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Resumo

Investigamos a transferéncia de carga no problema do acoplamento dependente do
tempo entre um estado localizado e um continuum. Utilizamos uma generalizacao do
Hamiltoniano de Newns-Anderson, que possibilita a abordagem simultanea de processos
quasi-ressonantes e Auger. Obtivemos solucoes exatas admitindo transicoes Auger muito
rapidas comparadas a duracao do acoplamento Auger, e um modelo de banda lorentziana,
com largura [' e centro em ., para os processos quasi-ressonantes. Investigando a ocu-
pacao no estado localizado ao longo do tempo e o espectro de estados ativos do continuum,
elucidamos os papéis fisicos de I', de ., do potencial de interacao quasi-ressonante V', do
tempo médio de duracao desta interacao 7, da posicao do nivel de Fermi £p, do desloca-
mento do estado localizado £,(t) e da intensidade de acoplamento Auger Ay. Aplicamos
com sucesso a teoria ao entendimento dos experimentos de neutralizacao de gases nobres
espalhados por superficies sélidas.

Summary

We investigate charge exchange processes considering the time dependent coupling be-
tween a localized state and a continuum. We use a generalized Newns-Anderson Hamiltoni-
an, that allows an approach which treats quasi-resonant and Auger processes on an equal
footing. We obtain exact solutions assuming that the Auger transitions were very fast
compared to the Auger coupling duration, and that the band involved in quasi-resonant
processes was lorentzian shaped, with half width " and centre at .. Investigating the lo-
calized state occupation and the spectrum of continuum active states as functions of time,
we elucidate the roles played by I', by ., by the quasi-resonant interaction potential V',
by the mean time of this interaction 7, by the Fermi level ¢, by the localized state energy
£4(t) and by the Auger coupling strength Ag. We successfully apply the theory to explain
experiments of neutralization of noble gases scattered from solid surfaces.
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1. Introducao

Colisoes entre dois atomos ou entre um atomo e uma superficie sélida normalmente
provocam excitagoes eletronicas nos subsistemas envolvidos [1-3] . Dentre estas excitagoes,
destacam-se os processos de transferéncia de carga, nos quais um ou mais elétrons migram
de um subsistema para o outro [3-16] . A investigacao destes processos é essencial, por
exemplo, para o entendimento dos experimentos de espectroscopia em superficies, que
utilizam &tomos ou fons como elementos de prova' [3, 16].

Do ponto de vista tedrico, o estudo dos processos de transferéncia de carga é desafi-
ador, dada a sua complexidade e a riqueza de ingredientes fisicos envolvidos. Trata-se
de um problema que pode ser modelado, como sera descrito mais adiante, por hamiltoni-
anos dependentes do tempo, nos quais a perturbagao sentida pelos elétrons (causada pelo
movimento atdémico) nao pode ser tratada de modo perturbativo. Além disso, correlagoes
eletronicas podem ser fortes, levando ao complicado e pouco entendido problema de muitos
corpos dependente do tempo [17].

Existe uma grande variedade de possiveis mecanismos de transferéncia da carga, que
podem ser separados em duas classes principais: processos quasi-ressonantes [3] e processos
Auger [41]. Cabe mencionar aqui que processos radioativos sdo pouco provaveis, ja que os
tempos de decaimento associados a eles sao grandes comparados ao tempo de duracao da
colisao [3].

Como exemplo de processo Auger, no caso de colisdes atomo-superficie, um elétron
pode ser transferido da banda de valéncia da superficie para um estado de caroco do ion
incidente, a0 mesmo tempo em que outro elétron da superficie é excitado e, se tiver energia
suficiente, pode escapar do material.

Processos quasi-ressonantes envolvem apenas um elétron, transferido diretamente de
um subsistema para o outro. A energia perdida ou ganha no processo é trocada com o
atomo incidente, que é entao acelerado ou freado.

Um aproximacao que permite simplificar bastante o estudo da transferéncia de carga
consiste em tratar classicamente o movimento do nicleo do atomo incidente, enquanto a
funcao de onda eletronica é expandida em uma base apropriada. Podemos, neste caso,
definir a posicao do dtomo incidente em funcao do tempo. Esta abordagem semi-cléssica,
conhecida como aprozimacgao de trajetoria, reduz o problema da transferéncia de carga
ao acoplamento dependente do tempo entre estados eletronicos [18]. Em outras palavras,

!Este assunto sers discutido no Capitulo 4 deste trabalho.



1.1. APROXIMACAO DE TRAJETORIA CLASSICA

torna-se possivel definir um hamiltoniano total do sistema eletronico, escrito na seguinte
forma:

H.(t) = Hy + V[R(t)], (1.1)
onde V é a perturbacao criada pelo movimento da particula incidente, cuja posicao é funcao
do tempo. Como mencionamos antes, esta perturbacao sentida pelos elétrons é muito forte,
nao podendo ser tratada de modo perturbativo [6].

Talvez o exemplo mais simples de problema dependente do tempo em Mecanica Quantica
seja o problema de dois niveis, aplicavel no estudo da transferéncia de carga em colisoes
atomicas. Vérios modelos para o problema [24-27] | que diferem basicamente nas formas
das dependéncias em tempo do potencial de acoplamento e do deslocamento dos niveis,
foram investigados na literatura e continuam a despertar interese [4, 28]. A generalizagao
de tais modelos para o caso de niveis quasi-estacionarios (com energias complexas) tem,
mais recentemente, sido bastante investigada. Neste caso, espera-se que energias com-
plexas possam simular conjuntos quas: continuos de estados, relevantes para colisoes de
fons pesados [59].

No caso do espalhamento atomo-superficie, a investigacao de processos de transferéncia
de carga quasi-ressonantes é usualmente baseada no hamiltoniano de Anderson-Newns
dependente do tempo [3, 10, 23]. Em sua versao sem spin, este hamiltoniano contém um
termo de acoplamento entre um estado localizado no atomo incidente e um continuum
de estados na superficie. No limite em que a largura da banda de estados na superficie
tende a zero, o hamiltoniano de Anderson-Newns se reduz, como mostraremos adiante,
ao problema de dois niveis dependente do tempo. Solucoes analiticas também podem ser
obtidas no limite oposto, em que a largura da banda tende a infinito [6].

Nesta Tese, mostraremos que o hamiltoniano de Anderson-Newns tem solugoes exatas
no caso do acoplamento do estado atomico com uma banda em forma de lorentziana, com
largura I' e centro em .. Mostraremos ainda que a inclusao de uma parte imaginaria para
a energia do estado atomico permite a modelagem de processos Auger. Deste modo, a com-
peticao entre os processos de transferéncia quasi-ressonantes e Auger podera ser elucidada.
Além disso, serd possivel a investigacao sistemdtica dos papéis fisicos dos parametros do
problema.

Neste capitulo introdutério, apresentaremos os modelos tedricos para transferéncia de
carga e faremos uma breve revisao da literatura. Nos capitulos posteriores, serd procedida
a mencionada investigacao sistemdtica dos papéis dos parametros fisicos e a comparacao
da teoria com experimentos.

1.1. Aproximacao de Trajetdria Classica

Para justificarmos a utilizagao do Hamiltoniano (1.1), consideremos o problema geral
da colisao de dois subsistemas, que chamaremos simplesmente particulas?’. Chamaremos

20s subsistemas podem ser atomos, fons ou superficies.



CAPITULO 1. INTRODUCAO

de {g} o conjunto de coordenadas internas dos subsistemas®, enquanto 7 serd a distancia
entre os seus centros de massa. Podemos escrever o Hamiltoniano total do sistema na
seguinte forma:

2

H = ]9t Ho () + VEL)). (12)

onde o primeiro termo € a energia cinética de translagao dos subsistemas, o segundo termo é
o Hamiltoniano correspondente aos graus de liberdade internos dos subsistemas e o terceiro
é o potencial de interacao entre eles, que é nulo no limite em que 7 — oo.

Vamos supor possivel a seguinte expansao dos auto-estados de (1.2):

o, {0}) = Z?/)i(f’)d)i({ﬁ}) ) (1.3)
onde ¢;({p}) é o conjunto completo de auto-estados de H;n;({7}), isto é:

Hini({#})0:({7}) = Eiti({7}) - (1.4)

Estamos, portanto, utilizando uma descri¢ao diabdatica do problema [19]. A descri¢ao
adiabatica utilizaria a expansao em auto-estados de H;,({g}) + V (7, {7}) [18]. Substi-
tuindo a Eq. (1.3) na equagao de Schroedinger correspondente ao Hamiltoniano (1.2),
obteremos o seguinte conjunto de equacoes acopladas:

{—;L—vaﬂr E - EZ] Ui(T) = zj:Uij(F)%(F) ) (1.5)

onde

Us(7) = [ d7 V7195 5. (1.6)

No caso de o potencial de interacao ter simetria esférica em relacao a variavel 7, isto é,
ser funcao apenas de |7], poderemos fazer a expansao em ondas parciais,

i (7) = % S AePy(cos)(r) (1.7)

3Cada conjunto de coordenadas {7} tendo como origem o centro de massa do respectivo subsistema.
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e obter de maneira direta:

[d— n kfm] bialr) = 3 Ty (r)olr) (18)

2
dr i
onde
2M P20+ 1)
ki, (r) = ~; [E E; —Uy(r) = ] (1.9)
e
- 2MU (r)
Decompondo 1;(r) em ondas “incidentes” e “emergentes” [20]:
d)ié(r) _ C; (T‘) ei frro dr' kie(r'") —|—C;€ (7“) e_if:o dr' kie(r') 7 (111)

onde 7y é 0 “ponto de retorno”, no qual os fluxos de ondas “incidentes” e “emergentes” se
igualam, chegaremos ao conjunto de equacoes?:

d?cf det . dki(r)

dr; + 21]{;Z(r) d;« +1 1 C?:(T) = Z Uij(?")C;t(T) e:i:ifr dr' (kj(r")—ki(r')) . (]_]_2)
J#
Supondo que
dki(r) g (1.13)

dr

exceto em uma pequena regiao ao redor do ponto rg, e que

d?cf dci
chegaremos a
. dei -~ LN [T (ks () ks (r))
£2iki(r) - = > Uij(r)cf(r)e i : (1.15)
J#F

4Consideraremos daqui por diante apenas ondas s, isto é, £ = 0. O desenvolvimento para o caso £ # 0 é
completamente andlogo.
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Para que a equacao acima seja valida inclusive na regiao em torno do ponto ry, devemos
fazer Uij(ro) ~ 0. Delos e Thorson mostraram, contudo, que esta condicao pode ser
relaxada, desde que a colisdo seja eldstica ou pouco ineldstica [21].

A aproximagao (1.14) é vélida desde que Uy;(r) << ki(r) e que k;(r) ~ ki(r), para
quaisquer 7 e j. Em outras palavras, a energia cinética de colisao deve ser muito maior que
as energias das possiveis transi¢oes eletronicas e as trajetorias nos diversos canais abertos
devem ser praticamente idénticas [18].

Basta agora definirmos as novas variaveis ¢ e b;(t):

dr h
i j:Mk( r(t)), (1.16)

bi(t) =ct(r(t)), t>0

’ 1.17
— (1), t<0, (17)

e expandirmos k;(r) — k;(r), para obtermos (em unidades i = 1):
Z UZ] lfo dt’ (U (r(#')=Uui(r(t))) (1.18)

Jj#i

O conjunto de equacgoes acima é equivalente a resolucao da equagao de Schroedinger do
problema dependente do tempo:

S = H()W(), (1.19)

onde

He(t) = Hine({7}) +V(r(8),{A}) , (1.20)

Zb )6:i({7}) - (1.21)

A descri¢ao do problema de colisdes através do Hamiltoniano (1.1) é portanto valida
para colisoes pouco inelasticas, nas quais as energias correspondentes as possiveis excitagoes
eletronicas sejam muito menores que a energia cinética da particula incidente. E o caso,
por exemplo, de colisoes de atomos ou ions com energia cinética da ordem de centenas ou
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milhares de elétrons-volts, situacao em que as transicoes eletronicas sao, no maximo, da
ordem de dezenas de eV'. Tully admite, devido ao sucesso na interpretacao de experimentos,
que a abordagem que acabamos de descrever pode ser aplicada até para colisoes com energia,
cinética na ordem de poucos eV [22]. Uma possivel justificativa é que, nesses casos, as
transicoes eletronicas seriam de intensidade ainda menor, praticamente conservativas.

Dentro desta abordagem, podemos falar em tunelamento eletronico, dependente do
tempo, entre estados eletronicos da superficie (no caso de colisdes dtomo-superficie) e es-
tados eletronicos no atomo. Um atomo espalhado pela superficie, por exemplo, pode ser
ionizado; um ion, neutralizado. As taxas de ionizacao ou neutralizacao vao depender das
propriedades intrinsecas dos subsistemas (superficie e particula), assim como da trajetéria
do atomo. Esta, por sua vez, serd afetada pelas transicoes eletronicas. Por isto, o trata-
mento completo do problema deve ser auto-consistente, com a solucao simultanea da Eq.
(1.16) para todas as trajetérias possiveis e do conjunto de equagoes (1.18). Felizmente, este
tratamento é desnecessario para colisoes com energia cinética acima de 50 eV, caso em que
as transicoes eletronicas pouco afetam o movimento atomico, inteiramente determinado
por colisdes bindrias de curto-alcance [22].

1.2. Acoplamento Dinamico entre Estado Localizado e
Continuum

1.2.1. O Problema

Na situacao em que apenas um estado eletronico da particula incidente, |a), é ativo, ou
seja, estd acoplado com um ou mais conjuntos de estados do alvo, o Hamiltoniano pode
ser assim representado:

H,(t) = Ho+ Vg(t) + Va(t) (1.22)
HO = Z SﬂCLCﬂ + Z SkCLCk + Z SgC};Cg + €a(t)C£Ca (1.23)
w k J4
Va(t) =) Vult)che, + hec. (1.24)
7
VA(t) = Z Wkggl (t)C;LCZCgCg/ + h.c. (125)
k0

onde h.c. significa conjugado hermitiano e cg (cg) é o operador de criacdo (destruigao) do

elétron no estado de uma corpo |k). Os estados |u), |k) e |¢) pertencem ao sistema alvo.
Na Eq. (1.22), Hy representa os subsistemas particula e alvo sem interagao mitua, Vi(¢)

corresponde a processos de transferéncia de carga quasi-ressonantes e V4 (t) representa

processos de transferéncia Auger entre os subsistemas. Estes potenciais de interacao tém
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{k}

Captura Auger

Ressonante

la>

Figura 1.1.: Estados considerados no Hamitoniano (1.22) e processos de transferéncia de carga
de primeira ordem.

origem, dentro da aproximacao de trajetéria cldssica, no movimento da particula incidente
e correspondem, portanto, ao potencial V[R(t)] da Eq. (1.1).

Para simplificar o problema, admitiremos que os conjuntos considerados sao distintos
entre si, isto é, que {|u) }N{|k)}N{|¢)} = 0. A Fig. (1.1) ilustra os estados considerados e os
possiveis processos de transferéncia de carga em primeira ordem. Chamaremos de captura
Auger o processo que termina com o estado eletronico no atomo ocupado, enquanto o
processo que extrai o elétron do dtomo serd chamado de perda Auger. O potencial V,4(¢)
da Eq. (1.22) incorpora ambos.

Desejamos calcular a ocupagao no estado atomico ao longo do tempo:

na(t) = (Dolc (t)ca(t)| Do) , (1.26)

onde |®y) é o estado do sistema antes de “ligarmos” a intera¢ao e os operadores de criagao
e destruicao estao na descricao de Heisenberg.

Nosso objetivo é entender como o processo de transferéncia de carga depende dos
parametros caracteristicos do sistema: estrutura eletronica do continuum, energia do nivel
de Fermi, potenciais de interagao, energia do nivel atomico (g,(¢)) e velocidade do dtomo.
Estaremos interessados, principalmente, em aplicar os resultados ao problema de colisoes
de ions com superficies sélidas.

No caso em que V4(t) = 0, o Hamiltoniano (1.22) se reduz ao modelo de Newns-
Anderson sem spin [6, 10, 23], analiticamente solivel nos limites de bandas infinitamente
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larga [6] e infinitamente estreita [24-29] . Efeitos de bandas finitas foram investigados
através de solugoes numéricas para o problema, modelando o solido por uma cadeia linear
de atomos [30-38][30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38]. Nesta Tese, apresentamos um novo
modelo, que leva a solugoes analiticas para o problema, no qual admitimos que a banda
{1} tem uma forma lorentziana®. Discutiremos mais adiante as limitacoes e vantagens dos
tratamentos anteriores e de nossa abordagem.

Processos Auger de transferéncia de carga, no contexto do espalhamento ion-superficie,
comegaram a ser investigados muito tempo atrds [40, 41]. No caso, por exemplo, do
espalhamento de ions de hélio em superficies de cobre, estes processos sao claramente
dominantes e podem ser descritos por uma master equation [42].

A investigacao simultanea de processos quasi-ressonantes e Auger é mais recente. Tully
utilizou um modelo fenomenolégico que inclui ambos os processos, mas que resulta em
pobre concordancia com os experimentos [22, 43]. Abordaremos e discutiremos a relagao
entre o modelo de Tully e o nosso no Capitulo 4.

Vicente Alvarez e colaboradores partiram de um Hamiltoniano semelhante ao da Eq.
(1.22) e resolveram o problema utilizando o formalismo de Keldysh até segunda ordem [44].
Mostraremos que nossa abordagem para processos Auger é equivalente a este tratamento
de segunda ordem, com a vantagem, porém, de tratarmos os processos quasi-ressonantes de
modo exato. Além disso, nossa abordagem possibilitara a obtencao de solugoes analiticas
para o problema, que permitirao a elucidacao dos papéis fisicos dos parametros envolvidos.

1.2.2. Equacoes de Evolucao

Determinaremos n,(t) através da equagao de evolucao do operador ¢,(t) na descri¢ao
de Heisenberg. Para um operador qualquer C' na descricao de Schrodinger, a mudanca
para Heisenberg é efetuada pelo operador de evolucao temporal U (t, t):

Ct) = Ut(t,t0) CU(t, ty) , (1.27)

onde ﬁ(t, to) satisfaz a equagao de Schrédinger. O operador C (t) obedecera entao a equagao
de evolucao:

i - [é(t),He(t)] . (1.28)

~

Definamos, antes de prosseguir, os operadores Ay (t) e A(t):

Aper = cf(B)ee(t)en (1), (1.29)

5Este modelo foi investigado no limite de baixas velocidades de colisdo, através de uma aproximacio do
tipo WKB [39].
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A(t) - Z Wkﬁl’ (t)Akul . (130)
k.l

Calculando os diversos comutadores com o Hamiltoniano (1.22), é facil obtermos as
seguintes equacgoes de evolucao:

deg(t)

i — " =ca(t)ea(t) + D Virt)eu(t) — A(t), (1.31a)
cdeu(t)

i T EnCu(t) + Vu(t)ea(t), (1.31b)

idA%?(t) = (64 +Ep — €k)121kggl (t) — Ca(t) {Akul(t), AT(t)} (1.31C)

onde {A, B} = AB + BA é o anti-comutador entre A e B.
Integrando as equagoes (1.31b) e (1.31c) e definindo os novos operadores:

Ealt) = calt) exp <i /1t ea(t’)dt’> | (1.322)
Cu(t) = cu(t) expie, (t —to), (1.32b)

Apeo () = Ao () expi(eg + g0 — &) (t — to) (1.32¢)

nao é dificil mostrar, apds algumas substitui¢oes diretas, que a Eq. (1.31a) dara lugar a:

4z (1 I (o)t A e
i Cdlg ) :Z V:(t)cﬂ(tg) e ftto( a(t')—en)dt’ _ Z W (t)AkM’ (tO) o ftto( a(t)—eppry)dt
! o (1.33)
! it 1\ 4! “ .
N i/ dr el l- = Ca(T) (ER(t) 7) +EA(t,T)) ,
to

onde gy = €4 + €y — €k, enquanto
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Sa(t,7) =Y Vi(#)Vu(r) e, (1.34)
w
2 x ie, g (7=t) ¢ 2 2
Xalt,7) = Z Wisero, )W,y (T) €105 {Aklzlz;(T)aALM{Z(T)}- (1.35)
k1012,
kalol),

Note que Xg(t, 7) é um escalar, ao passo que f]A(t, 7) é um operador, o que torna a Eq.
(1.33) complicada. Apresentamos, na subsecao (1.2.4), uma aproximacao que simplifica
f]A(t, 7) e possibilita a obten¢ao de solucoes analiticas para o problema. Antes, porém,
justificaremos a utilizagao do modelo envolvendo apenas um estado localizado.

1.2.3. Digressao: Problema de Muitos Niveis

O Hamiltoniano (1.22) pode descrever muitas situacoes experimentais. E o caso, por
exemplo, da neutraliza¢io de He™ espalhado por superficies sélidas [22]. A probabilidade
de dupla ionizagao do He™ é negligencidvel, o que permite considerar apenas o estado 1s
envolvido no processo de transferéncia de carga, que recebera um elétron da superficie.

Alguns autores, porém, acreditam que mesmo no caso do espalhamento de fons He™,
particularmente em superficies de chumbo, mais niveis atomicos devam ser considerados
[45, 46]. Até onde sabemos, modelos que incluam processos ressonantes, processos Auger e
interacoes intra-atomicas ainda nao foram investigados. Desconsiderando processos Auger,
alguns autores investigaram efeitos de muitos corpos em processos ressonantes, o que pode
ser representado por um Hamiltoniano do tipo [17, 45, 46, 47]:

H(t) =Y euohytue + Y cao(t)ChoCar + > Vio(1)ch oo + Ubaoiiaror + hoc.,  (1.36)

wo ao apo

onde ¢ é um indice de spin eletronico.

No limite em que U — oo, o Hamiltoniano pode ser substituido pelo modelo do “boson
escravo” [48, 49]. Fazendo 1/N pequeno, onde N é a degenerescéncia do nivel atémico
envolvido no processo, é possivel a obtencao de um esquema para solucao numérica exata
das equagoes de Dyson [45]. Em processos de transferéncia quasi-ressonante, onde podem
ocorrer oscilagoes da ocupagio atomica em fungao do inverso da velocidade do dtomo (o
que trataremos mais adiante), a inclusdo de correlagoes tem forte influéncia, alterando
tanto a amplitude quanto a freqiiéncia destas oscilacoes [46].

Veremos mais adiante, entretanto, que a inclusao de processos Auger também tem
influéncia nas oscilacoes. Logo, nao é possivel afirmar, com convicgao, que a explicacao
dos resultados experimentais no espalhamento de ions de He™ exija a inclusao de termos de

10
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’

correlacao intra-atomica. E necessdria, antes de mais nada, uma investigacao aprofundada
dos efeitos da inclusao de processos Auger em problemas sem spin e uma comparac¢ao com
efeitos devidos a correlacao intra-atomica, para que possamos decidir quais processos sao
dominantes, ou mesmo se os processos sao concorrentes®.

Além do mais, solucoes exatas para problemas sem spin sao bem vindas, ja que sao
casos limites de problemas de muitos niveis, que nao possuem solucoes exatas, exceto, como
ja mencionamos, no limite em que N é muito grande e desconsiderando processos Auger.

Tendo em vista estas consideracoes, trataremos apenas o problema do acoplamento
dinamico entre um estado localizado e o continuum. Voltemos agora a tentativa de sim-
plificagdo da Eq. (1.33).

