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Resumen

En este trabajo se analizan en detalle los fendmenos de excitacion de plasmones en na-
noestructuras, debido a la emisidn electrdnica. Para ello usamos inicialmente el forma-
lismo dieléctrico. Posteriormente analizamos la excitacion de plasmones en nano-superficies
esféricas y cilindricas, en el formalismo hamiltoniano, que permite un tratamiento detallado
de las diferentes interacciones del electron emitido con el volumen y la superficie. En ambos
formalismos, para estudiar la emision de electrones, se tienen en cuenta los efectos debidos

a la creacion repentina del electron y del agujero atémico residual.

Esos resultados se analizan comparando las diferencias y similitudes que surgen frente a
sistemas con superficie plana (macroscépica). Investigamos la importancia de los efectos
supeficiales en el analisis de espectroscopia de fotoelectrones. Dicho andlisis nos muestra
que las aproximaciones normalmente usadas experimentalmente en emision electrénica; el
modelo de los tres pasos y la division de las contribuciones de plasmones en intr{nseca y

extrinseca, no son siempre vélidas.

Posteriormente desarrollamos un modelo para el campo de plasmones en términos de la den-
sidad electrénica siguiendo el formalismo de la funcional densidad (DFT). Este formalismo
requiere obtener una correcta distribucidn de carga electrénica del sistema analizado. Como
ejemplo aplicamos este método al célculo de la relacion de dispersién de un nanoanillo de

aluminio. Analizamos las ventajas y deficiencias del uso de este método.

Palabras clave: nanoestructuras, plasmon, nanociencias, par electrén-hueco, XPS, AES

DFT, formalismo cldsico, formalismo hamiltoniano
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Abstract

In this work we analize in detail the electronic emission plasmon excitations phenomena
in nanostructures, for which we use at first, the dielectric formalism. Next, we analize, the
cylindrical and spherical nano-surface plasmon excitations by using the hamiltonian formal-
ism. In both dielectric and hamiltonian, we take into account the suddenly pair electron-hole

creation effects, in order to study the electronic emission.

These results are compared with those from planar (macroscopic) surfaces. We investigate
the relevance of the surface effects in the XPS analysis. Such analysis show us that the
usual experimental approximations, the three step model, and the contribution clasification

into extrinsic and intrinsic, are no always valid.

Finally, following the density functional theory formalism, we develop a model for the plasmon
field based in the electronic density. Such formalism requires as an input, a very accurate
approximation for the charge density distribution of the system.

As an example, we apply this method to calculate the dispersion relation for a sixteen

Aluminum atoms nanoring. We analize the advantages and disadvantages of this method.

Keywords nanostructure, plasmon, nanoscience, electron-hole, XPS, AES, DFET,

classical formalism, hamiltonian formalism

PACS: 71.10.-w, 71.15.-m, 71.15.Mb, 73.22.-f
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1.1  Motivaciones

En los ultimos afos, el estudio de la excitacién de plas-
mones de superficie y volumen por particulas cargadas
externas, se ha vuelto un importante campo de investi-
gacionl2 particularmente en el andlisis quimico cuan-
titativo de las superficies y de las interfaces en varias

capas del sélido24.

Por otra parte, el creciente desarrollo de los nano-
materiales ha dado lugar a una enorme actividad tanto
tedrica como experimental y tecnoldgica. En particular,
la obtencidn de nanoestructuras de diversas geometrias
y materiales, y la relativamente facil disponibilidad de
éstas, han impulsado el estudio de la fisica y la quimica
de estos elementos con miras a su aplicacion a es-
cala tecnoldgica. Debido a esta posibilidad cierta, han
surgido nuevos temas de investigacidn, incluyendo estu-
dios de propiedades estructurales y electrénicas de tales
sistemas. En afios recientes ha sido desarrollada una
gran cantidad de nano-dispositivos nuevos, siendo por lo
tanto, el estudio de las nanoestructuras de diferentes for-
mas geométricas, de gran importancia y necesidad para
comprender cabalmente los fendmenos alll involucrados.
Los nanolasers y los llamados cirtuitos plasmdnicos'®
son algunos ejemplos de esto, en los que la generacién

de plasmones es de gran relevancia.

