresién en la ecuacién (2.19) y realizando la integraciéon obtenemos la
siguiente expresion para el término cruzado:

<‘0> <0|é’3:0>:vl§a <nEU> ReG, 5lm /f< ImG Im G () (2.20)

W= Ef,

donde P significa parte principal y hemos hecho uso de la relacién

1 1
lim — = P— +imd (x)
n—=0 T — in x

De la misma manera la probabilidad de ocupacién (n,, = (|o) (¢])) que figura en la Ec.
(2.18) se obtiene a partir de la funcién de Green adecuada:

Nao = %Im / f< (w)Gy (w) (2.21)

Procedamos aqui a realizar la generalizacién de la ecuacién (2.18) para poder de esta
manera comparar la aproximaciéon que proponemos con la aproximacién que no tiene en
cuenta el espin, conocida como el modelo Spin Less. Para ésto notemos que la tinica diferencia
entre el Hamiltoniano planteado (Ec. (2.2)) y el Hamiltoniano en el modelo Spin Less es la
suma en espin que no existe en el caso de no considerarlo. Por lo tanto, para poder obtener
las ecuaciones correspondientes a la aproximacion que ignora el espin solo debemos eliminar
de la ecuacion (2.18) todos los términos que contengan el espin contrario al espin considerado
(7). Esto se logra introduciendo en (2.18) la variable N relacionada con la degeneracién del
orbital:

1 — (N —=1)ne + 15 (w)]
O —€a — gy (W) — (N = 1) E4; (w)
De esta forma el célculo con N = 2 incluye la fluctuacion de espin, y N = 1 corresponde a
la aproximacién Spin Less.

G, (w) = (2.22)

2.2.2. Procesos dinamicos

Para poder describir este tipo de procesos necesitamos calcular las ecuaciones integro-
diferenciales que determinan la evolucién temporal de las funciones de Green G, (t,t') y

F, (t,t).

Procedamos ahora a integrar las ecuaciones de movimiento de las funciones G. Inte-
graremos una de ellas (por ejemplo la dada por la ecuacién (2.13)), siendo el procedimiento
para las demds totalmente andlogo. En primer lugar proponemos la siguiente transformacion

Z'J‘EE’U(T )dT

Gy (100 401¢5,) = g0 (I0) (015,,) € (2.23)
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y la introducimos en la ecuacién diferencial de la funcién de Green, con lo cual nos queda:

/

e ('OZEO' ) (" ~1) (o) (0] &z, S

t/

tl
—i[eg (v")dr'
5 °F,

—iVZ, (t) <1 — n,w> G, (t,t") e
El siguiente paso es integrar esta funcién de Green entre los limites [t', ] teniendo en cuenta

que se trata de una funcién de Green avanzada,

t o
€~U(‘r’)d

0, (10) (01 ¢¢,.) = / v, (1 g ) Go ()T g (10) 01, )
/

Volvemos a utilizar la relacién (2.23) para obtener la funcién de Green G:

t t
G, <|0> (0| cka) — i/dTVEUa (7) <1 - n,w> G, (r,t)e + =Ty (2.24)
t/
it e (mhdr’
vio ('~ 1) {|o) (0]g,) e
) t/
De la misma manera integramos la ecuacién (2.14)
t ot
Gy (1) (o5, ) =~ / 4V, (7) (g, ) G (rty e T (25)
tl
ifep (T)dr’
—i0 (¢~ 1) {|o") O], ) €1
’ t/
Al introducir (2.24) y (2.25) en (2.9) obtenemos:

4G, (1.1

U0 5 (¢ ) [~ (10) (o] + 20 () G 0.1 —

donde

t
—i[eg (v)dr'
e 7

i (07) = VIR (O VY, (T)
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Para finalizar, hacemos el siguiente cambio de limites de integracién [ dr — [ dr. Para
t —00

ello debemos tener en cuenta que la funcién G, (7,t') posee un ordenamiento cronolégico,
siendo distinta de cero solo cuando ¢’ > 7. Luego podemos proponer:

t oo

/dTC (t,7) Gy (1,t') = / dr0 (r —t)C (t,7) G, (1,1") (2.26)

t —00

Lo cual es correcto puesto que el limite superior lo asegura la funcién 6 (t' — 7) implicita en
G, (1,t") y el inferior la funcién 0 (7 — t) que agregamos. Asi, podemos escribir finalmente:

AG, (t, o
Z# =0 (t’ _ t) [1 — <|0‘> <0|>]t/ + &, (t) Ga (t,t/) -
—iftf*a,(‘r/)d‘r’
—if (' —t) ZV <|g 0|Cka> S . o0
+ / dr [Zo (t,7) + 24, (t,7)] Gy (7,1)
donde hemos introducido las autoenergias
Zo (t,7) =0 (T — 1) kaa (t,7) (2.28)

=4 (t,7) =i (1 — 1) ka (t,7) < > (2.29)

Las transformadas de Fourier de las expresiones (2.28) y (2.29) son las ecuaciones (2.15)
y (2.16) respectivamente.

Nos resta ahora integrar las ecuaciones de movimiento de las funciones de Green F'. Como
dijimos antes estas ecuaciones de movimiento se obtienen por un procedimiento completa-
mente andlogo al utilizado para obtener las ecuaciones de las funciones G. Por tal motivo,
aqui s6lo colocaremos las ecuaciones finales; una de ellas es la ecuacién (2.10) ya calculada,
siendo las restantes:

aF, (10} (0] ¢z,,)

i — — (1) F, (|o) (] c,m) + V2, (1) <1 - n,w> F, (t,¢)

aF, (|o") (o] &)

i — — 100 (1) Fy (10) (0] 85, ) + VL () (g o) o (1,8
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La integracién de estas ecuaciones es similar a la realizada en el caso de las funciones
G, con la diferencia en los limites de integracién que en este caso se refieren al intervalo
[to, t] puesto que la funcién de Green F' no posee un ordenamiento cronolégico. Al realizar la
integracion nos queda:

t

Fy (10) (0] &, ) = =i / arVE, (1) (1= i, ) Fo () € enan (2.30)

to

! —i tE* ,(rYdr!
Fy (10') (0] g,0) =i / v () (g Fu ()5

to

- (2.31)

t
—if EI-C"a/(T/)dT/

+ B, (l0o') (012 () ) e

Es aqui donde radica fundamentalmente la diferencia entre las integraciones de las funciones
G y F, puesto que en estas ultimas las condiciones iniciales vienen dadas por (ver Apéndice

(A))
P (18) (€1 6z, () = 2z, ), ~1| Ga (18) (Cl, () (232

siendo t; el tiempo inicial que corresponde a la situacion atomo-superficie sin interaccion y
puede ser considerado como un valor tendiendo a —oo. La igualdad (2.32) es valida tenien-
do en cuenta que el sélido responde a una descripcién de electrén independiente con una
ocupacién en el caso no perturbado dada por la funcién de Fermi si corresponde.

El uso de estas condiciones de contorno implica evaluar las funciones (2.24) y (2.25) en
t = to y reemplazarlas luego en las ecuaciones (2.30) y (2.31) respectivamente. Una vez hecho
esto, el resultado obtenido se reemplaza en la ecuacién (2.10), con lo cual finalmente queda:

/
z% —cu (1) Fy () = Dy (1,1) +

+ / dT [EORU <t7 T) + E’izc’r (ta T)} Fa (7-7 t,> + (233)

—00
o0

+ / dr Qoo (t,7) + Q=5 (£, 7)] Gy (1, 1)

—00

donde

E(]]%(-<)O' (ta 7—) = EE)LX(:)U (T7 t) (234)
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Y las nuevas cantidades introducidas son:

Qoo (1, 7) = ZZ &, (8,7) [2 <n,w> - 1] (2.35)

O (1) =13 &, (67 [2 (g, ) 1] (g, ) (2.36)
i

t
—i fep (T)dr!

D, (tt) =i (t' — t,) Z Ve (1) [2 <nk0> - 1} <\a> (0| é,;’o>t,e % (2.37)

Para llegar a la ecuacién (2.33) donde los limites de integracién son [—oo, co] hemos tenido
en cuenta lo siguiente:

t o)

/ drA(t7) F, (rt) = / 410 (t— 1) A (t7) F, (7. 1)
/dTB (t,7) Gy (1,t") = / drB (t,7) Gy (1,1)

Para procesos irreversibles el término cruzado <]a> (0] é,;a> se obtiene a partir de la
’ t

funcién F, (é,;,a (t)) =1 < [|0> (UpNe (t)} > evaluada a iguales tiempos:

(0, =) o

La funcién Fj, <6E0 (t)) se obtiene en forma sencilla a partir de su ecuaciéon de movimiento,
con lo cual finalmente resulta:

t
1

(lo) 01z, ) = / arvg, () {Fo () = [2{0g,) —1] Go (r t)}e_ifft T 5 30

to

De la misma forma la probabilidad de ocupacion {|o) (o) que figura en la ecuacién integro-
diferencial de la funcién G, (¢,t') (Ec. (2.27)) se calcula a partir de:

Fo (1) = i{|o) (o] = 10) (0) = i(2|o) (o] + o) (7] = 1)
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Donde hemos hecho uso de la relacién de normalizacién dada por la Ec. (2.3). Si la superficie
con la que interactia el a&tomo no es magnética se cumple (o) (o|) = (|a) (7]), y nos queda:

1 —iF, (t,1)

e (8) = (|0} (o]) = —5 (240

Teniendo en cuenta las mismas consideraciones utilizadas en el apartado anterior podemos
generalizar de la siguiente forma las ecuaciones para que contemplen la aproximacion Spin
Less:

z‘dG"d—(tt’t/) =5 (' =) [1— (N — 1) nus]y + e () Gy (£, 1) —
0t —t) (N —1) Z Ve <|a (0| c,w> o R (2.41)
+ / dr [Z5, (t,7) + (N = 1) E4, (t,7)] G, (1, 1)
Al e ) By (1)~ (N = 1) Dy (1) +
- /dT = () + (N=1)EE (¢, 1) F, (1, 1) + (2.42)
- / dr Qoo (t,7) + (N — 1) Q=5 (¢, 7)] Go (7, 1)
Nao (t) = %_E(lt’t) (2'43>

2.2.3. Procesos estacionarios y fuera del equilibrio

Por tratarse de un problema fuera del equilibrio necesitamos calcular ambas funciones de
Green (G, (t,t') y F, (t,t')); pero como a la vez es un problema estacionario sélo trabajare-
mos en el espacio de energias con las correspondientes transformadas de Fourier.

La transformada de Fourier de G, (¢,t") la obtuvimos ya al tratar el caso de procesos en
equilibrio (Ec. (2.22)). La reescribimos a continuacién:

1= (N = 1) [nas + I5 (w)]

Gy (W) = W—Eq— 20 (W) — (N — 1)E4_ (w)

(2.44)
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Nos resta calcular la transformada de Fourier de F, (¢,t). La obtenemos directamente
transformando Fourier la ecuacién (2.42):

— (N =1) D5 (w) + [Qoo (w) + (N — 1) Q=5 (w)] Gy (w)
w— €, — Ef, (w) = (N = 1) EZ; (w)

Fy (w) = (2.45)

donde:

Dy (w) =2mi Y VEr |2 (g, ) — 1| (Io) 01ég,, )6 (w— =5, )
;

Por tratarse de un proceso fuera del equilibrio los valores medios de los operadores se
calculan a partir de las funciones F', como se discutié en el apartado anterior. Asi, el término
cruzado y la probabilidad de ocupacién en este caso estan dados por las transformadas de
Fourier de las expresiones (2.39) y (2.43) respectivamente:

<Ia> <0|é,;,a> =—ﬁv,§; / e (w)_£2_<7:§”>+;nl} o (w)dw (2.46)

o

1 7
Nge = N——H_ 1-— % / F(w) dw (247)

—0o0

2.3. Sistema atomo-superficie. Modelo de enlace de a
pares: calculo de los parametros del Hamiltoniano
de interaccion

La energia de los orbitales localizados en el atomo y los términos de acoplamiento se
obtienen a través de un Hamiltoniano modelo para describir la interaccion adiabatica entre
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atomo y superficie [59], el cual estd basado en las interacciones localizadas atomo-atomo
como asi también en las caracteristicas extendidas de los estados de la superficie. Utilizando
una expansion de los estados del sélido en un conjunto de orbitales atémicos centrados en

los distintos atomos que lo componen {¢j <F— ﬁg) }, con j el tipo de estado (s,p,d,...)y

ﬁg la posicion de los atomos del solido:

b, (1) =D CF2 (F—és) (2.48)

]7RS

y realizando una aproximacion del tipo de campo medio en los términos de interacciéon de
muchos cuerpos, la variacién del nivel atémico con la distancia a la superficie viene determi-
nada por las siguientes contribuciones de corto alcance (los estados de cargas de los atomos
estan congelados a sus valores en la situacién de no interaccién):

* . Zs,RS E X E lel
€a =C0 Z V:l, + ( a lRS Ja iR ) SCL IRS a st

Z7RS Z7RS

Z aifis D aifs (2.49)

ZRS

donde el término g9 — > V.Z5:%s tiene en cuenta las contribuciones de un electrén (energia
Rs

cinética e interacciones electrén-nicleo); J, iFg in 5. son las integrales Coulombianas di-

’ ;LIS

rectas y de intercambio calculadas en un conjunto base ortonormalizado en forma simétrica

[61] hasta un segundo orden en la expansién del solapamiento S .5 . AE, .5 corresponde
a,iRg" a,iRg

a la diferencia de energia entre estados centrados en el adsorbato y en atomos del sustrato,

y V;Ldl‘,;; es el término no diagonal que también incluye las contribuciones de dos electrones

PR
en una aproximacion de campo medio, y el supra-indice dim indica que es calculado en el

conjunto de funciones atomicas ortonormalizadas en el sub-espacio correspondiente al dimero

formado por el atomo adsorbato y el atomo de la superficie posicionado en <é5, O) [59].

Todas las integrales atémicas de uno y dos electrones requeridas para este calculo, son pro-
vistas por un c6digo quimico-cudntico [62], utilizando los orbitales atémicos Gaussianos dados
por Huzinaga [63]. El efecto de las interacciones de largo alcance se introduce considerando
que el potencial imagen define el comportamiento para grandes distancias (z) normales a la
superficie (z > z4) [51, 59, 64, 65], lo que significa considerar:

€a(2) = (2.50)

€ (2) + Vim (24) para z < z4
ef(2)+ Vim(2) paraz > zy4

donde €% (2) es el calculo que incluye las interacciones de corto rango (Ec. (2.49)), y z4 es
la distancia donde se obtiene la mejor uniéon con el comportamiento correcto del potencial
imagen aproximado por su expresion clasica, la cual se considera valida para distancias
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grandes del atomo respecto de la superficie [66]. El valor no perturbado del nivel atémico
es £4. Para el caso del nivel de ionizacién, de acuerdo a su definiciéon en términos de las
energfas totales con n y n— 1 electrones (E} — Ej~") resulta Vi, () = m. Mientras que
para el nivel de afinidad (Ej*' — Ef) resulta Vi, (2) = —m. La distancia zy corresponde
a la posicién del plano imagen con respecto al plano de dtomos que define la superficie (es
aproximadamente igual la mitad del espaciamiento entre capas). El acoplamiento con los
estados del solido se calcula como superposicion de los acoplamientos atomo-atomo teniendo

en cuenta la expansién (2.48):

ve =3 Ry (2.51)

i,Rg iRg,a
4, Rg

. k
donde el coeficiente C .’]%
i,

(e) a

esta relacionado con la matriz densidad del sélido 0] iR
S s I1S,7,4 g1

través de la expresion:

o o ko * ko B
piaﬁs7j7ﬁs/ (6) - Z (CZ,§S> Ojvés‘/(\; <5 — 5k70> (252)

k

2.4. Conclusiones

El uso de proyectores conjuntamente con el método de ecuaciones de movimiento para
calcular las funciones de Green apropiadas, provee un formalismo donde las caracteristicas
reales del sistema interactuante pueden ser incorporadas sin mayores dificultades.

El criterio de segundo orden estricto en el acoplamiento con la banda usado para cerrar
las ecuaciones de movimiento, conduce a funciones de Green para procesos irreversibles que
son viables desde el punto de vista del calculo numérico que suponen.






Capitulo 3

Adsorcion de atomos en superficies

La densidad de estados proyectada en el atomo y el cambio de la densidad de estados
total debido a la interaccion entre dtomo y superficie son cantidades requeridas para entender
y resolver la fisica de una gran variedad de procesos. Por ejemplo, la modificacién de la
estructura electronica de una superficie por la introduccién de una impureza magnética o no
magnética, ha sido ampliamente estudiada a través del conocimiento de la densidad de estados
local (LDOS) en un amplio rango de energias alrededor del nivel de Fermi, utilizindose para
la medicién de la LDOS espectroscopias de efecto tinel y fotoemisién [67, 68, 69, 70, 71, 72,
73, 74]. Debido a la importancia de una descripcion teérica que incluya la estructura de banda
de la superficie y la naturaleza localizada de las interacciones atomo-atomo, presentamos en
este capitulo un cédlculo de la densidad de estados proyectada sobre un atomo en frente de una
superficie. La interaccién atomo-superficie se describe usando el modelo de una impureza de
Anderson [15]. Este modelo contempla los diferentes tipos de comportamientos relacionados
con electrones fuertemente correlacionados que responden a los regimenes Kondo, valencia
mixta y orbital vacio. En el caso de una aproximacion de banda plana ancha, el ancho de
banda de los electrones de conduccion representa la mayor escala de energia en el problema.
Este no es el caso de sustratos con ancho de banda finita, en los cuales cabe la posibilidad
de estados localizados. Utilizamos la teoria desarrollada en el capitulo (2) que nos permite
describir la situacion en la cual los electrones en el estado localizado estan fuertemente
correlacionados (U — o0), junto con el modelo de interaccién atomo-superficie ampliamente
utilizado en procesos de quemiadsorcién y colisiones [59, 60], también descripto en el capitulo
anterior. Por lo tanto, una rica variedad de ingredientes relacionados con las propiedades
localizadas de las interacciones atémicas y con las caracteristicas extendidas de los estados
del sélido se introducen en el calculo de la LDOS en el atomo.

En primer lugar aplicamos el formalismo desarrollado en el capitulo (2) al sistema dis-
creto de cuatro niveles, el cual al poseer una solucién exacta, nos permite comparar con los
resultados obtenidos con la aproximacion propuesta, y de esta manera ver que tan buena es
ésta ultima. Luego de ésto, analizamos el caso de un atomo de hidrégeno interactuando con
una superficie de aluminio, considerando la estadistica de espin en el intercambio de carga.
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Analizamos dos situaciones diferentes dependiendo de los estados de carga involucrados en
cada caso. En una de ellas sé6lo la transicion entre los estados de carga neutro y positivo se
tiene en cuenta, mientras que en la otra se considera solo la transicién entre los estados de
carga neutro y negativo. La comparacion con la aproximacién Spin Less nos permite inferir
la importancia de los efectos de correlacién tanto en procesos de equilibrio (adsorcién) como
as{ también fuera del equilibrio (dispersién de iones por superficies) [64, 75].

3.1. Teoria

Como dijimos en el capitulo (2), para procesos en equilibrio sélo necesitamos conocer
la transformada de Fourier de la funcién de Green avanzada (2.4), puesto que a partir de
ésta podemos calcular todas las propiedades del sistema que nos interesan. Por ejemplo, la
densidad de estados proyectada sobre el dtomo impureza:

o (&) = =T Gy ()

la cual cumple con la relacién de normalizacién [ dwp, (w) = 1 — (|a) (7]), debido a la

restriccién de U — oo.

En el caso general de un orbital atéomico N veces degenerado, la funcién de Green resulta:

_ 1= (N =1)[ne + I5 (w)]
G e TR W - (N - DA W) (31)

Siendo N = 2 el caso para un estado con degeneracion de espin, y N = 1 la aproximacién
sin espin (Spin Less) de la interaccién atomo-superficie. Las cantidades introducidas en la
ecuacién (3.1) son:

(3.2)

ARG 0

tq
*
/\
q
~—
—
=
>
!
)
\/

(3.4)
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Con <ﬁ,;a> la ocupaciéon del estado ]Z,O' del sélido no perturbado, y el término cruzado

<ya> (0| ck0> dado por (Ee. (2.20)):

<‘0> <0|5570>2V£G <nE’U>ReG gkd /f< W ImG ( )

w—ek

donde P indica valor principal. Introduciendo la expresién del término de acoplamiento con
la banda dada por la ecuacién (2.51) en las ecuaciones (3.2), (3.3), y (3.4); i (w), Z4, (w)
y I, (w) pueden ser expresados en términos de la matriz densidad del sélido (2.52) y de las

integrales de acoplamiento atomo-atomo V“R de la siguiente manera:

J7
oo o
Pl 5 (€)
—_ ZvRS7]7R
By (w)= > V% Vo R — e
i,Rs,a" j,Rgs,a w—¢e—1in

i7R37j7RS/ —00

T0 (e) f< (e —p)
—A _ o* o iR R
D I

i,ﬁs,j,és/ —00
oo o
1] g ity (€) Bo (€)
L= Y VI Ve / detfealle (3.5)
i,Rs.j, Ry oo

donde
Im G, (w)

Rg(e):7rf<(5—u)ReGU(s)—|—P/f<(w—/¢) .
La ocupacién de los estados de la superficie estd dada por la funcién de Fermi f- (¢ — p),
representando p el potencial quimico de la superficie. La eventual presencia de estados su-
perficiales localizados esta tenida en cuenta en la matriz densidad del sélido P 5 ().

Las ecuaciones (3.1) y (3.5) deben resolverse en forma autoconsistente con la ocupacion
del estado atémico:

SvijS/

(e}

Nago = 1 / dwIm G, (w) f< (w—p)

™

—00

Por otro lado, el cambio de la densidad de estados total debido a la presencia del adsorbato
esta dado por:

1 o
Ap® (w) = - Im Z G (W) + Gy (W) — Z GEI%O)
k k
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donde G%fé (G%}%O)> es la funcion de Green proyectada en los estados de conduccién del

sustrato con (sin) el adsorbato. Utilizando las ecuaciones de movimiento de

7 (4, 1) = i6 (' — 1) <{é]%g (), g (t)}>

)

y G7. =10 (' —t) <{|a) (Oly, 674 (t)}> se encuentra que:

2

1 ] Fa
Ap”(w):;lm Gy (w) 1—%Z i

_ 3.6
W—E€g, — m (3.6)

La densidad de estados del dtomo p, (w) y el cambio en la densidad de estados del sis-
tema total Ap? (w) muestran un comportamiento diferente, debido a que los electrones de
conduccién reaccionan a la presencia del adsorbato. Este no es el caso de una banda plana,
donde siempre se verifica p, (w) = Ap? (w) Introduciendo en la ecuacién (3.6) la expresion
del término de acoplamiento con la banda dada por la ecuacién (2.51) podemos escribir:

Ap” (W) = po (W) + D Ap7 5 (w)

i,ﬁs
donde hemos definido la cantidad
o ]' a O * o > p;ﬁt&jyﬁs/ (8)
Api,ﬁu’:s (w) = —; Im GU (CL)) a—w Z ‘é,ﬁs,a‘é,ﬁsl,a /_OO d&m (37)

J,Rgr

Lo cual nos permite discriminar por atomo y estado el cambio de la densidad de estados del
sustrato.

En lo que sigue solo consideraremos las contribuciones diagonales en sitio de la matriz
densidad, lo que equivale a hacer Rg = Rg en la ecuacién (2.52).

3.2. Resultados y discusién

3.2.1. Sustrato de tres atomos

Este sistema modelo consiste en una cadena de cuatro atomos, uno de ellos representando
al adsorbato y los otros tres al sustrato, con un nimero total de electrones (n) igual a 4. Este
sustrato de tres atomos da cuenta de una incipiente formaciéon de banda y permite el calculo
exacto de la densidad de estados proyectada en el sitio del adsorbato. El Hamiltoniano (2.1)
es en este caso:

3
=3 e g, +> (ga + %Uﬁw) flag + (V2 L tao+ hec)
g k=1,0
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El sustrato de tres atomos los resolvemos por medio de una aproximacién tight-binding
a primeros vecinos con una interaccién de acoplamiento dtomo-atomo ¢, y una energia por
sitio igual a 0. En este caso las energias ¢;; de los “estados de la banda” son: ¢, , = —V/2t,

€20 =0,63, = V/2t. Consideramos que el adsorbato sélo interactiia con el primer atomo de la
cadena con un acoplamiento Vj. De esta manera los parametros de acoplamiento VEUa ~ a7’V
se calculan como:
1 1
o __ [ —
‘/1,(1 - _%7 ‘/2,11 - \/5

2
La diagonalizacién exacta de este Hamiltoniano, en el caso de 4 electrones, se realiza en el
limite de U infinito, con un conjunto base de 55 determinantes de Slater que s6lo contemplan
las configuraciones atémicas positivas (sin ningtn electrén en el adsorbato) y neutras (con un
electron en el adsorbato). Las configuraciones negativas se han descartado del sub-espacio,
correspondiendo entonces este caso al limite de repulsion electréonica infinita en el sitio del
atomo.

La representacion de Lehmann de la funcién de Green G, (¢,¢') = i0 (' — ) ({él, (¢') , ¢as (£) })
esta dada por:

1
Vo, Vi, = 5Vo

‘ 2

_ gl 15
GU(W)_Zw+Im—in+2p:w—Ap—in (3.8)

m

donde:
I = (Ep ' — EY)

m

— n+l _ rm
AP o (Ep EO)
son las energias de ionizacién y afinidad respectivamente, siendo los correspondientes pesos:

o, = (gl el [U5)

By = (W5l éar [V57)

En estas expresiones ¥ es el estado fundamental del sistema con n electrones, y \Ilfn_l(nﬂ)

son los autoestados del Hamiltoniano del sistema cuatro niveles con n — 1 (n + 1) electrones.
Por lo tanto el célculo de G, (w) también requiere la diagonalizacién exacta del Hamiltoniano
en el caso de 3 y 5 electrones (n = 4). Esto es hecho en el limite de U infinito con un conjunto
base de 50 y 36 determinantes de Slater respectivamente. De esta forma podemos calcular el
espectro completo de energias de excitacién de una particula.