1.2.4. Aproximacao Quasi-Conservativa para Processos Auger

Por estarmos tratando um problema dependente do tempo, sabemos que os processos
de transferéncia de carga nao serao necessariamente conservativos. E claro que levando
em conta o movimento atomico, hd conservagao de energia. Em outras palavras, a energia
transferida para ou do sistema eletronico vem da diminui¢ao ou aumento da energia cinética
do dtomo, de maneira que, globalmente, ha conservacao de energia.

Se fosse possivel um movimento atomico infinitamente lento, haveria certamente con-
servacao de energia no sistema eletronico. Os processos de transferéncia de carga possiveis
seriam apenas 0s que conservassem a energia eletronica. No caso de processos Auger,
apenas aqueles para os quais:

Egt+ep —€p—6€,=0, (1.37)

seriam admissiveis.

A suposigao expressa na Eq. (1.37) é amplamente utilizada na investigagao de processos
Auger e muitas vezes admitida como exata [11, 40, 41]. Ressaltamos, porém, que sua
validade esta restrita a movimentos atomicos infinitamente lentos.

Para um movimento atomico com velocidade finita, processos que nao conservam a
energia eletronica também serao permitidos. Admitamos, contudo, que dentre os processos
possiveis, aqueles para os quais valha a relacao:

Egtep —€p—Ea R0, (1.38)

onde § é uma constante, sejam dominantes. Em outras palavras, estamos supondo que o0s
processos Auger mais provaveis envolvem pequenas transferéncias de energia (em torno do
valor 0) entre o movimento atémico e o sistema eletronico. Por este motivo, chamaremos
esta aproximacao de quasi-conservativa.

6Estas questdes serdo novamente abordadas no Capfitulo 4.

11
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Podemos, de imediato, identificar uma situacao em que esta aproximacao é certamente
vélida. Definindo um tempo caracteristico de transicao, mger = 1/(gker), @ aproximagao
quasi-conservativa serd correta se admitirmos 7 << T,, onde 7, é o tempo médio de
duragao da interagao Auger, associado a variacao temporal de Wy ().

Mostramos, no Apéndice A, que dentro da aproximacao quasi-conservativa, e supondo
possivel a fatoracao’

Wiee (t) = Wiee us(t), (1.39)

a Eq. (1.33) deixard de envolver o operador f)A(t, 7), passando a depender dos escalares
Yclt,7), Br(t,7) e Tp(t,7)%:

d~a t i ea(t')—e ! n i ea(t')—epp !
: Cdt( ) - Y Viteulto) e e et > Wiew (t) Aper (to) € JigEatt)=er )t
" kbl (1.40)
t st ’ ’ ‘
—i/ dr e IHe &y St )
to
onde
Y(t,7) =Xr(t,7) + Zc(t,7) + Xp(t,7) — Xp(t, 7)), (1.41)
So(t,m) = [Whee Pua(t)us(r) e niing (1 — ny) (1.42)
kL0
St ) = [WeewPuz(t)uj(r) €T (1 = n)(1 = np)ny, (1.43)
k0,0

Sp(t,7) =Y Wiee () Wiee(r) €t (nnf (1 = nf) + nf(1 = ng)(1 = np)) , (1.44)
k0

My, = (®ocf, (to)cm (to) | Po) - (1.45)

A Eq. (1.40) é bem mais simples que a Eq. (1.33) e, como discutido adiante, permite
tratamento analitico para diversas formas de 3(¢,7). Daqui por diante desprezaremos
o termo de troca f)E(t,T) [50]. No Apéndice B, mostramos que a aproximacao quasi-
conservativa é equivalente ao formalismo de Keldysh até segunda ordem [51, 50].

"Esta fatoracdo é semelhante aquela descrita mais adiante para o caso de processos quasi-ressonantes,
sendo fundamental para abordagens analiticas do problema.

80 indice C se refere 3 captura Auger; L, & perda Auger. J4 o indice E indica que se trata de um termo
de troca (“exchange”).

12
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1.3. Processos Quasi-Ressonantes

Consideremos a situagao em que processos quasi-ressonantes sejam dominantes, isto é,
que seja possivel aproximar (¢, 7) por Xg(t,7), ou de modo equivalente, que V4(t) = 0.
Neste caso, o Hamiltoniano (1.22) se reduz ao modelo de Newns-Anderson dependente do
tempo sem spin [6, 10, 23], amplamente utilizado na investigacao da transferéncia de carga
entre atomos e superficies solidas, como discutiremos um pouco mais adiante.

Neste caso, podemos reescrever a Eq. (1.40) da seguinte maneira:

d a i e —&u . ! ift "dt'
¢ ZV* cu(to) el Jig (ea —1/ dr e =W & (1Y SRt 7). (1.46)

to

Para resolvermos a equacao acima, assumiremos que as dependéncias em tempo e en-
ergia do potencial sejam separaveis, ou seja, que V,(t) = V,u(t) [6]. Esta separacao nao é
em geral justificivel, mas é amplamente adotada e é fundamental para que possamos obter
solucoes analiticas para o problema.

Definamos I'(t—7), tal que Xz(t,7) = u(t)u(7)I'(t—7). Chamaremos sua transformada
de Fourier de funcao “intensidade do acoplamento”, que pode ser escrita na forma:

e)=mY [Vl d(c—2,), (1.47)

ou ainda [14]:

Ale) =7 ([Vul*)., = p(e) (1.48)

Vil = 5 2 P (1.49)

onde p(e) é a densidade de estados na banda {u} e N(¢) é a degenerescéncia associada ao
auto-valor €.
E facil verificar que:

dCa Z V Cﬂ to lftto(ga(t’)fgu)dtl

' ety oo A .
- iu(t)/ dr u(T) ol [} calt)dt &o(7) / de (¢) o ie(t-T)
to _

00 ™

(1.50)
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No limite em que a largura de banda tende a zero, isto é, A(g) = V2§(e—¢&4), o problema
se reduz ao de dois niveis dependente do tempo, com aplicacoes em colisoes atomicas e
Optica quantica, e para o qual diversas solugoes analiticas sdo conhecidas [24-29]. No limite
oposto, em que a largura da banda tende a infinito (A(e) = Ay), a ocupagao no estado
localizado ao longo tempo também pode ser calculada analiticamente, com aplicacoes no
estudo de colisoes dtomo-superficie [6, 3, 11, 14, 52, 16].

Discutiremos brevemente os limites de banda larga e dois niveis, para deixar claro o
importante papel da estrutura eletronica do continuum no processo de transferéncia de
carga.

1.3.1. Limite de Banda Larga

Podemos mostrar facilmente que, no limite de banda larga (A(e) = Ay), a Eq. (1.50)
é exatamente solivel. Basta ver que I'(t — ') ficard proporcional & fungao delta de Dirac,
§(t — t'), e, como conseqiiéncia, a Eq. (1.50) serd reduzida a uma equagao diferencial
ordindria de primeira ordem. A solucao do problema nesse caso, admitindo que o continuum
encontrava-se inicialmente no seu estado fundamental, é [3]:

1a(00) = 71a(—00) exp <_2 N dt’> 41 /F dz |S(2)|?, (1.51)

—0o0 T J—-c0

onde

S(e) = / i (A" exp (—ist'— /t Oo(isa(t”)JrA(t”))dt”) . (1.52)

oo
Por simplicidade escrevemos A(t) = Aglu(t)]?. Diremos que o primeiro termo do lado
direito da eq.(1.51) é o termo de memdria, ji que ele depende da ocupagao inicial no
estado atomico. Chamaremos o segundo termo de contribui¢ao do continuum. Para uma
dependéncia temporal do tipo exponencial, u(t) = exp(—|t|/7), onde 7 é proporcional ao

tempo de duracao da interacao, e a banda inicialmente cheia, teremos:

ne(00) =14 (ng(—00) — 1) exp(—2A7). (1.53)

Em geral, no limite de banda larga, n,(cc) é uma fun¢do monétona de 7. No préximo
capitulo mostraremos, partindo do modelo de Banda lorentziana, que o limite de banda
larga é valido desde que a meia largura da banda, I'/2, seja maior que o potencial V.

1.3.2. Limite de Dois Niveis

O limite em que o continuum se torna um estado localizado ¢ descrito pela funcgao
A(e) = mV?0(s — g.). O problema passa a ser o acoplamento dependente do tempo entre
dois niveis, |c) e |a). Neste caso, definindo o novo operador

14
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b = calt) exp <i /0 t sa(t’)dt’> | (1.54)

podemos mostrar que a eq.(1.50) dé lugar a seguinte equacao diferencial [14]:

ez~ [T+ o — V2 u(t)e, = 0. (1.55)

d2¢, 1 du(t)] dé,
u(t) dt | dt

A Eq. (1.55) tem solugoes analiticas conhecidas para dezenas de formas de u(t) e ,4(¢),
com aplicacoes em diversas dreas da Fisica (Vide, p. ex., referéncias [28, 29]). A tabela
(1.1) relaciona algumas da mais utilizadas solugoes analiticas do problema de dois niveis
dependente do tempo.

Modelo u(t) £a(t)

Rosen-Zener [26] | sech(t/7) | const.

Landau-Zener [25] | const. £4(0) — blt|

Demkov [27] e~ 1t/7 const.

Nikitin [53] e /T £4(00) + (£4(0) — g4(00))e 1/

Tabela 1.1.: Alguns modelos com solugoes analiticas do problema de dois niveis

Rosen e Zener, por exemplo, aplicaram ao problema de um spin eletronico em um campo
magnético varidvel [26]. Admitindo u(t) = Zsech(t/7), ,(t) constante, n.(—oc) = 1 e
nq(—00) = 0, estes autores mostraram que:

Pt (c0) = 1 — sen?(2V'7) sech’ <M> , (1.56)

onde P*(00) =1 — ny(o0) é a probabilidade de sobrevivéncia da lacuna no estado |a).

Note que neste caso P (00) tem um comportamento oscilatério amortecido como fungao
de 7. O amortecimento é tao mais intenso quanto maior o defeito de ressonancia, €. — &g,
enquanto as oscilacoes sao mais intensas para valores maiores de V. No proximo capitulo
daremos a interpretacao fisica destes efeitos.

A Fig. 1.2 ilustra a probabilidade de sobrevivéncia da lacuna nos dois limites discuti-
dos até o momento. Ja podemos perceber que a estrutura eletronica do continuum afeta
profundamente o processo de transferéncia de carga: enquanto para uma banda infinita-
mente larga a ocupacgao final é uma funcao monétona de 7, para uma banda infinitamente
estreita ela é uma funcao oscilante. Explicaremos fisicamente estes efeitos e estabelecere-
mos a largura de banda de transicao entre os regimes puramente amortecido e oscilatério
amortecido no Capitulo 2.
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~

Banda Larga
Dois Nilveis -----

6 8 10

Figura 1.2.: Grafico ilustrativo dos limites de banda larga e dois niveis. Utilizamos os pardmetros
Ap =1 (banda larga) e e, — g, = 0.1V, com V =1 (dois niveis).

E interessante notar também que, nos dois limites apresentados, a transferéncia de
carga depende apenas de varidveis adimensionais: A7 (banda larga); V7 e (. —&,)7 (dois
niveis). Mostraremos que o mesmo vale para o modelo de banda lorentziana, cuja Fisica é
governada pelos adimensionais: V1, I't, (6. —&,)7 e (gp — £4)T.

1.3.3. Banda Finita

Até o presente, as investigagoes sobre o efeito de bandas com largura finita no processo
de transferéncia de carga, no contexto do modelo de Newns-Anderson, basearam-se em
solugoes numeéricas das equacoes de evolucao do operadores ¢,(t) e ¢,(t) para cadeias de
atomos [30-38] .

Para uma cadeia linear com interagoes do tipo “tight-binding” , descrita pelo Hamilto-
niano:

N N-1
H=a«a Z che; + Z chéi + elejn (1.57)
P =1

a densidade de estados tem a seguinte expressao [54]:

o(e) = (N+1)/27p

= -G )
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A funcao acima se torna infinita nas bordas da banda, quando ¢ = +23. Este com-
portamento, tipico em so6lidos uni-dimensionais, nao ocorre para solidos em duas ou trés
dimensoes, sendo, por este motivo, uma importante limitacao a modelagem de soélidos
através de cadeias lineares.

Utilizando a Eq. (1.58) e supondo V), independente de p, a Eq. (1.50) ficard [33, 38]:

dca Z V* Cﬂ t() 1ft0 ea(t w)dt’

. (1.59)
iV (N + l)u(t)/ dru(r) 6 0= O ¢ (1) Jo(26(t — 7))
to
onde Jo(z) é a fungdo de Bessel de ordem zero. Escrevendo
el(t) = Su()k(to) + Y Su(t)el(to) (1.60)
I

e substituindo na Eq. (1.59), chegamos a um conjunto de equacoes para as amplitudes S, (¢)
e S,(t). Estas equacoes foram resolvidas numericamente no caso em que ¢,(t) é constante
e u(t) = exp(—|t|/7.) [33, 38]. Os célculos limitaram-se, porém, aos casos em que 7, e 3
eram relativamente pequenos, ja que a fungao Jo(5(t — 7)) é altamente oscilatéria para [
grande, o que torna a integracao numérica custosa demais. Além disso, nao foi investigado
o efeito da variacao de £r na ocupacao do estado localizado. Em outras palavras, nao foi
feita investigacao sistematica dos efeitos dos parametros do problema na ocupacgao atomica,
principalmente por limitacoes do método de solugao numeérica.

Recentemente mostramos que a Eq.(1.50) se reduz a uma equagao diferencial de segunda
ordem nao homogénea, no caso em que [14]:

9 r

A ey

(1.61)

E interessante notar que esta forma para A(e) significa, desde que Vj; varie lentamente
com ji, que a densidade de estados eletronicos do continuum, p(e), também é de forma
lorentziana. Trata-se, portanto, de uma densidade de estados mais realista que a da cadeia
linear, que além disso permite a obtencao de solucoes analiticas para o problema. Desse
modo, podemos investigar sistematicamente efeitos da largura I', do potencial V', do “de-
feito de ressonancia” ¢, — €. e da posicao do nivel de Fermi.

Esta densidade de estados tem, contudo, o defeito de nao ser finita, ou seja, de se
estender por todo espaco £. Eventualmente a “cauda” da distribuicao pode produzir efeitos
espurios. Felizmente, veremos adiante que, em diversas situacoes, podemos associar os
efeitos da “cauda” a processos Auger, de maneira que a regiao central da lorentziana pode
simular processos quasi-ressonantes envolvendo uma banda finita.

17
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Mesmo que nao seja possivel a associagao da “cauda” da lorentziana a processos Auger,
o espectro de estados participantes na transferéncia de carga é finito (limitado pelo poten-
cial V'), apesar de poder incluir estados bem distantes do centro da banda. Neste caso, o
modelo ¢ aplicavel a uma banda de largura finita D, desde que D seja grande o suficiente
para que a banda contenha o espectro de estados ja mencionado®.

1.4. Processos Auger

Para interpretarmos os significados fisicos de ¥ (t,7) e X1 (¢, 7), vamos analisar o caso
em que |Wypr| = W (constante). A Eq. (1.42) poderd ser reescrita na seguinte forma:

+o00 +oo +oo
Se(t,7) = W2 us(t)us (7) / de <07 (o) / de o<t / de' 03 ()i — &),
(1.62)
onde
o(e) = 31— nd) 6(c — ) (1.63)
k
e

po(e) = an d(e — &) . (1.64)

A funcdo ¥¢(t,7) envolve, portanto, o produto de duas transformadas de Fourier: a
da densidade de estados desocupados na banda final (receptora de um dos elétrons Auger)
{k} e da auto-convolucao da densidade de estados ocupados na banda inicial (doadora dos
elétrons Auger) {¢}. Este resultado é intuitivo: quanto mais estados desocupados acessiveis
para o elétron excitado, mais provavel sera o processo Auger; quanto mais estados ocupados
na banda {¢}, mais elétrons poderdo participar da transferéncia Auger e novamente mais
provavel serd o processo.

De modo semelhante, podemos verificar que ¥ (¢, 7) envolve o produto das transfor-
madas de Fourier da densidade de estados ocupados na banda {k} (que serd inicial) e da
auto-convolugao da densidade de estados desocupados na banda {¢} (que serd uma banda
final, isto é, receptora dos elétrons Auger), ou seja:

9D pode ser, eventualmente, bem maior que I', o que fisicamente poderia corresponder 3 hibridizacio
entre uma banda larga e uma estreita.
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“+oo

+00 +oo
de el&(th) pz(g)/ de GIE(tT)/ de’ pg(gl)pg(g _ 5’) .

St 7) = W2 uy(t)uy(7) /
(1.65)

— 00

Se a banda {k} estiver inicialmente desocupada, entao X, (¢,7) serd nulo. Se, além
disso, pf(z) puder ser aproximada por uma constante (banda larga), que chamaremos py,
entdo X (t, 7) ficard simplesmente:

t 2
ot r) = O 50y (1.66)
Te
onde
1 +00 +0o0
— =W po/ de / de' pJ(eNpg(e — €). (1.67)
Te —00 —0

Mostraremos a seguir que, neste caso, e considerando que os processos quasi-ressonantes
sejam pouco provaveis (Xx(t, 7) & 0), a ocupagao final no estado atémico obedecerd a uma
“master equation”. Inicialmente, observemos que substituindo a equacao anterior para
Yo (t,7) em (1.40), obteremos:

. dé,(t)

| 2

n i [f (ca(t)—€pp v ue(l
e TR Z Wikger (£) Agee (t9) € o))t _l%ca(t)' (1.68)
kel ¢
Definindo agora o novo operador:
R t
ba(t) = €4(t) exp/ dt'(t') , (1.69)
0
onde @(t') = |uy(t')|?/27. , é facil obtermos
dl;a t ’ ’ ~ i t € N_¢ !
: dzg - el > W () Aper(to) e Jig ot =ece )t (1.70)
k.0
Integrando a equagao acima vem
~ ~ ¢ t' g n N it " dt"
ba(t) = ba(to) +1 / dt’ el )N W (1) Ager (t) € o Ce D2 71
to k.e.e
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Supondo que o estado inicial do problema, |®y), seja um dos auto-estados de Hy,
teremos:

<(I)0|C:;(t0)0;2(t0)(3g(t0)(3g1 (to) |(I)0> =0 s (172&)

(®o|cr, (to)ch, (lto)czf1 (to)ck, (to)ce,Cey | Do) = OpyryOe,en0ere, (1 — 10k, )me, Mgy (1.72b)

e podemos derivar facilmente a seguinte equacao:

bf b t t t’ -t
d < ba ((ti)tba/ (t) > — 2 efo dt’d)(t,) / dt, efo dt”d)(t”) el ft Ea(t”)dt” Ec(t, tl) ‘ (1‘73)
to

Finalmente, utilizando as eqs. (1.66) e (1.69), chegamos a “master equation”:

dna(t) _ us(t)P
dt T,

(1 - na(t)) ) (174)

cuja solucao ¢é simplesmente:

na(t) = 1+ (na(to) — 1) e 7 o @l @P (1.75)

Esta equacao foi derivada por Makoshi e Kaji [55], também utilizando o limite de
banda larga, s6 que com uma abordagem baseada no formalismo de Keldysh [51]. Garcia e
Monreal mostraram que a “master equation” é véalida desde que o tempo caracteristico da
captura Auger, 7., seja muito menor que o tempo médio de duragao da interacao, associado
a variagao de uy(t) [50].

E importante ressaltar que se os processos quasi-ressonantes forem importantes nao sera
possivel derivar uma equacgao semelhante a equacao acima, mesmo que valha um limite de
banda larga para {k}. Isto por causa da interferéncia entre os dois tipos de processos,
Auger e quasi-ressonantes.

A Eq. (1.75) nao depende da posigao do nivel atomico em relag¢do ao nivel de Fermi do
continuum. Trata-se de uma falha do limite de banda larga, ja que fisicamente processos de
captura Auger sé podem ocorrer quando £,(t) < ex. O problema é que ao considerarmos a
banda {k} infinitamente larga, permitimos a existéncia de estados desocupados abaixo do
nivel de Fermi (localizado na banda {¢}). Desse modo, o limite de banda larga pode incluir,
quando o nivel atomico estd acima do nivel de Fermi, transicoes fisicamente inaceitaveis,
envolvendo estados desocupados da banda {k} localizados abaixo do nivel de Fermi!

Este problema pode ser resolvido se fizermos uq(t) igual a zero quando e,(t) > ep,
proibindo ad hoc transicoes Auger espurias. Isto nos permite investigar situagoes em que o
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nivel atomico cruza o nivel de Fermi. Nos casos em que este cruzamento nao ocorre e £,(t)
¢ sempre menor que £x, o limite de banda larga ¢ aplicavel, nao sendo necessaria qualquer
imposi¢ao em relagdo a forma de wus(t).

A seguir, discutiremos modelos que permitem o tratamento simultaneo dos processos
quasi-ressonantes e Auger.

1.5. Modelos Exatamente Soluveis

De modo andlogo ao caso quasi-ressonante, vamos definir a “intensidade de captura
Auger”19:

A(e) = [Wiew* nfnf (1 — nf) 6(z — egon) (1.76)
ket

para podermos reescrever a Eq. (1.40) na seguinte forma:

deg (t i [l (ea(t)—ep)dt! n i [ (ea(t) =g ppry)dt!
i Cdi ) = Vi(t)eulto) e Jig alt)=emdt” _ > W () A (to) € Jig o) =c0nit
n k4,0
t H ! ! +OO A H
—iu(t) / dru(r) el fr =8 G (1) / de 26 ien (1.77)
to — 00 T

t o o +o0o A )
—iu2(t)/ dT us(7) ol [ ()t 5a(7—)/ de (¢) emist=7)

to 0 ™

Discutiremos a seguir situagoes em que a equagao anterior é exatamente solivel, que
vao além dos limites de banda larga e dois niveis.

1.56.1. Processos Quasi-Ressonantes e Auger “Fracos”

Como mencionamos anteriormente, a Eq. (1.77) pode ser resolvida exatamente no caso
em que A(g) é nulo e A(e) tem a forma de uma lorentziana. A “cauda” da lorentziana,
contudo, se “espalha” por todo espaco, o que é indesejado se queremos modelar uma banda
finita.

Por outro lado, o sucesso da “master equation” na interpretacao de experimentos onde
processos Auger sdo dominantes indica que supor A(e) constante (banda larga) é uma boa
aproximacao [55]. A razao é simples: usualmente as bandas de valéncia e condugao de
solidos sao muito largas, se comparadas aos elementos de matriz das transicoes Auger,
Wiee -

0Estamos considerando a banda {k} inicialmente desocupada, de modo que apenas processos de captura
Auger sio possiveis.
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1.5. MODELOS EXATAMENTE SOLUVEIS

Ora, A(e) tem, portanto, uma forma que se “espalha” por uma enorme regidao no
espaco €. Se, por outro lado, A(e.) << A(e.), onde &, corresponde ao centro da banda
{p}, podemos associar a “cauda” da distribuigdo lorentziana a processos Auger. Esta
argumentacao torna plausivel a utilizagao, supondo u(t) ~ us(t), do seguinte modelo:

r
A Ag)=V2o — 1.
€486 =V o (1.79)
com
2% —D/2 ctD/2
A(&‘) = { 4 I2+(e—ec) s€ / <e<eéct / (179)
0 caso Contrarlo

Estamos admitindo, desse modo, que a banda {x} tem largura D, ocupando uma regiao
finita do espaco &, e que, além disso, A(e. + D/2) seja bem menor que A(e.). No préximo
capitulo (Se¢ao 2.1), veremos que quando o nivel atomico estd muito distante do centro
da banda (isto é, na “cauda”), sua ocupagao varia de forma exponencial com o tempo de
duracao da interacao. Este é justamente o comportamento esperado quando os processos
Auger sao dominantes (ver Eq. (1.75)), e reforca a plausibilidade de associar estes processos
a “cauda” da lorentziana.

