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Resumo

Calculamos a probabilidade de ionizar ou neutralizar um 4tomo interagindoc com uma
superficie sélida. O Hamiltoniano de Anderson foi utilizado para a descrigdo da parte
eletronica do sistema atomo-superficie, ¢ 0 movimento atémico foi tratado classicamente
(aproximacdo de trajetéria). Em particular, estudamos a influéncia da fun¢iio A(g), que
combina potencial de interagio e densidade de estados eletrdnicos na superficie. Outros
pardmetros importantes sdo as energias do nivel de Fermi e do estado atdmico ¢ a trajetoria
do atomo. Os resultados mostram que a transferéncia de carga depende fortemente da forma
de A(e).

Summary

We have calculated the probability of ionizing or neutralizing an atom interacting
with a solid surface. The Anderson Hamiltonian was used to describe the electronic part of
the atom-surface system, and the atomic movement was treated classically (trajectory
approximation). In particular, we have studied the influence of the function A(e), a
combination of interaction potential and density of electronic states in the surface. Others
important parameters are the energies of the Fermi level and of the atomic state, and the
atomic trajectory. The results show a strong dependence of the charge transfer on the shape
of A(g).



Introducio

Nos ultimos anos, varios trabalhos surgiram na literatura sobre a interacfio entre
atomos e superficies sélidas [1-5]. Em particular, os processos de troca de elétrons que
podem ocorrer sdo importantes no entendimento de experimentos, tais como ion-beam
scattering spectroscopy (ISS), neutral-beam scattering spectroscopy (NSS) e secondary-ion
mass spectroscopy (SIMS).

Quando atomo e superficie interagem, as ocupagdes dos estados eletronicos, tanto do
dtomo como da superficie, variam no tempo. O atomo pode ser entdo ionizado ou
neutralizado, enquanto a superficie passa a apresentar um espectro de excitagbes. Além da
transferéncia de carga, ocorre também transferéncia de energia, j4 que a interagdo ¢
inelastica.

Nesta dissertacfio, trataremos a transferéncia de carga na interagéio 4dtomo-superficie.
O parimetro que calcularemos ¢ o nimero de ocupagio do estado eletrbnico do 4tomo
(consideramos apenas um estado no atomo). O objetivo € entender como a lonizaglo ou
neutralizagiio do 4tomo depende dos pardmetros relevantes, a saber: a energia do estado
atdmico, a energia do nivel de Fermi, a intensidade da interagio, a trajetoria do Atomo
e a densidade de estados na superficie.

Os processos de transferéncia de elétrons, ao contrdrio por exemplo das reagBes
termicamente ativadas, sfo tipicamente nfo-adiabaticos [6]. Isso significa que as mudancas
da interacdo no tempo (devidas & mudanga da posicfo do dtomo) sfo importantes nesses
processos. Veremos, por exemplo, que quanto mais rapido for o decaimento da interagéio,
menor serd a quantidade de carga transferida.

Em todo este trabalho, consideramos que o atomo afasta-se da superficie apés um
tempo suficientemente longo. Estamos, desse modo, desconsiderando processos de adsorgdo
ou difuso do atomo na superficie. Detectores colocados suficientemente fonge da superficie
registram o estado de carga do datomo; no caso de ions, podem ser usados espectrémetros de
massa, enquanto absorgdo de dois fotons ou outras técnicas sdo usadas para detectar atomos
neutros. N#o discutiremos as técnicas e os aspectos experimentais nesta dissertagdo.

Blandin, Nourtier ¢ Hone (referiremos como BNH) desenvolveram um formalismo
adequado para tratar perturbagdes dependentes do tempo e localizadas em metais, aplicando-
o ao problema de transferéncia de carga na interagdo atomo-superficie metélica [1]. Nesse
tratamento, o Hamiltoniano de Anderson foi utilizado para descrever o sistema eletrénico e
os resultados foram obtidos para um limite de Banda Larga.

Os trabalhos posteriores seguem a mesma linha de BNH, tratando o problema com
temperatura, incluindo a varia¢iio no tempo da energia atémica ou propondo trajetorias mais
realistas [2-6].

Nesta dissertagfio, utilizaremos o Hamiltoniano de Anderson para tratar a interagéo,
seguindo o desenvolvimento de BNH. Neste contexto, € natural definirmos a fung&o:



Ag) = Z|V;128(a ~&g)
k

onde o indice k refere-se aos estados eletrdnicos da superficie e V; € a interagdo entre o

estado kK e o estado atémico. Esta fungiio contém, portanto, informagdes sobre a estrutura
eletrdnica na superficie e sobre o potencial de interagdo desta com o atomo.

Qs trabathos encontrados na literatura tratam somente o limite de Banda Larga, que
pode corresponder a uma densidade de estados constante em todo espectro de energia:

Modelo de Banda Larga A(g)= A, = constante

Trataremos dois outros modelos, com o objetivo de entender o papel da estrutura
eletrdnica no processo de transferéncia de carga. O primeire modelo € o limite oposto ao de
Banda Larga, ou seja, é o modelo de Dois Niveis, que pode representar uma superficie com
densidade de estados muito localizada, em torno de uma energia €,:

Modelo de Dois Niveis ~ A(g) =V} 8(s-¢g,)

O outro modelo, que engloba os dois primeiros, supSe uma forma lorentziana para a
fungdio A(e):

Vir

Modelo de Banda Lorentziana A(g)= : -
n [ +(s-g;)]

Este modelo pode representar uma densidade de estados centrada na energia €, €
com uma largura I'. Em um trabalho futuro, tentaremos combinar estes modelos para
descrever superficies com uma estrutura eletrnica qualquer. Esperamos, desse modo, obter
resultados mais realistas.

No Capitulo I, mostramos que o Hamiltoniano de Anderson é adequado para
descrever a interagdio entre um estado atdmico e os estados eletrénicos da superficie [7].
Todas as suposi¢des necessarias para obtermos este resultado sdo discutidas. O Hamiltoniano
resultante depende do tempo, através do potencial de interagdo e da energia do estado
atdmico. Essa dependéncia é modelada, ja que célculos a partir de primeiros principios séo
muiio complicados.

Mostramos que o problema, inicialmente um problema de muitos corpos, pode ser
substituido por uma equagio de Schrodinger de um corpo, com a estatistica embutida nas
condigdes iniciais. Encontramos as equagdes para o nimero de ocupagdo em cada um dos
modelos j4 mencionados. Tode o Capitulo I é uma reviséo de resultados da literatura, €
fundamentacéo para os capitulos seguintes.

Nos capitulos seguintes, estudamos em detalhe cada modelo. Encontramos solugdes
numéricas, estudamos limites de altas e baixas velocidades, e tentamos interpretar o papel de
cada pardmetro na transferéncia de carga.

No Capitulo II ¢ tratado 0 Modelo de Banda Larga; este capitulo ¢, portanto, uma
revisio de resultados da literatura. O Capitulo III trata o Modelo de Dois Niveis, que ¢
proposto nesta dissertagdo. Finalmente, no Capitulo IV, encontramos as equagdes



correspondentes ao outro modelo proposto, 0 Modelo de Banda Lorentziana, e mostramos
que este modelo € o mais geral dos trés, os dois outros sendo casos limites desse.

Os apéndices contém detalhes de calculos trabalhosos, aos quais ndo caberia
pertencer ao corpo principal do texto. No Apéndice I, derivamos as equagdes para a
ocupagdo do estado atdmico, partindo dos operadores na representacdo de niimeros de
ocupagdo. Nos Apéndices II e III, usamos fungdes de Green para tratar as condigbes
iniciais do problema de "sputtering”. No Apéndice IV, derivamos o método numérico usado
na solugfo do Modelo de Dois Niveis.

Finaimente, na conclusio comentamos os resultados obtidos e apresentamos novas
perspectivas para o problema.



Capitulo 1

A Interacio Atomo-Superficie

Neste capitulo, abordaremos os aspectos gerais da interagcdo entre dtomos e
superficies solidas. Estabeleceremos o Hamiltoniano da interacdo na aproximagdo de Born-
Oppenheimer, onde separamos a parte eletrénica da parte atémica. Abordaremos as
aproximagbes adicionais que simplificam o problema: aproximagdo de trajetéria, ndo
inclusdo do termo de correlagdo intra-atémica, separacdo entre as dependéncias temporal ¢
eletronica. Finalmente mostraremos que o problema pode ser reduzido & resolucdo do
Hamiltoniano de um corpo com a estatistica embutida nas condi¢bes iniciais.
Apresentaremos os modelos de interagdo abordados neste trabalho.

1.1 - O Hamiltoni

O sistema que desejamos estudar ¢ composto por um fon, que interage com uma
superficie sélida. A superficie é composta por N, elétrons e N, 4tomos, e o Hamiltoniano do
sistema €:

H = T wp. + Tarom + VIR, },{r;}, Ra, Fa) (1.1a)
onde:
Fpm -t 393 -2 (1.16)
M4 N 2m e '
. 4 w
Tatom = ~ Vz - Vz (]..].C)
T oM, ™ 2m§ "

"}({Ri}’{n},ﬁ‘s?') = vmie({Ri}a {nh+ me (ﬁa E )+ ‘}im({Ri },{l"i},ﬁa T, ) (1.1d)

Nas equagdes (1.1a) & (1.1d), R;,M e r;,m sdo as coordenadas e massas,
respectivamente, dos atomos e elétrons da rede; Ry, My € ry mgy sdo as coordenadas ¢
massas do jon e seus elétrons. O potencial de interacgdo foi separado em trés partes: um termo
da superficie, um termo atdmico e a interago dtomo-superficie.

Para simplificarmos a equago (l.1a) vamos usar a aproxima¢do de Born-
Oppenheimer [8]. Sendo M, M, >> m , podemos considerar os operadores de energia
cinética dos 4atomos da rede e do {on como perturbagdes para o seguinte Hamiltoniano:

ﬁu = (Tr + ‘?mde) + (Te + {/vatom) + vint (1 ‘2)

4



onde 'i'r e 'i‘e sdo, respectivamente, os operadores de energia cinética dos elétrons na
superficie € dos elétrons no atomo. Devido ao fato de termos desprezado as energias
cinéticas atdmicas, as coordenadas R; ¢ R, entram na equac#o (1.2) como parametros.

Na representagiio de numeros de ocupagio, os termos entre parénteses na equacgio
(1.2) ficardo [9]:

A\ cemonica = T + Vinge = 2 8, ({RDEE, (1.3)
k
I:Iiun = ,i‘e + “}inn = Z Su(ﬁ'a)é‘;ea +ﬁ (1'4)

onde U é o termo de correlagio intra-atdmica, resuitante da interagdo coulombiana dos
elétrons no 4tomo; ¢;(c,) e ¢ (¢c,) sdo, respectivamente, os operadores de criagdo
(destruigdio) dos elétrons de superficie no estado |k) e dos elétrons atémicos no estado {ot).

Esses estados sdo estados eletronicos ortogonais e normalizados, isto ¢, (kja)=0. Eles sdo

solucSes de Hamiltonianos de um corpo, dentro de uma aproximac&o de campo médio, como
por exemplo a aproximagio de Hartree-Fock.

Nesta aproximagdo, usamos fungdes de onda de elétrons independentes, cada elétron
submetido a um potencial médio devido aos outros, construindo o estado do sistema como
um determinante de Slater dessas fungdes. A minimizag@o do valor esperado de H leva-nos
a uma equagdo de Schrodinger, na qual o potencial atuando sobre cada elétron depende dos
estados de um corpo utilizados. Temos, portanto, uma equagéo que deve ser resolvida auto-
consistentemente, a partir da qual determinamos os estados de um corpo ¢ a energia do
estado fundamental do sistema. '

O potencial de interagdo, Vm , ¢ um potencial de um corpo para os elétrons de
superficie e para os elétrons atémicos, considerados separadamente. Pode ser, entdo escrito
na representacdo de Fock:

Vi = 2 (K| Vige |0)E1E, + .. (1.5)

ko2

onde c.h. significa conjugado hermitiano.
O Hamiltoniano do sistema, H,, serd escrito:

=Y e, (RDEE, + D e, (REE, + D (K| Ve (R,R,) | )E8, +e.h.+U (1.6)
k a k,a

Na equagiio (1.6), o termo Vj, € responsavel pela transferéncia de elétrons entre os
estados |k) e |a). Neste trabalho, vamos considerar apenas um estado atomico, |a),
interagindo com os estados de superficie. Esta simplificacdo ¢ importante porque permite-
nos desconsiderar U e também porque simplifica consideravelmente Vi, (o termo de
correlagiio é importante, por exemplo, quando o ion € H™, pois as fragbes de H' e H™ séo
consideraveis). Neste caso, os spins eletronicos ndo precisam ser considerados, ¢ ©
Hamiltoniano ficara:



H, = &, ({R)eie, +£,(R,)EE, + (k| V, (R,R,) |a)&}¢, + c.h. (1.7)
k

Este ¢ 0 Hamiltoniano de Anderson, sem a interagdo entre os elétrons [7]. A diferenca
aqui, é que este Hamiltoniano depende do tempo, através da dependéncia de ¢, e de Vy, com
a posi¢do do ion [1]. A resolugio deste problema, partindo de primeiros principios, é muito
dificil, j4 que a determinacio dos estados eletrdnicos na superficie € complicada, e o
potencial resultante pode ser de dificil resolugéo.

Para tratarmos este problema, vamos modelar a interagéio e a energia atdmica, usando
argumentos empiricos. Assim podemos obter alguma compreenséo fisica do fenémeno. Se
quiséssemos resolver o problema a partir de primeiros principios, poderfamos usar a
Aproximag@o do Funcional Densidade Local [4]. Nesse caso, a equagiio de Schrodinger de
Muitos Corpos seria transformada em um conjunto de equagbes auto-consistentes, a partir
das quais determinariamos o potencial de campo médio e 0s estados de um corpo

|k) }efa) Nessa aproximagio, supdem-se normalmente que a superficie ¢ o Jellium [4].

Uma simplificagdo natural que surge € a chamada aproximacdo de trajetoria [1].
Consiste em admitir que o fon tem uma trajetéria bem definida, de maneira que R, dependa
do tempo. Teremos, entdio, as seguintes funcdes do tempo: &,(R,(f)) ¢ V(R (t)) { como
temos apenas um estado atémico, a, escreveremos Vi, para Vi,)

Finalmente, vamos admitir que a dependéncia temporal de V|, mude muito pouco
com k, isto €, que possamos escrever [1]:

V. (R, (D))=V,u(t) (1.8)

onde toda a dependéncia temporal fica contida na fingdo 4(y)
Apos todas estas simplificagfes, 0 Hamiltoniano da interagfo atomo-superficie ficara:

H, = g,cic, +5, (R, (O)EE, + Vu(t)EE, +c.h. (1.9)
k
Em termos de operadores de campo, podemos escrever [9]:
f, = [§* @0 b, §(F 1) a°F

onde Y (F,t) = ZEE<F|R)+6, F|a) € o operador de campo ¢ h, ¢ o Hamiltoniano de um
X
corpo:

by = &, Jk)k|+€,|a)al+ Zk: V,u(t)|k)a|+c.h. (1.10)

1.2- O N e O 5

Para determinarmos a quantidade de carga transferida em um processo de interagio
dtomo-superficie, temos que saber a equagdo de evolugdo para <m,(t)>, o nimero de



ocupagio eletrnica do estado a no instante t. Na representacdo de numeros de ocupacéo
temos:

<fi, (1) >=< &'¢, > (L.11a)

Na equacdo acima, os valores médios sfo calculados com o estado fundamental do
sistema no instante t (consideraremos o problema de temperatura igual a zero). Estamos,
portanto, usando a descrigdo de Schrodinger, na qual o estado do sistema muda no tempo ¢
os operadores permanecem inalterados, a menos quando haja dependéncia explicita.

Uma maneira de resolvermos a equagdio (1.11) é mudarmos para a descricdo de
Heisenberg, na qual os operadores dependem do tempo e o estado fica inalterado. Neste caso

o problema se reduz a determinar a evolugio temporal de ¢, (t) € ¢, (1), os operadores de
criacio ¢ destrui¢do na descrigio de Heisenberg. A determinagfio destas equagfes de
evolugfio esta no Apéndice I [2]. Nesta descricfio, a equacdo (1.11a) ficard:

< i, (£) >=< &, (H)E,, (D) > (1.11b)

onde agora o estado do sistema nfo muda no tempo, enquante os operadores mudam.