La densidad espectral se obtiene de (3.8) como:

P (W) = %ImGJ W= Y Janfiw+L)+ 3 BPsw—4) (39

m=1—50 p=1-36
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La ocupacién del estado atémico esta dado por (considerando 7' = 0°K):
nao’ Z |am’
Y la restriccion del limite U infinito implica la siguiente renormalizacion del espacio:

Solan Py |8y =1
m p

Discutiremos ahora el calculo de la densidad espectral utilizando la expresion aproximada
(3.1) de la funcién de Green avanzada. Debido a la naturaleza discreta del sustrato sélo son
no nulas las partes reales de = (w), 24 (w) y I, (w). Por lo tanto,

d(w— w;)
po (W) =Y [1 = nay — Re L5 (w)] Pl

7 Wi

(3.10)

siendo w; las raices de:
fo (W) =w—e,— ReZj (w) — ReZ4_ () (3.11)

Y

+ (3.12)

Rel, ( e Z‘ [1 —n. — Re I (w;)]

€ 0

koce ((’u - gE,a) (wi - 8%,0) |8fa/3w |
k Nea

+V22 Z [1 — Ngg — Rel} (wz)]
0 a,
E ioce (W N €E7U) (wZ - €E70> |8f%w ||wz

Para llegar a la expresion (3.12) hemos usado la siguiente relacién de Kramer-Kronig [76]:

Wi

ReG, (W) = ! / dw

™

—0o0

Im G, (w) [1 — n4s — Re I5 (w;)]
o T G P L

w—w
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A partir de (3.10) la ocupacién del estado atémico resulta:

[1 —n. — Re I (w;)]
Nao = Z ‘af%w | (313)

wi

Las ecuaciones (3.12) y (3.13) son calculadas en forma autoconsistente empezando el
célculo con valores iniciales nulos para n., y I, (w).

En las Figuras (3.1), (3.2) y (3.3) se compara la densidad espectral dada por la ecuacién
(3.10) con la exacta (Ec. (3.9)). Se analizan tres diferentes valores de ¢, (0, —1.5 y 1.5 u.a.),
y para cada uno de ellos, dos valores de V; (0.1 y 1 u.a.). En todos los casos el pardmetro de
acoplamiento ¢ de la cadena de tres atomos es igual a 2 u.a.

05 |- n
V,=0.1 u.a.

¢ =0 u.a. |
a

0.1

N TR S 'S

-4 -3 -2 -1 0 1 2

p(®) (ua)”
el o

Figura 3.1: Densidad de estados proyectada en el &tomo para una energfa del nivel atémico igual
a 0 u.a. y para los valores del acoplamiento Vp: (a) 0.1 w.a. y (b) 1 u.a.. Cdlculo exacto (cuadrados
llenos) y cédlculo aproximado (tridngulos vacios).
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Figura 3.2: Lo mismo que en la Fig. (3.1) para la energfa del 4tomo igual a —1.5 u.a.

Se puede observar de estas Figuras que el calculo aproximado de p, (w) resume las carac-
teristicas principales de la exacta. Las tnicas cuatro posibles energias de excitacion de una
particula w; dadas por la Ec. (3.11) tienen en cuenta en una forma promediada las del célculo
exacto con pesos relevantes (son posibles 86 energias de excitacién de una particula en este
caso). Para pequenos valores de V; (0.1 u.a.), y la energia del nivel atémico ya sea mayor
o menor que 0 u.a., la densidad espectral p, (w) muestra practicamente una tnica energia
de excitaciéon w; = £,. En el caso de un nivel atémico resonante con el estado ocupado de
mayor energia del sustrato (¢, = 0 u.a.), este pequeno Vj conduce en el cdlculo aproximado,
a solo una energia de excitacion por debajo de 0 que es el valor medio de los dos valores
exactos, y con un peso igual a la suma de los pesos de estos ultimos. Para grandes valores
de Vj, las principales diferencias entre el calculo exacto y el aproximado ocurren cerca de la
“energia de Fermi” del sustrato en los casos que podrian ser identificados con los regimenes
Kondo (¢, = —1.5 u.a.) y valencia mixta (¢, = 0 u.a.). El régimen orbital vacio es el que
mejor reproduce el célculo exacto. Pero en todos los casos se observa un excelente acuerdo
entre ambos calculos para la densidad espectral de huecos (energias de excitacién positivas).
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Figura 3.3: Lo mismo que en la Fig. (3.1) para la energia del 4tomo igual a 1.5 u.a.

En la Figura (3.4) comparamos la ocupacion del estado atémico para un amplio rango
de valores de V{. Las coincidencias encontradas nos permiten concluir que la aproximacion
en un segundo orden en el acoplamiento atomo-sustrato es muy buena para el calculo de la
ocupacién atémica en el limite de U infinito, ya sea en los regimenes de acoplamiento débil
o fuerte.

La expresién (3.13) nos conduce a los valores exactos en el limite Vj = 0, en el cual la
expresion de n,, se reduce a:

0

Moy = Ty = / (1 = 106 (& — £4) du

—0o0
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Figura 3.4: Ocupacién atémica por espin en funcién del acoplamiento dtomo-superficie. La linea
solida representa el calculo exacto y los simbolos vacios los resultados aproximados. Los tridangulos
corresponden a un nivel atémico €, = 1.5 u.a., los cuadrado a ¢, = 0 u.a. y los circulos a ¢, =
—1.5 u.a.

De donde se obtiene que n,, = 0 parae, > 0, n,, = 0.5 parag, < 0y n,, = 1/3 parae, =
0. Estos valores son una clara consecuencia de haber eliminado del espacio las configuraciones
atémicas negativas. Los estados fundamentales en los dos tltimos casos (considerando el espin
total bien definido, S = 0), son:

I /s 4 4 . A At At A
Uy (e, =—15ua.) = E (cITchgicZT |0) + CJ{TCLC;TQTN ]0))

1 74 4 4 . ot ot .
Uo(ea =0 na.) = % (chchc%cgi 0) + CITCI¢C£¢CZ¢ 0) — C%CLCQTC(L |0>>

Cuando ¢, = 0 u.a., un cambio abrupto para valores muy pequenos de Vy ocurre en la
ocupacion n,, desde el valor 1/3 al valor 1/4 . Este cambio es debido a la naturaleza singlete
del estado fundamental del sistema interactuante en el limite de U infinito [1]:

L (4 . | R U A At oAb A
o e0 = 0.~ 0) = = (bl 0) + = [l 10) - el 0] )

La simetria del sistema interactuante para ¢, = 0 fija practicamente en 1/4 la ocupacién
del atomo para cualquier valor de Vj, lo mismo sucede para los otro valores de ¢, cuando
Vo>>e, v Vo >>t.
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En la Figura (3.5) se muestra la densidad espectral para un valor grande de V4. Se puede
observar que los tres valores de €, conducen practicamente a la misma densidad de estados, y
hay practicamente sélo tres energias de excitacion en el calculo exacto, lo cual es caracteristico
de un sistema con dos niveles degenerados en el limite de U infinito [1].

0.5 |- § _

04 | | 4

p (0) (ua.)’

0.2 - !

01 |- ly " -

0.0 l 1 L (A4l 1 ] 1
-150 -100 -50 0 50 100

o (u.a.)

Figura 3.5: Densidad de estados proyectada en el dtomo para un valor del acoplamiento de 50
u.a., y para los tres valores de ¢,. Los cuadrados llenos corresponden a los resultados exactos y los
triangulos vacios al aproximado.

En la Figura (3.6) se puede observar la densidad de estados del sustrato pg(w) =

%ImZG%E obtenida utilizando ya sea el cédlculo exacto de G, o la expresion aproxima-

k

da dada por (3.1). También se muestra la densidad de estados atémica de ambos calculos.
Este resultado corresponde al caso €, = 0, pero la discusion es completamente valida para los
otros casos también. Las diferencias en las energias de excitacién encontradas entre el calculo
exacto y aproximado son més draméticas en el calculo de pg (w) debido al factor 2= (w)
(ver ecuacién (3.6)), el cual depende fuertemente de la separacién energética ente w; y los
autovalores del sustrato no perturbado £z . Como puede verse en la Fig. (3.6), el célculo
exacto asegura la conservacién del ntimero total de electrones dado por la identidad

/_io dw [/00 (W) + p% (W) — ,0((,0) (w) — Pg(O) (w)] —0

Esta relacion estd lejos de cumplirse con el calculo aproximado, el cual provee una descripcion
pobre de pg (w) para energias de excitacién negativas en este sistema muy discreto.
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Figura 3.6: (a) Densidad de estados del sustrato [pg (w)] para e, = O w.a. y Vy = 1 u.a.. Los
cuadrados llenos son los resultados exactos y los tridngulos vacios los aproximados, los circulos
vacfos corresponden a la densidad de estados no perturbada del sustrato. (b) densidad de estados
en el dtomo.

3.2.2. Hidrégeno interactuando con una superficie de aluminio
(100)

Consideramos la configuracién de adsorcién sobre un atomo del sustrato (on-top). Vamos
a analizar dos situaciones diferentes: una en la cual el limite de U infinito permite sélo los
estados de carga positivo y neutro; y la otra en la cual, este mismo limite, permite tinicamente
estados de carga negativo y neutro. En la aproximacion propuesta en este capitulo la primer
situacion esta relacionada con dos electrones fuertemente correlacionados, mientras que la
segunda con dos huecos fuertemente correlacionados.
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La energia del atomo y los términos de acoplamiento se obtuvieron por el método des-
cripto en la seccién (2.3) del capitulo 2, utilizando para tal propdsito los orbitales atémicos
Gaussianos dados por Huzinaga [63, 77].

Las interacciones de largo alcance se tuvieron en cuenta de acuerdo con la ecuacién (2.50),
utilizando los siguientes valores: z4 = 8 u.a., 2y = 3.06 u.a., y las energias asintéticas de
ionizacion y afinidad e, = —0.5 v.a. y €50 = —0.0276 u.a. respectivamente. De esta manera
se obtiene un buen acuerdo con otros calculos del corrimiento del nivel de H frente a una
superficie de Al a grandes distancias de separacién [78, 79].

La densidad local y parcial de estados p7, (¢) de la superficie de Al (100) fue calculada
usando el cédigo Fireball, el cual esta basado en la teoria de la funcional densidad junto con
una aproximacién de densidad local que emplea una base de orbitales localizados [80, 81].
Las bandas internas del Al estan consideradas como estados localizados con energias iguales
a los valores experimentales obtenidos por fotoemisién de rayos-X [82]. Al considerar la
contribucion diagonal en sitio de las bandas internas o con ancho de banda nulo y energia
g; a la matriz densidad del sélido (Ec. (2.52)),, las partes reales de las autoenergias =i (w),

E4 (w) y del término cruzado I, (w) se modifican de acuerdo a las expresiones:

—A ox{ 0 pZ,J } l,a
=0 (w) = ;Véavya/ 8—“7d6+PZw—€z (3.14)

00 2
. ng(g)f<(5_ﬂ> ‘Van‘ J< (e —n)
= E >ve : d PE : 1
-<cf ‘/za ]a/ w—e—in €+ l w— g (3 5)

—00

oxY /0 pZJ( ‘
vav;a/ e DOt (3.16)

— 00

En la Figura (3.7(a)) se muestran los niveles de ionizacién (Ej — Ej~") y afinidad
(E§T — EY) como funcién de la distancia normal (z)al ltimo plano atémico de la superficie.
También se muestra en esta Figura la densidad de estados local del Al(100). La referencia
de energia en la Fig. (3.7(a)) es el nivel de Fermi del Al, posicionado a —4.36 eV con res-
pecto al nivel de vacio. En la Figura (3.7(b)) se muestra como funcién de z los términos
de acoplamiento V.? . donde ¢ indica los estados atémicos 2s, 2p., 3s, v 3p, del atomo de

7,4

aluminio posicionado en Ry = (0,0,0).
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Figura 3.7: (a) Niveles de ionizacién (linea de trazos) y de afinidad (linea sélida) del hidrégeno
como funcion de la distancia a la superficie de Al; el area sombreada gris corresponde a la densidad
de estados local del A1(100). El nivel de Fermi estd indicado con una linea gris. (b) pardmetros de
acoplamiento en funcién de la distancia a la superficie; la linea de puntos corresponde al acoplamiento
del estado 1s del H con el 2s del Al, la linea de trazos largos es con el 2p, del Al, la linea de trazos
con el 3s del Al y la linea sélida con el 3p, del Al

En todo lo que sigue consideramos el acoplamiento dtomo-superficie renormalizado V¥ _/ VN
para hacer posible la comparacién con el caso N = 1; y la densidad de estados p, (w) est cal-
culada considerando en las ecuaciones (3.14), (3.15) y (3.16) solo el 4tomo de aluminio més
cercano és = }?0. Los efectos de las bandas internas del Al en la densidad de estados atomica
fueron despreciables para el rango de distancias analizadas debido a la separacion energética
que existe entre estas bandas y el nivel del hidrégeno.
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Considerando sélo la fluctuaciéon H® «» HT
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Figura 3.8: Densidad de estados en el sitio del H en el caso H® <+ HT, en frente de la superficie
de Al(100) para una distancia de 4 u.a. La linea sélida corresponde a N = 2 y la de trazos a N = 1.
La Figura de arriba es un zoom de la de abajo.

En las Figuras (3.8) y (3.9) se muestra la densidad de estados p, (w) para dos distancias
diferentes, z = 4 y 3 u.a., respectivamente, y para T'= 0°K. En el primer caso (z = 4 u.a.),
una pronunciada y angosta resonancia aparece cerca del fondo de la banda de valencia a w ~
—0.36 u.a., sugiriendo la formacién de un estado localizado, el cual esté claramente definido
para la distancia z = 3 u.a. (Fig. (3.9)). La pequena contribucién de los estados virtuales, la
cual muestra un estructura Kondo para z = 4 u.a., se vuelve mas importante para z = 3 u.a..
En este caso, un pico Kondo bien definido puede observarse a w ~ 0.0018 u.a. (0.05 eV).
Los otros picos localizados a la izquierda y derecha del pico Kondo son originados por la
densidad de estados local del Al, como puede verse en la Fig. (3.9). La principal diferencia
con la aproximacién N = 1 ocurre alrededor del nivel de Fermi, donde no se registran picos
pronunciados en el calculo de la densidad de estados con la aproximacion Spin Less.
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Figura 3.9: Lo mismo que en la Fig. (3.8) para una distancia de 3 u.a. La linea sélida y cuadrado
lleno corresponden a N = 2 mientras que la linea de trazos y tridangulo lleno a N = 1. También se
muestra la densidad de estados del A1(100) (linea de puntos) dividida por 2.

El estado localizado (Fig. (3.9)) aparece cuando:
w; — 4 — Re [_00 (wi) + (N — 1) (wz)] =0y Im [ES‘J (wi) + (N —-1)= : (wl)} =0

De acuerdo a la expresién (3.15), la presencia de Re [Ei‘o (wz)] conduciria a valores

menores de w; en el caso de N = 2 comparado con N = 1. Pero debido al acoplamiento
renormalizado, tenemos en el caso fuertemente correlacionado:

Re = (o) + 2% (0] = 3 S VIV PO g e

P —
—00

Mientras que en el caso N = 1:

Re 28 ] = S vvr [ e
%,] —00 '

De esta manera, el caso N = 2 conduce a valores mayores de w;.
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Figura 3.10: (a) Ancho del nivel evaluado en la energfa de ionizacién en funcién de la distancia a
la superficie, (b) ocupacién del dtomo (n, = Nn,) para los cdlculos con N = 2 (linea roja) y para
N =1 (linea azul). Los simbolos vacios son las contribuciones del estado localizado y los llenos de
los virtuales, cuadrados corresponden a N = 2 y circulos a N = 1.

El ancho del nivel evaluado en la energia del nivel atémico I' (g,), calculado como:

[ (e0) = Im [S4 (ea) + (N = 1) Z4, (c0)] = =¥ Zva*v 075 (2a) [L+ (N = 1) f< (c4)]

y la ocupacién del estado atémico se muestran en la Fig. (3.10) como funcién de la distancia
a la superficie z. En este caso, como g, esta siempre por debajo del nivel de Fermi, ambos
célculos del ancho I (g,) para N = 2y N = 1 son iguales. Las ocupaciones son muy similares,
siendo mayor para N = 2. Cuando la interacciéon atomo-superficie es significativa, la gran
fraccién de neutro esta practicamente determinada por la contribucion del estado localizado
(z < 4 u.a.). Podemos observar que el estado localizado desaparece en el caso de N = 2 para
menores distancias que en el caso N = 1, lo que marca otra importante diferencia entre
estas dos aproximaciones. Las diferencias en las densidades de estados alrededor del nivel de
Fermi encontradas entre N =1y N = 2, no se espera que sean relevantes en el cédlculo de
la fraccién de neutro en procesos de colisiones, mientras que si pueden ser importantes en
procesos estacionarios relacionados con transporte electrénico. Una gran temperatura Kondo
Ty ~ 570°K se encuentra en esta configuraciéon on-top a (z = 3 u.a.), por lo que no hay
practicamente variacién con la temperatura en este caso, ya que se requiere una temperatura
T > Tk para ello. Lo que significa que los efectos de correlaciéon aun estan presentes a
temperatura ambiente.
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Considerando sélo la fluctuaciéon H® «+» H-

En el limite de U infinito, el estado de carga negativo corresponde a dos huecos fuertemente
correlacionados; lo que significa que la fraccion de neutro esta dada por la ocupacion de huecos
(Nat) + (Nay). En este esquema:

Euecos (5) —1— ilcctroncs (5)

Los estados ocupados de huecos corresponden a w > 0, y la ocupacién de huecos esta dada
por:

o)

toa = [ 0 @) 72 () s

—0o0

En las Figuras (3.11) y (3.12) se muestran las densidades de estados p, (w) para las
distancias z = 4 y 3 u.a. respectivamente, y para 7" = 0°K. Para z = 4 u.a., la LDOS
presenta las caracteristicas de un régimen de valencia mixta, mientras que la transicion al
régimen orbital vacio tiene lugar a menores distancias a la superficie (z = 3 u.a.). Se observan
diferencias pronunciadas con el caso no correlacionado N = 1 para w < 0 (estados vacios de
huecos). En la Fig. (3.13(b)), la fraccién de neutro o ocupacién de huecos se muestra como
funcién de la distancia a la superficie. El cambio de comportamiento de la ocupacién desde
(ng) < 1a(n,) ~ 1indican los diferentes regimenes en el caso de N = 2. La transicién entre
los regimenes orbital vacio para z < 4 u.a. y el Kondo para z > 5 u.a. ocurre con un cambio
de pendiente asociada al régimen de valencia mixta. Este comportamiento dependiente de la
posicién del nivel atémico con respecto al nivel de Fermi, estd fuertemente relacionado con
la estadistica de espin; por lo tanto, no puede ser registrado por el calculo Spin Less.

p.(0) (ua)’

0.4

o (u.a.)

Figura 3.11: Densidad de estados de huecos proyectada en el H en el caso H” <+ H™, en frente
de la superficie de Al(100) y para una distancia de 4 u.a. La linea sélida corresponde a N = 2 y la
de trazos a N = 1.
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Figura 3.12: Lo mismo que en la Fig. (3.11) pero para una distancia de 3 u.a.

En la Fig. (3.13(a)), se muestra I" (¢,) como funcién de la distancia a la superficie. En el
recuadro de la Fig. (3.13(a)), se puede observar el decaimiento exponencial del ancho del nivel
para distancias grandes (z > 5 u.a.). Los valores obtenidos en el rango de distancias grandes
estan en buen acuerdo con los calculados por otros métodos basados fundamentalmente en
una descripcién tipo jellium de la superficie [83]. Para distancias menores que 3.8 u.a., el
nivel atémico se vuelve resonante con la banda de estados vacios de huecos, siendo en este
caso I'(eq) y_y = 3T(€a) y_;- Teniendo en cuenta que las tazas de captura o pérdida estén
dadas por el ancho del nivel evaluado en la energia del mismo, la estadistica de espin se pone
de manifiesto definiendo una taza de captura de huecos dada por I'(g,)y_, que resulta el
doble de la taza de pérdida igual a 3T(e,)y_; [83]. Como una consecuencia directa de esto,
las principales diferencias en la ocupacién entre los célculos N = 2 y N = 1 ocurren en el
régimen de orbital vacio. Se observa que el ancho del nivel es mas grande en la transicion
H® ++ H™ que en H° <+ HT, este hecho estd relacionado con la gran densidad de estados
del sustrato alrededor del nivel de afinidad (Fig. (3.7(a))). Por lo tanto, la neutralizacién de
iones negativos esta principalmente definida por la contribucién de los estados virtuales, lo
que hace posible inferir sobre el intercambio de carga en procesos dinamicos. Un incremento
de la fraccién de iones negativos se espera mientras més chica sea la energia cinética de
entrada y mas grande la de salida. Las diferencias entre los calculos N =1y N = 2 seran
mayores o menores dependiendo de la velocidad del ién. Los efectos del limite de U infinito
en la estructura de la densidad de estados vacia son importantes en procesos que involucren
conduccién a través de huecos.
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ocupacion

25 3.0 35 4.0 4.5 5.0 55 6.0
z (u.a.)

Figura 3.13: (a) Ancho del nivel evaluado en el nivel de afinidad en funcién de la distancia a la
superficie, la linea sélida corresponde a N = 2 y la linea de trazos y puntos a N = 1. En el recuadro
se muestra el decaimiento exponencial del ancho para grandes distancias. (b) Ocupacién en el 4tomo
para el cdlculo N = 2 (linea sélida) y para N =1 (linea de trazos y puntos).

También calculamos Ap? 5 (w) dado por la Ec. (3.7) y encontramos que la conservacién

» 40
del nimero de electrones se satisface mejor en el caso de sustratos extendidos. Para una
distancia de 3 u.a., la carga del dtomo, igual a 0.72, proviene mayormente de los estados

0 0
s de valencia del Al _{O Ap? 5 (w)dw = =07y _{O Ap? 5 (w) dw = —0.05 ], mientras que
en caso z = 4 u.a., se encuentran contribuciones similares de los estados de valencia s y
0 0
p| [ ApZéo (w)dw=—-027 y [ Apg £, (w)dw = —0.16 ] Estos resultados muestran la

dependencia de los mecanismos de intercambio de carga resonante con la posicion del nivel
atomico respecto a los estados de valencia.

En la Figura (3.14) mostramos la dependencia de la ocupacién con la temperatura para
diferentes distancias del atomo a la superficie, y por lo tanto para diferentes regimenes de
correlacion, observandose un régimen Kondo para z = 6 u.a., un régimen de valencia mixta
para las distancias z = 4 u.a.y z = 3.5 w.a., y un régimen de orbital vacio para la distancia
de 3 u.a.. Se comparan ambos calculos, con y sin fluctuacion de espin, mostrando los limites
de temperatura infinita en cada caso: 24 para N = 2y Y4 para N = 1 [84]. Es en el
régimen de valencia mixta (z = 4 u.a.) donde uno puede observar cambios mas significativos
para T > 300° K.
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Figura 3.14: Ocupacién atémica como funcién de la temperatura. Los simbolos llenos co-
rresponden a los calculos N = 2 y los vacios a N = 1. Los tridngulos son para una distancia
de 6 u.a., los cuadrados para 4 u.a., los circulos para 3.5 u.a. y los rombos para 3 u.a. Los limites
para temperatura infinita, 24 para N =2y L4 para N = 1, se indican con una linea sélida y una
de trazo y punto respectivamente.

3.3. Conclusiones

La solucién obtenida a un segundo orden estricto en el parametro de acoplamiento atomo-
superficie Vé’a es capaz de reproducir las caracteristicas cualitativas de la densidad de estados

atémica en los tres regimenes de correlacién fuerte (Kondo, de valencia mixta y orbital vacio),
y proporciona ocupaciones en un excelente acuerdo con los resultados exactos [14].

En la dispersiéon de hidrégeno por una superficie de Al, la estadistica de espin se espera
que tenga un efecto mds significativo en la formacién de iones negativos a partir de HY
que en la neutralizacién de H'. El uso de densidades locales y parciales de estado realistas
para describir la superficie, conjuntamente con el calculo de las interacciones de uno y dos
electrones en una buena base atéomica, pueden aportar ideas de como contribuye la correlacion
electronica en los estados atomicos localizados y las bandas de la superficie a los espectros de
fotoemision en sistemas de adsorcién simples, como asi también a la espectroscopia de iones
y electrones.






Capitulo 4

Transferencia de Carga en Colisiones
entre Iones y Superficies

La transferencia de carga que ocurre entre superficies y atomos que son dispersados por la
misma en un proceso de colision, corresponde a un proceso dindmico donde la dependencia con
el tiempo es introducida por el movimiento del proyectil con velocidad finita [47, 85, 86]. En
estos procesos los mecanismos de intercambio de carga mas probables dependen fuertemente
de la posicién relativa de los niveles del atomo proyectil respecto de los niveles de energia
de la banda del sélido “blanco”. En la situacién donde estos niveles resuenan en energia
el mecanismo mas probable es el asociado a un proceso tunel desde el atomo al sélido o
viceversa (mecanismo resonante). Si ademads los estados de carga del atomo proyectil que se
espera sean de mayor probabilidad fluctiian en un tnico electrén, por ejemplo configuraciones
neutra y positiva en un caso, o configuraciones neutra y negativa en otro, el Hamiltoniano
apropiado para describir el proceso dinamico de intercambio de carga es el tipo Anderson
en el limite de U infinito discutido en el Capitulo (2). En este capitulo analizaremos desde
el punto de vista tedrico la colision de protones y iones positivos de Li con una superficie
de grafito pirdlitico altamente orientado (HOPG); y la de iones Lit con superficies (111) y
(100) de Cu. En todos estos casos existen resultados experimentales de la fraccién de iones en
funcién del angulo de salida y de la energia del ién incidente [47, 50, 51, 87, 88]. Utilizando
el formalismo de funciones de Green descripto en el capitulo (2) calculamos la ocupacién
en el atomo determinada por el proceso dinamico de colisién. Esta provee informacion de
las fracciones de carga, las cuales se comparan con las medidas. El calculo adiabatico en
funcion de la distancia entre el &tomo y la superficie de las densidades de estado proyectadas
sobre el atomo, de la ocupacién, del corrimiento y del ensanchamiento del nivel atémico por
la interaccién [89], son magnitudes que nos permiten entender con mayor profundidad los
detalles complejos de la transferencia de carga en la evolucién dinamica e irreversible del
sistema durante la colision, y también los efectos de correlacion electrénica, como es en este
caso la fluctuacion de espin.
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4.1. Teoria

La teoria desarrollada en el capitulo (2) nos permite conocer la probabilidad de carga
del estado atémico n, (t) = (|o) (o|), en procesos dinamicos como colisiones entre dtomos
y superficies. El calculo de la misma se realiza teniendo en cuenta su condicién inicial y su
derivada temporal dada por

d”(z;t“)—_¢<[yo><ay,ﬁf}>—21m2v (1) (lo) (0] &, ), (4.1)

Esta expresién se obtuvo usando la relacion (2.6); y el conmutador fue resuelto teniendo
en cuenta las propiedades de ortonormalizacién y antisimetria de los estados a partir de los
cuales se construyen los proyectores que intervienen en el Hamiltoniano (2.2).