Se a banda {k} ({¢}) inicialmente estiver completamente vazia (cheia), é facil verificar
que Al (to)|®o) = 0. E portanto conveniente calcularmos, ao invés de c,(t), seu adjun-
to, cl(t). Tomando o conjugado da Eq. (1.77) e substituindo a Eq. (1.78) na equagao
resultante, teremos:

i dCT Z Vel (to) o 1 fig(ea(t)—eu)dt
t (1.80)
—iV2u(t) / dr u(7) e~ i /i (alt)—ecmiD)at’ Gt (7).

a
to

Derivando a equagao acima em relagao ao tempo e substituindo-a na equacao resultante,
é facil chegar a:

d2él(t)
de?

dél (t)

5 VI u(h) Pl (1) = (), (1.81)

+ B(t)—3—

onde

(1.82)
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F(t) = u(t) Z Vilee +il —¢y,) e—ifot(sa(t')—sp) CL(to) ) (1.83)

7

Ressaltamos que mesmo nao sendo possivel a associacao dos processos Auger a “cau-
da”', o modelo ainda tem aplicabilidade, j4 que, como veremos no préximo capitulo, o
espectro de estados envolvidos na transferéncia de carga ¢ finito. Neste caso, o valor de
D deve ser tal que o mencionado espectro esteja totalmente contido dentro da banda.
Eventualmente, D deverd ser bem maior que [' para que esta condicao seja satisfeita.

No limite em que I' vai a zero, a equacdo (1.81) se reduz simplesmente a equagio
(1.55), isto é, ao limite de dois niveis. Como ji mencionamos, hd muitas solu¢oes analiticas
conhecidas para o problema homogéneo, isto é, com F'(t) = 0 (ver tabela 1.1). Estas podem
ser diretamente aplicadas para a resolugao da Eq. (1.81), sendo necessirio encontrarmos,
além disso, uma solucao particular do problema, que pode ser obtida através do método
da variagao de parametros [56]. E interessante notar também que o termo nao homogeneo,
F(t), representa a interacao do estado localizado com todos os estados do continuum fora
da regiao central.

1.56.2. Processos Quasi-Ressonantes e Auger “Intensos”

No caso em que os processos Auger sao mais intensos, isto é, em que nao é valida a
desigualdade A(e.) << A(e.), e que, além disso, u(t) # uy(t), adotaremos o modelo mais
geral:

A(e) = Ao, (1.84)

Ale) = VZm. (1.85)

Neste caso, nao precisamos nos preocupar com a “cauda” da lorentziana, ja que A(e)
serd dominante para ¢ >> ¢.. Por este motivo, continuaremos admitindo que a banda {u}
se estende por uma regidao de largura D, apesar de termos escrito A(g) como se a banda
se estendesse por todo espaco.

E evidente que o problema da subsecao anterior é, formalmente, um caso particular do
problema atual (limite Ag — 0). Novamente supondo a banda {k} ({¢}) inicialmente vazia
(cheia) e calculando o conjugado da equagao (1.77), obteremos:

1Por exemplo, se o nivel atdmico estiver acima do nivel de Fermi, caso em que processos de captura Auger
nao sao energeticamente possiveis.
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del(t —if! (ea(t))—ep)dt! . ~
D) ) Y Vichlto) e Oy )20
S (1.86)
—iV?u(t) / dr u(T) o L7 (Ea(t)—ec—i)dt 52(7’) )
to
Definindo o novo operador:
B t
B () = & () exp / 4 Aolua(#) 2 (1.87)
0

chegaremos a uma equagao completamente andloga a (1.80). Repetindo o procedimento
anterior, vem:

d2bf (t) dbt (t)
FTERRE iy

£ V2Ju(t) PBL(E) = Fa(0), (1.88)

onde

. 1 du(t
Mﬂ:F_AWMﬂF_“&_%@»_E@'é)’ (1.89)
Fy(t) = elo d0oluF (1) N ye(c, 400 — g,) e Mo Caltd=2) of (¢) | (1.90)

7

Se considerarmos a banda {u} completamente cheia, de modo que F(t) fique igual a
zero, obteremos novamente o problema de dois niveis, sé que agora com energias complexas
(tempos de vida finitos). Este ultimo limite, correspondendo a interagao de dois estados
quase estacionarios, foi aplicado aos problemas de colisoes envolvendo atomos ou ions
pesados [57], neutralizacao de fons espalhados por superficies'? [22], “destacamento” de
elétrons em colisoes de fons negativamente carregados [58], dentre outros [59].

E interessante observarmos que, assim como [' pode ser relacionado com um tempo de
vida finito de um estado virtual |c), Ag|us(#)?| pode ser interpretado como um tempo de
vida, associado ao decaimento por captura Auger, de uma lacuna no estado |a).

Antes de terminarmos esta segao, lembramos que devemos fazer uy(t) = 0 sempre
que £,4(t) > ep, caso contrario seriam permitidos processos de captura Auger fisicamente
inaceitaveis (ver secao 1.4).

12Voltaremos a este assunto no capitulo 4.

24



CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.6. Objetivos

Para qualquer dos modelos descritos na secao anterior, podemos escrever:

& (1) = Sa(t)eh (—00) + ) Vir(eo +il — £,) Sult)cf(—00) (1.91)

I

o que decorre do fato de as equacoes diferenciais dos modelos serem lineares e, ainda, dos
termos nao homogéneos dependerem linearmente de cL(—oo). As equacoes obedecidas por
Sa(t) e S,(t) sao facilmente obtidas ao substituirmos a expansao anterior nas Eqgs. (1.81)
e (1.88).

Como conseqiiéncia, a probabilidade de o estado |a) permanecer desocupado ficara:

ect+D/2
PH(t) =1 —ng(t) = (1 — ng(—00))|Sa(t)]? —i—/ dz|S(e,t)|?, (1.92)

EF

onde S(z,t) = VV/TS,(t) e p é tal que g, = ¢.

No caso em que banda se estende por todo o espaco e é vazia (e — —00), ndo hd trans-
feréncia de carga, desde que a ocupacdo inicial no estado localizado seja zero (n,(—o0) = 0).
Isto porque simplesmente nao ha elétrons no sistema nesta situagao. Obtemos, desse modo,
a seguinte condicao de “normalizacao”:

|Sa(t)|2+/ TSR =1, (1.93)

o0

que nos permite reescrever a Eq. (1.92) na seguinte forma:

eR ec—D/2 00
Pr(t) =1 —/ de|S(e,t)|* — (/ dz|S (e, t)]? —i—/ d5|S(5,t)|2)) . (1.94)

c—D/2 —00 gc+D/2

A fungao |S(e,t)|?, que chamaremos de fungdo espectral, contém, portanto, a con-
tribuicao para a transferéncia de carga, no instante ¢, de estados com energia em torno
de . Em particular, o termo entre parénteses representa, no caso em que Ay = 0, a
contribuicao da “cauda” da lorentziana, que associamos a processos Auger.

Nosso objetivo nos préximos capitulos é investigar em detalhes a dependéncia de S(e, t)
e de PT(t) com respeito aos parametros caracteristicos do sistema, relacionados no inicio
desta introducao.

No Capitulo 2, consideraremos que os processos Auger possam ser representados pela
“cauda” da lorentziana. Investigaremos a Eq. (1.81), supondo a energia do nivel atémico
constante, para dois potenciais distintos:
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ca(t) = &2 (1.95a)
(1) u(t) = exp(—|t|/7) (potencial de Demkov) (1.95Db)
(2) u(t) = sech(t/1) (potencial de Rosen-Zener) (1.95¢)

A contribuicao dos estados do continuum e os possiveis regimes de transferéncia da
carga serao investigados e os resultados fisicamente interpretados. A possibilidade da nao
analiticidade do potencial de Demkov introduzir efeitos espirios na ocupacao do buraco
serd abordada, através da comparagao com o potencial de Rosen-Zener.

Nosso ponto de partida no Capitulo 3 serd a Eq. (1.88), a partir da qual também
derivaremos S(g,t) e P (t), investigando o caso em que:

£4(t) = 4(00) + (£4(0) — £4(00)) exp(—2]t|/7) (1.96a)
u(t) = exp(—|t|/T) (1.96Db)
us(t) = exp(—|t|/7) (1.96¢)

Interessados nos efeitos devidos a variacao temporal do nivel atomico e a inclusao do
termo de decaimento Auger, Ay, estudaremos novamente a contribuicao dos estados do
continuum e os possiveis regimes de transferéncia de carga.

Trataremos, no Capitulo 4, a interpretacao de experimentos de neutralizagao de gas-
es nobres espalhados por superficies sélidas. Finalmente, na Conclusao, resumiremos os
resultados obtidos e apresentaremos questoes para futura investigacao.
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2. Processos Quasi-Ressonantes e
Auger: ¢,(t) Constante

Neste capitulo, vamos estudar a Eq. (1.81), supondo £,(t) ~ £ constante. Admi-
tiremos que os processos Auger sejam “fracos”, isto é, modelaveis pela “cauda” da funcao
lorentziana. O caso em que £,(t) varia ao longo do tempo sera tratado no préximo capitulo,
onde incluiremos também processos Auger intensos, representados por Ag.

Investigaremos primeiramente o potencial de Demkov, u(t) = exp(—|t|/7) [27]. Note-
mos, primeiramente, que 7 estd ligado ao tempo de duragao da interagao, que é inversa-
mente proporcional a velocidade da particula incidente. Por isto, escreveremos

= 2.1
r=o. 21)

onde v é a velocidade da particula e v é uma medida da regiao em que o acoplamento entre
o estado |a) e a banda {u} é considerdvel. O potencial de Demkov seréd entao:

u(t) = exp(—yvlt]). (2:2)

Definindo a nova variavel

o = [u(t)|* = exp(=2yvlt]), (2:3)

nao ¢ dificil verificar que a Eq. (1.81) ficara:

d'cl ol dey @V _ L , (2.4)
dz?2 =z dz T z2 (2yv)?

onde af e as sao os adimensionais

Y (2.5)
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2.1. BANDA CHEIA

ag — L s (26)
2w

enquanto os indices F se referem, respectivamente, aos ramos de entrada (¢t < 0) e saida
da trajetoria (¢ > 0). A solugao geral de (2.4) é uma combinagao das solugoes do problema
homogéneo (onde F(t) = 0) com uma solucao particular, obtida, por exemplo, através
do método da variagao de parametros [56]. Apesar de direto, o desenvolvimento que leva
a solucao é razoavelmente longo e foi deixado para o Apéndice C. As equagoes obtidas
envolvem fungoes que podem ser determinadas numericamente de modo simples (ver egs.
(C.31), (C.35)). Basicamente duas fun¢oes aparecem no desenvolvimento, a saber, as séries
hipergeométricas:

= TI'(v
0F1 v, .’L‘ Z F (27)

1/+n n"
n=0

1
I(a,v;z) = a+11F2(a+1;a+2,V;:r)
- z‘”: r(v) 1 g (2.8)
T —~Tw+na+n+1n’

n=0

O calculo numérico das ocupacoes e densidades espectrais basea-se simplesmente nestas
expansoes em série das funcoes hipergeométricas, que tém convergéncia mais rapida, p. ex.,
que a da funcao exponencial.

2.1. Banda Cheia

Se, inicialmente, a banda {u} estiver completamente cheia, ou seja, no limite em que
ep — €.+ D/2, a ocupagao final do buraco no estado localizado, dada pela Eq. (C.35),
ficara simplesmente:

Pt =1—mn4(00) = (1 = nyg(—00))fr(ay,az) " (2.9)

onde fi(ay,az) estd definida na Eq. (C.23).

A Fig. (2.1) mostra um gréfico de P* para a banda inicialmente cheia, no caso resso-
nante', em func¢io do adimensional V/yv, que denominaremos potencial efetivo, para di-
versos valores de ['/V. Para I'/V < 2, a ocupagao final tem um comportamento oscilatério
amortecido, enquanto que, para I'/V > 2, o comportamento é puramente amortecido.

!Chamaremos de ressonante a situacio em que a energia do nivel atdémico coincide com a do centro da
banda lorentziana (e, = €.)
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CONSTANTE
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Figura 2.1.: A ocupagao final do buraco no estado localizado, P™(cc), no caso ressonante (g, =
€c), com a banda inicialmente cheia (e — e, + D/2). Os valores de I' foram
escolhidos de modo a ilustrar a transicao entre os regimes oscilatério amortecido e
puramente amortecido.

Para interpretarmos este resultado, consideremos primeiramente o problema de dois
niveis, ou seja, o caso I' = 0 (Modelo de Demkov [27]). A funcdo de onda do sistema
podera entao ser escrita como uma superposicao dos estados |a) e |¢). Como estes estados
nao sao auto-estados do problema, suas amplitudes evoluirao ao longo do tempo, contendo
termos com fases diferentes, devido ao potencial de interacao. Estas fases sao responsaveis
pelo fenomeno de interferéncia que da origem as oscilagoes observadas para [' pequeno
(Oscilagoes de Stueckelberg [60]). Se agora pensarmos a banda como um estado virtual
|c) de meia largura I', podemos claramente associar o amortecimento das oscilagoes a esta
largura; o elétron capturado pela banda se “difunde” por ela, tanto mais completamente
quanto maior I'. Ademais, a interferéncia é tao mais intensa quanto maior for o potencial
V', o que explica porque a transi¢ao entre os regimes depende da razao I'/V.

A partir da definicao de A(e), é facil verificar que o limite de Banda larga é recuperado
se fizermos ' — 0o, a0 mesmo tempo em que mantemos a razao V?/I" constante. Neste
caso, I' é sempre muito maior que V', motivo pelo qual nao podem ocorrer oscilacoes na
ocupagao atomica neste limite (compare com a Fig. (1.2)).

O gréfico da Fig. (2.2) ilustra o caso ndo ressonante, ou seja, dc = g, — . # 0. As
oscilagoes da ocupacdo final em fungio de V/yv sdo reduzidas em comparagdo ao caso
ressonante. Isto porque, sabemos do limite de dois niveis, quanto menor a razao V/de
menos intenso é o acoplamento entre os estados |a) e |c), resultando em menor diferenca
entre as suas fases; como consequéncia, a interferéncia entre os estados sera menos intensa,
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implicando em menos oscilagoes.

V/yv

Figura 2.2.: Gréfico similar ao anterior, agora no caso nao ressonante. Escolhemos,como ilus-
tracao, €. — e, = 3I'. Tanto a transferéncia de carga quanto as oscilagoes sao menos
intensas do que no caso ressonante.

Além do enfraquecimento das oscilagoes, ocorre também reducao na intensidade da
transferéncia de carga, ja que os processos de transferéncia entre o estado atémico e o centro
da banda serao energeticamente desfavoraveis. Neste caso, a medida que aumentamos de,
os processos Auger vao ficando cada vez mais importantes, ou seja, o efeito da “cauda” da
lorentziana vai aumentando.

No gréfico da Fig. (2.2), mantivemos as diferengas de energia entre os estados |a) e
|c) proporcionais a largura I'. Podemos, de outro modo, nos perguntar: dados valores
fixos de V' e de, qual a largura de banda, T, que corresponde a mdxrima transferéncia de
carga? O gréafico da Fig. (2.3) é similar ao anterior, s6 que agora fizemos |d¢| proporcional
a V. A maxima transferéncia de carga (minimo de P*(c0)), para velocidades baixas e
intermedidrias (V/~yv > 1), ocorre no caso em que I' = |d¢|.

Este comportamento parece ser causado pela competicao de dois fatores. Um deles cor-
responde ao efeito dissipativo de I', que reduz a interferéncia responsavel pelas oscilagoes;
o outro estd ligado ao papel de I como largura de banda, de modo que quanto maior o seu
valor, menor a quantidade de estados da banda interagindo em ressonancia com o estado
atomico. Acontece que, apesar de mais estados da banda interagirem ressonantemente para
pequenos valores de I', mais intensas serao as oscilagoes, que nao favorecem a transferéncia
de carga. O regime de maxima transferéncia deve ser, portanto, tal que I' seja grande o
suficiente para diminuir o efeito das oscilacoes e, ao mesmo tempo, pequeno o suficiente
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Figura 2.3.: Novamente o caso nao ressonante, agora com e,—¢, = V. A maxima transferéncia de
carga para velocidades baixas e intermedidrias (V/yv > 1) ocorre para ' = ¢, — ¢,.

para que um bom nimero de estados na banda participem ressonantemente. Este regime
parece corresponder ao valor I' = ¢, — &,.

Queremos analisar agora o limite de banda larga. A questao é: para que valor de T,
comparado com V', podemos desconsiderar a estrutura eletronica da banda {p} e substituir
a lorentziana por uma banda larga? Consideremos o caso ressonante, isto é, £, = &..
Definindo Ay = V?/T', ou seja, Ay = A(e,), a questao pode ser respondida se descobrirmos
os casos em que P' depende apenas de Ay, e nao de I' e V' separadamente. O grafico da
Fig. (2.4) mostra Pt em funcao de Ay/~v para diversos valores de I'/V'.

Notamos que para I'/V = 4, o limite de banda larga ja é praticamente alcangado.
Para I'/V = 2, a transferéncia de carga é ligeiramente maior que aquela da banda larga,
no caso de baixas velocidades, e menor para altas velocidades. Apesar disto, as curvas
sao qualitativamente semelhantes. Tendo em vista que a determinacao tedrica de Ag é
imprecisa, na prética é impossivel distinguir o caso I'’/V = 2 do limite de banda larga. Em
outras palavras, podemos aproximar o problema através do limite de banda larga sempre
que estivermos no regime nao oscilatério?.

Para que fique mais claro o exposto acima, no gréfico da Fig. (2.5) apresentamos P+
em escala logaritmica, normalmente utilizada na apresentacao de resultados experimentais.
No limite de banda larga, sabemos que este grafico deve ser uma linha reta. ParaT'/V = 2,

2Isto ndo é correto, entretanto, nos casos em que o estado localizado se desloca ao longo do tempo e este
deslocamento é comparavel a I'. Neste caso, a estrutura da banda serd importante, conforme discutido
no proximo capitulo.
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Figura 2.4.: Comparagao da transferéncia de carga no regime nao oscilatério com o limite de
banda larga. Para I'/V = 4, o limite de banda larga ji é praticamente alcancado.
Mesmo para I'/V < 4, as curvas tém comportamento qualitativo bastante semel-
hante.

o afastamento em relagao a reta é bem pequeno, enquanto que para I'/V = 1 a diferenca
é aguda, ja que esse caso corresponde ao regime oscilatoério.

Como ja mencionamos, os processos Auger tornam-se dominantes & medida que au-
mentamos d¢ = ¢, — .. Neste caso, esperamos que o grafico de log P* se aproxime de
modo cada vez melhor a uma linha reta. A expectativa é confirmada no grafico seguinte,
onde mantivemos [' = V' e variamos d¢/I". O resultado confirma que a representagao dos
processos Auger pouco intensos pela “cauda” da lorentziana é correta.

2.2. A Importancia da Forma do Potencial

E natural que nos perguntemos se a forma do potencial de Demkov, nao analitica no
ponto de retorno, t = 0, pode introduzir algum tipo de efeito espirio na ocupacao final do
estado atomico. Esta questao foi levantada inicialmente no contexto do problema de dois
niveis, ou seja, no caso I' = 0 [61]. Neste caso, Vitanov mostrou, comparando os resultados
do potencial nao analitico com os de potenciais analiticos escolhidos para se ajustarem com
o nao analitico de modo sucessivamente melhor, que o “bico” do potencial de Demkov nao
introduz efeitos espirios nas probabilidades de transigao [62].

Vamos a seguir comparar a transferéncia de carga obtida através do potencial de
Demkov com a do potencial de Rosen-Zener, definido pela equacao:
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Figura 2.5.: Grafico semelhante ao anterior, s6 que em escala logaritmica. Para I'/V = 2, o
desvio em relacdo & linha reta é pequeno. Para I'/V = 1, o comportamento é
completamente nao linear.
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Figura 2.6.: Neste caso mantivemos I' = V| variando de. Quanto maior seu valor, mais impor-
tante se torna a “cauda’” da lorentziana e, portanto, mais importantes os processos
Auger. Como esperado, a curva se aproxima de forma cada vez melhor de uma linha
reta & medida que de aumenta.
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u(t) = ugsech(Avyovt), (2.10)

onde up e A sdo tais que a melhor aproximacao exponencial para ug sech(Ayvt) é exp(—yv|t]).
Os valores aproximados sdo ug ~ 0.83 ¢ A ~ 1.37 (Ver Fig. (2.7)).

1

= 0.5 -
0

-6 6

Figura 2.7.: Potenciais de Demkov e Rosen-Zener, com up = 0.83 e A = 1.37.

No Apéndice C, derivamos a ocupacao atomica para o potencial de Rosen-Zener. Con-
siderando a banda inicialmente cheia e utilizando a relagao [63],

[(e)T(c—a—b)

il bial) = 5o T =)

(2.11)

a probabilidade de o estado atémico permanecer desocupado apds o espalhamento (Eq.
(C.46)) ficara:

P (o) = (1= ma(=20) | 55— 2)(11:21/ = (2.12)
onde
yolp L HEa—ed) (2.13)
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. URV
Ay’

N (2.14)

Na Fig. (2.8), comparamos os resultados dos dois potenciais, no caso ressonante, para
varios valores de I'/V. Notamos que quanto maior I'/V, melhor a coincidéncia entre as
curvas, indicando que a forma exata do potencial nao é importante para bandas largas.
Ja para I'/V pequeno, as curvas ndo se ajustam (exceto para velocidades altas, tais que
V/yv < 1), indicando que os resultados sao quantitativamente sensiveis a forma do po-
tencial. Como qualitativamente os resultados sao semelhantes (comportamento oscilatério
amortecido), acreditamos que a forma ndo analitica do potencial de Demkov nao produza
efeitos espurios.

T T
dk ' =0.1V ——
0.9 rz [ =01V ----- 7
0.8 dk [ =05V ------ -
' rz ' = 0.5V
0.7 dk ' =2.0V ——~- —
0.6 rz =20V -----
§/ 0.5 -
+
S04 i
0.3 -
0.2 -
0.1 N -
0 // \\.[ = /_\\\ |_4‘\~
6 8 10
V/yv

Figura 2.8.: Comparagao entre os potenciais de Demkov e Rosen-Zener, no caso ressonante. O
simbolo “dk” indica o potencial de Demkov, enquanto “rz” representa o de Rosen-
Zener. Quanto maior I'/V, mais préximos ficam os resultados dos dois potenciais.
Em particular, nos casos I'/V = 0.5 e ['/V = 2, as curvas praticamente se so-
brepoem.

Variamos de¢, mantendo I' = 0.1V, para ilustrar a situacao nao ressonante (Fig. (2.9).
Os resultados dos potenciais de Demkov e Rosen-Zener se aproximam a medida que de
aumenta. Isto indica que a forma exata do potencial importa pouco se de for grande
comparado a ['. Lembrando que d¢ grande estd associado a predominancia dos processos
Auger sobre os quasi-ressonantes, concluimos que quanto mais importantes forem aqueles
processos, menos importara a forma exata do potencial de interacao. Como na situacao
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ressonante, nao aparece nenhum efeito espirio devido a nao analiticidade do potencial de
Demkov (mais uma vez, os resultados sao qualitativamente semelhantes).

