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La espectroscopia de wones de bajas energias apheada al estudio de superficies idnicas muestra que existe una
importante fruccion de jones negativos como resultudo de la colision. Ademds. para expenimentos en los que el
angulo de incidencia del proyectil es practicamente normal a la superficie. se ha observado que la fraccién de tones
negativos es notablemente mayor cuando ¢l diomo blanco es el alealino en compacion con la dispersion {rente al
alogeno. Surge asi fa necesidad de brindar una argumentacion que permita explicar este resultado experimental. En
particular elegimos como objeto de estudio ta cohsion de dtomos neutros de H sobre LiF La superficie tue
modehzada en dos formas diferentes: como una de cadena lineal v considerindola como un cluster. En ambos casos
hemos completado Ta red idnica con una distribucion de cargas punwales a fin de considerar correctamente el
potencial de Madelung. La probabilidad de carga del provectil se obtuvo mediante un cileulo Hartree-Fock
dependiente del uempo usando téenicas de funciones de Green para procesos irreversibles. Los resultados tedricos,
que estdn de acuerdo con la evidencia experimental. permiten caracterizar de que mancera los dtomos més cercanos al
dtomo blanco juegan un rol fundamental para aumentar la probabilidad de formacién de iones negativos cuando la
colision es sobre ¢l 160 alcalino.

The negative jon formation for large angle hvdrogen scattering by a LiF surface is studied within a tme
dependent Hartree-Fock approximation. The effect of the Madelung potential on the projectile energy level shift 1s
modecled by including the point charge ficld of the LiF surfuce in the calculanon of the interaction Humiltonian
parameters. Comparisons between results obtained by a linear chain of atoms model ans a descniption of the solid
target based on a cluster approach. allow to infer the ettects of the focal enviroment on the charge exchange process.
In parallel with the experimental evidence. it is found that H formation is enhanced in the hydrogen scattering by the

alkali tons Li™ when the Fions nearest neighbors are included

1. MOTIVACION

La caracterizacion de cristales i0nicos a partir de
espectroscopia de iones de baja energia (menores a |
keV) indica que existe una importante iraccion de i1ones
negativamente cargados como resultado de la colision de
proyvectiles neutros o positivos sobre dichas supcrt'icics.]':
Uno de los mecanismos comunmente esgrimido para
explicar la formacidon de iones negativos en general es ¢l
de una transferencia de carga resonante entre estados
ocupados del sélido voel mvel de alinidad del provectl.
Sin embargo este argumento no es aphicable en el caso de
superficies 1omicas va que ¢l mivel de afimdad de o
provectiles utilizados generalmente estd muy separado
energéticamente de la banda de estados ocupados de los
arsladores 16micos. Una argumentacion  alternativa, o
mejor dicho. una adaptacion de fa idea antenor al caso de
superficies 10nicas. sugiere lu posibilidad de un fucrte
corrimiento del nivel de afinidad del provectil hucia
energias menores causado por el potencial electrostitico
tpotencial de Madelung)y caracteristico de estos cristales.”
Snoembargo. atn bajo esta hipdtesis, la caracterizacy, n
ael proceso de transferencia de carga a partir de este
mecanismo resulta al menos incompleta va que existen