Uma maneira mais simples de resolver o problema sera desenvolvida a seguir. Nela a
estatistica fica embutida nas condi¢des iniciais.

Suponha }B"(t)) um conjunto de estados de um corpo, com QB"(tD)> =|7\.), que
obedecem a equacio de Schroedinger para o Hamiltoniano da equaggo (1.10):

hy(1)[B*(1)) = i?‘z;%ha"(t)) (1.12)

onde os estados | 1) séo os auto-estados de h,(t,).
E ficil mostrar que o conjunto 1[3"(t))} forma uma base ortonormal completa.

Podemos escrever um estado qualgquer | ) expandido na base |A):

[w)=22(Mw) [2)

A

O estado |A) pode ser escrito em termos de ‘B“(t)), se usarmos o operador de

evolucdo temporal i}(t):
Ay ="TU"(8)|B*(1))

=|y)=2{B*(O)|w)TH T ()]B*(1))

Como o operador de evolugfio temporal € unitario, isto ¢, ﬁ(t)ﬁ”(t) =1, teremos
finalmente: '



=|y)= ;(B*(t)}w)\ﬂ’“(t))

A equagdo anterior mostra que o estado |y) pode ser expandido em termos dos
estados |B’“(t)>. Como |y) é um estado arbitrario, fica provado que o conjunto ‘B"(t))}
forma uma base ortonormal completa.

Dado que o conjunto lB’“(t))} forma uma base ortornormal completa, o operador de

campo ¥(r,t) para o Hamiltoniano H, pode ser expandido, tanto em termos desta base
quanto em termos da base |k)} e ja) [9]:

P(r,t) =3 & (r[p (1)) (1.13a)
Pr,t) = & ()(r|k)+Eu(t)(r|a) (1.13b)
= 3 & (a|B (1) = &u(t) (1.14)

Substituindo a equagfo (1.14) em (1.11b) teremos:

<n,(t)>= Z <e ¢ > (Bl’ (t)|a><a|[3"’(t)) (1.15)

hishs

Como )q e Ay sfo, por hipdtese, auto-estados de hy, teremos finalmente (lembrando
que o estado fundamental é construido preenchendo os estados de um corpo A até o nivel de
Fermi):

A A _
<&, >= 51,&,“1,

(B 0]a) [ (1.16)

=<n,(t)>=).n,
A
Esta equacio permite-nos achar <m,(t)>, desde que saibamos a evolugdo temporal
dos estados de um corpo ‘B"(t)) ,i.e., desde que resolvamos a equagdo (1.12). Como

condi¢Oes iniciais, usaremos os estados |7L)
Notemos que quando a temperatura € diferente de zero, devemos reescrever a equacgio
(1.11):

<, (t) >;= tr{ph, (t)} (1.17)

2

(1.18)

(B*(t)|a)

=<, () >= 3 tr{ph, }

onde p € o operador estatistico para um determinado ensemble do sistema.



Voltemos ao caso T=0. Queremos encontrar os estados |l3*(t)) ¢ para isso faremos a
€Xpansio:

t

i
it t - Jeattyar

B*(H) =3 bi()e * [K)+bl(t)e |a) (1.19)

Esta expansdo se justifica pelo fato de o conjunto |a),{/k)}} formar uma base

completa para hy. Devemos observar que esta expanséo ¢ simplesmente uma mudanga para a
descri¢do de Interagdo, na qual a fungéio de onda varia no tempo governada pela parte do
Hamiltoniano sem interagio (independente do tempo), enquanto os operadores variam
governados pela interacfo. A funcéo de onda nesta descricédo é:

IB(B)=¢ * [Bs(t)

Na equacéo (1.19), vemos que a fungdo de onda na representagdo de interagdo em
Nosso caso €:

IBH()) = D bi(t)]K) +bi(t)a)
k
Substituindo a equacio (1.19) na equagdio (1.16), obtemos:

b [ (1.20)

<fi,(t)>= ) n,

X

Precisamos, portanto, determinar b*(t) . Substituindo (1.19) em (1.12), teremos o
par de equagdes:

ih%bi(t) =b ()n, (1) (1.212)
ihih:(t) = > bi(t)n (1) (1.21b)
dt p
%% £y (1)dE°
onde : N, (1) = V, u(t)e ° e A" é o conjugado complexo de A.

Integrando a equagio (1.21a) e substituindo em (1.21b), obteremos:
., d . i . . .
i b1 () = 20} ()M (- [ BIEIE L (On, () (1.22)
q 4 k

Substituindo na equaco acima a expresséo para n, (t), e usando a relagéo:



";sk(t_f) _ IS(S -—Sk) e—-ﬁ-s-(t—t')
Teremos:
d .t -3 g, (1Mt i (-t
. . 1 ' ' 2 . ’ -t
mab:(t)=2bi;(tn)nq(t)—gj’dt Y (1) |V | u(u(t e foe—e,)e ™ de
q 1, k —n

Em termos da fungfo, conhecida como fungdo largura de nivel .

Ale) ==Y [Vi[6(e ~2,) (1.23)
k
Teremos finaimente:
in-3 > ()= b (t,)n, (V) _u® tjdt' b* (¢ )u(t )e%*js'(tm Edsz_\(a)eii%:g (1.24)
dt a - q 0 q Tfh : a

Esta equacgio € a equacdo dindmica que procuravamos. Nesta equagfo, os trés
pardmetros u(t), g,(t) e A(g) sdo desconhecidos. Ja dissemos que sua determinagfo a partir
de primeiros principios é dificil, restando-nos a opcéo de modelar o problema.

1.3- Modelos para A(e)

Nesta tese, abordaremos trés modelos distintos para A(g) :

A(g) = A, Modelo de Banda Larga
A(g) = an S(s—¢,) Modelo de Dois Niveis
A(g)= V.: I Modelo de Banda Lorentziana

(e—¢g,)’ +T7?
Para tentarmos esclarecer o significado de A(e), podemos transformar a equacédo
(1.23), separando a soma nos estados k, em uma soma em estados degenerados e ndo-

degenerados:

2

v
A(e)=nZM(am)6(8—8m)_z 1\!1(1;‘ )
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= Ae) =73 M(e,)8( —£,) <[V,| >, .

= A(e) =1y M(e, ) [de’ 8(s'-s,,) <|V¢| >, .. 8(—&")

onde <|V]2> = z ﬂ
YR iR M)

¢é a delta de Kronecker). Note que ¢ indice m identifica as diferentes auto-

e M(g)= ZSBE,S ¢ a degenerescéncia associada ao auto-
k

valor € (8, .

energias do sistema.
-Sabemos que a densidade de estados do substrato pode ser escrita como:

p(e) =D 8(e~5p)
= p(e) =D 8(e—¢g,) M(z,)

Consequentemente {eremos:
2
= A(e) = p(e) <|V,| >,

Este resultado nos d4 a relacfo entre A(g) e a densidade de estados do material. Em

particular, se  <|V,[’ >, .. vatia muito lentamente comparado com p(e), A(g) serd
praticamente proporcional a p(g). Nesse caso, os modelos propostos tém interpretagiio muito
simples. O modelo de Banda Larga representaria uma banda com densidade de estados
constante, enquanto o modelo de Banda Lorenziana representaria uma banda localizada em
torno de €,, com largura I'. O modelo de Dois Niveis seria o limite deste tultimo quando

r-0.
Por causa desta interpretagdo, podemos esperar que o Modelo de Banda Larga seja

adequado para superficies metdlicas, enquanto os outros dois modelos podem ser usados para

semi-condutores ou isolantes.
Devemos ressaltar que, dos trés modelos, o tnico encontrado na literatura é o de

Banda Larga [1-5]. No que segue, encontraremos a equagio para b*(t) dentro de cada um
dos modelos.

1.3.1- Modelo de Banda Larga

Primeiramente, substituiremos A(g) = A, em (1.24). Faciimente vé-se que:

1
1% I
——+— e (t"dt’
h II .()

S+ 20 (o (9= 2 Dbt Vine (1.25)

dat
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A equacdio (1.25) sera resolvida no Capitulo II dentro do estudo do Modelo de Banda
Larga.

1.3.2- Modelo de Banda Lorentziana

Para o caso de Banda Lorenziana, teremos a equagéo:

t

2t % Ep{T)dr—
mib*(t) Zb (t, )M (t)—'“(;)v Idt‘b"(t‘)u(t‘)e ¢

igg{t=t) T.(t=1)
P

(1.26)

Derivando a equagdio acima em relac@o ao tempo e substituindo esta mesma equagfo
na equagao resultante, teremos finalmente:

tb (t)+ u? (b} () = F(r) (1.27)

d_ibl(t)_[ 1 du(t) , i(e,()—¢, +lr)]d

u(f) dt h

-iEkt i
- t')dt’
e feao

onde F(t) = ;},—Z (64 —iC—£, )V, (Db} (t)e ¢

1.3.2- Modelo de Dois Niveis

Para o caso de Dois Niveis, basta fazermos I'=0 e F(t)=0 em (1.27), obtendo:

a1 du(t) | (e, (t)—&,) A 1.28
e b* (1) [“(t) T . Jdtb (t)+ u(Hpr(y=0 (1.28)

As possiveis solugtes de (1.28) serdo estudadas no Capitulo 111, enquanto as de (1.27)
ficardo para o Capitulo IV.

1 4- Condices Iniciai

Para encontrarmos b’ (t), precisamos das condig¢des iniciais, isto &, precisamos de
b*(t,) e b}(t,). Dois problemas fisicos distintos devem ser considerados: espalhamento ¢
Sputtering.

No caso de sputtering, o {on comega adsorvido na superficie e, devido a uma colisio
com um atomo do substrato, é dessorvido no instante t=0. Afasta-se entfo da superficie, até
gue sua interacdo com esta seja desprezivel, no instante t=+co (fig. 1a).

No caso de espalhamento, o ion comega muito longe da superficie, no instante t=-co.
Aproxima-se até encontrd-la em t=0 e, em seguida, afasta-se até ficar novamente muito
longe, em t=+e0. Nesse caso, portanto, ha dois ramos para a trajetoria idnica: no primeiro

12



ramo, o ion aproxima-se da superficie e u(t) ¢ uma funcéo crescente de t; no ramo de saida,
o ion afasta-se e u(t) € uma fungdo decrescente de t (fig. 1b).

Substrato Sputiering (a)
00 l:ﬂ

¢o —) remesm s sssssssm—ana IR
00
00

t=4Infinito

Espaibsmente (D)
Subsirate t=1nfinito

00
t=tInfinito

O fato de fazermos t=*oo é razoavel, tendo em vista que apos a intera¢do se tornar
desprezivel, <n,(t)> tende a um valor assintotico.

1.4.1- Espalhamento

Para o problema de espalhamento, o Hamiltoniano no instante inicial (tg=-c0) €
simplesmente o Hamiltoniano para o sistema ndo-interagente:

b= Teu o)

Como consequéncia, os estados iniciais |?L) serio:

13



[A)={a), ik}
= B'=b*(t,)=5, e B}=bi(t;)=5, (1.29)

Vé-se que, nesse caso, as condigdes iniciais ficam muito simples.
1.4.2- Sputtering

Para o sputtering, 0 Hamiltoniano no instante inicial (t;=0) sera dado por (supondo
u(0)=1):

h, Zak|k) k|+g,|a {+Zv|k Xa|+e.h. (1.30)

E os estados iniciais serfio combinagéio linear de {|a)} e {{|k)}}. Para cada um dos
modelos, teremos combinagdes distintas desses estados. Para os modelos de Banda Larga ¢
Lorenziana, ¢ mais conveniente calcularmos termos contendo:

So B, Su,Bf ¢ YnBB}
A A A

O que pode ser feito através de fungdes de Green. Estes calculos estdo nos Apéndices
Ielll

Para o modelo de Dois Niveis, o cilculo é bem mais simples, ja que temos apenas um
estado na superficie. A solugio ¢ a mesma do problema de dois niveis encontrada em
qualquer livro-texto de Mecanica Quintica [9]:

&-{-Aa A Aa
A )= |d)— |a) (1.31)
g = fates 4 (1.33)
2 2
LR I (1.34)
2 2

onde Ae=g, —g,¢ A =\HAS+4|V5|1
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1.5- uit Limites Fis

Até agora nfio falamos nada sobre a dependéncia temporal de uft). Uma forma
simples para a dependéncia do potencial com a posigéo, € que parece bastante razoavel € [5]:

u(t)=e ™" (1.35)

onde y é uma constante e z € a coordenada perpendicular ao plano da superficie.

A justificativa para usarmos a equagdo (1.35) baseia-se no estudo da interagfo entre
um elétron e dois dtomos (A e B) hidrogendides situados a uma distdncia z um do outro.
Seja T¥,, a distdncia entre o elétron ¢ o dtomo A; a fungfo de onda atdmica do elétron, no
estado fundamental (parte radial), é:

1 _Tae
¢.A(re) = 7;;?8 a,

2
é o raio de Bohr.

onde a, = —=

me
Para o outro atomo temos a mesma fungéo, bastando trocar ¥,, por T, {escolhemos a
posi¢do do dtomo B como origem). Note que F,, =F, —Z. O elemento de matriz da interagéo

coulombiana entre os estados atOmicos sera:

0 4 (Fae )95 (X))

‘ FA:

(04|V]9s)=—¢* {d’r,

Calculando a integral na expresséo acima, obteremos:

2
Vs = —e—[1+i] exp(——f-—]
Ay a, A,

Este resultado justifica a utilizac@o da equagéo (1.35).
A dependéncia no tempo da posi¢io idnica € desconhecida, sendo a trajetéria mais

simples possivel a seguinte:
z=v |t (1.36)

onde v, a componente perpendicular da velocidade do ion.
Consequentemente teremos:

u(t) = e M (1.37)
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Esta é a forma para u(t) que usaremos nos capitulos seguintes (exceto no capitulo 11,
quando falarmos de trajetorias mais realisticas). Na equagéo (1.36), 0 modulo no tempo ¢
para incorporarmos os dois ramos da trajetoria no problema de espalhamento.

Na equagdo (1.37), o produto yv; determina o decaimento da exponencial. Quando
v, > 0,com lim, , , u(t) =49, temos o limite adiabdtico. Neste limite, a perturbacfo varia
muito lentamente e o sistema obedece ao fegrema de Gellman-Low. Este teorema afirma que,
se o sistema comega no estado fundamental de H(ty), no limite adiabético este estado evolui
para o estado fundamental de H(), a menos de uma diferenga de fase [11].

A figura 2 mostra como ficard a ocupagio atdmica no limite adiabatico. Teremos

dois casos distintos:
<n,(w0)>=1 se g, <& (1.38a)
<n,(0)>=0 se £, > €, (1.38b)

O que € claro tendo em vista o fato de que, em t=c, a interacéo vale zero.

4
T g ) """"""" > """""""" e = £a
B SEbEehie Josmossmm e amonns Yoo oremeee £ Fa
EFT
o ns0
¢ n,entrefel
s n,=1

Figura 2- O Limite Adiabético, no caso em que a energia
do estado atémico é constante.
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Para velocidades pequenas (tais que hyv; << Ag), os valores de <n,(c0)> estardo
proximos do valor adiabatico. Nos capitulos seguintes, calcularemos a fra¢do de carga ndo
adiabdtica transferida, ou seja, o quanto nos desviamos dos valores da equagéo (1.38).

O limite oposto, quando v —ce, é o limite abrupfo. Neste caso, a interaco cai t8o
rapidamente, que o estado final do sistema € ignal ao inicial, e teremos:

<n, (o) >=<n,(t,)> (1.39)

onde t,=0 no caso de sputtering ¢ t,=—o no caso de espalhamento. Portanto, nesse
limite, nfio ha troca de carga entre o atomo e a superficie (figura 3).

F
T g ) """"""" > “““““““ - Ea
B A e bt - THNE - Y
£
T
o n:0
o nyentreOel
s n,=1

Figura 3- O Limite Abrupto
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Capitulo 11

O Modelo de Banda Larga

Estabelecemos a equaglo para <ng(t)> nos casos de Sputtering e
Espalhamento. Estudamos os casos onde a "memoria” do estado inicial (<ng(ty)>) é
importante, quando Ae— ou v—© . O caso no qual ndo hd memdria também é
considerado, quando as velocidades sdo pequenas; determinamos a fragdo de carga
ndo adiabdtica neste limite, para diferentes dependéncias de e4(t). Finalmente,
consideramos o problema para trajetorias mais realistas do ion e os resultados
experimentais..