1 | | D dkge=T
€ = -
09 rz2de =01 --——-- -
0.8 - 17T, dk e =5.0I" ------ _
. 7 TNT ) 7 0 = 5.0 -~
‘ rz ¢ = 10.0T

V/yv

Figura 2.9.: Este grafico é similar ao anterior, ilustrando agora a situagao nao ressonante. Es-
colhemos, como exemplo, I' = 0.1V

Devemos, na verdade, precisar melhor o que queremos dizer com “forma exata” do
potencial. Na Fig. (2.7), observamos que a regiao de maior discrepancia entre os potenciais
¢ ao redor do ponto de retorno, onde £ = 0. Por isto, os resultados que acabamos de
apresentar indicam, na realidade, que, para [ ou d¢ grande, acontece pouca transferéncia
de carga na regiao préxima a t = 0; caso contrario, os resultados dos dois potenciais nao
seriam coincidentes. Seguindo esta linha de raciocinio, esperamos que, nos casos em que
os resultados dos potenciais sao bem distintos, deve ocorrer grande transferéncia na regiao
do ponto de retorno. Isto nao significa, entretanto, que ocorra pouca transferéncia fora
desta regiao, mas sim que ocorre transferéncia significativa ao longo de toda trajetoria (em
outras palavras, fortes oscilagoes na ocupagao). A investigacao da ocupagao ao longo do
tempo (Secao 2.4) confirmard estas expectativas.

2.3. Incluindo a Ocupacao na Banda

Passemos agora a investigar efeitos decorrentes da ocupacao na banda {u}. Vamos
estudar primeiramente a fungao densidade espectral em ¢ — o0, Sy (¢), definida pela Eq.

(C.36).
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2.3.1. Contribuicao dos Estados da Banda
Caso Ressonante

Analisaremos primeiramente o caso ressonante (de = 0). Diremos que estamos no
regime de altas velocidades se I'/yv << 1 e no de baixas velocidades se I'/yv >> 1; caso
contrario, diremos que o regime ¢ de velocidade intermediarias. Escolhendo como zero a
energia do estado localizado, vamos definir a funcdao espectral normalizada:

Fio(2) = [85(2) /S (0) . (2.15)

Na Fig. (2.10), apresentamos o grafico desta fungao, na situacdo de altas velocidades.
Escolhemos como ilustragao o valor I'/yv = 0.01 e incluimos diversos valores do parametro
['/V. Observamos que F () é, neste caso, independente de I'/V. Além disso, a curva é
idéntica ao gréfico da funcao A(g)/A(0). Em outras palavras, a funcao espectral reflete
perfeitamente a forma da banda, o que indica que o atomo “sente” igualmente a presenca
de toda a banda e que nao ha interferéncia entre processos Auger e quasi-ressonantes.

e/T

Figura 2.10.: Gréfico da fungio Fu(¢) em termos do adimensional €/I", para altas velocidades (o
valor do exemplo é I'/yv = 0.01). As curvas correspondentes aos diversos valores
de I'/V estdo praticamente superpostas. Como explicado no texto, o 4tomo “sente
igualmente toda a banda”.

Para ilustrarmos o caso de baixas velocidades, escolhemos I'/yv = 10 (Fig. (2.11)). A
funcao espectral fica concentrada em regiao de largura menor ou igual a yv; completamente
dentro da banda {1}, portanto. Por isto, os processos quasi-ressonantes sao completamente
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dominantes. A medida que aumentamos V', a largura da distribuicao aumenta, até saturar
no valor yv.

0.9
0.8 -
0.7 F
0.6 -
< 05F
0.4 |-
0.3
0.2 -

0.1F .
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4
g/T

Figura 2.11.: A funcao F(¢) para baixas velocidades (I'/yv = 10). A largura da distribuicao é
sempre menor ou igual a yv, o que estd associado & quase conservacao de energia.

A explicacao desta saturacao esta ligada a conservacao de energia. Para um movimento
infinitamente lento, nao haveria troca de energia entre os elétrons e o atomo, de modo que
apenas o0 processo exatamente ressonante, com € = &,, seria possivel. Para o movimento
finito e ainda lento, poucos processos nao conservativos poderao ocorrer, determinados
pela “energia dinamica” yv. Neste caso, estados com energia fora do intervalo ¢, — yv <
€ < g4 + yv pouco participam no processo de transferéncia de carga. Se o potencial V' for
pequeno, o que significa interacao mais fraca, este intervalo serd ainda menor, por isso a
saturacao observada no grafico da Fig. (2.11).

A fisica no caso de velocidades intermediarias é mais rica e mais dificil de ser analisada.
Vamos estudar separadamente os casos de banda larga, I'/V > 2, e banda estreita, I'/V <
2. O gréfico da Fig. (2.12) ilustra o primeiro caso. Escolhemos como exemplo o valor
['/V = 2 e consideramos diversos valores de I'/yv.

Para velocidade muito baixas, recuperamos o resultado da Fig. (2.11), ou seja, a dis-
tribuicao tem largura yv, e a transferéncia de carga é praticamente conservativa. A medida
que aumentamos v, a largura da distribuicao aumenta monotonamente, até finalmente
saturar no valor I'. Este valor, como ja vimos, corresponde ao caso de velocidades muito
altas, no qual o atomo “sente toda a banda” (Fig. (2.10)).

Escolhemos, para ilustragao do caso de banda estreita, o valor I' = 0.1V (Fig. (2.13)).
Os regimes de altas e baixas velocidades sao idénticos ao caso anterior. A transicao entre

38



CAPITULO 2. PROCESSOS QUASI-RESSONANTES E AUGER: ea(T)
CONSTANTE

e/T

Figura 2.12.: Grafico de Fi(e) para o caso de banda larga (I'/V = 2). A medida que aumen-
tamos I'/yv, a distribuicdo muda monotonamente daquela com largura I' (corre-
spondendo a Fig. (2.10)) para a distribuigao com largura yv (Fig. (2.11)).

os regimes nao é, porém, mondtona: ocorrem oscilagoes na distribuicao para velocidades
intermediarias.

Estas oscilacoes tém origem na interferéncia entre as fases dos estados da banda e do
estado atomico, e se estendem por uma regiao de tamanho V. Em outras palavras, o
espectro de estados envolvidos na transferéncia de carga é determinado pela intensidade
do potencial de interacao. Este resultado estd mais claramente demonstrado nos graficos
da Fig. (2.14). Trata-se do caso I' = 0.05V, para vdrios valores de I'/yv, comparado com
a lorentziana de largura ['. As oscilacoes se estendem bastante fora da banda, por uma
regiao da ordem de 20T, valor que é exatamente igual ao potencial V.

Na Introducao deste trabalho, mencionamos que o modelo de banda lorentziana pode
ser aplicavel mesmo que nao seja possivel associar a “cauda” da distribuicao a processos
Auger. Para tanto, a largura total da banda, D, deve ser tal que contenha todo o espectro
de estados envolvidos na transferéncia de carga (ver Eq. (1.79)). Em outras palavras, se
nao ocorrerem processos Auger, o modelo ainda sera aplicavel, para qualquer velocidade,
desde que satisfeita a condicao:

D
5 2 lea e+ V. (2.16)

Esta condicao, repetimos, nao é necessaria se a modelagem dos processos Auger pela
“cauda” for valida. Neste caso, podemos interpretar as fortes oscilacoes na fungao espectral
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g/T

Figura 2.13.: Fi(e) no caso de banda estreita (I'/V = 0.1). Para I'/yv no regime de velocidades
intermediarias ocorrem oscilacoes na distribuicao.

160

Figura 2.14.: Mudanca na forma de Fy(¢) & medida que variamos I'/yv. A linha tracejada

corresponde a I' = 0.05V, enquanto a linha continua é simplesmente a funcao
lorentziana.
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como resultado da interferéncia entre processos Auger e quasi-ressonantes.

Outro interessante efeito que pode ser observado na Fig. (2.14), é que aumentando
a velocidade, isto é, diminuindo I'/yv, alcancamos uma regiao onde F(,) se torna um
minimo local. A transferéncia exatamente ressonante é praticamente suprimida neste ca-
so. Aumentando ainda mais a velocidade, a transferéncia exatamente ressonante volta a
dominar, ao mesmo tempo em que o comportamento oscilatorio vai perdendo intensidade.

A “supressao” da transferéncia exatamente ressonante deve-se a interferéncia destrutiva
entre as fases dos estados |a) e |c). Ocorre para valores de V/yv préximos de multiplos
inteiros de 7 e desde que I' seja muito menor que V. Isto pode ser explicado a partir da
Eq. (C.37), no limite em que I'/yv tende a zero. Utilizando as relagoes [63]:

Lo, (2 v
B (v +13-77%) = <;> D(v +1)J,(2), (2.17)

2

Ji(z) =/ —senz, (2.18)
2 Tz
2

J 1(z) = \/—Zcosz, (2.19)
2 m

0(1/2) = /7, (2.20)

podemos mostrar, através de um calculo direto, que:

V.o I(-1,1/2;-d3) 2V
_ .2 2 ) ) 2
Soo(£a) - 41(—1/2,3/2; —a3) sen (VU) + . sen(—vv ). (2.21)

A fungao acima se anula para valores que satisfacam a relacao V/yv = nm, onde n
é inteiro. Esta argumentacgao, ressaltamos, permanece vélida desde que I'/yv seja menor
que 1/2. A medida que aumentamos ['/yv, a transferéncia exatamente ressonante passa a
dominar o processo de transferéncia de carga.

Caso Nao-Ressonante

Com o conhecimento adquirido no caso ressonante, podemos antecipar alguns resulta-
dos do caso nao ressonante. Esperamos novamente que, para altas velocidades, o atomo
“sinta” toda banda, de modo que a funcao espectral reproduza a lorentziana; para baixas
velocidades, esperamos que a transferéncia seja maxima para o estado exatamente em
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L'/yv=0.01 — L/yv=0.3 —
I'/yv=0.1--- F/yv=04---

Figura 2.15.: Mudanca na forma de F (¢) para o caso nao ressonante. Como ilustracio, escol-
hemos de =T e ' =0.1V.

ressonancia com o estado atomico e a distribuicao tenha largura da ordem ~v. Estas ex-
pectativas sdo confirmadas na Fig. (2.15), onde escolhemos como ilustra¢io o caso em que
'=01Vedec=¢c,—c.=1T.

No caso em que Fi(¢) segue a lorentziana (altas velocidades), a maxima transferéncia
de carga envolve estados proximos do centro da banda, ou seja, com energia em torno de ¢..
Aumentando I'/yv, notamos que novamente ocorre a supressao da transferéncia, neste caso
nao ressonante, com estados proximos ao centro da banda. Agora, porém, a distribuicao
se torna assimétrica, por conta da diferenca de energia entre o nivel localizado e o centro
da banda. Aumentando ainda mais I' /v, a transferéncia envolvendo estados com energia
proxima de £, passa a ser dominante, a0 mesmo tempo em que o comportamento oscilatério
vai perdendo intensidade.

A Fig. (2.16) ilustra a situacao de banda larga. Escolhemos, neste exemplo, o valor
[' = 2V. A transicao do regime de altas velocidades, centrada em ¢., para o regime de
baixas velocidades, centrada em energias proximas de €,, é, nesse caso, mondtona.

2.3.2. Ocupacio Final no Atomo

Um efeito na ocupagao final (em ¢ — oo) do estado atomico, devido as oscilagoes na
funcao densidade espectral, fica imediatamente claro: como funcao da posicao do nivel
de Fermi, a ocupacao final pode apresentar véarios “degraus”. Isto porque a ocupacao é
calculada através da integracao da funcao espectral, que, tendo varios maximos e minimos
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I'/yv =0.01 — I/yv=0.3—
I'/yvv=0.1--- F/yvwv=04---
1.8
0
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Figura 2.16.: Esta figura é similar & anterior, ilustrando agora o caso de banda larga (I' = 2V).
A transicao da distribuicio centrada em . para a centrada em &, é mondtona.

locais, causara o aparecimento de platos na ocupacao final.

Na Fig. (2.17), observamos o aparecimento destes platos. Trata-se de um grafico
da ocupacao final em funcao da posicao relativa do nivel de Fermi, no caso ressonante
(0e = 0) e para I' = 0.1V. Escolhemos como largura total da banda o valor D = 10T".
Para V/yv = 10, a funcao espectral é oscilatéria e os platds podem ser observados; no
caso V/yv = 20, a funcao espectral tem um tinico méximo, resultando em uma variagao
na ocupacao na forma de apenas um degrau.

Passemos agora a andlise da probabilidade de manter o buraco no estado |a), dado que
inicialmente o estado estava desocupado (n,(—oc0) = 0), como fung¢ao do potencial efetivo,
V/~yv, para diferentes valores & .

Comecando com a banda completamente cheia, esperamos, é claro, que a transferéncia
de carga seja reduzida a medida que diminuamos o valor de . A expectativa é confirmada
no gréfico da Fig. (2.18), onde fizemos de =0e ' =V.

E interessante notar que a freqiiéncia das oscilacoes também é reduzida a medida que
diminuimos ep. O valor ep —e, = 5I" corresponde, dada nossa escolha D = 10I", a situacao
de banda inicialmente cheia, e é o caso onde o comportamento oscilatério é mais intenso
como fungao de V/~yv.

A explicagao desta reducao nas oscilagoes, a medida que reduzimos ep, estd ligada a
possibilidade de o a&tomo transferir de volta, para estados acima do nivel de Fermi, o elétron
que o tenha neutralizado no ramo de entrada da colisao. Em outras palavras, a ezcitacdo
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Figura 2.17.: Grafico da ocupagao em func¢ao da posigao relativa do nivel de Fermi, no caso
ressonante (de = 0) com I' = 0.1V e D = 10I". No regime de velocidades onde
ocorrem oscilagoes na funcao espectral, o grafico da ocupacao apresenta varios
“platos” (ilustrado pelo valor V/yv = 10).

0.1
0.01
0.001
— 0.0001
\8/ le-05
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1le-08
1le-09
1e-10 | | | |

0

V/yv

Figura 2.18.: Gréfico de P*(c0) como fungao de V/vyv para diferentes valores de ex. A situagio
ilustrada é ressonante (0 =0), com I'=V e D = 10I'.
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de pares elétron-buraco no continuum pode reduzir a freqiéncia e intensidade das oscilacoes
na ocupacao do datomo.

A situagdo ndo ressonante estd exemplificada na Fig. (2.19). Aumentando de, com
er — €. fixo, a interferéncia causadora das oscilagoes vai perdendo importancia. Por este
motivo, a funcao log PT aproxima-se de maneira cada vez melhor de uma, linha reta. Este
efeito, ja abordado no caso de banda cheia, deve-se ao predominio dos processos Auger
sobre 0s quasi-ressonantes.
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Figura 2.19.: Grafico semelhante ao da Fig. (2.18), agora na situacido ndo ressonante. Mantive-
mos ep —e. =2, '=V e D = 10I". Aumentando de, diminuem as oscilacoes e a
transferéncia de carga.

2.4. Ocupacio no Atomo ao Longo do Tempo

Até agora estudamos a probabilidade de ocupacao da lacuna no estado atomico apds
a colisao, ou seja, no limite ¢ — co. Vamos estudar, nesta se¢cao, como varia ao longo do
tempo esta mesma probabilidade.

Na figura seguinte, apresentamos gréficos, para véarios valores de V/yv, de P*(t) em
funcao do adimensional yvt, no caso ressonante (0 = 0) e com a banda inicialmente cheia.
Oscilagoes ao longo do tempo na ocupagao sao observadas nos casos em que o valor final
tem comportamento oscilatério como fungio de 1/yv, ou seja, se I' < 2V. No caso de
banda larga (I' > 2V'), a ocupagao ao longo do tempo muda de maneira monétona, o
que tem como reflexo a dependéncia monétona da ocupagao final em fungao de 7 = 1/~wv,
discutida anteriormente.
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Oscilacoes semelhantes ao longo do tempo foram previstas em modelos que tratam o
alvo como uma cadeia linear de dtomos [33, 34, 35]. Porém, é a primeira vez, até onde
sabemos, que se estabelece a transicao entre os regimes oscilatério e monétono em fungao
da largura da banda e do potencial de interacao.

V/iyv=1 V/yv =
_Z)+ 1 \\\\ 1 \\\
________ \\
0.5 - 0.5 -
0 0
-5 0 ) -5 0 )
V/yv =10
1 ) ki
P N
\\\
0.5 0.5 \ -
\
\\ _________
-5 0 ) -5 0 )
Yot Yot

Figura 2.20.: Ocupacao na lacuna em funcio do tempo, no caso ressonante (de = 0) e com a
banda inicialmente cheia. A linha continua corresponde a I' = 0.1V, enquanto a
pontilhada corresponde a I' = 10V. Para a banda estreita, o comportamento é
oscilatério; no caso de banda larga, é mondtono.

No caso de banda estreita (I' < 2V), a redugdo na velocidade do dtomo (aumento
de V/vv) provoca mais oscilagoes na ocupacao ao longo da trajetéria e, em especial, ao
redor do ponto de retorno. Como ja mencionado, isto explica porque, neste caso de banda
estreita, os resultados dos potenciais da Fig. (2.7) sdo distintos: a regido ao redor do ponto
de retorno torna-se importante para a transferéncia de carga, e, nesta regiao, os potenciais
de Rosen-Zener e Demkov sao bem dessemelhantes.

Na Fig. (2.21), apresentamos a situacdo em que a banda ndo estd inicialmente cheia.
Quanto menor for a energia de Fermi, mais estados desocupados na continuum ocorrerao,
o que aumenta a probabilidade de sobrevivéncia da lacuna do estado atomico. Além
disso, ha um instante bem determinado no qual a transferéncia de carga é maxima (P* é
minimo); ap6s este instante, pode ocorrer intensa re-ioniza¢ao do atomo (aumento de P),
possivelmente com a formacao de pares elétron-buraco na superficie.

Esta possibilidade de formacao de pares elétron-buraco fica mais clara quando investig-
amos a funcao espectral ao longo do tempo (Fig. (2.22)). Enquanto o dtomo esta distante
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CONSTANTE
Viyv=1
pt 1
05 -]
0
-9 0 5
pt 1
05
0
-9 0 5
yut

Figura 2.21.: Ocupacao na lacuna em fungao do tempo, no caso em que ep —e. =2I' e ' = 0.1V

A linha continua corresponde a dc = 0, enquanto a pontilhada corresponde a
oe = —TI.

yut = —=3.0 — yvt = —1.0 —

’)/Ut:—Q.O——— ")/’UtZO———
14 3

0 Ea 0 Ial

-10 0 10 -10 0 10

vt =1.0 — vt = 3.0 —

vt =2.0--- vt =4.0 ---

3.5 Sk 2.5 i
a
10
Figura 2.22.: F(t,e) em vdrios instantes, no caso de banda estreita, com I' = 0.1V, de = —I" e

V/yv = 10.
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do alvo, a transferéncia de carga envolve estados com energia proxima de &,. A medida
que o atomo se aproxima, estados afastados em energia, tanto em relagdo a €, quanto em
relacao a £., passam a ter maior peso no espectro; em particular, estados desocupados
(acima do nivel de Fermi) poderao receber carga, participando no processo de re-ionizacao
do dtomo. Como resultado, podem ser criados pares elétron-buraco no continuum.

No caso de banda larga, a funcao espectral tem a forma concentrada em torno de &,
qualquer que seja o instante considerado. Por isto, s6 havera possibilidade de excitacao
de pares elétron-buraco, neste caso, se o estado localizado tiver energia proxima de £p.
Veremos no proximo capitulo que se o nivel atomico tiver grande deslocamento e cruzar o
nivel de Fermi, estas excitagoes serao importantes e produzirao forte mudanca no perfil de
transferéncia de carga.

2.5. Discussao

Vamos brevemente resumir os resultados deste capitulo. Vimos que existem regimes
bem distintos de transferéncia de carga entre o estado localizado e os estados do contin-
uum, dependendo da forma da banda {u}. Para I'/V < 2, por exemplo, podem ocorrer
oscilagoes na ocupagao atomica, enquanto que, para ['/V > 2, a transferéncia de carga
varia monotonamente em fungao de 1/yv. Pode-se considerar alcancado o limite de banda
larga® sempre que I'/V > 2.

A existéncia de estados desocupados na banda {u}, assim como a diferenca de energia
entre o estado localizado e o centro da banda, tendem a diminuir tanto as oscilagoes quanto
o valor de carga transferida. A explicacao desta reducao a medida que aumentamos de
estd ligada ao fato de os processos Auger tornarem-se dominantes (efeito da “cauda” da
lorentziana). O fato de log P*(oco) aproximar-se de modo cada vez melhor de uma reta
justifica a utilizagao da “cauda” da distribui¢ao para a modelagem dos processos Auger. No
caso em que diminuimos €, podemos associar a reducao nas oscilagoes e na probabilidade
de neutralizacao do atomo a possibilidade de serem excitados pares elétron-buraco na
banda.

Ainda no regime oscilatério, quanto menor a velocidade do 4tomo, maior a influéncia
do ponto de retorno no processo de transferéncia de carga, exigindo um conhecimento
preciso do potencial para a correta descricao deste processo. Apesar disto, os resultados
nao parecem ser qualitativamente sensiveis a forma em tempo do potencial de interacao.

Vimos ainda que, para altas velocidades, as contribuicoes dos processsos Auger e
quasi-ressonantes sao distintas, enquanto que, para baixas velocidades, os processos quasi-
ressonantes dominam sempre que ¢, esteja dentro da banda {x} . No regime intermedidrio
pode ocorrer forte interferéncia entre estes processos, causando oscilagoes na ocupacao do
buraco no atomo e, em alguns casos, supressao da participagao, no processo de neutral-
izagdo do buraco, do centro da banda {u}. Em qualquer caso, o espectro de estados do

3Como veremos no préximo capitulo, esta afirmacdo ndo é correta se o estado localizado se deslocar ao
longo do tempo e este deslocamento for comparavel a I'.
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CONSTANTE

continuum envolvidos na transferéncia de carga é finito, determinado pelo potencial de
interacao V.

Dois novos ingredientes serao acrescentados ao problema no capitulo seguinte. A pos-
sibilidade de ¢, variar ao longo do tempo e de os processos Auger serem intensos a ponto
de participarem na transferéncia de carga mesmo para baixas velocidades atomicas.
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3. Processos Quasi-Ressonantes e
Auger: ¢,(t) Variavel

Supor, como fizemos no capitulo anterior, que a energia do estado localizado nao varie
ao longo do tempo! e que os processos Auger sejam pouco intensos nao é, em geral, realista.
Apresentamos, na Introducao, um modelo que inclui a possibilidade de deslocamento tem-
poral do estado localizado e trata processos Auger em um limite equivalente ao de banda
larga. Neste capitulo investigaremos as conseqiiéncias deste modelo, ou seja, estudaremos
os regimes e propriedades da Eq. (1.88).

Adotaremos, pelo fato de permitir solucao analitica, a dependéncia temporal do estado
localizado &,(t) = e + (2 — ) exp(—27v]t|). Definindo novamente a varidvel r =
exp(—2yvlt|) e substituindo as equagoes (1.96) em (1.88), teremos:

d?f | (af +afx) db} 2.1 Byt
a+(a1 +ajx) a_|_(a2) b= — »(1) 7 (3.1)
da? x dz x z? (2yv)?
onde af, az e ai sao os adimensionais
L iE®—e,
gty L jler—c) (3.2)
2vv 2vv
V
ay = — (3.3)
2yv
T AO i(ggo - 62) (3 4)
a3 = :
5 $271) + 2vv

Novamente os indices F se referem, respectivamente, aos ramos de entrada (¢ < 0) e
saida da trajetéria (¢t > 0). A diferenca entre o problema acima e o do capitulo anterior é

! Esta variac@o ocorre porque o potencial de interacdo depende da posi¢do do 4tomo, que, na aproximacio
de trajetoria, é funcao do tempo.
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3.1. BANDA CHEIA

o aparecimento do adimensional aj, que incorpora a variagao temporal do estado atomico,
através do termo (£2° — £%)/2vv, bem como a possibilidade de captura Auger, através de
A[).

