
Universidad Nacional del Litoral

Intercambio de carga entre
nanoestructuras (átomos, moléculas,
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Resumen

En este trabajo presentamos una descripción del sistema compuesto por átomos in-
teractuando con superficies, basada en el modelo de Anderson conjuntamente con el uso
de operadores de proyección. El uso de estos operadores nos permite proyectar el Hamil-
toniano sobre el sub-espacio de las configuraciones electrónicas más probables en el átomo.
Su resolución 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 repulsión electrónica en el átomo: (i) el ĺımite de repulsión in-
finita que nos permite estudiar el efecto de la fluctuación de spin en procesos donde los más
probables son dos estados de carga que difieren en un electrón (o en un hueco); (ii) repulsión
electrónica grande comparada con el acoplamiento con la banda, pero finita, de forma tal
que en el caso de orbital tipo s en el átomo, habilita las configuraciones con cero, uno y
dos electrones en el átomo. Se calcularon magnitudes f́ısicas de interés como la densidad de
estados proyectada en el átomo y la ocupación en el caso de procesos estacionarios en equi-
librio como la adsorción; la corriente y conductancia en fenómenos de transporte a través de
átomos (estacionarios fuera del equilibrio); y las fracciones de carga de átomos dispersados
por superficies (procesos dinámicos). Nuestros resultados se compararon con cálculos 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: (i)
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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3. Adsorción de átomos en superficies 29
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6.3. Ĺımite de correlación electrónica infinita. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120

6.4. Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

7. Procesos de adsorción y dispersión de átomos por superficies: Fluctuación
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corresponden a un nivel atómico εa = 1.5 u.a., los cuadrado a εa = 0 u.a. y los ćırculos a
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densidad local y total de HOPG. (b) Ocupación del nivel de ionización del Li como función

de la distancia a la superficie para ambos cálculos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
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5.2. Histograma global de conductancia (extráıdo de la Ref. [127]) para (a) Pd y (b) Pt medidas
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5.7. Temperatura Kondo en función de la enerǵıa del estado de huecos. Cuadrados llenos: calcu-
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Caṕıtulo 1

Introducción General

La descripción detallada de la interacción entre electrones localizados en un átomo y
electrones de conducción de un metal es un tema de constante interés dada su importancia
en problemas f́ısicos diversos como el caso de impurezas en un metal [1, 2], puntos cuánticos
acoplados a reservorios metálicos [3, 4], átomos adsorbidos [5, 6, 7, 8], y átomos moviéndose
fuera de una superficie metálica [9, 10, 11, 12, 13, 14]. Un encuadre teórico adecuado para
este tipo de sistemas lo provee el modelo de Anderson [15]. Este modelo fue introducido en
1961 para explicar cómo se forman los momentos locales en un metal, y el Hamiltoniano
que lo representa en su versión original consta de cuatro términos: (i) el relacionado con el
estado localizado en el átomo con enerǵıa εa, correspondiente al orbital de valencia; (ii) el
que tiene en cuenta la repulsión Coulombiana U entre electrones en el orbital de valencia del
átomo; (iii) el término que describe los autoestados no perturbados del metal con enerǵıa
εk⃗,σ; y (iv) el elemento de hibridización V σ

k⃗,a
entre los estados localizados en el átomo y los de

conducción del metal. En un lenguaje de segunda cuantificación la expresión del Hamiltoniano
de Anderson es:

Ĥ =
∑
k⃗,σ

εk⃗,σn̂k⃗,σ +
∑
σ

(
εa +

1

2
Un̂a,σ̄

)
n̂a,σ +

∑
k⃗,σ

(
V σ
k⃗,a
ĉ†
k⃗,σ
ĉa,σ + h.c.

)
(1.1)

donde ĉ†a,σ es el operador que crea un electrón en el estado atómico con proyección de esṕın

σ, ĉ†
k⃗,σ

crea un electrón de conducción con vector de onda k⃗ y proyección de esṕın σ, y

n̂a,σ = ĉ†a,σ ĉa,σ, n̂k,σ = ĉ†k,σ ĉk,σ son los operadores de número asociados a los estados del
átomo y del metal respectivamente. Este modelo se puede extender en forma directa a proble-
mas de no equilibrio como es la colisión entre un proyectil iónico y una superficie, con sólo
considerar la dependencia temporal en los parámetros relacionados con el estado centrado
en el ión originada en el movimiento del mismo con velocidad finita [16, 17]. También es
posible extenderlo al caso de átomos con estructura electrónica más compleja incluyendo las
interacciones Coulombianas directas y de intercambio que correspondan en el sitio del átomo.



2 1. INTRODUCCIÓN GENERAL

En tal caso los términos del Hamiltoniano de Anderson relativos al átomo están dados por:

Hatomo =
∑
m,σ

εmn̂mσ +
∑
m

Umn̂m↑n̂m↓ +
1

2

∑
m ̸=m´,σ

Jmm′n̂mσn̂m´σ̄+

+
1

2

∑
m̸=m´,σ

(Jmm′ − Jx
mm′) n̂mσn̂m′σ −

1

2

∑
m̸=m´,σ

Jx
mm′ ĉ+mσ ĉmσ̄ ĉ

+
m′σ̄ ĉm′σ

donde ahora el sub́ındice m denota el orbital atómico, Um y Jmm′ son las interacciones
Coulombianas directas y Jx

mm′ la de intercambio. El último término relacionado con procesos
de esṕın-flip restablece la invariancia ante rotaciones en el espacio de esṕın.

Son los términos de dos electrones relacionados con la repulsión electrónica en el áto-
mo, los que representan la principal dificultad en la resolución de este tipo de problemas.
Distintas aproximaciones resultan apropiadas dependiendo de las caracteŕısticas del sistema
interactuante. En el caso de repulsión electrónica débil (U) comparada con el término de
hibridización V σ

k⃗,a
, una aproximación de campo medio puede bastar, o bien requerir un

tratamiento perturbativo a segundo orden en el parámetro U [18, 19, 20]. En el caso o-
puesto, una repulsión Coulombiana fuerte, el término perturbativo es la hibridización con la
banda V σ

k⃗,a
[14, 21, 22, 23, 24].

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

G (t, t′) = g (t, t′) +

∫
dt1

∫
dt2g (t, t1)Ξ (t1, t2)G (t2, t

′) () (1.2)

En esta expresión tanto la función de Green o propagador que nos interesa (G) como la
función de Green no perturbada (g) y la autoenerǵıa (Ξ) son matrices 2x2. En general, las
funciones que aparecen en (1.2) dependen de dos tiempos y la ecuación de Dyson es una
ecuación integral. En el caso estacionario la dependencia temporal es sólo a través de la
diferencia de tiempos, con lo cual transformando Fourier la Ec. (1.2) obtenemos la ecuación
algebraica t́ıpica en el espacio de frecuencias (enerǵıas):

G (ω) = g (ω) + g (ω)Ξ (ω)G (ω) (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 śı. Realizando una transformación unitaria estas matrices pueden
escribirse en su forma triangular [27]:

G =

(
0 GA

GR F

)
(1.4)
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Ξ =

(
Ω ΞR

ΞA 0

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

GA
ij (t, t

′) = iθ (t′ − t) ⟨ΦH |
{
ĉ†iσ (t

′) , ĉjσ (t)
}
|ΦH⟩ =

[
GR

ij (t
′, t)
]∗

(1.5)

Fij (t, t
′) = i ⟨ΦH |

[
ĉ†iσ (t

′) , ĉjσ (t)
]
|ΦH⟩ (1.6)

Donde hemos utilizado segunda cuantificación y una representación (base) arbitraria; |ΦH⟩
es el estado fundamental del sistema interactuante en la representación de Heisenberg y los
śımbolos { } y [ ] representan el anticonmutador y conmutador respectivamente.

Nuevamente en la representación triangular, sólo dos de ellas son independientes. Por lo
tanto, para un problema general fuera del equilibrio basta con calcular dos funciones de Green,
la avanzada GA

ij (t, t
′) y la Fij (t, t

′) dadas por las ecuaciones (1.5) y (1.6) respectivamente.
En particular nos interesan las funciones de Green proyectadas en el átomo que interactúa
con la superficie. De acuerdo al modelo de Anderson en su versión original (Ec. (1.1)), las
funciones de Green necesarias para resolver el problema son las siguientes:

Gσ (t, t
′) = iθ (t′ − t)

⟨{
ĉ†aσ (t

′) , ĉaσ (t)
}⟩

(1.7)

Fσ (t, t
′) = i

⟨[
ĉ†aσ (t

′) , ĉaσ (t)
]⟩

(1.8)

En procesos fuera del equilibrio la función Fσ (t, t
′) a iguales tiempos es la que provee

información de la ocupación de valencia en el átomo:

Fσ (t
′, t′) = i ⟨2n̂a,σ (t

′)− 1⟩

Mientras que en el caso de procesos estacionarios y en equilibrio, basta con la transformada
de Fourier de la función de Green Gσ (t, t

′) para obtener toda la información del sistema.
Reescribiendo la Ec. (1.3) en la base atómica se obtiene para la función de Green avanzada
(ω̃ = ω − iη con η → 0):

Gσ (ω) =
1

ω̃ − εa − Ξσ (ω̃)

La autoenerǵıa Ξσ contempla el efecto de la hibridización del estado atómico con los
de conducción, incorporando también los efectos originados en la repulsión electrónica en
el átomo. La parte real de la autoenerǵıa Ξσ da el corrimiento del nivel (δεa,σ), y su parte
imaginaria da cuenta de su ensanchamiento o inversa de su vida media (Λσ) por la interacción
con los estados del metal. Las expresiones correspondientes son finalmente:

δεa,σ = ReΞσ (ω)
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Λσ (ω)

2
= ImΞσ (ω)

La densidad de estados proyectada en el orbital atómico está dada por ρσ (ω) =
1
π
ImGσ (ω),

y la ocupación del mismo se calcula directamente como ⟨n̂a,σ⟩ =
∞∫

−∞
dωf≺ (ω) ρσ (ω), donde

f≺ (ω)es la función de Fermi.

Figura 1.1: Esquema mostrando el nivel atómico 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 átomo
está cargado, sólo procesos de pérdida ocurren. (b) En esta situación tanto procesos de pérdida
como de captura pueden ocurrir. (c) Solo procesos de captura (si el átomo está descargado) son
habilitados.

El ancho del nivel es una magnitud de suma utilidad para analizar el intercambio de carga
entre átomo y metal causado por un mecanismo túnel resonante en procesos adiabáticos, lo
cual a su vez nos permite entender las caracteŕısticas más complejas del intercambio de
carga por el mismo mecanismo resonante en un proceso dinámico como la colisión de átomos
con superficies. Este intercambio de carga por un proceso túnel tiene lugar cuando el nivel
del átomo resuena en enerǵıa con los estados de conducción del metal. Dicho en forma más
precisa: cuando el nivel con su ancho se ubica por debajo del nivel de Fermi del metal, el átomo
sólo puede capturar electrones; mientras que cuando el nivel con su ancho está por encima del
nivel de Fermi, el átomo sólo puede perder electrones. En casos intermedios se habilitan tanto
procesos de pérdida como de captura (ver Figura (1.1)). En una evolución cuasi-adiabática,
esto es para velocidades pequeñas del átomo proyectil, usando estos conceptos es posible
plantear en forma intuitiva una ecuación llamada ecuación de rate que nos dé la variación
en el tiempo de la ocupación en el átomo:

d ⟨n̂a,σ⟩
dt

= −⟨n̂a,σ (t)⟩Λσ (εa, t) [1− f≺ (εa)] + [1− ⟨n̂a,σ (t)⟩] Λσ (εa, t) f≺ (εa) (1.9)

Donde el primer término tiene que ver con la disminución de la ocupación por los procesos de
pérdida de electrones con una probabilidad por unidad de tiempo dada por Λσ (εa, t) [1− f≺ (εa)];
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mientras que el segundo da cuenta del aumento de la ocupación por los procesos de captura
con una probabilidad por unidad de tiempo dada por Λσ (εa, t) f≺ (εa). Los anchos están
evaluados en la enerǵıa del nivel atómico, y su dependencia en el tiempo es paramétrica (a
través del cambio de posición del átomo que se mueve con una dada velocidad). La expresión
(1.9) coincide con la obtenida a partir de una aproximación semiclásica de las ecuaciones
dinámicas sólo en el caso de U = 0 [9]

La f́ısica del modelo de Anderson depende de la interrelación entre el (semi) ancho de la

hibridización definido como Γ = π
∑⃗
k,σ

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2δ (ε− εk⃗,σ

)
y las enerǵıas εa y εa + U . En este

análisis el ancho de hibridización está calculado en la aproximación de sólido de banda plana
Γ = πρ0|V |2 , donde ρ0 es la densidad de estados del metal, constante en enerǵıa. Aśı es
posible identificar los siguientes reǵımenes:

1. Régimen de orbital vaćıo: ocurre cuando εa ≫ Γ , y en este caso el nivel está esencial-
mente vaćıo para kBT ≪ εa.

2. Régimen Kondo: ocurre cuando −εa, εa + U ≫ Γ, lo cual da lugar a la formación de
un momento local en el átomo para temperaturas tales que kBT ≪ mı́n{−εa, εa + U}.
El momento local está inicialmente débilmente acoplado a los electrones de la banda
de conducción, pero a medida que la temperatura baja por debajo de la temperatura
Kondo caracteŕıstica (TK), dicho momento es apantallado progresivamente. En este
caso la ocupación de valencia es próxima a 1.

3. Átomo con ocupación doble: ocurre cuando − (εa + U) ≫ Γ. En este caso el átomo
tiene dos electrones para kBT ≪ − (εa + U), y este régimen puede visualizarse como
la imagen electrón-hueco invertida del régimen de orbital vaćıo.

4. Régimen de valencia mixta: ocurre cuando Γ ≫ |εa| o Γ ≫ |εa + U |, lo cual conduce
a marcadas fluctuaciones entre dos o más configuraciones de carga en el átomo, no
estando bien definida la ocupación de valencia en este caso.

Uno de los resultados más importantes de la teoŕıa del ĺıquido de Fermi para el modelo de
Anderson es la regla de suma de Friedel-Langreth [28], la cual relaciona la función de Green
de la impureza a T = 0◦K y evaluada en la enerǵıa de Fermi con el número de electrones
desplazado por la impureza. La derivación de esta regla de suma sólo requiere asegurar que
el comportamiento del sistema responde a las propiedades del ĺıquido de Fermi1. Siguiendo
los pasos de Langreth [28] definimos el número de electrones desplazados en el canal de esṕın
σ como:

∆Nσ = ⟨n̂a,σ⟩+
∑
k

[⟨
n̂k⃗,σ

⟩
−
⟨
n̂k⃗,σ

⟩0]
1El fundamento fenomenológico de la teoŕıa del ĺıquido de Fermi es la correspondencia uno a uno de las

excitaciones de baja enerǵıa del sistema interactuante con las del sistema sin interacción.
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Siendo
⟨
n̂k⃗,σ

⟩0
la ocupación de los estados de conducción en ausencia de la impureza. A

temperatura T = 0◦K esta cantidad puede expresarse en términos de la función de Green
avanzada de la impureza de acuerdo a la expresión:

∆Nσ =
1

π

0∫
−∞

dω Im

{
Gσ (ω)

(
1− ∂Σ0

σ (ω)

∂ω

)}
donde

Σ0
σ (ω) =

∑
k⃗

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2
ω − εk⃗,σ − iη

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

Considerando que la autoenerǵıa del sistema interactuante puede escribirse como Σσ =

Σ0
σ + ΣU

σ , y usando la relación del ĺıquido de Fermi:
0∫

−∞

dω
π
Im
{
Gσ (ω)

∂ΣU
σ (ω)
∂ω

}
= 0, ∆Nσ

puede escribirse en términos de la autoenerǵıa del sistema con interacción:

∆Nσ =
1

π

0∫
−∞

dω Im

{
Gσ (ω)

(
1− ∂Σσ (ω)

∂ω

)}

Fácilmente se puede ver la siguiente relación: Gσ (ω)
[
1− ∂Σσ(ω)

∂ω

]
= d

dω
[lnG−1

σ (ω)], la

cual nos permite integrar la expresión anterior y obtener la siguiente:

− Im [lnGσ (0)] = π (∆Nσ − 1)

O equivalentemente

ImGσ (0)

ReGσ (0)
= − tan [π (∆Nσ − 1)] (1.10)

Calculando la parte real e imaginaria de la función de Green Gσ (0) y haciendo el cociente
se obtiene:

ImGσ (0)

ReGσ (0)
= − ImΣσ (0)

εa +ReΣσ (0)
(1.11)

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

ImGσ (0) =
1

ImΣσ (0)

{[
εa+ReΣσ(0)
ImΣσ(0)

]2
+ 1

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

ImGσ (0) =
1

ImΣσ (0)

{[
1

tan[π(∆Nσ−1)]

]2
+ 1

}
Por último, utilizando la relación trigonométrica,

sen2α =
1

1 + 1
tan2α

y la propiedad del ĺıquido de Fermi Im [Σσ (0, T = 0K)] = Γσ, podemos escribir:

ρσ (0, T = 0K) =
sen2δσ
πΓσ

Donde hemos introducido el corrimiento de fase δσ = π∆Nσ.

Podemos concluir que:

1. El número de electrones por esṕın desplazado por la impureza (∆Nσ) difiere en principio
de la correspondiente ocupación en la impureza (⟨n̂a,σ⟩).

2. La diferencia entre ∆Nσ y ⟨n̂a,σ⟩ es despreciable en los casos para los cuales la densidad
de estados de los electrones de conducción depende muy suavemente de la enerǵıa y
el ancho de banda constituye la mayor escala de enerǵıa del sistema (ĺımite de banda
ancha).

3. En sistemas mesoscópicos donde la densidad de estados vaŕıe en escalas de enerǵıas
pequeñas, la diferencia entre las ocupaciones del sólido con y sin la impureza puede ser
apreciable.

4. La densidad de estados en la impureza ρσ (0, T = 0K) alcanza su máximo valor 1/πΓσ

para δσ = π∆Nσ = π/2 , esto es para ∆Nσ = 1/2 . En el ĺımite de banda ancha y
para una simetŕıa de esṕın este ĺımite unitario se alcanza en dos situaciones genéricas:
(i) cuando el sistema está en un régimen Kondo profundo (⟨n̂a,σ⟩ ≈ 1/2 ); y (ii) para
todos los valores de U que satisfagan 2εa + U = 0 (punto simétrico).

Usando los conceptos de transporte baĺıstico basados en la matriz de transición T σ
k⃗,a

(ω) =∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2Gσ (ω), se obtiene la siguiente expresión para la conductancia a través de un átomo o

punto cuántico entre contactos de banda ancha [27]:

G (T ) =
e2

~
4ΓLΓR

(ΓL + ΓR)

∞∫
−∞

dερa (ε)

(
−∂f≺ (ε)

∂ε

)
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donde ΓL(ΓR) es el semiancho de hibridización con el contacto de la izquierda (derecha); y
ρa (ε) es la densidad de estado proyectada sobre el átomo central sumada en la variable de
esṕın. Esta expresión de la conductancia se reduce para T = 0◦K a la expresión

G (0) =
e2

~
4ΓLΓR

(ΓL + ΓR)
ρa (0)

La cual combinada con la expresión ρσ (0, T = 0K) = sen2δσ
πΓσ

resulta:

G (0) =
2e2

h

4ΓLΓR

(ΓL + ΓR)
2 sen

2
(πna

2

)
= G0sen

2
(πna

2

)
(1.12)

Podemos ver de esta forma que el comportamiento de la densidad de estados proyectada
en el átomo o punto cuántico alrededor del nivel de Fermi de los contactos es clave para la
determinación 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 átomos interactuando con superficies en y fuera del equilibrio. Las funciones
de Green-Keldysh Gσ (t, t

′) y Fσ (t, t
′) son unas posibles, y son las que elegimos en este

trabajo. Cómo calcularlas? Existen métodos exactos como el Grupo de Renormalización
Numérica (NRG) [29, 30], el conocido como Bethe Ansatz [31, 32, 33], y la técnica de Mon-
tecarlo Cuántico (QMC) [34, 35]. Pero en general estos métodos están limitados a proce-
sos próximos al equilibrio y a descripciones muy simplificadas del sistema interactuante.
En el caso de una repulsión Coulombiana finita pero grande comparada con el término
de acoplamiento con la banda V σ

k⃗,a
, 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 caracteŕısticas reales del sistema átomo-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 versión diferencial que nos permite identificar las autoenerǵıas
aproximadas consistentemente con el criterio usado para cerrar la cadena de ecuaciones de
movimiento que se generan en pasos sucesivos. EOM tiene además la ventaja de poder ser
aplicado a operadores que no respondan a reglas de anticonmutación definidas, lo cual nos
permite combinar este método con el uso de proyectores para seleccionar el sub-espacio de
configuraciones electrónicas más probables en el átomo.

La estructura de esta tesis es la siguiente:

En el Caṕıtulo (2) se desarrolla el formalismo para distintos tipos de procesos (dinámicos,
y estacionarios en y fuera del equilibrio) en el ĺımite de correlación electrónica (U) infini-
ta. Proyectamos el Hamiltoniano de Anderson en el sub-espacio de las configuraciones más
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 cálculo de las funciones
de correlación para los distintos tipos de procesos, y por último se discute el modelo de enlace
de a pares utilizado para una descripción realista del sistema en interacción.
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En el Caṕıtulo (3), en primer lugar se aplica el formalismo desarrollado en el Caṕıtulo (2)
para describir una interacción adiabática entre un átomo (un nivel) y una superficie compues-
ta de tan sólo tres átomos (tres niveles). Este sistema de 4 niveles puede resolverse en forma
exacta, lo que nos permite analizar que tan buena es nuestra aproximación a segundo orden
en el acoplamiento con la banda. A continuación se estudia el caso realista de la adsorción
de hidrógeno en aluminio donde se realiza un análisis comparativo con la aproximación que
no tiene en cuenta el esṕın.

En el Caṕıtulo (4) se aplica el formalismo para el caso dinámico (incluyendo y no la
correlación electrónica) al problema de dispersión de H+/HOPG , Li+/HOPG y Li+/Cu .
Se comparan nuestros resultados con mediciones experimentales y se discuten las diferencias
entre resultados teóricos y experimentales en base a la inclusión de otros posibles canales de
neutralización como los estados de carga excitados y negativo. Se discute también el efecto
de los gaps superficiales y de los estados imágen (no tenidos en cuenta en nuestro cálculo).

En el Caṕıtulo (5) se obtienen las ecuaciones necesarias para el cálculo de la corriente a
través de un átomo conectado a dos contactos en el ĺımite de correlación infinita, y se aplica
al caso particular de un átomo de paladio conectado a dos contactos del mismo material. Se
calcula la corriente a través del átomo de Pd y a partir de ésta la conductancia, la cual puede
compararse con resultados experimentales existentes en la bibliograf́ıa.

En el Caṕıtulo (6) se extiende el formalismo al caso de una repulsión Coulombiana finita
en el sitio del átomo, lo cual equivale a incluir el estado de carga negativo en el átomo. Se
obtienen las ecuaciones para los casos tanto estático como dinámico.

En el Caṕıtulo (7) se aplica el formalismo del Caṕıtulo (6) a sistemas diversos y se
comparan nuestros resultados con cálculos exactos y otras aproximaciones existentes en la
literatura. También se compara nuestro cálculo del corrimiento de fase con las mediciones re-
alizadas en la transmisión a través de un punto cuántico mediante interferometria Aharonov-
Bohm.

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

Nota: En este trabajo se utilizan en general unidades atómicas, esto es e = m = ~ = 1
(donde e es la carga elemental, m la masa del electrón y ~ = h�2π , siendo h la constante de
Planck), salvo que se explicite lo contrario.





Caṕıtulo 2

Átomos Interactuando con Superficies:
Efectos de la Estad́ıstica de Esṕın

Cómo interactúan los electrones localizados con los delocalizados en sistemas átomo-
superficie es la pregunta central en muchos problemas de la f́ısica de materia condensada. La
descripción teórica de estos sistemas se basa generalmente en el modelo de Anderson [15], en
el cual la correlación electrónica se limita al átomo impureza. A pesar de la rica variedad de
técnicas que se han desarrollado a lo largo de los años para tratar el modelo de Anderson [1],
sus aplicaciones a los sistemas de átomos interactuando con superficies no son directas.

La dificultad teórica puede atribuirse a la capacidad de obtener una expresión confiable y
fácil de manejar de la función de Green de una part́ıcula proyectada en la impureza. A partir
de esta función de Green se pueden determinar propiedades medibles del sistema, como ser,
las fracciones de carga en colisiones de átomos con superficies (procesos dinámicos), la den-
sidad de estados proyectada en átomos adsorbidos en superficies (procesos en equilibrio) y la
corriente y conductancia a través de átomos interactuando con contactos metálicos someti-
dos a una diferencia de potencial (procesos estacionarios y fuera del equilibrio), etc. Por lo
tanto, mucho esfuerzo se ha dedicado a la búsqueda de fieles aproximaciones anaĺıticas de
esta función de Green [22, 23, 24, 36, 44]. Los tratamientos alternativos se basan en técni-
cas numéricas, como el método Monte Carlo cuántico [35, 52] o el grupo de renormalización
numérica (NRG) [29, 53, 54]. En particular, NRG, se considera capaz de proporcionar esti-
maciones precisas de la función de Green en una amplia gama de parámetros, aunque posee
grandes costos computacionales y una resolución limitada a altas enerǵıas [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 expresión anaĺıtica 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 interacción electrónica en la misma,
este método aplicado al cálculo de la función de Green de una part́ıcula da lugar a una
cadena infinita de ecuaciones de movimiento de funciones de Green de creciente número de
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part́ıculas. Un conocido procedimiento de aproximación es truncar esta cadena con algún
tipo de criterio. La forma en la cual se cierran las ecuaciones de movimiento y cómo se
calculan las diferentes funciones de correlación que resultan, determina los diferentes tipos
de aproximaciones propuestas.

En este caṕıtulo desarrollamos nuestra propuesta de cálculo de las funciones de Green
para tratar los distintos tipos de procesos anteriormente mencionados. El término de repul-
sión Coulombiana en el sitio del átomo se tiene en cuenta en este caso sólo a través de la
estad́ıstica de esṕın, lo cual equivale a considerar el ĺımite de correlación infinita. Para tal
propósito proyectamos el Hamiltoniano de Anderson en el sub-espacio de las configuraciones
de carga más probables y utilizamos el método de ecuaciones de movimiento para el cálculo de
las funciones de Green. Aplicando una aproximación de campo medio truncamos dichas ecua-
ciones en un segundo orden estricto en el acoplamiento con la banda, y procedemos al cálculo
autoconsistente de las funciones de correlación en los distintos tipos de procesos. Finalmente
y a modo de completitud, describimos cómo se calculan los parámetros del Hamiltoniano
usando un modelo realista de la interacción átomo-superficie.

2.1. Teoŕıa

El sistema interactuante átomo-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 versión extendida del Hamiltoniano de Anderson [59, 60]:

Ĥ =
∑
k⃗,σ

εk⃗,σn̂k⃗,σ +
∑
a,σ

(
Eσ

a +
1

2

∑
b

[
Ja,bn̂b,σ̄ +

[
Ja,b − Jx

a,b

]
n̂b,σ

])
n̂a,σ+

+
∑
a,⃗k,σ

(
V σ
k⃗,a
ĉ†
k⃗,σ
ĉa,σ + h.c.

)

En esta expresión el ı́ndice k⃗ se refiere a los estados del sólido que incluyen también
las bandas angostas del core, σ̄ es el opuesto de la proyección de esṕın σ y a, b los estados
localizados del átomo; Eσ

a incluye la enerǵıa orbital del átomo aislado, términos del campo
cristalino, de repulsión electrónica en campo medio, y términos correctivos proporcionales a
los solapamientos; Ja,b y J

x
a,b son la integrales de Coulomb directas y de intercambio escritas

en la base atómica respectivamente. El término de acoplamiento V σ
k⃗,a

incluye también las

interacciones de dos electrones consideradas en una aproximación de campo medio. Los de-
talles de este modelo están dados en la referencia [59] por lo que serán omitidos aqúı, aunque
es importante remarcar que los parámetros del Hamiltoniano están definidos completamente
por las propiedades del sólido no perturbado resumidas en su matriz densidad, y las carac-
teŕısticas de los átomos involucrados a través de un buen conjunto de funciones atómicas
base. Consideraremos sólo un estado orbital degenerado en esṕın en el sitio del átomo con
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enerǵıa Eσ
a = εa, entonces:

Ĥ =
∑
k⃗,σ

εk⃗,σn̂k⃗,σ +
∑
σ

(
εa +

1

2
Un̂a,σ̄

)
n̂a,σ +

∑
k⃗,σ

(
V σ
k⃗,a
ĉ†
k⃗,σ
ĉa,σ + h.c.

)
(2.1)

Aqúı los parámetros del Hamiltoniano pueden o no depender del tiempo dependiendo del
tipo de proceso que tratemos.

Limite de repulsión electrónica infinita: Método de bosones esclavos

Estamos interesados en situaciones donde un gran valor de la repulsión Coulombiana
U = Ja,a limita el intercambio de carga entre el átomo y la superficie ya sea a un electrón o
a un hueco. Tal situación ha sido tratada usando el método de bosones esclavos [14, 58], el
cual introduce un operador bosónico auxiliar b que restringe la transferencia de carga a un
solo electrón o hueco. El Hamiltoniano de Anderson en el ĺımite de U infinito escrito en el
lenguaje de bosones esclavos responde a la siguiente expresión [58]:

Ĥ =
∑
k⃗,m

εk⃗,mn̂k⃗,m + εf
∑
m

f̂ †
mf̂m +

∑
k⃗,m

(
V m
k⃗,f
ĉ†
k⃗,m
b̂†f̂m + h.c.

)
En esta expresión m recorre todos los estados orbitales (m = −j, ..., j).

Se considera un estado atómico N -veces (N = 2j + 1) degenerado que admite sólo un elec-
trón o un hueco. Esta restricción está dada por la condición de normalización b̂†b̂+

∑
m

f̂ †
mf̂m =

Q̂ = 1, y N = 2 corresponde a la degeneración por esṕın. De esta forma mantenemos el
Hamiltoniano escrito en términos de operadores que responden a reglas de anticonmutación
y conmutación bien definidas para fermiones y bosones. Por otro lado, esta visión de un
estado N -veces degenerado limita a capas atómicas vaćıas (llenas) la transición de un único
electrón (hueco).

Limite de repulsión electrónica infinita: Método de proyectores

El uso del método de proyectores que proponemos pierde las ventajas de trabajar con
operadores de naturaleza fermiónica o bosónica, lo cual resulta bastante dramático en el caso
de usar métodos diagramáticos para el cálculo de las funciones de Green, pero no lo es tanto
en el caso de usar el método de ecuaciones de movimiento para el cálculo de las mismas. La
ventaja del uso de proyectores es que nos permite visualizar el sub-espacio de configuraciones
atómicas más probables en cada situación y escribir en una forma muy general las funciones de
onda de dichas configuraciones atómicas. Además, 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 atómicas
posibles corresponden a 0, 1 ó 2 electrones en el orbital atómico, la configuración doblemente
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cargada es de probabilidad prácticamente nula debido a la gran repulsión Coulombiana en
dicho orbital. Las configuraciones atómicas que entonces se conservan, escritas en el lenguaje
de los proyectores son:

|0⟩ : cero electrón

|σ⟩ : un electrón con “esṕın σ”

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

Ĥat = E0 |0⟩ ⟨0|+ E1

∑
σ

|σ⟩ ⟨σ|

donde hemos considerado degeneración en esṕın, y las enerǵıas totales Ei están relacionadas
con el parámetro εa de la ecuación (2.1) de la siguiente manera:

E1 − E0 = εa

El término de interacción del Hamiltoniano de Anderson involucra sólo términos de un elec-
trón. Aśı, la transferencia de un electrón desde el estado atómico al sólido corresponde a:∑

k⃗

V σ
k⃗,a
ĉ†
k⃗,σ
ĉa,σ |σ⟩ =

∑
k⃗

V σ
k⃗,a
ĉ†
k⃗,σ

|0⟩

Por lo que es válida la siguiente relación:∑
k⃗

V σ
k⃗,a
ĉ†
k⃗,σ
ĉa,σ ≡

∑
k⃗

V σ
k⃗,a
ĉ†
k⃗,σ

|0⟩ ⟨σ|

Con esta notación, el Hamiltoniano de Anderson, en la aproximación de U → ∞ adopta la
expresión:

Ĥ =
∑
k⃗,σ

εk⃗,σn̂k⃗,σ+E0 |0⟩ ⟨0|+ E1

∑
σ

|σ⟩ ⟨σ|+
∑
k⃗,σ

[
V σ
k⃗,a
ĉ†
k⃗,σ

|0⟩ ⟨σ|+ V σ∗
k⃗,a

|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ
]

(2.2)

La correcta normalización de este sub-espacio es:

|0⟩ ⟨0|+
∑
σ

|σ⟩ ⟨σ| = 1̂ (2.3)

Usando los operadores de proyección en lugar de los usuales operadores fermiónicos pode-
mos calcular en forma directa las probabilidades de ocurrencia de las distintas configuraciones
atómicas seleccionadas:

⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩ : probabilidad de que haya un electrón con proyección de esṕın σ en el átomo

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

Gσ (t, t
′) = iθ (t′ − t) ⟨{|σ⟩ ⟨0|t′ , |0⟩ ⟨σ|t}⟩ (2.4)

Fσ (t, t
′) = i ⟨[|σ⟩ ⟨0|t′ , |0⟩ ⟨σ|t]⟩ (2.5)

Los śımbolos [ ] y { } se refieren al conmutador y anticonmutador respectivamente; y ⟨ ⟩ es el
valor medio calculado sobre el estado de Heisenberg Φ0 que describe el sistema interactuante.
Para t→ t′ se cumplen las siguientes igualdades (G no está definida para t = t′):

Gσ (t→ t′, t′) → i⟨|σ⟩ ⟨σ|+ |0⟩ ⟨0|⟩t′

Fσ (t
′, t′) = i⟨|σ⟩ ⟨σ| − |0⟩ ⟨0|⟩t′

Con lo cual vemos que las probabilidades de las configuraciones de carga están 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 función
de Green avanzada (2.4). De aqúı en más, mantenemos la posibilidad de discriminar las
distintas proyecciones de esṕın para contemplar aśı 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 V σ

k⃗,a
, utilizando para tal propósito una aproximación de campo medio [14].