2.1- A equagio para <n,(f)>

No capitulo anterior, determinamos a equacgo diferencial para b*(t) (equagdo
1.25), uma equacdo ndo-homogénea de primeira ordem. Para resolvermos aquela
equacdo, vamos propor a transformagéo:

t
- Jt(t9dr

by () =cy(the ° (2.1)

Substituindo esta transformagcfo em (1.25), teremos:

j"""“' iegt i |

; —— 42 Jea (et

L HO-f(B)er + 22 (ui ()= > Biviu(tye  ? (2.2)
dt h in £

. A
Para resolvermos a equagfio acima, basta fazermos f(t)= ;"-u’ {(t) e como

consequéncia vem:

Ay Bt i

- u? ()dt! l"‘_"u’(:"}dt" B* . + t:..(l")dt"
by (t) =Bje Lo, .d*"e[” 24, Vu(tye e o)

k
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2.1.1- Espalhamento

Substituindo a equagdo (1.29), que nos di as condigdes de contorno para
espalhamento, na equagdo (2.3):

é—-"—u’(t')dt‘

b (t) = e_‘[" ' Q2.4

Ag 3 gge
NN U LI f?““"" . (2.5)
bi(t)=— fdt " Viu(t')e -

Estas equagGes, substituidas em (1.20), permitem-nos encontrar <ng(t)>. Como
estamos tratando o caso de temperatura igual a zero, temos que somar os estados k até
o nivel de Fermi (m, (—0)=06(g,—¢€,) ). Desse modo, obtemos:

2z

-2J- —Zu?(t)dt’ 1 ky Jj %"u’(t")dt" . —ia;‘"-e-nl J:a,u")dt"
<n, () >=<n (—x)>e " +h_zz rdt‘e Vou(t')e °
k=0 "

Passando o somatério em k para uma integral em € , obtemos:

-1.“ d—“u’(t')dt'
<n, (t)>=<n (—0)>e ="

£ Ao p gt
1 F 5 —ut(t"m)dt , -—‘+— £, (t7)dt
e Idap(a) <V ">, . _[;dt'ef ? u(te ”'[ (2.6)
onde p(e) ¢ a densidade de estados da superficie;
Ep é a energia do nivel de Fermi.
Como A(e)=m< |Vk| >* p(e) , teremos finalmente:
-2 ﬂu’(:')dt'
<m,{w)>=<n, (—w)>e J:”
N . 2
A ie t' ¢
A, g i -[?"u’(:")m" T s [e.(t")dt" 27
+;ﬁ—z—__£de Edte u(t')e (2.7)

Este resultado foi primeiramente obtido por Blandin, Nourtier € Hone [1}].

19



2.1.2- Sputtering

No caso de sputtering, as condigbes iniciais néo sfo tdo simples. O
Hamiltoniano no instante inicial € aquele da equagdo (1.30). O desenvolvimento, neste
caso, estd no Apéndice II. Usando as equagdes (Il.la), (I1.10), (IL.13) e (II.15),
chegamos a:

2

2 é-qvuz(t')dll A Er I-‘s—ouz{t")dt" -—EE r+i E.,(t")dtrp
<n,(w)>=<n, (0)>e fk +.____.°z_ Idﬁrdt'e‘[ﬁ w(te © ﬁ_[
o

de 3 _[fe—s.(t"))dt"

]’dt'f‘(t')e"

ELY £(0)-Re j’

Th A -k (e—€,)];
2.8)
onde:
- f?“-uz(t')dt'
f(t) =u(t)e 2.9)
L% A
<n,(0)>=— [de TR (2.10)

—tn

Em geral, o ultimo termo na equagéio (2.8) é negligenciavel [12].
Vé-se que <n,(0)> ¢ uma funcdo de Ay & As=¢ep-g, . Resolvendo a integral
em (2.10), obtém-se:

<n’ >=l+l-arctan[8’:_8‘} (2.11)
2 7 A,

A figura a seguir mostra um grafico de <n!> x A, para Ae=+leV e
para Ag=1 eV . No limite em que A, — 0, a interagfo ¢ muito fraca e os sistemas
dtomo e superficie sdo praticamente independentes. Neste caso, <ny(0)> s6 pode ser
0 ou 1.

Note que este estudo do problema no instante t=10 corresponde ao caso de um
estado ligado interagindo com um continuo , de onde sabemos que o estado ligado se
torna um estado virtual com largura A,. O estado ligado torna-se, portanto, uma

ressondncia de espathamento [13].
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Figura 4- O nimero de ocupago inicial em fungdo de
Ag para o problema de sputtering.

2.2=Q Jimite gp—>to0

Nesta secfio, estudaremos o problema de fazer gp—+w0 , ou de modo
equivalente, Ag—>too . Neste limite, a interagio € sempre fraca comparada com a
diferenga de energia entre o nivel de Fermi e o estado atdmico.

Primeiramente, faremos o caso mais simples em que gp—>-0 . As equagdes
(2.7) e (2.8) ficardo:

-2 r Eﬁul(t')m'
Espalhamento <n, (o) >=<n,(—0)>e h (2.12)

. —Zfﬂuz(t')dt'
Sputtering <n, (©)>=<n,(0)>e ~" (2.13)

Mas vemos, a partir da equacgdo (2.11), que <m,(0)>—0 neste limite. Como
consequéncia, <m,(ec)> serd igual a zero no sputtering.

A equaciio (2.12) nos mostra que <ny{0)> < <m,(-0)> , o que ¢ Intuitivo ja
que transi¢Oes de estados eletrénicos na superficie para o estado atdmico iriam requerer
uma quantidade de energia infinita. As transi¢Ses possiveis sdo do estado atémico para
estados da superficie acima do nivel de Fermi.

A figura 5 mostra um diagrama ilustrativo do processo de transferéncia de carga
neste limite.
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Espathamento
o= =, —0—tq

—4— Estado Ocupado
—g— Estado vazio

—»— Hi transferéncia de carga
—¢— Nio hi iransferéncia

Figura 5 - O limite ep —- : se o estado atdmico comeca ocupado,
entfio ha transferéncia; se comega desocupado, ndo hé.

Para o caso em que gp—>+® , temos que resolver as integrais nas equages (2.7)
e (2.8). Podemos escrever ( com ty=-o para o espalhamento e ty,=0 para o
sputtering):

’[énluz('r)d'r+£ —%‘-’—u’(t)dn%[f,(c}dr = —is(t'—t")

I=:T°2uj‘dt':[dt”u(t' yu(t'')e —__[ds-e h

to
Usando o fato que:

(¢t

 [as-e T = 2mn 51—t

E definindo a fungio g(t) = %u’ (t) , teremos:

I= ZTdt' g(t')e]":ghm

ta

-2 l:(t)dt
n

-2 i‘—"u’(t)dt
'[: ’ (2.14)

I=1-¢

=>I=1-¢

22



Finalmente, usando (2.14), as equagGes (2.7) ¢ (2.8) ficardo:
-2 r%ul{t)dl
<n,(w)>=f<n, (<0)>-1]e ' +1 (2.15)

<n, (o) >= [< n,(0)> ——1]-e-2'[q?“ o +1 (2.16)

Usando a equagio (2.11), vemos que <nga(0)>=1. Como consequéncia, no caso
de sputtering, o estado atdmico comega e termina ocupado no limite gp—>-+co.

E facil verificar na equagiio (2.15) que <ng(c0)> ¢ sempre maior que <ng(~0)>
Consequentemente, s6 ha transferéncia de életrons da superficie para o atomo (figura
6).

-+, —0- £a

—— Estado Ocupado
—— Estano vazio

—— Hitransferéncia de carga
—y¢— Nio hi transferéncia

Figura 6- O limite eg —+ : se o estado atdmico comega desocupado,
entdio ha transferéncia; se comega ocupado, nfo ha.

As equagdes (2.12)-(2.16) mostram que a meméria da condigdo inicial &
importante para o limite em que |eg—> , isto &, o nmimero de ocupagdo em um
instante t depende do valor no instante inicial t.

Vamos agora substituir 2 equacfio (1.37) nas equagdes (2.12) e (2.15), para
determinarmos a dependéncia de <ng{(cc)> com Ag,y € v, :

Eg =~}

24,
<n,(w)>=<n,(-0)>e " (2.17)

23



Ep —» +o0!

-2
<n, () >=[<n,(~0)>-1]-e " +1 (2.18)

Podemos aplicar a equagioc (2."17) para determinarmos a probabilidade de
ionizarmos um atomo, por exemplo Na, espathado por uma superficie com fungdo
trabalho (-€ ) muito grande [2]. Nesse caso, o estado atdmico comega com um elétron
¢ pode ser mmzado Teremos entdo para a probabilidade de o elétron permanecer no
dtomo:

My

<n,(o0)>=e "M 2.19)

A probabilidade de encontrarmos Na* sera 1-<ng(0)> . Assim, quanto menor
v, , maior serd a quantidade de Na* obtida. Portanto, o processo de transferéncia de
carga € mais intenso a baixas velocidades. Este mesmo resulitado foi obtido por Newns
et al. , usando uma argumentagdo semi-classica [4].

Devemos salientar que este desenvolvimento ndo vale para atomos que possam
ter fragBes idnicas positivas e negativas, como por exemplo H . Isto porque estamos
considerando apenas um estado atémico interagindo com a superficie.

2.3- A dependéncia temporal de g,(1)

Conforme j4 discutimos no capitulo I, a energia do estado atdmico muda com a
posigio do atomo. Esta mudanga ocorre por causa do potencial eletrostético da carga
imagem. Na derivagdo do Hamiltoniano (capitulo I), este potencial é a interacéo entre
o fon e os atomos e elétrons da rede, que apenas muda a posigfo do zero de energia no
dtomo. Uma forma aproximada para esta dependéncia é {4]:

£,(Z(t)) = g,(w0)+ 4_(_t-)- (2.20)

Como procuramos um entendimento fisico da interagfo ¢ ndo uma descrigdo
exata, vamos estudar, nesta secfo, formas mais simples para g4(t).

2.3.1- g4(t) = constante - Sputtering

A forma mais simples possivel € supor €5 independente de t , que
estudaremos nesta sub-se¢do. Vamos tratar o problema de sputtering, sendo que para o
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espalhamento o desenvolvimento é idéntico. A expressio para u(t) ¢ a mesma usada
anteriormente (eq. 1.37) ,que supde o dtomo com velocidade constante v, . A integral
que aparece em (2.8) ficara:

Aﬂ Ex _‘T‘vltl_zk‘:‘n e-z'rwll' i(a, —g)t'
1=—% [de [Tare e @ 221
n —a
A “2pv, b
Se fizermos a mudanga de varidveis, ¥ =————¢€""*" _ obteremos:
2y v,
(e, ~e L
A, Ej [’-—2;" dy v [ZhT-vl. %_;ﬁ;-n) ‘%"i;::;-s) (2.22)
I=—— J]dg YL — e —— y ¥y .
nh? 2 2y v, Ag

Vamos calcular esta integrai proxima ao limite adiabatico, no limite

A, > 1. Neste caso, o limite superior da integral pode ser aproximado por
2hy-v,
infinito (note que o integrando cai com e” ), e teremos em termos da fun¢fio gama:

2

Y Tds R r[l_&:_f’l) (2.23)
wh? 2 2y-v, <A, 2 2ny-v,
Usando a relacdo [14]:
1 2
r(-+iq] T (2.24)
2 cosh(nq)
Obtemos finalmente:
2 "{Ep—8,)
I=~arctg| e ™ (2.25)
n
Supondo A, >>|e; —¢,| podemos escrever:
2 w(Ep—E,)
<n, (©)>== arctg(e S J (2.26)
T

Resultado primeiramente obtido por Blandin [1]. A figura 7 mostra um grafico
de <n,()> em fungdo de A = (Ex—¢,) .
hy-v,
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Fig.7- <na(oo)> em fungio de A para pequenas velocidades.

Devemos notar que para v, =0, a equagdo (2.26) fica igual a (1.38). Isto
significa que nossos resultados estdo ée acordo com o limite adiabatico.

Se além das hipOteses anteriores, |8F-Sa| / 2hyv, for muito maior que zero,
entdo teremos os dois casos seguintes:

a) Se E¢<E, , O argumento de arctan serd muito pequeno € podemos aproximar:

arcfanx =x

T(Ep—Es}

=<n,(w)>=—e ¥ 227)

b) Se ep>g, , 0 argumento de arctan serd muito grande ¢ teremos:

T 1
arctanx = ———
X
_R{Ep—t.)
=><n (0)>=1-—e v, (2.28)
T

As equacdes acima mostram que, neste limite, o ion ndo tem "memoria” de sen
estado inicial. Além disso, a transferéncia de carga ¢ tanto maior quanto menor a
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velocidade do ion. Assim, a "meméoria"do estado inicial deve provocar uma diminuigéo
na quantidade de carga transferida.

Importantes aspectos também merecem ser destacados:

1}- A probabilidade de transferéncia de carga depende exponencialmente de 1/v,.

Esta dependéncia foi observada experimentalmente em numerosos casos [15].

2)- Ha uma dependéncia exponencial com a fungio-trabalho da superficie e com a
energia do estado atbmico. Estas dependéncias também estio de acordo com a
experiéncia [12].

Aqui cabe um comentario sobre os parmetros Ay ¢ v . Conforme ja
enfatizamos, a teoria que usamos néo parte de primeiros principios € os pardmetros A,
e v ndo podem ser calculados. Ha teorias, entretanto, que calculam estes parimetros
através de calculos auto-consistentes usando, por exemplo, um modelo Jellium-fon
[12}.

Para oxigénio adsorvido por um metal,, Ay = 1.5 ¢V. Com os valores de v,
usados em experimentos, #yv, ¢ da ordem de 0.1 eV . Portanto, para oxigénio em
metais vale a equagio (2.26). E claro que a forma para g, usada aqui ests longe de ser
verdadeira, e os resultados obtidos sfo apenas qualitativos.

Vamos agora determinar <m,(t)> perto do limite abrupto, ou seja, para altas
velocidades. Substitnindo em (2.21) a relagéio abaixo [12]:

Ep e eis,x
Ids e =nd(x)+ = (2.29)

Apo0s algum algebrismo conseguimos:

a4 Iy pd! By gyt i{e, —s}{t'=1)

A
iA, 1 -rvalen-2s Ty v R S
+ dt| dt'—e Ve * e (2.30)
nh r -r t'—t

L

Se B << 1 s podemos escrever em termos da fungio integral-exponencial
Ry-v,

[16]:

A
- 1] -A o 3
= -;—[l—e M.VL] _ln_r: j‘dt_e—z-r.ut -Ei[[Y'VJ_ _IATSJ -t} (2.31)

0

Usando a relagéo [17]:

- +] - 2 .
[at-e?rvt Ei [y-vl—ﬁ]-t 1 1n[1+, LA ]
h h 2y-v, HAE/B—y-v,

E o fato que v,—w , teremos finalmente:
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A, ) [ 2A¢ }
I= - arctan
Ry.v, 2y-v, Ry-v,

A 1
ﬁ(ﬂa(W)>=<ﬂa(0)>+ﬁ(E—<na(0)>) (2_32)

Se v,—>w em (2.32), recuperamos o limite abrupto ( equagiio 1.39).

2.3.2- g4(t) linear - Sputtering
A dependéncia que usaremos nesta sub-segéo é:

gty =€p+bv -(t—1;) (2.33)

onde t; ¢ o instante em que o nivel atdmico passa pelo nivel de Fermie b € um
constante. Trataremos o problema de sputtering.
Para esta dependéncia, o limite de pequenas velocidades foi determinado por

Brako e Newns [2]. Supondo A,/#y-v, > o ¢ 2b/yv, > w:

_2Alte)
<n,(0)>>e " (2.34)

onde A(t.)=A,e>""'c ., Em muitos casos, esta equacdo é bastante precisa; por
exemplo, para O~ dessorvido por uma superficie de Vanadium, com a velocidade do
ion no intervalo [(0.5-3)-10% cm/s] , esta formula fornece resultados com erro menor
que 1% [12].

Neste caso, vemos que <ny()> também tem dependéncia exponencial com
1/v,. Mostraremos na secfio 2.4 que esta dependéncia € a mesma para quaisquer
formas propostas para u(t) e €4(t) , desde que a posigdo do ion seja dada por z=v,t.