Deixamos a solugao de (3.1) para o Apéndice D. Mais uma vez séries hipergeométricas
aparecem no desenvolvimento, quais sejam:

> ['(v) +n)a”
ZF (v+n) lllj(/vc) )F (3:5)

n=0

OOFB—i—n I'(v) 1 "
IR

K3 —.
(B 732 P(y+n)a+n+1n!

(3.6)

n=0

Para distinguirmos os efeitos devidos a inclusao do termo Auger (Ap) e a varia¢do no
tempo do estado localizado (£5° — %) vamos analisar separadamente a contribuigao de cada
um desses termos. Assim, faremos Ay = 0 em todo o capitulo, exceto na secao intitulada
“Processos Auger Intensos”.

3.1. Banda Cheia

Chamaremos de simétrica & situagdo em que €° + €2 = 2z, ou seja, em que o centro
da banda {u} se localiza no ponto médio entre o valor maximo e o valor minimo do estado
atomico; caso contrario, diremos que a situagao é ndo-simétrica (Fig.(3.1)).

Caso Simétrico

Consideremos a banda inicialmente cheia e a situagao simétrica?. Na Fig. (3.2), ap-
resentamos P71 (¢) em fungao de yvt, no caso de banda estreita (I' < 2V'), para diversos
valores de V/yv e dois valores distintos de £ — e

As curvas continuas da Fig. (3.2) referem-se ao caso 2 — % = 0.05V e sdo idénticas
as da Fig. (2.20), que correspondem a situagao em que £,(t) é constante. Isto nos leva a
concluir que o deslocamento do nivel atémico nao serd importante nos casos em que g2 —&%
for pequeno comparado a V.

O aumento de €2 — £ faz com que a transferéncia de carga se inicie “mais tarde”, e
portanto, mais préxima da superficie. Neste caso, a energia do nivel atomico fica menos
tempo em ressonancia com o centro da banda, o que provoca diminui¢cao no comportamento
oscilatério e na quantidade de carga transferida.

2Exceto quando dissermos explicitamente o contrario, estaremos considerando o estado atémico inicial-
mente desocupado, isto é, n,(—o0) = 0.
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Figura 3.1.:

Caso Simetrico

Caso Nao-Simetrico

Comparacao entre as situacoes simétrica e ndao-simétrica. Na primeira, o valor
médio de e,4(t), ou seja, (s + €0)/2 coincide com e.; na segunda situacao, nao.

Figura 3.2.:

Pt em fungao de vt para diferentes valores de V/yv no caso simétrico, banda
cheia e T' = 0.1V. A linha continua corresponde a €2 — e° = 0.05V e a tracejada
corresponde a €2 —e%° = V. Os pontos marcados com “c” indicam os momentos em
que o nivel atomico cruza o centro da banda, o que ocorre tanto no ramo de entrada

quanto no de saida da trajetéria.
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Se fizermos agora 2 — £>° maior que V (Fig. (3.3)), verificamos que, para velocidades
intermedidrias®, o 4tomo é praticamente neutralizado no ramo de entrada da trajetéria, em
um intervalo proximo ao cruzamento entre o nivel atomico e o centro da banda; no ramo
de saida, o atomo é parcialmente re-ionizado, em um processo oscilatério e lento, quando
comparado a abrupta neutralizagao no ramo de entrada.

A abrupta neutralizagao, no ramo de entrada, deve envolver um elétron originado de
estados proximos a |c). Parte da carga recebida, contudo, poderd ser devolvida para estes
estados enquanto &,(t) estiver acima de .. Ao mesmo tempo, o &tomo pode receber carga
através de processos de captura Auger “fracos”, ji que g,(t) fica boa parte do tempo bem
acima do centro da banda, isto é, na “cauda” da lorentziana®. E a competicao entre os
processos de transferir carga para estados préximos de |¢) e de receber carga através de
captura Auger que causa a “re-ionizacao oscilatéria” do atomo.

V/iyv=1
p+ 1 . 1
0.5 0.5
0 0
-5 -5
p+ 1 1
0.5 0.5
0 0
-5 0 ) -5 0 )
Yot Yot

Figura 3.3.: P* em fungao de vt ainda no caso simétrico, banda cheia e T' = 0.1V. A linha
continua corresponde agora a €2 —£%° = 2V e a tracejada corresponde a ) —e° = 6V.
O ion é neutralizado em uma regiao bem préxima a superficie e re-ionizado ao longo
de uma regiao mais distante.

A ocupagao final do buraco no estado atomico, para diferentes valores de &2 — £2°
como fungao de V/yv estd ilustrada na Fig. (3.4). Novamente, se 2 — £>° for bem menor

3'/yv da ordem de 1/2.

4Supondo, é claro, vélida a representacdo dos processos de captura Auger pela “cauda”; caso contririo,
podemos falar em processos quasi-ressonantes envolvendo estados bem acima do centro da banda (ver
a discussdo do capitulo anterior, Secao 2.3).
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que V, recuperamos o resultado do capitulo anterior, com suas intensas oscilagoes. Ao
aumentarmos £ — £ estas oscilagoes tendem a desaparecer, por conta da diminuigao
do tempo em que o nivel atomico fica quase ressonante com o centro da banda. Fazendo
agora €2 — &> bem maior que V, surge um novo comportamento oscilatério, de freqiiéncia
menor que a anterior, reflexo do processo de “re-ionizacao oscilatoria” no ramo de saida

da trajetoria.

P (o0)

V/yv

Figura 3.4.: P*(o0) em fungao de V/yv no caso simétrico, banda cheia e I' = 0.1V. O aumento
de €2 —£2° provoca uma transi¢io entre distintos comportamentos oscilatérios, como
explicado no texto.

O grafico da Fig. (3.5) ilustra a ocupagao final de buraco no caso de banda larga®. Um
pequeno aumento de 2 — % provoca uma redu¢ao na quantidade de carga transferida,
sem, contudo, mudar a forma da curva. Aumentando ainda mais 2 — £%°, notamos que,
apesar de ainda mondtona, a curva passa a apresentar um ponto de inflexao.

Para tentarmos entender o aparecimento deste ponto de inflexao, apresentamos na Fig.
(3.6) graficos de PT ao longo do tempo para vérios valores de V/yv. No caso em que
g — &> = 12V, o 4tomo é parcialmente neutralizado em uma regiao na qual &,(t) ~ &,.
Apés cruzar o centro da banda, no ramo de entrada, ¢,(t) rapidamente se distancia de &, o
que faz com que o processo de neutralizacao fique praticamente interrompido. Finalmente,
no ramo de saida da trajetoria, a energia do nivel atomico volta a se aproximar do centro
da banda e o processo de neutralizacao continua. A interrupc¢ao na transferéncia de carga
entre o primeiro e o segundo cruzamento do centro da banda, quando ¢,(t) fica bem acima

5Chamamos, como anteriormente, de banda larga & situacdo em que I' > 2V. Nio se deve confudir com
o limite de banda infinitamente larga, alcangado quando tomamos V,I' — oo com V?2/T — Ay.
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1
\ ! ! D o b5y
\ g — g% = 6.0V -——--
0.8 \ 52 —exX =120V -
— 06} -
g
+
S04t _
0.2 F A
O T =
0 5

V/yv

Figura 3.5.: P*(c0) em funcio de V/yv no caso simétrico, banda cheia e I' = 2V. E curioso o
aparecimento de um ponto de inflexdo para grandes valores de ) — £%°.

yut yut

Figura 3.6.: P* em fungao de yvt no caso simétrico, banda cheia e I' = 2V. A linha continua
corresponde a €2 — e° = 0.05V e a tracejada a ) — e° = 12V. Novamente “c”

indica o instante de cruzamento do centro da banda pelo nivel atéomico.
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de £., explica o surgimento do ponto de inflexao na probabilidade final de neutralizacao do
atomo.

Caso Assimétrico

Na Fig. (3.7), apresentamos graficos de P*(t), na situagao nao simétrica. Escolhemos
valores de €0 —£% tais que o nivel atdmico nunca cruzasse o centro da banda, resultando em
grande reducao no valor do minimo de P*(t). Fica claro, desse modo, que a contribuigao
mais importante para a neutralizacao do atomo, no ramo de entrada da trajetéria, vem
dos estados proximos ao centro da banda. No ramo de saida, observamos novamente o
fenomeno de re-ionizacao oscilatéria.

Viyv=1
prl S 1
05 05 F
0 : 0 :
-9 0 5 -9 0 5
prl 1
05 05 F
0 . 0 .
- 0 5 - 0 5
yut yut

Figura 3.7.: P* em fungao de ~yvt, no caso de banda cheia e com I' = 0.1V. Como ilustragao,
escolhemos (g2 +£2°)/2 = ¢, — V. A linha continua corresponde a €2 — e = 0.05V
e a tracejada corresponde a ) — e%° = V. O nivel atomico nunca cruza o centro da

banda, resultando em pouca transferéncia da carga.

Se agora escolhermos, ainda no caso nao simétrico, €2 — £ bem maior que V e tal que
haja cruzamento entre o nivel atomico e o centro da banda, observamos um comportamento
para PT(t) idéntico ao do caso simétrico, isto é, neutraliza¢ao abrupta no ramo de entrada
e re-ionizagao oscilatéria no ramo de saida da trajetoria (Fig.(3.8)).

O grafico da Fig. (3.9) mostra como fica a ocupagao final do buraco em fun¢ao de V /v,
no caso nao simétrico. O efeito importante aqui é a menor intensidade na transferéncia de
carga 1nos casos em que o nivel atémico nao cruza o centro da banda {u}, reflexo da fraca
neutralizacao do atomo no ramo de entrada da trajetoéria.
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Figura 3.8.: P* em fungao de ~yvt, no caso de banda cheia e com I' = 0.1V. Como ilustragao,
escolhemos (Y +¢2°)/2 = ¢, — V. A linha continua corresponde a € — e = 2V e

0 _
a tracejada corresponde a 62 —eX =6V.

’
.
v .
02_ \ , —
. \ ’
\ .,
\ .

V/yv

Figura 3.9.: P*(c0) em fungao de V/yv no caso nao simétrico, banda cheia e ' = 0.1V. Escol-
hemos e, = (€Y 4+ £°)/2 + V. O processo de transferéncia de carga é menos efetivo
quando nao ha cruzamento entre o nivel atémico e o centro da banda (dois primeiros
casos).
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Os resultados anteriores indicam que é mais importante distingiiir os casos em que haja
ou nao cruzamento do centro da banda pelo nivel atomico, do que separar o problema em
simétrico e nao-simétrico. Por isto, daqui em diante, nao adotaremos mais a separacao
simétrico X nao-simétrico.

3.2. Incluindo a Ocupacao na Banda

Antes de analisarmos efeitos decorrentes da ocupacao inicial na banda, lembramos que
a associacao da “cauda” da lorentziana a processos Auger nao ¢ valida quando o nivel
atomico cruza o nivel de Fermi. Do mesmo modo, a utilizacao da dependéncia temporal
exponencial para us(t), no caso mais geral A(e) = Ay, nao é adequada para o problema
com cruzamento dos niveis, ja que permite captura Auger apds este cruzamento, o que é
fisicamente impossivel.

Sendo assim, nesta secao, admitiremos que a largura total da banda, D, seja grande o
suficiente para conter todo o espectro de estados da banda envolvidos na transferéncia de
carga, e que nao ocorram processos Auger. Poderemos, desse modo, tratar problemas que
envolvam o cruzamento do nivel de Fermi de uma banda finita com largura total D.

Vimos no capitulo anterior, que o espectro de estados da banda relevantes é determinado
pelo potencial V. Veremos a seguir que se o deslocamento total do nivel atomico, e — &%,
for maior que V', o mencionado espectro deverd eventualmente ser ampliado, para conter
todos os estados cruzados por g,(t).

3.2.1. Contribuicao dos Estados da Banda

De modo andlogo ao que fizemos no capitulo anterior, vamos definir a fungao espectral
normalizada:

: (3.7)

onde escolhemos o zero de energia no centro da banda {u}, isto é, €. = 0; a fungdo densidade
espectral, S, (£), estd definida na Eq. (D.38). A tnica diferenga aqui, em comparagao ao
capitulo precedente, é que julgamos conveniente mudar o zero de energia para ., haja
vista que €4(t) é agora varidvel no tempo.

A Fig. (3.10) ilustra F(g) em fungao de ¢/I" para diferentes velocidades atomicas,
no caso de banda estreita. Para comparagao, apresentamos o caso €2 = £2°, investigando
anteriormente. A forma do gréifico muda, neste caso, da distribui¢ao lorentziana (altas
velocidades) para a centrada em ¢2° (baixas velocidades). A mudanca nao é mondtona,
apresentando oscilacoes que, para velocidades intermedidarias, ficam concentradas em uma

regiao cuja extensao depende de V.
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F. I'/vv =10.01

1400

(e —e)/T (e—e)/T

Figura 3.10.: Mudanga na fungao espectral normalizada, Fy (), com a velocidade do atomo.

Escolhemos os valores I' = 0.2V e ¢,(c0) = —I'. A linha continua corresponde a
€Y = £% e a tracejada corresponde a ) — e = 10T.
A variagao total do nivel atomico, €2 — £%°, tem importante efeito sobre as oscilagoes:
provoca seu deslocamento em dire¢ao aos estados cruzados por £,(t). Assim, estados nao

cruzados cedem importancia para estados que coincidem com &,(¢) em algum instante. No

exemplo da Fig. (3.10), com &2 — e = 10T e £°* = —TI', o espectro de estados cruzados
se estende de ¢ = —I" até ¢ = 9I'; é dentro deste espectro que as oscilacoes passam a se
concentrar.

Para baixas velocidades (I'/yv >> 1/2), a fun¢ao espectral concentra-se em uma regiao
proxima de °. Este fato é reflexo da conservagao de energia no sistema eletronico, que
deve ocorrer no limite em que a velocidade tende a zero. Em outras palavras, a energia total
dos elétrons em ¢t — oo deve ser muito proxima da energia em t — —oo, se a velocidade
do atomo for baixa. Por este motivo, estados da banda com energia bem préxima de £°
sao participantes mais ativos no processo de transferéncia de carga.

Na Fig. (3.11), exemplificamos o caso de banda larga. Sendo €2 — £ pequeno (com-
parado com V'), a fungao espectral mudard, a medida que aumentamos I'/yv, da mesma
forma discutida no capitulo anterior, isto é, de uma distribuicao centrada em €. com largura
I' para uma distribui¢ao centrada em .° com largura ~yv.

Este comportamento é profundamente alterado ao aumentarmos £2 — £°. Aparecem
agora oscilagbes, mesmo em casos que identificAvamos como baixas velocidades (I'/yv >>
1). Estas oscilagoes espalham-se por uma regiao que inclui praticamente todos os estados
cruzados por £,(t). Este efeito estd mais claro na Fig. (3.12), que mostra o aparecimento
das oscilagoes e os estados envolvidos.
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1 1.2 .
F.. I'/yv =0.01 e I'/yw=03
€a
0 — 0
-10 0 10 -10 0 10
1.5 )
F €a L/yv=4.0
M
0 0 LK\ 2
-10 -10 0 10
(e—e.)/T (e—e.)/T
Figura 3.11.: Fs(e) no caso de banda larga. Escolhemos I' = 2V e g4(00) = —I‘ A linha
continua corresponde a €0 — % =T e a tracejada corresponde a g9 — = 10T
1 1.2
Feo I‘/yv—40 F/’)/U_E)O
€a
0 . ' 0>
-9 ) 10 - 10
1.6 2.5
Feo /NW\}\/\ I‘/yv—GO WI\/\/\ I‘/vv—?O
0 0
-9 10 - 10
(s—s,,)/l“ (s—s,,)/l“
Figura 3.12.: Ainda o caso I' = 2V, com g4(00) = —T' e €2 — ¢%° = 10I'. Aumentando I'/vyv,

as oscilagoes ficam mais frequentes, mas ainda concentradas na mesma regidao do

espectro de energias.
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3.2. INCLUINDO A OCUPACAO NA BANDA

Na Fig. (3.12), observamos que as oscilagoes tornam-se mais intensas a medida que
aumentamos ['/yv. O espectro de estados envolvidos, entretanto, ndo aumenta, ficando
concentrado na regiao cruzada por g,(t). O centro da banda é a regido de mais intensa
contribuicao, seguido pela regiao de energia igual a £°, que no caso vale —I". Com os
valores escolhidos, ¢,(t) varia entre —I" e 9T" e por isso a fungao espectral tem distribuigao
assimétrica.

16 14 ——
Fy @ I/yv=15
20
0 0 '
-3 0 3 -3 0 3
2 —~— 3.5 ——
Foo @ I'/vv =20 @ L'/yv=25
£a £a
0 ' 0 '
-3 0 3 -3 0 3
(e —e:)/T (e —e:)/T
Figura 3.13.: Mais uma vez o caso [' = 2V, ¢ = —T, 56 que agora com &) — e = 3I.
As oscilacoes finalmente desaparecem para velocidades muito baixas (no exemplo,
I'/yv = 25).

Com os valores do exemplo anterior, nao foi possivel aumentarmos, ainda mais, I'/~v.
Isto porque o calculo numérico (baseado em séries de poténcias) deixa de ser valido para
(g% — &%) /yv > 70. Na Fig. (3.13), apresentamos resultados para um valor menor de
gd — % que permite investigarmos valores maiores de I'/yv. Como no caso anterior, as
oscilagoes tornam-se, em um primeiro momento, mais intensas com o aumento de I'/yv,
mas tendem agora a desaparecer se aumentarmos ainda mais o valor deste parametro.
Recuperamos, finalmente, o resultado ja discutido: uma distribuicao localizada em torno
de £2° para velocidades muito baixas. O que nao sabemos responder, até o presente, é quao
baixa deve ser a velocidade; em outras palavras, por que valores grandes como I'/yv = 15
nao correspondem a baixas velocidades, no sentido de distribuicao localizada?

3.2.2. Ocupacio no Atomo - Banda Larga

Uma consequiéncia imediata das oscilacoes na funcao espectral, no caso de banda larga,
é o aparecimento de pontos de inflexao na ocupacao atomica como funcao da posicao do
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nivel de Fermi. No capitulo anterior vimos o aparecimento de pontos de inflexao no caso
de banda estreita. Acabamos de mostrar que, desde que o deslocamento do nivel atomico
(€% — £%°) seja grande em comparagao com a largura da banda, pontos de inflexao também
podem ocorrer no caso de banda larga, isto é, mesmo que I' > 2V. O efeito estd ilustrado
na Fig (3.14).

0.8

0.6 -

1— P*(o0)
o
I~
T

-0.2 '

8F/F

Figura 3.14.: Ocupagao atoémica em funcao da posigao do nivel de Fermi, no casoI' = 2V, V/yv =
3, €5° = —I'. Sendo grande o deslocamento do nivel atémico em comparagao com
a largura da banda, surgem pontos de inflexdo na ocupacao em funcao da posicao
do nivel de Fermi.

E interessante notar que a neutralizagao do dtomo tem inicio tao logo ep seja maior
que £2° e “satura” & medida que 5 se aproxima de £2. Em outras palavras, apenas estados
inicialmente ocupados que sejam “cruzados” por £,(t) contribuem para a neutralizagdo do
atomo em baixas velocidades, o que é consequiéncia da forma da funcao espectral, localizada
na regiao cruzada pelo nivel atémico.

Vejamos agora como fica o grafico de P*(oo) em fungao de V/yv ao reduzirmos €. Na
Fig. (3.15), escolhemos e° — e, = =3[, &Y — e, = 31", [' = 2V e D = 12I". A neutralizagao
diminui a medida que reduzimos g, 0 que era de se esperar, tendo em vista a reducao no
nimero de estados ocupados por elétrons na banda. Ao mesmo tempo, o grafico de P*
deixa de ser monotono, passando a apresentar oscilagoes regulares.

Para tentarmos entender a origem dessas oscilagoes na ocupagao da lacuna no atomo,
vamos estudar a mudanca na ocupagao ao longo do tempo. Na Fig. (3.16) apresentamos
graficos da ocupacao em fungao do tempo para varios valores de V/yv. Vimos anterior-
mente o aparecimento de “platos” na ocupacao, no caso da banda cheia, préximos ao ponto
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3.2. INCLUINDO A OCUPACAO NA BANDA

de retorno da trajetoria. Verificamos agora que se houver estados desocupados na banda,
isto é, se a banda nao estiver inicialmente cheia, podem surgir oscilagoes.

Acontece que, parcialmente neutralizado no ramo de entrada, o atomo “devolve” parte
da carga recebida ao se afastar, possivelmente excitando pares elétron-buraco. Enquanto
o nivel atomico se encontra acima do nivel de Fermi, troca de carga ocorre com os estados
antes desocupados, podendo provocar oscilagoes em P*(t). Finalmente, quando o nivel
atomico cruza, agora no ramo de saida, o nivel de Fermi, praticamente cessam as oscilagoes e
o atomo passa somente a receber carga da banda, até atingir o estado final de neutralizacao
parcial.

A re-ionizacdo oscilatéria quando £,(t) estd acima de £p, com a excitagdo de pares
elétron-buraco, explica, portanto, as oscila¢oes em P (0c0) como fungao de 1/yv. Refizemos
o grafico da ocupagao final do buraco no dtomo para valores de £2 e £° tais que o nivel de
Fermi nao fosse cruzado em nenhum instante, e comprovamos que o comportamento, neste
caso, é simplesmente mondtono.

V/yv

Figura 3.15.: P em funcio de V/yv, com e° —g, = =3[, ) —e® =6, [ =2V e D = 12T". A
reducao de ep, além de diminuir a transferéncia de carga, provoca forte mudancga
na forma da curva, que passa a ter oscilacoes.

3.2.3. Ocupacio no Atomo - Banda Estreita

Para investigarmos o caso I' < 2V, devemos em primeiro lugar lembrar que o deslo-
camento do nivel atomico nao produz efeitos se for muito menor que V. Assim, se [' for
muito pequeno comparado a V', o deslocamento deve ser grande comparado a [' para que
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V/yv = Vi =2
p+! ! 1 F
i\
¢\, )
f\\ ________ C\\/uf\\
- o
05 . 0.5 '
-5 0 5 -5 0 °
1 Vi = 1 ik
p+ ! F
|\\/\\ I\ !\
05 |- P 3 | WF O ]
0 . 0 '
-5 0 5 -5 0 °
ot yut

Figura 3.16.: P* em fungao do tempo para e° — e, = —3T, €0 — e =6I', [ =2V e D = 12I.
A linha continua corresponde a ep = €. e a tracejada a ep = €. + I'. Os indices
“c” e “f” indicam, respectivamente, o cruzamento pelo nivel atémico do centro da

banda, no ramo de entrada da trajetéria, e do nivel de Fermi, no ramo de saida.

sejam observados efeitos significativos. Porém, para que o modelo seja aplicavel, €,(t) deve
permanecer sempre “dentro” da banda, na regiao definida pela largura total D. Para evi-
tarmos o problema de o nivel atomico “sair” da banda e, ainda assim, observarmos efeitos
decorrentes de seu deslocamento temporal, nao poderemos escolher I' muito menor que V.

Na Fig. (3.17), fizemos I' = V. Trata-se de P*(o0) em funcao de V/yv com £° — ¢, =
=30, &Y — e = 6T e D = 12T, para trés valores de ep. A escala logaritmica foi utilizada
para facilitar a identificacao de comportamentos oscilatérios.