En primer lugar desarrollamos 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, dinámico, y estacionario fuera del equilibrio. Básicamente el método de
ecuaciones de movimiento consiste en derivar las funciones de Green con respecto al tiempo
t utilizando la ecuación de movimiento de los operadores en la representación de Heisenberg:

i
dÔH

dt
=
[
ÔH , Ĥ

]
(2.6)

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

i
dGσ (t, t

′)

dt
= δ (t′ − t) ⟨{|σ⟩ ⟨0|t′ , |0⟩ ⟨σ|t}⟩+ iθ (t′ − t)

⟨{
|σ⟩ ⟨0|t′ ,

[
|0⟩ ⟨σ| , Ĥ

]
t

}⟩
(2.7)

i
dFσ (t, t

′)

dt
= i
⟨[

|σ⟩ ⟨0|t′ ,
[
|0⟩ ⟨σ| , Ĥ

]
t

]⟩
(2.8)
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El cálculo de los conmutadores se realiza teniendo en cuenta las propiedades de ortonorma-
lización y antisimetŕıa 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:

|i⟩ ⟨j| k⟩ ⟨m| = |i⟩ δjk ⟨m|

|i⟩ ⟨j| ĉk⃗σ = (−1)ni+nj ĉk⃗σ |i⟩ ⟨j|

siendo ni y nj el numero de part́ıculas fermiónicas involucradas en las configuraciones |i⟩ y
|j⟩ respectivamente. De esta manera se obtiene:[

|0⟩ ⟨σ| , Ĥ
]
= (E1 (t)− E0 (t)) |0⟩ ⟨σ|+

∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

(t) |0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ +
∑
k⃗,σ′

V σ′∗
k⃗,a

(t) |σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

Con lo cual las ecuaciones (2.7) y (2.8) resultan:

i
dGσ (t, t

′)

dt
=δ (t′ − t) ⟨|σ⟩ ⟨σ|+ |0⟩ ⟨0|⟩t′ + εa (t)Gσ (t, t

′)+ (2.9)

+
∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

(t)Gσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
+
∑
k⃗,σ′

V σ′∗
k⃗,a

(t)Gσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)

i
dFσ (t, t

′)

dt
=εa (t)Gσ (t, t

′) +
∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

(t)Fσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
+ (2.10)

+
∑
k⃗,σ′

V σ′∗
k⃗,a

(t)Fσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
donde hemos usado la notación:

GA

(
|B⟩ ⟨C| ĉk⃗,σ

)
= iθ (t′ − t)

⟨{
A (t′) , |B⟩ ⟨C| ĉk⃗,σ (t)

}⟩
y utilizado el hecho de que εa = E1 − E0

A partir de aqúı seguiremos sólo con el cálculo de la función de Green Gσ (t, t
′) puesto

que el cálculo de la función Fσ (t, t
′) es completamente análogo hasta el momento de requerir

las condiciones de contorno necesarias. En ese punto retomaremos la función Fσ (t, t
′). Las

ecuaciones de movimiento de las nuevas funciones de Green (de dos part́ıculas) que aparecen
en la ecuación (2.9) generan funciones de Green de órdenes 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

(
V σ
k⃗,a

)
[14], lo cual significa

realizar las siguientes aproximaciones de campo medio:

Gσ

(
|0⟩ ⟨σ′| ĉk⃗,σ ĉ

†
k⃗′,σ′

)
= Gσ (|0⟩ ⟨σ′|)

⟨
ĉk⃗,σ ĉ

†
k⃗′,σ′

⟩0
δσ,σ′ (2.11)
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Gσ

(
|σ′⟩ ⟨0| ĉk⃗′,σ′ ĉk⃗,σ

)
= 0 (2.12)

donde el ı́ndice 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

que aparecen en (2.9):
( ⟨

ĉk⃗,σ ĉ
†
k⃗′,σ

⟩0
=
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
δk⃗,⃗k′ , siendo

⟨
n̂k⃗,σ

⟩
= f≺

(
εk⃗,σ

)
la función de

Fermi en el caso de un metal
)

i
dGσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
dt

=δ (t′ − t)
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t′
+ εk⃗,σ (t)Gσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
+ (2.13)

+ V σ
k⃗,a

(t)
⟨
1− n̂k⃗,σ

⟩
Gσ (t, t

′)

i
dGσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
dt

=− δ (t′ − t)
⟨
|σ′⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ′

⟩
t′
+ εk⃗,σ′ (t)Gσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
+ (2.14)

+ V σ′

k⃗,a
(t)
⟨
n̂k⃗,σ′

⟩
Gσ (t, t

′)

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

2.2.1. Procesos en equilibrio

Para procesos en equilibrio los parámetros del Hamiltoniano no dependen del tiempo
y es suficiente conocer la transformada de Fourier de la función de Green Gσ (t, 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 parámetros del Hamiltoniano no dependen del tiempo, después de unos pocos
pasos algebraicos obtenemos (ω̃ = ω − iη):

Gσ (ω) =

⟨|σ⟩ ⟨σ|+ |0⟩ ⟨0|⟩ −
∑⃗
k

V σ̄∗
k⃗,a
⟨|σ̄⟩⟨0|ĉk⃗,σ̄⟩

ω−ε
k⃗,σ̄

−iη

ω̃ − εa −
∑⃗
k

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2
ω−ε

k⃗,σ
−iη

−
∑⃗
k

∣∣∣V σ̄
k⃗,a

∣∣∣2⟨n̂k⃗,σ̄⟩
ω−ε

k⃗,σ̄
−iη

Aqúı el factor −iη (con η → 0) se introduce para garantizar la convergencia en el cálculo de
la transformada de Fourier, estando el signo negativo relacionado con el carácter avanzado
de la función de Green.
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2. ÁTOMOS INTERACTUANDO CON SUPERFICIES: EFECTOS DE LA
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Introduciendo las cantidades:

ΞA
0σ (ω) =

∑
k⃗

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2
ω − εk⃗,σ − iη

(2.15)

ΞA
≺σ (ω) =

∑
k⃗

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2 ⟨n̂k⃗,σ

⟩
ω − εk⃗,σ − iη

(2.16)

Iσ (ω) =
∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
ω − εk⃗,σ − iη

(2.17)

y teniendo en cuenta la normalización en el ĺımite de U → ∞ dada por la Ec. (2.3), podemos
escribir:

⟨|σ⟩ ⟨σ|+ |0⟩ ⟨0|⟩ = 1− ⟨|σ̄⟩ ⟨σ̄|⟩ = 1− naσ̄

obteniendo finalmente:

Gσ (ω) =
1− naσ̄ − Iσ̄ (ω)

ω̃ − εa − ΞA
0σ (ω)− ΞA

≺σ̄ (ω)
(2.18)

Veamos ahora cómo calcular el término cruzado
(⟨

|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ
⟩)

que aparece en la ecuación

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

⟨AB⟩ = 1

π
Im

∞∫
−∞

f≺ (ω)GA (B) (2.19)

donde f≺ (ω) es la función de Fermi.

Por lo tanto, para obtener
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
necesitamos calcular la transformada de Fourier

de la función de Green

Gσ

(
ĉk⃗,σ

)
= iθ (t′ − t)

⟨{
|σ⟩ ⟨0| (t′) , ĉk⃗,σ (t)

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

Gσ

(
ĉk⃗,σ

)
=

V σ
k⃗,a

ω − εk⃗,σ − iη
Gσ (ω)
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Reemplazando esta expresión en la ecuación (2.19) y realizando la integración obtenemos la
siguiente expresión para el término cruzado:⟨

|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ
⟩
= V σ

k⃗,a

⟨nk⃗,σ

⟩
ReGσ

(
εk⃗,σ

)
+
P

π

∞∫
−∞

f≺ (ω)
ImGσ (ω)

ω − εk⃗,σ

 (2.20)

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

ĺım
η→0

1

x− iη
= P

1

x
+ iπδ (x)

De la misma manera la probabilidad de ocupación (naσ = ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩) que figura en la Ec.
(2.18) se obtiene a partir de la función de Green adecuada:

naσ =
1

π
Im

∞∫
−∞

f≺ (ω)Gσ (ω) (2.21)

Procedamos aqúı a realizar la generalización de la ecuación (2.18) para poder de esta
manera comparar la aproximación que proponemos con la aproximación que no tiene en
cuenta el esṕın, conocida como el modelo Spin Less. Para ésto notemos que la única diferencia
entre el Hamiltoniano planteado (Ec. (2.2)) y el Hamiltoniano en el modelo Spin Less es la
suma en esṕın que no existe en el caso de no considerarlo. Por lo tanto, para poder obtener
las ecuaciones correspondientes a la aproximación que ignora el esṕın solo debemos eliminar
de la ecuación (2.18) todos los términos que contengan el esṕın contrario al esṕın considerado
(σ̄). Esto se logra introduciendo en (2.18) la variable N relacionada con la degeneración del
orbital:

Gσ (ω) =
1− (N − 1) [naσ̄ + Iσ̄ (ω)]

ω̃ − εa − ΞA
0σ (ω)− (N − 1) ΞA

≺σ̄ (ω)
(2.22)

De esta forma el cálculo con N = 2 incluye la fluctuación de esṕın, y N = 1 corresponde a
la aproximación Spin Less.

2.2.2. Procesos dinámicos

Para poder describir este tipo de procesos necesitamos calcular las ecuaciones integro-
diferenciales que determinan la evolución temporal de las funciones de Green Gσ (t, t

′) y
Fσ (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 ecuación (2.13)), siendo el procedimiento
para las demás totalmente análogo. En primer lugar proponemos la siguiente transformación

Gσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
= gσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
e
i
t′∫
t
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

(2.23)
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y la introducimos en la ecuación diferencial de la función de Green, con lo cual nos queda:

dgσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
dt

=− iδ (t′ − t)
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t′
e
−i

t′∫
t
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

−

− iV σ
k⃗,a

(t)
⟨
1− n̂k⃗,σ

⟩
Gσ (t, t

′) e
−i

t′∫
t
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

El siguiente paso es integrar esta función de Green entre los ĺımites [t′, t] teniendo en cuenta
que se trata de una función de Green avanzada,

gσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
= −i

t∫
t′

dτV σ
k⃗,a

(τ)
⟨
1− n̂k⃗,σ

⟩
Gσ (τ, t

′) e
−i

t′∫
τ
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

+ gσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ (t

′)
)

Volvemos a utilizar la relación (2.23) para obtener la función de Green G:

Gσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
=− i

t∫
t′

dτV σ
k⃗,a

(τ)
⟨
1− n̂k⃗,σ

⟩
Gσ (τ, t

′) e
−i

t∫
τ
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

+ (2.24)

+ iθ (t′ − t)
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t′
e
i
t′∫
t
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

De la misma manera integramos la ecuación (2.14)

Gσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
=− i

t∫
t′

dτV σ′

k⃗,a
(τ)
⟨
n̂k⃗,σ′

⟩
Gσ (τ, t

′) e
−i

t∫
τ
ε
k⃗,σ′ (τ

′)dτ ′

− (2.25)

− iθ (t′ − t)
⟨
|σ′⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ′

⟩
t′
e
i
t′∫
t
ε
k⃗,σ′ (τ

′)dτ ′

Al introducir (2.24) y (2.25) en (2.9) obtenemos:

i
dGσ (t, t

′)

dt
=δ (t′ − t) [1− ⟨|σ̄⟩ ⟨σ̄|⟩]t′ + εa (t)Gσ (t, t

′)−

− iθ (t′ − t)
∑
k⃗

V σ̄∗
k⃗,a

(t)
⟨
|σ̄⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ̄

⟩
t′
e
−i

t∫
t′
ε
k⃗,σ̄

(τ ′)dτ ′

+

+ i

t′∫
t

dτ
∑
k⃗

[
ξk⃗,σ (t, τ) + ξk⃗,σ̄ (t, τ)

⟨
n̂k⃗,σ̄

⟩]
Gσ (τ, t

′)

donde

ξk⃗,σ (t, τ) = V σ∗
k⃗,a

(t)V σ
k⃗,a

(τ) e
−i

t∫
τ
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′
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Para finalizar, hacemos el siguiente cambio de ĺımites de integración
t′∫
t

dτ →
∞∫

−∞
dτ . Para

ello debemos tener en cuenta que la función Gσ (τ, t
′) posee un ordenamiento cronológico,

siendo distinta de cero solo cuando t′ > τ . Luego podemos proponer:

t′∫
t

dτC (t, τ)Gσ (τ, t
′) =

∞∫
−∞

dτθ (τ − t)C (t, τ)Gσ (τ, t
′) (2.26)

Lo cual es correcto puesto que el ĺımite superior lo asegura la función θ (t′ − τ) impĺıcita en
Gσ (τ, t

′) y el inferior la función θ (τ − t) que agregamos. Aśı, podemos escribir finalmente:

i
dGσ (t, t

′)

dt
=δ (t′ − t) [1− ⟨|σ̄⟩ ⟨σ̄|⟩]t′ + εa (t)Gσ (t, t

′)−

− iθ (t′ − t)
∑
k⃗

V σ̄∗
k⃗,a

(t)
⟨
|σ̄⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ̄

⟩
t′
e
−i

t∫
t′
ε
k⃗,σ̄

(τ ′)dτ ′

+ (2.27)

+

∞∫
−∞

dτ
[
ΞA
0σ (t, τ) + ΞA

≺σ̄ (t, τ)
]
Gσ (τ, t

′)

donde hemos introducido las autoenerǵıas

ΞA
0σ (t, τ) = iθ (τ − t)

∑
k⃗

ξk⃗,σ (t, τ) (2.28)

ΞA
≺σ (t, τ) = iθ (τ − t)

∑
k⃗

ξk⃗,σ (t, τ)
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
(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 análogo al utilizado para obtener las ecuaciones de las funciones G. Por tal motivo,
aqúı sólo colocaremos las ecuaciones finales; una de ellas es la ecuación (2.10) ya calculada,
siendo las restantes:

i
dFσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
dt

= εk⃗,σ (t)Fσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
+ V σ

k⃗,a
(t)
⟨
1− n̂k⃗,σ

⟩
Fσ (t, t

′)

i
dFσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
dt

= εk⃗,σ′ (t)Fσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
+ V σ′

k⃗,a
(t)
⟨
n̂k⃗,σ′

⟩
Fσ (t, t

′)
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La integración de estas ecuaciones es similar a la realizada en el caso de las funciones
G, con la diferencia en los ĺımites de integración que en este caso se refieren al intervalo
[t0, t] puesto que la función de Green F no posee un ordenamiento cronológico. Al realizar la
integración nos queda:

Fσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
=− i

t∫
t0

dτV σ
k⃗,a

(τ)
⟨
1− n̂k⃗,σ

⟩
Fσ (τ, t

′) e
−i

t∫
τ
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

+ (2.30)

+ Fσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ (t0)

)
e
−i

t∫
t0

ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

Fσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
=− i

t∫
t0

dτV σ′

k⃗,a
(τ)
⟨
n̂k⃗,σ′

⟩
Fσ (τ, t

′) e
−i

t∫
τ
ε
k⃗,σ′ (τ

′)dτ ′

+ (2.31)

+ Fσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′ (t0)

)
e
−i

t∫
t0

ε
k⃗,σ′ (τ

′)dτ ′

Es aqúı donde radica fundamentalmente la diferencia entre las integraciones de las funciones
G y F , puesto que en estas últimas las condiciones iniciales vienen dadas por (ver Apéndice
(A)):

FA

(
|B⟩ ⟨C| ĉk⃗,σ (t0)

)
=

[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
t0
− 1

]
GA

(
|B⟩ ⟨C| ĉk⃗,σ (t0)

)
(2.32)

siendo t0 el tiempo inicial que corresponde a la situación átomo-superficie sin interacción y
puede ser considerado como un valor tendiendo a −∞. La igualdad (2.32) es válida tenien-
do en cuenta que el sólido responde a una descripción de electrón independiente con una
ocupación en el caso no perturbado dada por la función de Fermi si corresponde.

El uso de estas condiciones de contorno implica evaluar las funciones (2.24) y (2.25) en
t = t0 y reemplazarlas luego en las ecuaciones (2.30) y (2.31) respectivamente. Una vez hecho
esto, el resultado obtenido se reemplaza en la ecuación (2.10), con lo cual finalmente queda:

i
dFσ (t, t

′)

dt
=εa (t)Fσ (t, t

′)−Dσ̄ (t, t
′)+

+

∞∫
−∞

dτ
[
ΞR
0σ (t, τ) + ΞR

≺σ̄ (t, τ)
]
Fσ (τ, t

′)+ (2.33)

+

∞∫
−∞

dτ [Ω0σ (t, τ) + Ω≺σ̄ (t, τ)]Gσ (τ, t
′)

donde

ΞR
0(≺)σ (t, τ) = ΞA∗

0(≺)σ (τ, t) (2.34)
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Y las nuevas cantidades introducidas son:

Ω0σ (t, τ) = i
∑
k⃗

ξk⃗,σ (t, τ)
[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
]

(2.35)

Ω≺σ (t, τ) = i
∑
k⃗

ξk⃗,σ (t, τ)
[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
] ⟨
n̂k⃗,σ

⟩
(2.36)

Dσ (t, t
′) = iθ (t′ − t0)

∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

(t)
[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
] ⟨

|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ
⟩
t′
e
−i

t∫
t′
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

(2.37)

Para llegar a la ecuación (2.33) donde los ĺımites de integración son [−∞,∞] hemos tenido
en cuenta lo siguiente:

t∫
t0

dτA (t, τ)Fσ (τ, t
′) =

∞∫
−∞

dτθ (t− τ)A (t, τ)Fσ (τ, t
′)

t′∫
t0

dτB (t, τ)Gσ (τ, t
′) =

∞∫
−∞

dτB (t, τ)Gσ (τ, t
′)

Para procesos irreversibles el término cruzado
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t
se obtiene a partir de la

función Fσ

(
ĉk⃗,σ (t)

)
= i
⟨[

|σ⟩ ⟨0|t′ , ĉk⃗,σ (t)
]⟩

evaluada a iguales tiempos:

⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t
=
Fσ

(
ĉk⃗,σ (t)

)
2i

(2.38)

La función Fσ

(
ĉk⃗,σ (t)

)
se obtiene en forma sencilla a partir de su ecuación de movimiento,

con lo cual finalmente resulta:

⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t
= −1

2

t∫
t0

dτV σ
k⃗,a

(τ)
{
Fσ (τ, t)−

[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
]
Gσ (τ, t)

}
e
−i

t∫
τ
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

(2.39)

De la misma forma la probabilidad de ocupación ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩ que figura en la ecuación integro-
diferencial de la función Gσ (t, t

′) (Ec. (2.27)) se calcula a partir de:

Fσ (t, t) = i ⟨|σ⟩ ⟨σ| − |0⟩ ⟨0|⟩ = i ⟨2 |σ⟩ ⟨σ|+ |σ̄⟩ ⟨σ̄| − 1⟩
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Donde hemos hecho uso de la relación de normalización dada por la Ec. (2.3). Si la superficie
con la que interactúa el átomo no es magnética se cumple ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩ = ⟨|σ̄⟩ ⟨σ̄|⟩, y nos queda:

naσ (t) = ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩ = 1− iFσ (t, t)

3
(2.40)

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

i
dGσ (t, t

′)

dt
=δ (t′ − t) [1− (N − 1)naσ̄]t′ + εa (t)Gσ (t, t

′)−

− iθ (t′ − t) (N − 1)
∑
k⃗

V σ̄∗
k⃗,a

(t)
⟨
|σ̄⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ̄

⟩
t′
e
−i

t∫
t′
ε
k⃗,σ̄

(τ ′)dτ ′

+ (2.41)

+

∞∫
−∞

dτ
[
ΞA
0σ (t, τ) + (N − 1) ΞA

≺σ̄ (t, τ)
]
Gσ (τ, t

′)

i
dFσ (t, t

′)

dt
=εa (t)Fσ (t, t

′)− (N − 1)Dσ̄ (t, t
′)+

+

∞∫
−∞

dτ
[
ΞR
0σ (t, τ) + (N − 1) ΞR

≺σ̄ (t, τ)
]
Fσ (τ, t

′)+ (2.42)

+

∞∫
−∞

dτ [Ω0σ (t, τ) + (N − 1)Ω≺σ̄ (t, τ)]Gσ (τ, t
′)

naσ (t) =
1− iFσ (t, t)

N + 1
(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 (Gσ (t, t

′) y Fσ (t, t
′)); pero como a la vez es un problema estacionario sólo trabajare-

mos en el espacio de enerǵıas con las correspondientes transformadas de Fourier.

La transformada de Fourier de Gσ (t, t
′) la obtuvimos ya al tratar el caso de procesos en

equilibrio (Ec. (2.22)). La reescribimos a continuación:

Gσ (ω) =
1− (N − 1) [naσ̄ + Iσ̄ (ω)]

ω − εa − ΞA
0σ (ω)− (N − 1) ΞA

≺σ̄ (ω)
(2.44)
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Nos resta calcular la transformada de Fourier de Fσ (t, t
′). La obtenemos directamente

transformando Fourier la ecuación (2.42):

Fσ (ω) =
− (N − 1)Dσ̄ (ω) + [Ω0σ (ω) + (N − 1)Ω≺σ̄ (ω)]Gσ (ω)

ω − εa − ΞR
0σ (ω)− (N − 1) ΞR

≺σ̄ (ω)
(2.45)

donde:

ΞR
0(≺)σ (ω) = ΞA∗

0(≺)σ (ω)

y

Ω0σ (ω) = 2πi
∑
k⃗

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2 [2⟨n̂k⃗,σ

⟩
− 1
]
δ
(
ω − εk⃗,σ

)

Ω≺σ (ω) = 2πi
∑
k⃗

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2 [2⟨n̂k⃗,σ

⟩
− 1
] ⟨
n̂k⃗,σ

⟩
δ
(
ω − εk⃗,σ

)

Dσ (ω) = 2πi
∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
] ⟨

|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ
⟩
δ
(
ω − εk⃗,σ

)

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

⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
= − i

4π
V σ
k⃗,a

∞∫
−∞

Fσ (ω)−
[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
]
Gσ (ω)

ω − εk⃗,σ + iη
dω (2.46)

naσ =
1

N + 1

1− i

2π

∞∫
−∞

F (ω) dω

 (2.47)

2.3. Sistema átomo-superficie. Modelo de enlace de a

pares: cálculo de los parámetros del Hamiltoniano

de interacción

La enerǵıa de los orbitales localizados en el átomo y los términos de acoplamiento se
obtienen a través de un Hamiltoniano modelo para describir la interacción adiabática entre
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átomo y superficie [59], el cual está basado en las interacciones localizadas átomo-átomo
como aśı también en las caracteŕısticas extendidas de los estados de la superficie. Utilizando
una expansión de los estados del sólido en un conjunto de orbitales atómicos centrados en

los distintos átomos que lo componen
{
ψj

(
r⃗ − R⃗S

)}
, con j el tipo de estado (s, p, d, ...) y

R⃗S la posición de los átomos del sólido:

ϕk⃗,σ (r⃗) =
∑
j,R⃗S

C k⃗,σ

j,R⃗S
ψj

(
r⃗ − R⃗S

)
(2.48)

y realizando una aproximación del tipo de campo medio en los términos de interacción de
muchos cuerpos, la variación del nivel atómico con la distancia a la superficie viene determi-
nada por las siguientes contribuciones de corto alcance (los estados de cargas de los átomos
están congelados a sus valores en la situación de no interacción):

ε∗a =ε0 −
∑
R⃗S

V ZS ,R⃗S
a,a +

∑
i,R⃗S

(
2J̃a,iR⃗S

− J̃X
a,iR⃗S

)
⟨ni⟩ −

∑
i,R⃗S

Sa,iR⃗S
V dim
a,iR⃗S

+

+
1

4

∑
i,R⃗S

S2
a,iR⃗S

∆Ea,iR⃗S
(2.49)

donde el término ε0 −
∑⃗
RS

V ZS ,R⃗S
a,a tiene en cuenta las contribuciones de un electrón (enerǵıa

cinética e interacciones electrón-núcleo); J̃a,iR⃗S
, J̃X

a,iR⃗S
son las integrales Coulombianas di-

rectas y de intercambio calculadas en un conjunto base ortonormalizado en forma simétrica
[61] hasta un segundo orden en la expansión del solapamiento Sa,iR⃗S

. ∆Ea,iR⃗S
corresponde

a la diferencia de enerǵıa entre estados centrados en el adsorbato y en átomos del sustrato,
y V dim

a,iR⃗S
es el término no diagonal que también incluye las contribuciones de dos electrones

en una aproximación de campo medio, y el supra-́ındice dim indica que es calculado en el
conjunto de funciones atómicas ortonormalizadas en el sub-espacio correspondiente al d́ımero

formado por el átomo adsorbato y el átomo de la superficie posicionado en
(
R⃗S, 0

)
[59].

Todas las integrales atómicas de uno y dos electrones requeridas para este cálculo, son pro-
vistas por un código qúımico-cuántico [62], utilizando los orbitales atómicos 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 > zA) [51, 59, 64, 65], lo que significa considerar:

εa (z) =

{
ε∗a (z) + Vim (zA) para z < zA

ε∗a (z) + Vim (z) para z > zA
(2.50)

donde ε∗a (z) es el cálculo que incluye las interacciones de corto rango (Ec. (2.49)), y zA es
la distancia donde se obtiene la mejor unión con el comportamiento correcto del potencial
imagen aproximado por su expresión clásica, la cual se considera válida para distancias
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grandes del átomo respecto de la superficie [66]. El valor no perturbado del nivel atómico
es ε∞. Para el caso del nivel de ionización, de acuerdo a su definición en términos de las
enerǵıas totales con n y n− 1 electrones

(
En

0 − En−1
0

)
resulta Vim (z) = 1

4(z−z0)
. Mientras que

para el nivel de afinidad
(
En+1

0 − En
0

)
resulta Vim (z) = − 1

4(z−z0)
. La distancia z0 corresponde

a la posición del plano imagen con respecto al plano de átomos que define la superficie (es
aproximadamente igual la mitad del espaciamiento entre capas). El acoplamiento con los
estados del sólido se calcula como superposición de los acoplamientos átomo-átomo teniendo
en cuenta la expansión (2.48):

V σ
k⃗,a

=
∑
i,R⃗S

C k⃗,σ

i,R⃗S
V dim
iR⃗S ,a

(2.51)

donde el coeficiente C k⃗,σ

i,R⃗S
está relacionado con la matriz densidad del sólido ρσ

i,R⃗S ,j,R⃗S′
(ε) a

través de la expresión:

ρσ
i,R⃗S ,j,R⃗S′

(ε) =
∑
k⃗

(
C k⃗,σ

i,R⃗S

)∗
C k⃗,σ

j,R⃗S′
δ
(
ε− εk⃗,σ

)
(2.52)

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 caracteŕısticas
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 cálculo numérico que suponen.
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Adsorción de átomos en superficies

La densidad de estados proyectada en el átomo y el cambio de la densidad de estados
total debido a la interacción entre átomo y superficie son cantidades requeridas para entender
y resolver la f́ısica de una gran variedad de procesos. Por ejemplo, la modificación de la
estructura electrónica de una superficie por la introducción 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 enerǵıas alrededor del nivel de Fermi, utilizándose para
la medición de la LDOS espectroscopias de efecto túnel y fotoemisión [67, 68, 69, 70, 71, 72,
73, 74]. Debido a la importancia de una descripción teórica que incluya la estructura de banda
de la superficie y la naturaleza localizada de las interacciones átomo-átomo, presentamos en
este caṕıtulo un cálculo de la densidad de estados proyectada sobre un átomo en frente de una
superficie. La interacción átomo-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 reǵımenes Kondo, valencia
mixta y orbital vaćıo. En el caso de una aproximación de banda plana ancha, el ancho de
banda de los electrones de conducción representa la mayor escala de enerǵıa 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 teoŕıa desarrollada en el caṕıtulo (2) que nos permite
describir la situación en la cual los electrones en el estado localizado están fuertemente
correlacionados (U → ∞), junto con el modelo de interacción átomo-superficie ampliamente
utilizado en procesos de quemiadsorción y colisiones [59, 60], también descripto en el caṕıtulo
anterior. Por lo tanto, una rica variedad de ingredientes relacionados con las propiedades
localizadas de las interacciones atómicas y con las caracteŕısticas extendidas de los estados
del sólido se introducen en el cálculo de la LDOS en el átomo.

En primer lugar aplicamos el formalismo desarrollado en el caṕıtulo (2) al sistema dis-
creto de cuatro niveles, el cual al poseer una solución exacta, nos permite comparar con los
resultados obtenidos con la aproximación propuesta, y de esta manera ver que tan buena es
ésta última. Luego de ésto, analizamos el caso de un átomo de hidrógeno interactuando con
una superficie de aluminio, considerando la estad́ıstica de esṕın 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 sólo la transición entre los estados de carga neutro y positivo se
tiene en cuenta, mientras que en la otra se considera sólo la transición entre los estados de
carga neutro y negativo. La comparación con la aproximación Spin Less nos permite inferir
la importancia de los efectos de correlación tanto en procesos de equilibrio (adsorción) como
aśı también fuera del equilibrio (dispersión de iones por superficies) [64, 75].

3.1. Teoŕıa

Como dijimos en el caṕıtulo (2), para procesos en equilibrio sólo necesitamos conocer
la transformada de Fourier de la función 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 átomo impureza:

ρσ (ω) =
1

π
ImGσ (ω)

la cual cumple con la relación de normalización
∞∫

−∞
dωρσ (ω) = 1 − ⟨|σ̄⟩ ⟨σ̄|⟩, debido a la

restricción de U → ∞.

En el caso general de un orbital atómico N veces degenerado, la función de Green resulta:

Gσ (ω) =
1− (N − 1) [naσ̄ + Iσ̄ (ω)]

ω̃ − εa − ΞA
0σ (ω)− (N − 1) ΞA

≺σ̄ (ω)
(3.1)

Siendo N = 2 el caso para un estado con degeneración de esṕın, y N = 1 la aproximación
sin esṕın (Spin Less) de la interacción átomo-superficie. Las cantidades introducidas en la
ecuación (3.1) son:

ΞA
0σ (ω) =

∑
k⃗

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2
ω − εk⃗,σ − iη

(3.2)

ΞA
≺σ (ω) =

∑
k⃗

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2 ⟨n̂k⃗,σ

⟩
ω − εk⃗,σ − iη

(3.3)

y

Iσ (ω) =
∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
ω − εk⃗,σ − iη

(3.4)
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Con
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
la ocupación del estado k⃗, σ del sólido no perturbado, y el término cruzado⟨

|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ
⟩
dado por (Ec. (2.20)):

⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
= V σ

k⃗,a

⟨nk⃗,σ

⟩
ReGσ

(
εk⃗,σ

)
+
P

π

∞∫
−∞

f≺ (ω − µ)
ImGσ (ω)

ω − εk⃗,σ


donde P indica valor principal. Introduciendo la expresión del término de acoplamiento con
la banda dada por la ecuación (2.51) en las ecuaciones (3.2), (3.3), y (3.4); ΞA

0σ (ω), Ξ
A
≺σ (ω)

y Iσ (ω) pueden ser expresados en términos de la matriz densidad del sólido (2.52) y de las
integrales de acoplamiento átomo-átomo V σ

j,R⃗S ,a
de la siguiente manera:

ΞA
0σ (ω) =

∑
i,R⃗S ,j,R⃗S′

V σ∗
i,R⃗S ,a

V σ
j,R⃗S′ ,a

∞∫
−∞

ρσ
i,R⃗S ,j,R⃗S′

(ε)

ω − ε− iη
dε

ΞA
≺σ (ω) =

∑
i,R⃗S ,j,R⃗S′

V σ∗
i,R⃗S ,a

V σ
j,R⃗S′ ,a

∞∫
−∞

ρσ
i,R⃗S ,j,R⃗S′

(ε) f≺ (ε− µ)

ω − ε− iη
dε

Iσ (ω) =
∑

i,R⃗S ,j,R⃗S′

V σ∗
i,R⃗S ,a

V σ
j,R⃗S′ ,a

∞∫
−∞

dε
ρσ
i,R⃗S ,j,R⃗S′

(ε)Rσ (ε)

ω − ε− iη
(3.5)

donde

Rσ (ε) = πf≺ (ε− µ) ReGσ (ε) + P

∞∫
−∞

f≺ (ω − µ)
ImGσ (ω)

ω − ε

La ocupación de los estados de la superficie está dada por la función de Fermi f≺ (ε− µ),
representando µ el potencial qúımico de la superficie. La eventual presencia de estados su-
perficiales localizados está tenida en cuenta en la matriz densidad del sólido ρσ

i,R⃗S ,j,R⃗S′
(ε).