Utilizando la igualdad (2.39) para el término cruzado <]a> (0] 6E7g>, la Ec. (4.1) se puede

escribir como:

t

g ( :_ImZv 0 [arve, o) {F. - [2 (i) -] Ga}e_ijg';"’(T/)dT’ (42)

to

Por lo tanto, para calcular la probabilidad de carga en el dtomo necesitamos conocer las
funciones de Green F, (7,t) y G, (7,1), cuyas ecuaciones integro-diferenciales vienen dadas
por (Ecs. (2.41) y (2.42) del Cap. (2)):

,idGUd—Sf’t) =5 (' —t)[1 = (N = 1) nua)y + 0 (£) Gy (£, 1) —
zfsk O_(T/)dT
—i0 (' —t)(N-1) ZV <|0 0|Ck;a> e T (4.3)
t!
+ / A=A (1,7) Gy (1,1
‘dFU (t, t,) / /
i =ea (1) Fp (t,) = (N = 1) Dy (t,1) +
- / ATl (t,7) F, (1,t) + / drQ, (t,7) G, (1,1) (44)

Donde (ver Ecs. (2.28), (2.29), (2.34), (2.35), (2.36) v (2.37) del Cap. (2)):

=2 (L) = b (L) + (N — 1) g (t,7) = Z2 (1) (4.5)
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Oy (8, 7) = Qo (£,7) + (N = 1) Qs (£, 7) (4.6)

t

Do 0.) = 0t~ SVE 0 [2(g,) 1] () Ol )
k

Nuevamente, expandiendo los estados del sélido en un conjunto de orbitales atémicos
centrados en los distintos dtomos que lo componen de acuerdo a la expresién (2.48), podemos
escribir el término de acoplamiento V2 (t) con los estados del sélido como:

=y e <¢a (F—E(t))‘ﬁ[ o, (f—ﬁs)> ch;s Vo (1) (4.8)

]Rs ]RS

donde 1, (F - R (t)) es el estado atomico del proyectil centrado en la posiciéon del proyectil
R (t) al tiempo ¢, y 1, (F— ES> es el estado del d4tomo de la superficie (j = s, p, d) centrados

en la posicién Rg. Los coeficientes C’,’E estan relacionados con la matriz densidad del solido
J,ts

a través de la expresion (2.52).

Utilizando las Ecs. (4.8) y (2.52) la Ec. (4.2) y las autoenergias (4.5) y (4.6) resultan:

dng. (t ; .
<Ot [, 0V 0%
le_]RS/ 00
l t
o _ifafc”g(T/)dT,
drVis (D {Fs (1,t) = [2f< () = 1] Go (. t)} e~ (4.9)
to
=y () =if(r—t) Y VT (OV  (1)x
i,Rs,j, B
o f'iftsgyg(T/)dT’ — Rs
< [ deply n, @M+ N =D c@)e 7 —E () (410)
Q (t T) U Z ZUI;Sa() ]URS/a( )X
i,ﬁs,j,ﬁs/
[ ~i e, (ar
depl s iq, (©)2f<(€) =L+ (N -1 f<(e)]e * (4.11)

siendo f- (¢) la funcién de Fermi-Dirac, f< (¢) = 1/[1 + ele=W/k=T] .
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Las condiciones de contorno requeridas para resolver la ecuacién (4.4), son:

+Ga (to, t/) si Nao (to) = 1/N
—GU (to, t/) Si Nao (to) = 0

F, (to,t") = {

Por otro lado, el nivel de energia corrido por la interacciéon €, y su ancho I dados por:

P [ Im=A
€, =6€4+ — / dem—"(g) (4.12)
s €4 — €
I'=2ImZ2(&,) (4.13)

para el caso del proyectil moviéndose en forma adiabéatica, nos proporcionan una explicacion
intuitiva de la situacién dindmica.

A partir de aqui aplicaremos el formalismo descripto a distintos sistemas. Todas la ecua-
ciones antes mencionadas se calcularan teniendo en cuenta sélo la contribucién diagonal en
sitio de la matriz densidad (Ec. (2.52)) y los acoplamientos son renormalizados dependiendo

(e}

. . - , Vo,
de si consideramos o no la estadistica de espin de acuerdo a V;,C’ﬁ L= iRse/
» IS,

4.2. Fraccién de iones en colisiones de H' con una Su-
perficie de Grafito Pirolitico Altamente Orientado

4.2.1. Detalles Experimentales

Se utilizé una espectrometria de dispersiéon de iones (ISS) con un andlisis del tiempo
de vuelo (TOF) [90, 91] para medir los iones producidos a un édngulo de dispersién fijo de
45°. La muestra de HOPG fue montada en un manipulador que permite cambiar el dngulo
incidente («) y de salida (3) (véase recuadro superior derecho de la Fig. (4.2(a))). Por ultimo,
las particulas dispersadas fueron detectadas sin discriminar la carga, midiéndose la fraccion
total de iones en este caso. Los espectros del TOF se tomaron tnicamente para seis pares de

angulos de entrada/salida y para tres diferentes valores de la energia de entrada E;: 3 keV,
4 keV y 5 keV.

4.2.2. Consideraciones Tedricas

Conservar solo los términos diagonales en sitio de la matriz densidad equivale a considerar
solo las densidades de estados locales y parciales del sélido considerado, las cuales fueron
calculadas utilizando el cdédigo Fireball [80, 81].
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Los términos de acoplamiento atomo-atomo y la variacién del nivel de energia del atomo
proyectil con la distancia a la superficie son calculados de acuerdo a las consideraciones de la
seccién (2.3) del capitulo (2) [64, 65]. Consideramos que la estructura cristalina del HOPG
es basicamente un arreglo de capas hexagonales apiladas. Las dimensiones de la celda un1dad

son a = b = 245 A yc=6.7 A La dlstanma de enlace carbono-carbono es 1.4 A y el

espaciamiento entre capas ¢/2 = 3.35 A. Las trayectorias de entrada y salida del proyectil
son simuladas aproximadamente por dos lineas cortadas con los angulos de incidencia y
de salida correctos de acuerdo a la geometria experimental. Ambas lineas cortadas estan
determinadas por el angulo de incidencia, el angulo de salida y un atomo dispersor particular
de la superficie de acuerdo con el concepto de colisiones binarias de la teorfa clésica (ver
recuadro derecho de la Fig. (4.2(a))). Para una dada energia cinética de entrada, la distancia
de mayor aproximacion, R, esta determinada a partir de la energia de interaccién entre los
atomos de H y carbono.
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Figura 4.1: Nivel de ionizacién (linea de trazos) y afinidad (linea sélida) como funcién de la

distancia perpendicular a la superficie, calculados considerando sélo la interaccién con el atomo

dispersor. Las regiones sombreadas corresponden a las densidades de estados locales y parciales

del HOPG referidas al nivel de Fermi (Eperm; = 0) (rayas verticales corresponde a la 2s y las
horizontales a la 2p,)

La interaccién entre el proyectil y la superficie se supone despreciable para atomos del
sustrato fuera de una esfera de radio 12 u.a. ()ﬁ(t) — ESD centrada en la posiciéon del
proyectil en cada punto de su trayectoria. La distancia de 12 u.a. la elegimos de acuerdo al
rango de las integrales <¢a <F - R (t)) H
todos los atomos blancos que interactian efectivamente con el proyectil.

Y, (F — RS> >, de esta manera tenemos en cuenta
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Basados en la suposiciéon de una rapida neutralizacién de los iones H™ a lo largo de la
trayectoria de entrada debido a un mecanismo resonante muy eficiente, lo cual estd apoya-
do por el hecho de que el nivel de energia de ionizacion del proyectil es resonante con la
banda ocupada del HOPG (ver Fig. (4.1)); consideraremos la aproximacién Spin Less que
permite separar los calculos de las probabilidades de los estados de carga negativa y po-
sitiva, pero sin tener en cuenta los efectos de correlacion. Esto significa hacer N = 1 en
las ecuaciones (4.3), (4.4), (4.10) y (4.11). En esta forma calculamos la probabilidad de
reionizacién (PT =1 — (4 (00))go_y+) ¥ la probabilidad de formacién de iones negativos
(P~ = (fge (00))go_gy— ) & partir de d&tomos neutros. En este caso (Ngq)go_p+ €s la ocupacién
del nivel de ionizacién, mientras que (fgq)0_,-€5 la ocupacién del nivel de afinidad. Las
correspondientes ocupaciones iniciales son (Nge (—00))go s+ = 1, ¥ (Mo (—00))g0_5- = 0.

Con el fin de comparar con las mediciones de la fraccién total de iones (A), proponemos
lo siguiente:

A=P (1-P")+P"(1-P7) (4.14)

para tener en cuenta las ionizaciones positivas y negativas a partir de un haz de iones incidente
totalmente neutro. Se espera que este cuadro proporcione una buena aproximacion para el
sistema actual, debido a la gran separacién entre los niveles de energia de ionizacion y afinidad
observada para distancias efectivas en la determinacién del estado de carga final del proyectil,
z > 1 u.a.(ver Figura (4.1)).

Para este caso, de la energia ¢, (t) que figura en las ecuaciones (4.3) y (4.4) es la energia
de afinidad en el caso de H® — H™ y el nivel de ionizacién para H® — HT, las cuales se
calculan como diferencias de energias totales de la siguiente manera:

En el caso H® — HT

o = B [H(15")] — Epor [H (15°)]

En el caso H® — H™

o = By [H (15%)] — Eor [H (1s1)]

donde las energias totales se calculan para el sistema proyectil-blanco en la situacién sin
intercambio de carga (aproximacién de cargas congeladas).
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4.2.3. Resultados y discusion
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Figura 4.2: (a) dependencia con el dngulo de salida de las probabilidades positivas y negativas
calculadas para una energfa de entrada de 4 keV. (b) Valores experimentales (cuadrados negros llenos
y tridngulos grises llenos para 4 y 3 keV respectivamente) y tedricos (linea sélida y su correspondiente
simbolo vacio) de A obtenidos para la fraccién total de iones. Recuadro de la izquierda (a): direccién
azimutal considerada en el cdlculo de la evolucion de la fraccién de iones. Recuadro de la derecha
(a): geometria experimental para TOF-ISS.

En la Figura (4.2(a)) se muestran los valores tedricos de las probabilidades de los estados
de carga positivo (PT) y negativo (P~) como funcién del 4ngulo de salida y para una energia
de incidencia de 4 keV. En la Fig. (4.2(b)) los valores teéricos de A son comparados con
la fraccién de iones total medida para las energias de incidencia de 3 keV y 4 keV [51]. En
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todos los casos los valores tedricos son un promedio para varios angulos azimutales puesto
que el HOPG solo presenta un cardcter cristalino a lo largo del eje-z (normal a la superficie),
mostrando dominios orientados aleatoriamente sobre la superficie (los patrones de LEED
consisten en anillos [92]). Las fracciones de iones experimentales obtenidas para el HOPG
son méas grandes que las medidas en las superficies de Al y Si [93, 94]. Un satisfactorio
acuerdo cualitativo y cuantitativo puede observarse entre los valores experimentales y tedricos
para grandes angulos de salida. El incremento de la fraccion de iones con la energia de
incidencia del i6n también estd en buen acuerdo con la tendencia experimental. Sin embargo,
se puede observar que los resultados experimentales muestran una dependencia mas suave
en angulo y energia que el predicho por el calculo hecho con la aproximacién Spin Less.
A pequenos angulos de salida, la fraccién de iones experimental es considerablemente mas
grande que la calculada. Una posible razén de esta discrepancia podria ser un efecto de la
rugosidad de la superficie. Como previamente se ha encontrado, la rugosidad de la superficie
afecta mas fuertemente las mediciones de la fraccion de iones a pequenos angulos de salida,
produciendo un incremento en los valores medidos [75, 93]. Otra posible causa del desacuerdo
entre experimento y teoria a bajos angulos de salida es de naturaleza teérica: los efectos de
la estadistica de espin, no tenidos en cuenta en el cdlculo. Su influencia en las fracciones de
iones calculadas sera analizada mas adelante.

Nuestro calculo incluye la interacciéon con todos los atomos de la superficie que el proyectil
puede ver a lo largo de su trayectoria. Un balance entre las componentes de la velocidad
del i6n (perpendicular y paralelo respecto al plano de la superficie), determina el tiempo
“efectivo” de interaccion y la forma en que los detalles de la estructura electronica de la
superficie y la topografia son capturados por el proyectil. Para velocidades perpendiculares
grandes, la interaccion con el dtomo blanco dispersor controla practicamente el proceso de
transferencia de carga. En la otra situacién limite, el largo tiempo que el proyectil se mantiene
cerca de la superficie incrementa la relevancia de las caracteristicas de la superficie que es
posible incorporar en la evolucion dindmica del estado de carga. El efecto de la componente
paralela de velocidad ha sido ampliamente discutido en dispersiones rasantes de haces de
alta energfa [95, 96|, y también se ha encontrado que es importante para la descripcién de la
formacion de iones negativos en la dispersién de iones de flior de baja energia con superficies
metdlicas [97, 98, 99]. Se ha observado para iones de baja energias que despreciar los efectos
cinemadticos lleva a una sobrestimacion de la fraccién final de iones negativos [97]. En el
calculo aproximado basado en la evoluciéon temporal de las probabilidades, que desprecia los
efectos de interferencia cuantica inherentes al correcto planteo de la dindmica en base a la
evolucién de amplitudes (funcién de onda), el efecto de la velocidad paralela estd incorporado
través de un corrimiento de la “esfera de Fermi” visto desde el sistema del proyectil [100].
La incorporacion de este efecto en el Hamiltoniano dindmico de Anderson-Newns atn no
ha sido logrado. Nuestro modelo de calculo tiene en cuenta sélo la energia cinética extra
del electrén debido al movimiento del i6n [64]. Por otra parte, la configuraciéon experimental
estd muy lejos de las trayectorias rasantes, y nuestro calculo tiene en cuenta apropiadamente
las caracteristicas localizadas y extendidas de la superficie, las cuales son necesarias para
dar una buena descripcién de este tipo de colisiones. Por lo tanto, la velocidad paralela no
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puede ser la tnica responsable de la discrepancia entre los experimentos y los célculos a
pequenos angulos de salida. Sin embargo, hay otro efecto que falta en nuestro calculo Spin
Less: la estadistica relacionada con los estados degenerados en espin. Un tnico electrén que
se transfiere, pero con dos posibilidades degeneradas en espin, por ejemplo H® < H™, es
equivalente a una aproximacion de correlacién electrénica infinita [12, 14, 101].

En esta seccion sélo exploraremos los efectos de la fluctuacién de espin en el sistema inte-
ractuante H-HOPG;, con el fin de inferir si puede ser la causa del desacuerdo entre los célculos
Spin Less y los experimentos a pequenos angulos de salida. Se espera que la fluctuacién de
carga negativa-neutra sea la mas afectada por la estadistica de espin, debido a que el nivel
de afinidad cruza el nivel de Fermi [48]. Por lo tanto, nuestra discusién estard centrada en la
formacion de iones negativos a partir de atomos neutros.

En primer lugar, vemos en la Fig. (4.3(a)), los resultados del modelo Spin Less para la
evolucién de la probabilidad del estado de carga del i6n negativo en funcién de la distancia
proyectil-superficie (z) para una energia de entrada E; = 4 keV, un dngulo de salida de 35°
y para un valor fijo del d4ngulo azimut (véase el recuadro izquierdo de la Fig. (4.3(a))). Los
valores negativos (positivos) de z corresponden a la trayectoria de entrada (salida). Con el
fin de determinar la relevancia de la densidad de estados de la superficie en la fraccién de
iones final, también se muestra en la Fig. (4.3(a)) la evolucién de la probabilidad de carga
de iones negativos para el caso de una superficie “virtual de grafito” (estructura del HOPG
y densidad de estados de aluminio). En esta Figura se muestra la dependencia con z de la
energia del estado activo del atomo proyectil junto con las densidades de estados locales del
grafito y aluminio [80, 81].

En la trayectoria de entrada ( z < 0, en la Fig. (4.3(a))) la resonancia del nivel de afinidad
con la amplia banda del HOPG parece justificar las pequenas diferencias observadas en los
valores de la fraccién de iones negativos para las dos densidades de estados discutidas. En la
primera parte de la trayectoria de salida, la caida mas pronunciada de la fracciéon de carga
de iones negativos para la densidad de estados de Al también puede ser explicada teniendo
en cuenta la menor densidad de estados vacios de la superficie HOPG resonantes con el
nivel del i6n. Pero esta simple imagen de resonancia parece fallar para distancias z > 3 u.a.,
donde la disminucion de la fraccion de iones se hace mas pronunciada para el HOPG. Para
comprender este comportamiento y proporcionar una explicaciéon intuitiva de la situacion
dindmica calculamos el corrimiento del nivel de energia &, y su ancho I' (Ecs. (4.12) y (4.13)
respectivamente) para el caso del proyectil moviéndose en forma adiabética, en direccién
normal a la superficie e interactuando con sélo un atomo de la superficie [48]



4. TRANSFERENCIA DE CARGA EN COLISIONES ENTRE IONES Y

SUPERFICIES
LDOS (u.a.)’
" 100
]
.l (|
“ 480
- e |
] ./%3 do1s =
E 0.2_-\-%'-\‘\ /D b ".,—" ________ ] 60 §
% 00 -;) \ ilel %@?". T E
= -02_-EEE ,'."I J %'.. 1w B
o A \ " ! Q &
1 | T T
067 oo ! 420
\ I | ]
08 ‘l (N " :S—O—
e =® \ " II | -o——]
1.0 —?—O-Q | : [ , : — o
6 4 2 0 2 4 6
z(u.a.)
% (b)
S 021 J/FHTH ]
£ 04 ]
.06_- 1
s .
0'4:\ [1] (c).
;; 00 ] [ LT llﬂh IIIIHE-E?E??E?E!?HTH"HH'I
g 4 JMMlU“
g 024 / ]
& |
-044|) e ]

Figura 4.3: (a) dependencia con la distancia normal a la superficie de la fraccién de iones negativos
calculada a los largo de la trayectoria (las distancias negativas representan el camino de entrada)
para la superficie real de grafito (circulos llenos) y para la superficie virtual (circulos vacios). Ambas
curvas corresponden a una energia incidente del proyectil de 4 keV y para dngulos de entrada/salida
de 10°/35°. Las regiones sombreadas corresponden a las densidades locales del HOPG (rayas hor-
izontales) y del Al (rayas verticales). (b) dependencia con la distancia ién-superficie del nivel de
energia corrido (£,) (cuadrados llenos) en la situacién on-top (perpendicular a la superficie e inter-
actuando con un solo dtomo de la superficie) para la densidad de estados del HOPG. (c) lo mismo
que en (b) pero para la densidad de estados del Al. El ancho del nivel de energia (Ec. (4.13)) se
muestra como barras de error. La linea de trazos indica el nivel de afinidad del proyectil como
funcién de z, referido al nivel de Fermi (Eperm; = 0).
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Los resultados, como funcién de la distancia ién-superficie, estan mostrados en las Figuras
(4.3(b)) v (4.3(c)) para las superficies de HOPG y Al respectivamente. La imagen en la
evolucion adiabatica es la siguiente: si el nivel con su ancho resuena con estados vacios de la
superficie sélo se habilita el proceso de pérdida, mientras que en el caso de hacerlo con los
estados ocupados habilita el de captura. En el caso donde el nivel con su ancho resuena en
parte con estados ocupados y en parte con estados vacios, tanto la captura como la pérdida
son operativos. Podemos observar que para el Al (Fig. (4.3(c))) los procesos de captura
y pérdida estan equilibrados hasta distancias mayores que 3 u.a. Este hecho puede estar
relacionado con los cambios de pendiente de la fraccién de iones a lo largo de la trayectoria
de salida como puede ser visto en la Fig. (4.3(a)). Para el grafito (Fig. (4.3(b))), los procesos
de captura dominan para distancias por debajo de 3 u.a., explicando de esta manera el menor
decaimiento de la fraccién de iones comparado con el Al (Fig. (4.3(a))). Finalmente, para
z > 3 u.a., sélo los procesos de pérdida estan operativos, explicando la pronunciada caida de
la fraccion de iones para la superficie de HOPG.

El andlisis anterior esta fuertemente relacionado con la densidad de estados proyectada
en el i6n. El siguiente paso es ver qué ocurre cuando los efectos de la estadistica de espin son
apropiadamente incluidos en el calculo. Siguiendo el procedimiento descripto en el capitulo
(2) [48] calculamos el valor medio adiabético de la ocupacién del estado de carga negativo
del hidrégeno en frente de una superficie de grafito incluyendo estos efectos. Estos cédlculos
se muestran en la Figura (4.4(a)) junto con los resultados obtenidos con el modelo Spin
Less. En el recuadro de esta Figura también mostramos la densidad de estados proyectada
calculada a una distancia atomo-superficie de 2.33 u.a., considerando y no los estados degene-
rados en espin en la fluctuacién de carga H° <> H™ [48]. Un pico tipo Kondo se observa a
energias negativas cuando se incluyen las fluctuaciones de espin (N = 2). Por otro lado, en
el calculo Spin Less N = 1 la delgada resonancia que aparece cerca de la energia de Fermi
estd fuertemente asociada a las caracteristicas y pequenos valores de la densidad de estados
del HOPG alrededor del nivel de Fermi. Mientras que el pico en el caso N = 1 no cambia
a grandes temperaturas, el pico de N = 2 evoluciona, para temperaturas muy grandes, a la
misma estructura del cdlculo no correlacionado (ver Figura (4.5)). La ocupacién adiabatica
para N = 2 muestra un decaimiento mas suave con la distancia a la superficie que el calculo
para N = 1 para el rango de distancias correspondientes a los regimenes Kondo (z < 2.5 u.a.)
y orbital vacio (z > 3.5 w.a.) [1].
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Figura 4.4: (a) Ocupacién adiabatica del estado de carga negativo del hidrégeno en frente de una
superficie de grafito para N = 1 (linea de trazos) y para N = 2 (linea sélida). Recuadro superior :
densidad de estados proyectada en el H para una distancia ién-superficie de 2.33 u.a.. (b) Evolucién
del estado de carga dindmico para una energfa incidente de 450 eV, considerando (linea sélida) y
despreciando (linea de trazos) los efectos de la fluctuacién de espin. Recuadro superior : fraccién
de iones H™ como funcién de la energia incidente del i6n en la situacién “on top” para N =1
(cuadrados vacios) y N = 2 (cuadrados llenos).

También calculamos la evolucién dindmica del estado de carga negativo [14] considerando
un movimiento normal a la superficie y manteniendo sélo la interaccién con el atomo disper-
sor. Los resultados se muestran en la Fig ((4.4)(b)) para una energia incidente del 4tomo de



4.2. FRACCION DE IONES EN COLISIONES DE H* CON UNA
SUPERFICIE DE GRAFITO PIROLITICO ALTAMENTE ORIENTADO 63

H de 450 eV (que se asemeja al rango de energias perpendiculares de un atomo de H de 5 keV
dispersado por un atomo de carbono a pequenos dngulos de salida). En una forma coherente
con el calculo adiabdatico, la fraccién de iones decae més lentamente en el caso N = 2, y mues-
tra oscilaciones para z < 3 u.a., las cuales pueden estar asociadas a la estructura observada
en la LDOS alrededor de la energia de Fermi. Por tiltimo, una dependencia méas débil de la
fraccion de iones con la energia de incidencia del dtomo se observa cuando los efectos de la
estadistica de espin son considerados, como se muestra en el recuadro de la Fig. (4.4(b)).

p (0) (ua.)’

T
0.0 0.2 0.4

o (u.a.)

Figura 4.5: Densidad de estados proyectada en el H para una distancia ién-superficie de 2.33
u.a. considerando y no la fluctuacién de espin. Las lineas negra y gris corresponden los célculos con
N =2y N =1 respectivamente (T = 0°K linea sélida y T = 15000°K linea de trazos).

En este punto nos gustaria senalar, como una conclusién importante de este calculo, que
el efecto de la estadistica de espin podria explicar la dependencia suave de los resultados
experimentales con la componente normal de la energia cinética del proyectil en comparacion
con el calculo Spin Less. La buena descripcién de los resultados experimentales por el modelo
Spin Less para grandes velocidades normales puede estar asociada a las similitudes en las
densidades de estado del atomo proyectil al nivel de Fermi calculadas considerando y no la

fluctuacion de espin (ver recuadro de la Figura (4.4(a))).
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4.3. Fraccién de Neutros en Colisiones de Li" con una
Superficie de HOPG

4.3.1. Detalles Experimentales

Se procedié de la misma forma que en el caso del H como proyectil [47], midiéndose la
fraccién de iones total en funcién del angulo de salida y de la energia incidente.

4.3.2. Consideraciones Tedricas

Consideramos en este caso un mecanismo resonante de neutralizacion al estado funda-
mental, asociado a la fluctuacién de carga Lit (15%) ¢ Li° (15225) y a la fluctuacion de espin
total S =0+« S =4 . Los estados del Li involucrados en esta fluctuacién de carga (espin)
son:

Lit —0) ; Li" = |o) cono=1/2,—1/2

La energia del atomo y los términos de acoplamiento se obtuvieron con el modelo de
enlaces de a pares explicado en el Capitulo (2) (Ec. (2.50)). Los célculos se realizaron uti-
lizando la base atémica para el C y Li provista por Huzinaga et. al. [63, 77], incluyendo las
funciones de polarizacién p en el caso del Li. Para una superficie de HOPG, z, = 3.16 u.a.,
y el valor z4 = 8 u.a. es escogido para empalmar el cdlculo Hartree-Fock de &, (z) con el
comportamiento correcto dado por el potencial imagen para grandes distancias. Con respec-
to a los efectos dindmicos, consideramos sélo la energia cinética extra del electron debido al
movimiento del i6n.