No caso de banda cheia (e —e. = 6I"), ocorrem oscilagoes, decorrentes da interferéncia
entre o estado atomico e o centro da banda. A diminuicao de er tende a enfraquecer este
comportamento oscilatorio, o que esta em acordo com a discussao do capitulo anterior, onde
vimos que a excitagdo de pares elétron-buraco reduz aquelas oscilagoes (ver Fig. (2.18)).
Diminuindo ainda mais er (no exemplo, ep — &, = 0), surge um novo comportamento
oscilatorio, semelhante ao discutido no caso de banda larga. Novamente, este efeito é
causado pela re-ionizacao oscilatéria, com excitacao de pares elétron-buraco, que ocorre
quando £,(t) estd acima de ep (Fig. (3.18)).

Estes resultados indicam que a excitacao de pares elétron-buraco na banda produz dois
efeitos distintos:

e Reduz a interferéncia entre o centro da banda e o estado atomico, o que desfavorece
as oscilagoes na ocupagao final;
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1
0.1
B
T 0.01
Q,
0.001
0.0001
0

Figura 3.17.: P em fungdo de V/vyv, para e° —¢. = =3, € —e® =60, =V e D = 12I". A
excitacao de pares elétron-buraco produz dois efeitos distintos, como explicado no

texto.
V/yo = V/yo =
1 1
Pt \’—_ |#
I\ \
C\\ \
I\ h
B fN ] B A\~ n
femmm
0.5 L 0.5 L
-5 0 5 -5 0 5
p+ !
0.5 F
0
-5

Figura 3.18.: Pt em funcio do tempo para ¢° —e. = =3I, ) —¢® =6, ' =V e D = 12I. A
linha continua corresponde a ep = ¢, e a tracejada a ep = ¢, + ['. Os indices “c”
e “f” tém o mesmo significado de antes.
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e Participa na re-ionizagao oscilatoria do atomo nos casos em que o estado atomico
se desloca consideravelmente acima do nivel de Fermi da banda, o que favorece
oscilagoes na ocupacao final.

3.2.4. Passagem pelo Nivel de Fermi a Grandes Distancias

Até agora discutimos situacoes em que o nivel de Fermi era cruzado a pequenas distancias
(menores que 1/7v) do subsistema alvo. Vamos investigar agora como esta distancia de
cruzamento afeta a neutralizacao do dtomo.

No gréfico da Fig. (3.19), apresentamos, para banda larga, a ocupagao final do buraco
no caso em que ep = &, — L, €0 —£%° = 6T, e para trés valores distintos de £2°, a saber, £2° =
gc—2I e =¢, =3l e e° = ¢, —4I'; com os valores escolhidos, teremos, respectivamente,
|yvte| = 0.89, |yvts| = 0.55 e |yvts| = 0.35.

1

B
— 038
|
€aloo) — e, = 2" ——
€qloo) — .= =3[ -——--
€aloo) — e, = —4I" ------
0.6 | | | |
0 1 2 3 4 5

V/yv

Figura 3.19.: P* em funcio de V/yv para I' = 2V, ep = e, — I, D = 12T e ) — ¢ = 6I.
As oscilagbes sao mais intensas quanto maior |yvts|, isto é, quanto mais longe da
superficie for o cruzamento entre o nivel atémico e o nivel de Fermi.

O comportamento oscilatério é mais intenso quanto mais distante da superficie for o
cruzamento entre os niveis. A observagao ao longo do tempo (Fig. (3.20)) mostra que
ocorre progressiva neutralizacdo no ramo de entrada até ¢,(t) se aproximar de .. Em
seguida, ocorre “re-ionizagao oscilatéria” até e,(t) cruzar o nivel de Fermi, no ramo de
saida. Finalmente, apds este cruzamento, ocorre intensa neutralizacao, até que se atinja o
estado de carga final, longe da superficie. Quanto maior o valor de |yvt|, mais extensa é
a regiao onde ocorre a re-ionizacao oscilatéria, resultando em oscilagoes mais intensas na
ocupacao final.
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Viyw=1
pt 1 1
0.9 0.9
-5 -5
1 1
pt N
I\II\\\
c f.\
0.9 0.8 - P P T
0.8 0.6 '
-5 0 ) -5 0 )
yvut yut

Figura 3.20.: P* em fungio de yvt para T = 2V, ep =e. — [, D = 12 e £) — £° = 6. As
linhas continua e tracejada correspondem, respectivamente, a €;° — e, = —2I' e

ex® —e. = —4I'. Os indices c e f tém os significados descritos anteriormente.

No caso de banda estreita, o aumento da distancia de cruzamento entre os niveis de
Fermi e atomico produz o mesmo efeito, ou seja, intensificacao das oscilagoes associadas
ao processo de re-ionizacao oscilatoria.

3.3. Processos Auger Intensos

Nao sendo possivel modelar os processos Auger pela “cauda” da lorentziana, devemos
incluir o termo Ay. Nesta secao, investigaremos os efeitos, no processo de transferéncia de
carga, da inclusao deste termo. Consideraremos a banda envolvida nos processos resso-
nantes completamente cheia, tendo em vista a impossibilidade de aplicacao do modelo com
Ay para situagoes de cruzamento do nivel de Fermi; como ja vimos, esta impossibilidade
decorre da forma escolhida para wuy(t), que permitiria captura Auger mesmo com &,(¢)
acima do nivel de Fermi.

Na Fig. (3.21) mostramos o efeito de A no caso de banda larga. Para Ay = 0, o deslo-
camento do estado atomico faz aparecer um ponto de inflexao. A inclusao de Ay provoca
o desaparecimento desta inflexao e a aproximacao para um decaimento exponencial, e cor-
responde, portanto, a introducao de um amortecimento — como esperado, o papel de Ay
é similar aquele de I'.

Vimos anteriormente que o mencionado ponto de inflexao estava ligado a estabilizacao
na transferéncia de carga, que ocorria quando o estado atomico estava bem acima do centro
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da banda. Este efeito desaparece ao incluirmos Ay, ja que agora processos Auger intensos
ocorrem qualquer que seja o valor de £,(¢). Na regiao onde antes ocorria estabilizagao,
ocorre agora neutralizacdo Auger (antes os processos Auger eram “fracos” demais). A Fig.
(3.22) apresenta graficos da ocupacao do buraco ao longo do tempo, que comprovam esta
explicacao para o desaparecimento do ponto de inflexao.

No caso de banda estreita, Ay tem papel semelhante ao anterior, ou seja, equivale a um
amortecimento. Na Fig. (3.23), apresentamos um gréfico de P (0co) em fungao de V/yv
para I' = 0.1V. Quanto maior Ay, menos intenso é o comportamento oscilatorio; quanto
menor a velocidade do dtomo (maior V/yv), mais importante é o efeito da inclusdo de Ay.

Para interpretarmos a reducdao no comportamento oscilatério com o aumento de Ay,
vamos uma vez mais recorrer a visualizacao da transferéncia de carga ao longo do tempo
(Fig. (3.24)). Escolhemos o deslocamento do estado atomico grande, de modo que as
oscilagoes, para Ay = 0, tém origem na “re-ionizacao oscilatéria” no ramo de saida da
trajetoria, que é provocada pela competicao entre processos de transferéncia de carga
para estados préximos a |c) e captura Auger “fracos” (ver Secao 3.1). O aumento de A,
intensifica os processos da captura Auger, o que tende a reduzir as oscilagdes ao longo
do tempo e incrementar a neutralizacao do atomo. Em outras palavras, quanto mais
importantes forem os processos de captura Auger, menor serd a competicao responsavel
pela “re-ionizacao oscilatéria”, resultando em menos oscilagoes na ocupacao final do dtomo.

Figura 3.21.: P* em funcio de V/yv para T =2V, ep — 00, €° —g, = —3T e €2 — e = 6T. O
efeito de Ag equivale a um amortecimento, fazendo desaparecer o ponto de inflexao.
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Figura 3.22.: Pt em funcdo de yvt para I' = 2V, ep — 00, €° — ¢, = —3[' e €0 — £ = 6I.
linha continua corresponde a Ag = 0 e a tracejada a Ag = 0.4V.
Figura 3.23.: Pt em funcio de V/yv para I' = 0.1V, ep — 00, €° —e. = =30 e ) — &

A

60I'. Novamente, o efeito de Ay equivale a um amortecimento, enfraquecendo as

oscilacoes.
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Figura 3.24.: P* em funcdo de yvt para I' = 0.1V, e — 00, €° — e, = —30T, €0 — £ = 60T.
A linha continua corresponde a Ay = 0, a tracejada corresponde a Ay = 0.4V

3.4. Discussao

Neste capitulo, investigamos os efeitos da inclusao do deslocamento temporal do estado
localizado, representado pelo termo €2 — &%, e da possibilidade de transferéncia de carga
através de processos Auger intensos, representados por Ay.

O deslocamento do estado localizado nao introduz efeitos consideraveis se for pequeno
comparado ao potencial de interacao V. Sendo comparavel a V', reduz, no caso de banda
estreita, a interferéncia com o centro da banda, o que enfraquece as oscilagoes na ocu-
pacao do buraco; no caso de banda larga, o efeito provocado é o bloqueio no processo
de transferéncia de carga enquanto ,(t) estiver bem acima de .. Em ambos os casos,
os efeitos sao conseqiiéncia da reducao do tempo em que o estado localizado permanece
quasi-ressonante com o centro da banda. Aumentando ainda mais €2 — 2 surge, no caso
de banda estreita, um novo efeito: “re-ionizacao oscilatéria” do atomo no ramo de saida da
trajetoria, resultado da competicao entre captura Auger e transferéncia de carga do atomo
para estados proximos do centro da banda.

Os efeitos descritos no paragrafo anterior sao enfraquecidos com o aumento de Ag, que
atua como um “amortecimento” na ocupacao da lacuna no dtomo — papel semelhante ao
da largura I'. Por exemplo, a estabilizagao na ocupagao, no caso de banda larga e quando
£4(t) esta distante do centro da banda, deixa de ocorrer, ja que processos de captura Auger
intensos nao cessam, pois independem da posi¢ao do estado localizado (lembrando que o
modelo com Ag ¢é vélido se £,(t) nao cruzar o nivel de Fermi).

Foi possivel ainda investigarmos situacoes em que o estado localizado se deslocava acima
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do nivel de Fermi. Neste caso, devemos considerar apenas processos de transferéncia de
carga quasi-ressonantes, o que é possivel tendo em vista que o espectro de estados da
banda relevantes é finito. O cruzamento do nivel de Fermi possibilita que o fon inicialmente
neutralizado seja re-ionizado; se o deslocamento do estado localizado for considerdvel, esta
re-ionizacao serd oscilatéria ao longo do tempo, mesmo que a banda seja larga (I' > 2V).
Este comportamento é tao mais intenso quanto mais distante for a passagem do estado
localizado pelo nivel de Fermi, e deve envolver a excitacao de pares elétron-buraco na
banda.

A excitacao de pares elétron-buraco na banda provoca, portanto, dois efeitos distintos:
a) reduz a interferéncia entre o centro da banda e o estado localizado (banda estreita),
desfavorecendo oscilagoes em P7(t); b) participa na re-ionizacao do atomo quando e,(t)
cruza e, favorecendo oscilagoes em PT(t).

Nosso objetivo no proximo capitulo é utilizar os modelos anteriormente investigados
para a interpretacao de resultados experimentais do problema de espalhamento de gases
nobres por superficies sélidas.
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4. Neutralizacao de Gases Nobres
Espalhados por Superficies Sdlidas

Uma técnica bem conhecida para a investigacao de propriedades de superficies solidas
consiste em bombardea-las com ions de gases nobres e medir a intensidade de ions espalha-
dos em uma dada direcao. Nesta espectroscopia de ions espalhados ou ISS, é fundamental
que se conheca, ou ao menos se estime, a probabilidade de neutralizacao dos fons como
funcao da energia cinética [42].

Como discutimos na Introducao, a transferéncia de elétrons entre a superficie e o fon
pouca afeta a trajetoria deste, nos casos em que sua energia cinética seja bem maior que o
valor de energia eletronica trocada entre os sub-sistemas. Os ions normalmente utilizados
nos experimentos tém energia cinética da ordem de milhares de elétron-volts, de modo
que a condicao de nao influéncia dos elétrons na trajetoria é satisfeita. Por este motivo, a
intensidade de fons espalhados podera ser escrita na formas:

Y(E..0) x o(E,,0)P*(E.,0), (4.1)

onde E. é a energia cinética dos ions espalhados, 6 é o angulo de espalhamento, o(E,, )
é a segao de choque diferencial de espalhamento e PT(E,, ) é a probabilidade de “sobre-
vivencia” do ion apods ser espalhado. Normalmente os experimentos sao realizados com
6 = 90° e angulo de incidéncia de 45°. Estes angulos valem para todas as situacgoes discu-
tidas neste capitulo.

A secao de choque, no caso de energia cinéticas da ordem de keV, é praticamente o
resultado de uma colisao bindria, envolvendo o fon e apenas um atomo da superficie, e
pode ser modelada, por exemplo, por um potencial coulombiano repulsivo blindado [64]:

- Zl Z2€2
"~ Adweyr

V(r) e7r/e (4.2)
sendo Z; e Zy os nimeros atomicos dos atomos envolvidos, enquanto

Qo

a= 1727
[Zf/?’ ¥ Z§/3]
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com ag = 0.53A (primeiro raio de Bohr). O calculo da segao de choque através da aproxi-
macao de Born resulta em [54]:

o (B, 0) = (212, [4mer)” (4.4)
“ (4E.sen(0/2) + h2/2ma2)2

Para valores de E. na faixa de keV e valores tipicos de a, vale a relagao E, >> h2/2ma2,
de modo que podemos escrever:

o(E.,0) x — . (4.5)

4.1. Intensidade de Espalhamento

Como acabamos de ver, a secao de choque, em funcao da energia cinética do ion, é
monotonamente decrescente. Nos casos em que processos Auger sao dominantes, a proba-
bilidade de sobrevivéncia do fon é fungao monotonamente crescente de sua energia cinética.
Em conseqiiéncia, a funcao Y terd um maximo alargado e serd, em seguida, monotonamente
decrescente. Este é justamente o resultado que se obtém, por exemplo, no espalhamento de
He™ por Cu [42], Al, Si, Ag e Cd [65]. A figura seguinte contém resultados experimentais
nos casos de Het — Cu e Ne™ — Cu, obtidos por Rusch e Erickson [66]. Nestes casos,
a probabilidade de sobrevivéncia do ion obedece, como discutido anteriormente, a uma
master equation [42].

Tendo em vista que a intensidade de ions espalhados é proporcional a sua probabilidade
de sobrevivéncia e que, como vimos nos capitulos anteriores, esta probabilidade pode ter
oscilagoes, é de se esperar a possibilidade de comportamento oscilatério para Y (E., ).

Aparentemente as primeiras observacoes experimentais de oscilagoes na intensidade de
fons espalhados por superficies datam de 1975 [65]. Neste trabalho, Erickson e Smith medi-
ram a intensidade de fons Het espalhados elasticamente por superficies de Ga, Ge, As, In,
Pb, Bi e outras. As oscilacoes observadas foram interpretadas em termos de tunelamento
eletronico do estado |d) de um atomo da superficie para o estado |1s) do fon He™, que
seria, portanto, neutralizado. De fato, fortes oscilacoes foram observadas nos casos em que
os estados |d) do metal e |1s) do He eram quase ressonantes, como, por exemplo, no caso
de superficies de Pb, Ga, Sn e Ge.

Para explicar os resultados experimentais, Tully utilizou uma generalizacao do Modelo
de Demkov [27], introduzindo larguras de decaimento para o estado |d) e para o buraco no
estado |1s)[22]. A largura associada ao estado |d) corresponderia a sua largura de banda,
enquanto a largura do buraco no |1s) seria fun¢do do tempo e representaria, de modo
fenomenoldgico, a possibilidade de decaimento Auger.

A abordagem de Tully equivale ao modelo tratado no Cap. 3, considerando a banda
{1} completamente cheia (o termo nao-homogéneo, F'(t), igual a zero). Ressaltamos,
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Figura 4.1.: Resultados experimentais obtidos por Rusch e Erickson [66] para os espalhamentos
Het — Cu e Net — Cu. A predominancia do decaimento Auger faz com que a
intensidade do espalhamento tenha um méximo alargado.

porém, que a largura da banda |d) é introduzida ad hoc nesta abordagem: a banda nao
tem estrutura, ou seja, nao tem densidade de estados nem nivel de Fermi. As formas
para u(t), us(t) e g4(t) utilizadas por Tully, além disso, ndo permitiram soluc¢ao analitica
para o problema, impossibilitando, por este motivo, a investigacao dos possiveis regimes
de transferéncia de carga. Em sua aplicagao, Tully limitou-se aos casos de bandas muito
estreitas e pequenos deslocamentos em energia do nivel atomico.

E importante notar que podemos, tendo em vista a discussao da Introducao, justificar
o modelo de Tully: os processos Auger sao em geral quase conservativos e as bandas
envolvidas muito largas, o que nos permite modelar tais processos introduzindo uma largura
para o estado atomico.

Easa e Modinos mostraram que o modelo de Tully tem solucao analitica no caso em
que o potencial varie exponencialmente e que a energia do nivel atomico seja constante
[43]. Este caso é equivalente ao tratado no Cap. 2 com a banda {u} inicialmente cheia. A
possibilidade de decaimento Auger foi considerada por eles, s6 que com uma dependéncia
temporal us(t) = 6(¢), o que leva em conta o decaimento Auger apenas no ramo de saida
de trajetoria atomica. Easa e Modinos calcuraram entao a ocupacao no limite de baixas
velocidades atomicas e, ao aplicarem o modelo, consideraram o resultado obtido valido para
toda a faixa de velocidades experimentalmente utilizadas. Resumindo, este tratamento
equivale & solucao da Eq. (1.88) com Fy(t) = 0, g,(t) = €2°, u(t) = exp(—|t|/7), ua(t) =
6(t) e >>T.
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4.1. INTENSIDADE DE ESPALHAMENTO

Rusch e Erickson investigaram o espalhamento de He™, Ne™ e Ar™ em diferentes mate-
riais e classificaram os resultados obtidos [66], distingiiindo entre quatro diferentes classes,
de acordo com a forma da curva obtida. A figura seguinte, extraida da referéncia [66],
exemplifica tais classes.

6=90°

He™Cu

Class |

He*-Ga
(in GaN)
Cu

Class Il

Class |11

Pb

Class IV

NORMALIZED SCATTERED ION YIELD (arbitrary units)

e | 1 | |
0 400 800 1200 1600 2000
PRIMARY ION ENERGY (eV)

Figura 4.2.: Diferentes formas da intensidade de espalhamento, dependentes do dtomo incidente
e da superficie utilizada. Os resultados foram obtidos e classificados por Rusch e
Erickson [66].

A classe I corresponde ao caso em que a contribuicao dos processos Auger domina a
probabilidade de sobrevivéncia do fon. Como ja discutimos, a forma da curva é bem sim-
ples, com um maximo alargado seguido por uma curva monotonamente decrescente. As de-
mais classes seriam explicadas pela competicao entre processos Auger e quasi-ressonantes.

Dentro da situagao que Rusch e Erickson identificaram como “classe I1”, podem ocorrer
oscilacoes requlares e oscilacoes irrequlares. Nestas, as intensidades dos méaximos e minimos
mudam de modo também oscilatério; naquelas, ndo. A Fig. (4.3) ilustra casos em que
ocorrem oscilacgoes irregulares.

Tentaremos a seguir aplicar a teoria desenvolvida anteriormente para a explicacao destes
experimentos.
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Figura 4.3.: Resultados experimentais obtidos por Erickson e Smith [65], para o espalhamen-
to He™ — Bi e He™ — Pb. As oscilagoes sao irregulares, com as intensidades dos
maximos e minimos também oscilantes.

4.2. He' — Ga

Na secao anterior mostramos resultados experimentais obtidos por Rusch e Erickson
para o espalhamento Het — Ga. As oscilagoes verificadas foram atribuidas & transferéncia
de carga envolvendo o estado 3d do Ga e o 1s do He. Tully, em seu calculo utilizando
uma generalizacao do modelo de Demkov, obteve uma fraca concordancia com o resultado
experimental. Easa e Modinos, utilizando a modelagem descrita na secao anterior con-
seguiram melhor concordancia, sem contudo reproduzir as posicoes do maximos e minimos
e suas intensidades (Fig. (4.4)).

O estado 3d do Ga tem energia de ligacao de 18.7 eV em relacao ao nivel de Fermi, e
deve ser corrigido pela fungao-trabalho da superficie, que vale 4.2 eV [67]. Como a energia
do 1s do He vale 24.6 eV, o defeito de ressonancia serd ¢° — . = —1.7 eV. A largura da
banda 3d do Ga é estimada em 0.05 eV [22], enquanto 1/v deve ficar em torno de 0.4 A
[43].

Na Fig. (4.5), apresentamos o grafico de Y, a intensidade de fons resultantes, em funcao
de E., energia cinética do fon incidente. Os valores de V, Ay e £2° — £ foram escolhidos
de modo a resultar em melhor concordancia com o resultado experimental: V' = 24.6 eV,
Ap=8eVeecX—e?~0. A concordancia com o experimento é muito boa, inclusive em
relacao a posicao e intensidade dos maximos. Ocorre, como no cdlculo de Easa e Modinos,
discrepancia na intensidade dos minimos para altas energias, o que pode melhorar com
uma correta determinacao da secao de choque cldssica e uma escolha mais realista da
dependéncia temporal do termo Auger.

Na Fig. (4.6), colocamos nosso resultado e os da Fig. (4.4) na mesma escala. Nosso
modelo apresenta concordancia com o experimento bem melhor que a obtida por Easa e
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4.2. HET — GA
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Figura 4.4.: Espalhamento He™ — Ga. Extraido da Ref. [43], a linha tracejada corresponde ao
resultado experimental, a continua ao cdlculo de Easa e Modinos.
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Figura 4.5.: Gréfico de Y para Het — Ga, em unidades arbitrarias, em fungao de E., em Kev,
utilizando o modelo estudado no capitulo anterior. Os valores dos pardmetros sao
os descritos no texto. A secio de choque cldssica foi escolhida proporcional a 1/EZ.
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Figura 4.6.: Espalhamento Het — Ga. Comparamos aqui nosso resultado com os apresentados
na Fig. (4.4). Y estd em unidades arbitrérias e E. em Kev.

Modinos. Duas diferencas entre nosso modelo e o daqueles autores devem explicar nossa
melhor concordancia com o experimento: consideramos uma dependéncia temporal mais

realista para processos Auger e nao tomamos o limite de baixas velocidades no calculo de
Pt

4.3. Het — Pb

Os estados do chumbo quase ressonantes com o 1s do He pertencem ao orbital 5d, cuja
degenerescéncia é quebrada pela interagao spin-érbita. Como resultado desta interagao, o
orbital 5d fica separado em dois conjuntos de estados degenerados, com energias 20.7 eV
e 18.1 eV [67]. Levando em conta a func¢do trabalho do chumbo, que vale 4.25 eV [67],
teremos, respectivamente, £2° — eb = 0.35 eV e £2° — 2 = —2.25 eV.

Nao levaremos em conta, no que segue, o nivel 5d mais afastado do 1s do He, de modo
a possibilitar a aplicacao do modelo abordado no capitulo anterior. Portanto, estamos
escolhendo £° — ¢, = 0.35 eV. Além disso, para tentarmos reproduzir os resultados ex-
perimentais (ver Fig. (4.3)), escolhemos os seguintes valores para os parametros do nosso
modelo: v =2.0A"1, V =165eV, T =02¢eV, \g =4 eV e 2 — 0 ~ 0.