En este contexto, debemos tener en cuenta que las na-
noestructuras, son bdsicamente solidos mas pequefos, lo
que hace que la forma y los efectos de superficie cobren

un papel mas importante en su produccion y decaimiento,

INntroduccion

ya que en este caso, cambia la energla involucrada en el

sistema y los factores geométricos se vuelven criticos!Z!,

1.2 Nanociencias y nanobjetos

Por nanociencia se entiende el estudio de la pro-
duccién, caracterizacion y manipulacién de objetos a es-
cala molecular o atémica. Cualquier objeto que posea al
menos una de sus dimensiones en el rango comprendido
entre 1y 100 nandmetros, se dice que es un nano-objeto

0 nanoestructura.

Las ideas fundamentales de la nanociencia fueron
imaginadas ya en los afios '50 por el fisico esta-
dounidense Richard Feynmanl®, quien describié un pro-
ceso por el cual se podr(a manipular atomos y moléculas
individuales, usando un conjunto de herramientas pre-
cisas para construir y operar otro conjunto de objetos
de escala menor. EL noté algunos aspectos del cam-
bio de escala generados por la variacion de la magnitud
de las propiedades fisicas; menciond por ejemplo que la
gravedad se volver{a menos importante mientras que por
el contrario, la tensién superficial y las fuerzas atractivas
de Van der Waals se volverian mas relevantes.

No obstante, el primero en acufiar el término
nanociencia fue el japonés Norio Taniquchi al describir
procesos en semiconductores tales como la deposicion de
peliculas delgadas y fresado por haces de iones, en los
que se exhiben capacidades de control caracter(sticas del

orden del nandmetro.
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En los afios ‘80 la nanociencia se consolida en terre-
nos experimentales: se inventa el microscopio de efecto
tunel'% en 1981 que virtualmente permite ver atomos, y
se descubren los fulerenos!"! en 1985. Animado por es-
tos avances, Eric Drexler establece y populariza en 1986
el marco de trabajo de la nanotecnologia a través de una
famosa publicacidn, al mismo tiempo que propone posi-
bles aplicaciones y hasta avisora algunos riesgos de la

nanotecnologtal'2l

Resulta que algunos fenémenos fisicos se vuelven mds
notorios a medida que el tamafo del sistema decrece,
incluyendo entre ellos los efectos de la mecédnica es-
tadi(stica y de la mecanica cudntica. A dimensiones
macroscopicas e incluso microscopicas estos efectos no
se observan, sin embargo los efectos cudnticos se vuel-
ven dominantes cuando se alcanzan tamafios menores a

los 100 nm.

Otras propiedades fisicas (mecanicas, eléctricas y
opticas, por ejemplo) también cambian notoriamente si
se comparan con sistemas macroscépicos. Una de las
mas notables, es la relacidn superficie/volumen, que
se incrementa drdsticamente, y que altera propiedades
mecdnicas, térmicas y cataliticas de los materiales.
Ademds, esta diferencia de propiedades que presenta un
mismo material entre sus estructuras macroscopicas y
sus estructuras nanoscoépicas, permite desarrollar apli-
caciones Unicas. Un ejemplo notable es el del cobre
(opaco) que se vuelve transparente cuando esta dispuesto
en nanoldminas; materiales estables como el aluminio,
se vuelven inflamables; otros insolubles se tornan solu-
bles (oro). El oro que es quimicamente inerte a escala
macroscopica, se vuelve un catalizador muy poderoso en
la nanoescala. En resumen, buena parte del interés
en la nanotecnologla proviene de la diferencia en las
propiedades que exhibe la materia, cuando se produce

este cambio de escala.

Hay que destacar, sin embargo que el desarrollo de
la nanotecnologia implica el uso de diferentes técnicas
no solo de fabricacién sino también de caracterizacién o
analisis de esos nano-objetos para adquirir informacion
Muchas de

esas técnicas ya se venlan usando con anterioridad so-

acerca de su estructura y conformacion.

bre superficies planas en cuerpos macroscépicos, y en-
tre ellas, destacamos la espectroscopia por electrones
Auger (AES)13I y la Espectroscopla por emisién de
Rayos X (XPS)I41! que revelaron ser técnicas muy utiles
para caracterizacién de nanoestructuras!®=2! mostrando
la composicién y estado de oxidacién de los compo-

nentes9.

Sin embargo no siempre es posible extrapolar direc-
tamente hacia las nanoestructuras, estas técnicas de
anélisis, porque el cambio de las propiedades fisicas
dadas por el cambio de escala que ya mencionamos, al-
tera algunos aspectos importantes de cada técnica. Este
es uno de los problemas que analizamos en el transcurso
de este trabajo, pero para ello antes debemos explicar en
mas detalle que ocurre en la materia en general y en la
nanoestructura en particular, cuando ella interactia con

particulas cargadas externas.