Observa-se na equacfio (2.33) que £4(t) cresce indefinidamente com o tempo,
o que nos leva a crer que a dependéncia proposta € absurda. Entretanto, veremos
também na se¢fo seguinte, que apenas a regifio na qual g,4(f) cruza o nivel de Fermi é
importante no calculo de <m4{0)> , justificando a dependéncia linear para £4(t) .

Para estimarmos t, , vamos usar uma dependéncia mais realistica para e,4(t)
[12]:

g, (1) =(g, (0)—¢,(®))e ™" +¢ () (2.35)

ﬁtc=

©0}—¢, (0
1 m["‘a( )=, ( )] 236

a-v, 8a(w)_el’

substituindo a equagdo (2.36) em (2.34), obtemos:
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2, [ ,(o)-5y J%
BV \e, (%)-¢,(0)

<n,(w)>=e (2.37)
No caso em que y~o. , podemos escrever:
_(E(=)-tp)
<p(o)>~e (2.38)

B
onde €, = —ig—(a, (0)—¢, (0))-v , . Note que a dependéncia de <ny(0)> com
0

vV, , & € gy(0) ¢ a mesma da equaglo (2.27), encontrada na sub-segdo anterior, A
diferenga aqui esta no pardmetro g, que, naquele caso, era 2hyv, /m.

Medidas feitas por Yu [15], em O~ dessorvido por Vanadium, mostram este
comportamento linear, exceto para velocidades menores que 1.0-105 em/s. Uma
possivel explicagdo para este fato sera dada na segfo 2.5, onde usamos trajetérias mais
realisticas para 0 movimento i6nico.

Na figura 8 mostramos um grafico de In(<n,()>) em fungfdo de 1/v, para
pardmetros arbitrariamente escolhidos, com o Atomo iniciaimente adsorvido. Para a
construcio deste grafico, calculamos numericamente a integral em (2.8), usando o
Meétodo de Simpson de grau 2 (z, = v t.).

00 02 04 08 08 10
In <n> f———— T ——
At ofe iy 1
42
43
44
45
{6
i ] i 1 N 1 N L N L
ad 02 04 a6 08 10
W

Figura 8 - Grafico de In <n4(e0)> em fung#o de 1/v, para a dependéncia
linear de g,4(t), no caso de sputtering. Os pardmetros utilizados estdo indicados no gréfico.
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Observe na curva anterior a linearidade para baixas velocidades do fon, em
concordncia com o que mostramos no inicio da segdio, Para v,—c0 | teremos que
In<n,(0)>—> In <n, (0)>, coerente com a aproximagio abrupta.

- imi ixas V

Nesta se¢dio, estudaremos o problema de baixas velocidades idnicas para
dependéncias arbitrérias de £,(z) ¢ u(z) , com z=v t . A tnica imposicio aqui é

L=+

que IAouz(z)-dz —©.
Loy
Voltando & equagdo (2.30), teremos (aqui deixamos a forma de u(z) em
aberto):
T A
= }2ai (e .
1 I g i g(t)-g (t')
I==]1-e* +—| dt}| de==—=22"1 (2.39)
2 ¢ s -[:n r t—t

A - I%-u’u')-dt'—% J.al(t')dt' +ni-a,t
onde g(t)=1[?°-u(t)-e ‘ ° :

Mudando as varidveis de integragio (z=v,t e z'=v,t' ):

hvy i o (7
1= b [ [ BV EEN) (a4
2 s z—7

A integral dupla, em z € z', que aparece acima, pode ser resolvida usando o
método do ponto de sela [2]. O niimero de ocupagiio atémico ficara:

1 ‘ Agu*(zy) '_ex (2.41)
Im z,|A,[0’(z,)] +ig,' ()]

<n,(©)>=06(c,—€,)~

P ,‘f(sa (z)~e,)dz—

onde K=- 2 Re( _[A(z)dzJ , Zg ¢ a solugdo no
C

hv |

plano complexo de A(z)+ig,(z)=0,¢ A(z)= A‘,uz(zlvl). O contorno C parte
de zgy e encontra o eixo real no infinito.
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Devemos observar na equagio (2.41) que o primeiro termo corresponde ao
limite adiabdtico e o segundo € a correcfio ndo-adiabatica. Essa equagiio mostra ainda
que apenas valores de €4(z) na vizinhanga de z; sfo relevantes. Vemos também que
<n,(w)> a e com b determinado por u(z) e £,(2).

Vamos agora substituir diferentes dependéncias para u(z} e g,(z) em (2.41).
Primeiramente, faremos w(z) =e"* e £,(z) = constante , obtendo:

_"|Er‘5.]

2 "
<na(oo)>=9(sp—e,)+;-sgn(eawaF)-e vy (2.42)

E recuperamos o mesmo resultado das equagGes (2.27) e (2.28).
Para w(z) =e" ¢ g4(2) = ef + b-(z - z) , fazendo o limite b>>A.y ,
obtemos:

2 e
<n (w)>=e¢ T (2.43)

Nesse caso recuperamos (2.34).

Dissemos na segdio anterior que a dependéncia exponencial de <n4(ec)> com
1/v foi observada experimentalmente por Yu , para velocidades maiores que 1.0-106
em/s [15]. Acabamos de ver que esta dependéncia € decorrente do tipo de trajetéria que
estamos usando, ou seja, z = vt. Para explicarmos o desvio detectado quando v<L.0-
106 cm/s , devemos utilizar trajetdrias iGnicas mais realisticas, o que serd mostrado na
se¢do seguinte.

ZE_I.,. ~ s i l

Em todo desenvolvimento feito até agora, supusemos a trajetéria z=v,t para o
4tomo dessorvido. Vimos que, para esta trajetoria, <n, (o) > varia com ¢ ““‘no
limite adiabatico. Esta dependéncia nfic € observada experimentalmente para
velocidades muito baixas [15], o que pode ser explicado através de trajetdrias idnicas
mais realistas.

Lang [12] propds um modelo simples para o movimento idnico, aplicando-o
para o problema de sputtering de O~ por uma superficie de Vanadium, depositada com
sub-monocamadas de Li. Nesta secfio, mostramos o procedimento adotado por Lang,
tentando esclarecer o papel da trajetoria iOnica no processo de transferéncia de carga.

Vamos supor que o dtomo € dessorvido devido a uma coliso com um atomo do
substrato. Apos a colisdo, o atomo dessorvido interage com aquele do substrato através
do potencial de Morse:

V(s)=E-(1-e Y} -E (2.44)

onde s € a distdncia entre os Atomos;
sp € a distancia entre os atomos antes da colisdo;
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B e E sfo constantes.

Note que neste modelo bastante simplificado, estamos desprezando a interagéio
do 4tomo dessorvido com os outros dtomos do substrato. Apds a colisfo, os atomos
movem-se sobre a linha de colisdo (supSem-se o pardmetro de impacto nulo), que
forma um dngulo 6 com a normal a superficie. Vamos supor as seguintes dependéncias
para u(z) e &,(z):

u(z) = e (2.45)
£ (z)=Ce W —A (2.46)

onde C e A s#o constantes.
A coordenada perpendicular, z(t), é dada por:

z(t) =r(t)cost 2.47)

onde r(t) é a coordenada do atomo dessorvido na diregfo da linha de colisdo.

A seguir, vamos determinar a trajetéria atdmica. Supondo M e v,(t),
respectivamente, a massa ¢ a velocidade do dtomo do substrato € m ¢ v_(t), a massa
e a velocidade do dtomo dessorvido, as equagdes de conservagdo de energia e momento
ficardo:

%m vty + %M v (1) + U(s()= %M v (0) + U(s(0))

:>%m-vi(t)+%M-v§,(t)+_U(s(t))=%M-vi,, -E (2.48a)

m-v, (t)+M-v, () =M-v, (2.48b)

Nas equagdes acima, supusemos v_(0)=0. A partir das equagbes (2.48a) e
(2.48h), ¢ facil obter:

2v ~B(3(t)-s
vi(t)—ﬁvm(t)+vé(t)[l—e sl )I =0 (2.49)
onde:
1/2
vy = _2E (2.50)
m(1+3)
§=2
M
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Como s(t) € a distancia entre 0s 4tomos, teremos:

s'(t)

d
=20y v

Com a equa¢io acima, podemos reescrever a equacéo (2.48b):

vy +5(t)

W=

.51

Voltando 3 equagdo (2.49), resolvendo-a teremos:

1/2
v 1[(2v, ) —B(s-s, )} ¥
)=—M = "") —4v2(1-eC) 2.52
= 0=10 2[(“5 vi(l-r) #2)

Para que a equacdo acima tenha apenas solugdes reais, deve obedecer ao critério
(lembrando que 1—e™P¢™*) <1):

vy 2 v (1+93) (2.53)
Como o atomo dessorvido afasta-se da superficie, teremos:

s(0) ~»
Sv,, =%(1+5)[v+"75} (2.54)

onde v =limv_(t) ¢é o valor assintético da velocidade do atomo dessorvido.
t—wo

Substituindo a equagéo (2.52) em (2.51), teremos a equagdo:

1/2

t=— ]ds' [V;[ - V;(I—HS)Z(I— 2¢ P00 +e‘m""s“))]

Cuja solucéio é:
s(t) =s, +vt+F(t) (2.55)

onde:

1 Ve
V= 2(1-1-5)(v " ]
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F(t) = %ln{# [VM (v —v)e P = 2(vi —0uh)e Pt +v (v + u)]}

Agora que temos uma equacdo para s(t), podemos encontrar a trajetoria atémica
r(t). Para tanto, basta integrarmos a equago (2.51):

r(t) = -I—-E—g[vmt +5(t)—s, ]

Substituindo a equagdo (2.55) na equagdo acima, e usando a equagdo (2.47),
obtemos finalmente:

7(t) = %[th +vot+F(t)]coso

1+
F(t)
= z(t) =(vcosO)t+ cos© 2.56
(1) =( ) 146 (2.56)
Note que esta trajetoria se diferencia da retilinea uniforme pelo termo
F(t)
——=cos0.
1+6

Tendo a trajetoria atdmica, podemos agora determinar <mn,()>. Basta
substituirmos as equacdes (2.45), (2.46) € (2.56) em (2.8). A figura seguinte é um
gréfico obtido por Lang, através da solugdo numérica do problema. Trata-se de um

Ep+ A
ico de gy = J
B b0 In<n,(0)>
uma superficie de Vanadium {12].

em fungdo v, =veesB, no caso de O dessorvido de

L2 T ] Y T T
0-v . f
10} y -
//A/
o8- A o/ -
3 a ,“./
< o6~ A —
> ’ . . /
EXPT.(55%) @
I
04 e ® THEORY(55%) —
EXPT.(I5% &
a2 THEORY (I5%) ——— |
Il I A ' L
% i0 20 30

v cos & (10%em/sec)

Figura 9 - Dados experimentais obtidos por Yu [15], comparados com
resultados numéricos de Lang [12] para O dessorvido de Vanadium.
Para detalhes sobre a determinagio dos parimetros, ver Lang {12).
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No grafico anterior, nota-se que o resultado numérico reproduz os resultados
experimentais para valores de v, cos@ maiores que o valor onde g, ¢ minimo. O
modelo utilizado nfio explica o aparecimento desse minimo. Um tratamento mais
sofisticado é necessario para explicar esse fato, talvez considerando uma distribuicéo
gstatistica do pardmetro de impacto.

O aspecto mais importante acrescentado por esta trajetoria € o fato de o atomo
levar menos tempo, em relagdo ao caso de trajetdria linear, para abandonar a regifio de
interagdio, isto ¢, sua velocidade média ¢ maior do que v, (valor assintdtico). Isto
explica o aumento dos valores de €, , e assim, os desvios da linearidade.

Para altas velocidades do ion, a trajetoria ndo ¢ mais importante, e a relagio
entre ¢, ¢ v, fica linear, como no caso de trajetoria retilinea uniforme.

Estudamos, neste capitulo, o problema de transferéncia de carga no limite de
Banda Larga (densidade de estados constante em todo o espectro), para atomos
dessorvidos de superficies (sputtering).

A forma utilizada para a dependéncia temporal da interagdo, u(t)=e"*",
permite-nos definir um tempo caracteristico da interaglo, associado a disténcia de
decaimento desta:

z, = 1= v, (1)t
¥

D g

onde z_ € a distdncia e T ¢ o tempo de interagio.
No caso de movimenio uniforme, temos:

T =
YV,

O sistema pode ser entfio caracterizado pelos pardmetros adimensionais:

Ae:t (8,—€p) T

Vimos que no limite adiabatico (t ¢ grande), a ocupagéo do estado atdmico cai
exponencialmente com q e y (equagdes (2.27), (2.28) e (2.34)). A ocupagdo depende
entfo de uma combinagdo entre a estrutura do material (g, e A,) e o tempo de duragdo

da interagdo (ou, de modo equivalente, da velocidade do fon).
A variagdo temporal de €, (t) também tem papel importante na transferéncia de

carga. A equagdo (2.34) mostra que a ocupagdo do estado atdmico depende do instante
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t., no qual a energia do estado atémico cruza o nivel de Fermi da superficie

(ga(tc) '= BF)'
E fécil entender este uitimo resultado. Basta lembrarmos que o acoplamento

e, . . £, —6, )

entre dois niveis ¢ tanto mais forte, quanto menor a razio ———= entre a diferenca de
12

energia dos niveis e a interagiio entre eles. Em particular , se os niveis séo degenerados,

o acoplamento entre eles é muito intenso. Por isso, em nossec caso, no instante t=t_, 0
acoplamento 4tomo-superficie € muito intenso, praticamente determinando a
transferéncia de carga.

Finalmente, a utilizacdo de trajetdrias mais realistas permite-nos explicar
desvios da ocupagfio atdmica de sua dependéncia com e ***. Isto porque o tempo de
interagfo, 7, ndo é mais (y-v, ), mas sim uma funcfo complicada de v, (entenda v,
como o valor assintdtico de v(t)), que vai depender da trajetéria do atomo. Neste caso,
o tempo de interagdc é menor que no caso de trajetdria linear, fazendo com que a
dependéncia da ocupagio com a velocidade do atomo fique mais forte.
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Capitulo III

O Modelo de Dois Niveis

Neste capitulo, tratamos o caso em que apenas um estado eletrénico do sélido, que
chamamos |d> , interage com o estado atémico la> , todos os outros estados sendo
transparentes ao dtomo. Estamos, dessa maneira, supondo uma densidade de estados muito
estreita para o sélido. Primeiramente, estabelecemos a equagdo para <n,(t)> onde
aparecem fungdes de Bessel de ordem complexa. Estudamos o limite abrupto, mostrando
que para v, —>o, <ng(c)>—><n,(0)> determinamos a primeira corre¢do para este limite.
Mostramos que quando v,—0 , recuperamos o limite adiabdtico, no qual <wnz(w)>
pode ser 0 ou 1. Finalmente, encontramos solucdes numéricas para o problema, discutindo
os resultados.

No capitulo anterior, estudamos um modelo no qual todos os estados do sélido
interagem com o estado atomico. Neste capitulo, trataremos o problema de dois niveis, onde
a densidade de estados no sélido € muito estreita, correspondendo a apenas um estado do
solido (Jd>) interagindo com o estado atdmico (ja>). Em todo este capitulo, vamos
supor €,(t) = constante . O potencial de interag@o depende do tempo, ¢ € 0 mesmo usado
no capitulo anterior, isto é:

V(t) = Vd . e'T'\";t

Novamente usamos a trajetéria mais simples possivel, z=v,t. Cumpre ressaltar que
nfio encontramos na literatura trabalhos sobre interagSes dependentes do tempo no problema
de dois niveis.