No grafico da Fig. (4.7), apresentamos o resultado da aplicagao do modelo e o resultado
experimental, extraido da Fig. (4.3), na mesma escala. A concordancia entre teoria e
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4.3. HE* — PB

experimento ¢ muito boa, exceto para o pico em F, = 1.4 e¢V. O modelo reproduz portanto
as posi¢oes dos maximos (exceto o de maior energia) e minimos mas nao suas intensidades.
E possivel que uma descricio mais realista para u(t) e uz(t) possa melhorar as intensidades
e eventualmente explicar parte das irregularidades nas oscilacoes.

0.6 T T j T g — T

0.5 -

0.4 Teoria

0.2

0.1

Figura 4.7.: Espalhamento He™ — Pb. Comparagao entre nosso modelo teérico e o resultado
experimental. Novamente escolhemos a secdo de choque cldssica proporcional a
1/E2%, Y est4d em unidades arbitrarias e E. em Kev.

Alguns autores acreditam que as irregularidades nas oscilagoes tém origem em efeitos
de muitos corpos, especialmente na possibilidade de transferéncia de carga entre a banda
de valéncia do sélido e estados excitados do He [46]. Tolk e colaboradores, por outro lado,
atribuiram as irregularidades a possibilidade de transferéncia para os estados 5d de maior
energia mencionados acima [68]. Em outras palavras, a interferéncia entre os processos de
transferéncia de carga envolvendo o 1s do He e os estados 5d do Pb, separados em energia
pela interagao spin-orbita, explicaria as irregularidades observadas.

O fato de as oscilagoes serem regulares nos casos de espalhamento por superficies de
Ge e Ga torna a segunda hipdétese mais plausivel. Isto porque, para estes materiais, a
interacao spin-orbita tem efeito desprezivel, nao ocorrendo a quebra da degenerescéncia do
orbital 5d. Se a primeira hipotese estivesse correta, seria necessario explicar porque para
estes materiais nao ocorre transferéncia significativa envolvendo suas bandas de valéncia e
estados excitados do He.

Outro ponto que apoia a segunda hipétese é o resultado para o espalhamento Het — Bi
(Fig. (4.3)). As oscilagoes sao bem mais irregulares neste caso do que para o chumbo.
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As diferengas de energia entre os estados d do Bi e 1s do He sdo £° — g} = 3.42 eV e
e® — g2 = 6.52 eV, valores estes bem maiores que no caso do chumbo. Por isto surgem
menos oscilagoes no caso do bismuto. As irregularidades devem ser mais intensas neste
caso porque nao ha um processo de transferéncia de carga claramente dominante, como

ocorria no caso do chumbo.

4.4. Colisoes envolvendo Ne™

No caso de colisdes envolvendo Ne't, deve-se levar em conta que este ion tem massa
cinco vezes maior que a do Het, de modo que para uma mesma energia cinética de colisao,
a velocidade serd menor no caso do Ne™.

Na Fig. (4.2) mostramos resultados experimentais obtidos por Rusch e Erickson nos
casos Ne™ — Pb e Ne™ — Nd, identificados como classe III e classe IV. Mostraremos a
seguir que estas classes podem ser reproduzidas com nosso modelo de dois niveis dependente
do tempo, s6 que agora V' é bem menor que no caso das colisoes envolvendo He™.

Para a colisao com o chumbo escolhemos: v = 2.0A’1, V =215eV, I' = 0.2 eV,
Ay =0.93 eV ec® —c2 0. Onivel do Ne envolvido ¢ o 2p, cuja energia vale 21.6 eV e,
por isso, teremos £;° — e, = 0.75 eV.

No caso do neodimio, o nivel relevante é o 5p, com energia 21.1 eV, que apds corrigido
pela fungao trabalho, 3.2 eV, implica em €° — e, = 2.7 eV. Os demais parametros foram
escolhidos para o melhor ajuste com o experimento: v = 4.9A*1, V =48¢eV, T <0.1
eV (o valor exato é pouco importante), Ay = 4.7 eV e £ — &% ~ 0. O grafico seguinte
mostra o resultado do calculo com a utilizacao dos parametros acima, além dos resultados
experimentais em escala apropriada. A concordancia com experimento é boa para energias
cinéticas inferiores a 1 Kev. Para valores maiores que 1 Kev, as intensidades e posi¢oes dos
maximos do modelo tedérico e do experimento nao concordam. No geral, podemos dizer
que a concordancia entre modelo tedrico e experimento é razoavel.

A conclusao é que todas as classes experimentalmente identificadas por Rusch e Er-
ickson podem ser reproduzidas com o modelo de dois niveis dependente do tempo, com a
introducao de alargamentos dos niveis para a modelagem de bandas e decaimentos Auger.
O modelo nao explica, entretanto, as irregularidades nas oscilacoes, observadas nos casos
Het™ — Pb e He™ — Bi.
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4.4. COLISOES ENVOLVENDO NE*
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Figura 4.8.: Espalhamento Net — Pb e Ne™ — Nd, novamente com Y em unidades arbitrarias
e E. em Kev. A comparacao do modelo tedrico com os resultados experimentais é
boa apenas para energias cinéticas inferiores a 1 Kev.
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5. Conclusao

Nesta Tese, investigamos modelos exatamente soluveis para processos de transferéncia
de carga entre um estado localizado e um continuum de estados, aplicaveis ao estudo de
colisoes ion-ion e ion-superficie. Estes modelos incluem processos de transferéncia quasi-
ressonantes, que envolvem (em primeira ordem) apenas um elétron, e processos Auger, que
envolvem dois elétrons.

Em principio, a ocupagao no estado localizado ao longo do tempo, n,(t), pode ser
calculada a partir das equagoes de evolugao dos operadores de criagao/destrui¢ao. Estas
equacoes nao sao, em geral, analiticamente soliveis, mas podem ser simplificadas através
de aproximacoes fisicamente plausiveis.

Vimos que a aproximacao quasi-conservativa, em que as transicoes Auger sao muito
rapidas comparadas ao tempo médio de duracao do acoplamento Auger entre os subsis-
temas, simplifica as equacoes de evolucao e permite definirmos uma funcao “intensidade
de captura Auger”, A(e), que contém informacao sobre o potencial de interagao e as estru-
turas da bandas envolvidas nos processos Auger. Como em geral estas bandas sao largas,
A(e) tem uma forma estendida, que podemos admitir constante (Ag). Neste caso, o prob-
lema tem solucao analitica, e, desconsiderando processos quasi-ressonantes, a ocupacao no
estado localizado obedece simplesmente a uma “master equation”.

De modo semelhante, definimos a “intensidade de acoplamento ressonante”, A(g), pro-
porcional ao potencial de interacao e a densidade de estados na banda envolvida em pro-
cessos quasi-ressonantes. Encontramos solugoes analiticas supondo que A(g) tem a forma
de uma lorentziana, que incorpora os limites de banda larga (A(e) constante) e dois niveis
(A(e) proporcional a uma delta de dirac). Efeitos devidos & “cauda” da lorentziana, que
se estende por todo o espago, podem ser associados a processos Auger “fracos”. Processos
Auger mais intensos podem ser modelados com a inclusao do termo Ay.

Esta associagdo da “cauda” a processos Auger “fracos” (ou dos processos intensos a
Ap) falha, entretanto, nos casos em que o estado localizado cruza o nivel de Fermi, quando
processos de captura Auger sao energeticamente impossiveis. Como o espectro de estados
da banda envolvidos na transferéncia de carga é finito, o modelo de banda lorentziana per-
manece aplicavel desde que a largura total de banda, D, contenha o mencionado espectro.

Constatamos que parametros adimensionais determinam a ocupacao eletronica no es-
tado localizado. Sao eles: T'/yv, V/vyv, (e, — €4(00)) /v, (ec —r)/7v, (€4(0) — £4(0))/yv
e Ao/~yv, onde T" é a meia largura da banda envolvida em processos quasi-ressonantes, &,
¢ a energia do centro desta banda, cr é a energia do nivel de Fermi, V' é o potencial de
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interagao ressonante, £,(t) é a energia do estado localizado, Ay é a intensidade do acopla-
mento Auger, v é a velocidade do d4tomo e 1/ estabelece a distancia em que o acoplamento
entre os subsistemas é consideravel. A investigacao da ocupagao ao longo do tempo permite
elucidar o papel de cada um destes parametros e os processos fisicos envolvidos.

Em uma primeira analise, desconsideramos o deslocamento do estado localizado ((¢,(0)—
£4(00))/vv) e o termo Auger (Ag/yv). Vimos que se I' for menor que 2V, podem ocorrer
oscilagoes na ocupagao ao longo do tempo e, como conseqiiéncia, na ocupacao final em
funcao do inverso da velocidade do fon. Estas oscilagoes sao reminiscentes do problema de
dois niveis dependente do tempo (Oscilacoes de Stueckelberg), e sao mais intensas quanto
mais préximo da ressonancia (¢, = ¢.). A meia largura I produz, portanto, um efeito de
amortecimento, permitindo a “difusao” de elétrons capturados pela banda. Chamamos,
entao, de banda estreita o caso em que [' < 2V e de banda larga o caso contrario.

Pela primeira vez, até onde sabemos, investigamos a contribuicao dos estados da banda
para a transferéncia de carga. Neste estudo distingiiimos trés regimes: baixas velocidades
(T'/vyv >> 1/2), altas velocidades (I'/yv << 1/2) e velocidades intermedidrias (I'/yv ~
1/2). No primeiro caso, o espectro de estados fica concentrado em torno de ¢ = £,(00);
no segundo, reproduz a forma da lorentziana, como se o ion incidente “sentisse” toda a
banda. No regime de velocidade intermedidrias, podem ocorrer oscilagoes no espectro se
a banda for estreita e, eventualmente, supressao da participacao do centro da banda; se a
banda for larga, a distribuicao varia monotonamente com a mudanca na velocidade do ion.

Mostramos também que o deslocamento no tempo do estado localizado reduz as os-
cilagoes oriundas da interferéncia com o centro da banda, no caso de banda estreita. Se a
banda for larga, pode ser bloqueada a transferéncia enquanto o estado localizado estiver
bem acima do centro da banda, sinalizada por um ponto de inflexdo na ocupacao final em
funcao do inverso da velocidade do ion. Estes efeitos tendem a desaparecer com o aumento
da Ay, que tem papel semelhante a I', correspondendo a um decaimento exponencial da
lacuna no estado localizado.

A passagem do estado localizado pelo nivel de Fermi permite que um ion parcialmente
neutralizado (enquanto &,(t) estava abaixo de ep) seja re-ionizado. Um importante resul-
tado que obtivemos foi que este processo de re-ionizagao pode ser oscilatério, dependendo
de quanto tempo o estado localizado permanece acima do nivel de Fermi. Quanto maior
este tempo, ou, de modo equivalente, quanto mais longe da superficie for a passagem pelo
nivel de Fermi, mais oscilatério é o processo de re-ionizagao do ion.

O estado localizado pode servir de intermedidrio para a excitagao de pares elétron-
buraco na banda. De fato, um elétron localizado abaixo do nivel de Fermi pode ser trans-
ferido para o ion, que pode devolvé-lo para estados desocupados, resultando em um par
elétron-buraco na superficie. Esta excitacao de pares causa uma reducao na oscilagoes,
no caso de banda estreita, decorrentes da interferéncia entre o estado localizado e o cen-
tro da banda. Curiosamente, esta excitacao de pares elétron-buraco favorece as oscilacoes
resultantes de re-ionizacao do ion quando o nivel de Fermi é cruzado pelo estado localizado.

A teoria é aplicavel com sucesso na interpretacao de experimentos de neutralizacao de
gases nobres em superficies, exceto nos casos de espalhamento He™ — Pb e He™ — Bi, em
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CAPITULO 5. CONCLUSAO

que mais de um estado do fon incidente pode trocar carga com a superficie.

Muitas questoes nao abordadas nesta Tese merecem futura investigagao. Podemos nos
perguntar, por exemplo, o que acontece se a velocidade final do fon for diferente da inicial,
ou seja, se a colisao nao for eldstica? Os modelos que investigamos podem ser generalizados
para esta situacao, se definirmos uma velocidade para o ramo de entrada da trajetéria, v;, e
outra para o ramo de saida, vy. Um possivel mecanismo de inelasticidade sao as excitagoes
eletronicas no continuum, que podem ser calculadas de modo perturbativo. Qual é a
importancia deste mecanismo comparado com a perda de energia através da excitagao de
fonons ou plasmons?

Uma importante técnica de investigacao em Fisica de Superficies é a espectroscopia de
elétrons Auger. Podemos, em principio, calcular a ocupagao ny(t) em um estado da banda
receptora e determinar, desse modo, a corrente de elétrons Auger. A questao agora é: a
dinamica da colisao afeta esta corrente ou ela reflete simplesmente as densidades de estados
na superficie?

Finalmente, é preciso desenvolver uma teoria que inclua mais bandas na superficie,
de maneira a representar, por exemplo, o splitting do nivel 5d do chumbo. S6 entao o
entendimento de colisoes do tipo He™ — Pb e Het — Bi dever4 ser alcancado.
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A. Equacao de Evolucao de c4(t) na
Aproximacao Quasi-Conservativa

Calculemos a evolucao temporal do operador f)A(t, 7), definido na eq. (1.35). Sendo
possivel a fatoracao:

Wiee (1) = Wi us(t) (A.1)

podemos escrever:

idif(‘i(f”) =i dl“;f(” +i(§ +2) | Dalt,7) + [Zalt,7), Ho(m)] . (A2)

Com a aproximagao (1.38), podemos reescrever a eq. (1.35) da seguinte maneira:

S4(t,7) = e 20 g g0y Gy (A.3)

uo(T)

Para resolvermos a eq. (A.2), teremos que calcular, portanto, o comutador:

o= [{A(T),AT(T)},HQ(T)] . (A.4)

~ Primeiramente escrevamos C = C, + Cy, onde € = [iA(T),AT (1)}, Va(7)], enquanto
Cy = [{A(7), AN (1)}, Ho(7) + Vg(7)]. Para calcularmos C}, devemos notar que Vy(7) =
A(7)el + h.c., de modo que precisaremos determinar [{A(7), AT(7)}, A(7)]. E f4cil verificar
que:

[{A(n), AT(n)}, An)] = [4(n), 42(r)] (A.5)

e, tendo em vista que {|k)} N {|¢)} = 0, chegamos a A?(r) = —A?(r) = 0. Logo, C; = 0.

A

Resta agora determinar C,. Para tanto, notemos inicialmente que':
'Definimos H () = Ho(T) + V(7).
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Cy = [{A(n), A}, H(r)| = {A(), [41(7), H()] } + { A1), [A), 1D}, (A6)

enquanto

[A(T)a H(T)] = Z Wiee (7) (e + €} — 819)0206% . (A.7)

Subsituindo a eq. (1.38) na equagdo acima, obteremos:

[A(r), H(7)] = (ea + 8)A(r) (A.8)
e em conseqiiéncia

[{A(), A1)}, H(7)| = (o + ) {A(n), A1)} + a+ O { A1), A } =0, (A9)

Acabamos de mostrar, portanto, dentro da aproximacao quasi-conservativa, que C =0.
Desse modo, a eq. (A.2) ficard simplesmente:

, dSa(t, ) [dInuy(r)
dr N dr

(6 + ga)] Salt, 7). (A.10)

Resolvendo a equagao acima, teremos:

Salt,T) = Salt, tO)Z;((;))

el(@+ea)(r=t) (A.11)

Finalmente, utilizando a eq. (1.35), chegaremos a:

XA}A (t7 7_) = Z Wkﬁl’ (t) Wt;mm’ (7—) eigulk(ﬂrit) {Akﬁl’ (t0)7 Az];mm’ (to)} : (A12)

k0.0
q’m’m’

Note, além disso, que utilizando as equacoes (1.38) e (A.9) é facil mostrar que [ 4 (¢, 7), H(ty)] =
0. Por este motivo, se o estado inicial do sistema, |®), for o estado fundamental de H (t,),
poderemos escrever:

Su(t, 7)| Do) = (Zc(t,7) + 2Lt 7) — Sp(t,7))|Po) (A.13)
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APENDICE A. EQUACAO DE EVOLUCAO DE C4(T) NA APROXIMACAO
QUASI-CONSERVATIVA

onde X¢(t,7), Xr(t,7) e Xg(t,7) sdo dados pelas equagoes (1.42), (1.43) e (1.44), respec-
tivamente.
Com este resultado, obtemos, a partir de (1.33):

da (I) i € —€ !
Aall) o) =S et o a2 1

- Z WMK’ t AkZZ’ (to) e fto(ea(t')*sulk)dt/ |(I)0>
k00

t
N 1/ ar eif: e Ea(T) (ER(ta T) + 2C'(t) T) + 2L(ta T) - 2E(ta T)) |(I)0> :
to
(A.14)
A equagao anterior nao depende do operador f]A(t, 7), apenas dos escalares ¢ (t,7) e
Y (t, 7). A aproximagio quasi-conservativa resulta, portanto, em grande simplificacao do

problema original. No texto, omitimos o estado |®¢) nas equagoes de evolucao para c,(t),
tendo em vista que, ao final, calcularemos n,(t) = (®q|cl (t)ca (t)|Po).
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B. Processos Auger e Formalismo de
Keldysh

Em 1964, L. V. Keldysh desenvolveu um formalismo adequado ao tratamento de Hamil-
tonianos dependentes do tempo [51, 69]. Trata-se de uma extensao das técnicas dia-
gramaticas usuais utilizadas no célculo de fungoes de Green para problemas independentes
do tempo [70]. Apresentamos, a seguir, um resumo do formalismo.

Inicialmente devemos definir a funcao de Green:

G(w,a") = — (0| T[¥ (2)¥' (2')]|0), (B.1)

onde T é o operador ordenamento temporal de Wick, |0) é o estado fundamental do sistema
nao interagente e ¥(z) é o operador de destruicao, na descricao de Heisenberg, do elétron
na posicao r, no instante .

Mudando para a descricao de interacao, a equacao acima ficara:

G(z,2') = — i(O|T[ST(t, —o00) U (x) S(t, t')\I!}(x') S(t', —00)]|0) , (B.2)
onde

S(t, ) = T {exp (-i/tvI(T)dTﬂ | (B.3)

to

Utilizando as relacoes S(t,to) = S'(to,t) e S(t, o) = S(t,7) S(7, ty), descobriremos que
G(z,7") = —1(0| ST (00, —00)T[¥;(2)¥l(a") S(00, —00)]|0) . (B.4)
A equagao acima é o ponto de partida das técnicas diagramaticas, tanto do problema

independente do tempo, quanto do problema dependente. No caso de interagoes indepen-
dentes do tempo, o teorema adiabatico assegura que:

(0] ST (00, —00) = e %(0], (B.5)
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de modo que a funcao de Green ficara simplesmente

0| T[W(2) ¥} (') S(c0, —00)]|0)

L
Gl ) = = S 00, —o0)0) ’

(B.6)

e poderemos recuperar os bem conhecidos diagramas, através da aplicacao dos teoremas de
Wick e do “linked-cluster” [70]. No caso de problemas dependentes do tempo, o teorema
adiabatico nao é aplicavel. Ja o teorema de Wick mantém-se valido, podendo ser utilizado
para a obtencao da expansao perturbativa da eq. (B.4), que agora, além da fungao G(z, z'),
envolverd também as funcoes':

Gt (z,2") = — (0| (z) W (2")]0), (B.7)
G (z,2') = — i(0|Wf (2)) ¥ (2)]0), (B.8)
G (z,2") = — (0| T[T (z) W (2)]]0) . (B.9)

Nao abordaremos em maiores detalhes as expansoes diagraméticas, que podem ser
encontradas de modo bastante didatico na ref. [69]. Apenas ressaltamos que é possivel,
de modo completamente andlogo a situagao estatica, a introducao de uma funcao de auto-
energia e a obtencdo de uma equacao de Dyson. Utilizando este formalismo, Garcia e
Monreal derivaram as seguintes equacoes para o sistema descrito pelo Hamiltoniano (1.22),
com V,,(t) = 0 [50]:

A / t
dGadi(tt,t) C Gt — ) — i By ()G 1) — i/ A SAL )G EL YY), (B.10)
t
dF,(t,¢' t g
% = — iEa(t)Fa(t,t,) — i/ dtle(t, tl)Fa(tl,tl) — i/ dtlQ(t, tl)Gf(tl,t,) ,
to to

(B.11)

onde

1O operador T é o operador de anti-ordenamento temporal, colocando os operadores de campo em ordem
crescente de tempos.
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APENDICE B. PROCESSOS AUGER E FORMALISMO DE KELDYSH

GA(t,t") =1(0]c! () ca(t) + ca(t)ch (£)]0) O — 1) (B.12)

Fy(t,1") = 10]cl(t")ea(t) — calt)ch(t)]0) - (B.13)

Expandindo até segunda ordem, esses autores mostraram que:

SAt ) =i0(t, — t) [Se(t, t) + So(t, 1)), (B.14)
2t 1) = i[5, ) + S5 (0, )] (B.15)
Q(t, ) =1[So(t, th) — St )] - (B.16)

com X (t,t1) e Xp(t,t;) dados pelas equagoes (1.42) e (1.43). Nao é dificil verificar, neste
caso, que as equagoes (1.40) e (B.10) sao completamente equivalentes?. Portanto, os re-
sultados obtidos utilizando-se o formalismo de Keldysh até segunda ordem coincidem com
aqueles da aproximacao quasi-conservativa.