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

naσ =
1

π

∞∫
−∞

dω ImGσ (ω) f≺ (ω − µ)

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

∆ρσ (ω) =
1

π
Im

∑
k⃗

Gσ
k⃗k⃗
(ω) +Gσ (ω)−

∑
k⃗

G
σ(0)

k⃗k⃗
(ω)
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donde Gσ
k⃗k⃗

(
G

σ(0)

k⃗k⃗

)
es la función de Green proyectada en los estados de conducción del

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

Gσ
k⃗k⃗′

(t, t′) = iθ (t′ − t)
⟨{

ĉ†
k⃗,σ

(t′) , ĉk⃗′,σ (t)
}⟩

y Gσ
ak⃗

= iθ (t′ − t)
⟨{

|σ⟩ ⟨0|t′ , ĉk⃗,σ (t)
}⟩

se encuentra que:

∆ρσ (ω) =
1

π
Im

Gσ (ω)

1− ∂

∂ω

∑
k⃗

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2
ω − εk⃗,σ − iη


 (3.6)

La densidad de estados del átomo ρσ (ω) y el cambio en la densidad de estados del sis-
tema total ∆ρσ (ω) muestran un comportamiento diferente, debido a que los electrones de
conducción reaccionan a la presencia del adsorbato. Este no es el caso de una banda plana,
donde siempre se verifica ρσ (ω) = ∆ρσ (ω) Introduciendo en la ecuación (3.6) la expresión
del término de acoplamiento con la banda dada por la ecuación (2.51) podemos escribir:

∆ρσ (ω) = ρσ (ω) +
∑
i,R⃗S

∆ρσ
i,R⃗S

(ω)

donde hemos definido la cantidad

∆ρσ
i,R⃗S

(ω) = − 1

π
Im

Gσ (ω)
∂

∂ω

∑
j,R⃗S′

V σ∗
i,R⃗S ,a

V σ
j,R⃗S′ ,a

∫ ∞

−∞
dε
ρσ
i,R⃗S ,j,R⃗S′

(ε)

ω − ε− iη

 (3.7)

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

En lo que sigue sólo consideraremos las contribuciones diagonales en sitio de la matriz
densidad, lo que equivale a hacer R⃗S = R⃗S′ en la ecuación (2.52).

3.2. Resultados y discusión

3.2.1. Sustrato de tres átomos

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

Ĥ =
3∑

k⃗=1,σ

εk⃗,σn̂k⃗,σ +
∑
σ

(
εa +

1

2
Un̂a,σ̄

)
n̂a,σ +

3∑
k⃗=1,σ

(
V σ
k⃗,a
ĉ†
k⃗,σ
ĉa,σ + h.c.

)
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El sustrato de tres átomos los resolvemos por medio de una aproximación tight-binding
a primeros vecinos con una interacción de acoplamiento átomo-átomo t, y una enerǵıa por
sitio igual a 0. En este caso las enerǵıas εk⃗,σ de los “estados de la banda” son: ε1,σ = −

√
2t,

ε2,σ = 0, ε3,σ =
√
2t. Consideramos que el adsorbato sólo interactúa con el primer átomo de la

cadena con un acoplamiento V0. De esta manera los parámetros de acoplamiento V σ
k⃗,a

≈ ak⃗,σ1 V0
se calculan como:

V σ
1,a =

1

2
V0, V

σ
2,a =

1√
2
V0, V

σ
3,a =

1

2
V0

La diagonalización exacta de este Hamiltoniano, en el caso de 4 electrones, se realiza en el
ĺımite de U infinito, con un conjunto base de 55 determinantes de Slater que sólo contemplan
las configuraciones atómicas positivas (sin ningún electrón en el adsorbato) y neutras (con un
electrón en el adsorbato). Las configuraciones negativas se han descartado del sub-espacio,
correspondiendo entonces este caso al ĺımite de repulsión electrónica infinita en el sitio del
átomo.

La representación de Lehmann de la función de GreenGσ (t, t
′) = iθ (t′ − t)

⟨{
ĉ†aσ (t

′) , ĉaσ (t)
}⟩

está dada por:

Gσ (ω) =
∑
m

|ασ
m|

2

ω + Im − iη
+
∑
p

∣∣βσ
p

∣∣2
ω − Ap − iη

(3.8)

donde:

Im =
(
En−1

m − En
0

)
Ap =

(
En+1

p − En
0

)
son las enerǵıas de ionización y afinidad respectivamente, siendo los correspondientes pesos:

ασ
m = ⟨Ψn

0 | ĉ†aσ
∣∣Ψn−1

m

⟩
βσ
p = ⟨Ψn

0 | ĉaσ
∣∣Ψn+1

p

⟩
En estas expresiones Ψn

0 es el estado fundamental del sistema con n electrones, y Ψ
n−1(n+1)
m

son los autoestados del Hamiltoniano del sistema cuatro niveles con n− 1 (n+ 1) electrones.
Por lo tanto el cálculo de Gσ (ω) también requiere la diagonalización exacta del Hamiltoniano
en el caso de 3 y 5 electrones (n = 4). Esto es hecho en el ĺımite de U infinito con un conjunto
base de 50 y 36 determinantes de Slater respectivamente. De esta forma podemos calcular el
espectro completo de enerǵıas de excitación de una part́ıcula.

La densidad espectral se obtiene de (3.8) como:

ρσ (ω) =
1

π
ImGσ (ω) =

∑
m=1−50

|ασ
m|

2δ (ω + Im)+
∑

p=1−36

∣∣βσ
p

∣∣2δ (ω − Ap) (3.9)
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La ocupación del estado atómico esta dado por (considerando T = 0◦K):

naσ = ⟨n̂aσ⟩ =
∑
m

|ασ
m|

2

Y la restricción del ĺımite U infinito implica la siguiente renormalización del espacio:∑
m

|ασ
m|

2+
∑
p

∣∣βσ
p

∣∣2 = 1− naσ̄

Discutiremos ahora el cálculo de la densidad espectral utilizando la expresión aproximada
(3.1) de la función de Green avanzada. Debido a la naturaleza discreta del sustrato sólo son
no nulas las partes reales de ΞA

0σ (ω), Ξ
A
≺σ (ω) y Iσ (ω). Por lo tanto,

ρσ (ω) =
∑
i

[1− naσ̄ − Re Iσ̄ (ω)]
δ (ω − ωi)

|∂fσ�∂ω ||ωi

(3.10)

siendo ωi las ráıces de:

fσ (ω) = ω − εa − ReΞA
0σ (ω)− ReΞA

≺σ̄ (ω) (3.11)

y,

ReΞ0σ (ω) = V 2
0

∑
k⃗

∣∣∣ak⃗,σ1

∣∣∣2
ω − εk⃗,σ

ReΞ≺σ (ω) = V 2
0

∑
k⃗occ

∣∣∣ak⃗,σ1

∣∣∣2
ω − εk⃗,σ

Re Iσ (ω) =− V 2
0

∑
k⃗occ

∣∣∣ak⃗,σ1

∣∣∣2∑
i

[1− naσ̄ − Re Iσ̄ (ωi)](
ω − εk⃗,σ

)(
ωi − εk⃗,σ

)
|∂fσ�∂ω |

∣∣∣
ωi

+ (3.12)

+ V 2
0

∑
k⃗

∣∣∣ak⃗,σ1

∣∣∣2∑
iocc

[1− naσ̄ − Re Iσ̄ (ωi)](
ω − εk⃗,σ

)(
ωi − εk⃗,σ

)
|∂fσ�∂ω ||ωi

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

ReGσ (ω
′) = − 1

π

∞∫
−∞

dω
ImGσ (ω)

ω − ω′ = −
∑
i

[1− naσ̄ − Re Iσ̄ (ωi)]

(ωi − ω′) |∂fσ�∂ω ||ωi
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A partir de (3.10) la ocupación del estado atómico resulta:

naσ =
∑
iocc

[1− naσ̄ − Re Iσ̄ (ωi)]

|∂fσ�∂ω ||ωi

(3.13)

Las ecuaciones (3.12) y (3.13) son calculadas en forma autoconsistente empezando el
cálculo con valores iniciales nulos para naσ y Iσ (ω).

En las Figuras (3.1), (3.2) y (3.3) se compara la densidad espectral dada por la ecuación
(3.10) con la exacta (Ec. (3.9)). Se analizan tres diferentes valores de εa (0, −1.5 y 1.5 u.a.),
y para cada uno de ellos, dos valores de V0 (0.1 y 1 u.a.). En todos los casos el parámetro de
acoplamiento t de la cadena de tres átomos es igual a 2 u.a.
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Figura 3.1: Densidad de estados proyectada en el átomo para una enerǵıa del nivel atómico igual
a 0 u.a. y para los valores del acoplamiento V0: (a) 0.1 u.a. y (b) 1 u.a.. Cálculo exacto (cuadrados
llenos) y cálculo aproximado (triángulos vaćıos).
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Figura 3.2: Lo mismo que en la Fig. (3.1) para la enerǵıa del átomo igual a −1.5 u.a.

Se puede observar de estas Figuras que el cálculo aproximado de ρσ (ω) resume las carac-
teŕısticas principales de la exacta. Las únicas cuatro posibles enerǵıas de excitación de una
part́ıcula ωi dadas por la Ec. (3.11) tienen en cuenta en una forma promediada las del cálculo
exacto con pesos relevantes (son posibles 86 enerǵıas de excitación de una part́ıcula en este
caso). Para pequeños valores de V0 (0.1 u.a.), y la enerǵıa del nivel atómico ya sea mayor
o menor que 0 u.a., la densidad espectral ρσ (ω) muestra prácticamente una única enerǵıa
de excitación ωi = εa. En el caso de un nivel atómico resonante con el estado ocupado de
mayor enerǵıa del sustrato (εa = 0 u.a.), este pequeño V0 conduce en el cálculo aproximado,
a sólo una enerǵıa de excitación 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 últimos. Para grandes valores
de V0, las principales diferencias entre el cálculo exacto y el aproximado ocurren cerca de la
“enerǵıa de Fermi” del sustrato en los casos que podŕıan ser identificados con los reǵımenes
Kondo (εa = −1.5 u.a.) y valencia mixta (εa = 0 u.a.). El régimen orbital vaćıo es el que
mejor reproduce el cálculo exacto. Pero en todos los casos se observa un excelente acuerdo
entre ambos cálculos para la densidad espectral de huecos (enerǵıas de excitación positivas).
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Figura 3.3: Lo mismo que en la Fig. (3.1) para la enerǵıa del átomo igual a 1.5 u.a.

En la Figura (3.4) comparamos la ocupación del estado atómico para un amplio rango
de valores de V0. Las coincidencias encontradas nos permiten concluir que la aproximación
en un segundo orden en el acoplamiento átomo-sustrato es muy buena para el cálculo de la
ocupación atómica en el ĺımite de U infinito, ya sea en los reǵımenes de acoplamiento débil
o fuerte.

La expresión (3.13) nos conduce a los valores exactos en el ĺımite V0 = 0, en el cual la
expresión de naσ se reduce a:

naσ = naσ̄ =

0∫
−∞

[1− naσ̄]δ (ω − εa) dω
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Figura 3.4: Ocupación atómica por esṕın en función del acoplamiento átomo-superficie. La ĺınea
sólida representa el cálculo exacto y los śımbolos vaćıos los resultados aproximados. Los triángulos
corresponden a un nivel atómico εa = 1.5 u.a., los cuadrado a εa = 0 u.a. y los ćırculos a εa =
−1.5 u.a.

De donde se obtiene que naσ = 0 para εa > 0, naσ = 0.5 para εa < 0 y naσ = 1/3 para εa =
0. Estos valores son una clara consecuencia de haber eliminado del espacio las configuraciones
atómicas negativas. Los estados fundamentales en los dos últimos casos (considerando el esṕın
total bien definido, S = 0), son:

Ψ0 (εa = −1,5 u.a.) =
1√
2

(
ĉ†1↑ĉ

†
1↓ĉ

†
2↓ĉ

†
a↑ |0⟩ ± ĉ†1↑ĉ

†
1↓ĉ

†
2↑ĉ

†
a↓ |0⟩

)

Ψ0(εa = 0 u.a.) =
1√
3

(
ĉ†1↑ĉ

†
1↓ĉ

†
2↑ĉ

†
2↓ |0⟩+ ĉ†1↑ĉ

†
1↓ĉ

†
2↓ĉ

†
a↑ |0⟩ − ĉ†1↑ĉ

†
1↓ĉ

†
2↑ĉ

†
a↓ |0⟩

)
Cuando εa = 0 u.a., un cambio abrupto para valores muy pequeños de V0 ocurre en la
ocupación naσ 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 ĺımite de U infinito [1]:

Ψ0 (εa = 0, V0 ∼ 0) =
1√
2

(
ĉ†1↑ĉ

†
1↓ĉ

†
2↑ĉ

†
2↓ |0⟩+

1√
2

[
ĉ†1↑ĉ

†
1↓ĉ

†
2↓ĉ

†
a↑ |0⟩ − ĉ†1↑ĉ

†
1↓ĉ

†
2↑ĉ

†
a↓ |0⟩

])
La simetŕıa del sistema interactuante para εa = 0 fija prácticamente en 1/4 la ocupación
del átomo para cualquier valor de V0, lo mismo sucede para los otro valores de εa cuándo
V0 >> εa y V0 >> t.
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En la Figura (3.5) se muestra la densidad espectral para un valor grande de V0. Se puede
observar que los tres valores de εa conducen prácticamente a la misma densidad de estados, y
hay prácticamente sólo tres enerǵıas de excitación en el cálculo exacto, lo cual es caracteŕıstico
de un sistema con dos niveles degenerados en el ĺımite de U infinito [1].

-150 -100 -50 0 50 100
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

r
s
(w

) 
(u

.a
.)

-1

w (u.a.)

Figura 3.5: Densidad de estados proyectada en el átomo para un valor del acoplamiento de 50
u.a., y para los tres valores de εa. Los cuadrados llenos corresponden a los resultados exactos y los
triángulos vaćıos al aproximado.

En la Figura (3.6) se puede observar la densidad de estados del sustrato ρσS (ω) =
1
π
Im
∑⃗
k

Gσ
k⃗k⃗

obtenida utilizando ya sea el cálculo exacto de Gσ o la expresión aproxima-

da dada por (3.1). También se muestra la densidad de estados atómica de ambos cálculos.
Este resultado corresponde al caso εa = 0, pero la discusión es completamente válida para los
otros casos también. Las diferencias en las enerǵıas de excitación encontradas entre el cálculo
exacto y aproximado son más dramáticas en el cálculo de ρσS (ω) debido al factor ∂

∂ω
ΞA
0σ (ω)

(ver ecuación (3.6)), el cual depende fuertemente de la separación energética ente ωi y los
autovalores del sustrato no perturbado εk⃗,σ. Como puede verse en la Fig. (3.6), el cálculo
exacto asegura la conservación del número total de electrones dado por la identidad∫ 0

−∞
dω
[
ρσ (ω) + ρσS (ω)− ρ(0)σ (ω)− ρ

σ(0)
S (ω)

]
= 0

Esta relación está lejos de cumplirse con el cálculo aproximado, el cual provee una descripción
pobre de ρσS (ω) para enerǵıas de excitación negativas en este sistema muy discreto.
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Figura 3.6: (a) Densidad de estados del sustrato [ρσS (ω)] para εa = 0 u.a. y V0 = 1 u.a.. Los
cuadrados llenos son los resultados exactos y los triángulos vaćıos los aproximados, los ćırculos
vaćıos corresponden a la densidad de estados no perturbada del sustrato. (b) densidad de estados
en el átomo.

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

Consideramos la configuración de adsorción sobre un átomo del sustrato (on-top). Vamos
a analizar dos situaciones diferentes: una en la cual el ĺımite de U infinito permite sólo los
estados de carga positivo y neutro; y la otra en la cual, este mismo ĺımite, permite únicamente
estados de carga negativo y neutro. En la aproximación propuesta en este caṕıtulo la primer
situación está relacionada con dos electrones fuertemente correlacionados, mientras que la
segunda con dos huecos fuertemente correlacionados.
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La enerǵıa del átomo y los términos de acoplamiento se obtuvieron por el método des-
cripto en la sección (2.3) del caṕıtulo 2, utilizando para tal propósito los orbitales atómicos
Gaussianos dados por Huzinaga [63, 77].

Las interacciones de largo alcance se tuvieron en cuenta de acuerdo con la ecuación (2.50),
utilizando los siguientes valores: zA = 8 u.a., z0 = 3.06 u.a., y las enerǵıas asintóticas de
ionización y afinidad ε∞ = −0.5 u.a. y ε∞ = −0.0276 u.a. respectivamente. De esta manera
se obtiene un buen acuerdo con otros cálculos del corrimiento del nivel de H frente a una
superficie de Al a grandes distancias de separación [78, 79].

La densidad local y parcial de estados ρσi,j (ε) de la superficie de Al (100) fue calculada
usando el código Fireball, el cual está basado en la teoŕıa de la funcional densidad junto con
una aproximación de densidad local que emplea una base de orbitales localizados [80, 81].
Las bandas internas del Al están consideradas como estados localizados con enerǵıas iguales
a los valores experimentales obtenidos por fotoemisión de rayos-X [82]. Al considerar la
contribución diagonal en sitio de las bandas internas lσ con ancho de banda nulo y enerǵıa
εl a la matriz densidad del sólido (Ec. (2.52)),, las partes reales de las autoenerǵıas ΞA

0σ (ω),
ΞA
≺σ (ω) y del término cruzado Iσ (ω) se modifican de acuerdo a las expresiones:

ΞA
0σ (ω) =

∑
i,j

V σ∗
i,a V

σ
j,a

∞∫
−∞

ρσi,j (ε)

ω − ε− iη
dε+ P

∑
l

∣∣V σ
l,a

∣∣2
ω − εl

(3.14)

ΞA
≺σ (ω) =

∑
i,j

V σ∗
i,a V

σ
j,a

∞∫
−∞

ρσi,j (ε) f≺ (ε− µ)

ω − ε− iη
dε+ P

∑
l

∣∣V σ
l,a

∣∣2f≺ (εl − µ)

ω − εl
(3.15)

Iσ (ω) =
∑
i,j

V σ∗
i,a V

σ
j,a

∞∫
−∞

dε
ρσi,j (ε)Rσ (ε)

ω − ε− iη
+ P

∑
l

∣∣V σ
l,a

∣∣2
ω − εl

Rσ (εl) (3.16)

En la Figura (3.7(a)) se muestran los niveles de ionización
(
En

0 − En−1
0

)
y afinidad(

En+1
0 − En

0

)
como función de la distancia normal (z)al último plano atómico de la superficie.

También se muestra en esta Figura la densidad de estados local del Al(100). La referencia
de enerǵıa en la Fig. (3.7(a)) es el nivel de Fermi del Al, posicionado a −4.36 eV con res-
pecto al nivel de vaćıo. En la Figura (3.7(b)) se muestra como función de z los términos
de acoplamiento V σ

i,a, donde i indica los estados atómicos 2s, 2pz, 3s, y 3pz del átomo de

aluminio posicionado en R⃗0 = (0, 0, 0).



42 3. ADSORCIÓN DE ÁTOMOS EN SUPERFICIES

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5
0 2 4 6 8 10 12 14

 DOS (u.a.)-1 

e
n

e
rg

ía
 (

u
.a

.)

(a)

 

0 1 2 3 4 5 6
-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

 z (u.a.)

V
ia

 (
u

.a
.)

(b)

Figura 3.7: (a) Niveles de ionización (ĺınea de trazos) y de afinidad (ĺınea sólida) del hidrógeno
como función de la distancia a la superficie de Al; el área sombreada gris corresponde a la densidad
de estados local del Al(100). El nivel de Fermi está indicado con una ĺınea gris. (b) parámetros de
acoplamiento en función de la distancia a la superficie; la ĺınea de puntos corresponde al acoplamiento
del estado 1s del H con el 2s del Al, la ĺınea de trazos largos es con el 2pz del Al, la ĺınea de trazos
con el 3s del Al y la ĺınea sólida con el 3pz del Al.

En todo lo que sigue consideramos el acoplamiento átomo-superficie renormalizado V σ
k⃗,a
/
√
N

para hacer posible la comparación con el caso N = 1; y la densidad de estados ρσ (ω) está cal-
culada considerando en las ecuaciones (3.14), (3.15) y (3.16) solo el átomo de aluminio más

cercano R⃗S = R⃗0. Los efectos de las bandas internas del Al en la densidad de estados atómica
fueron despreciables para el rango de distancias analizadas debido a la separación energética
que existe entre estas bandas y el nivel del hidrógeno.
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Considerando sólo la fluctuación H0 ↔ H+
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Figura 3.8: Densidad de estados en el sitio del H en el caso H0 ↔ H+, en frente de la superficie
de Al(100) para una distancia de 4 u.a. La ĺınea sólida 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 ρσ (ω) 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 ω ∼
−0.36 u.a., sugiriendo la formación de un estado localizado, el cual está claramente definido
para la distancia z = 3 u.a. (Fig. (3.9)). La pequeña contribución de los estados virtuales, la
cual muestra un estructura Kondo para z = 4 u.a., se vuelve más importante para z = 3 u.a..
En este caso, un pico Kondo bien definido puede observarse a ω ∼ 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 aproximación N = 1 ocurre alrededor del nivel de Fermi, donde no se registran picos
pronunciados en el cálculo de la densidad de estados con la aproximación 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 ĺınea sólida y cuadrado
lleno corresponden a N = 2 mientras que la ĺınea de trazos y triángulo lleno a N = 1. También se
muestra la densidad de estados del Al(100) (ĺınea de puntos) dividida por 2.

El estado localizado (Fig. (3.9)) aparece cuando:

ωi − εa − Re
[
ΞA
0σ (ωi) + (N − 1) ΞA

≺σ̄ (ωi)
]
= 0 y Im

[
ΞA
0σ (ωi) + (N − 1) ΞA

≺σ̄ (ωi)
]
= 0

De acuerdo a la expresión (3.15), la presencia de Re
[
ΞA
≺σ (ωi)

]
conduciŕıa a valores

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

Re
[
ΞA
0σ (ωi) + ΞA

≺σ̄ (ωi)
]
=

1

2

∑
i,j

V σ∗
i,a V

σ
j,aP

∞∫
−∞

ρσi,j (ε)

ωi − ε
[1 + f≺ (ε)] dε

Mientras que en el caso N = 1:

Re
[
ΞA
0σ (ωi)

]
=
∑
i,j

V σ∗
i,a V

σ
j,aP

∞∫
−∞

ρσi,j (ε)

ωi − ε
dε

De esta manera, el caso N = 2 conduce a valores mayores de ωi.
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Figura 3.10: (a) Ancho del nivel evaluado en la enerǵıa de ionización en función de la distancia a
la superficie, (b) ocupación del átomo (na = Nnaσ) para los cálculos con N = 2 (ĺınea roja) y para
N = 1 (ĺınea azul). Los śımbolos vaćıos son las contribuciones del estado localizado y los llenos de
los virtuales, cuadrados corresponden a N = 2 y ćırculos a N = 1.

El ancho del nivel evaluado en la enerǵıa del nivel atómico Γ (εa), calculado como:

Γ (εa) = Im
[
ΞA
0σ (εa) + (N − 1) ΞA

≺σ̄ (εa)
]
=

π

N

∑
i,j

V σ∗
i,a V

σ
j,aρ

σ
i,j (εa) [1 + (N − 1) f≺ (εa)]

y la ocupación del estado atómico se muestran en la Fig. (3.10) como función de la distancia
a la superficie z. En este caso, como εa está siempre por debajo del nivel de Fermi, ambos
cálculos del ancho Γ (εa) para N = 2 y N = 1 son iguales. Las ocupaciones son muy similares,
siendo mayor para N = 2. Cuando la interacción átomo-superficie es significativa, la gran
fracción de neutro está prácticamente determinada por la contribución 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 = 1 y N = 2, no se espera que sean relevantes en el cálculo de
la fracción de neutro en procesos de colisiones, mientras que si pueden ser importantes en
procesos estacionarios relacionados con transporte electrónico. Una gran temperatura Kondo
TK ∼ 570◦K se encuentra en esta configuración on-top a (z = 3 u.a.), por lo que no hay
prácticamente variación con la temperatura en este caso, ya que se requiere una temperatura
T ≫ TK para ello. Lo que significa que los efectos de correlación aun están presentes a
temperatura ambiente.
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Considerando sólo la fluctuación H0 ↔ H−

En el ĺımite de U infinito, el estado de carga negativo corresponde a dos huecos fuertemente
correlacionados; lo que significa que la fracción de neutro está dada por la ocupación de huecos
⟨n̂a↑⟩+ ⟨n̂a↓⟩. En este esquema:

fhuecos
≺ (ε) = 1− f electrones

≺ (ε)

Los estados ocupados de huecos corresponden a ω > 0, y la ocupación de huecos está dada
por:

naσ =

∞∫
−∞

ρσ (ω) f
hue cos
≺ (ε) dω

En las Figuras (3.11) y (3.12) se muestran las densidades de estados ρσ (ω) para las
distancias z = 4 y 3 u.a. respectivamente, y para T = 0◦K. Para z = 4 u.a., la LDOS
presenta las caracteŕısticas de un régimen de valencia mixta, mientras que la transición al
régimen orbital vaćıo tiene lugar a menores distancias a la superficie (z = 3 u.a.). Se observan
diferencias pronunciadas con el caso no correlacionado N = 1 para ω < 0 (estados vaćıos de
huecos). En la Fig. (3.13(b)), la fracción de neutro o ocupación de huecos se muestra como
función de la distancia a la superficie. El cambio de comportamiento de la ocupación desde
⟨n̂a⟩ ≪ 1 a ⟨n̂a⟩ ∼ 1 indican los diferentes reǵımenes en el caso de N = 2. La transición entre
los reǵımenes orbital vaćıo 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
posición del nivel atómico con respecto al nivel de Fermi, está fuertemente relacionado con
la estad́ıstica de esṕın; por lo tanto, no puede ser registrado por el cálculo Spin Less.
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Figura 3.11: Densidad de estados de huecos proyectada en el H en el caso H0 ↔ H−, en frente
de la superficie de Al(100) y para una distancia de 4 u.a. La ĺınea sólida 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 Γ (εa) como función 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
están en buen acuerdo con los calculados por otros métodos basados fundamentalmente en
una descripción tipo jellium de la superficie [83]. Para distancias menores que 3.8 u.a., el
nivel atómico se vuelve resonante con la banda de estados vaćıos de huecos, siendo en este
caso Γ(εa)N=2 = 1

2
Γ(εa)N=1. Teniendo en cuenta que las tazas de captura o pérdida están

dadas por el ancho del nivel evaluado en la enerǵıa del mismo, la estad́ıstica de esṕın se pone
de manifiesto definiendo una taza de captura de huecos dada por Γ(εa)N=1 que resulta el
doble de la taza de pérdida igual a 1

2
Γ(εa)N=1 [83]. Como una consecuencia directa de esto,

las principales diferencias en la ocupación entre los cálculos N = 2 y N = 1 ocurren en el
régimen de orbital vaćıo. Se observa que el ancho del nivel es más grande en la transición
H0 ↔ H− que en H0 ↔ H+, este hecho está relacionado con la gran densidad de estados
del sustrato alrededor del nivel de afinidad (Fig. (3.7(a))). Por lo tanto, la neutralización de
iones negativos está principalmente definida por la contribución de los estados virtuales, lo
que hace posible inferir sobre el intercambio de carga en procesos dinámicos. Un incremento
de la fracción de iones negativos se espera mientras más chica sea la enerǵıa cinética de
entrada y más grande la de salida. Las diferencias entre los cálculos N = 1 y N = 2 serán
mayores o menores dependiendo de la velocidad del ión. Los efectos del ĺımite de U infinito
en la estructura de la densidad de estados vaćıa son importantes en procesos que involucren
conducción a través de huecos.
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Figura 3.13: (a) Ancho del nivel evaluado en el nivel de afinidad en función de la distancia a la
superficie, la ĺınea sólida corresponde a N = 2 y la ĺınea de trazos y puntos a N = 1. En el recuadro
se muestra el decaimiento exponencial del ancho para grandes distancias. (b) Ocupación en el átomo
para el cálculo N = 2 (ĺınea sólida) y para N = 1 (ĺınea de trazos y puntos).

También calculamos ∆ρσ
i,R⃗0

(ω) dado por la Ec. (3.7) y encontramos que la conservación

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

s de valencia del Al

[
0∫

−∞
∆ρσ

s,R⃗0
(ω) dω ∼= −0.7 y

0∫
−∞

∆ρσ
p,R⃗0

(ω) dω ∼= −0.05

]
, mientras que

en caso z = 4 u.a., se encuentran contribuciones similares de los estados de valencia s y

p

[
0∫

−∞
∆ρσ

s,R⃗0
(ω) dω ∼= −0.27 y

0∫
−∞

∆ρσ
p,R⃗0

(ω) dω ∼= −0.16

]
. Estos resultados muestran la

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

En la Figura (3.14) mostramos la dependencia de la ocupación con la temperatura para
diferentes distancias del átomo a la superficie, y por lo tanto para diferentes reǵımenes de
correlación, observándose un régimen Kondo para z = 6 u.a., un régimen de valencia mixta
para las distancias z = 4 u.a.y z = 3.5 u.a., y un régimen de orbital vaćıo para la distancia
de 3 u.a.. Se comparan ambos cálculos, con y sin fluctuación de esṕın, mostrando los ĺımites
de temperatura infinita en cada caso: 2�3 para N = 2 y 1�2 para N = 1 [84]. Es en el
régimen de valencia mixta (z = 4 u.a.) donde uno puede observar cambios más significativos
para T > 300◦K.
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Figura 3.14: Ocupación atómica como función de la temperatura. Los śımbolos llenos co-
rresponden a los cálculos N = 2 y los vaćıos a N = 1. Los triángulos son para una distancia
de 6 u.a., los cuadrados para 4 u.a., los ćırculos para 3.5 u.a. y los rombos para 3 u.a. Los ĺımites
para temperatura infinita, 2�3 para N = 2 y 1�2 para N = 1, se indican con una ĺınea sólida y una
de trazo y punto respectivamente.

3.3. Conclusiones

La solución obtenida a un segundo orden estricto en el parámetro de acoplamiento átomo-
superficie V σ

k⃗,a
es capaz de reproducir las caracteŕısticas cualitativas de la densidad de estados

atómica en los tres reǵımenes de correlación fuerte (Kondo, de valencia mixta y orbital vaćıo),
y proporciona ocupaciones en un excelente acuerdo con los resultados exactos [14].

En la dispersión de hidrógeno por una superficie de Al, la estad́ıstica de esṕın se espera
que tenga un efecto más significativo en la formación de iones negativos a partir de H0

que en la neutralización de H+. El uso de densidades locales y parciales de estado realistas
para describir la superficie, conjuntamente con el cálculo de las interacciones de uno y dos
electrones en una buena base atómica, pueden aportar ideas de cómo contribuye la correlación
electrónica en los estados atómicos localizados y las bandas de la superficie a los espectros de
fotoemisión en sistemas de adsorción simples, como aśı también a la espectroscopia de iones
y electrones.