La energia del nivel corresponde a la energfa de ionizacién del Li, dada por €, = Ey; [Li (15%2s)]—
Eo [Li (15?)], dénde el cdlculo de las energfas totales del sistema Li/HOPG se realiza en la
aproximacion de cargas congeladas.

Una vez obtenida la ocupacién del estado fundamental del Li en funcién del tiempo a
partir de la ecuacién (4.9), la fraccién de neutro se calcula como:

P () = N (fiao (1))

res

La condicién inicial es en este caso (n,, (—o0)) = 0.

4.3.3. Resultados

En la Figura (4.6) mostramos la fraccién de neutros experimental [47] para diferentes
angulos de salida y energias incidentes. Un aumento global con las energias y con los dangulos
de salida se puede observar en estas curvas. Es importante senalar que las magnitudes de



4.3. FRACCION DE NEUTROS EN COLISIONES DE LI" CON UNA
SUPERFICIE DE HOPG 65

las fracciones de neutros medidas son grandes con respecto a lo esperado en el caso de un
i6n cuyo nivel de energia corrido sélo por el potencial imagen se encuentra sobre el nivel de
Fermi de la superficie.
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Figura 4.6: Fraccién de neutros experimental [47] como: (a) funcién de la energia incidente
(4ngulo de salida como pardmetro); (b) funcién del 4ngulo de salida (energfa incidente del Li* como
pardmetro).

Esta no es la primera vez que se reporta una gran neutralizacién para el Lit. Reciente-
mente, Esaulov et. al. midieron fracciones de neutros de hasta un 70 % para colisiones de
Li sobre Cu y Ag y para bajas energias de entrada (de 300 eV a 2 keV), y para grandes
angulos de dispersién (114°). Sus resultados experimentales fueron obtenidos para un angulo
de salida de 90°. Encontraron una tendencia general de aumento de las fracciones de neutros
para altas y bajas energias de entrada, y también marcadas diferencias entre las superficies
de Cu(001) y Cu(111) que no puede ser descripto satisfactoriamente utilizando el modelo de
jellium para la superficie [88, 87, 102].

Grandes fracciones de neutro también fueron reportadas por otros autores para colisiones
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de baja energia en Li/Cu (001) [85, 103]. En este caso los experimentos fueron realizados
utilizando iones de bajas energias (desde 5 a 1600 eV), y una geometria de dispersién donde
los angulos de entrada y salida son iguales a 45°. Se encontré que la fraccion de neutro tiende a
crecer monotonamente a medida que aumenta la velocidad perpendicular (valores de energias
perpendicular entre 4 y 300 eV). Marston et. al. presentaron una propuesta tedrica interesante
para describir las correlaciones electrénicas dentro de una descripcién Anderson-Newns. Los
autores utilizaron una expansiéon 1/N sistemética para tener en cuenta la degeneracién de
espin, y fueron mas alld incluyendo los niveles de estados excitados y afinidad en el cédlculo.

Sin embargo, al comparar con los experimentos, las probabilidades de neutralizacién cal-
culadas con este formalismo dieron peores resultados que las calculadas con el formalismo no
interactuante (Spin Less). Los autores comentan que una de las razones de la diferencia entre
ambos modelos es la falta de las correlaciones intra-atémica en su calculo de neutralizacion
al estado fundamental del Li. Los autores concluyen que es muy importante incluir correcta-
mente el rol del espin junto con todos los posibles canales: neutro, excitados y negativo.
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Figura 4.7: Probabilidad de neutralizacién del LiT como funcién del dngulo de salida. Datos
experimentales: 2 keV (cuadrados llenos) y 5 keV (tridngulos llenos). Fraccién de neutro tedrica:
linea de trazos corresponde al célculo Spin Less y la linea sélida al célculo que incluye los efectos
de correlacion.
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En la Figura (4.7) comparamos las fracciones de neutro experimental con las probabili-
dades de neutralizacién teérica en funcién del dngulo de salida para el Li™ colisionando con
una superficie de HOPG con energias de entrada de 2 y 5 keV. Se muestran tanto los célculos
que tienen en cuenta la fluctuacion de espin como los resultados obtenidos con la aproxi-
macion Spin Less para comparar. Se observa que los efectos de correlaciéon logran un mejor
acuerdo con el experimento a velocidades normales grandes. Aunque un buen acuerdo se ob-
serva para los grandes angulos de salida, es evidente la separacion entre experimento y teoria
para pequenos angulos de salida. Este resultado nos lleva a pensar que, si bien el mecanismo
resonante puede describir satisfactoriamente los datos experimentales para grandes angu-
los de salida, otro mecanismo podria estar interviniendo mas eficientemente para pequenos
valores de la velocidad normal, es decir, pequenos angulos de salida.

4.3.4. Discusion de resultados
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Figura 4.8: Dependencia de la fraccién de neutro con la distancia normal a la superficie calculada
a lo largo de la trayectoria para a/f = 10°/35°. Ambas curvas corresponden a una energia de
incidencia de 4 keV para el LiT (cuadrados vacios) y Li (cuadrados llenos). La regién rayada
corresponde a las densidades de estados local y total del HOPG. La linea de trazos indica la energia
de ionizacion del proyectil como funcién de z y referida al nivel de Fermi Epepm; = 0.

Nuestro modelo nos permite entender la razon fisica de la inesperada gran probabilidad
de neutralizacion para un ién cuyo nivel de energia para distancias grandes esta tan cerca
del nivel de Fermi del sustrato.

En la Figura (4.8) mostramos la probabilidad de neutralizacién del Li como funcién de
la distancia perpendicular ién-superficie (z) medida con respecto al correspondiente punto
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de retorno, para un angulo de salida de 35° y una energia de entrada de 4 keV. También
se muestran en esta Figura la densidad de estados del HOPG y la evolucién del nivel de
ionizacion del Li a lo largo de la trayectoria. La trayectoria de entrada viene dada por
las distancias negativas. La asimetria en la evolucién del nivel proviene de las diferentes
trayectorias de entrada y salida. En esta Figura podemos observar un resultado interesante:
una creciente probabilidad de neutralizacién a lo largo de la trayectoria de entrada asociada a
la notable disminucion en energia del nivel de ionizacion a distancias proximas a la superficie.
Los iones de Li estan casi completamente neutralizados cerca de la superficie, es decir, a lo
largo de la region donde el nivel de ionizacién alcanza su valor minimo. En la trayectoria de
salida un valor asintético menor (~ 30%) es alcanzado como consecuencia de la variacién
del nivel del Li y de los parametros de acoplamiento. Por lo tanto, podriamos decir que en
nuestro modelo la ocupacién final del estado fundamental del Li se define completamente a lo
largo de la trayectoria de salida. Con el fin de probar esto, calculamos también la fraccion de
neutro para una condicién inicial de Li’. La Figura (4.8) muestra una marcada coincidencia
en las fracciones de neutro en la trayectoria de salida para proyectiles con estados de carga
inicial Li® o Li™, lo cual apoya nuestra suposicién de una completa pérdida de memoria del
estado de carga inicial en la trayectoria de entrada.

El calculo adiabatico de la interaccién atomo superficie nos permite entender los procesos
de pérdida y captura observados en la evolucién dindmica de la Figura (4.8). La densidad
de estados proyectada en el dtomo de Li interactuando adiabéaticamente con la superficie de
HOPG, calculada incluyendo los efectos de fluctuacién de espin, se compara en la Figura
(4.9(a)) con el célculo en aproximacién Spin Less para una distancia dtomo-superficie de
2z = 3.5 u.a.. En ambos casos se observa una resonancia pronunciada en la energia del Li 2s
corrida por la interacciéon. En la Figura (4.9(b)) mostramos la ocupacién del estado 2s del
Li en funcion de la distancia perpendicular a la superficie obtenida con ambos célculos. Las
diferencias a angulos de salida grandes en las fracciones de neutro observadas en el calculo
dindmico considerando y no la fluctuacién de espin (Fig. (4.8)) se pueden explicar en base a
las diferencias observadas en el calculo adiabéatico de las ocupaciones, si tenemos en cuenta
que el proyectil guardard memoria de la region cercana a la superficie mientras més grande sea
su velocidad de salida. A velocidades perpendiculares bajas la correspondencia con el calculo
dindamico de las fracciones de neutro teniendo y no en cuenta la fluctuacion de espin ya no
es tan clara. Pero si podemos inferir que ambos calculos tienden a dar el mismo resultado en
el limite de bajas energias perpendiculares del proyectil.



4.3. FRACCION DE NEUTROS EN COLISIONES DE LI" CON UNA
SUPERFICIE DE HOPG 69

(@)

p.(0) (ua)

7

ocupacion

30 35 40 45 50 55 60
z (u.a.)

Figura 4.9: (a) Densidad de estados en el dtomo de Li para una distancia dtomo-superficie de
z = 3.5 u.a. calculada con la aproximacién Spin Less y con nuestro modelo que incluye la fluctuacién
de espin (linea de trazos y sélida respectivamente). La linea de puntos corresponde a la densidad
local y total de HOPG. (b) Ocupacién del nivel de ionizacién del Li como funcién de la distancia a
la superficie para ambos célculos.

El ancho del nivel de energia debido a la interaccién (Ec. (4.13)) nos permite inferir que
proceso (de pérdida o captura) determina el intercambio de carga a diferentes distancias de
la superficie. En la Figura (4.10) se muestra el nivel corrido (Ec. (4.12)) y su ancho (como
barras de error) como funcién de la distancia perpendicular a la superficie. Podemos observar
que para distancias menores que 4 u.a. sélo son posibles los procesos de captura, mientras que
para distancias mas grandes los procesos de pérdida predominan. El ancho del nivel es practi-
camente cero alrededor del nivel de Fermi debido al caracter semi-metalico de la superficie de
HOPG. Para velocidades perpendiculares grandes la carga se define significativamente cerca
de la superficie, donde los procesos de captura dominan (ver Figura (4.10)).
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Figura 4.10: Nivel de energia corrido (Ec. (4.12)) (cuadrados negros) y su ancho (Ec. (4.13))
(barras de error) como funcién de la distancia perpendicular a la superficie. El drea sombreada
corresponde a la LDOS del HOPG.
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Figura 4.11: Evolucién del nivel de ionizacién a lo largo de la trayectoria del i6n para o/ =
35°/10° cuando la interaccién con sélo un dtomo de la superficie es considerado (linea de trazos);
y cuando se considera la interaccién con muchos dtomos de la superficies (circulos llenos). El drea
rayada corresponde a la densidad de estados local y total del HOPG.

Debido a que la disminucién en energia del nivel de ionizacién del Li es el responsable de
las principales caracteristicas de los procesos de intercambio de carga, su origen merece un
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poco mas de atencién. Dicha disminuciéon cerca de la superficie es debido a la interaccién del
proyectil con varios atomos del sélido, originado en la extension del estado atémico del Li, y
la distribucion espacial compacta de los atomos del grafito. La variacion del nivel dado por la
Ec. (2.49) del capitulo (2) esta determinada por un detallado balance entre términos atrac-

tivos y repulsivos como | — Z Vi%fs y Z <2J237iﬁ5 — JQ);“%) (n;) — Z SQSﬂ.R'SV;‘;‘lT‘éS :
Rs i,Rg (2

respectivamente.

En la Figura (4.11) mostramos la evolucién del nivel de ionizacién del Li (linea de puntos)
a lo largo de la trayectoria correspondiente a un angulo de salida 10° respecto al plano de la
superficie, y la evolucién del mismo nivel cuando se considera sélo la interaccion con el atomo
dispersor de la superficie (linea de trazos) posicionado en Rg = (0,0,0). La comparacién
de ambas evoluciones muestra la importancia de la interacciéon con todos los dtomos de la
superficie que el proyectil es capaz de “ver” a lo largo de su trayectoria.

En lo que sigue analizaremos las discrepancias entre los resultados experimentales y tedri-
cos. Como hemos visto, los mecanismos resonantes describen satisfactoriamente los resulta-
dos experimentales para grandes angulos de salida, pero parece ser que otros mecanismos no
contemplados en nuestro calculo se tornan operativos para velocidades normales pequenas
(pequenios angulos de salida). La variacién del nivel de energia del Li mostrado en la Figura
(4.11), nos permite concluir que para pequenas distancias ién-superficie (z < 3 u.a.), no so-
lamente es posible la neutralizacién resonante (NR) al estado fundamental del Li, sino que
también el canal de neutralizacién Auger 2 (NA) podria estar habilitado . Si este fuera el caso,
podria esperarse efectos de interferencias entre los mecanismos resonantes y Auger [107] a lo
largo de la evolucion temporal. En este caso, una correcta estimacién de las probabilidades
de neutralizacién requiere un tratamiento cuantico simultaneo de NA y NR, lo cual escapa de
los alcances de este trabajo. La contribucion NA puede ser groseramente estimada utilizando
un célculo semi-clasico y considerando ambos mecanismos (NA y NR) como independientes.
Asfi la fraccién total de iones se calcula como:

+ _ p+ + o (/051 /v +
P _PAugerXPRes_6 ( perr pp)XPRes

donde vi)lé/rgm es la componente normal de la velocidad de entrada/salida a la superficie, y

vo = 0.0015 u.a. provee el mejor fiteo. La probabilidad de neutralizaciéon (1 — P*) obtenida
de esta manera muestra un mejor acuerdo con la tendencia experimental segiin se observa en
la Figura (4.12) para iones de Li de 2 keV.

2El proceso de neutralizacién Auger [104, 105, 106] involucra dos electrones de la banda de valencia, uno
que decae neutralizando al ién liberando una energia que es transferida al segundo electrén de la banda que
es emitido. Para que dicho electrén pueda ser medido como electrén Auger es necesario como minimo que el
potencial de ionizacién del 4tomo sea igual a dos veces la funcién trabajo del sélido.
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Figura 4.12: Fraccién de neutro como funcién del dangulo de salida para Li* incidente de 2 keV.
Circulos llenos corresponden a los resultados experimentales; circulos vacios a los resultados tedricos
incluyendo solamente la neutralizacién resonante (NR); y la linea de trazos corresponde a la fraccién
de neutro calculada cuando se anade a NR una estimacion de la contribucién de la neutralizacién
Auger (ver texto).

Hay incluso otro posible canal de neutralizacién que podria explicar las diferencias restantes
entre los resultados tedricos y experimentales observados para pequenos angulos de salida.
Atomos excitados neutros de Li han sido observados via transicién optica 2p — 2s en coli-
siones de Lit/Cu(001) [85], esto sugiere que la neutralizacién al estado excitado 1s%2p
deberia tenerse también en cuenta. Utilizando el modelo de enlaces de a pares explicado en
el Cap. (2), se puede calcular la dependencia de la energia de este estado excitado con la
distancia a la superficie. Este resultado se muestra en la Fig. (4.13), donde se puede observar
que es posible la neutralizacién al estado excitado 1s%2p del Li, dada las regiones de distancia
donde dicho nivel resuena con la banda de valencia del HOPG.

De acuerdo con el corrimiento del nivel de energia excitado, se puede esperar fuertes efectos
de correlacion electronica que regulen las ocupaciones de los estados fundamental y excitado a
lo largo de la evolucién dinamica del sistema. El caracter més extendido del orbital Li—2p se
pone en evidencia cuando se comparan los términos de acoplamientos mostrado en el recuadro
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de la Fig. (4.13); por lo tanto, la ocupacién del estado excitado va a tener lugar primero a lo
largo de la trayectoria de entrada del i6n y podrian ocurrir interferencias entre las poblaciones
del estado excitado y fundamental. Por otro lado, de acuerdo al corrimiento en energia del
nivel de afinidad, e,p = FEip [Li(15%25%)] — Eyo [Li(15*25)], que también estd incluido en
la Figura (4.13), la formacién de Li~ a partir de Li’ no debe despreciarse como un canal
intermediario que contribuye a la fraccién de neutro final (Li® — Li~ — Li%).
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Figura 4.13: Evolucién de los niveles de energfas de afinidad (linea de trazos) y excitado Li—1s%2p
(linea sélida) a lo largo de la trayectoria del i6n para /8 = 35°/10° (se indican los correspondientes
valores asintdticos, ® = 4.67 eV es la funcién trabajo del HOPG). El drea rayada corresponde
a la densidad de estados local y total del HOPG. En el recuadro se muestran los términos de
acoplamiento: Li (2s) — C (2s) (circulos llenos); Li (2s) — C (2p.) (cuadrados llenos); Li (2p,) — C (2s)
(circulos vacios); Li (2p,) — C(2p.) (cuadrados vacios).

Otro punto importante a tener en cuenta son los efectos de la velocidad paralela asociados
a una transformacién Galileana de sistemas de referencia, y que solo fueron considerados
parcialmente en este calculo. Sin embargo, tendencias similares fueron encontradas en el
comportamiento de la fraccién de neutro en el caso de Li/Cu (111) para el mismo rango de
velocidades [102], donde no se esperan los efectos de velocidad paralela puesto que en ese
caso solo se consideraron trayectorias de salida normales a la superficie.
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4.4. Neutralizacién de iones Li" dispersados por Super-
ficies de Cu(100) y Cu(111)

4.4.1. Detalles Experimentales

Las mediciones de la Ref. [87, 88] fueron realizadas utilizando un dngulo de dispersion ¢
de 114° y un dngulo de salida normal a la superficie (8 = 90°), lo significa un dngulo incidente
de @ = 24° medido respecto del plano de la superficie. En este caso se midié la fraccion de
neutros en funcion de la energia de salida en un rango de valores comprendidos entre 200 eV
y 1600 eV.

4.4.2. Consideraciones Tedricas

Al igual que en la seccién anterior, aqui sélo consideraremos la neutralizacién al estado
fundamental del Li.

Nuevamente usamos el modelo de enlaces de a pares [59] para describir la interaccién
atomo-superficie y de esta manera obtener los parametros del Hamiltoniano como se ex-
plicé en el capitulo (2).

El nivel de energia de ionizacién del Li es calculado a partir de las ecuaciones (2.49)
y (2.50) utilizando una descripcién del sistema interactuante Li-Cu, que incluye todos los
electrones tratados en aproximacién de campo medio y usando las bases atémicas de Huzinaga
(63, 77]. En ambos dtomos (Li y Cu), fueron incluidas funciones de polarizacién-p. La posicién
zo del plano imagen fue elegida como la mitad del espaciamiento entre capas, 1.71 u.a. y 1.97
u.a. para las superficies de Cu(100) y Cu(111) respectivamente [108], y la unién entre los
comportamiento de las interacciones de corto y largo alcance fue hecho a z4 = 8 u.a. [59, 64].
La densidad de estados local y parcial para ambas superficies de Cu fueron calculadas con el
c6digo FIREBALL [109, 110].

Los elementos de la matriz densidad definidos por la ecuacion (2.52) pueden ser escritos
discriminando las componentes paralela k,, y perpendicular k. del vector de onda de la

superficie k= (E//, k:z>, como:

OIS (Cf%/; (k))cgk%: (ke)exp [~iFy (Rs = )| & (= = <, 0.
kyyke

Con esto, la contribucién al ancho I' (Ec. (4.13)) de los términos diagonales y no diagonales
en sitio de la matriz densidad pueden ser separados , obteniéndose la siguiente expresion:
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@7, RsiRS/

La contribuciéon maéas importante se supone que proviene del primer término, el cual solo
involucra la densidad de estados local y parcial (LDOS) de la superficie:

o E e * E Nea
pid"és (5) = Z (Ci,gs (kz)> CJ/R—{S (kz> 0 <€ — 515‘//,kz70>

ks

El segundo término en la ecuacién (4.15), R + ﬁgf, tiene en cuenta las peculiaridades de
la estructura de banda de la superficie, como por ejemplo la existencia de gaps a lo largo de
ciertas direcciones.

En este caso, al igual que en la seccién anterior, las autoenergias para el proceso dinamico,
asi como el corrimiento y ensanchamiento del nivel, se calculan considerando sélo los términos
diagonales en sitio de la matriz densidad, o sea la densidad local y parcial de estados p‘i’j A ().

»J,4LS

De esta manera, las caracteristicas extendidas de la superficie incorporadas en nuestro calculo
son aquellas contempladas por la LDOS de ambas superficies de Cu. Se espera que esto sea una
buena aproximacién para grandes angulos de colisién y no muy pequenas energias incidentes,
puesto que en tal caso, el tiempo que pasa el proyectil cerca de la superficie es muy corto como
para capturar los detalles de la estructura electronica a lo largo de una direccién paralela a
la superficie.

4.4.3. Resultados y discusion

En las Figuras (4.14(a)) y (4.14(b)) mostramos el nivel de energia como funcién de la
distancia perpendicular a la superficie z para el &tomo de Li enfrente del Cu(100) y Cu(111)
respectivamente (el cero de energia corresponde al nivel de Fermi en cada caso). En estas
Figuras también se puede observar la densidad de estados local proyectada en uno de los
atomos de la superficie, calculada como:

4,j=3d,4s,4p L. k) k-

En ambas superficies de Cu los orbitales-3d contribuyen fuertemente al pico presente en la
LDOS, siendo esta estructura mas cercana al nivel de Fermi en el caso de Cu (100). Los
estados de valencia 4s y 4p contribuyen principalmente a la banda de conduccién.
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Figura 4.14: Dependencia en distancia del nivel de energia de ionizacién del Li. (a) Cu(100):
cuando se considera sélo la interaccién con el dtomo dispersor (linea de trazos); incluyendo los
primeros vecinos (linea sélida); incluyendo los primeros y segundos vecinos (linea de trazo y punto).
(b) Cu(111): lo mismo que para la superficie de Cu(100). El drea sombreada corresponde a las LDOS
de las superficies de Cu. En el recuadro se muestra el 4&tomo dispersor como asi también los primeros
y segundos vecinos, los circulos llenos corresponden a atomos en el primer plano de la superficie y
los tridngulos llenos a los del segundo.

La dependencia en distancia del nivel de ionizacién del Li fue calculada asumiendo la
interaccién con: (i) sélo el atomo dispersor de la superficie Rg = (0,0,0); (ii) el &tomo
dispersor y sus primeros vecinos; y (ii¢) el &tomo dispersor y sus primeros y segundos vecinos.
Podemos observar que no hay importantes cambios cuando se agregan los segundos vecinos,
y que la disminucién en energia cercana a la superficie se vuelve mas pronunciada cuando
se incluyen todos los atomos de la superficie que son capaces de interactuar con el atomo
proyectil. Un efecto opuesto, pero menos marcado, se observa para grandes distancias. El
potencial imagen es practicamente el tinico responsable del corrimiento de nivel de ionizacion
del Li (5.39 eV) a distancias mayores que 9 u.a.. Se puede observar en la Fig. (4.14) que
en la region asintdtica de distancias a la superficie, el nivel de ionizacién cruza debajo del
nivel de Fermi a una distancia alrededor de 10 u.a. en el caso de la superficie de Cu(100)
con menor funcién trabajo (¢ = 4.6 eV), mientras que en el caso de Cu(111) (¢ = 4.95 V),
esta por encima del nivel de Fermi hasta distancias de alrededor 12 u.a.. La interaccién es
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operativa hasta distancias alrededor de 10 u.a. de acuerdo con la dependencia en distancia
de las integrales de acoplamiento.

Es posible inferir sobre la probabilidad de neutralizaciéon resonante analizando la posi-
cion del nivel de energia en comparacién con la densidad de estados ocupada y vacia de la
superficie. En la trayectoria de entrada el ién LiT™ serd eficientemente neutralizado debido a
la pronunciada bajada de su nivel de energia cercana al punto de retorno, cuyo valor minimo
(0.4 u.a.) y maximo (1.5 u.a.) de acuerdo al rango de energias analizado se indican en la
Figura (4.14). A lo largo de la trayectoria de salida el proceso de pérdida de electrones es
mé&s probable en el caso del Cu (111) puesto que el nivel de energia cruza por encima del
nivel de Fermi a mas pequenas distancias de la superficie y se separa mas del mismo que en
el caso del Cu(100). Pero debido a que la posicién del nivel de energia del atomo estd por
encima del nivel de Fermi para grandes distancias aiin operativas, se espera un decaimiento
de la probabilidad de supervivencia como neutro para bajas energias de incidencia en ambos
Casos.

Existen predicciones tedricas y experimentales de que el corrimiento del nivel de energia de
un atomo en frente de superficies metélicas puede ser substancialmente modificado respecto
de los corrimientos usuales producidos por sélo el potencial imagen [47, 51, 111, 112, 113]. Se
encuentra que a distancias cercanas a la superficie las interacciones quimicas de corto alcance
con los atomos vecinos de la superficie se vuelven importantes y llevan a grandes corrimientos
del nivel de energia, y que la neutralizacién en superficies metélicas con grandes funciones
trabajo, ocurre a separaciones ién-superficie mucho mas cortas, tipicamente 2-3 u.a., que los
inferidos en mediciones anteriores [112].

Incluir todos los atomos de la superficie de Cu que son capaces de interactuar con el atomo
proyectil, de acuerdo con la geometria experimental de la dispersion, se vuelve una tarea dificil
debido a la complejidad del sistema Li-Cu. Célculos preliminares considerando sélo el atomo
dispersor de la superficie conducen al mismo resultado en el caso de la geometria de dispersion
experimental (o = 24° y = 90°), y en el caso de una trayectoria normal a = § = 90° pero
con velocidades de entrada y salida fijadas en los valores de las componentes perpendiculares
acordes a la geometria experimental. Estos resultados sugieren que el proceso de intercambio
de carga esta definido fundamentalmente a lo largo de la trayectoria de salida. Por otro lado,
diferencias menores fueron encontradas en el calculo de las probabilidades de neutralizacion
considerando ya sea atomos neutros o iones colisionando con la superficie, confirmando de
esta manera la pérdida de memoria a lo largo de la trayectoria de entrada.

Nuestros resultados fueron entonces obtenidos considerando una trayectoria perpendicular
a la superficie con la correspondiente componente normal de la energia de incidencia E;, =
Ejsen®24° y una energia de salida E,,; = 0.7E), siendo E}, la energia cinética incidente del
ion y 0.7 el factor de pérdida energético para el sistema Li-Cu a un angulo de dispersion
de 114°. La distancia de méaximo acercamiento para diferentes energias incidentes se calcula
consistentemente con el modelo de colisién binaria a partir de la energia de interaccion del
sistema dimérico Li-Cu.