Autor 4 quien se debe dirigir fa correspondencia
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experimentos de colisiones con dngulo de incidencia
priacticamente normal a la superficie® (lo cual permite
discriminar que tipo de dtomo es el blanco) que nos
indican que existe una fraccion de iones negativos
notablemente mavor en el caso de impactar sobre el i0n
alcalino (positivo) respecto del ion aldgeno (negativo).
Obviamente surge entonces la necesidad de encontrar una
solida fundamentacion fisica que permita comprender.
incluso  desde un punto de  wvista cualitativo. los
mecanismos de wansferencia de carga presentes en la
formacion  de 1ones negativos  en colisiones  sobre
superficies idmcas. Este es el objetivo principal del
trabajo v para alcanzarlo estudiamos la colision de H
neutro sobre una superficie de LiF. La eleccion de un
provectil neutro en lugar de uno cargado se debe a que en
este Ultimo caso converjen con mayor importancia en el
proceso de transferencia de carga otros mecantsmos como
por ejemplo la excitacion de  electrones del solido.
Ademis. existe evidencia experimental® -reforzada por
cileulos propios™= que indica la exisiencia de una alta
neutralizacion del 16n positivo en ¢l proceso de colision.
Naturalmente.  la  caracterizacion  completa  de  los
mecanismos involucrados en la espectroscopia de iones
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requicre del analisis de todas las posibilidades y seran
motivo de estudios posteriores.

IL TEORIA

La interaccion entre el proyectil v la superficie sc
describe utilizando un Hamiltoniano tipo. Andcrson con
parametros dependientes del tiempo.

H() = Zé.'ka ko + Z[Ea(t) + U(’)<ﬁa-o>};aa
ko ’ o

+Zld ChoCig +cco (D)

Aqui el primcr 1érmino corresponde al soélido con
superficie. el segundo al proyectil [donde se tiene en
cuenta la repulsion coulombiana en el sitio U(f)] y el
tercero es el 1érmino de acoplamiento. Cada una de estas
contribuciones es considerada del siguicnte modo:
Proyectil

La dependencia temporal de los pardmetros E {f) v
U(r) surge de realizar en primera instancia un calculo
adiabdtico en aproximacion Han_rcc_—Fock(’ en ¢l cual se
evalian cstas magnitudes para distintas distancias de
acercamiento a la superficie para luego asociar una
trayectoria clasica al movimiento del proyectil R=R(!). El
calculo adiabdtico contempla correctamente todos los
efectos de ortogonalizacion entre ¢l estado del provectil v
los del sélido, asi como también la interaccion con los
niicleos v-electrones del sustrato.”

Sustrato 5

El sustrato sera modclizado de dos maneras difcrentes
con el propdsite de oblener informacion acerca de los
cfectos que el entorno local del atomo blanco ticne sobre
la probabilidad de formacion de iones cn colisiones
normales a la superficie.. Una mancra es suponcr al sélido
como una cadcena linecal (figura 1).

Figura  1:Cadena lineal AB. Altemativamente el dtomo
terminal tipo A puede ser Li 6 F segun se quiera estudiar la
colision frente a un dromo alcaline o un alogeno.

En csta situacion los cstados dcl sustrato son
calculados a partir dc la resolucion (analitica) de la
cadena lincal tipo 48 considerando cstados 2« para cl Li
v 2p para cl F. La cstructura clectronica-se completa con
los estados internos 2s del F v 1y del Li. En la figura 2 s¢
muestra el esquema dc cnergias corrccpondncmc a csta
situacion.
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Figura 2: Esquema de las energias correspondientes al LiF en
comparacion con la energia asiméica del estado 1s del H.

Otra alternativa es modelizar el sustralo como un
cluster del tipo (4:B)*. Al igual que cn ¢l ejemplo de la
cadena lineal. el atomo central puede ser tanto el alcalino
o el alégeno dependiendo del tipo de colision que se
desec estudiar.

Figura 3: Cluster tipo (4sB)**. El agtomo central puede ser Li o
F dependiendo del tipo de colision estudiada.