Caṕıtulo 4

Transferencia de Carga en Colisiones
entre Iones y Superficies

La transferencia de carga que ocurre entre superficies y átomos que son dispersados por la
misma en un proceso de colisión, corresponde a un proceso dinámico 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 más probables dependen fuertemente
de la posición relativa de los niveles del átomo proyectil respecto de los niveles de enerǵıa
de la banda del sólido “blanco”. En la situación donde estos niveles resuenan en enerǵıa
el mecanismo más probable es el asociado a un proceso túnel desde el átomo al sólido o
viceversa (mecanismo resonante). Si además los estados de carga del átomo proyectil que se
espera sean de mayor probabilidad fluctúan en un único electrón, por ejemplo configuraciones
neutra y positiva en un caso, o configuraciones neutra y negativa en otro, el Hamiltoniano
apropiado para describir el proceso dinámico de intercambio de carga es el tipo Anderson
en el ĺımite de U infinito discutido en el Caṕıtulo (2). En este caṕıtulo analizaremos desde
el punto de vista teórico la colisión de protones y iones positivos de Li con una superficie
de grafito pirólitico altamente orientado (HOPG); y la de iones Li+ con superficies (111) y
(100) de Cu. En todos estos casos existen resultados experimentales de la fracción de iones en
función del ángulo de salida y de la enerǵıa del ión incidente [47, 50, 51, 87, 88]. Utilizando
el formalismo de funciones de Green descripto en el caṕıtulo (2) calculamos la ocupación
en el átomo determinada por el proceso dinámico de colisión. Esta provee información de
las fracciones de carga, las cuales se comparan con las medidas. El cálculo adiabático en
función de la distancia entre el átomo y la superficie de las densidades de estado proyectadas
sobre el átomo, de la ocupación, del corrimiento y del ensanchamiento del nivel atómico por
la interacción [89], son magnitudes que nos permiten entender con mayor profundidad los
detalles complejos de la transferencia de carga en la evolución dinámica e irreversible del
sistema durante la colisión, y también los efectos de correlación electrónica, como es en este
caso la fluctuación de esṕın.
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4.1. Teoŕıa

La teoŕıa desarrollada en el caṕıtulo (2) nos permite conocer la probabilidad de carga
del estado atómico naσ (t) = ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩t en procesos dinámicos como colisiones entre átomos
y superficies. El cálculo de la misma se realiza teniendo en cuenta su condición inicial y su
derivada temporal dada por

dnaσ (t)

dt
= −i

⟨[
|σ⟩ ⟨σ| , Ĥ

]⟩
= 2 Im

∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

(t)
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t

(4.1)

Esta expresión se obtuvo usando la relación (2.6); y el conmutador fue resuelto teniendo
en cuenta las propiedades de ortonormalización y antisimetŕıa 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
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
, la Ec. (4.1) se puede

escribir como:

dnaσ (t)

dt
= − Im

∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

(t)

t∫
t0

dτV σ
k⃗,a

(τ)
{
Fσ −

[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
]
Gσ

}
e
−i

t∫
τ
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

(4.2)

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

i
dGσ (t, t

′)

dt
=δ (t′ − t) [1− (N − 1)naσ̄]t′ + εa (t)Gσ (t, t

′)−

− iθ (t′ − t) (N − 1)
∑
k⃗

V σ̄∗
k⃗,a

(t)
⟨
|σ̄⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ̄

⟩
t′
e
−i

t∫
t′
ε
k⃗,σ̄

(τ ′)dτ ′

+ (4.3)

+

∞∫
−∞

dτΞA
σ (t, τ)Gσ (τ, t

′)

i
dFσ (t, t

′)

dt
=εa (t)Fσ (t, t

′)− (N − 1)Dσ̄ (t, t
′)+

+

∞∫
−∞

dτΞR
σ (t, τ)Fσ (τ, t

′) +

∞∫
−∞

dτΩσ (t, τ)Gσ (τ, t
′) (4.4)

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

ΞA
σ (t, τ) = ΞA

0σ (t, τ) + (N − 1) ΞA
0σ̄ (t, τ) = ΞR∗

σ (τ, t) (4.5)
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Ωσ (t, τ) = Ω0σ (t, τ) + (N − 1)Ω≺σ̄ (t, τ) (4.6)

Dσ (t, t
′) = iθ (t′ − t0)

∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

(t)
[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
] ⟨

|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ
⟩
t′
e
−i

t∫
t′
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

(4.7)

Nuevamente, expandiendo los estados del sólido en un conjunto de orbitales atómicos
centrados en los distintos átomos que lo componen de acuerdo a la expresión (2.48), podemos
escribir el término de acoplamiento V σ

k⃗,a
(t) con los estados del sólido como:

V σ
k⃗,a

(t) =
∑
j,R⃗S

C k⃗,σ

j,R⃗S

⟨
ψa

(
r⃗ − R⃗ (t)

)∣∣∣ Ĥ ∣∣∣ψj

(
r⃗ − R⃗S

)⟩
=
∑
j,R⃗S

C k⃗,σ

j,R⃗S
V σ
j,R⃗S ,a

(t) (4.8)

donde ψa

(
r⃗ − R⃗ (t)

)
es el estado atómico del proyectil centrado en la posición del proyectil

R⃗ (t) al tiempo t, y ψj

(
r⃗ − R⃗S

)
es el estado del átomo de la superficie (j = s, p, d) centrados

en la posición R⃗S. Los coeficientes C
k⃗,σ

j,R⃗S
están relacionados con la matriz densidad del solido

a través de la expresión (2.52).

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

dnaσ (t)

dt
=− Im

∑
i,R⃗S ,j,R⃗S′

∞∫
−∞

dερσ
i,R⃗S ,j,R⃗S′

(ε)V σ∗
i,R⃗S ,a

(t)×

×
t∫

t0

dτV σ
j,R⃗S′ ,a

(τ) {Fσ (τ, t)− [2f≺ (ε)− 1]Gσ (τ, t)} e
−i

t∫
τ
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

(4.9)

ΞA
σ (t, τ) =iθ (τ − t)

∑
i,R⃗S ,j,R⃗S′

V σ∗
i,R⃗S ,a

(t)V σ
j,R⃗S′ ,a

(τ)×

×
∞∫

−∞

dερσ
i,R⃗S ,j,R⃗S′

(ε) [1 + (N − 1) f≺ (ε)] e
−i

t∫
τ
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

= ΞR∗
σ (τ, t) (4.10)

Ωσ (t, τ) =i
∑

i,R⃗S ,j,R⃗S′

V σ∗
i,R⃗S ,a

(t)V σ
j,R⃗S′ ,a

(τ)×

×
∞∫

−∞

dερσ
i,R⃗S ,j,R⃗S′

(ε) [2f≺ (ε)− 1] [1 + (N − 1) f≺ (ε)] e
−i

t∫
τ
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

(4.11)

siendo f≺ (ε) la función de Fermi-Dirac, f≺ (ε) = 1/
[
1 + e(ε−µ)/kBT

]
.
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Las condiciones de contorno requeridas para resolver la ecuación (4.4), son:

Fσ (t0, t
′) =

{
+Gσ (t0, t

′) si naσ (t0) = 1/N

−Gσ (t0, t
′) si naσ (t0) = 0

Por otro lado, el nivel de enerǵıa corrido por la interacción ε̃a y su ancho Γ dados por:

ε̃a = εa +
P

π

∞∫
−∞

dε
ImΞA

σ (ε)

εa − ε
(4.12)

Γ = 2 ImΞA
σ (ε̃a) (4.13)

para el caso del proyectil moviéndose en forma adiabática, nos proporcionan una explicación
intuitiva de la situación dinámica.

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

de si consideramos o no la estad́ıstica de esṕın de acuerdo a V σ
j,R⃗S ,a

=
V σ
j,R⃗S,a�√

N

4.2. Fracción de iones en colisiones de H+ con una Su-

perficie de Grafito Piroĺıtico Altamente Orientado

4.2.1. Detalles Experimentales

Se utilizó una espectrometŕıa de dispersión de iones (ISS) con un análisis del tiempo
de vuelo (TOF) [90, 91] para medir los iones producidos a un ángulo de dispersión fijo de
45◦. La muestra de HOPG fue montada en un manipulador que permite cambiar el ángulo
incidente (α) y de salida (β) (véase recuadro superior derecho de la Fig. (4.2(a))). Por último,
las part́ıculas dispersadas fueron detectadas sin discriminar la carga, midiéndose la fracción
total de iones en este caso. Los espectros del TOF se tomaron únicamente para seis pares de
ángulos de entrada/salida y para tres diferentes valores de la enerǵıa de entrada Ei: 3 keV,
4 keV y 5 keV.

4.2.2. Consideraciones Teóricas

Conservar sólo los términos diagonales en sitio de la matriz densidad equivale a considerar
sólo las densidades de estados locales y parciales del sólido considerado, las cuales fueron
calculadas utilizando el código Fireball [80, 81].
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Los términos de acoplamiento átomo-átomo y la variación del nivel de enerǵıa del átomo
proyectil con la distancia a la superficie son calculados de acuerdo a las consideraciones de la
sección (2.3) del caṕıtulo (2) [64, 65]. Consideramos que la estructura cristalina del HOPG
es básicamente un arreglo de capas hexagonales apiladas. Las dimensiones de la celda unidad

son a = b = 2.45
◦
A y c = 6.7

◦
A . La distancia de enlace carbono-carbono es 1.4

◦
A y el

espaciamiento entre capas c/2 = 3.35
◦
A . Las trayectorias de entrada y salida del proyectil

son simuladas aproximadamente por dos ĺıneas cortadas con los ángulos de incidencia y
de salida correctos de acuerdo a la geometŕıa experimental. Ambas ĺıneas cortadas están
determinadas por el ángulo de incidencia, el ángulo de salida y un átomo dispersor particular
de la superficie de acuerdo con el concepto de colisiones binarias de la teoŕıa clásica (ver
recuadro derecho de la Fig. (4.2(a))). Para una dada enerǵıa cinética de entrada, la distancia
de mayor aproximación,Rmı́n, está determinada a partir de la enerǵıa de interacción entre los
átomos de H y carbono.
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Figura 4.1: Nivel de ionización (ĺınea de trazos) y afinidad (ĺınea sólida) como función de la
distancia perpendicular a la superficie, calculados considerando sólo la interacción con el átomo
dispersor. Las regiones sombreadas corresponden a las densidades de estados locales y parciales
del HOPG referidas al nivel de Fermi (EFermi = 0) (rayas verticales corresponde a la 2s y las
horizontales a la 2pz)

La interacción entre el proyectil y la superficie se supone despreciable para átomos del

sustrato fuera de una esfera de radio 12 u.a.
(∣∣∣R⃗ (t)− R⃗S

∣∣∣) centrada en la posición del

proyectil en cada punto de su trayectoria. La distancia de 12 u.a. la elegimos de acuerdo al

rango de las integrales
⟨
ψa

(
r⃗ − R⃗ (t)

)∣∣∣ Ĥ ∣∣∣ψj

(
r⃗ − R⃗S

)⟩
, de esta manera tenemos en cuenta

todos los átomos blancos que interactúan efectivamente con el proyectil.
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Basados en la suposición de una rápida neutralización de los iones H+ a lo largo de la
trayectoria de entrada debido a un mecanismo resonante muy eficiente, lo cual está apoya-
do por el hecho de que el nivel de enerǵıa de ionización del proyectil es resonante con la
banda ocupada del HOPG (ver Fig. (4.1)); consideraremos la aproximación Spin Less que
permite separar los cálculos de las probabilidades de los estados de carga negativa y po-
sitiva, pero sin tener en cuenta los efectos de correlación. Esto significa hacer N = 1 en
las ecuaciones (4.3), (4.4), (4.10) y (4.11). En esta forma calculamos la probabilidad de
reionización (P+ = 1− ⟨n̂aσ (∞)⟩H0→H+) y la probabilidad de formación de iones negativos
(P− = ⟨n̂aσ (∞)⟩H0→H−) a partir de átomos neutros. En este caso ⟨n̂aσ⟩H0→H+ es la ocupación
del nivel de ionización, mientras que ⟨n̂aσ⟩H0→H−es la ocupación del nivel de afinidad. Las
correspondientes ocupaciones iniciales son ⟨n̂aσ (−∞)⟩H0→H+ = 1, y ⟨n̂aσ (−∞)⟩H0→H− = 0.

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

Λ = P− (1− P+
)
+ P+

(
1− P−) (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 aproximación para el
sistema actual, debido a la gran separación entre los niveles de enerǵıa de ionización y afinidad
observada para distancias efectivas en la determinación del estado de carga final del proyectil,
z > 1 u.a.(ver Figura (4.1)).

Para este caso, de la enerǵıa εa (t) que figura en las ecuaciones (4.3) y (4.4) es la enerǵıa
de afinidad en el caso de H0 → H− y el nivel de ionización para H0 → H+, las cuales se
calculan como diferencias de enerǵıas totales de la siguiente manera:

En el caso H0 → H+

εa = Etot

[
H
(
1s1
)]

− Etot

[
H
(
1s0
)]

En el caso H0 → H−

εa = Etot

[
H
(
1s2
)]

− Etot

[
H
(
1s1
)]

donde las enerǵıas totales se calculan para el sistema proyectil-blanco en la situación sin
intercambio de carga (aproximación de cargas congeladas).
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4.2.3. Resultados y discusión
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Figura 4.2: (a) dependencia con el ángulo de salida de las probabilidades positivas y negativas
calculadas para una enerǵıa de entrada de 4 keV. (b) Valores experimentales (cuadrados negros llenos
y triángulos grises llenos para 4 y 3 keV respectivamente) y teóricos (ĺınea sólida y su correspondiente
śımbolo vaćıo) de Λ obtenidos para la fracción total de iones. Recuadro de la izquierda (a): dirección
azimutal considerada en el cálculo de la evolución de la fracción de iones. Recuadro de la derecha
(a): geometŕıa experimental para TOF-ISS.

En la Figura (4.2(a)) se muestran los valores teóricos de las probabilidades de los estados
de carga positivo (P+) y negativo (P−) como función del ángulo de salida y para una enerǵıa
de incidencia de 4 keV. En la Fig. (4.2(b)) los valores teóricos de Λ son comparados con
la fracción de iones total medida para las enerǵıas de incidencia de 3 keV y 4 keV [51]. En
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todos los casos los valores teóricos son un promedio para varios ángulos azimutales puesto
que el HOPG solo presenta un carácter 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 más 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 teóricos
para grandes ángulos de salida. El incremento de la fracción de iones con la enerǵıa de
incidencia del ión también está en buen acuerdo con la tendencia experimental. Sin embargo,
se puede observar que los resultados experimentales muestran una dependencia más suave
en ángulo y enerǵıa que el predicho por el cálculo hecho con la aproximación Spin Less.
A pequeños ángulos de salida, la fracción de iones experimental es considerablemente más
grande que la calculada. Una posible razón de esta discrepancia podŕıa ser un efecto de la
rugosidad de la superficie. Como previamente se ha encontrado, la rugosidad de la superficie
afecta más fuertemente las mediciones de la fracción de iones a pequeños ángulos de salida,
produciendo un incremento en los valores medidos [75, 93]. Otra posible causa del desacuerdo
entre experimento y teoŕıa a bajos ángulos de salida es de naturaleza teórica: los efectos de
la estad́ıstica de esṕın, no tenidos en cuenta en el cálculo. Su influencia en las fracciones de
iones calculadas será analizada más adelante.

Nuestro cálculo incluye la interacción con todos los átomos de la superficie que el proyectil
puede ver a lo largo de su trayectoria. Un balance entre las componentes de la velocidad
del ión (perpendicular y paralelo respecto al plano de la superficie), determina el tiempo
“efectivo” de interacción y la forma en que los detalles de la estructura electrónica de la
superficie y la topograf́ıa son capturados por el proyectil. Para velocidades perpendiculares
grandes, la interacción con el átomo blanco dispersor controla prácticamente el proceso de
transferencia de carga. En la otra situación ĺımite, el largo tiempo que el proyectil se mantiene
cerca de la superficie incrementa la relevancia de las caracteŕısticas de la superficie que es
posible incorporar en la evolución dinámica del estado de carga. El efecto de la componente
paralela de velocidad ha sido ampliamente discutido en dispersiones rasantes de haces de
alta enerǵıa [95, 96], y también se ha encontrado que es importante para la descripción de la
formación de iones negativos en la dispersión de iones de flúor de baja enerǵıa con superficies
metálicas [97, 98, 99]. Se ha observado para iones de baja enerǵıas que despreciar los efectos
cinemáticos lleva a una sobrestimación de la fracción final de iones negativos [97]. En el
cálculo aproximado basado en la evolución temporal de las probabilidades, que desprecia los
efectos de interferencia cuántica inherentes al correcto planteo de la dinámica en base a la
evolución de amplitudes (función de onda), el efecto de la velocidad paralela está incorporado
través de un corrimiento de la “esfera de Fermi” visto desde el sistema del proyectil [100].
La incorporación de este efecto en el Hamiltoniano dinámico de Anderson-Newns aún no
ha sido logrado. Nuestro modelo de cálculo tiene en cuenta sólo la enerǵıa cinética extra
del electrón debido al movimiento del ión [64]. Por otra parte, la configuración experimental
está muy lejos de las trayectorias rasantes, y nuestro cálculo tiene en cuenta apropiadamente
las caracteŕısticas localizadas y extendidas de la superficie, las cuales son necesarias para
dar una buena descripción de este tipo de colisiones. Por lo tanto, la velocidad paralela no
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puede ser la única responsable de la discrepancia entre los experimentos y los cálculos a
pequeños ángulos de salida. Sin embargo, hay otro efecto que falta en nuestro cálculo Spin
Less : la estad́ıstica relacionada con los estados degenerados en esṕın. Un único electrón que
se transfiere, pero con dos posibilidades degeneradas en esṕın, por ejemplo H0 ↔ H−, es
equivalente a una aproximación de correlación electrónica infinita [12, 14, 101].

En esta sección sólo exploraremos los efectos de la fluctuación de esṕın en el sistema inte-
ractuante H-HOPG, con el fin de inferir si puede ser la causa del desacuerdo entre los cálculos
Spin Less y los experimentos a pequeños ángulos de salida. Se espera que la fluctuación de
carga negativa-neutra sea la más afectada por la estad́ıstica de esṕın, debido a que el nivel
de afinidad cruza el nivel de Fermi [48]. Por lo tanto, nuestra discusión estará centrada en la
formación de iones negativos a partir de átomos neutros.

En primer lugar, vemos en la Fig. (4.3(a)), los resultados del modelo Spin Less para la
evolución de la probabilidad del estado de carga del ión negativo en función de la distancia
proyectil-superficie (z) para una enerǵıa de entrada Ei = 4 keV, un ángulo de salida de 35◦

y para un valor fijo del ángulo 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 fracción de
iones final, también se muestra en la Fig. (4.3(a)) la evolución 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
enerǵıa del estado activo del átomo 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 pequeñas diferencias observadas en los
valores de la fracción de iones negativos para las dos densidades de estados discutidas. En la
primera parte de la trayectoria de salida, la cáıda más pronunciada de la fracción de carga
de iones negativos para la densidad de estados de Al también puede ser explicada teniendo
en cuenta la menor densidad de estados vaćıos de la superficie HOPG resonantes con el
nivel del ión. Pero esta simple imagen de resonancia parece fallar para distancias z ≥ 3 u.a.,
donde la disminución de la fracción de iones se hace más pronunciada para el HOPG. Para
comprender este comportamiento y proporcionar una explicación intuitiva de la situación
dinámica calculamos el corrimiento del nivel de enerǵıa ε̃a y su ancho Γ (Ecs. (4.12) y (4.13)
respectivamente) para el caso del proyectil moviéndose en forma adiabática, en dirección
normal a la superficie e interactuando con sólo un átomo de la superficie [48]
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Figura 4.3: (a) dependencia con la distancia normal a la superficie de la fracción de iones negativos
calculada a los largo de la trayectoria (las distancias negativas representan el camino de entrada)
para la superficie real de grafito (ćırculos llenos) y para la superficie virtual (ćırculos vaćıos). Ambas
curvas corresponden a una enerǵıa incidente del proyectil de 4 keV y para ángulos 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 ión-superficie del nivel de
enerǵıa corrido (ε̃a) (cuadrados llenos) en la situación on-top (perpendicular a la superficie e inter-
actuando con un solo átomo 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 enerǵıa (Ec. (4.13)) se
muestra como barras de error. La ĺınea de trazos indica el nivel de afinidad del proyectil como
función de z, referido al nivel de Fermi (EFermi = 0).
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Los resultados, como función de la distancia ión-superficie, están mostrados en las Figuras
(4.3(b)) y (4.3(c)) para las superficies de HOPG y Al respectivamente. La imagen en la
evolución adiabática es la siguiente: si el nivel con su ancho resuena con estados vaćıos de la
superficie sólo 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 vaćıos, tanto la captura como la pérdida
son operativos. Podemos observar que para el Al (Fig. (4.3(c))) los procesos de captura
y pérdida están equilibrados hasta distancias mayores que 3 u.a. Este hecho puede estar
relacionado con los cambios de pendiente de la fracción 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 fracción de iones comparado con el Al (Fig. (4.3(a))). Finalmente, para
z ≥ 3 u.a., sólo los procesos de pérdida están operativos, explicando la pronunciada cáıda de
la fracción de iones para la superficie de HOPG.

El análisis anterior está fuertemente relacionado con la densidad de estados proyectada
en el ión. El siguiente paso es ver qué ocurre cuando los efectos de la estad́ıstica de esṕın son
apropiadamente inclúıdos en el cálculo. Siguiendo el procedimiento descripto en el caṕıtulo
(2) [48] calculamos el valor medio adiabático de la ocupación del estado de carga negativo
del hidrógeno en frente de una superficie de grafito incluyendo estos efectos. Estos cálculos
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 átomo-superficie de 2.33 u.a., considerando y no los estados degene-
rados en esṕın en la fluctuación de carga H0 ↔ H− [48]. Un pico tipo Kondo se observa a
enerǵıas negativas cuando se incluyen las fluctuaciones de esṕın (N = 2). Por otro lado, en
el cálculo Spin Less N = 1 la delgada resonancia que aparece cerca de la enerǵıa de Fermi
está fuertemente asociada a las caracteŕısticas y pequeños 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 cálculo no correlacionado (ver Figura (4.5)). La ocupación adiabática
para N = 2 muestra un decaimiento más suave con la distancia a la superficie que el cálculo
para N = 1 para el rango de distancias correspondientes a los reǵımenes Kondo (z < 2.5 u.a.)
y orbital vaćıo (z > 3.5 u.a.) [1].
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Figura 4.4: (a) Ocupación adiabática del estado de carga negativo del hidrógeno en frente de una
superficie de grafito para N = 1 (ĺınea de trazos) y para N = 2 (ĺınea sólida). Recuadro superior :
densidad de estados proyectada en el H para una distancia ión-superficie de 2.33 u.a.. (b) Evolución
del estado de carga dinámico para una enerǵıa incidente de 450 eV, considerando (ĺınea sólida) y
despreciando (ĺınea de trazos) los efectos de la fluctuación de esṕın. Recuadro superior : fracción
de iones H− como función de la enerǵıa incidente del ión en la situación “on top” para N = 1
(cuadrados vaćıos) y N = 2 (cuadrados llenos).

También calculamos la evolución dinámica del estado de carga negativo [14] considerando
un movimiento normal a la superficie y manteniendo sólo la interacción con el átomo disper-
sor. Los resultados se muestran en la Fig ((4.4)(b)) para una enerǵıa incidente del átomo de
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H de 450 eV (que se asemeja al rango de enerǵıas perpendiculares de un átomo de H de 5 keV
dispersado por un átomo de carbono a pequeños ángulos de salida). En una forma coherente
con el cálculo adiabático, la fracción de iones decae más 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 enerǵıa de Fermi. Por último, una dependencia más débil de la
fracción de iones con la enerǵıa de incidencia del átomo se observa cuando los efectos de la
estad́ıstica de esṕın son considerados, como se muestra en el recuadro de la Fig. (4.4(b)).
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Figura 4.5: Densidad de estados proyectada en el H para una distancia ión-superficie de 2.33
u.a. considerando y no la fluctuación de esṕın. Las ĺıneas negra y gris corresponden los cálculos con
N = 2 y N = 1 respectivamente (T = 0◦K ĺınea sólida y T = 15000◦K ĺınea de trazos).

En este punto nos gustaŕıa señalar, como una conclusión importante de este cálculo, que
el efecto de la estad́ıstica de esṕın podŕıa explicar la dependencia suave de los resultados
experimentales con la componente normal de la enerǵıa cinética del proyectil en comparación
con el cálculo Spin Less. La buena descripción 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 átomo proyectil al nivel de Fermi calculadas considerando y no la
fluctuación de esṕın (ver recuadro de la Figura (4.4(a))).
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4.3. Fracción de Neutros en Colisiones de Li+ con una

Superficie de HOPG

4.3.1. Detalles Experimentales

Se procedió de la misma forma que en el caso del H como proyectil [47], midiéndose la
fracción de iones total en función del ángulo de salida y de la enerǵıa incidente.

4.3.2. Consideraciones Teóricas

Consideramos en este caso un mecanismo resonante de neutralización al estado funda-
mental, asociado a la fluctuación de carga Li+ (1s2) ↔ Li0 (1s22s) y a la fluctuación de esṕın
total S = 0 ↔ S = 1�2 . Los estados del Li involucrados en esta fluctuación de carga (esṕın)
son:

Li+ → |0⟩ ; Li0 → |σ⟩ con σ = 1/2 ,− 1/2

La enerǵıa del átomo y los términos de acoplamiento se obtuvieron con el modelo de
enlaces de a pares explicado en el Caṕıtulo (2) (Ec. (2.50)). Los cálculos se realizaron uti-
lizando la base atómica para el C y Li provista por Huzinaga et. al. [63, 77], incluyendo las
funciones de polarización p en el caso del Li. Para una superficie de HOPG, z0 = 3.16 u.a.,
y el valor zA = 8 u.a. es escogido para empalmar el cálculo Hartree-Fock de ε̃a (z) con el
comportamiento correcto dado por el potencial imagen para grandes distancias. Con respec-
to a los efectos dinámicos, consideramos sólo la enerǵıa cinética extra del electrón debido al
movimiento del ión.

La enerǵıa del nivel corresponde a la enerǵıa de ionización del Li, dada por εa = Etot [Li (1s
22s)]−

Etot [Li (1s
2)], dónde el cálculo de las enerǵıas totales del sistema Li/HOPG se realiza en la

aproximación de cargas congeladas.

Una vez obtenida la ocupación del estado fundamental del Li en función del tiempo a
partir de la ecuación (4.9), la fracción de neutro se calcula como:

P 0
res (t) = N ⟨n̂aσ (t)⟩

La condición inicial es en este caso ⟨n̂aσ (−∞)⟩ = 0.

4.3.3. Resultados

En la Figura (4.6) mostramos la fracción de neutros experimental [47] para diferentes
ángulos de salida y enerǵıas incidentes. Un aumento global con las enerǵıas y con los ángulos
de salida se puede observar en estas curvas. Es importante señalar que las magnitudes de
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las fracciones de neutros medidas son grandes con respecto a lo esperado en el caso de un
ión cuyo nivel de enerǵıa corrido sólo por el potencial imagen se encuentra sobre el nivel de
Fermi de la superficie.
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Figura 4.6: Fracción de neutros experimental [47] como: (a) función de la enerǵıa incidente
(ángulo de salida como parámetro); (b) función del ángulo de salida (enerǵıa incidente del Li+ como
parámetro).

Esta no es la primera vez que se reporta una gran neutralización para el Li+. Reciente-
mente, Esaulov et. al. midieron fracciones de neutros de hasta un 70% para colisiones de
Li sobre Cu y Ag y para bajas enerǵıas de entrada (de 300 eV a 2 keV), y para grandes
ángulos de dispersión (114◦). Sus resultados experimentales fueron obtenidos para un ángulo
de salida de 90◦. Encontraron una tendencia general de aumento de las fracciones de neutros
para altas y bajas enerǵıas 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 enerǵıa en Li/Cu (001) [85, 103]. En este caso los experimentos fueron realizados
utilizando iones de bajas enerǵıas (desde 5 a 1600 eV), y una geometŕıa de dispersión donde
los ángulos de entrada y salida son iguales a 45◦. Se encontró que la fracción de neutro tiende a
crecer monótonamente a medida que aumenta la velocidad perpendicular (valores de enerǵıas
perpendicular entre 4 y 300 eV). Marston et. al. presentaron una propuesta teórica interesante
para describir las correlaciones electrónicas dentro de una descripción Anderson-Newns. Los
autores utilizaron una expansión 1/N sistemática para tener en cuenta la degeneración de
esṕın, y fueron más allá incluyendo los niveles de estados excitados y afinidad en el cálculo.

Sin embargo, al comparar con los experimentos, las probabilidades de neutralización 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-atómica en su cálculo de neutralización
al estado fundamental del Li. Los autores concluyen que es muy importante incluir correcta-
mente el rol del esṕın junto con todos los posibles canales: neutro, excitados y negativo.
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Figura 4.7: Probabilidad de neutralización del Li+ como función del ángulo de salida. Datos
experimentales: 2 keV (cuadrados llenos) y 5 keV (triángulos llenos). Fracción de neutro teórica:
ĺınea de trazos corresponde al cálculo Spin Less y la ĺınea sólida al cálculo que incluye los efectos
de correlación.
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En la Figura (4.7) comparamos las fracciones de neutro experimental con las probabili-
dades de neutralización teórica en función del ángulo de salida para el Li+ colisionando con
una superficie de HOPG con enerǵıas de entrada de 2 y 5 keV. Se muestran tanto los cálculos
que tienen en cuenta la fluctuación de esṕın como los resultados obtenidos con la aproxi-
mación Spin Less para comparar. Se observa que los efectos de correlación logran un mejor
acuerdo con el experimento a velocidades normales grandes. Aunque un buen acuerdo se ob-
serva para los grandes ángulos de salida, es evidente la separación entre experimento y teoŕıa
para pequeños ángulos de salida. Este resultado nos lleva a pensar que, si bien el mecanismo
resonante puede describir satisfactoriamente los datos experimentales para grandes ángu-
los de salida, otro mecanismo podŕıa estar interviniendo más eficientemente para pequeños
valores de la velocidad normal, es decir, pequeños ángulos de salida.

4.3.4. Discusión de resultados
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Figura 4.8: Dependencia de la fracción de neutro con la distancia normal a la superficie calculada
a lo largo de la trayectoria para α/β = 10◦/35◦. Ambas curvas corresponden a una enerǵıa de
incidencia de 4 keV para el Li+ (cuadrados vaćıos) y Li0 (cuadrados llenos). La región rayada
corresponde a las densidades de estados local y total del HOPG. La ĺınea de trazos indica la enerǵıa
de ionización del proyectil como función de z y referida al nivel de Fermi EFermi = 0.

Nuestro modelo nos permite entender la razón f́ısica de la inesperada gran probabilidad
de neutralización para un ión cuyo nivel de enerǵıa para distancias grandes está tan cerca
del nivel de Fermi del sustrato.

En la Figura (4.8) mostramos la probabilidad de neutralización del Li como función de
la distancia perpendicular ión-superficie (z) medida con respecto al correspondiente punto
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de retorno, para un ángulo de salida de 35◦ y una enerǵıa de entrada de 4 keV. También
se muestran en esta Figura la densidad de estados del HOPG y la evolución del nivel de
ionización del Li a lo largo de la trayectoria. La trayectoria de entrada viene dada por
las distancias negativas. La asimetŕıa en la evolución del nivel proviene de las diferentes
trayectorias de entrada y salida. En esta Figura podemos observar un resultado interesante:
una creciente probabilidad de neutralización a lo largo de la trayectoria de entrada asociada a
la notable disminución en enerǵıa del nivel de ionización a distancias próximas a la superficie.
Los iones de Li están casi completamente neutralizados cerca de la superficie, es decir, a lo
largo de la región donde el nivel de ionización alcanza su valor mı́nimo. En la trayectoria de
salida un valor asintótico menor (∼ 30%) es alcanzado como consecuencia de la variación
del nivel del Li y de los parámetros de acoplamiento. Por lo tanto, podŕıamos decir que en
nuestro modelo la ocupación 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 fracción de
neutro para una condición inicial de Li0. 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 Li0 o Li+, lo cual apoya nuestra suposición de una completa pérdida de memoria del
estado de carga inicial en la trayectoria de entrada.

El cálculo adiabático de la interacción átomo superficie nos permite entender los procesos
de pérdida y captura observados en la evolución dinámica de la Figura (4.8). La densidad
de estados proyectada en el átomo de Li interactuando adiabáticamente con la superficie de
HOPG, calculada incluyendo los efectos de fluctuación de esṕın, se compara en la Figura
(4.9(a)) con el cálculo en aproximación Spin Less para una distancia átomo-superficie de
z = 3.5 u.a.. En ambos casos se observa una resonancia pronunciada en la enerǵıa del Li 2s
corrida por la interacción. En la Figura (4.9(b)) mostramos la ocupación del estado 2s del
Li en función de la distancia perpendicular a la superficie obtenida con ambos cálculos. Las
diferencias a ángulos de salida grandes en las fracciones de neutro observadas en el cálculo
dinámico considerando y no la fluctuación de esṕın (Fig. (4.8)) se pueden explicar en base a
las diferencias observadas en el cálculo adiabático de las ocupaciones, si tenemos en cuenta
que el proyectil guardará memoria de la región cercana a la superficie mientras más grande sea
su velocidad de salida. A velocidades perpendiculares bajas la correspondencia con el cálculo
dinámico de las fracciones de neutro teniendo y no en cuenta la fluctuación de esṕın ya no
es tan clara. Pero śı podemos inferir que ambos cálculos tienden a dar el mismo resultado en
el ĺımite de bajas enerǵıas perpendiculares del proyectil.
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Figura 4.9: (a) Densidad de estados en el átomo de Li para una distancia átomo-superficie de
z = 3.5 u.a. calculada con la aproximación Spin Less y con nuestro modelo que incluye la fluctuación
de esṕın (ĺınea de trazos y sólida respectivamente). La ĺınea de puntos corresponde a la densidad
local y total de HOPG. (b) Ocupación del nivel de ionización del Li como función de la distancia a
la superficie para ambos cálculos.

El ancho del nivel de enerǵıa debido a la interacción (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 función de la distancia perpendicular a la superficie. Podemos observar
que para distancias menores que 4 u.a. sólo son posibles los procesos de captura, mientras que
para distancias más grandes los procesos de pérdida predominan. El ancho del nivel es prácti-
camente cero alrededor del nivel de Fermi debido al carácter semi-metálico 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 enerǵıa corrido (Ec. (4.12)) (cuadrados negros) y su ancho (Ec. (4.13))
(barras de error) como función de la distancia perpendicular a la superficie. El área sombreada
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Figura 4.11: Evolución del nivel de ionización a lo largo de la trayectoria del ión para α/β =
35◦/10◦ cuando la interacción con sólo un átomo de la superficie es considerado (ĺınea de trazos);
y cuando se considera la interacción con muchos átomos de la superficies (ćırculos llenos). El área
rayada corresponde a la densidad de estados local y total del HOPG.