Teniendo en cuenta la convergencia con los dtomos vecinos encontrado en el caso del
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célculo del nivel de energia del Li (Fig. (4.14)), se consideran sélo el atomo dispersor de Cu
y sus primeros vecinos en la descripcion de los procesos de interaccién dindamica. Los estados
de bandas internas Cu-3s y Cu-3p también se incluyen en el calculo.

En este caso no se espera efectos de velocidad paralela [75, 95, 114] debido a que el
movimiento de salida del proyectil es perpendicular a la superficie.

10 T & Tm T+ T T+ 1 5100
L (@ |
Cu(100
5 u(100) J g5 <
' °
— O """""""""""""" -
s | 1 8
> .
5 {405
° 3
-10 £

3
R
[
N
o

—H0

10 A+t —————+————— 100
"-\\* ®

\ Cu(111 —

5 g u(t1) | <

o

5

(4]

c

[0}

©

c

Nl

Q

(&)

Y

PN N NN NN U SR SR B
-0 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12

distancia atomo-superficie (u.a.)

Figura 4.15: Evolucién de la fraccién de neutros a lo largo de la trayectoria para (a) Cu (100)
y (b) Cu(111). Los sfmbolos cuadrados corresponden a una energia de salida igual a 300 eV y los
tridngulos a 1200 eV. La linea cortada indica la energia de Fermi y también es dibujada la LDOS
de la superficie de Cu. El corrimiento del nivel de energfa de acuerdo a la Ec. (4.12) como funcién
de la distancia a lo largo de la trayectoria de salida se indica con una linea sélida y el ancho del
nivel dado por la Ec. (4.13) como barras de error.

La probabilidad de neutralizacién como funcién de la distancia a la superficie del ion Li
se muestra en la Fig. (4.15), para las dos superficies de Cu y para dos valores de energia de
salida: 300 y 1200 eV. Estos resultados se pueden entender si los analizamos en conjunto con
el corrimiento y ensanchamiento del nivel de energia debido a la interaccion. En las Figuras
(4.15(a)) v (4.15(b)) se muestran el nivel corrido y su ancho, dibujado como barra de error.
A partir de un ién de Li altamente neutralizado al comienzo de la trayectoria de salida, el
posicionamiento del nivel con su ancho por encima de la energia de Fermi da lugar inicamente
a procesos de pérdida de electrones, y esto ocurre a distancias més cercanas a la superficie en
el caso del Cu(111). Por lo tanto, de estas Figuras se puede concluir que el Li va a sobrevivir
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més eficientemente como neutro en el caso de la superficie de Cu(100) para tiempos finitos
de interaccién.
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Figura 4.16: Comportamiento del ancho del nivel para distancias grandes respecto de la superficie:
(a) Cu(100) and (b) Cu(111). (i)-Linea sdlida: cdlculo incluyendo hasta los primeros vecinos y
utilizando los estados 2s y 2p en el dtomo de Li; (i7)-linea de trazos cortos: lo mismo que en (i) pero
usando sélo el estado 2s en el Li; (4i%)-linea trazo-punto-punto: lo mismo que en (i) pero despreciando
la interaccién con las bandas internas del Cu; (iv)-linea trazo-punto: cdlculo considerando sélo el
atomo dispersor en la superficie. Los simbolos llenos y vacios corresponden al los resultados de la Ref.
[115], incluyendo y no la hibridizacién de los estados 2s y 2p Li respectivamente. En los recuadros
se muestran, la LDOS proyectada en el dtomo de Li (linea sélida) y la LDOS de la superficie de Cu
(linea cortada).

En la Figura (4.16) se compara el comportamiento del ancho del nivel calculado usando
la ecuacién (4.13) a grandes distancias z > 6 u.a., con el ancho del nivel obtenido a partir de
calculos de estructura electronica de primeros principios basados en una teoria de funcional
densidad periédica (DFT) con una aproximacion de densidad local (LDA) [115]. En ese tipo
de célculo se tienen en cuenta los gaps superficiales que presentan las superficies (100) y (111)
de Cu. Encontraron que la banda d del Cu puede mediar una interaccion efectiva entre los
orbitales del adsorbato dando como resultado una hibridizacién de los orbitales 2s y 2p del Li
[116]. Como consecuencia de esto realizan una estimacién aproximada del ancho adiabético
del nivel sp hibridizado del Li [115, 116]. En la Figura (4.16) se muestran sus resultados
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considerando o no la hibridizacién s — p.

En nuestro caso el calculo del ancho del nivel estd basado en el modelo de enlaces de a
pares de la interaccion atomo-superficie previamente desarrollado para estudiar problemas
de quemiadsorcién [59]. Como es claro en la ecuacién (4.15), las propiedades localizadas del
atomo interactuante son tenidas en cuenta en las integrales de acoplamiento atomo-atomo
Vjr. o(R), mientras que la densidad de estados de la superficie p; ; g, (€) tiene en cuenta las
caracteristicas extendidas de los estados del sélido. En el modelo de enlaces de a pares [59]
es posible aislar los diferentes componentes considerados para el calculo del ancho del nivel
y analizar sus efectos comparandolos con el calculo completo. Este es el motivo por lo que
en la Fig. (4.16) presentamos las siguientes opciones de célculo: el célculo del ancho del nivel
considerando una base extendida 2s y 2p para el Li, pero (i) asumiendo la interaccién solo
con el dtomo dispersor y (i7) despreciando la interaccién con los estados de bandas internas
del sélido. Finalmente, los efectos de considerar sélo el orbital 2s en el dtomo de Li también
pueden ser observados en esta Figura. En nuestro caso, la inclusion del estado 2p del Li
introduce cambios debido solamente a la ortogonalizacién simétrica tenida en cuenta en el
modelo de enlaces de a pares [59].

Podemos observar en la Fig. (4.16) que la contribucién proveniente de la interaccién del
Li con todos los atomos de la superficie es la mas importante en todo el rango de distancias
analizadas. Las otras contribuciones aisladas se vuelven significantes a distancias cortas z <
8 u.a..

Para la superficie de Cu(100) se encuentra para distancias z > 7 u.a. un buen acuerdo
entre nuestros resultados y los obtenidos en la Ref. [116] que incluyen la hibridizacién 2s—2p,
mientras que para distancias menores nuestro calculo da mayores valores del ancho del nivel.
Para la superficie de Cu(111), nuestros valores son mayores que los obtenidos en la Ref. [115]
practicamente para todo el rango de distancias. Comprobamos en nuestro caso que el ancho
del nivel resulta bien aproximado por el ancho estimado de la resonancia obtenida en la
densidad de estados proyectada en el atomo de Li, calculada como p, (w) = Im G, (w)/7 .
En los recuadros de la Fig. (4.16) se muestra p, para una distancia de 7 u.a.

El menor ancho del nivel encontrado en Ref. [115] para el Cu(111) comparado con el
Cu(100), lo justifican por la presencia de los gaps superficiales. Los niveles 2s y 2p del Li
caen dentro de un gap en el caso de Cu(111), mientras que esto no ocurre para el caso de
la superficie (100). Se asocian entonces los anchos mds angostos del nivel del Li frente al
Cu(111) a la falta de estados resonantes en ciertas direcciones de la componente paralela
de /g, comparado con el caso (100). En nuestro célculo la presencia de gaps superficiales en
la estructura electrénica no se tiene en cuenta puesto que solo consideramos los términos
diagonales en sitio de la matriz densidad del sélido. Esta puede ser la razén del gran ancho

del nivel en nuestro caso comparado con el calculado en la Ref. [115].

La evolucién del nivel de energia corrido y su ancho mostrados en la Fig. (4.15) nos llevan
a la conclusién de que la probabilidad de neutralizacién del LiT es mayor en Cu(100) que
en Cu(111). También es posible calcular la ocupacién adiabatica del estado fundamental 2s
del Li en el sistema interactuante Li-Cu. Para distancias menores que 2.5 u.a., el estado 2s
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del Li esta totalmente ocupado, decreciendo su ocupacion para distancias méas grandes. Por
ejemplo, a z = 6 u.a. la ocupacién adiabatica del estado 2s del Li es 0.16 en Cu(100) y
0.12 en Cu(111). Relacionado con procesos de adsorcién de dtomos alcalinos, nuestro calculo
estatico da una energia del Li 2s corrida por la interaccion igual a 2 eV a 4 u.a. de distancia
de la superficie de Cu(111) (ver Fig. (4.15(b)). Este valor de energia es muy similar a la
energia de ligadura de la resonancia antibonding medida y calculada en Ref. [117] para la
adsorcién de Li en Cu(111) a una distancia de equilibrio estimada en R,qs = 4 u.a. respecto
de la superficie. En nuestro caso, el ancho del nivel es grande lo cual conlleva a que a esta
distancia la ocupaciéon adiabatica sea de aproximadamente 0.3. Esto significa que la adsorcion
no es totalmente i6nica para pequenos atomos alcalinos como es sugerido en la Ref. [118].
En el caso de Cs su bajo potencial de ionizacién (3.89 eV) y su gran distancia de interaccién
efectiva hacen mds plausible un estado fundamental correspondiente a Cu~ + Cs* [115].

La velocidad del atomo proyectil regula el tiempo de interaccién con la superficie. Par-
tiendo de un Li précticamente neutro al inicio de la trayectoria de salida (ver Fig. (4.15), una
gran componente normal de la velocidad significa un pequeno tiempo de interacciéon y por
lo tanto un pequeno cambio en el estado de carga del proyectil. Esto se traduce en una gran
probabilidad de supervivencia como neutro cuando el atomo sale de la superficie. A pequenas
velocidades normales, regiones més alejadas de la superficie se vuelven mas importantes para
definir el estado de carga final del atomo proyectil. En este caso, la posicion asintética del
nivel de energia del proyectil con respecto al nivel de Fermi (por encima del mismo) nos
permite predecir un decaimiento de la fraccién de neutro a medida que disminuye la energia
de salida.

Considerar otro valor de la posicién del plano imagen (zp = 2.22 u.a.) dado en la literatura
[119] para las dos superficies de Cu, no cambia cualitativamente nuestros resultados. También
se encuentra que la magnitud y comportamiento de la probabilidad de neutralizacion no
depende fuertemente de la distancia de maximo acercamiento, particularmente a energias
cinéticas bajas donde regiones distantes de la superficie determinan el estado de carga del
proyectil.
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Figura 4.17: Valores tedricos y experimentales de la fraccién de neutro como funcién de la energia
de salida para Cu(100) (circulos abiertos y cerrados respectivamente) y para Cu(111) (cuadrados
abiertos y cerrados respectivamente). El cdlculo tedrico de la fraccién de neutro despreciando el
espin es incluido: linea cortada en el caso de Cu(100) y linea de puntos en el caso de Cu(111). La
fraccién de neutro predicha por el modelo de jellium también se indica para Cu(100) Ref. [87] (linea
trazo-punto-punto), y para Cu(111) Ref. [88] (linea sélida).

La fraccion de neutro calculada como funcién de la energia de salida se muestra en la
Fig. (4.17) para ambas superficies de Cu. Los resultados experimentales de las Ref. [88] y
[87] también se muestran en esta Figura. Se observa un aumento de las fracciones de neutro
medidas para altas y bajas energias de entrada, y también una marcada diferencia entre
las superficies de Cu (100) y Cu (111) que no puede ser descripta satisfactoriamente por el
modelo de jellium® como se puede ver también en esta Figura. Para las grandes energfas
se observa un buen acuerdo entre nuestros calculos y las tendencias experimentales (E,,; >
600 eV), mientras que un comportamiento contrario es evidente para energias menores. En
ambas superficies la probabilidad de neutralizacion tedrica disminuye con la disminucion de
la energia de salida (entrada). En la misma figura incluimos la fraccién de neutro obtenida
despreciando el espin (aproximacién Spin Less), para cuantificar los efectos de la estadistica
de espin en el cédlculo de la probabilidad de neutralizacién cuando dos estados de espin
degenerados son posibles. Se puede observar que el calculo correcto puede comparar, ya sea
mejor o peor que la aproximacion Spin Less con la tendencia experimental, dependiendo
de la cara del Cu. Sin embargo, la conclusiéon importante es que los efectos de correlacion
electronica asociada a la degeneracion de espin deben tenerse en cuenta en este tipo de

3El modelo de jellium (un gas de electrones describe el metal) sélo considera el corrimiento del nivel por el
potencial imagen, y supone que el intercambio de carga ocurre a la salida y a partir de una condicién inicial
como ién definida a distancias lejanas de la superficie (z > 8 u.a.) [96, 120, 121].
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procesos de intercambio de carga.

La pronunciada disminucion de la energia de ionizacién del Li debido a las interacciones
de corto alcance con los atomos de la superficie es la principal responsable de la eficiente
neutralizaciéon resonante, la cual describe satisfactoriamente la tendencia experimental de la
fraccién de neutro para energias de salidas no muy bajas en ambas superficies de Cu.
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Figura 4.18: Nivel de ionizacién como funcién de la distancia a la superficie (linea de trazos). Las
lineas horizontales indican las posiciones energéticas de: bordes del gap de energia (linea sélida);
estado imagen n = 1 (linea trazo-punto): estado superficial (linea de trazo corto); nivel de Fermi
(linea de puntos). Estos valores estdn dados relativos al nivel de vacio Ey = 0, y fueron obtenidos
de la Ref. [119]. (a) Cu(100); (b) Cu(111)

Debido a la presencia del gap superficial se espera un incremento de la probabilidad de
neutralizaciéon puesto que bloquearia procesos de pérdida de electrones. Esto se espera en la
superficie de Cu(111) puesto que el nivel 2s del Li se posiciona dentro del gap a distancias
méas grandes que 4 u.a., como se muestra en la Fig. (4.18(b)). Despreciar los términos no
diagonales en sitio de la matriz densidad puede ser la razén de la subestimacién de los
resultados experimentales por nuestra teorfa en la superficie (111).

No obstante, el marcado aumento de la fraccién de neutro para pequenas energias obser-
vado en el caso de Cu (100) [87], que se observa también para superficies (100) y (111) de
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Ag [88, 122], no puede ser atribuido a la misma razén, debido a que la posicién del nivel de
energia de ionizacién del Li estd en este caso fuera del gap superficial (Fig. (4.18(a))). La
caracteristica comin y llamativa de estas superficies es la presencia del primer (n = 1) estado
imagen (IS), situado en el interior del gap, como puede verse en la Fig. (4.18(a)). Los estados
imagenes son generados el de potencial formado por la contribucién atractiva del potencial
imagen y la barrera repulsiva de la superficie [119, 123], y estén localizados generalmente en
la region del vacio més alla de la posicion del plano imagen. Esta es la diferencia con los
tipicos estados superficiales (SS), que estan localizados muy cerca de la superficie. Una in-
teraccion de cardcter ligante (bonding) con el estado imagen (IS) puede correr el nivel 2s del
Li por debajo del nivel de Fermi a distancias menores que 10 u.a., llevando de esta manera a
una creciente probabilidad de neutralizacién a bajas energias. Esta interaccion bonding va a
ser efectiva mas alld de la posicion del plano imagen donde el estado imagen esta localizado,
siendo necesarias bajas energias de salida para disponer del tiempo necesario para formar
este estado bonding y tener en cuenta su efecto en los procesos de neutralizacién. Por lo
tanto, podemos llegar a las siguientes conclusiones importantes. Nuestro modelo de calculo
tiene en cuenta las interacciones de corto alcance, lo cual nos permite una buena descrip-
cion del comportamiento a grandes energias de los procesos de neutralizaciéon en el caso de
proyectiles con baja energfa de ionizacién como el Li* en frente de superficies tales como Cu
(100). Pero en el rango de colisiones de bajas energias se requiere un calculo més detallado
de los efectos de las interacciones de largo alcance para tener en cuenta los estados imagenes,
los cuales pueden justificar el drastico aumento de la probabilidad de neutralizacién debido
a la formacién de un estado cuasi-molecular de naturaleza ligante. Tener en cuenta solo el
corrimiento del nivel por el potencial imagen a grandes distancias parece no ser suficiente
para bajas energias de salida del atomo proyectil con energia de ionizacién cercana al nivel
de Fermi de la superficie. Una futura mejora de nuestro modelo puede ser, en una forma
coherente con la presencia de estados iméagenes localizados, incluir el potencial modificado
utilizado por Chulkov et. al. [119]. Este potencial reproduce el comportamiento asintético
correcto del potencial imagen mas alla de la posicién del plano imagen.

La importancia de otras posibles configuraciones de carga en la interaccién del Li con
una superficie ya fue discutida en la seccién anterior [47, 85]. Se comenté también en ese
caso la evidencia experimental de dtomos neutros de Li excitados 1s?2p en Lit/Cu (001)
observado a través de la transicion éptica 2p — 2s [85]. La energia correspondiente al nivel
2p del Li, calculada como la diferencia entre la energfa total de los sistemas Li (1s*2p)/Cu y
Li(1s?)/Cu , es mostrada en la Fig. (4.19) para ambas superficies de Cu como funcién de la
distancia entre el Li y la superficie de Cu. A partir de la variacién del nivel de energia 2p del
Li, podemos esperar diferencias significativas entre las fracciones de neutro para grandes y
pequenos valores de energia cinética. A grande valores de energia (significa pequenos valores
del punto de retorno), los procesos de pérdida de electrones son més probables cerca de la
superficie durante la trayectoria de entrada y salida, debido al aumento en energia del nivel
2p. Mientras que para pequenos valores de la energia de proyectil, los procesos de captura de
electrones dominan la transferencia de carga para distancias no tan préximas a la superficie.
De esta manera se puede inferir que la poblacién del estado excitado va a ser significativa
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para energias cinéticas bajas. Pero en esta sencilla imagen estamos haciendo caso omiso de la
interferencia entre los dos canales de neutralizacién correlacionados (el estado fundamental y
el excitado del Li), lo cual puede cambiar significativamente la probabilidad de neutralizacién
al estado fundamental calculada cuando el estado excitado no se considera [124].
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Figura 4.19: Evolucién del nivel de ionizacién del Li (linea sélida), nivel de afinidad (linea trazo-
punto-punto) y el nivel del estado excitado Li-2p (linea de trazo) a lo largo de la trayectoria del ién.
Los correspondientes valores asintéticos son indicados, siendo ¢ la funcién trabajo del Cu. El area
sombreada corresponde a la LDOS del Cu. (a) Cu(100); (b) Cu(111)

El nivel de afinidad calculado como la diferencia entre la energia total de Li(1s?2s?)/Cu
v la energia total de Li(1s?2s')/Cu también se muestra en la Fig. (4.19). La bajada de este
nivel sugiere que también deberia tenerse en cuenta la formacién del ién negativo del Li como
un proceso intermediario que contribuye a la fraccién de neutro final (Li0 — Lim — Lio).

Por ultimo, la neutralizacion al estado fundamental por un mecanismo Auger no es posible
para bajas energias debido a que no se cumple el requerimiento I > 2¢ (donde [ es el potencial
de ionizacién y ¢ la funcién trabajo del metal) para energias cinéticas menores que 600 eV
(distancia de méximo acercamiento mayor que 0.75 u.a.).
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4.5. Conclusiones

La evolucién dindamica obtenida incorporando los efectos de fluctuacion de espin, y sélo
considerando neutralizacion resonante al estado fundamental del i6n, nos proporciona una
buena descripcion de las mediciones para grandes angulos de salida, o grandes velocidades
perpendiculares de salida. Las discrepancias encontradas entre teoria y experimentos a bajos
angulos de salida (pequenas velocidades normales a la superficie) del proyectil pueden deberse
a varias razones:

1. Nuestra aproximacion estda basada en que las configuraciones doblemente cargada y
excitadas son de probabilidad despreciable. El calculo de las energias de las distintas
configuraciones atémicas (ver Figuras (4.13) y (4.19)) indica que éstas pueden jugar
un papel importante en el proceso de intercambio de carga. Su inclusiéon usando la
técnica de operadores de proyeccion es factible puesto que las configuraciones atémicas
a plantear estan claramente identificadas. Las mismas son:

[10):]10)) : estado fundamental Li 15%2s
[11) : configuracién negativa Li 15%2s?

wPuPs) — |a00): 1000); |000) : estado excitado Li 15%2
[Pepyp=) = | P

2. Sélo consideramos los términos diagonales en sitio de la matriz densidad de la super-
ficie, con lo cual perdemos la posibilidad de describir caracteristicas de la estructura
electrénica como los gaps superficiales en el caso de superficies de Cu.

3. No consideramos la existencia de estados imagen en la superficie.

La descripcion adiabatica del proceso de interacciéon atomo-superficie nos permite inter-
pretar los resultados obtenidos en la dindmica, y también calcular magnitudes medibles en
procesos de adsorcion.

En el caso de H frente a una superficie de HOPG, de acuerdo al analisis realizado en el
caso estatico, los efectos de la repulsion electrénica deberian tenerse en cuenta en la dindmica.



Capitulo 5

Conductancia a Través de Contactos
Atomicos

Técnicas como ruptura mecanicamente controlada de junturas y la microscopia de efecto
tunel (Scanning Tunneling Microscopy, STM) han hecho posible la fabricaciéon de contactos
atémicos, cuyas propiedades han sido estudiadas para diferentes tipos de metales magnéticos
y no magnéticos [125]. En el régimen balistico la conductancia de estas junturas se describe
por la formula de Landauer [126],

G=Goy T,

donde la suma se extiende a todos los canales disponibles del contacto; T; es la transmision
del canal i-ésimo y viene dada por un ntmero entre 0 y 1, y Gy = 294, es el cuanto de
conductancia asumiendo degeneraciéon de espin, siendo e la carga elemental y h la constante
de Planck. En el caso de no existir dicha degeneracion, los canales han de redefinirse para cada
espin y cada uno de ellos aporta con “%4 . También, cuando la conductancia estd dominada
por un unico canal orbital y una fuerte interaccién Coulombiana bloquea el transporte a
través de uno de los subcanales de espin, se espera que haya un valor cercano a la mitad del
valor de conductancia Gy.

En varios trabajos se ha observado la mitad del cuanto de conductancia, ya sea para
metales magnéticos o no [127, 128, 129, 130], pero también hay otros tantos que contradicen
estas observaciones [131, 132, 133]. El nimero de canales disponibles en contacto atémicos
estd determinado por la valencia del metal, y la transmision de cada canal esta influenciada
por parametros como el nimero de vecinos, la distancia de enlace, y la simetria de los orbitales
de valencia [134, 135, 136]. Para metales tipo s como el Au el transporte electrénico a través
de un sélo atomo se debe a un sélo canal con una transmision cercana a la unidad, pero este
no es el caso de los metales de transicion con ocupacion parcial de los orbitales d, en donde
las combinaciones de todos los canales con diferentes transmisiones contribuye a determinar
una conductancia igual a un nimero fraccionario de Gj.
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Figura 5.1: Imagen de resolucién atémica (extraida de la Ref. [127]) que muestra la formacién de
cadenas de atomos justo antes de la ruptura del contacto de Pd.
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Figura 5.2: Histograma global de conductancia (extraido de la Ref. [127]) para (a) Pd y (b) Pt
medidas a temperatura ambiente y sin campo magnético aplicado. El menor pico corresponde al
valor de conductancia 0.5Go para ambos metales.

Existen evidencias experimentales [127, 137] que muestran que las junturas de Pd se
rompen al nivel de un sélo dtomo segiin se observa en la Figura (5.1), pero atin existen
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controversias en cuanto al valor de la conductancia de un atomo de Pd como tnico contacto.
Rodriguez y colaboradores [127] reportaron valores de 04 para la conductancia a tempe-
ratura ambiente (ver Figura (5.2)), lo que asocian a un canal de conduccién completamente
polarizado. Mientras que otros autores [131, 133] miden conductancias iguales y también
menores a 24 s6lo cuando el contacto de Pd es expuesto a un gas (especialmente de Hy).
Estos resultados experimentales se muestran en la Figura (5.3).

Counts (a.u.)

1 2 3 ? 4
Conductance (2e°/h)

Figura 5.3: Histograma de conductancia para una juntura de Pd puro (a) y para Pd en una
atmdésfera de hidrégeno (b), (¢) medidos a V =150 mV y T = 5° K (extraido de la Ref. [131])

Por otro lado, experimentos basados en espectroscopia tunel han detectado resonancias
Kondo con temperaturas caracteristicas Tk grandes en atomos de metales de transicién ad-
sorbidos en superficies metélicas [5, 138]; y lo mismo en la conduccién a través de transistores
moleculares construidos con complejos de metales de transicién [139, 140, 141]. En el primer
caso se encuentra una dependencia pronunciada de la densidad de estados del adsorbato
alrededor del nivel de Fermi con la ocupacion de su capa d, segin se muestra en la Figura
(5.4). Se observa que esto conduce a conductancias méximas para atomos ubicados en los
extremos de la fila 3d de la Tabla Periddica (Tiy Ni), lo cual se corresponde con dtomos con



90 5. CONDUCTANCIA A TRAVES DE CONTACTOS ATOMICOS

la capa 3d casi vacia (Ti) o casi llena (Ni). Un enfoque tedrico que supone el llenado de la
capa d regido por la regla de Hund reproduce cualitativamente estos resultados [142].

STM Spectroscopy of 3d Monomers on Au(111)
Ti
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Figura 5.4: Espectros dI/dV (extraido de la Ref. [5]) medidos con STM sobre impurezas individ-
uales de metal de transicién en una superficie de Au( 111) a T' = 6° K, las curvas se han desplazado
verticalmente. El nivel de Fermi corresponde a V' = 0.

La pregunta que cabe ahora es: el contacto a través de un unico atomo de Pd puede
presentar estructuras tipo Kondo en la densidad de estados proyectada en el &tomo central
para algin proceso de fabricacién adecuado? Con la idea de contestar este tipo de pregunta
proponemos en este capitulo estudiar una geometria del dispositivo resultante de una juntura
rota en forma controlada, no lejos de la realidad (ver Figura (5.1)). Y consideramos que la
transiciéon de carga mas probable en el atomo, a bajos potenciales aplicados, estda dada por
la transicién Pd° <+ Pd". En particular nos interesa calcular la corriente a través del dtomo
en funcién del potencial aplicado a los contactos y a partir de ella obtener la conductan-
cia, la cual puede ser comparada con mediciones obtenidas aplicando la técnica de ruptura
mecanicamente controlada de junturas. Para ello proponemos un Hamiltoniano tipo Ander-
son que incluya los canales de conduccién sujetos a la condiciéon de correlacién infinita que
limita la fluctuacién de carga a un sélo electrén, y usamos las funciones de Green-Keldysh
apropiadas para resolver el proceso de transporte. La densidad de estados en el atomo y las
caracteristicas del transporte cuando se aplica un voltaje, se calculan teniendo en cuenta una
descripcion realista tanto de la estructura electronica de los contactos, como de la interaccion
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del 4tomo central con los 4tomos de los contactos.