A equagdo diferencial obedecida pelos coeficientes b*(t) foi determinada no
capitulo I (equagdio 1.28). Vamos reescrevé-la aqui:

& Aoy Ve 2 eabioe - 3.1
g b*(t)+B(t) dtb,(t)+ . w* ()b (t) =0 (3.1)
com f(t)= _|:u(lt) dl;(tt) + I, (t; — B"):|-

Para resolvermos esta equagio, vamos propor a substituic#o:
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bl (1) =} (t)- e 3.2)
Se agora substituirmos (3.2) em (3.1), chegaremos ao par de equacdes diferenciais:

2p, +B(t) =0 (3.3)

. , 2
.c.:_[ﬁ(zt) L 4(t) \A ; (t)] (=0 (3.4)

onde o ponto sobre a varidvel indica diferenciagdo em relagdo ao tempo.
Para u(t)=e""', teremos:

Bey=y-v, —<oete) G-
2 2 . =Ir-v t
& _I:B 4(‘) _ ¥, ;:2 i|c:'(t)'—‘0 (3.6)

Para resolvermos a equagio (3.6), faremos a transformagdio y = A-e"™"' | obtendo:

d*e} 1 ded | V).e? gl

Tz 2 a d )

Y —4+(y v + —— e =0
('Y J.) Y dy” ('Y J.) Y dy |: ¥ 2 |5

Fazendo A= y , chegamos finalmente a seguinte equagéo de Bessel:
Y-V
2% d h 2
de 186 1Y |er =0 3.7
dy* y dy Y
com V=L=l i(e, ~24)

2y-v, 2 2hy-v,

A solugfio geral de (3.7) é uma combinagéo de fungdes de Bessel de ordem v e -v.
Voltando a equagdo (3.2), teremos:

V.- —rv,t La~ vt
b:' ()= e TVt AL Jv[d_e____] +B .J_v(Vde—] (3.8)
y-v, hy-v,

onde A e B sdo constantes. Para determinarmos estas constantes, precisamos das
condi¢Bes iniciais, € para tanto, usamos as equagdes (1.21b), (1.31) e (1.32):

38



b, (0)=B; (3.9
itb*(0)=V,-B} (3.10)

sendo BY e B} os coeficientes que aparecem nas equagdes (1.31) e (1.32).
Substituindo (3.9) e (3.10) em (3.8), chegamos ao sistema de equagdes lineares:

Jv(yo)‘A-FJ—v(YI})'B =Bi

3. (¥e)-A+J.,(y,)-B=i-B} ——B}
¥

(1

Vo o podd
Ry -v, dy

onde y,=

Este sistema ¢ facilmente resolvido, dando como resultado:

— ﬂyo ok A
"2sen(w:)('B" T (yo)+ B, - J1, (7o) (3.11)
—L A _mh
_2sen(\m)(B' Joi(ye) =By - I (yo) (3.12)

Para chegarmos nas equages acima, fizemos uso das seguintes relagdes [18]:

Y+ vl (y)=yJ,_(y) (3.13a)
yI (Y) -V (¥)=-yJ, . (¥) (3.13b)

Jv(Y)Jl..\,(Y)+ J'V(Y)Jv—l(y) - 2 sen(\’ﬂ)

(3.13¢)

Tomaremos agora o limite t—w (y—0) , j4 que estamos interessados em saber o
nimero de ocupagdo do dtomo muito apds ele deixar a superficie. Usaremos, para tanto, a
aproximagdo da fungfo de Bessel para pequenos argumentos [19]:

gl

J = 3.14
¥ Try) (3.14)
Dessa maneira, ao substituirmos (3.13) em (3.8), ficaremos com:
b* (o) = lim b:(t)=(~2—] _B (3.15)
fe Yo, I'(l-v)
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Com a equagfo (3.12), podemos reescrever (3.15):

v-1
b () = r(v)-[yi] (B} I, (7,) - 1B} - 3,(v,) (3.162)

]
Para chegarmos 4 equagio acima, fizemos uso da relagéo [20]:

b1/
sen(vn)

C(v)T(1-v)=

A equagfo (3.16a) permite-nos calcular <ng(e)> . Basta usarmos a equagéio (1.20),
lembrando que |A> corresponde aos dois auto-estados iniciais do problema e os

coeficientes BY e B} sfo determinados por (1.31) e (1.32). Designaremos os estados
iniciais por |A,} e |A,) e seus nimeros de ocupagdo por my ¢ ny, estes podendo assumir
os valores 0 ou 1. Tendo em vista estas observagdes, chegamos finalmente a:

3 2 - 2
<n, () >= —2L [nl BLY (7o) 1B} 3, (vo) 4 m,[BY 1, (r0) — B2 3,5, )f |
2sen(vn)
(3.16b)
com:
A—Ae
B! =-Bl=- 3.17
[ d ZA ( a)
A+ Ag
B, =B!= 3.17b
d a ZA ( )

No caso em que ny=ny=1, esperamos que <ngu(0)> fique sempre igual a 1, ja que
temos dois elétrons ocupando dois estados possiveis. { |a> e |d> ). A equacfio (3.16b) tem
de ser entdo coerente com este fato, 0 que vamos verificar a seguir. Precisaremos usar a
seguinte relacéo:

F(¥) = J.(y%) (3.18)

Com my=ny=1 , a equagdo (3.16) ficard:

<n, (o) >= i[l']y_.l(y'n)’z + Jv(Yo)ﬂ

2sen(vm)

1_i(e, =5,

Como v=- , teremos que v*=1-v . A equagfio acima pode ser entdo
2 2ny-v,

reescrita:
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<, () >= 2 T ()T )+ 031 o)

Finalmente, usando a equagéo (3.13c) chegamos a:
<n (w0)>=1 c.q.d.

No que segue, estaremos interessados no caso em que temos apenas um elétron no
sistema; em particular, consideraremos que o sistema estd inicialmente no estado
fundamental, isto é, my=1 e my=0. Vamos supor também que &,<gq ; 0 caso contrario ¢
facilmente obtido trocando-se os indices a e d um pelo outro.

O nimero de ocupagio em t=0 sera simplesmente:

A—As
2ZA

<n,(0)>=n,[B3[

com.

Ae=¢g,—g,

A =./(Ae)? +4V]

A figura a seguir é um graficode <n,(0)> x

—d)

. Nota-se que quando V4 tende a

infinito, <n,(0)> tende a 0.5 , como era de se esperar no caso de forte interagdo. Como
estamos supondo €,< €4, NO lnmte V4 —0, o nimero de ocupagéo atdmico tenderda 1.

E interessante notar a semelhanca entre este grafico e o correspondente no modelo de
Banda Larga (Figura 3). Naquele caso o grafico ¢ um pouco mais suave, o que pode ser
entendido se pensarmos que o continuo transforma o estado ligado (| d)) em um estado

virtual, ainda cenirado na energia g,.
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Ndmero de Ocupacéo

M 1 2 L i N 00
2 4 6 8 10

Vd /] Ag

Q0
0

A/

Figura 10- Gréfico de < n_(8) > x no caso de sputtering.

Na se¢fio anterior, determinamos <ng(ec)> no caso de spuftering, quando o atomo
comega na superficie e vai até o infinito. Estudaremos agora o problema de espalhamento, no
qual 0 dtomo se aproxima da superficie e depois se afasta.

Os resultados da segfo anterior podem ser aproveitados, se separarmos a trajetdria
atdmica em dois ramos: um ramo de t=-o até =0 e outro de t=0 até¢ t=cc . No primeiro

ramo, a velocidade do atomo sera negativa e o coeficiente b: (t) sera:

b}.(t) = (~yY'[¢* -9, (-y)+D2- T, (-y) (3.19)

COI.:
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i(e, —g,)

=+ R8 TR g,
2 2ny-v,
_ Ve
Ay v,
Cr=——" (~y)"(iB} -J_ +B*-J
* ZSen(M)( ) (B9, (-) a7
D= ————(~y,) "(B:-J iB? - J
} 2sen(pn)( ( ¥ - ()
y;i =90 (t=-w)

Para o ramo de saida temos:

b}, (1) =(yi] [c}-3,6)+D}-0.,() (3.20)

Na equacdo acima, os coeficientes C€* e D' dependem de C* e D* . Para
encontrarmos esses coeficientes, precisamos das condigdes de contormo, que vém da
continuidade da fungio de onda no instante =0 :

b (t=0)=b} (t=0) (3.21a)
bi (t=0)=Db} (t=0) (3.21b)

Usando a equagdio (1.21b), podemos rescrever a equacéio (3.21b):

abk,| _8bk
|t=ta t=t,
A A
_0ba| _ by (3.21¢)
ay ¥=Y, ay ¥=¥,

Lembrando sempre que a varidvel y depende explicitamente de t.

Antes de prosseguirmos, vamos simplificar as expressdes para C* e D* , o que
pode ser feito através da equagdio (3.14). Lembrando que y;=0 , j&4 que o atomo vem do
infinito, € facil obter:

Ct = (- 2y i B*

.= (3.22)
2I°(1—p)sen(uw)
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o 2. A

= 2T (uysen(um) ¢.2)

Voltemos agora as condigdes de contorno (equagdes (3.21a-¢)). Substituindo as
equacdes (3.19) e (3.20) nas equagdes (3.21a) e (3.21¢), chegamos ao sistema de equagdes:

Yo (o) € +ys I (o) DE = (D™ o ye ™ I (10) CEHyE T, (y,) D2
Yo 'Jv—l(YI])'Ci - Y 'Jl—v(y0)°D: =(_1)1d2v : 1 Y J-v(Yo) c? +Yc1|_v -Jv(y,,)-Df

Substituindo (3.22) e (3.23) nas equagdes acima e resolvendo o sistema, obtemos:

Ct = —nt.2Y
Y41 - v)sen®(vn)

Go) @) T )+, (30) T (3e)  (3.24a)

nl_zv

e | QMM G OREHER (3.24b)
d 2ot 2—2v v 1 (o 2
: 4F(v)sen o © UNCAER NS (3.24c)
d —in? -2 2-3v .1
D, = o) T YT L G T L)+ T, () J_.(¥,)) (3.24d)

4T (v)sen’(vn)

Com as equagBes (3.24a-d), pode-se calcular os coeficientes b}(t) e,
consequentemente <ng(t)> . Em particular, queremos <ng(®)> , que tem uma expressio
bem mais simples, como se vé substituindo a equagio (3.14) em (3.20):

. 2D
b ()= = (3.25)
2’D* |
= —_— 3.26
=<n,(®)> ;nl Td—w) (3.26)

Néo ¢ dificil demonstrar que quando n,=ng=1 , <ng(c)> serd igual a 1. O
raciocinio € analogo aquele da segfio anterior.

1
33-0 limite_q <<t
153

Ag

1 - * [-3
<< — . Este limite pode representar trés
2nyv,

Estudaremos nesta se¢fio o limite g =

sithagdes fisicas distintas:



1)- A diferenca de energia entre os estados € muito pequena;

2)- A velocidade do ion € muito grande;

3)- O decaimento da interagdo € muito rapido.

Neste limite, as ordens das fun¢des de Bessel serdo aproximadamente 1/2 e -1/2 .

Precisaremos, portanto das seguintes fungdes:

J(x)= ‘/% sen(x) (3.27)

J_ (X)) = \{—g cos(x) (3.28)

Podemos, entdo, expandir J, ;. (X) € J_,,,(X) em série de Taylor, retendo até
primeira ordem:

. oJ (x
Ji20i (X) = J1p(x) +iq- # (3.29a)
ve1/2
. 0 (x
Joinmig(X) =1 (x) +iq- # {3.29b)
v=-1/2
onde os coeficientes 93.(x) e 8d.(x) sédo dados por [21]:
v=1/2 v=—1/2
D) g, x)Ci20) - s (SIER)
OV yers
91.(x) =J_,,(x)Ci(2x) + J,,,(x)Si(2x)
av v==1/2

As fungSes Ci(x) e Si(x) sfio, respectivamente, as fungdes Integral-Cosseno e
Integral-Seno [22].

Trataremos, primeiramente, o problema de sputtering. A equagéo (3.16b) ficara nesse
caso (supondo mn, =1 e n,=0), apés substituirmos (3.27), (3.28), (3.29a) e (3.29b):

<n, (@) >= ﬂy"ﬂ B:[J 2 cos(Yo)+iq-——aJéiy") lJ—iBf,[, 2 sen(y9)+iq._a‘]v(_.yﬂ)
2sen(3) T¥o -5 TYo ov

=<n, () >= (B:)2 cos’y, +(Bc‘,)zs.eu’y,J -2B.B; ¢Si(2y,)

2
1]
2

=< n,(©) >=<n,(0) > cos’ y,+ < n,(0) > sen’ y, + 2,/< n (0) >< n,(0) > - qSi(2y,)
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Lembrando que <n,(0) >=1- <n,(0)> , obtemos finalmente:

<n, () >=n? cos(2y,) +sen’y, + 2,/u2(1— n’) gSi(2y,) (3.30)

Vi
hyv, -

com y, =

No caso de altas velocidades (ou y ) do ion, tais que A/

€ muito pequeno,
hyv,

teremos:

<n,(oo)>=n:+[ ] (1-2 )+—4-’§-‘°‘—V)—,/ %(1-n%) (3.31)

Para chegarmos na equag#o acima, usamos a relacéo [22]:

Si(x) - x
x~
Se v, = entdo:

<n,(®)>=n]

E recuperamos a equagfio (1.39), o que mostra concordancia com o limite abrupto.
Analisemos com mais cuidado a equacdo (3.31). Nota-se que quando <mn,(0)>=10.5,
<n, () > também € 0.5 ; nesse caso (Ae = 0), néo ha transferéncia de carga.

A figura seguinte é um grafico de Am, =<n,(©)>-<n,(0)> em fungdo de
1 .. . .

—= —Lvl neste limite de altas velocidades, para diferentes valores de Aeg . Observe que
Yo d
quanto maior Ag , maior também a transferéncia de carga.
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¢ 20 10 B0 200

ool . ' ' ' ' 0.0
0.008 |- 1 0.008
0.006 |- | 0.008
0.004 [ 1 0.004
0.002 | 1 0.002
0.000 |- 1 0.000
gﬂ 0002 | 1 0.002
-0.004 [ ] -0.004
-0.006 |- 1 0006
-0.008 | 1 -0.008
000l 1001

0 ' 50 ’ 100 ' 0 ' 200
1Iy0

Figura 11- Transferéncia de carga em regime de altas velocidades
dentro do modelo de dois niveis - Sputtering

Devemos salientar que o importante nessa aproximagéo € o produto yv, . Assim, a
aproximagdo pode descrever tanto o caso de altas velocidades, quanto o caso de rapido
decaimento da interacdo.

Resta-nos tratar o problema de espalhamento. Vamos supor n, =1 ¢ n,=0. A
equacdo (3.26) determina < n, () > neste caso:

]
2'D?

) (3.32)

<n, (®)>=

Usando as equagdes (3.27) e (3.28), além da equagdo (2.24), obtemos (desprezando

2
£ .
termos de ordem ( } e superior):

V.
<n,(w)>= (cos2 Yo —senzy,J )2 (3.33)
2| 2Vy
= An, =<n,(®)>-<n,(0)>=—sen (3.34)
hyv,

Para v, — o, vé-se que:
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An, =0

Resultado novamente coerente com o limite abrupto. A equagfo (3.34) tem aspectos
interessantes, a saber:

a) A transferéncia de carga independe de q em primeira ordem:;

2V, w(2n+1)

hyv, 2

¢) A transferéncia ¢, obviamente, negativa. O nimero de ocupacio inicial era 1, e
deve diminuir ou permanecer constante.

d) A transferéncia aqui ¢ bem mais intensa que no caso de sputtering.

b) Aparecem ressondncias, obedecendo a condigfo

. . . hyv
O grafico seguinte ilustra estes aspectos. Trata-se de um grafico de An_ x Y,
d
0 1 2 3 4 5 6 7
00 : 0.0
An,
02 L ~ 02
04| 404
06+ - -08
08 |- - -08
-10 5 1 N I i i . L 1 A 1 =10
0 1 2 3 4 5 6
hyv/ Vy
Figura 12 - Grifico de An, em fungdo de %y v /V, para o caso de espalhamento
no limite Ae<<hyv,
3.4- O Limite Adiabti

Nesta segfo, mostraremos que para v, >0 , o limite adiabético é satisfeito.
Trataremos o problema de sputtering, que ¢ governado pela equagdo (3.16b). Naquela
equacfio, faremos n; =1 e n, = 0. O limite que estamos interessados em estudar é:

£y &,
=— 300
2y v,
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Ayv,

Y. —> 0

Estamos supondo, portanto, que €,—¢&,>0. Esperamos que, neste limite,
<n, (o) > 1.
Teremos que calcular as fungbes de Bessel nos seguintes limites:

Jim J,(yo) e Hm J, 1(ye)
Yo—m Ya—¥®

A expansio assintdtica das fungdes de Bessel nesse caso serd [23]:

1 ev(tanhl—l}—iﬂ:ﬂl

E " imv tanh 1.)
2

v . . . . .
onde coshA = —. Precisamos calcular A = ¢ +if3, que determinamos através do sistema:
Yo

J.(¥) = (3.35)

2cospcosha =0 =>B=n/2

2senPsenho = — Ae = senho = — ;ﬁ

4 d

Como resultado, teremos:

A= ln(A_ASJ + 2 (3.36a)
2v, 2

vtanh) = —2 (3.36b)
RYv,

Substitnindo (3.36a) e (3.36b) em (3.35), obteremos:

iA xde im

1e¥ vz (A Ag)T
I, (yo)=7% ~ (3.37)
n 2V
2 @) NV
E de maneira idéntica:
iA wAE
1 e v (A _Ag) T (A Ag
J._(¥o) == =J,(yp)e? - (3.38)
v 2 A 2V 2V
J("W‘*L) d ¢

Finalmente. substituindo as equagoes (3.37) e (3.38) em (3.16a):
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b:(w)=—ir(v)[”7ﬂ Jv(yo){B:(Az;’“] —B:} (3.39)

Lembrando que:

n

L N2
|F(1+1q)| - cosh(nq)

= [C(1+iq)] - 2re™
q--ro0
E facil verificar:

A+ Ag
—)
v—pa 2A

1-v 2
r(v)[izﬁ'—) 3,(¥o)

Substituindo a equagfio acima em (3.16b):

2
<n, (o) >= A+A£{B, A-Ae —B"}

A A+ AE

Usando as equagdes para BY e B} (equacdes (3.172) € (3.17b)), obtemos finalmente:

<n,(x0)>=1 c.q.d.