Debido a que la disminución en enerǵıa del nivel de ionización del Li es el responsable de
las principales caracteŕısticas de los procesos de intercambio de carga, su origen merece un
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poco mas de atención. Dicha disminución cerca de la superficie es debido a la interacción del
proyectil con varios átomos del sólido, originado en la extensión del estado atómico del Li, y
la distribución espacial compacta de los átomos del grafito. La variación del nivel dado por la
Ec. (2.49) del caṕıtulo (2) está determinada por un detallado balance entre términos atrac-

tivos y repulsivos como

(
−
∑⃗
RS

V ZS ,R⃗S
2s,2s

)
y

(∑
i,R⃗S

(
2J̃2s,iR⃗S

− J̃X
2s,iR⃗S

)
⟨ni⟩ −

∑
i,R⃗S

S2s,iR⃗S
V dim
2s,iR⃗S

)
,

respectivamente.

En la Figura (4.11) mostramos la evolución del nivel de ionización del Li (ĺınea de puntos)
a lo largo de la trayectoria correspondiente a un ángulo de salida 10◦ respecto al plano de la
superficie, y la evolución del mismo nivel cuando se considera sólo la interacción con el átomo
dispersor de la superficie (ĺınea de trazos) posicionado en R⃗S = (0, 0, 0). La comparación
de ambas evoluciones muestra la importancia de la interacción con todos los átomos 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 teóri-
cos. Como hemos visto, los mecanismos resonantes describen satisfactoriamente los resulta-
dos experimentales para grandes ángulos de salida, pero parece ser que otros mecanismos no
contemplados en nuestro cálculo se tornan operativos para velocidades normales pequeñas
(pequeños ángulos de salida). La variación del nivel de enerǵıa del Li mostrado en la Figura
(4.11), nos permite concluir que para pequeñas distancias ión-superficie (z < 3 u.a.), no so-
lamente es posible la neutralización resonante (NR) al estado fundamental del Li, sino que
también el canal de neutralización Auger 2 (NA) podŕıa estar habilitado . Si este fuera el caso,
podŕıa esperarse efectos de interferencias entre los mecanismos resonantes y Auger [107] a lo
largo de la evolución temporal. En este caso, una correcta estimación de las probabilidades
de neutralización requiere un tratamiento cuántico simultáneo de NA y NR, lo cual escapa de
los alcances de este trabajo. La contribución NA puede ser groseramente estimada utilizando
un cálculo semi-clásico y considerando ambos mecanismos (NA y NR) como independientes.
Aśı la fracción total de iones se calcula como:

P+ = P+
Auger × P+

Res = e−v0(1/vinperp+1/voutperp) × P+
Res

donde v
in/out
perp es la componente normal de la velocidad de entrada/salida a la superficie, y

v0 = 0.0015 u.a. provee el mejor fiteo. La probabilidad de neutralización (1− P+) obtenida
de esta manera muestra un mejor acuerdo con la tendencia experimental según se observa en
la Figura (4.12) para iones de Li de 2 keV.

2El proceso de neutralización Auger [104, 105, 106] involucra dos electrones de la banda de valencia, uno
que decae neutralizando al ión liberando una enerǵıa que es transferida al segundo electrón de la banda que
es emitido. Para que dicho electrón pueda ser medido como electrón Auger es necesario como mı́nimo que el
potencial de ionización del átomo sea igual a dos veces la función trabajo del sólido.
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Figura 4.12: Fracción de neutro como función del ángulo de salida para Li+ incidente de 2 keV.
Ćırculos llenos corresponden a los resultados experimentales; ćırculos vaćıos a los resultados teóricos
incluyendo solamente la neutralización resonante (NR); y la ĺınea de trazos corresponde a la fracción
de neutro calculada cuando se añade a NR una estimación de la contribución de la neutralización
Auger (ver texto).

Hay incluso otro posible canal de neutralización que podŕıa explicar las diferencias restantes
entre los resultados teóricos y experimentales observados para pequeños ángulos de salida.
Átomos excitados neutros de Li han sido observados v́ıa transición óptica 2p → 2s en coli-
siones de Li+/Cu (001) [85], esto sugiere que la neutralización al estado excitado 1s22p
debeŕıa tenerse también en cuenta. Utilizando el modelo de enlaces de a pares explicado en
el Cap. (2), se puede calcular la dependencia de la enerǵıa 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 neutralización al estado excitado 1s22p 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 enerǵıa excitado, se puede esperar fuertes efectos
de correlación electrónica que regulen las ocupaciones de los estados fundamental y excitado a
lo largo de la evolución dinámica del sistema. El carácter más 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 ocupación del estado excitado va a tener lugar primero a lo
largo de la trayectoria de entrada del ión y podŕıan ocurrir interferencias entre las poblaciones
del estado excitado y fundamental. Por otro lado, de acuerdo al corrimiento en enerǵıa del
nivel de afinidad, εaf = Etot [Li (1s

22s2)] − Etot [Li (1s
22s)], que también está incluido en

la Figura (4.13), la formación de Li− a partir de Li0 no debe despreciarse como un canal
intermediario que contribuye a la fracción de neutro final (Li0 → Li− → Li0).
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Figura 4.13: Evolución de los niveles de enerǵıas de afinidad (ĺınea de trazos) y excitado Li−1s22p
(ĺınea sólida) a lo largo de la trayectoria del ión para α/β = 35◦/10◦ (se indican los correspondientes
valores asintóticos, Φ = 4.67 eV es la función trabajo del HOPG). El área 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) (ćırculos llenos); Li (2s)−C(2pz) (cuadrados llenos); Li (2pz)−C(2s)
(ćırculos vaćıos); Li (2pz)− C (2pz) (cuadrados vaćıos).

Otro punto importante a tener en cuenta son los efectos de la velocidad paralela asociados
a una transformación Galileana de sistemas de referencia, y que solo fueron considerados
parcialmente en este cálculo. Sin embargo, tendencias similares fueron encontradas en el
comportamiento de la fracción 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 sólo se consideraron trayectorias de salida normales a la superficie.
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4.4. Neutralización 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 ángulo de dispersión δ
de 114◦ y un ángulo de salida normal a la superficie (β = 90◦), lo significa un ángulo incidente
de α = 24◦ medido respecto del plano de la superficie. En este caso se midió la fracción de
neutros en función de la enerǵıa de salida en un rango de valores comprendidos entre 200 eV
y 1600 eV.

4.4.2. Consideraciones Teóricas

Al igual que en la sección anterior, aqúı sólo consideraremos la neutralización al estado
fundamental del Li.

Nuevamente usamos el modelo de enlaces de a pares [59] para describir la interacción
átomo-superficie y de esta manera obtener los parámetros del Hamiltoniano como se ex-
plicó en el caṕıtulo (2).

El nivel de enerǵıa de ionización del Li es calculado a partir de las ecuaciones (2.49)
y (2.50) utilizando una descripción del sistema interactuante Li-Cu, que incluye todos los
electrones tratados en aproximación de campo medio y usando las bases atómicas de Huzinaga
[63, 77]. En ambos átomos (Li y Cu), fueron inclúıdas funciones de polarización-p. La posición
z0 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 unión entre los
comportamiento de las interacciones de corto y largo alcance fue hecho a zA = 8 u.a. [59, 64].
La densidad de estados local y parcial para ambas superficies de Cu fueron calculadas con el
código FIREBALL [109, 110].

Los elementos de la matriz densidad definidos por la ecuación (2.52) pueden ser escritos

discriminando las componentes paralela k⃗// y perpendicular kz del vector de onda de la

superficie k⃗ =
(
k⃗//, kz

)
, como:

ρσ
iR⃗S ,jR⃗S′

(ε) =
∑
k⃗//,kz

(
C

k⃗//,σ

i,R⃗S
(kz)

)∗

C
k⃗//,σ

j,R⃗S′
(kz) exp

[
−ik⃗//

(
R⃗S − R⃗S′

)]
δ
(
ε− εk⃗//,kz ,σ

)

Con esto, la contribución al ancho Γ (Ec. (4.13)) de los términos diagonales y no diagonales
en sitio de la matriz densidad pueden ser separados , obteniéndose la siguiente expresión:
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Γ

2π
=
∑
i,j,R⃗S

V σ∗
i,R⃗S ,a

(
R⃗
)
V σ
j,R⃗S ,a

(
R⃗
)
ρσ
i,j,R⃗S

(ε̃a) [1 + f≺ (ε̃a)]+

+
∑

i,j,R⃗S ̸=R⃗S′

V σ∗
i,R⃗S ,a

(
R⃗
)
V σ
j,R⃗S′ ,a

(
R⃗
)
ρσ
iR⃗S ,jR⃗S′

(ε̃a) [1 + f (ε̃a)] (4.15)

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

ρσ
i,j,R⃗S

(ε) =
∑
k⃗//,kz

(
C

k⃗//,σ

i,R⃗S
(kz)

)∗

C
k⃗//,σ

j,R⃗S
(kz) δ

(
ε− εk⃗//,kz ,σ

)

El segundo término en la ecuación (4.15), R⃗S ̸= R⃗S′ , 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 sección anterior, las autoenerǵıas para el proceso dinámico,
aśı como el corrimiento y ensanchamiento del nivel, se calculan considerando sólo los términos
diagonales en sitio de la matriz densidad, o sea la densidad local y parcial de estados ρσ

i,j,R⃗S
(ε).

De esta manera, las caracteŕısticas extendidas de la superficie incorporadas en nuestro cálculo
son aquellas contempladas por la LDOS de ambas superficies de Cu. Se espera que esto sea una
buena aproximación para grandes ángulos de colisión y no muy pequeñas enerǵıas 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 electrónica a lo largo de una dirección paralela a
la superficie.

4.4.3. Resultados y discusión

En las Figuras (4.14(a)) y (4.14(b)) mostramos el nivel de enerǵıa como función de la
distancia perpendicular a la superficie z para el átomo de Li enfrente del Cu(100) y Cu(111)
respectivamente (el cero de enerǵıa 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
átomos de la superficie, calculada como:

ρσ
R⃗S

(ε) =
∑

i,j=3d,4s,4p

∑
k⃗//,kz

(
C

k⃗//,σ

i,R⃗S
(kz)

)∗

C
k⃗//,σ

j,R⃗S
(kz) δ

(
ε− εk⃗//,kz ,σ

)

En ambas superficies de Cu los orbitales-3d contribuyen fuertemente al pico presente en la
LDOS, siendo esta estructura más cercana al nivel de Fermi en el caso de Cu (100). Los
estados de valencia 4s y 4p contribuyen principalmente a la banda de conducción.
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Figura 4.14: Dependencia en distancia del nivel de enerǵıa de ionización del Li. (a) Cu(100):
cuando se considera sólo la interacción con el átomo dispersor (ĺınea de trazos); incluyendo los
primeros vecinos (ĺınea sólida); incluyendo los primeros y segundos vecinos (ĺınea de trazo y punto).
(b) Cu(111): lo mismo que para la superficie de Cu(100). El área sombreada corresponde a las LDOS
de las superficies de Cu. En el recuadro se muestra el átomo dispersor como aśı también los primeros
y segundos vecinos, los ćırculos llenos corresponden a átomos en el primer plano de la superficie y
los triángulos llenos a los del segundo.

La dependencia en distancia del nivel de ionización del Li fue calculada asumiendo la
interacción con: (i) sólo el átomo dispersor de la superficie R⃗S = (0, 0, 0); (ii) el átomo
dispersor y sus primeros vecinos; y (iii) el átomo dispersor y sus primeros y segundos vecinos.
Podemos observar que no hay importantes cambios cuando se agregan los segundos vecinos,
y que la disminución en enerǵıa cercana a la superficie se vuelve más pronunciada cuando
se incluyen todos los átomos de la superficie que son capaces de interactuar con el átomo
proyectil. Un efecto opuesto, pero menos marcado, se observa para grandes distancias. El
potencial imagen es prácticamente el único responsable del corrimiento de nivel de ionización
del Li (5.39 eV) a distancias mayores que 9 u.a.. Se puede observar en la Fig. (4.14) que
en la región asintótica de distancias a la superficie, el nivel de ionización 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 función trabajo (ϕ = 4.6 eV), mientras que en el caso de Cu(111) (ϕ = 4.95 eV),
está por encima del nivel de Fermi hasta distancias de alrededor 12 u.a.. La interacción 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 neutralización resonante analizando la posi-
ción del nivel de enerǵıa en comparación con la densidad de estados ocupada y vaćıa de la
superficie. En la trayectoria de entrada el ión Li+ será eficientemente neutralizado debido a
la pronunciada bajada de su nivel de enerǵıa cercana al punto de retorno, cuyo valor mı́nimo
(0.4 u.a.) y máximo (1.5 u.a.) de acuerdo al rango de enerǵıas analizado se indican en la
Figura (4.14). A lo largo de la trayectoria de salida el proceso de pérdida de electrones es
más probable en el caso del Cu (111) puesto que el nivel de enerǵıa cruza por encima del
nivel de Fermi a más pequeñas distancias de la superficie y se separa más del mismo que en
el caso del Cu(100). Pero debido a que la posición del nivel de enerǵıa del átomo está por
encima del nivel de Fermi para grandes distancias aún operativas, se espera un decaimiento
de la probabilidad de supervivencia como neutro para bajas enerǵıas de incidencia en ambos
casos.

Existen predicciones teóricas y experimentales de que el corrimiento del nivel de enerǵıa de
un átomo en frente de superficies metálicas puede ser substancialmente modificado respecto
de los corrimientos usuales producidos por sólo el potencial imagen [47, 51, 111, 112, 113]. Se
encuentra que a distancias cercanas a la superficie las interacciones qúımicas de corto alcance
con los átomos vecinos de la superficie se vuelven importantes y llevan a grandes corrimientos
del nivel de enerǵıa, y que la neutralización en superficies metálicas con grandes funciones
trabajo, ocurre a separaciones ión-superficie mucho más cortas, t́ıpicamente 2-3 u.a., que los
inferidos en mediciones anteriores [112].

Incluir todos los átomos de la superficie de Cu que son capaces de interactuar con el átomo
proyectil, de acuerdo con la geometŕıa experimental de la dispersión, se vuelve una tarea dif́ıcil
debido a la complejidad del sistema Li-Cu. Cálculos preliminares considerando sólo el átomo
dispersor de la superficie conducen al mismo resultado en el caso de la geometŕıa de dispersión
experimental (α = 24◦ y β = 90◦), y en el caso de una trayectoria normal α = β = 90◦ pero
con velocidades de entrada y salida fijadas en los valores de las componentes perpendiculares
acordes a la geometŕıa experimental. Estos resultados sugieren que el proceso de intercambio
de carga está definido fundamentalmente a lo largo de la trayectoria de salida. Por otro lado,
diferencias menores fueron encontradas en el cálculo de las probabilidades de neutralización
considerando ya sea átomos 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 enerǵıa de incidencia Ein =
Eksen

224◦ y una enerǵıa de salida Eout = 0.7Ek, siendo Ek la enerǵıa cinética incidente del
ión y 0.7 el factor de pérdida energético para el sistema Li-Cu a un ángulo de dispersión
de 114◦. La distancia de máximo acercamiento para diferentes enerǵıas incidentes se calcula
consistentemente con el modelo de colisión binaria a partir de la enerǵıa de interacción del
sistema dimérico Li-Cu.

Teniendo en cuenta la convergencia con los átomos vecinos encontrado en el caso del
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cálculo del nivel de enerǵıa del Li (Fig. (4.14)), se consideran sólo el átomo dispersor de Cu
y sus primeros vecinos en la descripción de los procesos de interacción dinámica. Los estados
de bandas internas Cu-3s y Cu-3p también se incluyen en el cálculo.

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.
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Figura 4.15: Evolución de la fracción de neutros a lo largo de la trayectoria para (a) Cu (100)
y (b) Cu(111). Los śımbolos cuadrados corresponden a una enerǵıa de salida igual a 300 eV y los
triángulos a 1200 eV. La ĺınea cortada indica la enerǵıa de Fermi y también es dibujada la LDOS
de la superficie de Cu. El corrimiento del nivel de enerǵıa de acuerdo a la Ec. (4.12) como función
de la distancia a lo largo de la trayectoria de salida se indica con una ĺınea sólida y el ancho del
nivel dado por la Ec. (4.13) como barras de error.

La probabilidad de neutralización como función de la distancia a la superficie del ión Li
se muestra en la Fig. (4.15), para las dos superficies de Cu y para dos valores de enerǵıa de
salida: 300 y 1200 eV. Estos resultados se pueden entender si los analizamos en conjunto con
el corrimiento y ensanchamiento del nivel de enerǵıa debido a la interacción. En las Figuras
(4.15(a)) y (4.15(b)) se muestran el nivel corrido y su ancho, dibujado como barra de error.
A partir de un ión de Li altamente neutralizado al comienzo de la trayectoria de salida, el
posicionamiento del nivel con su ancho por encima de la enerǵıa de Fermi da lugar únicamente
a procesos de pérdida de electrones, y esto ocurre a distancias más 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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más eficientemente como neutro en el caso de la superficie de Cu(100) para tiempos finitos
de interacción.
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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)-Ĺınea sólida: cálculo incluyendo hasta los primeros vecinos y
utilizando los estados 2s y 2p en el átomo de Li; (ii)-ĺınea de trazos cortos: lo mismo que en (i) pero
usando sólo el estado 2s en el Li; (iii)-ĺınea trazo-punto-punto: lo mismo que en (i) pero despreciando
la interacción con las bandas internas del Cu; (iv)-ĺınea trazo-punto: cálculo considerando sólo el
átomo dispersor en la superficie. Los śımbolos llenos y vaćıos corresponden al los resultados de la Ref.
[115], incluyendo y no la hibridización de los estados 2s y 2p Li respectivamente. En los recuadros
se muestran, la LDOS proyectada en el átomo de Li (ĺınea sólida) y la LDOS de la superficie de Cu
(ĺınea cortada).

En la Figura (4.16) se compara el comportamiento del ancho del nivel calculado usando
la ecuación (4.13) a grandes distancias z > 6 u.a., con el ancho del nivel obtenido a partir de
cálculos de estructura electrónica de primeros principios basados en una teoŕıa de funcional
densidad periódica (DFT) con una aproximación de densidad local (LDA) [115]. En ese tipo
de cálculo 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 interacción efectiva entre los
orbitales del adsorbato dando como resultado una hibridización de los orbitales 2s y 2p del Li
[116]. Como consecuencia de esto realizan una estimación aproximada del ancho adiabático
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 hibridización s− p.

En nuestro caso el cálculo del ancho del nivel está basado en el modelo de enlaces de a
pares de la interacción átomo-superficie previamente desarrollado para estudiar problemas
de quemiadsorción [59]. Como es claro en la ecuación (4.15), las propiedades localizadas del
átomo interactuante son tenidas en cuenta en las integrales de acoplamiento átomo-átomo
ṼjRs,a(R), mientras que la densidad de estados de la superficie ρi,j,Rs(ε) tiene en cuenta las
caracteŕısticas extendidas de los estados del sólido. En el modelo de enlaces de a pares [59]
es posible aislar los diferentes componentes considerados para el cálculo del ancho del nivel
y analizar sus efectos comparándolos con el cálculo completo. Este es el motivo por lo que
en la Fig. (4.16) presentamos las siguientes opciones de cálculo: el cálculo del ancho del nivel
considerando una base extendida 2s y 2p para el Li, pero (i) asumiendo la interacción solo
con el átomo dispersor y (ii) despreciando la interacción con los estados de bandas internas
del sólido. Finalmente, los efectos de considerar sólo el orbital 2s en el átomo de Li también
pueden ser observados en esta Figura. En nuestro caso, la inclusión del estado 2p del Li
introduce cambios debido solamente a la ortogonalización simétrica tenida en cuenta en el
modelo de enlaces de a pares [59].

Podemos observar en la Fig. (4.16) que la contribución proveniente de la interacción del
Li con todos los átomos de la superficie es la más 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 hibridización 2s−2p,
mientras que para distancias menores nuestro cálculo da mayores valores del ancho del nivel.
Para la superficie de Cu(111), nuestros valores son mayores que los obtenidos en la Ref. [115]
prácticamente 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 átomo de Li, calculada como ρσ (ω) = ImGσ (ω)/π .
En los recuadros de la Fig. (4.16) se muestra ρσ 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 más angostos del nivel del Li frente al
Cu(111) a la falta de estados resonantes en ciertas direcciones de la componente paralela

de k⃗, comparado con el caso (100). En nuestro cálculo la presencia de gaps superficiales en
la estructura electrónica no se tiene en cuenta puesto que sólo consideramos los términos
diagonales en sitio de la matriz densidad del sólido. Esta puede ser la razón del gran ancho
del nivel en nuestro caso comparado con el calculado en la Ref. [115].

La evolución del nivel de enerǵıa corrido y su ancho mostrados en la Fig. (4.15) nos llevan
a la conclusión de que la probabilidad de neutralización del Li+ es mayor en Cu(100) que
en Cu(111). También es posible calcular la ocupación adiabática del estado fundamental 2s
del Li en el sistema interactuante Li-Cu. Para distancias menores que 2.5 u.a., el estado 2s



4.4. NEUTRALIZACIÓN DE IONES LI+ DISPERSADOS POR
SUPERFICIES DE CU(100) Y CU(111) 81

del Li está totalmente ocupado, decreciendo su ocupación para distancias más grandes. Por
ejemplo, a z = 6 u.a. la ocupación adiabática del estado 2s del Li es 0.16 en Cu(100) y
0.12 en Cu(111). Relacionado con procesos de adsorción de átomos alcalinos, nuestro cálculo
estático da una enerǵıa del Li 2s corrida por la interacción igual a 2 eV a 4 u.a. de distancia
de la superficie de Cu(111) (ver Fig. (4.15(b)). Este valor de enerǵıa es muy similar a la
enerǵıa de ligadura de la resonancia antibonding medida y calculada en Ref. [117] para la
adsorción de Li en Cu(111) a una distancia de equilibrio estimada en Rads = 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 ocupación adiabática sea de aproximadamente 0.3. Esto significa que la adsorción
no es totalmente iónica para pequeños átomos alcalinos como es sugerido en la Ref. [118].
En el caso de Cs su bajo potencial de ionización (3.89 eV) y su gran distancia de interacción
efectiva hacen más plausible un estado fundamental correspondiente a Cu− + Cs+ [115].

La velocidad del átomo proyectil regula el tiempo de interacción con la superficie. Par-
tiendo de un Li prácticamente neutro al inicio de la trayectoria de salida (ver Fig. (4.15), una
gran componente normal de la velocidad significa un pequeño tiempo de interacción y por
lo tanto un pequeño cambio en el estado de carga del proyectil. Esto se traduce en una gran
probabilidad de supervivencia como neutro cuando el átomo sale de la superficie. A pequeñas
velocidades normales, regiones más alejadas de la superficie se vuelven más importantes para
definir el estado de carga final del átomo proyectil. En este caso, la posición asintótica del
nivel de enerǵıa del proyectil con respecto al nivel de Fermi (por encima del mismo) nos
permite predecir un decaimiento de la fracción de neutro a medida que disminuye la enerǵıa
de salida.

Considerar otro valor de la posición del plano imagen (z0 = 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 neutralización no
depende fuertemente de la distancia de máximo acercamiento, particularmente a enerǵıas
cinéticas bajas donde regiones distantes de la superficie determinan el estado de carga del
proyectil.
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Figura 4.17: Valores teóricos y experimentales de la fracción de neutro como función de la enerǵıa
de salida para Cu(100) (ćırculos abiertos y cerrados respectivamente) y para Cu(111) (cuadrados
abiertos y cerrados respectivamente). El cálculo teórico de la fracción de neutro despreciando el
esṕın es inclúıdo: ĺınea cortada en el caso de Cu(100) y ĺınea de puntos en el caso de Cu(111). La
fracción de neutro predicha por el modelo de jellium también se indica para Cu(100) Ref. [87] (ĺınea
trazo-punto-punto), y para Cu(111) Ref. [88] (ĺınea sólida).

La fracción de neutro calculada como función de la enerǵıa 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 enerǵıas 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 jellium3 como se puede ver también en esta Figura. Para las grandes enerǵıas
se observa un buen acuerdo entre nuestros cálculos y las tendencias experimentales (Eout >
600 eV), mientras que un comportamiento contrario es evidente para enerǵıas menores. En
ambas superficies la probabilidad de neutralización teórica disminuye con la disminución de
la enerǵıa de salida (entrada). En la misma figura incluimos la fracción de neutro obtenida
despreciando el esṕın (aproximación Spin Less), para cuantificar los efectos de la estad́ıstica
de esṕın en el cálculo de la probabilidad de neutralización cuando dos estados de esṕın
degenerados son posibles. Se puede observar que el cálculo correcto puede comparar, ya sea
mejor o peor que la aproximación Spin Less con la tendencia experimental, dependiendo
de la cara del Cu. Sin embargo, la conclusión importante es que los efectos de correlación
electrónica asociada a la degeneración de esṕın deben tenerse en cuenta en este tipo de

3El modelo de jellium (un gas de electrones describe el metal) sólo 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 condición inicial
como ión 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 disminución de la enerǵıa de ionización del Li debido a las interacciones
de corto alcance con los átomos de la superficie es la principal responsable de la eficiente
neutralización resonante, la cual describe satisfactoriamente la tendencia experimental de la
fracción de neutro para enerǵıas de salidas no muy bajas en ambas superficies de Cu.
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Figura 4.18: Nivel de ionización como función de la distancia a la superficie (ĺınea de trazos). Las
ĺıneas horizontales indican las posiciones energéticas de: bordes del gap de enerǵıa (ĺınea sólida);
estado imagen n = 1 (ĺınea trazo-punto): estado superficial (ĺınea de trazo corto); nivel de Fermi
(ĺınea de puntos). Estos valores están dados relativos al nivel de vaćıo EV = 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
neutralización puesto que bloqueaŕıa 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
más 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 razón de la subestimación de los
resultados experimentales por nuestra teoŕıa en la superficie (111).

No obstante, el marcado aumento de la fracción de neutro para pequeñas enerǵıas 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 atribúıdo a la misma razón, debido a que la posición del nivel de
enerǵıa de ionización del Li está en este caso fuera del gap superficial (Fig. (4.18(a))). La
caracteŕıstica común 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
imágenes son generados el de potencial formado por la contribución atractiva del potencial
imagen y la barrera repulsiva de la superficie [119, 123], y están localizados generalmente en
la región del vaćıo más allá de la posición del plano imagen. Esta es la diferencia con los
t́ıpicos estados superficiales (SS), que están localizados muy cerca de la superficie. Una in-
teracción de carácter 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 neutralización a bajas enerǵıas. Esta interacción bonding va a
ser efectiva más allá de la posición del plano imagen donde el estado imagen está localizado,
siendo necesarias bajas enerǵıas de salida para disponer del tiempo necesario para formar
este estado bonding y tener en cuenta su efecto en los procesos de neutralización. Por lo
tanto, podemos llegar a las siguientes conclusiones importantes. Nuestro modelo de cálculo
tiene en cuenta las interacciones de corto alcance, lo cual nos permite una buena descrip-
ción del comportamiento a grandes enerǵıas de los procesos de neutralización en el caso de
proyectiles con baja enerǵıa de ionización como el Li+ en frente de superficies tales como Cu
(100). Pero en el rango de colisiones de bajas enerǵıas se requiere un cálculo más detallado
de los efectos de las interacciones de largo alcance para tener en cuenta los estados imágenes,
los cuales pueden justificar el drástico aumento de la probabilidad de neutralización debido
a la formación de un estado cuasi-molecular de naturaleza ligante. Tener en cuenta sólo el
corrimiento del nivel por el potencial imagen a grandes distancias parece no ser suficiente
para bajas enerǵıas de salida del átomo proyectil con enerǵıa de ionización 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 imágenes localizados, incluir el potencial modificado
utilizado por Chulkov et. al. [119]. Este potencial reproduce el comportamiento asintótico
correcto del potencial imagen más allá de la posición del plano imagen.

La importancia de otras posibles configuraciones de carga en la interacción del Li con
una superficie ya fue discutida en la sección anterior [47, 85]. Se comentó también en ese
caso la evidencia experimental de átomos neutros de Li excitados 1s22p en Li+/Cu (001)
observado a través de la transición óptica 2p → 2s [85]. La enerǵıa correspondiente al nivel
2p del Li, calculada como la diferencia entre la enerǵıa total de los sistemas Li (1s22p)/Cu y
Li (1s2)/Cu , es mostrada en la Fig. (4.19) para ambas superficies de Cu como función de la
distancia entre el Li y la superficie de Cu. A partir de la variación del nivel de enerǵıa 2p del
Li, podemos esperar diferencias significativas entre las fracciones de neutro para grandes y
pequeños valores de enerǵıa cinética. A grande valores de enerǵıa (significa pequeños valores
del punto de retorno), los procesos de pérdida de electrones son más probables cerca de la
superficie durante la trayectoria de entrada y salida, debido al aumento en enerǵıa del nivel
2p. Mientras que para pequeños valores de la enerǵıa de proyectil, los procesos de captura de
electrones dominan la transferencia de carga para distancias no tan próximas a la superficie.
De esta manera se puede inferir que la población del estado excitado va a ser significativa
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para enerǵıas cinéticas bajas. Pero en esta sencilla imagen estamos haciendo caso omiso de la
interferencia entre los dos canales de neutralización correlacionados (el estado fundamental y
el excitado del Li), lo cual puede cambiar significativamente la probabilidad de neutralización
al estado fundamental calculada cuando el estado excitado no se considera [124].
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Figura 4.19: Evolución del nivel de ionización del Li (ĺınea sólida), nivel de afinidad (ĺınea trazo-
punto-punto) y el nivel del estado excitado Li-2p (ĺınea de trazo) a lo largo de la trayectoria del ión.
Los correspondientes valores asintóticos son indicados, siendo ϕ la función trabajo del Cu. El área
sombreada corresponde a la LDOS del Cu. (a) Cu(100); (b) Cu(111)

El nivel de afinidad calculado como la diferencia entre la enerǵıa total de Li (1s22s2)/Cu
y la enerǵıa total de Li (1s22s1)/Cu también se muestra en la Fig. (4.19). La bajada de este
nivel sugiere que también debeŕıa tenerse en cuenta la formación del ión negativo del Li como
un proceso intermediario que contribuye a la fracción de neutro final

(
Li0 → Li− → Li0

)
.

Por último, la neutralización al estado fundamental por un mecanismo Auger no es posible
para bajas enerǵıas debido a que no se cumple el requerimiento I ≥ 2ϕ (donde I es el potencial
de ionización y ϕ la función trabajo del metal) para enerǵıas cinéticas menores que 600 eV
(distancia de máximo acercamiento mayor que 0.75 u.a.).
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4.5. Conclusiones

La evolución dinámica obtenida incorporando los efectos de fluctuación de esṕın, y sólo
considerando neutralización resonante al estado fundamental del ión, nos proporciona una
buena descripción de las mediciones para grandes ángulos de salida, o grandes velocidades
perpendiculares de salida. Las discrepancias encontradas entre teoŕıa y experimentos a bajos
ángulos de salida (pequeñas velocidades normales a la superficie) del proyectil pueden deberse
a varias razones:

1. Nuestra aproximación está basada en que las configuraciones doblemente cargada y
excitadas son de probabilidad despreciable. El cálculo de las enerǵıas de las distintas
configuraciones atómicas (ver Figuras (4.13) y (4.19)) indica que éstas pueden jugar
un papel importante en el proceso de intercambio de carga. Su inclusión usando la
técnica de operadores de proyección es factible puesto que las configuraciones atómicas
a plantear están claramente identificadas. Las mismas son:

|↑ 0⟩ ; |0 ↓⟩ : estado fundamental Li 1s22s

|↑↓⟩ : configuración negativa Li 1s22s2

|pxpypz⟩ → |σ00⟩ ; |0σ0⟩ ; |00σ⟩ : estado excitado Li 1s22p

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

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

La descripción adiabática del proceso de interacción átomo-superficie nos permite inter-
pretar los resultados obtenidos en la dinámica, y también calcular magnitudes medibles en
procesos de adsorción.

En el caso de H frente a una superficie de HOPG, de acuerdo al análisis realizado en el
caso estático, los efectos de la repulsión electrónica debeŕıan tenerse en cuenta en la dinámica.



Caṕıtulo 5

Conductancia a Través de Contactos
Atómicos

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

G = G0

∑
i

Ti

donde la suma se extiende a todos los canales disponibles del contacto; Ti es la transmisión
del canal i-ésimo y viene dada por un número entre 0 y 1, y G0 = 2e�h es el cuanto de
conductancia asumiendo degeneración de esṕın, siendo e la carga elemental y h la constante
de Planck. En el caso de no existir dicha degeneración, los canales han de redefinirse para cada
esṕın y cada uno de ellos aporta con G0�2 . También, cuando la conductancia está dominada
por un único canal orbital y una fuerte interacción Coulombiana bloquea el transporte a
través de uno de los subcanales de esṕın, se espera que haya un valor cercano a la mitad del
valor de conductancia G0.