5.1. Teoria

5.1.1. Conduccién a través de un Atomo de Paladio

El sistema interactuante consta en este caso de un tnico atomo (Single Atom Contact,
SAC) interactuando con dos contactos (L (izquierda) y R (derecha)). Suponiendo que los
contactos L y R no interactiian entre si, el Hamiltoniano que describe tal sistema se puede
escribir de la siguiente manera de acuerdo al modelo de Anderson [15] visto en el Capitulo

(2):
H = f[L + HR + lffSAo + ﬁL—SAc + ﬁR—SAC

donde H, = > sa7,~570_ﬁa7,;70_, con a = L, R, corresponde a los estados no perturbado de los
a,k,o

contactos. Consideramos que las configuraciones de carga mas probables del atomo central de
Pd corresponden ya sea al &tomo neutro Pd (d'°) o al i6n positivo Pd™ (d?). La configuracién
del ién Pd** es mucho menos probable para valores pequenos del potencial aplicado debido
a lo profundo que esté el nivel de energfa dado por E (d°) — E (d®) respecto al nivel de
Fermi de los contactos. La situacién que planteamos equivale entonces, en el esquema de
huecos, a dos estados fuertemente correlacionados degenerados en espin y restringidos a una
ocupacién simple. Luego, consideramos solamente la transicién d° <+ d' (ver Figura (5.5)),
y despreciando los efectos del campo cristalino podemos suponer los orbitales d 5 veces
degenerados. Las configuraciones de carga se representan de la forma siguiente:

d’ = |0) = |00000) (cero huecos)

1

V5

d' = |o) = [|c0000) 4 |05000) + |00000) + [00050) 4 |00000)] (un hueco)

Siguiendo los mismos procedimientos senalados en el Capitulo (2) podemos escribir el
Hamiltoniano que describen el dtomo aislado como:

Hgac = Eo[0) (0] + By Y _ o) (o]

y los términos de interaccién H,_gsac, consistentemente con el modelo de Anderson [15], se
construyen teniendo en cuenta que:

4 N (ot
D Virdt p Caelo) =) Vil . j0)
E,O’,d E,a
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nde hemos intr ido V7. = 7 ien o,
donde hemos introducido Va,k \/gd21:5V i Sie do mG’d

los orbitales d del dtomo central y los estados de banda k del contacto («). De esta manera
obtenemos:

el término de acoplamiento entre

Ho sac = Z [VokaT 7o |0) (o] + ‘7;’2|0> (0] éa,E,o]

ak,o
Y por lo tanto el Hamiltoniano del sistema sera:
A=Y coafnga+ Fol0) 01+ B o lob ol + 32 [Vt 100 o1+ T o) 01,1,
« k N « k N

Este Hamiltoniano tiene la misma forma que el visto en el Capitulo (2) (Ec. (2.2)), salvo el
indice o que da cuenta del contacto (L o R) con el cual interactia el atomo central. Por lo
tanto, toda la teoria desarrollada en el Capitulo (2) se aplica considerando ademads del indice
k el indice a.

5.1.2. Expresion general de la corriente

La corriente de huecos que va del contacto de la izquierda a la region central se obtiene de
la evolucién temporal de la ocupacién (de huecos o electrones) del contacto de la izquierda
(aqui no usamos unidades atémicas):

Jp (1) = e% <NL> cclit Z <CTL7];7O-CL,E,O‘> = %@ Z < [H O EoCL ko}> (5.1)

E»U k,o

Donde el valor medio esta siempre referido al estado ®q del sistema interactuante en la
representacion de Heisenberg. Resolviendo el conmutador de la ecuacién (5.1) se obtiene:

2e ~ ok )
B ==t [0 (| 01, )
ko
Y utilizando la ecuacién (2.38) del Cap. (2) podemos escribir la siguiente expresion:

=m0 [ i (.0 ) o)

!

La cual es equwalente a la encontrada por Jauho et. al. [143], pero expresada en términos de
las funciones de Green G, (1,t) y F, (T,1).

Para procesos independientes del tiempo podemos introducir las transformadas de Fourier
de las funciones de Green G, (7,t) y F, (7,t), con lo cual obtenemos la expresion:

o _ 1ZIm Ve 2@' 7dwFa - [2 <ﬁL’E’0> _ 1} Go ) (5.2)

W — 5L,l;:‘,(r + m
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Donde F, (w) y G, (w) estdan dadas por las ecuaciones. (2.44) y (2.45) del Capitulo (2)
respectivamente.

Teniendo en cuenta que en régimen estacionario la corriente es uniforme, por lo tanto
Jr = —Jp, esta tltima puede simetrizarse como [ = JR . Por lo tanto, de la ecuacién (5.2)
se obtiene que:

% Z /dw T (w) — D7 ()] I [F, (@) + 2G, (w)]—

- / do [T5 () f (@ — piz) — TP () fx (@ — )] In G () (5.3)

Donde pur(ry son los potenciales quimicos de los contactos, siendo py, — pur = eV donde V' es
el potencial aplicado y e la carga elemental. A cero potencial aplicado (ur, = pg), es decir en
equilibrio, la siguiente relacién es valida:

ImF, (w) =22f< (w) — 1] Im G, (w) (5.4)

y la corriente se anula idénticamente.

En la Ecuacién (5.3) hemos introducido el ancho del nivel
r* (w)=m Z ‘V" <w - %,E,a>

Considerando una expansion de los estados del s6lido en un conjunto de bases atémicas,
G i, ()= C;‘g’wj (r — ]%S), con j el tipo de estado (s,p,d,...)y Rg la posicién de los

J:Rs
atomos del solido, se puede escribir:

v EO’NJ
ve.=Y cvkeve
Ot,k} jaRS a»J>RS

J.Rs
Y por lo tanto
oo _ 2 : ree _ § : ~o>'kd ~J,~ o )
(W) i’RSj’RS’ (W) T VavlvRS VOé:JvRS’ pl’yRSijS/ (w) (5 5>
i,ﬁsj,és/ i,ﬁsj,ﬁs/
7 ag J— g ag 3 z
Donde Va,j’ A, = \/5 > Ve iR siendo V i el acoplamiento entre los estados d del atomo

d=1,
central y los estados j del atomo posicionado a una distancia Ry en el contacto Q,y

o0 . « k oo’ Ko
pi,és,j,ésl ((U) o Z CZ RS Cj RS’5 ( a k,cr) (56>
k
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son los elementos de la matriz densidad del contacto a.

De aqui en més consideramos en la ecuacién de los elementos de matrices (5.6) sélo los

términos diagonales en sitio <és = ES/>.

La misma descripcién LCAO utilizada para obtener (5.6) se utiliza para calcular G, (w) y
F, (w). De esta manera, nuestro modelo de calculo requiere el conocimiento de la estructura

electronica de los contactos dada por los elementos diagonales en sitio de la matriz densidad

(/)?fﬁ (w)), el acoplamiento Vofj -~ entre los orbitales d del atomo central y los orbitales
»JH 4SS 3] IS,

s, py d de los atomos de los contactos, y también la energia del estado con un hueco en el

dtomo central. Esta tiltima estd dada por ¢, = (Fy — Ey) = [E (d°) — E (d'%)], siendo E (d?)
y E (d') las energfas totales de las configuraciones atémicas con 9 (1) y 10 (0) electrones
(huecos) respectivamente.

5.2. Resultados y discusién

25 25

20

15

energia (eV)
energia (eV)

-10

Figura 5.5: Densidad de estados local y parcial en el iltimo 4tomo de la punta. Se muestran,
la suma de las diagonales (linea sélida negra), la suma de las bandas p (linea de puntos gris) y
la s (linea de trazos gris). También se indica un esquema del dispositivo y la transicién de huecos
(electrones) utilizado en nuestra propuesta.

Un esquema del sistema interactuante se muestra en la Figura (5.5), los contactos son
estructuras piramidales crecidas en la direccién [100]. También puede observarse en esta
Figura la densidad local de estados (LDOS) del 4tomo més externo de cada contacto, la cual
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fue calculada con el programa Fireball [80, 81]. Se indica también en esta Figura el nivel
de energia de huecos y la configuracién del dtomo central de Pd en ambos esquemas (de
electrones y huecos).

En el calculo que sigue sélo consideramos la interaccion del atomo de Pd central con el
ultimo atomo de cada uno de los contactos piramidales (ver esquema superior de la Fig. (5.5)).
La distancia entre el dtomo central y los atomos extremos de cada contacto es de 3.47 u.a..
Este valor corresponde a la distancia de equilibrio de un trimero de Pd, el cual fue calculado
utilizando el programa Fireball [80, 81]. Las integrales de acoplamiento correspondientes a
los elementos no diagonales de la matriz Hamiltoniana en la base atémica, fueron obtenidas
con el mismo programa y estan mostradas en cuadro (5.1) (en eV).

V7 i rod (Veired) Aoy d,. d.- Ay dyo_y2
Aoy -0.01 (-0.01) | 0.00 (o 00) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00)

d,. 0.00 (0.00) | 0.075 (0.075) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00)

d,2 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00) | -0.24 (-0.24) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00)

dys 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00) | 0.075 (0.075) | 0.00 (0.00)

dyo_y2 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00) |-0.01 (-0.01)

5 0.00 ( 0.00) | 0.00 (0.00) | -0.2(-0.2) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00)

Do 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00) | 0.39 (-0.39) | 0.00 (0.00)

Dy 0.00 (0.00) | 0.39 (-0.39) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00)

D 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00) | -1.02 (1.02) | 0.00 (0.00) | 0.00 (0.00)

Cuadro 5.1: Términos de acoplamiento, en eV, entre los estados d del atomo central
(columnas) y los estados del ultimo dtomo de la punta del contacto de la izquierda (derecha).

Consideramos el valor de la energia del atomo central de Pd cercano al nivel de Fermi de
los contactos. Con el propdsito de analizar la sensibilidad a la posicion del nivel de energia,
realizamos el cdlculo para valores de €, que van desde 0 a 0.7 eV, encontrandose, en este
reducido rango de energias, un cambio del régimen de valencia mixta al régimen Kondo.

5.2.1. Sistema en equilibrio: densidad de estados local en el atomo
central.

En la Figura (5.6) se puede observar la densidad de estados proyectada en el dtomo cen-
tral de Pd, p, (w) = M, para e, =0, 0.55 y 0.7 ¢V y para una temperatura 7' =5 °K.
Una resonancia Kondo aparece en los casos de ¢, = 0.7 eV y ¢, = 0.55 €V, observandose
un comportamiento de valencia mixta en el caso ¢, = 0 eV. La presencia de la depresion
en la densidad de estados alrededor del nivel de Fermi en el del régimen de valencia mixta
esta relacionada con la aproximacién hasta segundo orden en V‘C utilizada para cerrar las

ecuaciones de movimiento de las funciones de Green [144]. Las otras resonancias que apare-
cen alrededor de 1 eV por encima y por debajo del nivel de Fermi son introducidas por la
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estructura electronica de los contactos.

pe(®) (V)

o (eV)

Figura 5.6: Densidad de estados proyectada en el dtomo central a T = 5°K, y para diferentes
energfas: €, = 0 eV (linea de trazos y puntos), e, = 0.55 eV (linea de trazos), y ¢, = 0.7 eV (linea
llena). En el recuadro se muestran las mismas densidades de estados ampliadas alrededor del nivel
de Fermi.

En la Figura (5.7) vemos la dependencia con ¢, de la temperatura definida por la reso-

nancia wg cercana a 0 <w K = %) obtenida de la ecuacion:
w—e,—ReZj (w) —ReZ4, (w) =0 (5.7)

Para valores de ¢, mayores que 0.35 eV nuestro calculo resulta bien aproximado por la
expresion Ty = 38836° K exp (—11.13¢,). Esta dependencia exponencial con ¢, es la que se
encuentra en el caso de realizar una aproximacion de banda plana para los contactos, Tk =

(%3 ) exp (—’T‘s ‘/F ), donde D es el semi-ancho de la banda de los contactos; y el ancho
del nivel dado por [ = 50, estd definido suponiendo que todos los Va"E , son iguales (o sea

V;E = \/5V512 d). Utilizando la aproximacién de banda plana y de acuerdo a los parametros
de’ajuste, pc;(iemos caracterizar nuestro sistema en el rango de energias €, > 0.35 eV con el
siguiente valor ' = 280 meV. En ancho efectivo del nivel d I', = 56 meV resulta alrededor de
dos veces mas grande que el tipico valor del ancho medido a partir del pico de conductancia
(d%v ) en el régimen Kondo observado en el transporte a través de dispositivos moleculares
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y en junturas rotas en forma mecanicamente controladas de junturas [4, 140, 141]. El valor
de D es cercano al valor que resulta del célculo de la estructura electréonica de los contactos
. D =5 eV(ver Fig (5.5)), v el ancho efectivo I es muy similar al ancho del nivel calculado
utilizando la ecuacién (5.5) como I' = [I'F (&,) + I'® (£,)] ~ 240 meV, donde £, es la energfa
del nivel atémico corrida por la interaccion (Ec. (4.13)).

I T T ™ T T T T T T T T T
3000 ! -
[ | \
" \
u \
= \
2000 - . \ .
— | \‘
é n
X n ‘\
= [ \
s
1000 + Y .
.\
A
‘\
“
0_ \.-....'--
T T T T T T T T T 1

0.0 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6 0.7
eq (€V)

Figura 5.7: Temperatura Kondo en funcién de la energia del estado de huecos. Cuadrados llenos:
calculados con la ecuacién (5.7). Linea de trazos: Ajuste con la dependencia exponencial obtenida
en la aproximacién banda plana de la expresién (5.7), como se explica en el texto.

5.3. Sistema fuera del equilibrio: corriente y conduc-
tancia

Calculamos la corriente considerando un potencial V' aplicado al contacto de la izquierda
(up £ €eV). En la Figura (5.8) mostramos el caso pu; — eV, y la direccién de la corriente de
huecos teniendo en cuenta los estados ocupados de huecos, los cuales corresponden al area
rayada de la densidad de estados. El resultado de M también se puede observar en esta
Figura para el caso de ¢, = 0.7 eV y dos valores del potencial aplicado, V =0V yV =0.1 V.
Se puede observar en el caso de un potencial aplicado no nulo que el pico Kondo se desdobla
en dos picos de menor intensidad. Es evidente que los picos ocurren al nivel de Fermi de
los dos contactos, por lo que la separacion de de los picos es igual a eV y crece a medida

que aumenta el potencial. Este comportamiento concuerda con otras descripciones tedricas
[4, 44, 145, 146, 147].
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contacto L - Pd SAC - contacto R
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Figura 5.8: LDOS en el tltimo dtomo de los contactos de la derecha e izquierda se indican con
una linea sélida. Linea de puntos: contribucién de la banda p.; linea de trazo y punto: contribucién
de las bandas (p; + py); linea de trazo y doble punto: contribucién de la banda d,2. La regién rayada
corresponde a los estados ocupados de huecos, y el nivel de Fermi de ambos contactos esta indicado
con una linea sélida horizontal. También se muestra ™ = ()7 calculado para e, = 0.7 eV, T = 5°K
y para V = 0.1 V (linea continua) y V' =0 V (linea de trazos).

5.3.1. Canales de conduccion. Contribucion de los estados de ban-
da de los contacto.

La corriente I y la conductancia G = 94, como funcién del voltaje V aplicado se
puede observar en las Figuras (5.9(a)) y (5.9(b)) respectivamente para el caso ¢, = 0.7 eV y
para T = 5 °K. No se observa un comportamiento 6hmico en la corriente, lo que da lugar
a una variacion de la conductancia en funcién de V. Comparando esta dependencia de la
conductancia con el voltaje aplicado, con la dependencia en energia de la densidad de estados
proyectada en el 4tomo central mostrada en la Fig. (5.6), se observa que la conductancia es
un “registro” de la forma de la LDOS. En la Fig. (5.9) también se incluye la corriente y
la conductancia discriminada de acuerdo a la contribucién de los estados de banda de los
contactos, lo cual equivale a considerar de acuerdo a las ecuaciones (5.3) y (5.5):

I I
o1 :ZQ% (5.8)

0]
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donde los diferentes términos relacionados a los estados de banda de los contactos ¢, j = s, p,d
son:

o Z/ e @) =T ()] In[F, (@) + 26, (@)

o,Rs —oo

3 / i [0 (@) 7P (0 = pa) = T (@) 72 (0 = )| I G () (5.9)

-0.5 0.0 0.5
V (Volt)

Figura 5.9: (a) Corriente en funcién del voltaje aplicado discriminando la contribucién por banda
de los contactos para e, = 0.7 eV y T = 5°K; s (linea de puntos gris claro), p, (linea de trazos), d_:
(linea de trazos y doble punto), p, + p, (linea de trazos y punto), y la corriente total (linea sélida
negra). (b) Lo mismo que en (a) pero para la conductancia 2y .

En la Fig. (5.9) se puede observar que la principal contribucién la provee el término

2
diagonal ¢ = el cual corresponde al mayor ancho I'*° . (w) = 7|V° @7 (W
g ] pz’ p y Pz,Pz, R ( ) a,pz, RO ppzameO ( )

de acuerdo a los valores de los términos del acoplamiento V" - Fod (ver cuadro (5.1)) y de
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la LDOS ps"’ ~ (w) mostrada en la Fig. (5.8). Teniendo en cuenta la densidad de estados

2Pz, 10

local de los contactos y los valores de los acoplamientos Voi’j Ao podemos concluir que los
»J 410,

canales de conduccion mas relevantes involucran los estados de banda p de los contactos y los
orbitales d.2, d,. y d,.del &tomo central. Lo mismo se puede concluir para los otros valores

de ¢,.

5.4. Corriente y conductancia en los regimenes Kondo
y Valencia Mixta.

—-—zc=0eV (@ .

0.02

I/(2¢/h) (eV)

-0.02

0.45

G/G,

0.30

0.15F T = i

~. U —
~ - -
‘. .-
1 L 1 L 1 L 1 L 1
-0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04
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Figura 5.10: (a) Corriente y (b) conductancia diferencial como funcién de voltaje aplicado para
T = 5°K y diferentes valores de e,: 0.7 eV (linea sélida); 0.55 eV (linea de trazos) y 0 eV (linea de

trazo y punto).
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En la Figura (5.10) mostramos la corriente y la conductancia en un reducido rango del
voltaje aplicado (entre —0.05 y 0.05 V) para los tres valores de g,. El mayor valor de la
conductancia G ~ 0.48G, para valores del voltaje aplicado cercanos a cero corresponde al
caso donde ¢, = 0.55 eV. En el caso ¢, = 0.7 eV el valor es de 0.42G(; mientras que en el
régimen de valencia mixta se observa un valor considerablemente més pequeno (G ~ 0.15G)).

Analicemos ahora los dos términos de la expresién (5.3) que contribuyen a la corriente
total. En la Figura (5.11) comparamos estos dos términos para los diferentes regimenes de
acuerdo a los valores de ¢,. Realizando una expansion alrededor del voltaje V' = 0, conservan-
do sélo los términos lineales y utilizando la identidad (5.4), los términos primero y segundo
de la ecuacion (5.3) se pueden escribir:

fprimer término] —eVZ / ( “) $FD () Im G, (@) (5.10)

V=0

[segundo término| ~eV Z / ( fFD (w)Im G, (w)) +

V=0

—I—GVZ/ ( %Im@a (w))v_o (5.11)

El primero tiene en cuenta la dependencia energética de las densidades de estados locales
y parciales de ambos contactos. El segundo término, Ec. (5.11), posee una contribucién
proporcional a la LDOS alrededor del nivel de Fermi en el caso de bajas temperaturas, y otra
que es igual a la tnica contribucién al primer término (Ec. (5.10)) pero con signo contrario.
Este hecho explica los valores negativos de la conductancia encontrados en el segundo término
(Fig. (5.11(d))), y nos permite escribir la siguiente expresion para la conductancia a potencial
cero:

G(T’G—VO:O) _ Z ?dw (FL (w) w Im G, (w)> o

O-_

La cual da %¢, = 27I'F(0) p, (0) para T = 0°K [126].
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Figura 5.11: Contribucién del primer término dado por la ecuacién (5.10) a la corriente (a) y a la
conductancia diferencial (b) como funcién del potencial aplicado para T' = 5° K y para los diferentes
valores de g,. La contribucién del segundo término dado por la ecuacién (5.11) a la corriente y a la
conductancia diferencial se muestran en (c) y (d) respectivamente. Linea sélida: e, = 0.7 eV; linea
de trazos: ¢, = 0.55 eV; linea de trazo y punto: ¢, =0 eV.
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5.5. Comportamiento de la conductancia con la tem-
peratura
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Figura 5.12: Para el régimen Kondo (g, = 0.7 eV): (a )Densidad de estados en el dtomo central
alrededor del nivel de Fermi y para varias temperaturas; (b) Conductancia diferencial en funcién del
potencial aplicado para las mismas temperaturas que en (a); (¢) dependencia con la temperatura
de la conductancia a potencial cero (circulos llenos); la linea llena indica el ajuste con la ecuacién
(5.12).
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En la Figura (5.12) mostramos el comportamiento con la temperatura de la densidad de
estados p, (w) y de la conductancia en el régimen Kondo para ¢, = 0.7 eV, en un rango de
temperaturas que va desde 5 hasta 600°K. La dependencia de la conductancia con la tem-
peratura a potencial cero (Figura (5.12(c))) se aproxima satisfactoriamente por la expresion:

G(T,V=0) = T2 / o
— = 1+=—(27% -1 12
=iz (27 -)] v (5.12)

utilizando Gy, Tx y G. como pardmetros de ajuste y s = 0.22. La expresién (5.12) con
s = 0.22 reproduce la disminucion de la conductancia con la temperatura calculada usando
la teorfa del grupo de renormalizacién numérica para sistemas Kondos de espin L4 [53]. Pode-
mos concluir que nuestros valores de la conductancia en funcién de la temperatura muestran
el mismo comportamiento que el célculo exacto. En la Ec. (5.12), el término independiente
de la temperatura [3], G., tiene en cuenta los canales de conduccién presentes a temperaturas
mayores que Ty [148].

En nuestro caso, el valor de Tx encontrado a partir del ajuste con la expresion (5.12)
corresponde a Tk = 212°K, valor que se encuentra en buen acuerdo con la correspondiente
temperatura (~ 200°K) calculada considerando el ancho a la mitad del maximo (FWHM)
de la resonancia Kondo en la LDOS, kgTx ~ FWHM (Fig. (5.12(a))); o del pico de la con-
ductancia, £27% ~ FWHM (Fig. (5.12(b))) a T ~ 0°K [139, 140]. Un contacto atémico de
Pd construido con estas caracteristicas corresponde a un régimen Kondo con una resonancia
muy ancha, lo cual lleva a que la temperatura asociada al ancho difiera mucho de aquella
asociada a la posicién en energia de la resonancia respecto del nivel de Fermi (ver Fig. (5.7)).
Por otro lado, el valor de Tk obtenido de la dependencia con la temperatura de la conductan-
cia a potencial cero, es entre cinco y diez veces mas grande que los correspondientes valores
obtenidos a partir del pico de ¥y, en el régimen Kondo medido para varios nanodispositivos
[4, 139, 140, 141].

La Fig. (5.13) muestra la dependencia con la temperatura de la conductancia G (T, V = 0)
para los casos de ¢, = 0.55eV y 0eV. En el caso ¢, = 0.55 eV, podemos observar un
incremento de la conductancia con la temperatura hasta 7" ~ 30° K, siendo el valor maximo
alcanzado G = 0.5Gy. Para T' > 30°K la conductancia disminuye, alcanzando el valor 0.4Gq
a temperatura ambiente. La dependencia de la conductancia con la temperatura no sigue el
comportamiento de la Ec. (5.12) para estos valores de €,. En el régimen de valencia mixta
la conductancia crece a medida que crece la temperatura, siendo G = 0.15G, su valor a
temperatura ambiente. En este caso se puede observar una depresién en la conductancia (o
en la LDOS) al nivel de Fermi, desapareciendo ésta para temperaturas mayores a 200°K, a
partir de la cual se observa una dependencia suave [144].
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Figura 5.13: (a) Conductancia en funcién del potencial aplicado para varias temperaturas y (b)
Conductancia a potencial cero en funcién de la temperatura, para e, = 0.55 eV. (¢) y (d): lo mismo
que en (a) y (b) para e, =0 eV.

5.6. Conclusiones

Estudiamos un dispositivo conformado por un tnico atomo de Pd entre dos contactos,
también de Pd, con estructuras piramidales crecidas en la direccién [100]. De acuerdo a los
parametros que lo definen encontramos que una pequena variacién del nivel de energia del
atomo de Pd cambia los regimenes correlacionados desde un régimen Kondo a un régimen
de Valencia mixta. El régimen Kondo en este sistema se caracteriza por un ancho de la
resonancia y una temperatura Kondo que resultan entre 5 y 10 veces méas grandes que los co-
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rrespondientes valores estimados en regimenes Kondo observados en experimentos realizados
en nanodispositivos diversos [4, 139, 140, 141].

Nuestros valores calculados para la conductancia estan en buen acuerdo con valores me-
didos, en particular con el valor reportado por Rodrigues et. al. [127] en rupturas de junturas
de Pd. La conductancia a potencial cero calculada en el régimen Kondo disminuye a medida
que aumenta la temperatura, con la misma dependencia que muestran los calculos exactos
basados en la teorfa del grupo de renormalizacién para sistemas Kondos de espin 14 [53].



Capitulo 6

Fluctuaciones de Carga y Espin en
Interacciones de Atomos con
Superficies

En los capitulos anteriores hemos analizado los efectos de correlaciéon electronica en el es-
tado localizado en un atomo que interactiia con una superficie, sélo asociados a la fluctuacion
de espin, lo cual corresponde a una repulsién coulombiana intra-atémica U infinita. En el
Capitulo (2) se presenté y desarrollé la teorfa correspondiente, y en los capitulos siguientes
((3), (4) y (5)) se aplicé este formalismo a distintos procesos en equilibrio y fuera del mismo.

En este Capitulo, usando la técnica de proyectores y el método de las ecuaciones de
movimiento, extendemos el formalismo del Capitulo (2) al caso de U finito. El dtomo que
interactia con la superficie puede ser un adsorbato, una impureza o un proyectil colisionando
con la superficie. Para el caso de un orbital de valencia tipo s, el valor finito de U da lugar a
cuatro posibles configuraciones atémicas: con cero, uno (con las dos proyecciones de espin) y
dos electrones en el orbital de valencia del dtomo.