3.5- Solucsies Numéri

Na segdo 3.1, derivamos as equagles para o numero de ocupagdo atdmico, nos

problemas de sputtering e espalhamento (equagdes (3.16b) e (3.26), respectivamente). Pelo
fato de envolverem fungbes de Bessel, teremos de procurar solugSes numéricas para o
problema. As equagdes citadas nfio sfo muito adequadas do ponto de vista numérico, por
envolverem fungdes de Bessel de ordem complexa. Podem ser, entretanto, transformadas em
gquagdes que envolvem apenas varidveis reais.

As equagbes utilizadas no célculo numeérico estdo dedumdas no Apéndice IV

(equagdes (IV.5) e (IV.12)). Na derivagdo destas equagdes, pode-se notar que apenas dois
pardmetros governam a transferéncia de carga, quais sejam:

q= Ea—E, _  As
2hyv, 2hy v,
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_ Y
ayv,

Yo

Estes dois parimetros adimensionais envolvem as energias do sistema:
Ae, Vy e hy-v,. Esta tltima quantidade, Ay -v,, estd associada ao tempo de duragdo da
interagfo, sendo uma espécie de energia dindmica do sistema. E facil observar que o tempo
de interagfio € da ordem de 1/v-v,. Assim, quanto mais rapido o decaimento da interagéo,
maior o Vvalor da energia Ay v, .

E interessante observar também que no problema de dois niveis com perturbagdo
independente do tempo, o pardmetro importante é q/y, [10].

O grafico seguinte corresponde ao caso de sputtering. Trata-se de um grafico de
<n, () > em fungfio de g , para diferentes relagdes entre q ¢ y, (ou, de modo equivalente,
entre Ag e V, ). '

4
100 100
| 4=6Y,
088 | {oss
| 9=8y,—"
096 | {oss
| q=2y,
% - 4 094
=) _ - 092
E .
?’ﬂ 090 | 4080
088 |- 4088
o8l Joss
i A=Yy ]
} 1 N 1 084
084 0 2 4
g

Figura 13 - Grafico de < n, () > em fungao de q no caso de sputtering,
para diferentes relagGes entte g € ¥,

No grafico acima, observa-se que :
- No limite em que q— 8, <n_(%)>—<n,(0) >. Recupera-se, portanto, o limite
abrupto;
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- No limite oposto, quande q-—> o, <n,(®@)>—>1 , concordando com o limite
adiabatico.

A seguir, mostramos um grafico comparativo entre o resultado numeérico e a
aproximacio abrupta (equagdo 3.31), supondo g=y,. Notamos que para valores de 1/q
menores que 6, as curvas afastam-se consideravelmente. Este resultado € coerente com a
aproximac#o utilizada para a derivagéio de (3.31), onde se supde q << 0.5 (1/g>> 2).

. i . 1 1 1 1 1 ] I L Iy 1
Lirrite Abrupto
13k - 13
12| 412
A
S 1t 1 1.1
=
= 10F 410
d" NImerico
V |
08| _ Jog
M i L L] L 1 L 1 L 1 2 L L 1 M 1 M 1 M
08_2 EJ é 4 G 8 10 12 14 16 18 200.8

1y,

Figura 14 - Grifico comparativo entre a solugfo exata ¢ a aproximac#o abrupta,
no problema de sputtering (q=y,).

Mais interessante que o problema de sputtering, é o caso de espalhamento. Neste
caso, para g, <g, e 0, =1 , os limites adiabatico e abrupto dfio mesmo resultado, ou seja,
<n, () >=1. Dessa maneira, em ambos os limites, nfo ocorre transferéncia de carga; a
transferéncia serd maxima em um valor finito de v,. O grafico seguinte mostra este fato.
Nele, estdo curvas para diferentes relagdes entre q € y, , sendo estes pardmetros de mesma
ordem de grandeza.

52



100

085
090
085

A 080 [
g o
g/ o7 |
& oes|
0go |

055
050

Figura 15 - Grafico de < n, (o) > em fungdo de q no caso de espalhamento,

Podemos observar que o minimo de <n, (=) > (méximo de transferéncia) ocorre para
1 . . . . . 1
q~ 3" 0 que é um resultado muito curioso. Vimos na se¢fo anterior que para q << 2’ 0

nimero de ocupaciio oscila como funcio de y,. Este resultado nos leva a crer que para
¥, >> q, devemos observar também oscilagGes. Os resultados numéricos confirmam esta

2

q

para diferentes relagBes enfre q € yq

suposigfo, como se vé no grafico seguinte.
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- 04

<n(Infinito)>

o2l i 02

0.0 Y 1 t ] ] | 1 ] 1 ] 1 ] ] i 0.0

Yo
Figura 16- Grafico do numero de ocupagéo atdmico no caso de espalhamento em fungio de yg.

Para yy>>q, aparecem oscilagdes.

[TTYTITITYTA yo = q
——— Yo=2q
- yo=20q

Lembrando que no caso em que q = {}, temos:
<n,(w)>= cos’*(2y,)
Para tentarmos compreender a origem desse comportamento oscilatério, vamos

analisar um problema bem simples. Em vez de usarmos a equagdo (1.35) para u(t), vamos
assumir a seguinte forma para a dependéncia temporal de u(t) (figura 16):

0 ' t<—1/2
u(t) =41 -t/2<t<t/2
0 t>1t/2
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Vi
Regiiio Regiio
1 Regisio 2
2
\
Vs
—~rf2 ri2 t
Figura 17

Suponhamos que ¢ atomo venha de t=—w, e queremos analisar a evolugdo do
estado |a), isto €, a fungdio deondaem t=-o0 &

|w(—c0))=|a) (3.40)
E queremos calcular:
2
n, () = (a]y(x))| (3.41)
Na regido 3, a equagio de Schroedinger nos da a seguinte relacéo:

—ifag-rr2)

(aly(t))={(a|y(t/2))e *
= n, (=) =|(aly(x/2)) (3.42)
Na regifo 2, o Hamiltoniano é:
by =¢,|a)(a]+e,|d)(d]|+ V,(d)al+|a}d]

Cujos auto-valores, £, e €,, € auto-estados, |7L1) e lkz), sdo dados pelas equagOes
(1.31) a (1.34). A equagdo de Schrodinger nesta regido resuita em:

—isl(t+'u'l)

(W () = (A |y / D)e

= [yt /2))= (0 |w(=t/2)e » " |A, )+ (A lw(=T/2))e 7 |A,) (3.43)
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Substituindo a equacdo (3.43) em (3.42), e usando as equagdes (1.31) a (1.34),
teremos apos alguns célculos diretos:

2
ABZ (1 - cos(‘cA)) (3.44)

1
<n,(©)>= E(1+ cos(tA))+ A

onde A =.,/As® +4V} e Ae =€, —g,. Esta equagdo nos mostra que a interferéncia entre os
estados |A,) e |A,) faz com a ocupagdo do estado atbmico oscile com t, o tempo de duragio

da interacgfo.
Se lembrarmos que no caso em que u(t) varia exponencialmente com o tempo, a
durag#io da interagdo estd ligada & velocidade do 4tomo pela relagéo:

1

TV,

T=

Podemos concluir que as oscilagdes da ocupagdo atdbmica com o inverso da
velocidade do atomo, no caso de dependéncia exponencial, sdo devidas a um fendémeno de
interferéncia idéntico ao que acabamos de mostrar para a dependéncia mais simples.

Se usarmos a forma de u(t) da figura 16 para o caso de Banda Larga, observaremos
um comportamento totalmente diferente para a ocupagio atdmica. Nesse caso, a equagdo
(2.7) ficaré:

2% - . TA, (1 1 E¢ —E,
<mp,(w0)>=<n,(—o)>e * +4e * senh”(—=) —i+-——arctg(-——--——-« +
n

2k A,
4 B2 % gen’(1x/h)
+—A,e * I—ﬁdx
o eues Ay +X

Em particular, se €; —¢g, =0, teremos:

11:&0
._3'“5_" e_ h
<n,(w)>=<n,(-o)>e * +E+ 3

Ity

—e

Este resultado mostra que, no modelo de Banda Larga, ndo ocorrem oscilagdes da
ocupacio atdmica com a duragdo da interacfo. Trata-se, portanto, de uma diferenca
fundamental entre os dois modelos, mostrando um efeito devido a estrutura eletrdnica da
superficie.

Os experimentos de espalhamento entre atomos e superficies sdo normalmente
realizados com superficies metdlicas, onde ndo se espera um comportamento oscilatério.
Desse modo, as mencionadas oscilagbes ndo foram, até o presente, detectadas
experimentalmente.
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Capitulo IV

O Modelo de Banda Lorentziana

Abordaremos aqui o modelo de Banda Lorentziana, no qual o estado atémico |a)
interage com um conjunto de estados centrados em |d) e com uma dispersdo tipo
lorenziana. Derivaremos a equagdo para <n,(©)> e mostraremos que os dois modelos
anteriores sdo casos particulares deste modelo, nos limites em que a largura da
lorentziana, U, tende a zero (Modelo de Dois Niveis) e infinito (Modelo de Banda Larga).

41.- . = -

No capitulo I, derivamos a equagdo diferencial obedecida pelos coeficientes b*(t)
dentro do modelo de Banda Lorentziana (equagéio (1.27)). Este modelo ¢ caracterizado pela
seguinte fungdo largura de nivel:

VirT

INCEEN I

(4.1)

Nesta se¢do, calcularemos os coeficientes b*(t) que aparecem na equagdo (1.27),
para o caso de sputtering. De maneira idéntica ao que fizemos no capitulo anterior, vamos
propor a seguinte transformag&o:

bl () = ck(t) & 4.2)
E fécil obter, ap6s substituir a equagdo acima em (1.27):

20 +B(t)=0 : (4.3a)

o [B (t)_Vi-u'ce)

e } (0 =F(t) e? (4:3b)

' | Ae
onde f=yv, +——i—;
B=yv, 7 1 P

Ae=¢,—¢g,;
1 Bt 1 e, (tat
F(t)zh_zz(Sd—f—ak)-vku(t)Bz-e ! ﬁ’[. :
k
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Devemos notar que essas equagdes apresentam duas diferencas em relagio aquelas
que aparecem no Modelo de Dois Niveis, a saber:

a) O pardmetro 3 tem um termo a mais, I'/#;

b) A equagdo para c¢;(t) ¢ agora uma equagdo diferencial de segunda ordem nio-
homogénea.

A solugdo geral de (4.3b) serd, portanto, a soma de dois termos:

i) A solucéo geral da equagdo homogénea,;

ii) Uma solugéo particular da equagdio ndo-homogénea.

O primeiro termo j4 foi determinadoe quando estudamos o Modelo de Dois Niveis, no
capitulo III. A diferenga aqui € apenas o parimetro . Propondo a mesma transformagio

daquele caso, Y-—-;YY-"—e‘“*' , € facil obter uma equagio de Bessel de ordem
vy

1 Tr . As
v=—+ -
2

i . A contribui¢do da parte homogénea sera:
2ny-v, 2hy-v,

o =( L] a9, 6)+83..6) @)

Para encontrarmos uma solugfo particular de (4.3b), vamos usar o método da
variagdo de pardmetros [24). Dada uma equacéo diferencial qualquer:

G

at’

+1(t) dd? +h{t)G(t) = E(t)

Se conhecemos as solugdes G,(t) ¢ G,(t) da equagio homogénea, teremos uma
solugdo particular da ndo-homogénea dada por:

E(t')G,(t')
W(G, (1), G, ("))

E(t')G,(t")
W(G, (1), G, (1))

G, (1) =-G,(t) fa¢ +G, (1) [at

onde W(G,(t'),G,(t')) éo wronskiano entre estas fungdes.

Aplicando este método a equagio (4.3b), obteremos:

; y) () R ") ‘ [yj F(t')J (v')

b == [=J dt'| — J_, dt'| —

» () [yoJ[ "(Y)t! t[yo} w,0,0,9.0M) (Y)tJ; Yo Wt(Jv(Y),J-v(y'))}
4.5)

onde W, ¢ o wronskiano tomado em relag8o a variavel t. Sabemos que o wronskiano entre
a fun¢fo de Bessel de ordem v e a de ordem ~v € dado por [19]:
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W(Jv (2),J_, (z))= - % sen vi ' (4.6}

dz
Como priaiALE teremos:

sen VI

W, (J,(2),J_ (z))~—

E finalmente, ap6s somarmos as equagdes (4.4) e (4.5), teremos:

i =( 2] [43,6)+8-5..6)+

F(t)J_. (' . F()I (v
_ Yo (3, )Idt' (t )y.l"(Y)-J-V(Y)Idt' ( :va(y) )] @

2y v sen(vm)

Para encontrarmos os coeficientes A e B, precisamos das condi¢des iniciais.
Usando a equagdio (1.21b), temos:

bX(t, = 0) = B} (4.82)

in-b}(t, =0)=> B} V; u(t) (4.8b)
k

Substituindo (4.7) em (4.8a) e (4.8b), chegamos ao sistema de equagdes lineares:

J,(¥70) A+J_,(y,)-B=B*

i Y
JL(yn)-A+Jiv(yo)-B=V—Z B!V, -—.B}

d k 0

Este sistema ¢ facilmente resolvido, ¢ apdés usarmos as relagdes (3.13a-¢),
conseguimos:

™o L . r
~ 2sen(vr) [V.. ?B Vi d_,(yo) +B, J,_v(yu)} (4.9a)
™o [pgr. _ i Ayt
B~ 2sen(vn) (Ba Jo1(¥o) v, Zk:Bk Vi J,(ye )) (4.9b)

Voltemos a equagio (4.7). Como queremos saber o nimero de ocupagio muito apos o
atomo deixar a superficie, faremos t— o (y— 0). Usando a aproximacio para pequenos
argumentos da fungéo de Bessel (equagfio (3.14)), vem:
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2B

b:(t—) w)ﬁv—"—“"‘“’"ﬁ‘
Yo I(1-v)
v 1 e N : (e,-Ey)
2v T+¥, i" dy J (Y) 1 Z(S il — k)V;.Bi[l—J Ryv,
yo T(1-v) 2yv sen(vr)y, § yv, ¥y Yo

Usando a relagéo:

C(V)['(1-v)= sen’fm)

Chegamos finalmente a:

bi‘(t—m)=[i] r‘;”[yo[Bi-Jv-.(y.,)—viZB:V;—Jv(yo)}+

Yo
i (By—&y)
vy ,J (y) ST - WV _BL(Y'] s (4.10)
T j Z( £q eV By -

Substituindo a equagio acima na equagdo (1.20), encontramos o nimero de ocupagéo
atdmico:

2 1+E2‘: |l_.(v)|2
<na(oo)>=(—] ———-4—-—(A+B+C+D+E+F) (4.11)

onde:

A= ‘YBJ\‘-I (¥, )[zz n,
A

B= YoJ (¥,)

ZV v, Zn BB’

_ile,—ey) i(e.—e}

v, J (}’”)( u kY,
")’

=1+

_) ™ Mo T i — e Yay'fa ..Jv(y')(g
TR En ViV BB (6, — i -5, )e, + i sq)jo yju e b

2y . .
D=-%° Im(Jv_l(yo)J‘, ¥0)Y. Vin, BB} ]

d kA
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i'(al —Ey)

v(y')( y) ™

-1 Re Dy d () - m VBB (g, il — & )Id '
ok

(hyv,)* N
l(s.-rzq)
— l : 5 . : |Jv(y ) LA
= ) Re —1§ -);:—de(yu). n, V,B.B; (sd +ilC - )Id o [ J

Os somatérios em A que aparecem em cada um dos termos acima podem ser
resolvidos através de fun¢des de Green. Esta resolugédo esta feita no Apéndice III. Vamos
reescrever aqui, os resultados obtidos nesse apéndice:

BF d
A=y 00 [ ZIm G, (4.122)
2 (e, 2
B = [YoJ.(¥o) { fde vjrz — j' EIm{G,,(—Vj : } }} (4.12b)
v, o mle-g) +I°] o o« €—-gq+il
_ G i Ay (y)( J s 4.12
Ay, )’ J., n ‘I ) 129

2y? Lo de [ v? ] [ v? ]
D=-=2Im{J J —e¢ | — -G | —— 4,12d
\Y% m[ v-1(%0) "(y")_'[ 21ti|: "\e—~g, —il "\e—g,+ill ( )

d

iet’

1 X (v de Vife?
R S N e MCRY [ aa iy PR/ LA PR B
(hyv,) AR 6 40 M - g—gy+il
i(g,-E ) ,
1 e % v(y)[ ] CTA [ Vir Vir J
= Re —iZ2J de {dy' - G,,
(ryv,)® V (y");[ SI Y Y (e, —iC —€) n(e, —il —&)’

(4.129)

v: T
com G (z=eg+id)= |:z— €, ———-——-—d—}
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42-OLimite ' >0

No limite em que I' — 0, a fungdo largura de nivel ficara:
Il_inaA(a)—)an o(e—¢,) (4.13)

Esperamos portanto, neste limite, que o Modelo de Dois Niveis seja recuperado.
Nessa se¢do, mostraremos que isto € de fato verdade. Para tanto, mostraremos que a equagéo
(4.10) se transforma na equacéo (3.16a).

Na equagdo (4.10), podemos transformar os somatorios em k, em integrais em €:

Y.B.V; = [dep(s) <B} V, >, _, (4.14)
k —m
N —-iskt e [— 'i“
Y (g, ~iC~¢&,)V, Ble " = [dep(e)(s, —il —e)<ByV,>, ¢’ (4.15)
k -

onde < B}V, >, .= D B.V,. Lembrando que:

Kk =8
2
Ae)=np(e) <|V| >,
E supondo |d) um estado ndo-degenerado, teremos:

. <ByVi>, ., Vir

BV, = |de
Zk: Lo _'.[ 1'|:<|Vk|z>%_‘s (e~g,) +TI7?

=Y By Vi > B}V, (4.16)
k

> (g, T -5 )V, Bre i = —i[BAV, e " 0 4.17)
k
Finalmente, substituindo as equacdes (4.16) e (4.17) na equacéo (4.10):

v=1

b () = [yi] T(W[B - J,.,(y0) 1B} - 1, (vo) c.q.d.
0

43-0OLlimite I' >

Faremos agora o limite oposto, ou seja, I' = «. Ao mesmo tempo, faremos
V! - o, de maneira que:
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. VZ .
Rng(a)—-)?’on

‘Portanto, no limite ' — o, tal que Vi/T = A, , esperamos recuperar o Modelo de

Banda Larga. Nesse caso, a equacio (4.10) tem que resultar na equagéo (2.3).

No limite que estamos considerando, tanto a ordem como o argumento da fungfo de
Bessel, v e y, , tenderdo a infinito. Entretanto, v é maior que y, ,jaque T’ e V? sdo de
mesma ordem de grandeza, enquanto y, € proporcional a V; . Usaremos, como

consequéncia, a seguinte aproximacio [23]:

T.(ve) > z' exp(vV1i-7%)
Ve (Anv) (1 - 21 +V1-2)"

0<z<l1

Para a fungdo I'(v), no limite v — oo, temos a expresséo:

Ir(V)=+v2rn (v—1)"" e

’A
Usando as equagfes (4.18) e (4.19) e o fato que z=2 ?" << 1, temos:

v=1 ___ﬁ_n_'
A'=[i] TV, (yo)=€ ™

Yo

Aq

2 - Yl] I_Frrv
B'=| =] T, (5)=30e "™ >0
v

Yo

Yo V, Yy

A, =
L] ehﬂ

Y € b t . A _ﬁ‘f"_L
=C= [1—-\-’-] = J‘ tgu(t)vk-Bke

i
——{g g, )t
ﬂ( k l)

Como:

lim(l— 1] = 1
v-rw v e

Temos finaimente:
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(4.18)

(4.19)

(4.20)

@.21)

~Ley s

v—1
C*:[_%_) L) e Idt‘J (f) ! Z( £a—il—€,)V, ‘Bie™ e’



-] llSI'I —rvt i

» T © —oEL =g,
=>c'=% [arSueyv, Bre v g 4.22)
1

k

Substituindo as equagdes (4.20), (4.21) ¢ (4.22) em (4.10):

Ay Ay —yvl i
P =l —g, )t
b*(c0)=B* e "™ 4= _[dt' u(t)Vv; -Bre Mo g c.q.d.

k

Recuperamos, portanto, a equagio (2.3). Devemos notar, do desenvolvimento das
duas ultimas se¢Ges, que a equagfo (4.10) contém os termos que, nos limites apropriados,
resultam tanto no Modelo de Dois Niveis quanto no Modelo deBanda Larga. Podemos
identificar, na equagéo (4.10), que o termo:

v—1 _ﬁYVJ_(E. Ek)
_y']— Idy'] ¢4 )Z(Sa il —¢, )V, - B"[yj
2nyv, ) y'” 0

corresponde ao Modelo de Banda Larga, isto €, vem do fato da Banda ter uma largura T,
enquanto o termo:

i .
dek:Bi Vi L. (v0)

vem do fato de a Banda ser localizada, isto ¢, corresponde a0 Modelo de Dois Niveis (basta
ver que este termo se anula no limite T' — o),
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Conclusao

Os trés modelos estudados descrevem superficies com estruturas eletrdnicas ¢
potenciais de interagdio distintos. O Modelo de Banda Lorentziana requer ainda um estudo
aprofundado, que permita esclarecer o papel da largura de Banda, I', nos processos
envolvendo atomos e superficies. Pelo fato de englobar os outros dots, esperamos que o
Modelo de Banda Lorentziana seja uma ponte entre aqueles.

O Modelo de Banda Larga difere sensivelmente do Modelo de Dois Niveis, no caso
de espalhamento. Neste ultimo, um fendmeno de interferéncia € responsavel por oscilagdes
da ocupag#o atdbmica com o tempo de duragio da interagdo, que ndo aparecem no primeiro.
Isto mostra a forte importincia da estrutura eletrénica no processo de transferéncia de carga.

Todos os modelos tém, contudo, uma semelhan¢a muito importante. Trata-se de
pardmetros adimensionais que determinam a transferéncia de carga. Esses pardmetros sdo
razes entre as energias tipicas do sistema e a energia dindmica, Ay v, relacionada 3 duragéo
da interagdo. A tabela abaixo relaciona estes pardmetros (0 Modelo de Dois Niveis ¢ o de
Banda Lorentzianacom I' =0):

q M a
Modelo de Banda €, —Ep A, L
Larga 2myv, v,
Modelo de Banda €, — €4 V, r
Lorenziana 2hyv, ryv, 2hy v,

Um estudo do caso em que a energia do estado atbmico muda no tempo € ainda
necessario nos Modelos de Dois Niveis e Banda Lorentziana; no caso do Modelo de Banda
Larga, vimos que a forma de €, (t) é importante para uma correta descricdo do processo de
transferéncia de carga, principalmente préximo a regido em que ¢,(t) cruza o nivel de
Fermi da superficie.

A trajetdria atdmica linear e uniforme ¢ muito simplificada, longe de representar o
movimento atémico. Contudo, seu estudo permitiu obtermos algum entendimento do
processo de transferéncia de carga. Trajetérias mais realistas devem ser usadas no caso de
baixas velocidades do atomo, onde o efeito da interagio entre o atomo e a superficie € mais
sentido.

Devemos salientar que o estudo tedrico da interagfio atomo-superficie ¢ relativamente
recente, havendo muito a ser compreendido. Em particular, ¢ interessante o estudo da
transferéncia de energia, a partir do qual determinamos o espectro de excitages da
superficie. Outro ponto interessante € a possibilidade de combinar os Modelos de Banda
Larga e Banda Lorentziana, para descrevermos estruturas eletrdnicas mais realistas.
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Apéndice 1

As equagdes de evolugdo dos operadores estatisticos
e o numero de ocupagdo atémico

Neste apéndice, encontraremos o nimero de ocupagfio atdmico , <n,(t)> , a partir
dos operadores de criagio e destrui¢io dos estados eletronicos, €.}, €, e {¢,}, ¢, . Para
isso, trabalharemos na descri¢do de Heisenberg, na qual os operadores mudam no tempo,
enquanto o estado fica inalterado.

Vamos inicialmente reescrever a equacgfo (1.11):

<i (1) >=< &y (t) & u(t)> 4.1

+

Precisamos, portanto, encontrar as equacges de evolugfio temporal de ¢ e ¢, .
Sabemos da Mecédnica Quantica que, na descri¢do de Schrodinger, o estado do sistema pode
ser escrito [25]:

lw(t)) = 0(t, ;)| w(ty,)) (1.2)

onde fJ(t,tAu) ¢ o chamado operador de evolugZo temporal. Para simplificar a notagéo,
usaremos U(t) no lugar de U(t,t,) . Quando mudamos para a descrigdo de Heisenberg, os
operadores mudam para:

O, =0 (t) O, U(1)
Em particular:
Eu=0"(t) &, U(L) (L.2a)
&, =0 (1 & 0 (1.2b)
Com U(t) obedecendo a equagio:

dU(t)
dt

- —%ﬁ(t)ﬁ(t) a3)

Em nosso caso, fl(t) é aquele da equacdo (1.9). Derivando a equacédo (I.2a) em
relacdo ao tempo, obtemos (lembrando que ¢, € independente de t):
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d&u(t) _dUQ), dU(t)

dt dt aSU(t)+U+(t) a8

Substituindo (I.3) na equacio acima, vem:

de dey(t) (t)

dt [H(t) s (0] (14)

onde [ , ] ¢é o comutador usual da Mecanica Quéntica. Temos que calcular, portanto, tal
comutador; as seguintes relagdes sio necessarias [9]:

MO GEEY OMORIMOIES

fun (0,80 (1) }=0 fiu (O em(}=0

Assim, substituindo (1.9} em (1.4), chegamos a:

hd‘;t“’ FCHOSSWACRE (L5)
Analogamente:
m%m(ﬂék(t)wh(t)é.(t) 16)

As equagbes (1.5) e (1.6) formam um sistema de equagdes diferenciais para os
operadores ¢, e €, ,sendo as condigdes iniciais:

<& (t,)8,(t)>=n] (1.7a)
<& ()8, (t) >=my (I.7b)

Se substituirmos em (1.6) a transformacéo:

m.(t

¢, (t)= A ((t)-e ?

Obteremos:

LdA (t .
1h—d“t(—)= V,. ()8, ()

E

S A ()=A,(t, )——IVka(t')c (t')elk dr’ (1.8)
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Substituindo a equacfo (1.8) em (I.5) e supondo V, (t) =V, -u(t) [1], teremos:

kt IEk(t -t}

d
lh—cdt(t) L8, (0+ X Va (R (t)e ——ZJV | “(t)I deu’ (098, (e
(1.9)
Em termos da funcdo largura de nivel , definida pela equagéo (1.23):
- gt . ot ie(t'—t)
in <! c;t(_t) =g, ()¢, ()+2 V, -u(t)e, (to)e * ‘%“(t) Jas fdew (1, () AE)e
k ] 0
(L10)

Temos, portanto, que resolver (1.10) para as diferentes formas propostas para A(g).

L.1- Model
Para o0 modelo de banda larga, a funcdo largura de nivel ¢ dada pela equacéo :
Afe)=A,
que substituida em (1.10) resuita, apds algum algebrismo:

35O ¢ 08, 0+ ¥, w0 e -0 88,00

Para resolvermos a equacio acima, vamos propor a transformagdo:

-rf(t')dl'

g, ()=A-e™ (L.11)

€ (t) Aa|“(t)f
iz

onde f(t)= . Teremos:

kt

d!\(t) u(t) 'f‘“"“

= m Zv €, (ty)e *

t

et jf(t QY 0

= A(t)= A(t,) +— ZV &, (tg)- jdt'u(t')e Fe

to
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Substituindo a equagdo acima em (1.11), obteremos:

[f{t')dt' 1

() =%, (t,)e™ +EZka:k(to)-Idt'u(t')e PR (L12)

Ligge + [rGma

k

Queremos calcular  <n,(t)> , isto &, < ¢;(t) ¢,(t)> . A média ¢ tomada sobre o
estado inicial do sistema que, no caso de espalhamento, ¢ auto-estado do sistema nfo
interagente. Nesse caso teremos:

<ci(W)e,(t)>=0 e <c (e, (t)>=0,0(c;—5,)

No caso de sputtering, as condi¢es acima ndo séo validas. Aparece entdo um termo
de inteferéneia, que na maioria dos casos pode ser negligenciado [3]. No que segue,
trataremos apenas o caso de espalhamento. Da equagfo (I.12) vem:

| Ao 1 "
= | =—u (t")dt
1 t —"‘“-[E'(f")dl" J n
+=5 IVl 0 fatueye " T e
k ty

gt i

.[' —%|u(t‘)|zdt'
<n,(t)>=<mn,(ty)>e™

Substituindo o somatério acima por uma integral em € , e lembrando que tg=—0,
teremos finalmente [3]:
-2 r Lo 3 (eaer
<n, (®©)>=<n, (—w)>e "=*

. . 2
A i t'
—Lut(emyden 1 [e,(t")dt“

+f;°—2-j£ds Edt’e‘[‘ * u(t‘)e_ nor
(1.13)

Rederivamos, deste modo, o resultado derivado no capitulo II, equagéo (2.7). No caso
de sputtering, aparece um termo de interferéncia, como ja haviamos mencionado; neste
ultimo caso, recbtém-se a equacdo (2.8).

L2- is Ni
Aqui a fungdo largura de nivel ¢ dada por:

A(e) = 8, 5(E —5,)
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onde A, e €, sdo contantes. Substituindo esta equacfio em (I.10), chegaremos a:

dé (t X .. _iegt . t . igg (1=t}
iz €, ( ):sa(t)ca(t)+ZVk -u(t)e, (ty)e ? —;;»u(t)AD Idt‘-u (t")e, (t')e *
k 0
Propondo a transformagéo;
. -% [z, (t)dt"
e (t)=b,(t)e ™
E facil obter:
|ekt i t isg(t'—ty i '
db (t e PG L - . " LT Liind) NILEY PR
ih—2— () Zv (R, (tg)e " ﬁJ: -—;{u(t)AoIdt'-u (tb, (t')e ° *I
L]

dt
(1.14)

Derivando a equacgiio acima em relagio ao tempo, isolandc nesta equagéo o termo

gyt i
— i

[s,(t )dt
Z V, -u(t)e, (t,)e noA ¢ substituindo na equagdo resultante, encontraremos apos

algum algebrismo:

d? B,(t)_[ﬁ(t) i, -a,)Jdb (0 A b (=0 (L15)

dt? u(t) A dt

Rederivamos, portanto, a equagfio (1.28). A diferenca aqui € que (1.15) € uma equacgfo
para o operador f),(t) , hiio para os coeficientes b: (t).