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 número de canales disponibles en contacto atómicos
está determinado por la valencia del metal, y la transmisión de cada canal está influenciada
por parámetros como el número de vecinos, la distancia de enlace, y la simetŕıa de los orbitales
de valencia [134, 135, 136]. Para metales tipo s como el Au el transporte electrónico a través
de un sólo átomo se debe a un sólo canal con una transmisión cercana a la unidad, pero este
no es el caso de los metales de transición con ocupación parcial de los orbitales d, en donde
las combinaciones de todos los canales con diferentes transmisiones contribuye a determinar
una conductancia igual a un número fraccionario de G0.
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Figura 5.1: Imagen de resolución atómica (extráıda de la Ref. [127]) que muestra la formación de
cadenas de átomos justo antes de la ruptura del contacto de Pd.

Figura 5.2: Histograma global de conductancia (extráıdo 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 0.5G0 para ambos metales.

Existen evidencias experimentales [127, 137] que muestran que las junturas de Pd se
rompen al nivel de un sólo átomo según se observa en la Figura (5.1), pero aún existen



89

controversias en cuanto al valor de la conductancia de un átomo de Pd como único contacto.
Rodriguez y colaboradores [127] reportaron valores de G0�2 para la conductancia a tempe-
ratura ambiente (ver Figura (5.2)), lo que asocian a un canal de conducción completamente
polarizado. Mientras que otros autores [131, 133] miden conductancias iguales y también
menores a G0�2 sólo cuando el contacto de Pd es expuesto a un gas (especialmente de H2).
Estos resultados experimentales se muestran en la Figura (5.3).

Figura 5.3: Histograma de conductancia para una juntura de Pd puro (a) y para Pd en una
atmósfera de hidrógeno (b), (c) medidos a V = 150 mV y T = 5◦K(extráıdo de la Ref. [131])

Por otro lado, experimentos basados en espectroscopia túnel han detectado resonancias
Kondo con temperaturas carácteristicas TK grandes en átomos de metales de transición ad-
sorbidos en superficies metálicas [5, 138]; y lo mismo en la conducción a través de transistores
moleculares constrúıdos con complejos de metales de transición [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 ocupación de su capa d, según se muestra en la Figura
(5.4). Se observa que esto conduce a conductancias máximas para átomos ubicados en los
extremos de la fila 3d de la Tabla Periódica (Ti y Ni), lo cual se corresponde con átomos con
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la capa 3d casi vaćıa (Ti) o casi llena (Ni). Un enfoque teórico que supone el llenado de la
capa d regido por la regla de Hund reproduce cualitativamente estos resultados [142].

Figura 5.4: Espectros dI/dV (extráıdo de la Ref. [5]) medidos con STM sobre impurezas individ-
uales de metal de transición 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 único átomo de Pd puede
presentar estructuras tipo Kondo en la densidad de estados proyectada en el átomo central
para algún proceso de fabricación adecuado? Con la idea de contestar este tipo de pregunta
proponemos en este caṕıtulo estudiar una geometŕıa del dispositivo resultante de una juntura
rota en forma controlada, no lejos de la realidad (ver Figura (5.1)). Y consideramos que la
transición de carga más probable en el átomo, a bajos potenciales aplicados, está dada por
la transición Pd0 ↔ Pd+. En particular nos interesa calcular la corriente a través del átomo
en función 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
mecánicamente controlada de junturas. Para ello proponemos un Hamiltoniano tipo Ander-
son que incluya los canales de conducción sujetos a la condición de correlación infinita que
limita la fluctuación de carga a un sólo electrón, y usamos las funciones de Green-Keldysh
apropiadas para resolver el proceso de transporte. La densidad de estados en el átomo y las
caracteŕısticas del transporte cuando se aplica un voltaje, se calculan teniendo en cuenta una
descripción realista tanto de la estructura electrónica de los contactos, como de la interacción
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del átomo central con los átomos de los contactos.

5.1. Teoŕıa

5.1.1. Conducción a través de un Átomo de Paladio

El sistema interactuante consta en este caso de un único átomo (Single Atom Contact,
SAC) interactuando con dos contactos (L (izquierda) y R (derecha)). Suponiendo que los
contactos L y R no interactúan entre śı, el Hamiltoniano que describe tal sistema se puede
escribir de la siguiente manera de acuerdo al modelo de Anderson [15] visto en el Caṕıtulo
(2):

Ĥ = ĤL + ĤR + ĤSAC + ĤL−SAC + ĤR−SAC

donde Ĥα =
∑
α,⃗k,σ

εα,⃗k,σn̂α,⃗k,σ, con α = L, R, corresponde a los estados no perturbado de los

contactos. Consideramos que las configuraciones de carga más probables del átomo central de
Pd corresponden ya sea al átomo neutro Pd (d10) o al ión positivo Pd+ (d9). La configuración
del ión Pd2+ es mucho menos probable para valores pequeños del potencial aplicado debido
a lo profundo que está el nivel de enerǵıa dado por E (d9) − E (d8) respecto al nivel de
Fermi de los contactos. La situación que planteamos equivale entonces, en el esquema de
huecos, a dos estados fuertemente correlacionados degenerados en esṕın y restringidos a una
ocupación simple. Luego, consideramos solamente la transición d0 ↔ d1 (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:

d0 ⇒ |0⟩ = |00000⟩ (cero huecos)

d1 ⇒ |σ⟩ = 1√
5
[|σ0000⟩+ |0σ000⟩+ |00σ00⟩+ |000σ0⟩+ |0000σ⟩] (un hueco)

Siguiendo los mismos procedimientos señalados en el Caṕıtulo (2) podemos escribir el
Hamiltoniano que describen el átomo aislado como:

ĤSAC = E0 |0⟩ ⟨0|+ E1

∑
σ

|σ⟩ ⟨σ|

y los términos de interacción Ĥα−SAC , consistentemente con el modelo de Anderson [15], se
construyen teniendo en cuenta que:∑

k⃗,σ,d

V σ
α,⃗k,d

ĉ†
α,⃗k,σ

ĉd,σ |σ⟩ =
∑
k⃗,σ

Ṽ σ
α,⃗k
ĉ†
α,⃗k,σ

|0⟩
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donde hemos introducido Ṽ σ
α,⃗k

= 1√
5

∑
d=1,5

V σ
α,⃗k,d

, siendo V σ
α,⃗k,d

el término de acoplamiento entre

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

Ĥα−SAC =
∑
α,⃗k,σ

[
Ṽ σ
α,⃗k
ĉ†
α,⃗k,σ

|0⟩ ⟨σ|+ Ṽ σ∗
α,⃗k

|σ⟩ ⟨0| ĉα,⃗k,σ
]

Y por lo tanto el Hamiltoniano del sistema será:

Ĥ =
∑
α,⃗k,σ

εα,⃗k,σn̂α,⃗k,σ + E0 |0⟩ ⟨0|+ E1

∑
σ

|σ⟩ ⟨σ|+
∑
α,⃗k,σ

[
Ṽ σ
α,⃗k
ĉ†
α,⃗k,σ

|0⟩ ⟨σ|+ Ṽ σ∗
α,⃗k

|σ⟩ ⟨0| ĉα,⃗k,σ
]

Este Hamiltoniano tiene la misma forma que el visto en el Caṕıtulo (2) (Ec. (2.2)), salvo el
ı́ndice α que da cuenta del contacto (L o R) con el cual interactúa el átomo central. Por lo
tanto, toda la teoŕıa desarrollada en el Caṕıtulo (2) se aplica considerando además del ı́ndice

k⃗ el ı́ndice α.

5.1.2. Expresión general de la corriente

La corriente de huecos que va del contacto de la izquierda a la región central se obtiene de
la evolución temporal de la ocupación (de huecos o electrones) del contacto de la izquierda
(aqúı no usamos unidades atómicas):

JL (t) = e
d

dt

⟨
N̂L

⟩
= e

d

dt

∑
k⃗,σ

⟨
c†
L,⃗k,σ

cL,⃗k,σ

⟩ =
ie

~

∑
k⃗,σ

⟨[
Ĥ, c†

L,⃗k,σ
cL,⃗k,σ

]⟩ (5.1)

Donde el valor medio está siempre referido al estado Φ0 del sistema interactuante en la
representación de Heisenberg. Resolviendo el conmutador de la ecuación (5.1) se obtiene:

JL (t) = −2e

~
Im
∑
k⃗,σ

[
Ṽ σ∗
L,⃗k

(t)
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉL,⃗k,σ

⟩]
Y utilizando la ecuación (2.38) del Cap. (2) podemos escribir la siguiente expresión:

JL (t)
2e�h

= π
∑
k⃗,σ

Im Ṽ σ∗
L,⃗k

(t)

∫ t

−∞
dτṼ σ

L,⃗k
(τ)
{
Fσ (τ, t)−

[
2
⟨
n̂L,⃗k,σ

⟩
− 1
]
Gσ (τ, t)

}
e
−i

t∫
τ
ε
L,k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

La cual es equivalente a la encontrada por Jauho et. al. [143], pero expresada en términos de
las funciones de Green Gσ (τ, t) y Fσ (τ, t).

Para procesos independientes del tiempo podemos introducir las transformadas de Fourier
de las funciones de Green Gσ (τ, t) y Fσ (τ, t), con lo cual obtenemos la expresión:

JL
2e�h

=
1

2

∑
k⃗,σ

Im
∣∣∣Ṽ σ

L,⃗k

∣∣∣2i ∞∫
−∞

dω
Fσ (ω)−

[
2
⟨
n̂L,⃗k,σ

⟩
− 1
]
Gσ (ω)

ω − εL,⃗k,σ + iη
(5.2)
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Donde Fσ (ω) y Gσ (ω) están dadas por las ecuaciones. (2.44) y (2.45) del Caṕıtulo (2)
respectivamente.

Teniendo en cuenta que en régimen estacionario la corriente es uniforme, por lo tanto
JR = −JL, esta última puede simetrizarse como I = JL−JR

2
. Por lo tanto, de la ecuación (5.2)

se obtiene que:

I
2e�h

=
∑
σ

1

4

∞∫
−∞

dω
[
ΓL,σ (ω)− ΓR,σ (ω)

]
Im [Fσ (ω) + 2Gσ (ω)]−

−
∑
σ

∞∫
−∞

dω
[
ΓL,σ (ω) f≺ (ω − µL)− ΓR,σ (ω) f≺ (ω − µR)

]
ImGσ (ω) (5.3)

Donde µL(R) son los potenciales qúımicos de los contactos, siendo µL − µR = eV donde V es
el potencial aplicado y e la carga elemental. A cero potencial aplicado (µL = µR), es decir en
equilibrio, la siguiente relación es válida:

ImFσ (ω) = 2 [2f≺ (ω)− 1] ImGσ (ω) (5.4)

y la corriente se anula idénticamente.

En la Ecuación (5.3) hemos introducido el ancho del nivel

Γα,σ (ω) = π
∑
k⃗

∣∣∣Ṽ σ
α,⃗k

∣∣∣2δ (ω − εα,⃗k,σ

)

Considerando una expansión de los estados del sólido en un conjunto de bases atómicas,

ϕα,⃗k,σ (r) =
∑
j,R⃗S

Cα,⃗k,σ

j,R⃗S
ψj

(
r − R⃗S

)
, con j el tipo de estado (s, p, d, ...) y R⃗S la posición de los

átomos del sólido, se puede escribir:

Ṽ σ
α,⃗k

=
∑
j,R⃗S

Cα,⃗k,σ

j,R⃗S
Ṽ σ
α,j,R⃗S

Y por lo tanto

Γα,σ (ω) =
∑

i,R⃗Sj,R⃗S′

Γα,σ

i,R⃗Sj,R⃗S′
(ω) = π

∑
i,R⃗Sj,R⃗S′

Ṽ σ∗
α,i,R⃗S

Ṽ σ
α,j,R⃗S′

ρα,σ
i,R⃗Sj,R⃗S′

(ω) (5.5)

Donde Ṽ σ
α,j,R⃗S

= 1√
5

∑
d=1,5

V σ
α,j,R⃗S ,d

, siendo V σ
α,j,R⃗S ,d

el acoplamiento entre los estados d del átomo

central y los estados j del átomo posicionado a una distancia R⃗S en el contacto α, y

ρα,σ
i,R⃗S ,j,R⃗S′

(ω) =
∑
k⃗

Cα,⃗k,σ

i,R⃗S
Cα,⃗k,σ

j,R⃗S′
δ
(
ω − εα,⃗k,σ

)
(5.6)
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son los elementos de la matriz densidad del contacto α.

De aqúı en más consideramos en la ecuación de los elementos de matrices (5.6) sólo los

términos diagonales en sitio
(
R⃗S = R⃗S′

)
.

La misma descripción LCAO utilizada para obtener (5.6) se utiliza para calcular Gσ (ω) y
Fσ (ω). De esta manera, nuestro modelo de cálculo requiere el conocimiento de la estructura
electrónica de los contactos dada por los elementos diagonales en sitio de la matriz densidad(
ρα,σ
i,j,R⃗S

(ω)
)
, el acoplamiento V σ

α,j,R⃗S ,d
entre los orbitales d del átomo central y los orbitales

s, p y d de los átomos de los contactos, y también la enerǵıa del estado con un hueco en el
átomo central. Esta última está dada por εa = (E1 − E0) = [E (d9)− E (d10)], siendo E (d9)
y E (d10) las enerǵıas totales de las configuraciones atómicas con 9 (1) y 10 (0) electrones
(huecos) respectivamente.

5.2. Resultados y discusión
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Figura 5.5: Densidad de estados local y parcial en el último átomo de la punta. Se muestran,
la suma de las diagonales (ĺınea sólida negra), la suma de las bandas p (ĺınea de puntos gris) y
la s (ĺınea de trazos gris). También se indica un esquema del dispositivo y la transición 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 dirección [100]. También puede observarse en esta
Figura la densidad local de estados (LDOS) del átomo más 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 enerǵıa de huecos y la configuración del átomo central de Pd en ambos esquemas (de
electrones y huecos).

En el cálculo que sigue sólo consideramos la interacción del átomo de Pd central con el
ultimo átomo de cada uno de los contactos piramidales (ver esquema superior de la Fig. (5.5)).
La distancia entre el átomo central y los átomos extremos de cada contacto es de 3.47 u.a..
Este valor corresponde a la distancia de equilibrio de un tŕımero 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 atómica, fueron obtenidas
con el mismo programa y están mostradas en cuadro (5.1) (en eV).

V σ
L,j,R0,d

(V σ
R,j,R0,d

) dxy dyz dz2 dxz dx2−y2

dxy -0.01 (-0.01) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00)
dyz 0.00 (0.00) 0.075 (0.075) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00)
dz2 0.00 (0.00) 0.00 (0.00) -0.24 (-0.24) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00)
dxz 0.00 (0.00) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00) 0.075 (0.075) 0.00 (0.00)
dx2−y2 0.00 (0.00) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00) -0.01 (-0.01)
s 0.00 ( 0.00) 0.00 ( 0.00) -0.2 (-0.2) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00)
px 0.00 (0.00) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00) 0.39 (-0.39) 0.00 (0.00)
py 0.00 (0.00) 0.39 (-0.39) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00) 0.00 (0.00)
pz 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 átomo central
(columnas) y los estados del último átomo de la punta del contacto de la izquierda (derecha).

Consideramos el valor de la enerǵıa del átomo central de Pd cercano al nivel de Fermi de
los contactos. Con el propósito de analizar la sensibilidad a la posición del nivel de enerǵıa,
realizamos el cálculo para valores de εa que van desde 0 a 0.7 eV, encontrándose, en este
reducido rango de enerǵıas, un cambio del régimen de valencia mixta al régimen Kondo.

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

En la Figura (5.6) se puede observar la densidad de estados proyectada en el átomo cen-

tral de Pd, ρσ (ω) =
ImGσ(ω)

π
, para εa = 0, 0.55 y 0.7 eV y para una temperatura T = 5 ◦K.

Una resonancia Kondo aparece en los casos de εa = 0.7 eV y εa = 0.55 eV, observándose
un comportamiento de valencia mixta en el caso εa = 0 eV. La presencia de la depresión
en la densidad de estados alrededor del nivel de Fermi en el del régimen de valencia mixta
está relacionada con la aproximación hasta segundo orden en Ṽ σ

α,⃗k
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 electrónica de los contactos.
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Figura 5.6: Densidad de estados proyectada en el átomo central a T = 5◦K, y para diferentes
enerǵıas: εa = 0 eV (ĺınea de trazos y puntos), εa = 0.55 eV (ĺınea de trazos), y εa = 0.7 eV (ĺınea
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 εa de la temperatura definida por la reso-

nancia ωK cercana a 0
(
ωK = TK

kB

)
obtenida de la ecuación:

ω − εa − ReΞA
0σ (ω)− ReΞA

≺σ̄ (ω) = 0 (5.7)

Para valores de εa mayores que 0.35 eV nuestro cálculo resulta bien aproximado por la
expresión TK = 38836◦K exp (−11.13εa). Esta dependencia exponencial con εa es la que se
encuentra en el caso de realizar una aproximación de banda plana para los contactos, TK =(
D̂�kB

)
exp

(
−π|εa|�̂Γ

)
, donde D̂ es el semi-ancho de la banda de los contactos; y el ancho

del nivel dado por Γ̂ = 5Γa está definido suponiendo que todos los V σ
α,⃗k,d

son iguales (o sea

Ṽ σ
α,⃗k

=
√
5V σ

α,⃗k,d
). Utilizando la aproximación de banda plana y de acuerdo a los parámetros

de ajuste, podemos caracterizar nuestro sistema en el rango de enerǵıas εa > 0.35 eV con el
siguiente valor Γ̂ = 280 meV. En ancho efectivo del nivel d Γa = 56 meV resulta alrededor de
dos veces más grande que el t́ıpico valor del ancho medido a partir del pico de conductancia(
dI�dV

)
en el régimen Kondo observado en el transporte a través de dispositivos moleculares
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y en junturas rotas en forma mecánicamente controladas de junturas [4, 140, 141]. El valor
de D̂ es cercano al valor que resulta del cálculo de la estructura electrónica de los contactos
: D = 5 eV(ver Fig (5.5)), y el ancho efectivo Γ̂ es muy similar al ancho del nivel calculado
utilizando la ecuación (5.5) como Γ =

[
ΓL (ε̃a) + ΓR (ε̃a)

]
≃ 240 meV, donde ε̃a es la enerǵıa

del nivel atómico corrida por la interacción (Ec. (4.13)).
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Figura 5.7: Temperatura Kondo en función de la enerǵıa del estado de huecos. Cuadrados llenos:
calculados con la ecuación (5.7). Ĺınea de trazos: Ajuste con la dependencia exponencial obtenida
en la aproximación banda plana de la expresión (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
(µL ± eV ). En la Figura (5.8) mostramos el caso µL − eV , y la dirección de la corriente de
huecos teniendo en cuenta los estados ocupados de huecos, los cuales corresponden al área
rayada de la densidad de estados. El resultado de ImGσ(ω)

π
también se puede observar en esta

Figura para el caso de εa = 0.7 eV y dos valores del potencial aplicado, V = 0 V y V = 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 separación de de los picos es igual a eV y crece a medida
que aumenta el potencial. Este comportamiento concuerda con otras descripciones teóricas
[4, 44, 145, 146, 147].



98 5. CONDUCTANCIA A TRAVÉS DE CONTACTOS ATÓMICOS
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Figura 5.8: LDOS en el último átomo de los contactos de la derecha e izquierda se indican con
una ĺınea sólida. Ĺınea de puntos: contribución de la banda pz; ĺınea de trazo y punto: contribución
de las bandas (px + py); ĺınea de trazo y doble punto: contribución de la banda dz2 . La región rayada
corresponde a los estados ocupados de huecos, y el nivel de Fermi de ambos contactos está indicado
con una ĺınea sólida horizontal. También se muestra ImGσ(ω)�π calculado para εa = 0.7 eV, T = 5◦K
y para V = 0.1 V (ĺınea continua) y V = 0 V (ĺınea de trazos).

5.3.1. Canales de conducción. Contribución de los estados de ban-
da de los contacto.

La corriente I y la conductancia G = dI�dV como función del voltaje V aplicado se
puede observar en las Figuras (5.9(a)) y (5.9(b)) respectivamente para el caso εa = 0.7 eV y
para T = 5 ◦K. No se observa un comportamiento óhmico en la corriente, lo que dá lugar
a una variación de la conductancia en función de V . Comparando esta dependencia de la
conductancia con el voltaje aplicado, con la dependencia en enerǵıa de la densidad de estados
proyectada en el átomo 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 contribución de los estados de banda de los
contactos, lo cual equivale a considerar de acuerdo a las ecuaciones (5.3) y (5.5):

I
2e�h

=
∑
i,j

Ii,j
2e�h

(5.8)
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donde los diferentes términos relacionados a los estados de banda de los contactos i, j = s, p, d
son:

Ii,j
2e�h

=
∑
σ,R⃗S

1

4

∞∫
−∞

dω
[
ΓL,σ

i,j,R⃗S
(ω)− ΓR,σ

i,j,R⃗S
(ω)
]
Im [Fσ (ω) + 2Gσ (ω)]−

−
∑
σ,R⃗S

∞∫
−∞

dω
[
ΓL,σ

i,j,R⃗S
(ω) fFD (ω − µL)− ΓR,σ

i,j,R⃗S
(ω) fFD (ω − µR)

]
ImGσ (ω) (5.9)
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Figura 5.9: (a) Corriente en función del voltaje aplicado discriminando la contribución por banda
de los contactos para εa = 0.7 eV y T = 5◦K; s (ĺınea de puntos gris claro), pz (ĺınea de trazos), dz2

(ĺınea de trazos y doble punto), px + py (ĺınea de trazos y punto), y la corriente total (ĺınea sólida
negra). (b) Lo mismo que en (a) pero para la conductancia dI�dV .

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

diagonal i = j = pz, el cual corresponde al mayor ancho Γα,σ

pz ,pz ,R⃗0
(ω) = π

∣∣∣Ṽ σ
α,pz ,R⃗0

∣∣∣2ρα,σ
pz ,pz ,R⃗0

(ω)

de acuerdo a los valores de los términos del acoplamiento V σ
α,pz ,R⃗0,d

(ver cuadro (5.1)) y de
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la LDOS ρα,σ
pz ,pz ,R⃗0

(ω) mostrada en la Fig. (5.8). Teniendo en cuenta la densidad de estados

local de los contactos y los valores de los acoplamientos V σ
α,j,R⃗0,d

, podemos concluir que los

canales de conducción más relevantes involucran los estados de banda p de los contactos y los
orbitales dz2 , dxz y dyzdel átomo central. Lo mismo se puede concluir para los otros valores
de εa.

5.4. Corriente y conductancia en los reǵımenes Kondo

y Valencia Mixta.
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Figura 5.10: (a) Corriente y (b) conductancia diferencial como función de voltaje aplicado para
T = 5◦K y diferentes valores de εa: 0.7 eV (ĺınea sólida); 0.55 eV (ĺınea de trazos) y 0 eV (ĺınea 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 εa. El mayor valor de la
conductancia G ∼ 0.48G0 para valores del voltaje aplicado cercanos a cero corresponde al
caso donde εa = 0.55 eV. En el caso εa = 0.7 eV el valor es de 0.42G0; mientras que en el
régimen de valencia mixta se observa un valor considerablemente más pequeño (G ∼ 0.15G0).

Analicemos ahora los dos términos de la expresión (5.3) que contribuyen a la corriente
total. En la Figura (5.11) comparamos estos dos términos para los diferentes reǵımenes de
acuerdo a los valores de εa. Realizando una expansión alrededor del voltaje V = 0, conservan-
do sólo los términos lineales y utilizando la identidad (5.4), los términos primero y segundo
de la ecuación (5.3) se pueden escribir:

[primer término] ≃ −eV
∑
σ

∞∫
−∞

dω

(
∂ΓL (ω)

∂ω
fFD (ω) ImGσ (ω)

)
V=0

(5.10)

[segundo término] ≃eV
∑
σ

∞∫
−∞

dω

(
∂ΓL (ω)

∂ω
fFD (ω) ImGσ (ω)

)
V=0

+

+ eV
∑
σ

∞∫
−∞

dω

(
ΓL (ω)

∂fFD (ω)

∂ω
ImGσ (ω)

)
V=0

(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 contribución
proporcional a la LDOS alrededor del nivel de Fermi en el caso de bajas temperaturas, y otra
que es igual a la única contribución 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 expresión para la conductancia a potencial
cero:

G (T, V = 0)

G0

=
∑
σ

∞∫
−∞

dω

(
ΓL (ω)

∂fFD (ω)

∂ω
ImGσ (ω)

)
V=0

La cual da G�G0 = 2πΓL (0) ρσ (0) para T = 0◦K [126].
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Figura 5.11: Contribución del primer término dado por la ecuación (5.10) a la corriente (a) y a la
conductancia diferencial (b) como función del potencial aplicado para T = 5◦K y para los diferentes
valores de εa. La contribución del segundo término dado por la ecuación (5.11) a la corriente y a la
conductancia diferencial se muestran en (c) y (d) respectivamente. Ĺınea sólida: εa = 0.7 eV; ĺınea
de trazos: εa = 0.55 eV; ĺınea de trazo y punto: εa = 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 (εa = 0.7 eV): (a )Densidad de estados en el átomo central
alrededor del nivel de Fermi y para varias temperaturas; (b) Conductancia diferencial en función del
potencial aplicado para las mismas temperaturas que en (a); (c) dependencia con la temperatura
de la conductancia a potencial cero (ćırculos llenos); la ĺınea llena indica el ajuste con la ecuación
(5.12).
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En la Figura (5.12) mostramos el comportamiento con la temperatura de la densidad de
estados ρσ (ω) y de la conductancia en el régimen Kondo para εa = 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 expresión:

G (T, V = 0)

G0

= G̃0

[
1 +

T 2

T̃ 2
K

(
2
1�s − 1

)]−s

+Ge (5.12)

utilizando G̃0, T̃K y Ge como parámetros de ajuste y s = 0.22. La expresión (5.12) con
s = 0.22 reproduce la disminución de la conductancia con la temperatura calculada usando
la teoŕıa del grupo de renormalización numérica para sistemas Kondos de esṕın 1�2 [53]. Pode-
mos concluir que nuestros valores de la conductancia en función de la temperatura muestran
el mismo comportamiento que el cálculo exacto. En la Ec. (5.12), el término independiente
de la temperatura [3], Ge, tiene en cuenta los canales de conducción presentes a temperaturas
mayores que T̃K [148].

En nuestro caso, el valor de T̃K encontrado a partir del ajuste con la expresión (5.12)
corresponde a T̃K = 212◦K, valor que se encuentra en buen acuerdo con la correspondiente
temperatura (∼ 200◦K) calculada considerando el ancho a la mitad del máximo (FWHM)
de la resonancia Kondo en la LDOS, kBTK ∼ FWHM (Fig. (5.12(a))); o del pico de la con-
ductancia, kBTK

e
∼ FWHM (Fig. (5.12(b))) a T ∼ 0◦K [139, 140]. Un contacto atómico de

Pd construido con estas caracteŕısticas 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 posición en enerǵıa de la resonancia respecto del nivel de Fermi (ver Fig. (5.7)).
Por otro lado, el valor de T̃K obtenido de la dependencia con la temperatura de la conductan-
cia a potencial cero, es entre cinco y diez veces más grande que los correspondientes valores
obtenidos a partir del pico de dI�dV 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 εa = 0.55 eV y 0 eV. En el caso εa = 0.55 eV, podemos observar un
incremento de la conductancia con la temperatura hasta T ≃ 30◦K, siendo el valor máximo
alcanzado G = 0.5G0. Para T > 30◦K la conductancia disminuye, alcanzando el valor 0.4G0

a temperatura ambiente. La dependencia de la conductancia con la temperatura no sigue el
comportamiento de la Ec. (5.12) para estos valores de εa. En el régimen de valencia mixta
la conductancia crece a medida que crece la temperatura, siendo G = 0.15G0 su valor a
temperatura ambiente. En este caso se puede observar una depresión 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 función del potencial aplicado para varias temperaturas y (b)
Conductancia a potencial cero en función de la temperatura, para εa = 0.55 eV. (c) y (d): lo mismo
que en (a) y (b) para εa = 0 eV.

5.6. Conclusiones

Estudiamos un dispositivo conformado por un único átomo de Pd entre dos contactos,
también de Pd, con estructuras piramidales crecidas en la dirección [100]. De acuerdo a los
parámetros que lo definen encontramos que una pequeña variación del nivel de enerǵıa del
átomo de Pd cambia los reǵımenes 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 más grandes que los co-
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rrespondientes valores estimados en reǵımenes Kondo observados en experimentos realizados
en nanodispositivos diversos [4, 139, 140, 141].

Nuestros valores calculados para la conductancia están 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 cálculos exactos
basados en la teoŕıa del grupo de renormalización para sistemas Kondos de esṕın 1�2 [53].



Caṕıtulo 6

Fluctuaciones de Carga y Esṕın en
Interacciones de Átomos con
Superficies

En los caṕıtulos anteriores hemos analizado los efectos de correlación electrónica en el es-
tado localizado en un átomo que interactúa con una superficie, sólo asociados a la fluctuación
de esṕın, lo cual corresponde a una repulsión coulombiana intra-atómica U infinita. En el
Caṕıtulo (2) se presentó y desarrolló la teoŕıa correspondiente, y en los caṕıtulos siguientes
((3), (4) y (5)) se aplicó este formalismo a distintos procesos en equilibrio y fuera del mismo.

En este Caṕıtulo, usando la técnica de proyectores y el método de las ecuaciones de
movimiento, extendemos el formalismo del Caṕıtulo (2) al caso de U finito. El átomo que
interactúa 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 atómicas: con cero, uno (con las dos proyecciones de esṕın) y
dos electrones en el orbital de valencia del átomo.

Con la suposición de que la repulsión coulombiana U es mucho mayor que el acoplamien-

to con la banda
V σ
k⃗,a�U < 1 mantenemos el mismo criterio de corte de las ecuaciones de

movimiento, esto es en un segundo orden estricto en V σ
k⃗,a

. Tanto el uso de proyectores como

la forma de cerrar las ecuaciones de movimiento introducen diferencias y ventajas respecto
de propuestas teóricas ya existentes [14, 21, 22, 23, 24, 36, 39, 40, 41, 44, 45, 46], de ma-
nera análoga al caso de U infinito. Las ventajas más notables residen en la posibilidad de
seleccionar claramente las configuraciones atómicas más probables de acuerdo al sistema y
el cálculo de las probabilidades de ocurrencia de éstas a partir de las funciones de Green
apropiadas.
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6. FLUCTUACIONES DE CARGA Y ESPÍN EN INTERACCIONES DE

ÁTOMOS CON SUPERFICIES

6.1. Teoŕıa

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

Ĥ =
∑
k⃗,σ

εk⃗,σ (t) n̂k⃗,σ +
∑
σ

(
εa (t) +

1

2
U (t) n̂a,σ̄

)
n̂a,σ +

∑
k⃗,σ

(
V σ
k⃗,a

(t) ĉ†
k⃗,σ
ĉa,σ + h.c.