Con la suposicién de que la repulsion coulombiana U es mucho mayor que el acoplamien-
to con la banda Vlf’»f/(] < 1 mantenemos el mismo criterio de corte de las ecuaciones de
movimiento, esto es en un segundo orden estricto en VE"G. Tanto el uso de proyectores como
la forma de cerrar las ecuaciones de movimiento introducen diferencias y ventajas respecto
de propuestas tedricas ya existentes [14, 21, 22, 23, 24, 36, 39, 40, 41, 44, 45, 46], de ma-
nera andaloga al caso de U infinito. Las ventajas més notables residen en la posibilidad de
seleccionar claramente las configuraciones atémicas mas probables de acuerdo al sistema y
el célculo de las probabilidades de ocurrencia de éstas a partir de las funciones de Green
apropiadas.
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6.1. Teoria

Nuevamente el punto de partida es el Modelo de Anderson [15] descripto en el Capitulo
(2), el cual corresponde al Hamiltoniano:

- Z%g( = Z (ga U () nw)nw + Z (vo el Cao+ h.c.> (6.1)

Al suponer en el dtomo un sélo orbital (tipo s), estamos limitando las configuraciones
electronicas a cero, uno y dos electrones en el mismo estado orbital. En dicho caso estamos
considerando que las demas configuraciones posibles (estados excitados) son de probabilidades
despreciables. Los operadores de proyeccién proveen una manera apropiada de escribir y
manipular las posibles configuraciones atémicas [1]. En este caso particular las configuraciones
atémicas se representan como sigue:

|0, 0) :cero electrones

[1,0) :un electrén con “espin up”
|0, ) :un electrén con “espin down”

[T, ) :dos electrones

Teniendo en cuanta esta notacion, el Hamiltoniano que describe el atomo impureza se puede
escribir como:

Hay = Ep[0,0) (0,0] + Ex (|1, 0) (1,0] +[0,1) (0, 1) + B [1,4) (1, 4] (6.2)

En la Ec. (6.2) consideramos degeneracién en espin, y las energias totales (E;; i = 0, 1,2)
estan relacionadas con los pardmetros ¢, y U de la Ec. (6.1) de la siguiente manera:

El_EO:€a
EQ_E0:2€G+U:€A (63)

La correcta normalizacién de este sub-espacio es:
10,0) (0,00 + [1,0) (1,01 +10,4) (0, 4| + [,4) (1, 4] = 1 (6.4)

Para describir el Hamiltoniano que describe la interaccion atomo-superficie utilizando
la misma notacién de proyectores hay que tener en cuenta que en el Modelo de Anderson
el término de interaccion atomo-superficie soélo involucra un electréon. De esta manera, la
transicién de uno a cero electréon en el atomo corresponde a:

Zvﬂ Lo |1,0) = Zvﬂ . 10,0)
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Por lo que es vélida la siguiente relacion:
ZVT ek Cag —Zvﬁ . 10,0) (1,0
k

Lo mismo se verifica para el caso de la configuracién de un electron con “espin down”. En el
caso de la transiciéon de dos a un electron se tiene:

ZvTcﬁca,TH ZVT L10,4)

Zw Lau M = ZW L0
Siendo valido entonces:

Z k. MC‘W—ZVT |O¢ (T4

ZVi m:—ZW L0 (1

Por lo tanto, en este esquema de proyectores, el Hamiltoniano de Anderson (6.1) adopta
la siguiente forma:

H= Zg,;nMJrEom 0]+E12|0— (o] + Bs |1, 1) (1,4
+Z Ve 10) (o] + V2, 1) (0l ¢z, | (6.5)

+2p [,; &b o) (1 + VE I ) (ol g,

donde se introduce la notacién:

I1,0) 5 10,4) = o) 5 10,0) 1 sio=|

1 sioc=t
0) 5 p(o) :{ .
Utilizando los operadores de proyeccién en vez de los operadores fermionicos usuales,
podemos calcular en forma directa las probabilidades de las configuraciones atémicas se-

leccionadas a partir de funciones de Green-Keldysh apropiadas, las cuales se presentan y
calculan a continuacion.



6. FLUCTUACIONES DE CARGA Y ESPIN EN INTERACCIONES DE
110 ATOMOS CON SUPERFICIES

6.2. Funciones de Green-Keldysh y Método de Ecua-
ciones de Movimiento

En el caso de procesos estacionarios, las funciones de Green que nos proporcionan la
informacion que deseamos son:

G, (t,1') = i0 (' — ) {{|o) (0l,, |0) (o], }) (6.6)

GZ, (61) = 0 (¢ — 1) ({1, 4) (ol lo) (141, 1) (6.7)

Mientras que para el caso de procesos dependientes del tiempo o fuera del equilibrio debere-
mos calcular ademds las siguientes funciones de Green [25, 26]:

Fy (t,) = i([lo) (0l, 0) {o,]) (6.8)

FY (8,17 =i (11, 1) (ol o) (1, ) (6.9)

Los simbolos [] y {} se refieren al conmutador y anticonmutador respectivamente; y () es el
valor medio calculado sobre el estado de Heisenberg @ que describe el sistema interactuante.
El comportamiento de estas funciones de Green a iguales tiempo provee informaciéon de las
probabilidades de ocurrencia de las distintas configuraciones electrénicas consideradas para
el atomo:

(lo) (o]) : probabilidad de tener un solo electrén en el atomo
(It4) (14]) : probabilidad de tener dos electrones en el atomo

(|0) (0]) : probabilidad de tener cero electrén en el dtomo

De aqui en adelante mantenemos la posibilidad de discriminar entre las distintas proyec-
ciones de espin para contemplar el caso de superficies magnéticas.

Utilizamos el método de ecuaciones de movimiento [37, 38] descripto en el Capitulo (2).
Al aplicar este método a la funcién de Green (6.6) obtenemos:

i D) 50— 1) {1o) (o] +10) (0) 20 () G (1.0 )+ 2V )Ga (10) 012, ) +

+Z%Nmﬂﬂ@%) O G, (10) (1,412 (6.10)
o'
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Donde hemos hecho uso de la siguiente notacién:
Ga (1B (Clég,) =i0 (¢ =) ({At),1B) (Cléz, 0}

Las ecuaciones de movimiento de las nuevas funciones de Green que aparecieron en la
ecuacion (6.10) generan funciones de Green de mayor nimero de particulas. Con el fin de
cerrar la cadena infinita de ecuaciones de movimiento en un segundo orden estricto en el
acoplamiento con la banda Vga, aplicamos las siguientes aproximaciones del tipo de campo

medio:
01— 1) ({10 01,2 10) (0] L,z <t>}> Co (t,0) (2L, )
i0 (¢ =) ({10) (01,3 1) {1, uck, 0} = Go (0 (14D (G0l ) Boor (611
i0 (1= 1) ({10 (013107} (015, . ., <t>}> =0

donde el indice supra cero indica el valor medio en el sistema no interactuante. Por lo tanto,

+ 0
<Cg,acz;f,a> = <nka> O

0
. , A Al _ /A . o ., .
Como ya vimos en el Capitulo (2), <cagck,7a> = <nka> (5k7k, es la distribucion de Fermi a una
temperatura T' para el caso de superficies metalicas, <ﬁ,;g> = fL (5,;; J) = ﬁ,
) ) P —
l4e\F B
siendo p es el potencial quimico.

Aplicando el método de ecuaciones de movimiento a las nuevas funciones de Green que
aparecieron en (6.10) y considerando las aproximaciones dadas por (6.11) se obtiene:

4Gy (I0) (01 ¢z, )

it =3 (t =) (|0) (01¢5, )+, Go (100 (017, ) +
Vi <1 - ”kg> Go (1,1) (6.12)
idGa <|0/C>it<a| cm) =5t —1) <|o—’> (0] é,;7g,>t, +e5,,Go (|o/> (o] C;;‘g) +
+ Ve <"ka> Go (1, 1)+ (6.13)

+0(8)d05VE, (1= i) Go (19) (1. 4))
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Notemos aqui que aparece una nueva funcién de Green, definida como:

Go (o) (1 4) = 60 (t' = 1) {{lo) (Ol,,, o) (1, 4, }) = GG (£,1) (6.15)

la cual también se calcula a través del método de ecuaciones de movimiento, truncando la
cadena de ecuaciones en un segundo orden en el acoplamiento con la banda VE"a utilizando

las aproximaciones de campo medio dadas por (6.11).

De aqui en méas discutiremos por separado las ecuaciones para los procesos dinamicos y
estaticos.

6.2.1. Parametros del Hamiltoniano independientes del tiempo.
Procesos Estaticos

Como ya mencionamos antes, para procesos en equilibrio es suficiente conocer las trans-
formadas de Fourier de las funciones de Green G, (t,t') y GY, (t,t') (Ecs. (6.6) y (6.7)). Por
lo tanto para hallar la transformada de Fourier de G, (¢,t’), transformamos Fourier las ecua-
ciones (6.12), (6.13) y (6.14), y luego reemplazamos las mismas en la transformada de Fourier
de (6.10). Teniendo en cuenta que en este caso los parametros del Hamiltoniano no dependen
del tiempo, después de unos pocos pasos algebraicos obtenemos (0 = w — in):

VE(0e,) o Vel
(o) 110 )~ T oy D
Ga W) = — k — ' — k ’ X
(w) 0=, — E (w) — 24, ()
—A —A
= |::‘15' (w) — Sl (W)j|
TPz = =1 ()G W 6.16
p()w_ga—:éa(w)_:éﬁ(w) (w) (6.16)

De manera completamente andloga se obtiene a transformada de Fourier de GY, (¢,t):

ver (m @l o)

(1) (141 + 1) (o — 5 el ) )3

GO’ — E
@) G ¥ ea—ea— Tk (@) - [EA (@) — 24, @) *
+p(o) = =A =A =Y 7 (w) (6.17)

O+ e, —ea— Efy (W) — [Ef, () =Zo (w)]

estando la funcién de Green cruzada G7f (t,t') definida como:

7@ t) =0 (¢ — 1) ({1, 1) (ol 0) (a],}) (6.18)
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Las trasformadas de Fourier de las funciones de Green cruzadas (Ecs. (6.15) y (6.18))
estan dadas por las expresiones siguientes:

= % —p(9) 2 Wafl:w
cC k : u ‘
e 31 X = o

+ (@) _ =4, w)_ _ G, () (6.19)
O+ eq—ea—Ef (W) — [:'145 (w) — 5215 (w)]
> %&'JCW +p(0) 3 %

R = mw e

sp() WD Z O] (6.20)

W — € — Bhy (W) — Eéa (w)

Y las expresiones de las autoenergias introducidas en las ecuaciones (6.16), (6.17), (6.19) y
(6.20) son:

HOU w_gka
2 1 1
—A o o
- _ . . 6.21
<o (w) Z k,a <nk7”> [@—6,—50 +@+5EU_5A] ( )
k 3 b
2 1 1
—A = 7
S @) z}; k.a @_5aa+w+€ga—5A]

Las funciones de correlacion, <|a> (0] c,;70> y <]T, 1) (o] c,;»75> se determinan en este caso a
partir de las transformadas de Fourier de las funciones de Green

Ga (65,) =0 (¢ 1) ({lo) (O, O}

67, (¢g,) =0 =) ({I1.4) (oléz, ()

respectivamente. Aplicando el método de ecuaciones de movimiento y transformando Fourier
se obtiene:

(o) 012z, = = / bof (@) g G ) @G @) (622
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Im V*
(It el e, = / dofo () 57— [6F @) +p@)GR W] (629

ko

Las probabilidades de ocupacién simple por espin y doble se calculan a partir de las
densidades espectrales p, (w) = 1 Im G, (w) y p, (w) = £ Im G, (w), como:

o0

n1y = (o) (o)) = / duof< (@) po ()

—00
[e.e]

ns = (1) (1) = / dof - (@) o7, (@) (6.24)

—0o0

Siendo vélidas las siguientes propiedades de normalizacion:

o

/ dope () = (0} 0]) + (o) (o)

— 00
o0

/ duop?, () = {11 (44) + (lo) (o) (6.25)

— 00

6.2.2. Parametros del Hamiltoniano dependientes del tiempo. Pro-
cesos Dinamicos.

En este caso necesitamos conocer las ecuaciones integro-diferenciales de las cuatro fun-
ciones de Green dadas por las ecuaciones (6.6), (6.7), (6.8) y (6.9). Aqui daremos tan solo
los detalles de las ecuaciones de movimiento de una da las funciones G y de una de las F',
determinandose las deméas de manera andloga.

Para obtener la ecuacién integro-diferencial de la funcién de Green G, (t,t') integramos las
ecuaciones (6.12), (6.13) y (6.14) entre los limites [t/ t] de la misma manera que se procedié en
el Capitulo (2). Una vez hecho esto, reemplazamos el resultado en la ecuacién diferencial de
G, (t,t") (Ec. (6.10)), con lo cual se obtiene:

'dGU (t7 t/) ’ ~
" / dr [, (t,7) + 5, (8,7)] Go (1,1) + (6.26)

1 p() / e [E4, (6) — B4, (8.1)] G (. )

o0
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donde:

ﬁa,tf = ‘0—> <U‘ + ‘T? i/> <Ta\u

t/
i[ep  (T")dr'

Dy () =Vez (1) (lo) (0] ¢, ) e +

t/

+p@VE O (I D @, ) e

EOAO' (t> 7_) =10 (7_ - t) Z SE,J (tv 7—)
E

24 (t,1) =i (1 — 1) Z [{Eﬁ (t,7) + f}ga (t,T)e E ]

ot

siendo

¢
—i fep (7))dr'
J "k,

b, (17) =V (D VE, (1) e

Para llegar a la ecuacion (6.26) hemos cambiado los limites de integracién de la misma
forma que en la ecuacién (2.26) del Capitulo (2).

Andlogamente, la ecuacion integro-diferencial de la funcién de Green GY| (t,t'), como
asi también las de las funciones de Green cruzadas dadas por (6.15) y (6.18) resultan:

Z_dG% (t,t)

o =0 (t' = 1) (Nao)y + [ea (t) —a ()] Gy (£, ) + 10 (t' — 1) Z Dy (t, ')+

k

= L A R AR (6.25)

o0

p(o) [ drE, e as )

[e.9]
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Gy (¢, 1) .
i =ea(t) —2a (D) G5 (1) =6 (¢ = 1) p ( ZD
+ / dr [Z5, (t,7) + 2L (t,7) — 24, (6, 7)] G (1.1) + (6.29)

+p (o) / dTEfﬁ (t,7) Gy (7, 1)

o0

dGO’C t,t/
z‘% =, (1) GZ (8,1) +i0 (' —t)p(0) Y Doz (t.8)+
P
+ / dr [Zgy (t,7) + EZ, (8, 7)] GZ (1,t) + (6.30)

+p(0) /_ " dr (2 () - 24, (6.1)] G, (1)

o0

Siendo

N * ztf[akU(T EA(T/)]dT'
o AN g o t
D (t¢) == Vi, () (o) (0l ¢, ) e
o o i}a;}a(r’)dr’
+p() Ve (0 (It (@l ) e (6:31)

Procedamos ahora con las ecuaciones de la funciéon de Green F, (t,t') (Ec. (6.8)). Al
derivar esta con respecto a t se obtiene:

AF, d(t ) e 0 Fy (1,8) + Z Ve, (10) 0le,) + Vel E (10 (o,

ko’

Z% ( (dlel,) (6.32)

Consideramos las mismas aproximaciones de campo medio que en el caso de las funciones
de Green GG para cerrar las ecuaciones de movimiento en un segundo orden estricto en el
acoplamiento con la banda. En esta forma llegamos a las ecuaciones finales de las nuevas
funciones F' de la forma

Fa(1B)(Cle,) =i ([A@).1B) (Cleg, (1)])

que aparecen en la ecuacién (6.32):

dF, (|0;t(0| ) — e, B (100 01¢z, ) + V7, (1= g, ) By (1,1)
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aF, (10"} (o] &)

i - i Fr (107} (01 65,00 ) + VE, (i) For (1,)

; 7= (epp—a) Fr (100 (0 41E) = Ve (L=, )y (fo) (1, 4])

~p @)V (i) Fr (8.1)

Estas ecuaciones deben ser integradas en este caso desde el tiempo ¢y, = —oo, para el cual
no hay interaccién, y luego ser reemplazadas en la ecuacién (6.32). Teniendo en cuenta la
condicién inicial para t = g,

Fa (1B (Clég, () = [2 (g, ) = 1] Ga (1B (Cl ez, (1))

Finalmente tenemos:

dF, (t,1) , . 5
I e (0) Fy (48) =0 (F — t0) Y [2 <nk0> - 1} D7 (t, 1)
;;
+ / dr [28 + 25, F, +p (o) / dr 21 — 28] FS (6.33)
—+ / dT [QOU + 945] Go- —+ P (5’) / dT [Qla— — Q{g—] Gg

Las otras funciones de Green F' se obtienen de una manera completamente similar:

AT ) e ) )+ i (- 1) Y [2 (g, ) 1] D 0.1)

dt .
k
+ / dr 28 + 2 — 28, FY +p (o) / dr=E FYf (6.34)
+ / dr [Q05 + D1y — Q2] GF, +p (0) / drQ) -, G
AFE (1,1) . | ) ) .
I = [ (1) = ea (0] B (41) =0 (' = 10)p ()Y [2 (i, ) — 1] D (18)
k
+ / dr [E8 + 2% — 25, FE+p (o) / dr=E F, (6.35)

o0

4 [ 00+ 9 - 001G +0(0) [ 00,

—00 —00
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dF7° (t, t’) e ) R o
i e Y (1) 40 (f — to) p (0) Z [2 <nk0> - 1} Dy (t,1)
k
+ / dr 28 + 28, FY 4+ p (o) / dr 25, — 28] FY, (6.36)
[+ 0165 00 [ arin, —0ue,

donde las funciones de Green F' cruzadas estdn definidas como:

Fy (t,) =i ([lo) (Oly, o) (1, 41,])
FYe (6 t) =i ([, 1) (e, 10) (],])

. — — * .
En todos los casos se verifica que = (t,7) = [:A (T, t)} , v las expresiones de las au-
toenergias {2 que aparecieron en las ecuaciones diferenciales de las funciones de Green F
son:

Qoo (t,7) =i 3 [2 {7z, ) = 1] &, (t.7)

—

k

00— o) 1] e 0 ]

K

O, () =iy [2(0g,) —1] (g, ) [5% (t7) 4 € (67) eijsAw')dT/]

k

Las funciones de correlacién <|0) (0] 6E0> y <|T, 1) (o] éEa—> que aparecen en las ecua-
7/ 7/

ciones (6.27) y (6.31) se obtienen a partir de las funciones de Green F' a iguales tiempos,

Fy (25, (1)) =i ([l0) Oli &, @] ) = 2i(jo) 01z, ) (6.37)

F7, (e, @) =i ([0 dols e, ()] ) = 2011, ) (ol &, ) (6.38)

t/

Integrando las ecuaciones de movimiento de las funciones F, (éE U) y F¥, <é,; 6) se obtiene:

t/

Fo (fa, 1) = i / t, arve, () {Fo+p(0) 5 = [2(ig, ) — 1] 1Go +p () Gl e 1T

to
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4 (Clw (t/)> = / t/ drVg, (1) {F%'f +p(0) FY, - [2 <nkg> - 1} (G55 +p(5) G } ;‘3 o (T

to

Y finalmente, la ocupacién (n,,) se calcula a partir de las funciones,

Fo (t,t) = i(|o) (o] = |0) {0I)

Fo @t t) =it 4) (14 = 1) (o))
de la siguiente forma:

—i [F, (t,t) + F7 (t,1)] + 1

<ﬁao> = 9

Todas las funciones G (Ecs. 6.26, (6.28), (6.29) y (6.30)) deben ser integradas desde t = ¢/
at=tyy las funciones F' (Ecs. (6.33), (6.34), (6.35) y (6.36)) desde t =, a t = t' para los
distintos valores de ' que recorren el intervalo completo [—o0, 0o].Las siguientes condiciones
iniciales se requieren para las funciones F:

+Go (Lo, 1) si (|o) (o]}, = 1/2

R“””:{4%%w>ﬁuwwmfw

+GJ (t(),t/) Si <|T¢> <T\L|> = 1
o N 0 fo
7 (to, 1) {_Gﬁ (to, t) st (|T4) (1), =0

+G% (to. ') si {|o) (o)), = 1/2

F&c (to’t/) N {_G?\f (to,t") si(|o) <U|>to -

c (g gy — 3 TG (T, 1) st (1) (N, =1
et {Gﬂmw si {114 {14, = 0

Las funciones F' requieren conocer las funciones G desde ¢’ a ty, y ambas requieren el
conocimiento de las funciones de correlacién, como ser los valores medios de las ocupa-

ciones ({|o) (al),, (|IT,4) (1, 4]);) ¥ los valores medios de los términos cruzados <|0) (0| é];0>
’ t

y <|T,¢) (o] é,;6> , al tiempo final ¢ = t. Por lo tanto necesitamos un valor adivinado de los
’ t

valores medios para comenzar el célculo de las funciones de Green. Este valor adivinado se
obtiene a partir de la siguiente aproximacién de campo medio a las ecuaciones de movimiento
de estos términos:
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dacy A o i [ [ (D) —ea(r)]dr
i—2 = vz [{lo} (ol) = (g, ) (1= 18) (3] = 11, 4) (1. 4] e (6.39)
dc? ) zf [e7.5 (1) +ea(r)—ca(7)]dr
i~ = p(@)VE, [(1= g, ) (11 0) (1.4 = (g, ) (1) {ol)] o

(6.40)
donde se han introducido las cantidades:

=i [ [eg, () —salr)]ar

ct, = {lo) (O] ég,pe

—i f [e5.5(T)+ea(r)—ea(r)|dr

cz, = (IL0) (oleg, e

De esta forma, los términos cruzados en cada tiempo ¢ son calculados utilizando las
expresiones de las derivadas temporales (6.39) y (6.40) a partir de sus valores a t — dt y
recalculados a partir de las expresiones (6.22) y (6.23).

6.3. Limite de correlacion electréonica infinita.

En el limite U — oo, pero manteniendo ¢, finito reproducimos el caso de electrones
infinitamente correlacionados. En este limite las funciones de Green (6.17), (6.19) y (6.20) se
anulan y sélo queda la siguiente no nula:

k.5
Gy (W) = 2 2,
- ’VI{U‘ l_cg,a <n1575'>
Sl D D) = ¥iaD Dy ==
E : E ’
Siendo en este caso:
Im [ ¢
_ A m ka
0 > -2y o q,
(9 O1a) = [ aore) 522 Go
—0o0

Mientras que en el limite ¢, — —oo pero manteniendo ¢, + U finito tenemos el caso de
huecos infinitamente correlacionados. En este caso son las funciones (6.16), (6.19) y (6.20)
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las que se anulan, quedando la siguiente para resolver el problema:

N ver (1)l )
1 (o) (o) + 3 et
o k "’
™ (w) = 2 2

Ve
_ z : k,a
w—ey

Eé‘ E k,o
Donde:
o Im r éfa 5
L e L

Estas funciones de Green son totalmente equivalentes a las calculadas en el Capitulo (2)
para el caso de considerar sélo la fluctuacion de espin.

6.4. Conclusiones

El caso de una repulsion coulombiana finita en el atomo, cuando en éste se considera
un sélo orbital tipo s, habilita la configuracion electrénica con dos electrones en el atomo.
En el lenguaje de proyectores el nimero de funciones de Green necesarias para el célculo de
las probabilidades de ocurrencia de las distintas configuraciones atémicas aumenta, siendo
necesario resolver sistemas de ecuaciones de 4x4 (algebraicas o integro-diferenciales segin se
trate de procesos estacionarios o dindmicos) para calcular las funciones de Green-Keldysh G
y F' que se requieren en este caso.

Las expresiones encontradas para U finito contemplan correctamente el limite de U — oo.






Capitulo 7

Procesos de adsorcion y dispersion de
atomos por superficies: Fluctuacion de
carga y espin en el atomo

La potencialidad de la propuesta tedrica del capitulo anterior para introducir los efectos
de una repulsiéon electrénica finita en el atomo se analiza en este capitulo a través de la
comparacion con calculos exactos y también con resultados experimentales. En primer lugar
comparamos con los resultados exactos de las probabilidades de los distintos estados de carga
de un atomo colisionando con una superficie, obtenidos para el caso de un sistema atomo-
superficie descripto por el sistema de 4 niveles ya usado en el capitulo (3).

En general, la comparacion de nuestro formalismo con otros similares existentes en la
literatura en el caso estatico [14, 21, 23, 24, 36, 44, 45], requiere una equivalencia entre las
funciones de Green halladas en el capitulo (6) y la funcién de Green escrita en términos
de operadores fermiénicos puros. En el caso de una superficie en aproximacién de banda
plana, comparamos nuestros resultados para la ocupacion y densidad de estados proyecta-
da en el a&tomo con los obtenidos aplicando dichos formalismos, en particular el grupo de
renormalizacién numérica considerado como un célculo exacto [53].

Ajustando con nuestros resultados los valores del corrimiento de fase medidos en la trans-
misién a través de un punto cudntico usando interferometria Aharonov-Bohm [149, 150, 151,
152], obtenemos pardmetros de ajuste que son comparables con los valores encontrados u-
sando el método de Bethe ansatz [149].