La estructura electronica del cluster esta descripta por
sus respectivos orbitales moleculares (OM). En ¢l caso de
(LisF)* los OM rclevantes (es decir aqucllos que ticnen
un acoplamicnto apreciable con cl estado del provectil cn
la zona proxima a la colisidn) son seis. cuatro ocupados v
dos dcsocupados. Por otra paric. cl cluster (F<Li)"
también presenta scis OM activos. pero cn cste caso cinco
de clios cstin ocupados v sélo uno desocupado. En la
Tabla | sc presenta una descripeion cualitativa de cuales
son los orbitales atomicos que tienen mavor peso relativo
cn cada uno de los OM activos.
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TABLA 1: INDICACION CUALITATIVA DEL CARACTER DE LOS ORBITALES MOLECULARES CORRESPONDIENTES A LOS DOS TIPOS DE CLUSTERS
CONSIDERADOS. EN EL CASO DE OM CONFORMADO MAYORITARIAMENTE POR MAS DE UN ORBITAL ATOMICO, EL INDICADO EN PRIMER
LUGAR ES EL PREDOMINANTE. LA ACLARACION ENTRE PARENTESIS DISTINGUE ENTRE LOS CINCO ATOMOS DEL MISMO TIPO EN EL CLUSTER,
(//) SE REFIERE AL ATOMO UBICADO DEBAJO DEL ATOMO CENTRAL Y (1) A LOS CUATRO ATOMOS QUE DEFINEN EL PLANO PERPENDICULAR
A LA TRAYECTORIA DELPROYECTIL

(LisF)* (FsLi)*
Orbital atémico Ocupacién Orbital atémico Ocupacién
predominante predominante
D, Lils (L) Si Li ls Si
o, Li 1s (/) St F2s (/) + F 25 (1) St
N F2s Si F2s (&) +F2s (/) Si
) F2p, + Li 25 (//) Si F2p, (/) +Li2s + St
F2p.+F2p, (1)
b5 Li2s (L) +F2s No F 2p. (/) + F 2p,, Si
Dg Li2s (/) + No Li2s+F2p, + No
Li2s (+) + F 2p. F2s(+)+F2p. (/)
modos, para el cdlculo dindmico solamente es necesario
E considerar los OM que presentan un acoplamiento fuerte
(au) | (ev) o, o, con el estado del proyectil en la zona de la colisién (ver
= Tabla 1).
0.0+0 @
L o, . o, Probabilidades de carga del proyectil
-0.5 © El cdlculo dindmico de transferencia de carga es
--20 ¢ resuelto utilizando un formalismo de funciones de Green
.04 dependientes del tiempo.7 El nimero de ocupacion
1 @y ®s asociado con el estado del proyectil se calcula como:
-1.5 -—-40 ®, :
<naa(r)> = |Ggﬂ(z,t0x
-2.0 “ (Ocup )
."60 @, o, donde la funcién de Green esté definida por
-2.5 1 ® R R R ”
e B 63, (1.10) = 100t - 10X Eo (10 1) + o (100 )
-3.0- (LieF) (Feti) El indice u representa a los autoestados del sistema

Figura 4: Esquema de las energias correspondientes a los OM
de los clusters (LisF)** y (FsLif* e n comparacién con la
energia asintdica del estado 1s del H.

Acoplamientos

El pardmetro que define el acoplamiento entre los
estados del proyectil y el sélido es Vg Cuando la
superficie se modeliza con una cadena lineal, dicho
pardmetro se aproxima considerando sélo la interaccién
con el atomo terminal de la cadena, incluyendo en la
misma los acoplamientos con los estados de definen la
banda y también con los estados internos del sélido. La
incorporacién de estos dltimos (cualquiera sea la
modelizacién de la superficie) es muy importante ya que
son los que posibilitan la formacién de estados cuasi-
moleculares con el estado del proyectil y favorecer de este
modo, mecanismos de transferencia de carga entre la
banda y los (transitorios) niveles antiligantes formados en
el momento de la colisién. Por otra parte, cuando la
superficie se asocia con un cluster, la estrucutura
electrénica de la misma se discretiza ya que se reduce a la
base de orbitales moleculares que diagonaliza la pseudo-
molécula y la interaccién con el proyectil puede
visualizarse como la que ocurre en un dimero.® De todos
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dtomo-superficie al tiempo inicial #, y la suma recorre
s6lo los u ocupados A su vez, las probabilidades para los
diferentes estados de carga posibles para el H son