)
(6.1)

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

|0, 0⟩ :cero electrones

|↑, 0⟩ :un electrón con “esṕın up”

|0, ↓⟩ :un electrón con “esṕın down”

|↑, ↓⟩ :dos electrones

Teniendo en cuanta esta notación, el Hamiltoniano que describe el átomo impureza se puede
escribir como:

Ĥat = E0 |0, 0⟩ ⟨0, 0|+ E1 (|↑, 0⟩ ⟨↑, 0|+ |0, ↓⟩ ⟨0, ↓|) + E2 |↑, ↓⟩ ⟨↑, ↓| (6.2)

En la Ec. (6.2) consideramos degeneración en esṕın, y las enerǵıas totales (Ei; i = 0, 1, 2)
están relacionadas con los parámetros εa y U de la Ec. (6.1) de la siguiente manera:

E1 − E0 = εa

E2 − E0 = 2εa + U = εA (6.3)

La correcta normalización de este sub-espacio es:

|0, 0⟩ ⟨0, 0|+ |↑, 0⟩ ⟨↑, 0|+ |0, ↓⟩ ⟨0, ↓|+ |↑, ↓⟩ ⟨↑, ↓| = 1̂ (6.4)

Para describir el Hamiltoniano que describe la interacción átomo-superficie utilizando
la misma notación de proyectores hay que tener en cuenta que en el Modelo de Anderson
el término de interacción átomo-superficie sólo involucra un electrón. De esta manera, la
transición de uno a cero electrón en el átomo corresponde a:∑

k⃗

V ↑
k⃗,a
ĉ†
k⃗,↑
ĉa,↑ |↑, 0⟩ =

∑
k⃗

V ↑
k⃗,a
ĉ†
k⃗,↑

|0, 0⟩
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Por lo que es válida la siguiente relación:∑
k⃗

V ↑
k⃗,a
ĉ†
k⃗,↑
ĉa,↑ ≡

∑
k⃗

V ↑
k⃗,a
ĉ†
k⃗,↑

|0, 0⟩ ⟨↑, 0|

Lo mismo se verifica para el caso de la configuración de un electrón con “esṕın down”. En el
caso de la transición de dos a un electrón se tiene:∑

k⃗

V ↑
k⃗,a
ĉ†
k⃗,↑
ĉa,↑ |↑, ↓⟩ =

∑
k⃗

V ↑
k⃗,a
ĉ†
k⃗,↑

|0, ↓⟩

∑
k⃗

V ↓
k⃗,a
ĉ†
k⃗,↓
ĉa,↓ |↑, ↓⟩ = −

∑
k⃗

V ↓
k⃗,a
ĉ†
k⃗,↓

|↑, 0⟩

Siendo válido entonces: ∑
k⃗

V ↑
k⃗,a
ĉ†
k⃗,↑
ĉa,↑ ≡

∑
k⃗

V ↑
k⃗,a
ĉ†
k⃗,↑

|0, ↓⟩ ⟨↑, ↓|

∑
k⃗

V ↓
k⃗,a
ĉ†
k⃗,↓
ĉa,↓ ≡ −

∑
k⃗

V ↓
k⃗,a
ĉ†
k⃗,↓

|↑, 0⟩ ⟨↑, ↓|

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

Ĥ =
∑
k⃗,σ

εk⃗n̂k⃗,σ+E0 |0⟩ ⟨0|+ E1

∑
σ

|σ⟩ ⟨σ|+ E2 |↑, ↓⟩ ⟨↑, ↓|

+
∑
k⃗,σ

[
V σ
k⃗,a
ĉ†
k⃗,σ

|0⟩ ⟨σ|+ V ∗
k⃗,σ

|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ
]

(6.5)

+
∑
k⃗,σ

p (σ)
[
V σ
k⃗,a
ĉ†
k⃗,σ

|σ⟩ ⟨↑, ↓|+ V σ∗
k⃗,a

|↑, ↓⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ
]

donde se introduce la notación:

|↑, 0⟩ ; |0, ↓⟩ ≡ |σ⟩ ; |0, 0⟩ ≡ |0⟩ ; p(σ) =

{
1 si σ =↑

−1 si σ =↓

Utilizando los operadores de proyección en vez de los operadores fermiónicos usuales,
podemos calcular en forma directa las probabilidades de las configuraciones atómicas se-
leccionadas a partir de funciones de Green-Keldysh apropiadas, las cuales se presentan y
calculan a continuación.
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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
información que deseamos son:

Gσ (t, t
′) = iθ (t′ − t) ⟨{|σ⟩ ⟨0|t′ , |0⟩ ⟨σ|t}⟩ (6.6)

Gσ
↑↓ (t, t

′) = iθ (t′ − t) ⟨{|↑, ↓⟩ ⟨σ|t′ , |σ⟩ ⟨↑, ↓|t}⟩ (6.7)

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

Fσ (t, t
′) = i ⟨[|σ⟩ ⟨0|t′ , |0⟩ ⟨σ|t]⟩ (6.8)

F σ
↑↓ (t, t

′) = i ⟨[|↑, ↓⟩ ⟨σ|t′ , |σ⟩ ⟨↑, ↓|t]⟩ (6.9)

Los śımbolos [] y {} se refieren al conmutador y anticonmutador respectivamente; y ⟨⟩ es el
valor medio calculado sobre el estado de Heisenberg Φ0 que describe el sistema interactuante.
El comportamiento de estas funciones de Green a iguales tiempo provee información de las
probabilidades de ocurrencia de las distintas configuraciones electrónicas consideradas para
el átomo:

⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩ : probabilidad de tener un solo electrón en el átomo

⟨|↑↓⟩ ⟨↑↓|⟩ : probabilidad de tener dos electrones en el átomo

⟨|0⟩ ⟨0|⟩ : probabilidad de tener cero electrón en el átomo

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

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

i
dGσ (t, t

′)

dt
=δ (t′ − t) ⟨|σ⟩ ⟨σ|+ |0⟩ ⟨0|⟩+ εa (t)Gσ (t, t

′) +
∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

(t)Gσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
+

+
∑
k⃗,σ′

V σ′∗
k⃗,a

(t)Gσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
− p (σ̄)

∑
k⃗

V σ̄
k⃗,a

(t)Gσ

(
|0⟩ ⟨↑, ↓| ĉ†

k⃗,σ̄

)
(6.10)
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Donde hemos hecho uso de la siguiente notación:

GA

(
|B⟩ ⟨C| ĉk⃗,σ

)
= iθ (t′ − t)

⟨{
A (t′) , |B⟩ ⟨C| ĉk⃗,σ (t)

}⟩
Las ecuaciones de movimiento de las nuevas funciones de Green que aparecieron en la

ecuación (6.10) generan funciones de Green de mayor número de part́ıculas. Con el fin de
cerrar la cadena infinita de ecuaciones de movimiento en un segundo orden estricto en el
acoplamiento con la banda V σ

k⃗,a
, aplicamos las siguientes aproximaciones del tipo de campo

medio:

iθ (t′ − t)
⟨{

|σ⟩ ⟨0|t′ ; |0⟩ ⟨σ| ĉ
†
k⃗′,σ′ ĉk⃗,σ′ (t)

}⟩
= Gσ (t, t

′)
⟨
ĉ†
k⃗′,σ′ ĉk⃗,σ′

⟩0
iθ (t′ − t)

⟨{
|σ⟩ ⟨0|t′ ; |σ

′⟩ ⟨↑, ↓| ĉk⃗′,σ′ ĉ
†
k⃗,σ̄

(t)
}⟩

= Gσ (|σ′⟩ ⟨↑, ↓|)
⟨
ĉk⃗′,σ′ ĉ

†
k⃗,σ̄

⟩0
δσ̄,σ′ (6.11)

iθ (t′ − t)
⟨{

|σ⟩ ⟨0|t′ ; |σ
′⟩ ⟨0| ĉk⃗′,σ′ ĉk⃗,σ (t)

}⟩
= 0

dónde el ı́ndice supra cero indica el valor medio en el sistema no interactuante. Por lo tanto,⟨
ĉ†
k⃗,σ
ĉk⃗′,σ

⟩0
=
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
δk⃗,⃗k′

Como ya vimos en el Caṕıtulo (2),
⟨
ĉ†
k⃗,σ
ĉk⃗′,σ

⟩0
=
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
δk⃗,⃗k′ es la distribución de Fermi a una

temperatura T para el caso de superficies metálicas,
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
= f≺

(
εk⃗,σ

)
= 1

1+e
(εk⃗,σ−µ)/kBT

,

siendo µ es el potencial qúımico.

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:

i
dGσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
dt

=δ (t′ − t)
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t′
+ εk⃗,σGσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
+

+ V σ
k⃗,a

⟨
1− n̂k⃗,σ

⟩
Gσ (t, t

′) (6.12)

i
dGσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
dt

=− δ (t′ − t)
⟨
|σ′⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ′

⟩
t′
+ εk⃗,σ′Gσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
+

+ V σ′∗
k⃗,a

⟨
n̂k⃗,σ′

⟩
Gσ (t, t

′)+ (6.13)

+ p (σ̄) δσ′,σ̄V
σ̄
k⃗,a

⟨
1− n̂k⃗,σ̄

⟩
Gσ (|σ̄⟩ ⟨↑, ↓|)

i
dGσ

(
|0⟩ ⟨↑, ↓| ĉ†

k⃗,σ̄

)
dt

=δ (t′ − t)
⟨
|σ⟩ ⟨↑, ↓| ĉ†

k⃗,σ̄

⟩
t′
−
(
εk⃗,σ̄ − εA

)
Gσ

(
|0⟩ ⟨↑, ↓| ĉ†

k⃗,σ̄

)
−

− V σ̄∗
k⃗,a

⟨
1− n̂k⃗,σ̄

⟩
Gσ (|σ̄⟩ ⟨↑, ↓|)− p (σ̄)V σ̄∗

k⃗,a

⟨
n̂k⃗,σ̄

⟩
Gσ (t, t

′) (6.14)
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Notemos aqúı que aparece una nueva función de Green, definida como:

Gσ (|σ̄⟩ ⟨↑, ↓|) = iθ (t′ − t) ⟨{|σ⟩ ⟨0|t′ , |σ̄⟩ ⟨↑, ↓|t}⟩ = Gc
σ (t, t

′) (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 V σ

k⃗,a
utilizando

las aproximaciones de campo medio dadas por (6.11).

De aqúı en más discutiremos por separado las ecuaciones para los procesos dinámicos y
estáticos.

6.2.1. Parámetros del Hamiltoniano independientes del tiempo.
Procesos Estáticos

Como ya mencionamos antes, para procesos en equilibrio es suficiente conocer las trans-
formadas de Fourier de las funciones de Green Gσ (t, t

′) y Gσ
↑↓ (t, t

′) (Ecs. (6.6) y (6.7)). Por
lo tanto para hallar la transformada de Fourier de Gσ (t, 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 parámetros del Hamiltoniano no dependen
del tiempo, después de unos pocos pasos algebraicos obtenemos (ω̃ = ω − iη):

Gσ (ω) =

⟨|σ⟩ ⟨σ|+ |0⟩ ⟨0|⟩ −
∑⃗
k

V σ̄∗
k⃗,a
⟨|σ̄⟩⟨0|ĉk⃗,σ̄⟩
ω̃−ε

k⃗,σ̄
− p (σ̄)

∑⃗
k

V σ̄
k⃗,a

⟨
|σ⟩⟨↑,↓|ĉ†

k⃗,σ̄

⟩
ω̃+ε

k⃗,σ̄
−εA

ω̃ − εa − ΞA
0σ (ω)− ΞA

≺σ̄ (ω)
+

+ p (σ̄)

[
ΞA
1σ̄ (ω)− ΞA

≺σ̄ (ω)
]

ω̃ − εa − ΞA
0σ (ω)− ΞA

≺σ̄ (ω)
Gc

σ (ω) (6.16)

De manera completamente análoga se obtiene a transformada de Fourier de Gσ
↑↓ (t, t

′):

Gσ
↑↓ (ω) =

⟨|↑, ↓⟩ ⟨↑, ↓|+ |σ⟩ ⟨σ|⟩ −
∑⃗
k

V σ
k,a

⟨
ĉ†
k⃗,σ

|0⟩⟨σ|
⟩

ω̃+ε
k⃗,σ

−εA
+ p (σ)

∑⃗
k

V σ∗
k⃗,a
⟨|↑,↓⟩⟨σ̄|ĉk⃗,σ⟩
ω̃−ε

k⃗,σ

ω̃ + εa − εA − ΞA
0σ̄ (ω)− [ΞA

1σ (ω)− ΞA
≺σ (ω)]

+

+ p (σ)
ΞA
≺σ(ω)

ω̃ + εa − εA − ΞA
0σ̄ (ω)− [ΞA

1σ (ω)− ΞA
≺σ (ω)]

Gσc
↑↓ (ω) (6.17)

estando la función de Green cruzada Gσc
↑↓ (t, t

′) definida como:

Gσc
↑↓ (t, t

′) = iθ (t′ − t) ⟨{|↑, ↓⟩ ⟨σ|t′ , |0⟩ ⟨σ̄|t}⟩ (6.18)
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Las trasformadas de Fourier de las funciones de Green cruzadas (Ecs. (6.15) y (6.18))
están dadas por las expresiones siguientes:

Gc
σ (ω) =

−
∑⃗
k

V σ̄
k⃗,a

⟨
|σ⟩⟨↑,↓|ĉ†

k⃗,σ̄

⟩
ω̃+ε

k⃗,σ̄
−εA

− p (σ̄)
∑⃗
k

V σ̄∗
k⃗,a
⟨|σ̄⟩⟨0|ĉk⃗,σ̄⟩
ω̃−ε

k⃗,σ̄

ω̃ + εa − εA − ΞA
0σ (ω)− [ΞA

1σ̄ (ω)− ΞA
≺σ̄ (ω)]

+

+ p (σ̄)
ΞA
≺σ̄ (ω)

ω̃ + εa − εA − ΞA
0σ (ω)− [ΞA

1σ̄ (ω)− ΞA
≺σ̄ (ω)]

Gσ (ω) (6.19)

Gσc
↑↓ (ω) =

∑⃗
k

V σ∗
k⃗,a
⟨|↑,↓⟩⟨σ̄|ĉk⃗,σ⟩
ω̃−ε

k⃗,σ
+ p (σ)

∑⃗
k

V σ
k⃗,a

⟨
|0⟩⟨σ|ĉ†

k⃗,σ

⟩
ω̃+ε

k⃗,σ
−εA

ω̃ − εa − ΞA
0σ̄ (ω)− ΞA

≺σ (ω)
+

+ p (σ)

[
ΞA
1σ (ω)− ΞA

≺σ (ω)
]

ω̃ − εa − ΞA
0σ̄ (ω)− ΞA

≺σ (ω)
Gσ

↑↓ (ω) (6.20)

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

ΞA
0σ (ω) =

∑
k⃗

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2
ω̃ − εk⃗,σ

ΞA
≺σ (ω) =

∑
k⃗

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2 ⟨n̂k⃗,σ

⟩[ 1

ω̃ − εk⃗,σ
+

1

ω̃ + εk⃗,σ − εA

]
(6.21)

ΞA
1σ (ω) =

∑
k⃗

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2 [ 1

ω̃ − εk⃗,σ
+

1

ω̃ + εk⃗,σ − εA

]

Las funciones de correlación,
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
y
⟨
|↑, ↓⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ̄

⟩
se determinan en este caso a

partir de las transformadas de Fourier de las funciones de Green

Gσ

(
ĉk⃗,σ

)
= iθ (t′ − t)

⟨{
|σ⟩ ⟨0|t′ , ĉk⃗,σ (t)

}⟩
y

Gσ
↑↓

(
ĉk⃗,σ̄

)
= iθ (t′ − t)

⟨{
|↑, ↓⟩ ⟨σ|t′ , ĉk⃗,σ̄ (t)

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

|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ
⟩
=

Im

π

∞∫
−∞

dωf≺ (ω)
V σ
k⃗,a

ω̃ − εk⃗,σ
[Gσ (ω) + p (σ)Gc

σ (ω)] (6.22)
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⟨
|↑, ↓⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ̄

⟩
=

Im

π

∞∫
−∞

dωf≺ (ω)
V σ̄
k⃗,a

ω̃ − εk⃗,σ̄

[
Gσc

↑↓ (ω) + p (σ̄)Gσ
↑↓ (ω)

]
(6.23)

Las probabilidades de ocupación simple por esṕın y doble se calculan a partir de las
densidades espectrales ρσ (ω) =

1
π
ImGσ (ω) y ρ

σ
↑↓ (ω) =

1
π
ImGσ

↑↓ (ω), como:

n1σ = ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩ =
∞∫

−∞

dωf≺ (ω) ρσ (ω)

n2 = ⟨|↑↓⟩ ⟨↑↓|⟩ =
∞∫

−∞

dωf≺ (ω) ρσ↑↓ (ω) (6.24)

Siendo válidas las siguientes propiedades de normalización:

∞∫
−∞

dωρσ (ω) = ⟨|0⟩ ⟨0|⟩+ ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩

∞∫
−∞

dωρσ↑↓ (ω) = ⟨|↑↓⟩ ⟨↑↓|⟩+ ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩ (6.25)

6.2.2. Parámetros del Hamiltoniano dependientes del tiempo. Pro-
cesos Dinámicos.

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). Aqúı daremos tan solo
los detalles de las ecuaciones de movimiento de una da las funciones G y de una de las F ,
determinándose las demás de manera análoga.

Para obtener la ecuación integro-diferencial de la función de Green Gσ (t, t
′) integramos las

ecuaciones (6.12), (6.13) y (6.14) entre los ĺımites [t′, t] de la misma manera que se procedió en
el Caṕıtulo (2). Una vez hecho esto, reemplazamos el resultado en la ecuación diferencial de
Gσ (t, t

′) (Ec. (6.10)), con lo cual se obtiene:

i
dGσ (t, t

′)

dt
=δ (t′ − t) ⟨1− n̂a,σ̄⟩t′ + εa (t)Gσ (t, t

′)− iθ (t′ − t)
∑
k⃗

Dσ̄
1k⃗
(t, t′)+

+

∫ ∞

−∞
dτ
[
ΞA
0σ (t, τ) + ΞA

≺σ̄ (t, τ)
]
Gσ (τ, t

′)+ (6.26)

+ p (σ̄)

∫ ∞

−∞
dτ
[
ΞA
1σ̄ (t, τ)− ΞA

≺σ̄ (t, τ)
]
Gc

σ (τ, t
′)
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donde:

n̂a,σ = |σ⟩ ⟨σ|+ |↑, ↓⟩ ⟨↑, ↓|

Dσ
1k⃗
(t, t′) =V σ∗

k⃗,a
(t)
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t′
e
i
t′∫
t
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

+

+ p (σ̄)V σ
k⃗,a

(t)
⟨
|↑, ↓⟩ ⟨σ̄| ĉk⃗,σ

⟩∗
t′
e
−i

t′∫
t
[εk⃗,σ(τ ′)−εA(τ ′)]dτ ′

(6.27)

ΞA
0σ (t, τ) = iθ (τ − t)

∑
k⃗

ξk⃗,σ (t, τ)

ΞA
1σ (t, τ) = iθ (τ − t)

∑
k⃗

[
ξk⃗,σ (t, τ) + ξ∗

k⃗,σ
(t, τ) e

−i
t∫
τ
εA(τ ′)dτ ′

]

ΞA
≺σ (t, τ) = iθ (τ − t)

∑
k⃗

⟨
n̂k⃗,σ

⟩[
ξk⃗,σ (t, τ) + ξ∗

k⃗,σ
(t, τ) e

−i
t∫
τ
εA(τ ′)dτ ′

]

siendo

ξk⃗,σ (t, τ) = V σ∗
k⃗,a

(t)V σ
k⃗,a

(τ) e
−i

t∫
τ
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

Para llegar a la ecuacion (6.26) hemos cambiado los ĺımites de integración de la misma
forma que en la ecuación (2.26) del Caṕıtulo (2).

Análogamente, la ecuación integro-diferencial de la función de Green Gσ
↑↓ (t, t

′), como
aśı también las de las funciones de Green cruzadas dadas por (6.15) y (6.18) resultan:

i
dGσ

↑↓ (t, t
′)

dt
=δ (t′ − t) ⟨n̂a,σ⟩t′ + [εA (t)− εa (t)]G

σ
↑↓ (t, t

′) + iθ (t′ − t)
∑
k⃗

Dσ
2k⃗
(t, t′)+

+

∫ ∞

−∞
dτ
[
ΞA
0σ̄ (t, τ) + ΞA

1σ (t, τ)− ΞA
≺σ (t, τ)

]
Gσ

↑↓ (τ, t
′)+ (6.28)

+ p (σ)

∫ ∞

−∞
dτΞA

≺σ (t, τ)G
σc
↑↓ (τ, t

′)
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i
dGc

σ (t, t
′)

dt
= [εA (t)− εa (t)]G

c
σ (t, t

′)− iθ (t′ − t) p (σ̄)
∑
k⃗

Dσ̄
1k⃗
(t, t′)+

+

∫ ∞

−∞
dτ
[
ΞA
0σ (t, τ) + ΞA

1σ̄ (t, τ)− ΞA
≺σ̄ (t, τ)

]
Gc

σ (τ, t
′)+ (6.29)

+ p (σ̄)

∫ ∞

−∞
dτΞA

≺σ̄ (t, τ)Gσ (τ, t
′)

i
dGσc

↑↓ (t, t
′)

dt
=εa (t)G

σc
↑↓ (t, t

′) + iθ (t′ − t) p (σ)
∑
k⃗

Dσ
2k⃗
(t, t′)+

+

∫ ∞

−∞
dτ
[
ΞA
0σ̄ (t, τ) + ΞA

≺σ (t, τ)
]
Gσc

↑↓ (τ, t
′)+ (6.30)

+ p (σ)

∫ ∞

−∞
dτ
[
ΞA
1σ (t, τ)− ΞA

≺σ (t, τ)
]
Gσ

↑↓ (τ, t
′)

Siendo

Dσ
2k⃗
(t, t′) =− V σ

k⃗,a
(t)
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩∗
t′
e
−i

t′∫
t
[εk⃗,σ(τ ′)−εA(τ ′)]dτ ′

+

+ p (σ)V σ∗
k⃗,a

(t)
⟨
|↑, ↓⟩ ⟨σ̄| ĉk⃗,σ

⟩
t′
e
i
t′∫
t
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′

(6.31)

Procedamos ahora con las ecuaciones de la función de Green Fσ (t, t
′) (Ec. (6.8)). Al

derivar esta con respecto a t se obtiene:

i
dFσ (t, t

′)

dt
=εa (t)Fσ (t, t

′) +
∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a
Fσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
+
∑
k⃗,σ′

V σ′∗
k⃗,a
Fσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
− p (σ̄)

∑
k⃗

V σ̄
k⃗,a
Fσ

(
|0⟩ ⟨↑, ↓| ĉ†

k⃗,σ̄

)
(6.32)

Consideramos las mismas aproximaciones de campo medio que en el caso de las funciones
de Green G 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

(
|B⟩ ⟨C| ĉk⃗,σ

)
= i
⟨[
A (t′) , |B⟩ ⟨C| ĉk⃗,σ (t)

]⟩
que aparecen en la ecuación (6.32):

i
dFσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
dt

= εk⃗,σFσ

(
|0⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

)
+ V σ

k⃗,a

⟨
1− n̂k⃗,σ

⟩
Fσ (t, t

′)
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i
dFσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
dt

=εk⃗,σ′Fσ

(
|σ′⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ′

)
+ V σ′

k⃗,a

⟨
n̂k⃗,σ′

⟩
Fσ (t, t

′)

+ p (σ̄) δσ′σ̄V
σ̄
k⃗,a

⟨
1− n̂k⃗,σ̄

⟩
Fσ (|σ̄⟩ ⟨↑, ↓|)

i
dFσ

(
|0⟩ ⟨↑, ↓| ĉ†

k⃗,σ̄

)
dt

=−
(
εk⃗,σ̄ − εA

)
Fσ

(
|0⟩ ⟨↑, ↓| ĉ†

k⃗,σ̄

)
− V σ̄∗

k⃗,a

⟨
1− n̂k⃗,σ̄

⟩
Fσ (|σ̄⟩ ⟨↑, ↓|)−

− p (σ̄)V σ̄∗
k⃗,a

⟨
n̂k⃗,σ̄

⟩
Fσ (t, t

′)

Estas ecuaciones deben ser integradas en este caso desde el tiempo t0 = −∞, para el cual
no hay interacción, y luego ser reemplazadas en la ecuación (6.32). Teniendo en cuenta la
condición inicial para t = t0,

FA

(
|B⟩ ⟨C| ĉk⃗,σ (t0)

)
=
[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
]
GA

(
|B⟩ ⟨C| ĉk⃗,σ (t0)

)
Finalmente tenemos:

i
dFσ (t, t

′)

dt
=εa (t)Fσ (t, t

′)− iθ (t′ − t0)
∑
k⃗

[
2
⟨
n̂k⃗,σ̄

⟩
− 1
]
Dσ̄

1k⃗
(t, t′)

+

∫ ∞

−∞
dτ
[
ΞR
0σ + ΞR

≺σ̄

]
Fσ + p (σ̄)

∫ ∞

−∞
dτ
[
ΞR
1σ̄ − ΞR

≺σ̄

]
F c
σ (6.33)

+

∫ ∞

−∞
dτ [Ω0σ + Ω≺σ̄]Gσ + p (σ̄)

∫ ∞

−∞
dτ [Ω1σ̄ − Ω≺σ̄]G

c
σ

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

i
dF σ

↑↓ (t, t
′)

dt
= [εA (t)− εa (t)]F

σ
↑↓ (t, t

′) + iθ (t′ − t0)
∑
k⃗

[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
]
Dσ

2k⃗
(t, t′)

+

∫ ∞

−∞
dτ
[
ΞR
0σ̄ + ΞR

1σ − ΞR
≺σ

]
F σ
↑↓ + p (σ)

∫ ∞

−∞
dτΞR

≺σF
σc
↑↓ (6.34)

+

∫ ∞

−∞
dτ [Ω0σ̄ + Ω1σ − Ω≺σ]G

σ
↑↓ + p (σ)

∫ ∞

−∞
dτΩ≺σG

σc
↑↓

i
dF c

σ (t, t
′)

dt
=− [εa (t)− εA (t)]F c

σ (t, t
′)− iθ (t′ − t0) p (σ̄)

∑
k⃗

[
2
⟨
n̂k⃗,σ̄

⟩
− 1
]
Dσ̄

1k⃗
(t, t′)

+

∫ ∞

−∞
dτ
[
ΞR
0σ + ΞR

1σ̄ − ΞR
≺σ̄

]
F c
σ + p (σ̄)

∫ ∞

−∞
dτΞR

≺σ̄Fσ (6.35)

+

∫ ∞

−∞
dτ [Ω0σ + Ω1σ̄ − Ω≺σ̄]G

c
σ + p (σ̄)

∫ ∞

−∞
dτΩ≺σ̄Gσ
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ÁTOMOS CON SUPERFICIES

i
dF σc

↑↓ (t, t′)

dt
=εIF

σc
↑↓ (t, t′) + iθ (t′ − t0) p (σ)

∑
k⃗

[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
]
Dσ

2k⃗
(t, t′)

+

∫ ∞

−∞
dτ
[
ΞR
0σ̄ + ΞR

≺σ

]
F σc
↑↓ + p (σ)

∫ ∞

−∞
dτ
[
ΞR
1σ − ΞR

≺σ

]
F σ
↑↓ (6.36)

+

∫ ∞

−∞
dτ [Ω0σ̄ + Ω≺σ]G

σc
↑↓ + p (σ)

∫ ∞

−∞
dτ [Ω1σ − Ω≺σ]G

σ
↑↓

donde las funciones de Green F cruzadas están definidas como:

F c
σ (t, t

′) = i ⟨[|σ⟩ ⟨0|t′ , |σ̄⟩ ⟨↑, ↓|t]⟩
F σc
↑↓ (t, t′) = i ⟨[|↑, ↓⟩ ⟨σ|t′ , |0⟩ ⟨σ̄|t]⟩

En todos los casos se verifica que ΞR (t, τ) =
[
ΞA (τ, t)

]∗
, y las expresiones de las au-

toenerǵıas Ω que aparecieron en las ecuaciones diferenciales de las funciones de Green F
son:

Ω0σ (t, τ) = i
∑
k⃗

[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
]
ξk⃗,σ (t, τ)

Ω1σ (t, τ) = i
∑
k⃗

[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
] [
ξk⃗,σ (t, τ) + ξ∗

k⃗,σ
(t, τ) e

−i
t∫
τ
εA(τ ′)dτ ′

]

Ω≺σ (t, τ) = i
∑
k⃗

[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
] ⟨
n̂k⃗,σ

⟩[
ξk⃗,σ (t, τ) + ξ∗

k⃗,σ
(t, τ) e

−i
t∫
τ
εA(τ ′)dτ ′

]

Las funciones de correlación
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t
y
⟨
|↑, ↓⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ̄

⟩
t
que aparecen en las ecua-

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

Fσ

(
ĉk⃗,σ (t

′)
)
= i
⟨[

|σ⟩ ⟨0|t′ ; ĉk⃗,σ (t
′)
]⟩

= 2i
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t′

(6.37)

F σ
↑↓

(
ĉk⃗,σ̄ (t

′)
)
= i
⟨[

|↑, ↓⟩ ⟨σ|t′ ; ĉk⃗,σ̄ (t
′)
]⟩

= 2i
⟨
|↑, ↓⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ̄

⟩
t′

(6.38)

Integrando las ecuaciones de movimiento de las funciones Fσ

(
ĉk⃗,σ

)
y F σ

↑↓

(
ĉk⃗,σ̄

)
se obtiene:

Fσ

(
ĉk⃗,σ (t

′)
)
= −i

∫ t′

t0

dτV σ
k⃗,a

(τ)
{
Fσ + p (σ)F c

σ −
[
2
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
− 1
]
[Gσ + p (σ)Gc

σ]
}
e
−i

t′∫
τ
ε
k⃗,σ

(τ ′)dτ ′
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F σ
↑↓

(
ĉk⃗,σ̄ (t

′)
)
= −i

∫ t′

t0

dτV σ̄
k⃗,a

(τ)
{
F σc
↑↓ + p (σ̄)F σ

↑↓ −
[
2
⟨
n̂k⃗,σ̄

⟩
− 1
] [
Gσc

↑↓ + p (σ̄)Gσ
↑↓
]}
e
−i

t′∫
τ
ε
k⃗,σ̄

(τ ′)dτ ′

Y finalmente, la ocupación ⟨n̂aσ⟩ se calcula a partir de las funciones,

Fσ (t, t) = i ⟨|σ⟩ ⟨σ| − |0⟩ ⟨0|⟩

F σ̄
↑↓ (t, t) = i ⟨|↑, ↓⟩ ⟨↑, ↓| − |σ̄⟩ ⟨σ̄|⟩

de la siguiente forma:

⟨n̂aσ⟩ =
−i
[
Fσ (t, t) + F σ̄

↑↓ (t, t)
]
+ 1

2

Todas las funciones G (Ecs. 6.26, (6.28), (6.29) y (6.30)) deben ser integradas desde t = t′

a t = t0 y las funciones F (Ecs. (6.33), (6.34), (6.35) y (6.36)) desde t = t0 a t = t′ para los
distintos valores de t′ que recorren el intervalo completo [−∞,∞].Las siguientes condiciones
iniciales se requieren para las funciones F:

Fσ (t0, t
′) =

{
+Gσ (t0, t

′) si ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩t0 = 1/2

−Gσ (t0, t
′) si ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩t0 = 0

F σ
↑↓ (t0, t

′) =

{
+Gσ

↑↓ (t0, t
′) si ⟨|↑↓⟩ ⟨↑↓|⟩t0 = 1

−Gσ
↑↓ (t0, t

′) si ⟨|↑↓⟩ ⟨↑↓|⟩t0 = 0

F σc
↑↓ (t0, t

′) =

{
+Gσc

↑↓ (t0, t
′) si ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩t0 = 1/2

−Gσc
↑↓ (t0, t

′) si ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩t0 = 0

F c
σ (t0, t

′) =

{
+Gc

σ (t0, t
′) si ⟨|↑↓⟩ ⟨↑↓|⟩t0 = 1

−Gc
σ (t0, t

′) si ⟨|↑↓⟩ ⟨↑↓|⟩t0 = 0

Las funciones F requieren conocer las funciones G desde t′ a t0, y ambas requieren el
conocimiento de las funciones de correlación, como ser los valores medios de las ocupa-

ciones (⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩t, ⟨|↑, ↓⟩ ⟨↑, ↓|⟩t) y los valores medios de los términos cruzados
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t

y
⟨
|↑, ↓⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ̄

⟩
t
, al tiempo final t = t′. Por lo tanto necesitamos un valor adivinado de los

valores medios para comenzar el cálculo de las funciones de Green. Este valor adivinado se
obtiene a partir de la siguiente aproximación de campo medio a las ecuaciones de movimiento
de estos términos:
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i
dC1

k⃗,σ

dt
= V σ

k⃗,a

[
⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩ −

⟨
n̂k⃗,σ

⟩
⟨1− |σ̄⟩ ⟨σ̄| − |↑, ↓⟩ ⟨↑, ↓|⟩

]
e
i

t∫
t0

[εk⃗,σ(τ)−εa(τ)]dτ
(6.39)

i
dC2

k⃗,σ̄

dt
= p (σ̄)V σ̄

k⃗,a

[⟨
1− n̂k⃗,σ̄

⟩
⟨|↑, ↓⟩ ⟨↑, ↓|⟩ −

⟨
n̂k⃗,σ̄

⟩
⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩

]
e
i

t∫
t0

[εk⃗,σ̄(τ)+εa(τ)−εA(τ)]dτ

(6.40)

donde se han introducido las cantidades:

C1
k⃗,σ

=
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
e
−i

t∫
t0

[εk⃗,σ(τ)−εa(τ)]dτ

C2
k⃗,σ̄

=
⟨
|↑, ↓⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ̄

⟩
e
−i

t∫
t0

[εk⃗,σ̄(τ)+εa(τ)−εA(τ)]dτ

De esta forma, los términos cruzados en cada tiempo t 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. Ĺımite de correlación electrónica infinita.

En el ĺımite U → ∞, pero manteniendo εa finito reproducimos el caso de electrones
infinitamente correlacionados. En este ĺımite las funciones de Green (6.17), (6.19) y (6.20) se
anulan y sólo queda la siguiente no nula:

Gσ (ω) =

1− ⟨|σ̄⟩ ⟨σ̄|⟩ −
∑⃗
k

V σ̄∗
k⃗,a
⟨|σ̄⟩⟨0|ĉk⃗,σ̄⟩
ω̃−ε

k⃗,σ̄

ω̃ − εa −
∑⃗
k

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2
ω̃−ε

k⃗,σ
−
∑⃗
k

∣∣∣V σ̄
k⃗,a

∣∣∣2⟨n̂k⃗,σ̄⟩
ω̃−ε

k⃗,σ̄

Siendo en este caso:

⟨
|σ̄⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ̄

⟩
=

Im

π

∞∫
−∞

dωf≺ (ω)
V σ̄
k⃗,a

ω̃ − εk⃗,σ̄
Gσ̄ (ω)

Mientras que en el ĺımite εa → −∞ pero manteniendo εa + 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:

Gσ
↑↓ (ω) =

1− ⟨|σ̄⟩ ⟨σ̄|⟩+
∑⃗
k

V σ∗
k⃗,a
⟨|↑,↓⟩⟨σ̄|ĉk⃗,σ⟩
ω̃−ε

k⃗,σ

ω̃ − (εa + U)−
∑⃗
k

∣∣∣V σ̄
k⃗,a

∣∣∣2
ω̃−ε

k⃗,σ̄
−
∑⃗
k

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2[1−⟨n̂k⃗,σ⟩]
ω̃−ε

k⃗,σ

Donde:

⟨
|↑, ↓⟩ ⟨σ̄| ĉk⃗,σ

⟩
=

Im

π

∞∫
−∞

dωf≺ (ω)
V σ
k⃗,a

ω̃ − εk⃗,σ
Gσ̄

↑↓ (ω)

Estas funciones de Green son totalmente equivalentes a las calculadas en el Caṕıtulo (2)
para el caso de considerar sólo la fluctuación de esṕın.