Todo o procedimento desta sub-segdo pode ser aplicado para 0 Modelo de Banda
Lorentziana ;a inica diferenga € que a equago resultante € ndo homogénea (equagio (1.27).
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Apéndice 11

O Niimero de Ocupagdo Atémico
no Modelo de Banda Larga - Sputtering

No capitulo II, encontramos os coeficientes b}(t) dentro do modelo de Banda larga
(equagdo 2.3). Ao substituirmos esta equacfio na equagio para <n,(t)> (equagéo (1.20)),
aparecerdo os seguintes termos:

a t L]
5 -2 J:T"u‘(t ydt
e

I,=Y n,[B (IL1a)
b
A ‘A et i [
. -] Soyiemar ¢ “ou (e ydtt e —E——— e, (t)dT

I, =2Re %Z n,B*Ble J: ' jdt' v, u(t')e‘[ ’ ! “[ (I1.1b)

Ak 1]

t 'a—"u’(t")dt"-ﬂ+i n;, (e)de ¢ ﬂu’(t")dt Za L
I, = l; > n,B}B}'V,V, j’dt* u'(t )e[ g ? ”-[ jdt"u‘(t")e-[ g ’
h kg 1] ]
(IL.1c)
Os termos dentro dos somatorios séo:
A=Y n, B} =<n,0)> (IL.2a)
A
Lt

B=) n,B!B'V,e " (I1.2b)

Ak
C=)Y nBiB,VVe " ? (11.2¢)

kg

Calcularemos a seguir A, B e C . Para isso, escreveremos de modo geral (lembrando
que n, =6(g;—¢€,) )

> n,B}B} =Tda B(ep —€)D. (X|A)(A|y)3(e ~¢€,)
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E facil mostrar que:
> n,B!BY =~;1; j de 8(s, —€){x|Im G* |y} (I1.3)
A —an

onde G® ¢ a fun¢fio de Green retardada:

GR(z= 8+18)—hm M—— (11.4)
>0 He+id—g,

(x/tm G* [y) = 2[(x] 6" (@ |y)~ (x| 6* (=" Iy)]
Sabemos que G® obedece & equagdo [26]:
G*(z-H)=1 (IL5)
onde: H ¢ o operador Hamiltoniano do sistema,;

1 ¢ o operador Identidade.
Usando o fato que |a}) e ﬂk) formam uma base ortonormal completa, isto é:

1K)+ a)al =
Teremos:
(a|G*(z—H)|k) =

z (a|GR|k) - V; (a|G"|a)-¢, (a|G"|k)=

= (a|G®|k)= V"—S‘_l(:—la) (I.6a)

(a|G®(z—H)|a) =

(a|GR|a) ZV (a|GR]k) - g, (a|G"|a)=
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= (a|G"|a) { Zk: ] (IL6b)

{k|G*(z—-H)|q) =

2 (KIGYq) - Vi (a/G*|a)- s, (KIG|a)=5,,

3 v, V,
= (k}G“|q)=z_"::k+z *8 — (a|G|a) (I1.6¢)

Em (I1.6b), aparece uma fungdo de z, conhecida como auto-energia propria:

(z)=) LA aL7)

K 28y

que pode ser transformada:

2(z) = ;%(Z|Vk|25(8 — & )J

-0

+o

= E(z)=%

—0

Fazendo finalmente a continuacfo analitica da integral em €, obteremos:
2(z) = —i-A, sgn(Im(z)) (11.8)

onde sgn (x) éafungdo sinalde x.
A equagciio (I1.6b) pode ser entdo reescrita:

(alGR|a) = [e—¢, +iA, sgn(im(@)]" (IL9)

Podemos agora resolver a equagfio (IL.2a), substituindo nesta a equagio (II.3) e
usando (11.9):

1°¢ 1
<n,(0)>= —;;[ds B8(ep —€) Im(z—ga Y sgn(lm'(z))J
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Eg

A
=<n, (0)>= S _[da >
T (8_.81) +A0

-

(11.10)

J4 a equagio (I1.2b) ficara:

=__Zv e " jdse(a —¢)a|Im G" |K)

Usando (I1.6a), teremos:

|£kt iekt
e B(ep -€) [Vile" | e
B= [de 2‘;i (al(G*)’ Z - (alG%|a ;

-

E facil mostrar (o desenvolvimento é idéntico ao que levou a equagdo (I1.8)), supondo
sgn(Im(z)) >0 , que:

V F 1 |st
Z—"I zl es =-2iA, 9(t )e ' (I1.11a)
k k
ient'
h y  _let
Z";lfa _mn-e(—%) e (L11b)
k k

Como t'>0 (verequagdo (1I.1b)), teremos:

+ ]
' ie t

A, °" t', - -1
B=-— |de6(—)e * (e—¢, +iA I.12
o [de0G)e t (e, +id,) (IL.12)
Substituindo a equagsio acima em (II.1b), chegamos a {12]:

24,

I, = - £(0)-Re ids (A, -i(s —&, )} ]'dt'f‘(t')eﬁﬁm'mmr (I1.13)
et 0

= | —u{7)dr
onde f(t')=u(t')e J:” .
Resta-nos agora calcular C e, consequentemente, I, . Substituindo (I11.3) em (IL.1c),
temos:

_igt” ig,

C=-—}*ZV.:V., e h ot Ids 0(e —&)k|Im GRI q)
n
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Substituindo (I1.6¢) na equagio acima:

i {t-1"")

C= I—B(BF—8)2|Vk[28(a—ak)e_ " -D (IL.14)

onde:

1 4 . _is;t-+ie;g-l VkV; . Vkv. .
= ——— — t .. G — g { R
D v fas8(ep S)Evkvqe P T (a| G® |a) {z*—ak)(z*—sq)\al G¥'la)

—_—

Substituindo (11.11a) e (11.11b) na equagéo acima, obteremos:

iE(t'=t") ig(t'~t"") t ¢

D= El:_ . Tda 8(ep — s)!i(al Gt [a)(—‘m%e“ t -e(-%)e(%')} ~{a| G* la)[-«m%]e E e(—)e(w w)ﬂ
I' —Cr

Vemos na equagio (II.1c) que ¢'>0 e t''>0 ; como consequeéncia, a contribuicdo
de D na equagdo (II.1c) é nula. Por causa disso, apenas o primeiro termo no lado direito de
(11.14) aparecera e chegaremos a:

2
ﬁuz(t)dr-—+— .[E:. {z)dx

de| [ar u(t‘)e[ (I.15)
I I
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Apéndice III

Simplifica¢do do Modelo de Banda Lorenziana no caso de Sputtering

Neste apéndice, derivaremos as equagdes (4.12a-f), que aparecem no capitulo IV. O
método que utilizaremos é o mesmo do Apéndice II. Para calcularmos os somatdrios que
aparecem na equacdo (4.11), precisaremos de equagéo (11.3):

> n,BiBY =—-% de 8(g; — £){x|Im G® |y)
A

é‘—-—-;g

As equagdes (I1.6a-¢) também permanecem validas. Vamos reescrevé-las:

(alK) = Yo

a|G"|a)
Z—§,

(a|GR1=1)=I:z——B,l —Zl‘l]

kK Z— €y

(alG"|a)

S \A
(kjGHq) = T2
z—-€, Z-E I—E

A diferenca entre os modelos estd na auto-energia propria, que calcularemos a
seguir:

|2

v,
Z(z)=2‘ k

x Z— &y

+m da VZI"
:>z(z)=j —
Z—-¢ :rt[(e-ed) +I

—o

Para resolvermos a integral acima, faremos sua continuag¢do analitica no plano
complexo. Fechando no plano superior onde hé apenas um polo, em z'= ¢, —il", teremos:

\A

()= ———
(@ z—g,+1I

(IL.1)
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Consequentemente:

={(a|G"|a}= {z— €, —V—"z} (11.2)

z—¢g, +il’

A equagfo (4.12a) vem diretamente da substitui¢io de (I11.3) no primeiro termo de
(4.11). Para mostrarmos que a equacgéo (4.12b) é valida, temos que calcular:

=>V,V.> n,B\B} = i j SZ v,V, Im(G,, (IIL3)
k.q * —a kg

Substituindo (I1.6¢) na equagio acima:

o 2 1 . .
=ids{zklka| a(a-ak)-m[z(s)eu ~Z (a)G“]}

Usando a equagio (I11.1), teremos finalmente:

1 vi Y
d Va Ly G(—") 114
_£ ; n[(a—sd) +T ] T m[ g~gy +ill } (4

Vé-s¢ facilmente, a partir da relagfio acima, que a equacéo (4.12b) € correta. No caso
do termo C, temos que calcular:
.Ekt E t Ep

=Y ViV, ~iT—g, Ye, +il' g, )e * jda Im(G,, (I11.5)
kiq

Precisamos de:

Ao transformarmos ¢ somatério em k em uma integral na varidvel complexa z' (do
mesmo modo como fizemos para Z(z)), teremos que fechar o contorno de integragfio no

g,

plano inferior, por causa do termo e " . Nesse caso, apenas o pélo em z'=¢g,—il entrard
no céleulo do residuo. Entretanto, o termo ¢, —il —€, —> €, ~il —z' ¢ nulo neste ponto.
Como consequéncia, S, = 0.

De modo idéntico, pode-se mostrar que:
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Al

z —g,

=2

(s +lI"—Ek)e )

Com estes resultados obtemos finalmente:

iak(t"—t')

= IdeZ{Vk‘zﬁ(s—ak)(sd —iF-¢, Xe,+il—¢,)e 7
— k

e(t -t')

jda((s,,—s) +T2R 7 |v ’8(s —,)
Vz I—. Ey i!;('l"—t']
L. )
c=—t _;[dae (111.6)

Substituindo este resultado na equagfio para C, que aparece abaixo de (4.11), chega-
se facilmente a equacfio (4.12c). A equagfio (4.12d) vem diretamente da substituicio de
(IL.3), (II.6a) e (III.1) na equagdo para D. Para encontrarmos a equagdio para E, precisamos
calcular:

jout
=G Z (ed+11“ ak)e "

k

et

v, -T +:'["dﬁfsd+il"—e:' e’
* on e~g'  (g'-g, +il Ne'-g, — i)

-

=8,=G

Fazendo a continuagio analitica da integral anterior no plano complexo e fechando o
contorno no plano superior:

a—:t

I’l
S.=2i VTG et 1017
3 d am S-Sd 11" . ( )

Substituindo a equag¢do acima na equagéo para E que segue (4.11), e usando o fato
que S, =0, obtém-se facilmente a equagéo (4.12¢).

Finalmente, encontraremos a equagfo para F. Teremos que calcular:

Eqt' Ex

=__Zvv (ca+iT-c e * jdeImG (I11.8)

Lembrando que S, =0:
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oL farl s s -a) ¥ s, s
o k

Usando as equactes (I11.1) e (IIL.7):

et E t'

sjds e ' e vir e

(8.3 —3) (8—8d+if)1

(111.9)

Substituindo a equagfo anterior na equacéo para F, encontramos facilmente (4.12f).
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Apéndice IV
Cdlculo Numérico no Modelo de Dois Niveis

Neste Apéndice, encontraremos uma equacdo adequada, do ponto de vista numérico,
para o célculo do nimero de ocupagdo atémico dentro do modelo de Dois Niveis.

Trataremos inicialmente o problema de sputtering. Reescrevendo a equagfo (3.16),
agoracom m, =1 ¢ n, =48, temos:

2

S £ Y U [0
<n_(oo) >= Zsen(wr)|\/;; Jv—l(y'l))-’-l‘\/; Jv(YD)

(Iv.l)
onde

1 . 1 il
v=—+iq=—-—

2 2 2nyv,

— Vd
¥o Ay v,
U_ A‘-AS
* 2A
o A+As
n, =

2A

Ae =g, —¢g,

Usando a relag@o (3.13c) e notando que v' —1=—v , podemos reescrever (IV.1) da
seguinte forma:

<m,(0)>=al+ %’:—,’1’—;;5[(1 =208 Pog oM in¥0d+ 2l =) (g (F) i (59)))
(IV.2)

Para simplificarmos a equagfio acima, usaremos a seguinte relago [27]:
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nil

2 IJM (2zcos 0) cos[(1L — v)0] d9 (IV.3)

J, (2T, (2) = -

De onde se vé facilmente que:

1 wil

F 112410 (Yo )Juz-iq (yo)= ; IJ, (2y, cosB)- e 2% dg

-nil

il

1 -
Im(J 12-1a (Yo ) 17241 Vo )): -— IJD (2y, cos0)-e**®send dO

-rfl

Substituindo as equagdes acima em (IV.2), obtemos finalmente:

<n, (w)>= ng +(1—2 n:))%' I,(q,yn)—zwlnlJ -(1—112)-)-’5“— I (q,y,) (Iv.5)

onde:

il

1 g
1L(gye) =——— [J,(2y, cos0)-e™* do
cosh(nq) _°,

nil

L(q,y,) = _1 IJo(Zyo c0s0)- ¢ Psend dO
cosh(nq) _-,

O problema de encontrar <mn, (w)> passa a ser, portanto, a determinacio das
integrais I,(q,y,) ¢ 1,(q,¥,). Estas integrais envolvem fun¢ées de Bessel de ordem 0 ¢ 1,
que sdo muito mais simples que aquelas de ordem complexa.

Para encontrarmos numericamente as fungdes I,(q,y,) ¢ I,(q,¥,), vamos utilizar a
expansio das fungGes de Bessel em série de poténcias [18]:

¥, (@)= G] n 3 i[%) " (IV.6)

fmm! {(m+n)!

Como consequéncia vem:

nf2

B 1 = (-D" 1+2m -2
1,(q,Y,) = prvy— Eom! T _xj:z(yucose) e gg av.7n

w© m =2
1 D [y, cos8)™™ - send d6 (IV.8)

cosh(nq) oo (m1)® _°,

Ii(g,¥,) =

Usando as relagbes [28]:
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ni2 n(n_ ) F 35
Ie“ cos" xdx = Ie”‘ cos"? x dx

-n/2 a + ﬂ -nf2

/2 ®i2 nit
_fe“ cos” (x) sen(x)dx = %]:—a je“ cos"' xdx+(n*-1) Ie“ cos" 2 (x) sen(x)dx}
-mi2 a“+(n+1) -xs2 -xi2

Ap6s alguns calculos diretos, conseguimos:

I,(q,y.])= [ Z ((nll)+ lz)T zmH L 4q° (: :lzj)h) ] (V-9
onde:
B(m)=C(m)- 4;‘:‘:2(:)2-:32 B(l:l: 1)
o= o
C(1)= B( )

As equagdes (IV.5), (IV.9) e (IV.10) permitem-nos determinar < n,(ec) >, bastando
para isso resolvermos numericamente as séries que aparecem nestas duas ultimas. Este foi o
método utilizado na seg¢do (3.4) do capitulo IIL

Procedimento idéntico ao que acabamos de desenvolver pode ser aplicado ao
problema de espalhamento. A equagdio para <n, (o) > neste problema ¢ a equacfo (3.26).
Vamos supor que a ocupagéo inicial do estado atdmico, <m, (-} >, seja 1 , enquanto o
estado |d) comega desocupado. A equagdio (3.26) ficard entdo:

2

2 D
ra-v)

<n, () >:I

Substituindo as equagdes (3.24b) e (3.13¢) na equaglio acima, obtemos apds alguns
célculos diretos:
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<n,(w)>=1~—"y"——Jv(y.,)J,-v(yo)+1[———“”-"———J.,(yn)Jl_v(y.,)] -

cosh(nq) 2\ cosh(nq)
1 ny 2
nl v
2Rel(msh(nq)Jv(yo)J_v(yu)) ] (IV.11)

Finalmente, usando a equagéo (I'V.3), encontraremos:

1 . 1 1
<n,(o)>=1-y, I:(q’)'o)"'E(Yo Li(q,¥, ))2 +E(Yu L, (9, ))1 “E(Yo Iz(‘la)’u))z

(IV.12)
onde I,(q,y,) e I,(q,y,) sfio dados pelas equactes (IV.9) e (IV.10) e:
1 =il
L(Qy,)=——— J'JU(Zyn c0s0)-e>® cos0 d6
cosh(nq) _-,
2 & (=D 2" L (142D J
=1 = 1+) ——— IV.13
2 (@ Y0) 1+4q,( mzl Y ]’14q,+(1+2j), (IV.13)

Consegue-se, portanto, determinar < m, (o) > através das equagdes (IV.12), (IV.9),
AV.10) e (IV.13).
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