P = (g7 e )
P? = ¥ [(nao) = (racXna-o))

g

Pt = (1= ngn 1= 1)

II1. RESULTADOS Y DISCUSION

El célculo de los pardmetros del Hamiltoniano se
realiz6 de dos maneras diferentes: (i) considerando el
potencial electrostético proveniente de la distribucién de
cargas puntuales de todos los sitios de la red no
considerados en el célculo cudntico (potencial de
Madelung), (ii) no teniendo en cuenta este potencial.
Como era de esperar, la segunda opcién no ofrece ningin
resultado fisicamente aceptable ya que ni siquiera es
posible obtener de este modo una descripcién realista del
sustrato y por lo tanto, no serdn incorporados a la
discusion.

En la Figura 5 se muestran los resultados para la
probabilidad de formacién de iones negativos P como
funcién de la energia incidente, para el caso de un H
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impactando sobre un i6n F. Claramente puede observarse
que esta probabilidad es pequefia (< 2%) en todo el rango
de energias considerado para los dos tipos de
modelizacién del sélido, cadenal lineal (tridngulos) o
cluster (circulos). El grifico insertado indica las
contribuciones parciales a la probabilidad provenientes de
los orbitales moleculares que describen el cluster (LisF)*.
Sélo estdn graficadas las contribuciones mds importantes
asociadas con los OM @3 y @,. Analizando la Tabla 1,
puede concluirse que la probabilidad P estd definida
fundamentalmente por @s, el cual tiene caracteristica 2s F
tnicamente. Este resultado sugiere que en el caso de

colisiones sobre el alégeno el entorno local tiene poca

influencia en el mecanismo de transferencia de carga.
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Figura 5: Probabilidad de formacion de iones negativos P’
como funcion de la energia incidente, para impactando
sobre F . () superficie tipo cluster, (Y) superficie tipo cadena
lineal. La figura insertada indica las principales contribuciones
delos OM a P’

Por otra parte, la probabilidad P resultante de la
colisién con el alcalino, graficada en la Figura 6, muestra
comportamientos muy diferenciados para cada
modelizacién del sustrato. En particular, y en consonancia
con los resultados experimentales, puede observarse un
evidente crecimiento de P~ para energias entre 50 y 200
eV cuando el sélido es modelizado como un cluster
(circulos). La figura insertada muestra que este
crecimiento se debe principalmente a la contribucién del
orbital molecular ®s;, el cual estd compuesto
fundamentalmente por los orbitales 2p del F (ver Tabla 1).
Indudablemente podemos concluir entonces, que el
entorno Jocal juega un rol central para el aumento en la
formaci6n de iones negativos para esta situacién.

Se puede destacar también que todo el célculo se
repitié omitiendo el estado 1s del Li obteniéndose valores
de P pricticamente nulos. Este resultado refuerza
conclusiones previas’ extraidas en el estudio de dispersién
de He por superficies, en el cual se muestra la importancia
fundamental que tiene la formacién de estados ligantes y
antiligantes en la zona préxima a la colisién favoreciendo
nuevos canales para la transferencia de carga resonante.
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Figura 6: Igual que Figura 5, pero para H° impactando sobre
Li*.

IV. CONCLUSIONES

Se estudié el proceso de transferencia de carga en
colisiones de H’ frente a una superficie de LiF logrdndose
identificar de qué manera el entorno local influye
selectivamente cuando la dispersién es provocada por el
ién alcalino o por el i6n alégeno. Se comprobé que el
potencial de Madelung resulta imprescindible para
obtener una descripcién fisicamente aceptable de este
proceso. Se verificé que, tal como ocurre en la dispersién
de He, la formacién transitoria de estados ligantes y
antiligantes favorecen notablemente procesos resonantes
de transferencia de carga.
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