6.4. Conclusiones

El caso de una repulsión coulombiana finita en el átomo, cuando en éste se considera
un sólo orbital tipo s, habilita la configuración electrónica con dos electrones en el átomo.
En el lenguaje de proyectores el número de funciones de Green necesarias para el cálculo de
las probabilidades de ocurrencia de las distintas configuraciones atómicas aumenta, siendo
necesario resolver sistemas de ecuaciones de 4x4 (algebraicas o integro-diferenciales según se
trate de procesos estacionarios o dinámicos) 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 ĺımite de U → ∞.





Caṕıtulo 7

Procesos de adsorción y dispersión de
átomos por superficies: Fluctuación de
carga y esṕın en el átomo

La potencialidad de la propuesta teórica del caṕıtulo anterior para introducir los efectos
de una repulsión electrónica finita en el átomo se analiza en este caṕıtulo a través de la
comparación con cálculos 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 átomo colisionando con una superficie, obtenidos para el caso de un sistema átomo-
superficie descripto por el sistema de 4 niveles ya usado en el caṕıtulo (3).

En general, la comparación de nuestro formalismo con otros similares existentes en la
literatura en el caso estático [14, 21, 23, 24, 36, 44, 45], requiere una equivalencia entre las
funciones de Green halladas en el caṕıtulo (6) y la función de Green escrita en términos
de operadores fermiónicos puros. En el caso de una superficie en aproximación de banda
plana, comparamos nuestros resultados para la ocupación y densidad de estados proyecta-
da en el átomo con los obtenidos aplicando dichos formalismos, en particular el grupo de
renormalización numérica considerado como un cálculo exacto [53].

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

7.1. Teoŕıa

Las teoŕıas desarrolladas para resolver el modelo de Anderson generalmente usan ope-
radores fermiónicos. 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 ĉa,σ = |0⟩ ⟨σ| + p (σ) |σ̄⟩ ⟨↑, ↓| [1] en la función de Green Fermiónica Gaσ (t, t

′) =
iθ (t′ − t)

⟨{
ĉ†a,σ (t

′) , ĉa,σ (t)
}⟩

, con lo cual, después de transformar Fourier se obtiene:

Gaσ (ω) = Gσ (ω) + p (σ)Gc
σ (ω) + p (σ)Gσ̄c

↑↓ (ω) +Gσ̄
↑↓ (ω) (7.1)

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

Gaσ (ω) =
1− naσ̄

ω̃ − εa − ΞA
0σ (ω) +

UΞA
≺σ̄(ω)

ω̃−εa−U−ΞA
0σ(ω)−ΞA

1σ̄(ω)

+

+
naσ̄

ω̃ − εa − U − ΞA
0σ (ω) +

U[ΞA
≺σ̄(ω)−ΞA

1σ̄(ω)]
ω̃−εa−ΞA

0σ(ω)−ΞA
1σ̄(ω)

+ (7.2)

+
UIσ̄ (ω)

[ω̃ − εa − ΞA
0σ (ω)] [ω̃ − εa − U − ΞA

0σ (ω)− ΞA
1σ̄ (ω)] + UΞA

≺σ̄ (ω)

donde la cantidad Iσ (ω) está definida como:

Iσ (ω) =
∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

⟨
ĉ†a,σ ĉk⃗,σ

⟩
ω̃ − εk⃗,σ

−
∑
k⃗

V σ
k⃗,a

⟨
ĉ†
k⃗,σ
ĉa,σ

⟩
ω̃ + εk⃗,σ − εA

(7.3)

El resultado de las ecuaciones de movimiento nos conduce a una función de Green
(Ec. (7.2)) independiente de la temperatura en el punto simétrico del modelo de Ander-
son (εa = −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
situación simétrica. Se puede demostrar que la falla de la técnica de ecuaciones de movimien-
to en este caso está localizada en la parte imaginaria de la autoenerǵıa interactuante y
solamente para el punto simétrico [36]. Por otra parte, se observa que la ecuación (7.2) re-
produce el comportamiento ĺımite correcto para los casos V → 0 y U → 0; y para U → ∞
se encuentra la expresión obtenida en el caṕıtulo (2) (Ec. (2.18)),

Gaσ (ω) =
1− naσ̄ − IU→∞

σ̄ (ω)

ω̃ − εa − ΞA
0σ (ω)− ΞA,U→∞

≺σ̄ (ω)
(7.4)

Donde ahora las cantidades IU→∞
σ (ω) y ΣU→∞

≺σ (ω) corresponden a las expresiones:

IU→∞
σ (ω) =

∑
k⃗

V σ∗
k⃗,a

⟨
ĉ†a,σ ĉk⃗,σ

⟩
ω̃ − εk⃗

; ΞA,U→∞
≺σ (ω) =

∑
k⃗

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2 ⟨n̂k⃗,σ

⟩
ω̃ − εk⃗

Considerando Iσ (ω) = 0 en la ecuación (7.2) se recupera la Gaσ (ω) 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 correlación originadas por la aproximación tipo
campo medio son determinadas autoconsistentemente. Lo que significa que en el siguiente
caso,

iθ (t′ − t)
⟨{

|σ⟩ ⟨0|t′ ; |0⟩ ⟨σ| ĉ
†
k⃗′,σ

ĉk⃗,σ′ (t)
}⟩

=Gaσ (t, t
′)
⟨
ĉ†
k⃗′,σ

ĉk⃗,σ′

⟩
δσ,σ′+

+
⟨
|0⟩ ⟨σ| ĉ†

k⃗′,σ

⟩
Gaσ

(
ĉk⃗,σ′ (t)

)
(7.5)

las funciones de correlación
⟨
ĉ†
k⃗′,σ

ĉk⃗,σ

⟩
y
⟨
|0⟩ ⟨σ| ĉ†

k⃗′,σ

⟩
son calculadas en forma autoconsis-

tente con las funciones de Green. La diferencia con nuestro procedimiento reside en el criterio
de mantener un segundo orden estricto en el parámetro de acoplamiento V σ

k⃗,a
. Es por ello que

en nuestro caso las funciones de correlación mostradas en la ecuación (7.5) se calculan a orden

cero en V σ
k⃗,a

, esto es:
⟨
ĉ†
k⃗′,σ

ĉk⃗,σ

⟩0
=
⟨
n̂k⃗,σ

⟩
δk⃗,⃗k′ ;

⟨
|0⟩ ⟨σ| ĉ†

k⃗′,σ

⟩0
= 0.

Se encuentra en el caso ĺımite de U → ∞, que la ocupación ⟨n̂a,σ⟩ calculada usando el
criterio del segundo orden estricto en V σ

k⃗,a
es una muy buena aproximación de los cálculos

exactos. Aśı también, se ha demostrado que es necesario ser consistente con el orden de V σ
k⃗,a

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

7.2. Resultados y discusión

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 átomo,

n0 (t) ≡ ⟨|0⟩ ⟨0|⟩t : Probabilidad de tener cero electrones

n1σ (t) ≡ ⟨|σ⟩ ⟨σ|⟩t : Probabilidad de tener un electrón con proyección de esṕın σ

n2 (t) ≡ ⟨|↑, ↓⟩ ⟨↑, ↓|⟩t : 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:

dn1σ

dt
= 2 Im

∑
k⃗

[
V σ∗
k⃗,a

⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t
− p (σ̄)V σ̄∗

k⃗,a

⟨
|↑, ↓⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ̄

⟩
t

]
(7.6)

dn2

dt
= 2 Im

∑
k⃗

[
V ↑∗
k⃗,a

⟨
|↑, ↓⟩ ⟨0, ↓| ĉk⃗,↑

⟩
t
− V ↓∗

k⃗,a

⟨
|↑, ↓⟩ ⟨↑, 0| ĉk⃗,↓

⟩
t

]
(7.7)
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Los términos cruzados
⟨
|σ⟩ ⟨0| ĉk⃗,σ

⟩
t
y
⟨
|↑, ↓⟩ ⟨σ| ĉk⃗,σ̄

⟩
se calculan a través de las ex-

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 dinámicos calculadas en el caṕıtulo
anterior.

0.00 0.05 0.10

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

p
ro

b
a
b

ili
d

a
d

e
s
 d

e
 o

c
u

p
a

c
ó

n

velocidad (u.a.)

(a)(a)(a)(a)(a)(a)(a)

 

(b)(b)(b)

p
ro

b
a
b

ili
d

a
d

e
s
 d

e
 o

c
u

p
a

c
ó

n

velocidad (u.a.)

(b)

Figura 7.1: Probabilidades de ocupación simple por esṕın n1σ(∞) (triángulos) y doble n2(∞)
(ćırculos) en función de la velocidad del átomo proyectil. Los śımbolos llenos corresponden a nuestro
cálculo, y los vaćıos al cálculo exacto. (a) Para un ión negativo incidente n2 (t0) = 1, V0 = 0.4 eV,
εa = −1 eV y U = 0.2 eV (śımbolos negros), U = 0.5 eV (śımbolos rojos) y U = 1.0 eV (śımbolos
azules) (b) Para un ión positivo incidente [n2 (t0) = 0, n1σ (t0) = 0], V0 = 0.2 eV, U = 0.2 eV y
εa = 0.4 eV (śımbolos negros), εa = 0.2 eV (śımbolos azules) y εa = 0 eV (śımbolos rojos).

El sistema de cuatro niveles (sistema compuesto por cuatro átomos), el cual puede ser
resuelto exactamente, nos da la posibilidad de probar que tan buena es la aproximación que
proponemos. En este pequeño sistema, con cuatro electrones, el sólido lineal está compuesto
por tres átomos, siendo el cuarto átomo el proyectil que se mueve con una velocidad v. Los
parámetros tight-binding que definen los estados de banda de la cadena lineal son: la enerǵıa
por sitio ε0 = 0 eV y los acoplamientos a primeros vecinos β = 2 eV. El acoplamiento
dependiente del tiempo entre el proyectil y el primer átomo de la cadena esta dado por
V (t) = V0 exp (−2 |t|). Este sistema discreto, con sólo tres estados de banda representa el
escenario menos favorable para la aproximación de ocupación no perturbada del sustrato
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⟨
n̂k⃗,σ

⟩0
considerada en el cálculo de las funciones de Green (Ec. (6.11)). Por lo tanto, si

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

En la Figura (7.1(a)) mostramos las probabilidades de ocupación por esṕın n1σ (t) y doble
n2 (t) del estado atómico del proyectil al final de la trayectoria de salida, para una condición
inicial a la entrada n2 (t0) = 1. Los mismo se muestra en la Figura (7.1(b)) para el caso de
un ión positivo incidente [n1σ (t0) = n2 (t0) = 0].
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Figura 7.2: Probabilidad de ocupación simple por esṕın (cuadrados) y doble (ćırculos) como
función del parámetro de acoplamiento V0. Los śımbolos llenos corresponden a nuestro cálculo, y
los vaćıos al cálculo exacto. Para un ión negativo incidente con una velocidad de v = 0.05 u.a.;
εa = −1 eV y U = 1 eV.

Podemos observar que el cálculo aproximado nos da una muy buena descripción de las
probabilidades del estado de carga atómico. La ocupación no perturbada de los estados de

banda
⟨
n̂k⃗,σ

⟩0
, supuesta en la aproximación, 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 comparación hecha en la Figura (7.2), podemos concluir que la aproximación en un
segundo orden en V σ

k⃗,a
prácticamente reproduce los resultados exactos para V ≤ U .
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Figura 7.3: Probabilidad de ocupación simple por esṕın (ćırculos) y doble (cuadrados) como
función de la velocidad del átomo proyectil. Los śımbolos llenos corresponden a nuestro cálculo, y
los vaćıos al cálculo exacto. Para un ión positivo incidente [n2 (t0) = 0, n1σ (t0) = 0], V0 = 1 eV,
U = 0.2 eV y εa = −1 eV.

Lo mismo se puede observar en la Figura (7.3), donde se muestra el caso V0 > 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 pequeño, lo cual conlleva
a pequeñas variaciones de las ocupaciones del estado atómico y de los estados de banda.
La aproximación propuesta reproduce los resultados exactos en este rango de velocidades.
Para velocidades intermedias el estado de carga se determina en una región más cercana a
la superficie, y en este caso el término de acoplamiento efectivo resulta más significativo. Es
en este rango de velocidades donde nuestros resultados difieren más apreciablemente de los
exactos.

Este análisis 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 V σ

k⃗,a
, constituyen una muy buena aproximación para

tratar estados correlacionados en átomos en interacción dinámica con superficies, para todos
los valores de la repulsión electrónica U yendo desde 0 a ∞, y para acoplamientos con los
estados de banda de la superficie V σ

k⃗,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

introducimos el ancho constante del nivel, Γ = π
∑⃗
k

∣∣∣V σ
k⃗,a

∣∣∣2δ (ε− εk⃗,σ

)
= πρ0V

2.

Un excelente acuerdo de la ocupación na =
∑
σ

naσ calculada con nuestro formalismo y

los resultados exactos para el caso ĺımite de U tendiendo a infinito se observa en la Figura
(7.4). En esta Figura mostramos nuestros resultados [14] en función de εa/Γ en el ĺımite de
U → ∞, y los obtenidos mediante las aproximaciones propuestas por Lacroix y Kashcheyevs
et. al. [21, 36].

-5 0 5

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

o
c
u
p

a
c
ió

n
 t

o
ta

l 
(n

a
)

e
a
 / G

Figura 7.4: Ocupación na = 2 (n1σ + n2) en el ĺımite de U infinito, como función de εa/Γ . Nuestro
calculo (a partir de la Ec. (7.4)) está representado por los ćırculos llenos; los cuadrados vaćıos y la
ĺınea de trazos corresponden a los cálculos de las referencias [21] y [36] respectivamente. La ĺınea
sólida es el cálculo exacto de la referencia [53].

Para valores finitos de U (U/πΓ = 4), nuestro cálculo da el comportamiento correcto de
la dependencia de la ocupación total na = 2 (n2 + n1σ) con la temperatura, como se observa
en la Figura (7.5) de la comparación con los resultados exactos obtenidos con el grupo de
renormalización numérica [53] para distintos valores de la posición del nivel de enerǵıa (εa/Γ ).
El ĺımite de temperatura infinita es bien reproducido por nuestro modelo (n2 = n1σ = 0.25).
A bajas temperaturas nuestros resultados comparan mejor con los exactos en el régimen
Kondo, εa/Γ < −1, mostrando una variación un poco más pronunciada con la temperatura
en el régimen de valencia mixta (εa/Γ ≈ 0).
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Figura 7.5: Ocupación total 2 (n1σ + n2) como función de la temperatura para Γ = 0.01D,
U/πΓ = 4 y diferentes valores de εa/Γ . Los śımbolos llenos corresponden a nuestro cálculo, y los
vaćıos al exacto de la referencia [53].
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Figura 7.6: Probabilidades de ocupación simple n1σ (śımbolos vaćıos) y doble n2 (śımbolos llenos)
en función de la temperatura para Γ = 0.01D, U/πΓ = 4. Se muestran dos valores de εa/Γ : −4
(ćırculos) y 0 (triángulos).

En la Figura (7.6) se presenta la dependencia con la temperatura de las probabilidades
de ocupación simple por esṕın (n1σ) y doble (n2) para dos valores de εa/Γ . Para valores
realistas de la temperatura (kBT/D ≤ 0.01), la simple ocupación es la más significativa para
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este valor de la relación U/Γ ; la doble ocupación se vuelve más importante para valores
menores de εa/Γ , es decir, en el régimen Kondo.
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Figura 7.7: Ocupación total en función de la temperatura para Γ = 0.01D, U/πΓ = 4. Se
muestran dos valores de εa/Γ : −4 y 0. Los śımbolos llenos y negros corresponden a nuestro cálculo;
los śımbolos a medio llenar se obtuvieron haciendo Iσ (ω) = 0 en la ecuación (7.2). También se
incluye los resultados exactos (śımbolos vaćıos).

En la Figura (7.7) comparamos la ocupación total calculada utilizando nuestra aproxi-
mación en un segundo orden estricto en V σ

k⃗,a
con el correspondiente resultado despreciando en

la ecuación (7.2) el termino Iσ (ω) dado por la ecuación (7.3); también se incluye en esta Figu-
ra los resultados exactos calculados con el grupo de renormalización numérica. Despreciar

los términos cruzados como
⟨
ĉ†a,σ ĉk⃗,σ

⟩
es una aproximación bastante utilizada en trabajos

anteriores [23, 24, 44, 45]. En la Figura (7.7) se puede observar que esto es una buena aproxi-
mación sólo para temperaturas muy grandes. El cerrar las ecuaciones en un segundo orden
estricto en V σ

k⃗,a
, es decir conservar los términos cruzados, nos conduce a una aproximación

mucho mejor, siendo más pronunciada la diferencia entre estos dos cálculos 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 εa/Γ = −3; −1; 1 y para varios valores de temperaturas. Nuestro
cálculo basado en un criterio de acoplamiento débil conduce a posiciones energéticas de las
dos resonancias más próximas a los valores del átomo aislado εa y εa + U , como aśı también
a menores anchos comparados con los resultados utilizando el grupo de renormalización
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 ρ (0, T ) sigue el mismo comportamiento con la temperatura que
los resultados exactos en los reǵımenes Kondo y Valencia mixta, pero muestra la dependencia
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opuesta en el régimen de orbital vaćıo a temperaturas grandes.
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Figura 7.8: Densidad de estados proyectada en el átomo como función de ω�Γ para Γ = 0.01D,
U/πΓ = 4, y diferentes valores de la temperatura. (a) εa/Γ = −3; (c) εa/Γ = −1; (e) εa/Γ = 1.
Las curvas sólidas corresponden a nuestro cálculo, y las curvas de trazos al cálculo 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 cálculo y los ćırculos 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 ocupación total (2n2 + n1↑ + n1↓) se muestra como
función de (εa�U + 1�2 ) para diferentes valores de Γ/U . Para Γ/U ≥ 0.3 la ocupación total se
comporta casi linealmente con (εa�U + 1�2 ), mientras que en el régimen de acoplamiento débil
(Γ/U < 0.3), la dependencia con la enerǵıa muestra un plató alrededor del punto simétrico
εa = −U/2. Este cambio de comportamiento se debe a que la extensión del régimen de
momento local centrado en εa�U + 1�2 = 0 aumenta a medida que Γ/U disminuye. En el
régimen localizado Γ/U → 0, la ocupación en función del nivel de enerǵıa presenta una
variación tipo “escalera”. Estos resultados son cualitativamente muy similares a aquellos
obtenidos mediante una solución numérica de las ecuaciones de Bethe ansatz [149] en el
mismo rango de valores de los parámetros.
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Figura 7.9: (a) Ocupación total en función de
(
εa�U + 1�2

)
para diferentes valores de Γ/U . (b)

Lo mismo que en (a) para las probabilidades de ocupación simple (ĺınea sólida) y doble (ĺınea de
trazos).

En la Figura (7.9(b)) podemos observar que las probabilidades de simple ocupación por
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esṕın (n1σ) y de doble ocupación (n2) cambian abruptamente como función de (εa�U + 1�2 )
para valores pequeños de Γ�U . En este caso la variación del número de electrones en el átomo
ocurre prácticamente en cantidades enteras (de dos a uno y de uno a cero). En el caso de
acoplamientos fuertes, las probabilidades presentan una variación continua con (εa�U + 1�2 ),
y la ocupación total adquiere en esta forma valores fraccionarios.
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Figura 7.10: Ocupación total calculada y el cambio de fase δ medido como función del potencial de
gate VG. (a) Ĺımite unitario. Nuestros resultados teóricos para Γ�U = 1 (śımbolos llenos) comparados
con los datos experimentales (śımbolos vaćıos). (b) Régimen Kondo. Los mismo que en (a) con
Γ�U = 0.04 (por debajo del punto simétrico) y Γ�U = 0.1 (por arriba del punto simétrico). En el eje
δ se grafican los cambios de fases de la referencia [149].

Un ingrediente clave del efecto Kondo es el corrimiento de fase dado por δ = πna a
T = 0 ◦K que sufre un electrón cuando pasa a través de un punto cuántico (donde na es la
ocupación total en el átomo o punto cuántico). La medida directa del cambio de fase en los
puntos cuánticos se ha vuelto factible recientemente gracias a la interferometŕıa Aharonov-
Bohm (AB) [150, 151, 152]. En la Figura (7.10) se muestran los resultados experimentales
correspondientes a dos casos, el ĺımite unitario, donde el cambio de fase tiene un compor-
tamiento casi lineal con el potencial de gate VG; y el usualmente llamado régimen Kondo, a
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un acoplamiento menor, donde el cambio de fase desarrolla un plató ancho de valor aproxi-
madamente π. Los datos experimentales pueden ser ajustados con dos parámetros, Γ/U y
εa, estando el valor de εa 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 Γ/U en los diferentes reǵımenes (suponemos una correspondencia lineal entre VG y
(εa�U + 1�2 ) con

∆VG

∆( εI
U
+ 1

2)
≈ 35 mV).

El mejor ajuste se obtuvo para Γ�U = 1 en el ĺımite unitario, para ambos casos, por
encima y por debajo del ĺımite simétrico, y en el régimen Kondo para Γ�U = 0.04 y Γ�U = 0.1
(debajo y encima del ĺımite simétrico, respectivamente). Cualitativamente, estos valores se
encuentran en buen acuerdo con los calculados usando las ecuaciones de Bethe ansatz para
el régimen Kondo, Γ�U = 0.04 y Γ�U = 0.07 [149]. En el ĺımite unitario que supone un
acoplamiento fuerte, nuestro cálculo requiere el doble del valor de Γ�U 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 δ = arg (taσ), donde taσ es el promedio
térmico de la amplitud de transmisión y está dado por: taσ = Γ

∫
dε∂f≺

∂ε
Gaσ (ε) [151]. En la

Figura (7.11) mostramos el corrimiento de fase calculado de esta manera usando la expresión
(7.2) para la función de Green Gaσ (ε) como función de (εa�U + 1�2 ) y para tres valores de
Γ�U .

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

0.0

0.5

1.0

d
/p

-(e
a
/U+1/2)

 G/U=0.3

 G/U=0.07

 G/U=0.02

Figura 7.11: Fase de taσ como función de
(
εa�U + 1�2

)
, para tres valores de Γ�U y T = Γ. Los

śımbolos llenos corresponden a nuestro cálculo. Los śımbolos vaćıos corresponden al cálculo con
Iσ (ω) = 0 en la ecuación (7.2).

Para valores pequeños de Γ�U se observa un comportamiento oscilatorio de la fase entre
valores aproximados de π 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 |taσ|
[158]. Cuanto más grande es Γ�U , menos marcadas son las oscilaciones debido a que los picos
se solapan cada vez más. Para T = Γ, podemos observar en la Figura (7.11), que despreciar el
término Iσ (ω) en el cálculo de Gaσ (ε) (Ec. (7.2)) nos lleva prácticamente al mismo resultado
del cálculo completo.

7.3. Conclusiones

En el caso de procesos dinámicos el modelo de Anderson con un U finito resuelto de
acuerdo a la propuesta del caṕıtulo anterior reproduce prácticamente los cálculos exactos en
el sistema de cuatro niveles.

Las ocupaciones y densidades de estados calculadas con el formalismo estático están en
buen acuerdo con los cálculos obtenidos por el grupo de renormalización numérica [53], encon-
trándose las mayores diferencias en el régimen de orbital vaćıo. 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 aproximación basada en un criterio de acoplamiento
débil, pero también puede estar relacionado con la pérdida de resolución que posee NRG a
grandes enerǵıas [55, 56].

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



Caṕıtulo 8

Conclusiones Generales

Nuestra propuesta para describir la interacción átomo superficie permite contemplar los
efectos de la correlación electrónica a través de la elección de las configuraciones de carga
consideradas más probables en el átomo de acuerdo a las caracteŕısticas 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
descripción realista tanto de la superficie como de los átomos involucrados. El análisis com-
parativo de nuestros resultados para magnitudes f́ısicas que caracterizan los distintos procesos
de naturaleza estática o dinámica (densidad de estados, ocupación, ancho y corrimiento de
resonancias, fracción de carga, corriente y conductancia), con resultados exactos y también
con resultados experimentales de adsorción, dispersión de iones por superficies, y medición
de corrimiento de fase en transmisión a través de puntos cuánticos, nos permite concluir que
el formalismo desarrollado presenta un gran potencial y una importante versatilidad.

Quedan pendientes algunas preguntas como:

1. Cuán 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 fracción de carga final?

2. Cuánta mejora introduce el considerar los efectos de una repulsión electrónica finita en
el átomo en el cálculo de la fracción de iones positivos y negativos de H en presencia
de una superficie de HOPG?

3. Es el comportamiento de la fracción de carga en la dispersión de iones a pequeños
ángulos de salida originado por las caracteŕısticas de la estructura electrónica no con-
templadas en nuestro cálculo al conservar sólo los términos diagonales en sitio de la
matriz densidad del sólido?

4. Cuánta influencia tienen los estados imágen de una superficie metálica en el intercambio
de carga entre átomo y superficie?

Dentro del esquema teórico de nuestra propuesta las respuestas a estas preguntas están
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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 sólido entran a través de su matriz densidad, y la
proyección del Hamiltoniano se hace sobre el sub-espacio de configuraciones electrónicas más
probables en el átomo (adsorbato o proyectil). Y los parámetros relacionados con niveles de
enerǵıa y términos de acoplamientos se construyen a partir de las propiedades de los átomos
intervinientes, contempladas mediante una buena base de funciones atómicas.



Apéndice A

Condiciones de contorno para la
función de Green Fσka

(
t, t′
)

Veamos los detalles de la demostración de las condiciones de contorno utilizadas para la
integración de las funciones F (Ec. (2.32)). Por simplicidad, sólo trataremos el caso no inter-
actuante y utilizaremos los operadores fermiónicos usuales. La extensión al caso interactuante
y usando el lenguaje de proyectores es directa.

El Hamiltoniano de Anderson en el caso no interactuante es:

Ĥ (t) =
∑
k⃗,σ

εk⃗,σ (t) n̂k⃗,σ +
∑
σ

εa (t) n̂aσ +
∑
k⃗,σ

[
V σ
k⃗,a

(t) ĉ†
k⃗,σ
ĉaσ + V σ∗

k⃗,a
(t) ĉ†aσ ĉk⃗,σ

]

Nos interesa la relación entre F σ
ka (t, t

′) y Gσ
ka (t, t

′) a t = t0. Las funciones F σ
ka (t, t

′) y
Gσ

ka (t, t
′) están definidas como:

Gσ
k⃗a
(t, t′) = iθ (t′ − t)

⟨{
ĉ†aσ (t

′) , ĉk⃗,σ (t)
}⟩

F σ
k⃗a
(t, t′) = i

⟨[
ĉ†aσ (t

′) , ĉk⃗,σ (t)
]⟩

Derivando estas expresiones (con t = t0) respecto de t′ y utilizando las propiedades de
anticonmutación de los operadores fermiónicos obtenemos:

i
dGσ

k⃗a
(t0, t

′)

dt′
= −εa (t′)Gσ

k⃗a
(t0, t

′)−
∑
k⃗′

V σ
k⃗′,a

(t′)Gσ
k⃗k⃗′

(t0, t
′) (A.1)
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F σ
KA (T, T ′)

i
dF σ

k⃗a
(t0, t

′)

dt′
= −εa (t′)F σ

k⃗a
(t0, t

′)−
∑
k⃗′

V σ
k⃗′,a

(t′)F σ
k⃗k⃗′

(t0, t
′) (A.2)

Derivamos ahora respecto de t′ las funciones Gσ
kk′ (t0, t

′) y F σ
kk′ (t0, t

′) definidas como:

Gσ
k⃗k⃗′

(t0, t
′) = iθ (t′ − t)

⟨{
ĉ†
k⃗′,σ

(t′) , ĉk⃗,σ (t0)
}⟩

F σ
k⃗k⃗′

(t0, t
′) = i

⟨[
ĉ†
k⃗′,σ

(t′) , ĉk⃗,σ (t0)
]⟩

Obteniendo las expresiones:

i
dGσ

k⃗k⃗′
(t0, t

′)

dt′
= −δ (t′ − t0) δk⃗k⃗′ − εk′,σ (t

′)Gσ
k⃗k⃗′

(t0, t
′)− V σ∗

k⃗′,a
(t′)Gσ

k⃗a
(t0, t

′)

i
dF σ

k⃗k⃗′
(t0, t

′)

dt′
= −εk′,σ (t′)F σ

k⃗k⃗′
(t0, t

′)− V σ∗
k⃗′,a

(t′)F σ
k⃗a
(t0, t

′)

Introduciendo la transformación de fase

F (G)σk⃗k⃗′ (t0, t
′) = f (g)σk⃗k⃗′ (t0, t

′) e
i
t′∫
t0

εk′,σ(τ
′)dτ ′

(A.3)

Las expresiones anteriores resultan:

i
dgσ

k⃗k⃗′
(t0, t

′)

dt′
= −δ (t′ − t0) δk⃗k⃗′ − V σ∗

k⃗′,a
(t′)Gσ

k⃗a
(t0, t

′) e
−i

t′∫
t0

εk′,σ(τ
′)dτ ′

i
dfσ

k⃗k⃗′
(t0, t

′)

dt′
= −V σ∗

k⃗′,a
(t′)F σ

k⃗a
(t0, t

′) e
−i

t′∫
t0

εk′,σ(τ
′)dτ ′

Integrando estas ecuaciones nos queda:

gσ
k⃗k⃗′

(t0, t
′) =

∫ t′

t0

dτV σ∗
k⃗′,a

(τ)Gσ
k⃗a
(t0, τ) e

−i
τ∫

t0

εk′,σ(τ
′)dτ ′

+ gσ
k⃗k⃗′

(t0, t0)
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fσ
k⃗k⃗′

(t0, t
′) = i

∫ t′

t0

dτV σ∗
k⃗′,a

(τ)F σ
k⃗a
(t0, τ) e

−i
τ∫

t0

εk′,σ(τ
′)dτ ′

+ fσ
k⃗k⃗′

(t0, t0)

Utilizando nuevamente las transformaciones (A.3) y teniendo en cuenta que
⟨
ĉ†
k⃗′,σ

ĉk⃗,σ

⟩
t0
=⟨

n̂k⃗,σ

⟩
δk⃗k⃗′ , puesto que a t = t0 el sólido está no perturbado y en su representación diagonal,

podemos escribir:

F σ
k⃗k⃗′

(t0, t0) = i
[
2
⟨
n̂k⃗,σ (t0)

⟩
− 1
]
δk⃗k⃗′

Gσ
k⃗k⃗′

(t0, t0) = iδk⃗k⃗′

Con lo cual resulta:

Gσ
k⃗k⃗′

(t0, t
′) =

∫ t′

t0

dτV σ∗
k⃗′,a

(τ)Gσ
k⃗a
(t0, τ) e

−i
τ∫
t′
εk′,σ(τ

′)dτ ′

+ iδk⃗k⃗′e
i
t′∫
t0

εk′,σ(τ
′)dτ ′

F σ
k⃗k⃗′

(t0, t
′) = i

∫ t′

t0

dτV σ∗
k⃗′,a

(τ)F σ
k⃗a
(t0, τ) e

−i
τ∫
t′
εk′,σ(τ

′)dτ ′

+ i
[
2
⟨
n̂k⃗,σ (t0)

⟩
− 1
]
δk⃗k⃗′e

i
t′∫
t0

εk′,σ(τ
′)dτ ′

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

i
dGσ

k⃗a
(t0, t

′)

dt′
=− εa (t

′)Gσ
k⃗a
(t0, t

′)−
∑
k⃗′

V σ
k⃗′,a

(t′)

∫ t′

t0

dτV σ∗
k⃗′,a

(τ)Gσ
k⃗a
(t0, τ) e

−i
τ∫
t′
εk′,σ(τ

′)dτ ′

−

− iV σ
k⃗,a

(t′) e
i
t′∫
t0

εk,σ(τ
′)dτ ′

(A.4)

i
dF σ

k⃗a
(t0, t

′)

dt′
=− εa (t

′)F σ
k⃗a
(t0, t

′)− i
∑
k⃗′

V σ
k⃗′,a

(t′)

∫ t′

t0

dτV σ∗
k⃗′,a

(τ)F σ
k⃗a
(t0, τ) e

−i
τ∫
t′
εk′,σ(τ

′)dτ ′

−

− iV σ
k⃗,a

(t′)
[
2
⟨
n̂k⃗,σ (t0)

⟩
− 1
]
e
i
t′∫
t0

εk,σ(τ
′)dτ ′

(A.5)

Las ecuaciones (A.4) y (A.5) nos muestran claramente la relación que existe entre las
funciones de Green F σ

ka (t0, t
′) y Gσ

ka (t0, t
′):

F σ
k⃗a
(t0, t

′) =
[
2
⟨
n̂k⃗,σ (t0)

⟩
− 1
]
Gσ

k⃗a
(t0, t

′)
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