1.3 Interaccion de

particulas cargadas

con la materia

Podemos visualizar un sélido como un arreglo ordenado
de tones atémicos que se hallan rodeados de una nube
electrénica. Los electrones mas cercanos al ndicleo estén
fuertemente confinados a su orbital, y se llaman elec-
trones de core. Sin embargo los electrones mds alejados
del ntcleo son relativamente libres de moverse a través
del sélido, y en el caso de los metales constituyen la

llamada banda de conduccion.

Imaginemos ahora la presencia de una perturbacion
externa, por ejemplo el paso de una particula cargada por
el gas de electrones libres, como puede ser un electron
arrancado desde una de las capas internas. Ese electron
puede experimentar colisiones individuales con alguno
de los electrones del gas. A pesar de que la energla
intercambiada en una colisién de este tipo es elevada,

la probabilidad de que ocurra la misma es muy baja.

No obstante, ademds de interactuar individualmente

con otro electron, puede generar oscilaciones colectivas
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resultantes de su interaccién con todo el gas de elec-
trones. Estas oscilaciones colectivas tienen una energla
bien definida y se denominan plasmones.

1.3.1 Plasmones

EL primero en describir las oscilaciones de un gas de
electrones libres de un metal, fue el cientifico nortea-
mericano Irving Langmuir en 1928 a partir de su estu-
dio sobre descargas eléctricas en gases22Z. Aunque
no esta muy claro del todo el porqué, aparentemente
Langmuir relacioné este gas de electrones con el plasma
sanguineo, probablemente por su capacidad de llevar
consigo particulas mas pequeias, y lo llamd también

plasma242!,

Ese plasma o gas de electrones se encuentra rode-
ando la estructura idnica del metal, la cual es mds bien
rigida y, para nuestros fines, consideramos que no se
distorsiona ante perturbaciones externas como si lo hace

el plasma.

Analizando este sistema desde un punto de vista
cldsico, vemos que en ausencia de perturbaciones, el
gas de electrones y la estructura iénica permanecen for-
mando un sistema electricamente neutro, pero al per-
turbarlo, se sale del equilibrio; el sistema presenta una
exceso de carga positiva en algunas regiones y de carga
negativa en otras. De esta manera, se pone en accion una
fuerza coulombiana que tiende a restaurar la neutralidad,
produciendo las oscilaciones del plasma en torno a su
posicion de equilibrio. Desde luego estas ondas, son
longitudinales ya que la direcciéon de la perturbacion

coincide con la del desplazamiento.

Lo interesante es que estas oscilaciones se hallan
cuantizadas dando origen a cuantos de oscilaciones del
plasma a los que llamamos plasmones. Segtin el modelo
de electrones libres?%! la frecuencia de oscilacién de los
plasmones depende solamente del material:

471n0qG2

wy = (1.1

Me

donde n. es la densidad de electrones libres del me-
tal, y ge y m, son respectivamente la carga y masa del

electrén. Estas ondas de frecuencia w, se producen en

el volumen del sélido al que consideramos homogéneo e

infinito, y se llaman plasmones de volumen.

También es posible encontrar oscilaciones andlogas
en las superficies o interfaces que separan el metal del
medio dieléctrico que lo rodea. Tales oscilaciones fueron
predichas en 1957 por Rufus Ritchiel', y se originan a
partir de la redistribucidén de carga electrénica en la
superficie, producida por una perturbacion externa, de
un modo andlogo al caso de los plasmones de volumen.
Como esa redistribucién de carga se produce en la su-
perficle, la onda se propaga sobre la misma, y por lo
tanto se trata también de una onda longitudinal. En re-
alidad, la carga superficial esta distribuida en una region
finita por sobre y por debajo de la superficie. En la parte
derecha de la figura 1.1 mostramos la densidad de carga
superficial que decrece exponencialmente a medida que
nos alejamos de a superfice; sin embargo, como se ve
en la figura los perfiles son diferentes hacia el metal y

hacia el dieléctricol?]. De acuerdo al modelo de elec-

z

N

dielectrico

VAVAVAVAV/AN

AV

Figura 1.1: Representacion esquemética de la propa-

gacién de una onda de densidad de electrones a lo
largo de una interfaz metal-dieléctrico. A la derecha se
observa la dependencia exponencial de la intensidad
del campo electromagnético en funcion de la distancia

a la interfaz

trones libres”2Z, para un mismo metal, la frecuencia ws
de estos plasmones estd relacionada con la frecuencia
de los plasmones de volumen w, ec. 1.1, de la siguiente
forma:

ws = wy/V2 (12)