2Desconsiderando processos quasi-ressonantes, isto é, L (t,7) = 0.
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C. Solucao da Equacao de Evolucao:
Auger Fracos

C.1. Potencial de Demkov

Queremos resolver a eq. (2.4):

a2t aF dét 2 1 F(t
Cy a_lﬁJr(az)éZ: (t)

dz?2 = =z dx T 22 (290)2

(C.1)

Devemos primeiramente encontrar as solucoes do problema homogéneo, o que pode
ser conseguido através do método de Frobenius [56]. Propondo, deste modo, solugoes na
forma:

c(z) = Z bz, (C.2)

nao é dificil verificar, por substituigdo direta na equagao homogénea (com F(t) = 0), que
o indice o deve necessariamente satisfazer a':

a=0 ou a=1-a, (C.3)
enquanto os coeficientes da expansao devem obedecer a relagao de recursao:

(az)?

by = — b
n+ao)n+a—-1+a)

L (C.4)

Teremos entao duas solugoes linearmente independentes do problema, correspondentes
aos dois valores possiveis de a. Para a = 0, a solucao sera

! Omitiremos, por simplicidade, o indice .
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C.1. POTENCIAL DE DEMKOV

c1(r) = oFi(ar; —(az)? 1), (C.5)

enquanto que, para a = 1 — aq, teremos

o) = 27 gF1(2 — ar; —(a2) x) (C.6)

onde oF (v;z) é a série hipergeométrica [63]:

= TI'(v
o ( , C.7
oF1(v;.7) nz% ['(v + n) n' (C.7)

e I'(v) é a fungao gama (integral de Euler do segundo tipo).
Precisamos agora calcular uma solugao particular do problema. O método da variagao

dos parametros nos fornece uma possivel solucao [56]:

(C.8)

cp(z) =

/I gy ci()ea(r) — ea(2)er(z) 1 F(2)
20 W (') ()% (27v)?’

onde W(z) é o “wronskiano” entre as duas solugoes, ci(z) e co(z). Um célculo direto
mostra que:

W () = () @) - e @ = L2

(C.9)

Combinando os resultados acima, poderemos escrever a solucao geral da eq. (C.1) na
seguinte forma:

Ramo de Entrada ¢t < 0:

zr F 2_ - _ 2 1 1 F* !
& (w) = oF1 (a7~} ) <A_—/ gy OF12 =i —ada) 1 (x))
1

1 —aj z' (2yv)?
- — 9 @) oFi (e —ajat) F ()
TR @ marn e ) (B_ " /1 * 1—a; 2'2(2yv)?
(C.10a)

Ramo de Saida t > 0:
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APENDICE C. SOLUCAO DA EQUACAO DE EVOLUCAO: AUGER FRACOS

v Fi(2—al;—a2a’) 1 FH(a')
~t — . 2 0t1 19 2
oy (x) =oF1(af; —a3 x) <A+ —/1 dx’ T A CAmE

T at +. 2,1 (o
1-af +._ 2 (') oFi(a7; —aza’) F*(2')
TR el 0) <B+ i /1 o 1—af z2(2y)? )’
(C.10b)
onde
s (Eafiu)
FT(x) :xl/QZVu(sc—l—iF—eu)ﬁl 2 CL(to) : (C.11)

I

enquanto Ay e By sao operadores a serem determinados através das condigoes iniciais, em
t — —o0, e das condicoes de continuidade em t = 0:

dt——o0)=¢_(z=0), (C.12)

dt=07)=é&@t=0" ou & (x=1)=¢, (z=1), (C.13a)

d—él = d—él ou e, = ——déh (C.13b)
dt li=o-  dt li=o+ dz le=1  dz le=1’ '

A eq. (C.12) deve ser satisfeita qualquer que seja o valor de a, . H4, entretanto, valores
de a] para os quais o termo x' =" (F;(2—aj; —a3 r) diverge no limite z — 0. Desse modo,
para que as eqs. (C.12) e (C.10a) sejam compativeis, devemos fazer:

0 ray F ((1,7' —CL2 ZL‘I) Fi(.’lf,)
B gt ) oFular; —az —0 C.14
+ /1 v 1—ay x'2(2vyv)? ( )

e, cOmo conseqiiéncia,

0 — 2 .0 — (!
yoF1(2—ay;—a32") 1 F~(a')
A — /1 dx e ACAmE =cy (x=0). (C.15)

As equacoes acima determinam, portanto, A_ e B_. Resta-nos calcular A, e B,
através das condicoes de continuidade. Substituindo as eqs. (C.10) nas egs. (C.13),
obteremos:
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C.1. POTENCIAL DE DEMKOV

oF1(a; —a3) A +0F1(2 — a3 —a3) B- = oFi(af; —a3) Ay + 0F1(2 — af; —a3) By

(C.16a)
e
— /
oF(a]; —aix)A_ + [xlfal oF1(2 —ay; —a x)] B = —oF/(af;—a32)A,
- [ml_“l oF1(2 —af; —a’ a:)] B,
onde
doFi(a,;—a3x)
F\/(a7; —a3 1) = —— il 2 C.17
oF1'(ay; —ay x) dr ot ( )
e
B rd B
ot g Fi(2 —ay;—a) a:)] =% [a:l’“l oF1(2 —ay; —a3 a:)] (C.18)
T =1

Utilizando a expansao em série de oF;(v; x) e a relacao de recorréncia da fungio gama,
I'(v+1) =vI(v), segue que:

oF 1 (aF; —a3z) = —2 Fi(1 + af; —a3) (C.19)

!

o R (2 — af;—a32)| = (1—af)oFi(1 - af;—a}). (C.20)

Substituindo as equagdes acima no sistema de equagoes (C.16), utilizando a eq. (C.9)
e a relagdo 1 — a = a;, conseguiremos:

A+ = f1 ((1,1_, (ZQ)A_ + f2(a1_, (ZQ)B_ s (021)

B+ = f3((1,1_, (1,2)14_ + f4((1,1_, CLQ)B_ 5 (022)

onde:

98



APENDICE C. SOLUCAO DA EQUACAO DE EVOLUCAO: AUGER FRACOS

2
f1 ((1,1_, (1,2) = 0F12((1,1_; —CL2) — (Z—2> 0F12(1 + Cll_, —a%) s (023)

1

1—a;

folay , az) = oF1(2 — ay; —a3) oF1(ay ; —a3) + - = oF1(1 — a5 —a3) oF1 (1 +ay; —a3),

1
(C.24)

a3
T = T C.25
f3(a1,a2) al’(l—al’)h(al’@)’ ( )
— a% 2 — 2 l—ay 2 - 2
filay,a2) = ———= oF1"(2 —ay;—a3) — ——oF1"(1 —ay;—a3). (C.26)
a; (1 —a ) a,

Podemos agora substituir os resultados obtidos para A; e B, eqs. (C.14), (C.15),
(C.21) e (C.22), em (C.10), obtendo:

Ramo de Entrada ¢t < 0:

Vu
(2yv)?

eh_(x) = oFi(ay;—ad)ély + (e +iT —e,) chy &u (@), (C.27a)
w

onde

1

F 1303 ° . eq—¢
§u—(x) =2 QUL / dz' oF1(2 — aT; —a% ") (17,)75’1%&

1 — o
- F“12 S (C.27D)
+L o2 [P gt s~ ()T
]_ — CLI 0
Ramo de Saida ¢t > 0:
t -t Vi : i
Ca-l—(aj) - Sa+(.’L')Ca0 + Z (27,0)2 (EC + il — 6#) CuO €M+(aj) (CQS&)

onde
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C.1. POTENCIAL DE DEMKOV

St (2) = oF1(1 — a]; —a3 z) fi(ay, az) + 2™ oFi (1 + a7 —a3 x) f3(ay, ag), (C.28Db)

Ser(x) = oF1(1 — a5 —a3 @) fo(ay, az) + % oF (1 + ay; —a3 2) fa(al, az) (C.28c)

S . Eq—¢€
le,(.ZU) = a+(-'17) / dx ! OFI( —a% .ZU,) (a?l)_%_l 2'11;“
L—a; Jy
S 1 - —
70—‘_(1:_) / da:' OFl(CL;; —a% .ZU,) (;U’)al —%—1 Zwu
Pl s —aza) 1 (C.284)
— a7l —aszx 1,:€a—¢€
PG [ (14 0 - ()5
ay T
ay - _ 2 zr _ . €q—¢€
+ 4 bl +7a1 e / do' oF1(1 —ay; —aza’) (') IR
ay 1
Utilizando a definicao da série hipergeométrica oF; podemos deduzir que:
b
/ dr’ (2)* oF1(v;ca’) = b*TH (o, v; cb) — a® (o, v; ca) (C.29)
com a funcao I(a, v;x) definida a seguir:
Ia,v;z) = e 1Fola+ ;a4 2,05 1)
io: (v 1 o (C.30)
nZOF V—i-n Ja+n+1nl"

Com os resultados acima, e lembrando que a banda {u} se estende pelaregidos.—D/2 <
e < g.+ D/2, podemos finalmente determinar a ocupagao no buraco ao longo do tempo?:

ect+D/2
PH(t) =1—=nga(t) = 1= (e} ()éa(t)) = (1 = na(=00))|Su(@)|? +/ de |S(s, 1),
’ (C.31)

sendo

2Lembrando que, por definicdo, z = e =27/,
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APENDICE C. SOLUCAO DA EQUACAO DE EVOLUCAO: AUGER FRACOS

[ oFi(a;;—a3z) se t<0
Salw) = { Sar(x) se t>0 ' (C.32)

S(e,t) = \/22“—2 £z, 1) . (C.33)

A fungao £(e, ) também mudard conforme o ramo em consideracao, tendo a seguinte
forma:

Ramo de Entrada ¢t < 0:

1 :eq—¢

27" 240 F . _ 2 ]_ —
f(e,x):—x g 10 1(“717 a3 ) I(_i_igg 672 0 —alz)
—a Y
. (C.34a)
2S5 Fa(2 — ar: —a2 3 " —
+x — 0 1( —al, a2x) I(a’l____ig gaal_u_a’gl‘)a
1—aj 2 2vyv
Ramo de Saida ¢ > 0:
Sat () 1 .e,—¢ _ Ser(x) ., 3 ega—e _
flea) = 7 r(—g —i = 2 — o e + 75 D o 5~ S i)
Fi(1—aj;—diz) 1 .e,—¢
0L1 15 2 :ca — 2
I(——+i——,1
+ - ( 5 +i o +ay;—aj)
Fi(l—a;;—a3x) 1,42 1 ¢
0+1 ) i a —
— a% 2 g2t 27vI(—§+1 2 ,1+al;—a5x)
x%‘l‘ieg'yv 0F1(1+a1_ al2x) 1 Eaq — €
+ — I(—ay =5 +i5— 1-a;;-a;7)
1
a F. (1 2 u
_ R ar; a2x)l(_a1___+1€ g,l—al_;—a%).
a, 2yv
(C.34b)

Limite ¢t — oo

A ocupacao final do buraco no estado atomico pode ser calculada se tomarmos o limite
t — o0, ou de modo equivalente, o ramo de saida da trajetéria no limite z — 0. Nesse
caso as expressoes derivadas acima ficarao bem mais simples:
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C.2. POTENCIAL DE ROSEN-ZENER

ect+D/2
P*(00) =1 = n4(00) = (1 = ng(—00))|fi(ar, az) +/ de [Sw(e))*,  (C.35)
. r (5]
5u0)= P2 ), (©.36)
P P L CTEL )V L el S e
> 1—ay 2 2yv Ly
fa(al, as) 3 & —E oo, L1 g€ _
+ e I(a] 5 1 70 ,ay; 0,2)4-@1 I( +172v,1+a1, as) .
(C.37)
C.2. Potencial de Rosen-Zener
Para resolvermos a eq. (1.81),
d?el(t) deh (1) 2 2t
) om0 v = F(). (©.38)

no caso em que o potencial tenha a forma de Rosen-Zener, u(t) = sech(yvt), e que a energia

do nivel atomico seja constante, &,(t) = €2, vamos definir a nova varidvel:

z:%+w, (C.39)

de modo que a equacgao de evolucao ficard simplesmente:

d2¢t 1 eg,—e,—il det [ V?
z(1—2) iz 5+1T —z} o <%> =G(z), (C.40)
onde
Glo) = 1) (C.41)

4z(1 = 2)(yv)?
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APENDICE C. SOLUCAO DA EQUACAO DE EVOLUCAO: AUGER FRACOS

O método de resolucao, neste caso, é idéntico ao da secao anterior. A solugao geral do
problema envolve as fungoes »F (a, 3;v;2) e 2/ 7V 9 Fi(a+1—v,8+ 1 —v;2 — v; 2), onde:

L “Ia+n)T(B+n) T'(y) 2"
2Filas Bvi2) = ;0 Mla) T8 Twtmn’ (C42)
é a fungao hipergeométrica de Gauss [63],

a= v , (C.43)

Y
—_ (C.44)

Yo

1 (eq—e.—1iD)

Repetindo, mutatis mutandis, o procedimento da secao anterior, chegaremos ao seguinte
resultado:

eec+D/2
P*(00) = 1 —ng(00) = (1 = 11a(—00))| f1]* +/ de |Sso(e)]?, (C.46)

EF

onde

f1: 2F1(O[,ﬁ;l/;1), (047)

S(e) = \/g (—V2 (), (C.48)

1 —v)(2yv)
1 ) isc—sﬁ—if‘
1_ 2yv
foo(g):2F1(a+1—Va5+1—V;2—V;1)/ dz'( Z,Z> ' o i (a, B5v; )
0
1 iEC*EH‘HF

! 1—2 v AN /

— 2Fi(a, B5v51) dz o ()" 2P+l -y, B+1—v;2—-v;2).
0

(C.49)
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D. Solucao da Equacao de Evolucao:
Auger Intensos

Neste apéndice resolveremos a eq. (3.1):

d2b} N (aF + afx) db} N (0,2)25Z 1 F5(t) .
da? x dx x z2 (2yv)?

(D.1)

O desenvolvimento, apesar de idéntico ao do apéndice anterior, serd efetuado a seguir,
para fins didaticos. Como antes, podemos encontrar as solucoes do problema homogéneo
propondo que tenham a forma:

de onde se conclui, substituindo na eq. (3.1), que

a=0 ou a=1-—a (D.3)

. (02)24‘@3(”—‘—0(— 1)
T hta)nta—lta) (D-4)

Para a = 0, a solucao serd

by (z) = 1Fi(a3/as; a1; —az x) , (D.5)

enquanto que, para a = 1 — a, teremos

bo(z) = '~ Fy (a3 /a3 + 1 — ay;2 — ay; —az x) (D.6)
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onde 1 F(v; ) é a fungdo hipergeométrica confluente [63]:

o0

I'(v) T n)ax”
1Fi(pvir) = ;) F(V(+)n) (Ilf(:) )H' (D.7)

Apenas por simplicidade, utilizaremos a nota¢ao mais compacta ®¥(z) = 1Fy(u; v; x).
Através da equacao diferencial original, podemos encontrar a equacao obedecida pelo
“wronskiano” entre as solugoes acima, e mostrar facilmente que:

W (@) = by(@)b() — bo(a)b () = 1) guse (D8)

Tt

Definindo k = a3/as, a solucao particular do problema nao-homogéneo, obtida através
do método da variacao dos parametros, sera:

a1 (I)Igl (_a3 :L“’) F2 (t’(x’))
1—a z'2(2yv)?

—a1

X /
cp(z) =2 1Lt (—qy x)/ da e («')

o
o (~a ot ot B0 (s ) Bo(t (o))
a1 3x) T e 1 ; 5
2 —a ' (2yv)
e a solucao geral do problema ficara entao:
Ramo de Entrada ¢t < 0:
x (1)k7+_17“17 —az 2 _
by (1) =@ (—a5 ) | A~ / g e a8 By (@)
a aq 1 1 _ a; x,(2’)/’l))2
. - T (x/)al_q)k:(_a; 33') Ff( ,)
1—a} k=T (- B / dy! eti T o L (a
+x 2-a; (—a3 z) + 1 xr e 1—a 22 (2yv)?
(D.10a)
Ramo de Saida ¢ > 0:
k++1_“?—( +
x —ag ') (o
bt — okt + atz' 2—af 3 F2 (.’L‘)
iale) =t | 4. = [t o 2
nat okt + 0
z 1P (_a ZL‘) T
l—af gkt +l-af 4 , e (") ®F (—ay Fi (')
Tz (b2fai" (—a3 @) | By +/1 dx' e : _1 " 20
(D.10Db)
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onde

(eg°—

. —cp)

Do cL(to) , (D.11)

Fi(z) =e @D g 2N "V (e, +il —g,) 2™
w

e novamente A e By sao operadores a ser determinados através das condicoes iniciais, em
t — —o00, e das condicoes de continuidade em ¢ = 0,

it — —o0)=é_(z=0), (D.12)
dt=07)=é&@t=0" ou & (@x=1)=¢c, (z=1), (D.13a)
dét dét dél dét, (D.13b)
= ou = - .
dt lt=0- dt lt=o+ dz lz=1 dr lz=1

Utilizando as definicoes de b} (t), Eq. (1.87), e de af, Eq. (3.4), é facil mostrar que

N - g0 — ¢l
&l () = bl (z) exp ((a?f +i 770 )z — 1)) : (D.14)
de modo que as condicoes acima ficarao:
B (= 0) = & _(x = 0)exp a5 +150—“a (D.15)
T = = C xr = X a .

a— a— P 3 2,}/0 )

b (x=1)=bl (z=1), (D.16a)
db! dbt,

— =——"1 : D.16b
de lz=1 dr lz=1 ( )

A compatibilidade entre as equagoes (D.15) e (D.10a) exige que:

0 (@) (—ag &) gy
B_ +/ dz' %" G 2 @) . (D.17)
1 l—a z'(2yv)?

e, conseqiientemente:
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k=+1—ay

0 0 T (—az ) ey o _ 0
A / dz' % 2—a; _ 2 (-'17) _ E:;_(.’L‘ _ 0) exp <a?T 1 €a 5a> ‘
1 I —a ' (2v)?

Por sua vez, as equacoes (D.16) implicam que:

PE-(—az)A- +<1>’“ M (—ay) B = (- a3)A++<I>k el onB, (DY)

’ ’ !

[@Z:(—ag a:)] A+ [ 1-ap (PI; e (—az :1:)] B =- [(I)ki(—agr a:)] Ay
1 r=1 ay z=1 ! z=1
B [ o (I)];+:11 al (_a;— x):|a::1 B+
(D.20)
Resolvendo o sistema acima, utilizando a Eq. (D.8), as relagoes 1 —a] = a;, a5 = —aj,
e as propriedades (facilmente verificiveis através da Eq. (D.7)):
d®*(bz) kb
T a @112(1) .’If) s (D21)
d N k
o [2°0F, . (bx)] = a®’(b), (D.22)
teremos
A, =[filay, a3,k )A_+ folay a5, k7)B_]e % | (D.23)
B, = [fs(ay, a3,k )A_+ fi(ay a3,k )B e %, (D.24)
onde:

_ aT—k—, _ k_af _ a; —k—, _
o ) =5 ()8 () = (E25) @l ()00 F (), (D29
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-, k~+1—a7 _ a; —k— , _ 1—ay k~+1—a7 _ a; —k— , _
f2(a1 70/3 ) k ) = +* ' (_a3 )(I)a; (a3 ) + — ! (b1,:—1* ' (_a3 )(I)lia; (a3 ) )
(D.26)

2—a, al

k= a- - - k™ as - _ =,
= 20" (—a3) P F_(a5) + ——2=PF (—a3)P) " (a3),

f3lay,ag, k™) = (a7)? 1+oi 1—a] af(l—a]) @ 2—a]
(D.27)
- = .- k_a’?) 1+k™ —a; Nal—k— —
falay a3, k™) o —a) (—a; )@2,,11— (az)
! ) t (D.28)
—a 1+k~ —aj N —
- ?1@170{ . (—CL3 )@lfa; (a’3 ) .
Com os resultados obtidos acima, podemos reescrever (D.10):
Ramo de Entrada ¢ < 0:
bl _(z) = (—az )b _(0 Vi il f D.29
a— (33) - ay (_a3 JS) a—( ) + zﬂ: (27,0)2 (EC +1l — 6#) CMO fuf(a?) ) ( . a)
onde
OF (—az x) 0 - ey
ool == e [ eI )
—a T !
o D.29b
.ZUl_al_ @;i—27 ! (_a; x) _ T _ _ 5 . Ego_a ( )
4 1 — % / d:L‘I (I)k_ (_al; :L‘I) (gj/)a1 —5-1 —&271}
1-— aq 0 ay
Ramo de Saida t > 0:
bl (z) =e™% S,y (2)b(0 Vi il f D.30
ot (T) =€ ot (7)by,(0) + zﬂ: (27v)2 (ec +il' —gy) €uo &t () (D.30a)
onde
(D.30Db)

Sur(2) = 0% (a3 @) fi(ar, a5, k7) + 2 B T (ay ) fy(ar, a3 k).
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Serl@) = B* (g ) folar, a5, 50) + 0 88 (0 ) falar a5 k), (D300

Sa ( ) k™ +1—a; _ _l_iigofiu
€u+(33) =1 i— = /1 dz’ (I) + ( as gj') (g;’) 2 o
1
SC ! — -_3_3 Egofsu
+?” / o <I>’;;<—a; 2') ()T
1
O (azw) g o e (D.30d)
s [ e ) (@)
a; z a
—xa; —k7, _
:Eal @ 1 - (a3 :E) ) . Egoié:M
4 1+a1_ o / da’ (I) k= ( a; .’L‘,)(:L‘I)_al _%—HW_
a; 1

Novamente ¢é facil mostrar, através da definicao da funcao hipergeométrica confluente,
que

b
/ da’ (') @ (cx') = 0T K (B; r, 5 ¢b) — a®H K (85, ;5 ca) (D.31)

com a funcdo K (a,v;x) definida a seguir:

K(B;a,v;x) =

L Fo(B,a+ 10+ 2,7; )

iFﬁ—i—n I'(v) 1 x
T(y+n)a+n+1n!

n (D.32)

Finalmente, lembrando que a banda {u} se estende pela regiaoe.—D/2 < ¢ < e.+D/2,
podemos determinar a ocupacao no buraco ao longo do tempo':

ect+D/2
PH(t) =1—=mnga(t) = 1= (e} ()éa(t)) = (1 = n4(=00))|Sa(@)|? +/ de [S(s, 1),
’ (D.33)
sendo

Su(x) = a , (D.34)

€% TPk (—arx) se t<0
e % @G (1) se t>0

1Lembrando que, por definicio, z = e 27,
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S(e,t) = \/;ﬁ (e, ). (D.35)

A fungao £(e, ) também mudard conforme o ramo em consideracao, tendo a seguinte
forma:

Ramo de Entrada ¢t < 0:

- .’L‘%ii E%WZE @k:(—a?)_ ZL‘) 1 X _ ¢
=—e%”? = KA+k —a];——12 2 —ay;—a;
6(87‘7;) e 1— al— ( + ay; 2 1 271} ’ ap; —ag ‘,1")
lfl E‘a—E 1+k —a. o
a; T veo (1)2*‘117 ) (_ x) K(k_ 3 620 —c 3 )
3 - — i
+e I —a ;g 5 1 2 ,ay; —03 X),
(D.36a)
Ramo de Saida ¢t > 0:
fle,z) =e BT | —e% S (2) K(1+k~ —a,_'—1 —i620 €9 ali—a )
) 1— a'1_ 1> 2 271} ) 1> 3
- Ser(x) N 3 eX—¢ 7
a3 K k - a
+e 1—(1,1_ ( 70’1 2 1 270 70’1’ CL3)
OF" (a7 ) o0
1—ay V3 _ _ €q — € _
K — k7 —= 1 ;
+ ar (a; ' 75 +1 2y +a;;a;z)
O _(ay ) | e o, (D-36b)
- — z2 v K(ap —k;—=+12 14 a; ;a5 7)
a, 2
P ,k_(a_a:) o0
1+a, 3 %'Hsl'lz vE K(—=k :— 7—1 fa T ° l1—a;:a,
a'l_ xr K ( I 9 +1 271} ’ a;as .'L‘)
a; k=, _
_ .Z') 00
o 14a o K(—k™: —aT .Eq — ¢ 1—a a7
= T ( ;—aj +i 20 ay;az)

Limite ¢t — oo

Tomando o limite ¢ — oo, teremos:
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B ec+D/2
P*(00) = 1 = ng(00) = (1 — na(—00))[ €™ fi(ar, a5, k7)|" +/ de |Ss (€)%,

(D.37)

Ssole) = \/2% €o() (D.38)

s filay a3, k) _ 1 . e>—¢ L
€ole) = — e 11_2; K(1+k —ap; =g~ 0 2 —ay;—ayz)
o folar, a3, k™) 3 £X —g _
+ e 1_2; K(k™;a; 5—1 “270 ,ay;—asz ) (D.39)
© —¢
S K -k 4ie 1 4ar
+a1 (a; ; +1 20 +a;;a;3)

Limite a; — 0

No limite a; — 0, é ficil verificar, através da definicao das hipergeométricas, e lem-
brando que k= = a3/a3, que:

Oy (—az) —— oF1(b; —a3), (D.40)
az —0
K(k™ +¢;b,¢; —ag 1) — I(b,c; —a3 ). (D.41)
az —0

Neste caso, as equagoes (D.33), (D.35), (D.37), (D.38) serao reduzidas, respectivamente,
as equagoes (C.31), (C.33), (C.35) e (C.36), como era de se esperar.
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