7.1. Teoria

Las teorias desarrolladas para resolver el modelo de Anderson generalmente usan ope-
radores fermidnicos. Para poder comparar nuestro formalismo en el caso independiente del
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tiempo con estos otros existentes en la literatura [14, 21, 22, 23, 24, 36, 53] introducimos la
identidad ¢,, = (0) (o + p (o) |a) (1, 4| [1] en la funcién de Green Fermidnica G, (t,t') =
0 (t' —t) ({é , (t'), a0 (t)}), con lo cual, después de transformar Fourier se obtiene:

Gag (W) = Go () +p(0) G5 (W) +p(0) GF (w) + G (w) (7.1)

Asi, introduciendo en (7.1) las ecuaciones (6.16), (6.17), (6.19) y (6.20) llegamos a la
expresion final:

G () = "
aoc UEA&M
& — e~ B () + g
na&

+ = = = = = =
(@ — 0 = iy W) [© — €0 = U = Ef; () = Zfy (w)] + UEL; (w)

donde la cantidad I, (w) estd definida como:
< . > I
k,a @,0 "k, ka \ ko
Lw)y=Y AT R0 N kel he T/ 7.3
() Z w—Ex Zw+6,;,a—5,4 (7.3)

El resultado de las ecuaciones de movimiento nos conduce a una funcién de Green
(Ec. (7.2)) independiente de la temperatura en el punto simétrico del modelo de Ander-
son (e, = —U/2) [153, 154, 155, 156, 157]. Esto significa que la técnica de ecuaciones
de movimiento no puede reproducir la singularidad Kondo cuando nos encontramos en la
situacién simétrica. Se puede demostrar que la falla de la técnica de ecuaciones de movimien-
to en este caso estd localizada en la parte imaginaria de la autoenergia interactuante y
solamente para el punto simétrico [36]. Por otra parte, se observa que la ecuacién (7.2) re-
produce el comportamiento limite correcto para los casos V' — 0y U — 0; y para U — o0
se encuentra la expresién obtenida en el capitulo (2) (Ec. (2.18)),

1 —nge — 197 (w)

—A
=

~ —A,
W —€q — By (W) — :«*fUHOO (w)

Go (W) = (7.4)

Donde ahora las cantidades Y7 (w) y Y7 (w) corresponden a las expresiones:

2
ox [ ot o o | -
IU_)OO o E,a Cavo'ck?70'> . =AU . V]{;ﬂ <nk,0'>
o Tw=) 5 ETN (W) =) ————
= w — 6,; = w — 6,;'
k k

Considerando I, (w) = 0 en la ecuacién (7.2) se recupera la G, (w) calculada por Meir
et. al. utilizando la técnica de ecuaciones de movimiento [23, 24]. Por otro lado, en el trabajo
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pionero de Lacroix [21, 22| las ecuaciones de movimientos son truncadas de acuerdo a un
esquema en el cual todas las funciones de correlacién originadas por la aproximacién tipo
campo medio son determinadas autoconsistentemente. Lo que significa que en el siguiente
caso,

if (t’—t)<{|a> (0ly;10) (el éz, (t)}> —Go (t, t)<c~ ck> ot
* <|O> (] Cko> Gao <C;w (t)> (7.5)

las funciones de correlacion <ét Cr > y <|O> (o] e > son calculadas en forma autoconsis-
k' o k.o k' o

tente con las funciones de Green. La diferencia con nuestro procedimiento reside en el criterio
de mantener un segundo orden estricto en el parametro de acoplamiento V» Es por ello que

en nuestro caso las funciones de correlacién mostradas en la ecuacién (7.5) se calculan a orden
0
g . N A, — SN A —
cero en V7, esto es: <C]§/’UCk,cf> = <nk7a> [ <|O> (o] CE,J> =0.

Se encuentra en el caso limite de U — oo, que la ocupacién (n,,) calculada usando el
criterio del segundo orden estricto en Vﬁ es una muy buena aproximacién de los calculos

exactos. Asi también, se ha demostrado que es necesario ser consistente con el orden de Vﬁ

usado al momento de cerrar las ecuaciones de movimiento para asegurar la conservacion del
nimero total de electrones [14].

7.2. Resultados y discusion

7.2.1. Procesos dependientes del tiempo

En este caso estamos principalmente interesados en calcular las probabilidades de las
diferentes configuraciones de carga en el atomo,

no (t) = (|0) (0]), : Probabilidad de tener cero electrones
nie (t) = (o) (o]), : Probabilidad de tener un electrén con proyeccién de espin o

ny (t) = (I1,4) (1, }]); : Probabilidad de tener dos electrones

Estas probabilidades de estados de carga se obtienen a partir de sus condiciones iniciales y
sus derivadas dadas por las siguientes expresiones:

dnl"—QImZ[ Iy Olég, ) =@ V(14 (0 c,) | (7.6)

% =20m ) V(b 0. Mgy ) = vE (i) (role,) | (7.7)

k
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Los términos cruzados <|0) (0] é,;g> y <|T, 1) (o] éE5> se calculan a través de las ex-
K t ’

presiones (6.37) y (6.38). Por lo tanto, para calcular las probabilidades (Ecs. (7.6) y (7.7))
necesitamos conocer las funciones de Green para procesos dinamicos calculadas en el capitulo

anterior.
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Figura 7.1: Probabilidades de ocupacién simple por espin ni,(0c0) (tridngulos) y doble ng(c0)
(circulos) en funcién de la velocidad del dtomo proyectil. Los simbolos llenos corresponden a nuestro
célculo, y los vacios al cdlculo exacto. (a) Para un ién negativo incidente ng (tg) = 1, Vo = 0.4 €V,
€a =—1eV y U =0.2eV (simbolos negros), U = 0.5 ¢V (simbolos rojos) y U = 1.0 eV (simbolos
azules) (b) Para un ién positivo incidente [ns (t9) =0, nis (t9) =0], Vo = 0.2eV, U = 02eV y
€q = 0.4 eV (sfmbolos negros), e, = 0.2 eV (simbolos azules) y e, = 0 eV (simbolos rojos).

El sistema de cuatro niveles (sistema compuesto por cuatro dtomos), el cual puede ser
resuelto exactamente, nos da la posibilidad de probar que tan buena es la aproximacion que
proponemos. En este pequeno sistema, con cuatro electrones, el solido lineal estd compuesto
por tres atomos, siendo el cuarto atomo el proyectil que se mueve con una velocidad v. Los
parametros tight-binding que definen los estados de banda de la cadena lineal son: la energia
por sitio g = 0 eV y los acoplamientos a primeros vecinos f = 2 eV. El acoplamiento
dependiente del tiempo entre el proyectil y el primer dtomo de la cadena esta dado por
V(t) = Voexp (—2]t|). Este sistema discreto, con sélo tres estados de banda representa el
escenario menos favorable para la aproximacion de ocupacién no perturbada del sustrato
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0
<’IA1E’U> considerada en el calculo de las funciones de Green (Ec. (6.11)). Por lo tanto, si

el calculo aproximado es capaz de reproducir satisfactoriamente los resultados exactos en
este caso, podemos esperar un mejor acuerdo aun con los resultados exactos en el caso de
superficies metalicas realistas con estados de bandas continuos que se comportan como un
reservorio de electrones.

En la Figura (7.1(a)) mostramos las probabilidades de ocupacién por espin n, () y doble
ns (t) del estado atémico del proyectil al final de la trayectoria de salida, para una condicién
inicial a la entrada ns () = 1. Los mismo se muestra en la Figura (7.1(b)) para el caso de
un i6n positivo incidente [ny, (t9) = na (to) = 0].
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Figura 7.2: Probabilidad de ocupacién simple por espin (cuadrados) y doble (circulos) como
funcién del pardmetro de acoplamiento V{. Los simbolos llenos corresponden a nuestro cédlculo, y
los vacios al cédlculo exacto. Para un ién negativo incidente con una velocidad de v = 0.05 u.a.;
ea=—1eVyU=1¢€V.

Podemos observar que el calculo aproximado nos da una muy buena descripcién de las
probabilidades del estado de carga atémico. La ocupacion no perturbada de los estados de

0
banda <ﬁ,;a> , supuesta en la aproximacion, se espera que sea peor a bajas velocidades

puesto que en dicho caso el proyectil tiene suficiente tiempo como para “ver” las variaciones.
De la comparacién hecha en la Figura (7.2), podemos concluir que la aproximacién en un
segundo orden en VE" practicamente reproduce los resultados exactos para V < U.

,a
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Figura 7.3: Probabilidad de ocupacién simple por espin (circulos) y doble (cuadrados) como
funcién de la velocidad del dtomo proyectil. Los simbolos llenos corresponden a nuestro calculo, y
los vacios al célculo exacto. Para un ién positivo incidente [ng (t9) =0, ni, (to) = 0], Vo = 1 €V,
U=02eVye,=—-1¢eV.

Lo mismo se puede observar en la Figura (7.3), donde se muestra el caso Vy > U. Para
grandes velocidades el proyectil tiende a salir sin cambiar su estado inicial de carga, y para
bajas velocidades el estado de carga se define lejos de la superficie en la trayectoria de salida.
En ambos casos el término de acoplamiento efectivo involucrado es pequeno, lo cual conlleva
a pequenas variaciones de las ocupaciones del estado atéomico y de los estados de banda.
La aproximacién propuesta reproduce los resultados exactos en este rango de velocidades.
Para velocidades intermedias el estado de carga se determina en una regién mas cercana a
la superficie, y en este caso el término de acoplamiento efectivo resulta mas significativo. Es
en este rango de velocidades donde nuestros resultados difieren méas apreciablemente de los
exactos.

Este andlisis nos permite concluir que las funciones de Green (6.6), (6.7), (6.8) y (6.9)
determinadas por el método de ecuaciones de movimiento y cerradas en un segundo orden
estricto en el acoplamiento con la banda VE"Q, constituyen una muy buena aproximaciéon para
tratar estados correlacionados en dtomos en interaccién dindmica con superficies, para todos
los valores de la repulsion electronica U yendo desde 0 a oo, y para acoplamientos con los
estados de banda de la superficie VEU,a <U.
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7.2.2. Procesos en equilibrio

En lo que sigue suponemos para la superficie una banda plana de ancho mitad D, e
2
Via ) <5 — 5,;@) = mpoV2.

introducimos el ancho constante del nivel, I' = 7>

Un excelente acuerdo de la ocupacién n, = > n,, calculada con nuestro formalismo y

g
los resultados exactos para el caso limite de U tendiendo a infinito se observa en la Figura
(7.4). En esta Figura mostramos nuestros resultados [14] en funcién de ¢,/T" en el limite de
U — oo, y los obtenidos mediante las aproximaciones propuestas por Lacroix y Kashcheyevs
et. al. [21, 36].
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Figura 7.4: Ocupacién n, = 2 (n1, + ng) en el limite de U infinito, como funcién de g, /T" . Nuestro
calculo (a partir de la Ec. (7.4)) esta representado por los circulos llenos; los cuadrados vacios y la
linea de trazos corresponden a los célculos de las referencias [21] y [36] respectivamente. La linea
sélida es el calculo exacto de la referencia [53].

Para valores finitos de U (U/#nI" = 4), nuestro calculo da el comportamiento correcto de
la dependencia de la ocupacién total n, = 2 (ny + ny,) con la temperatura, como se observa
en la Figura (7.5) de la comparacién con los resultados exactos obtenidos con el grupo de
renormalizacién numérica [53] para distintos valores de la posicién del nivel de energia (¢,/T" ).
El limite de temperatura infinita es bien reproducido por nuestro modelo (ns = ny, = 0.25).
A bajas temperaturas nuestros resultados comparan mejor con los exactos en el régimen
Kondo, ¢,/T" < —1, mostrando una variacién un poco mas pronunciada con la temperatura
en el régimen de valencia mixta (¢,/I'" = 0).
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en funcién de la temperatura para I' = 0.01D, U/7[' = 4. Se muestran dos valores de ¢,/T" : —4
(cfrculos) y 0 (tridngulos).

En la Figura (7.6) se presenta la dependencia con la temperatura de las probabilidades
de ocupacién simple por espin (ni,) y doble (ng) para dos valores de ¢,/T" . Para valores
realistas de la temperatura (kgT/D < 0.01), la simple ocupacién es la més significativa para
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este valor de la relacién U/I" ; la doble ocupacién se vuelve mdas importante para valores
menores de g,/I" | es decir, en el régimen Kondo.
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Figura 7.7: Ocupacién total en funcién de la temperatura para I' = 0.01D, U/a' = 4. Se
muestran dos valores de £,/T" : —4 y 0. Los simbolos llenos y negros corresponden a nuestro célculo;
los simbolos a medio llenar se obtuvieron haciendo I, (w) = 0 en la ecuacién (7.2). También se
incluye los resultados exactos (simbolos vacios).

En la Figura (7.7) comparamos la ocupacién total calculada utilizando nuestra aproxi-
macién en un segundo orden estricto en Vq con el correspondiente resultado despreciando en

la ecuacién (7.2) el termino I, (w) dado por la ecuacién (7.3); también se incluye en esta Figu-
ra los resultados exactos calculados con el grupo de renormalizacion numérica. Despreciar

los términos cruzados como <éjl +Ci, ) € una aproximacion bastante utilizada en trabajos

anteriores [23, 24, 44, 45]. En la Figura (7.7) se puede observar que esto es una buena aproxi-
macién sélo para temperaturas muy grandes. El cerrar las ecuaciones en un segundo orden
estricto en VE"Q, es decir conservar los términos cruzados, nos conduce a una aproximacion
mucho mejor, siendo més pronunciada la diferencia entre estos dos calculos en el régimen de
valencia mixta.

En las Figuras (7.8(a)), (7.8(c)) y (7.8(e)) comparamos nuestras densidades de estados con
las exactas para los casos ¢,/I' = —3; —1; 1 y para varios valores de temperaturas. Nuestro
calculo basado en un criterio de acoplamiento débil conduce a posiciones energéticas de las
dos resonancias mas préximas a los valores del atomo aislado ¢, y €, + U, como asi también
a menores anchos comparados con los resultados utilizando el grupo de renormalizacion
numérica [53]. Como puede observarse en las Figuras (7.8(b)), (7.8(d)) y (7.8(f)), la densidad
de estados al nivel de Fermi p (0,7T) sigue el mismo comportamiento con la temperatura que
los resultados exactos en los regimenes Kondo y Valencia mixta, pero muestra la dependencia
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opuesta en el régimen de orbital vacio a temperaturas grandes.
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Figura 7.8: Densidad de estados proyectada en el &tomo como funcién de 4 para I' = 0.01D,
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Las curvas sélidas corresponden a nuestro calculo, y las curvas de trazos al calculo exacto de la
referencia [53]. En las (b), (d) y (f) se compara la dependencia con la temperatura de la densidad
de estados al nivel de Fermi; los cuadrados corresponden a nuestro calculo y los circulos al exacto.
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El cambio de comportamiento desde el régimen de acoplamiento débil al fuerte puede
ser visto en la Figura (7.9(a)), donde la ocupacién total (2ng + ni+ + ny)) se muestra como
funcién de (*o{; + L4 ) para diferentes valores de I'/U . Para'/U > 0.3 la ocupacidn total se
comporta casi linealmente con (°2¢; + 14 ), mientras que en el régimen de acoplamiento débil
(I'/U < 0.3), la dependencia con la energia muestra un plat6 alrededor del punto simétrico

e, = —U/2. Este cambio de comportamiento se debe a que la extensién del régimen de
momento local centrado en *of; + L4 = 0 aumenta a medida que I'/U disminuye. En el

régimen localizado I'/U — 0, la ocupacién en funcién del nivel de energia presenta una
variacion tipo “escalera”. Estos resultados son cualitativamente muy similares a aquellos
obtenidos mediante una solucién numérica de las ecuaciones de Bethe ansatz [149] en el
mismo rango de valores de los pardmetros.
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Figura 7.9: (a) Ocupacién total en funcién de (o4, + Y4 ) para diferentes valores de I'/U . (b)
Lo mismo que en (a) para las probabilidades de ocupacién simple (linea sélida) y doble (linea de
trazos).

En la Figura (7.9(b)) podemos observar que las probabilidades de simple ocupacién por
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espin (ny,) y de doble ocupacién (ny) cambian abruptamente como funcién de (*»¢; + 14 )
para valores pequeiios de L{; . En este caso la variacién del niimero de electrones en el d4tomo
ocurre practicamente en cantidades enteras (de dos a uno y de uno a cero). En el caso de
acoplamientos fuertes, las probabilidades presentan una variacién continua con (*+¢; + 14 ),
y la ocupacion total adquiere en esta forma valores fraccionarios.
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Figura 7.10: Ocupacién total calculada y el cambio de fase § medido como funcién del potencial de
gate V. (a) Limite unitario. Nuestros resultados teéricos para ¢, = 1 (sfmbolos llenos) comparados
con los datos experimentales (simbolos vacios). (b) Régimen Kondo. Los mismo que en (a) con
U4 =0.04 (por debajo del punto simétrico) y L4, = 0.1 (por arriba del punto simétrico). En el eje
d se grafican los cambios de fases de la referencia [149].

Un ingrediente clave del efecto Kondo es el corrimiento de fase dado por § = 7n, a
T = 0 °K que sufre un electrén cuando pasa a través de un punto cuantico (donde n, es la
ocupacién total en el 4&tomo o punto cudntico). La medida directa del cambio de fase en los
puntos cuanticos se ha vuelto factible recientemente gracias a la interferometria Aharonov-
Bohm (AB) [150, 151, 152]. En la Figura (7.10) se muestran los resultados experimentales
correspondientes a dos casos, el limite unitario, donde el cambio de fase tiene un compor-
tamiento casi lineal con el potencial de gate V; y el usualmente llamado régimen Kondo, a
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un acoplamiento menor, donde el cambio de fase desarrolla un platé ancho de valor aproxi-
madamente 7. Los datos experimentales pueden ser ajustados con dos pardametros, I'/U 'y
€4, estando el valor de €, gobernado por el voltaje de gate. Ajustando nuestros resultados
a los datos experimentales presentados en la Figura (7.9(a)), encontramos los mejores valo-
res de I'/U en los diferentes regimenes (suponemos una correspondencia lineal entre Vg y
(17 + %) con % ~ 35 mV).

El mejor ajuste se obtuvo para L4, = 1 en el limite unitario, para ambos casos, por
encima y por debajo del limite simétrico, y en el régimen Kondo para ¢, =0.04y 4 =0.1
(debajo y encima del limite simétrico, respectivamente). Cualitativamente, estos valores se
encuentran en buen acuerdo con los calculados usando las ecuaciones de Bethe ansatz para
el régimen Kondo, Uy = 0.04 y Ly, = 0.07 [149]. En el limite unitario que supone un
acoplamiento fuerte, nuestro célculo requiere el doble del valor de Uf; que el usado en la
referencia [149].

Para valores de la temperatura distintos de cero, el cambio de fase, que determina las
oscilaciones de la conductancia, se calcula como § = arg(t,,), donde t,, es el promedio
térmico de la amplitud de transmisién y estd dado por: to, =T [ ds%Gw (¢) [151]. En la
Figura (7.11) mostramos el corrimiento de fase calculado de esta manera usando la expresién
(7.2) para la funcién de Green G, (¢) como funcién de (o + 1% ) y para tres valores de

.
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Figura 7.11: Fase de t,, como funcién de (€<%] + 15 ), para tres valores de Uiy y T =T. Los
simbolos llenos corresponden a nuestro célculo. Los simbolos vacios corresponden al cdlculo con
I, (w) = 0 en la ecuacién (7.2).

Para valores pequefios de {; se observa un comportamiento oscilatorio de la fase entre
valores aproximados de 7 y 0. Este comportamiento es consistente con los picos bien definidos
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por el bloqueo coulombiano, y observados en la dependencia con el potencial de gate de |¢,,|
[158]. Cuanto m4s grande es {; , menos marcadas son las oscilaciones debido a que los picos
se solapan cada vez mas. Para T' = I", podemos observar en la Figura (7.11), que despreciar el
término I, (w) en el calculo de Gy, (€) (Ec. (7.2)) nos lleva practicamente al mismo resultado
del célculo completo.

7.3. Conclusiones

En el caso de procesos dindmicos el modelo de Anderson con un U finito resuelto de
acuerdo a la propuesta del capitulo anterior reproduce practicamente los calculos exactos en
el sistema de cuatro niveles.

Las ocupaciones y densidades de estados calculadas con el formalismo estatico estan en
buen acuerdo con los cdlculos obtenidos por el grupo de renormalizacién numérica [53], encon-
trandose las mayores diferencias en el régimen de orbital vacio. Comparando las densidades de
estado, las posiciones de las resonancias muestran un buen acuerdo pero con anchos que son
menores, lo cual puede deberse a nuestra aproximacion basada en un criterio de acoplamiento
débil, pero también puede estar relacionado con la pérdida de resolucion que posee NRG a
grandes energias [55, 56].

Nuestro formalismo nos permite reproducir los limites de acoplamiento débil y fuerte
encontrados en mediciones del corrimiento de fase en la transmision a través de un punto
cuantico [149, 150, 151, 152].



Capitulo 8

Conclusiones Generales

Nuestra propuesta para describir la interaccion atomo superficie permite contemplar los
efectos de la correlacién electrénica a través de la eleccién de las configuraciones de carga
consideradas mas probables en el atomo de acuerdo a las caracteristicas del sistema inte-
ractuante. Conjuntamente con la técnica de funciones de Green para procesos irreversibles
y el método de Ecuaciones de Movimiento para resolverlas, se tiene la posibilidad de una
descripcion realista tanto de la superficie como de los atomos involucrados. El analisis com-
parativo de nuestros resultados para magnitudes fisicas que caracterizan los distintos procesos
de naturaleza estética o dindmica (densidad de estados, ocupacién, ancho y corrimiento de
resonancias, fraccién de carga, corriente y conductancia), con resultados exactos y también
con resultados experimentales de adsorcién, dispersion de iones por superficies, y medicién
de corrimiento de fase en transmision a través de puntos cuanticos, nos permite concluir que
el formalismo desarrollado presenta un gran potencial y una importante versatilidad.

Quedan pendientes algunas preguntas como:

1. Cuén importantes son otros canales, como el excitado y el negativo en el caso de Li™
dispersado por superficies de HOPG y Cu, para definir la fraccion de carga final?

2. Cuanta mejora introduce el considerar los efectos de una repulsién electronica finita en
el a&tomo en el calculo de la fraccién de iones positivos y negativos de H en presencia
de una superficie de HOPG?

3. Es el comportamiento de la fraccion de carga en la dispersion de iones a pequenos
angulos de salida originado por las caracteristicas de la estructura electrénica no con-
templadas en nuestro calculo al conservar sélo los términos diagonales en sitio de la
matriz densidad del s6lido?

4. Cuénta influencia tienen los estados imagen de una superficie metalica en el intercambio
de carga entre atomo y superficie?

Dentro del esquema tedrico de nuestra propuesta las respuestas a estas preguntas estan
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contempladas en forma directa, si bien no sencilla, puesto que la misma se basa en un modelo
de Anderson donde las propiedades del sélido entran a través de su matriz densidad, y la
proyeccion del Hamiltoniano se hace sobre el sub-espacio de configuraciones electronicas mas
probables en el 4tomo (adsorbato o proyectil). Y los pardmetros relacionados con niveles de
energia y términos de acoplamientos se construyen a partir de las propiedades de los atomos
intervinientes, contempladas mediante una buena base de funciones atémicas.



Apéndice A

Condiciones de contorno para la
funcién de Green FY (¢,

Veamos los detalles de la demostracion de las condiciones de contorno utilizadas para la
integracién de las funciones F' (Ec. (2.32)). Por simplicidad, sélo trataremos el caso no inter-
actuante y utilizaremos los operadores fermidnicos usuales. La extension al caso interactuante
y usando el lenguaje de proyectores es directa.

El Hamiltoniano de Anderson en el caso no interactuante es:

=3, (ig, + D e (iar + > [VE, (0L tag + VL (0 Loty |
ko g ko

Nos interesa la relacién entre FZ (t,t') y G7, (t,t') a t = to. Las funciones FZ (¢,t') y
7. (t,t') estan definidas como:

Gg, (10) =i (¢~ 1) ({el, (). 65, ()}

Fe (1) =i [l (¢) 6, 0)])

Derivando estas expresiones (con t = ty) respecto de t' y utilizando las propiedades de
anticonmutacion de los operadores fermidnicos obtenemos:

AG2 (to, )
z’mdT = —. (') G2, (to, 1 Z ) G%, (to, 1)) (A1)
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AF? (to, )
Zk(?T = e, (t') FZ (to,t) — Z FZ., (to, 1) (A.2)

Derivamos ahora respecto de ¢’ las funciones G, (to,t') y Fg (to,t') definidas como:

Obteniendo las expresiones:

G (to. 1)

dt’ = =6 (t' = t0) Oy — ew.o (V') G, (to, ') = V™ (t) GF, (o, 1)

ka

dFZ., (to,t')
ZMT:—&M (t") I (to, 1) = V& (1) F7 (to, 1)

Introduciendo la transformacién de fase

l

- , zfsk/ (r")dr’
Las expresiones anteriores resultan:
dg?z, (to, 1) e (7
gﬂﬁ/ 0 o o _Zf Ept o (T1)dT
kkT — _5 (t/_to) 6]3]9 _‘/Elﬂ (t/) GEQ (to,t/)e to
A2 (to, 1) [ e e
U, 0, ox " =i [ e o 7dr!
= Ve F (e

Integrando estas ecuaciones nos queda:

t/
gg];‘/ (th t/> = / dTV];O/-; (7_) G%a (th T) e ‘o Y + gg,;, (to, to)

to
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. —i [ e (a7
o (1o, ) = i / ArVE* (7) FZ, (to,7) e o 12, (f0,to)

to

Utilizando nuevamente las transformaciones (A.3) y teniendo en cuenta que <6IT;, G 0_> =

<ﬁE0> dgzi» puesto que a t = tq el sélido estd no perturbado y en su representaciéon diagonal,

podemos escribir:
Fg (to,to) = [2 (g, (t0) ) — 1] 3

G%El (t()a tO) - Z(SEE/
Con lo cual resulta:

-
—i [ e o (T")dr’ i fsk/ L, (Tdr!

t/
o (to, ') = / TV, (1) G%, (to,T)e v +i0ppe ‘o

to

tl
if Ek/’o_(T/)dTl

+i[2 (0, () — 1] oge o

] t/ ox - —ifak/,g(r’)dr’
2., (to, 1) = 2/ drViZ", (1) FZ (to,T)e

to

Reemplazando estas expresiones en las ecuaciones (A.1) y (A.2), llegamos a las expresiones
finales:

dGS (to,t’ t N
i—kadilo ) _ —ea (") GS_ (to,t va (t") / drVig' (1) Gy, (to,T) e ¢ —
to

t/

i [ ep,o(r)dr’

— iV (H)e (A4)

k,a

dF? (to, ') v
; ka _ o o i _
R e () FE, (10, Q:vﬁ, ) /t ATV () L, (to,7) e

i/

—ave, () [2 (g, (1)) — 1] 0™ (A5)

Las ecuaciones (A.4) y (A.5) nos muestran claramente la relacién que existe entre las
funciones de Green FY (to,t') y G7, (to,t'):

2 00) = [2 (3, 00 ~1] 2 0
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