Estas frecuencias generalmente estan en el rango del
visible y del infrarrojo préximo y pueden ser excitadas
usando fotones, quienes se acoplan con los plasmones
de superficie dando origen a los llamados polaritones.
La superficie se vuelve entonces una especie de canal

donde viaja la onda luminica de una forma muy similar a
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como funcionan las guias de ondas y fibras épticas. No
es el proposito de esta tésis explayarse en el tema de
los polaritones, pero existen numerosos trabajos al res-
pecto 831 sin embargo no podemos dejar de mencionar
que esta estrecha relacidn entre los plasmones de super-
ficie y la luz dio origen a una nueva area de estudio de-
nominada plasmémica, que halla multiples aplicaciones
en el disefio y fabricacién de dispositivos opticosZ, o
en la resonancia de plasmones de superficiales®>34 que
se usa frecuentemente en la deteccion y medicion de la

adsorcién de materiales en superficies metélicas>=8.

1.3.2 Emision electronica

Anteriormente hablamos mencionado que en un metal
los electrones pueden clasificarse en dos grupos: los de
core, fuertemente ligados al ntcleo, y los electrones li-
bres. Si logramos arrancar un electron de core, éste es
expulsado de su orbital encontrandose en su camino a
los electrones libres, sin embargo la probabilidad de in-
teractuar individualmente con ellos es baja por lo que
cobra relevancia la excitacion colectiva del gas de elec-
trones, generdndose plasmones. Si conocemos con pre-
cision el mecanismo por el cual ese electron de core fue
arrancado de su capa interna, entonces en principio, es
posible obtener informacién de esa capa. Sin embargo,
parte de la energla del electréon se invierte en producir
plasmones en el sélido, y por lo tanto, esos también con-

tienen informacion del proceso.

Al ser expulsado, el electron deja en su orbital una
vacante de carga electrénica o hueco que eventualmente
serd ocupada por otro electron. No obstante el ttempo de
decaimiento de ese hueco es lo suficientemente elevado
como para que en muchas circunstancias se lo pueda
considerar como una carga estatica®?. Este proceso que
se denomina produccién de pares electrén-hueco es la
caracter(stica fundamental de la emision electrénica. A
su vez, este esquema de emision electrénica es el princi-
pio en el que se basan algunas técnicas espectroscopicas,
como la espectroscopla de rayos X; y que es uno de los

pilares del presente trabajo.

1.4 Espectroscopia de Rayos X

Los or(genes de esta técnica se remontan a principios del
siglo XX, cuando en 1907, dos afios despues de que Al-
bert Einstein explicase el efecto fotoeléctrico descubierto
en 1887 por Heinrich Hertz, el estudiante de doctorado P.
Innes Y experimentando con un tubo de rayos X, bobinas
de Helmholtz, y placas fotogréficas logré captar trazas
de electrones en funcién de su velocidad, registrando as(

el primer espectro de XPS.

Luego de la Segunda Guerra Mundial, el f(sico sueco
Kat Siegbahn de la universidad de Uppsala, desarrolld
varias mejoras significativas en el equipamiento y en
1954 registré el primer espectro XPS de alta resolucién
de un trozo de Cloruro de Sodio, mostrando as( el po-
tencial de esta técnica®l. En cooperacién con Siegbahn,
que habia bautizado a su técnica ESCA!, un grupo de
ingenieros de la Hewlett-Packard en los EEUU, pro-
dujo el primer equipo monocromatico comercial de XPS
en 1969. Siegbahn recibié el premio Nobel en 1981 en
reconocimiento a sus extensivos esfuerzos en pos de de-
sarrollar esta util herramienta de andlisis. Hoy en dia,
esta técnica esta muy difundida en todo el mundo y su

papel como método de caracterizacion es indiscutible.

Veamos, sintéticamente, en que consiste esta técnica.
En la figura 1.2 mostramos esquematicamente un arreglo
experimental para XPS; el cual consta de una fuente
de rayos X (1), la muestra que deseamos analizar (2),
un sistema de enfoque (3), un espectrémetro de energla
para electrones (4), un detector donde receptamos los
electrones (5) y un sistema electrénico de adquisicién de
datos (6). La fuente de rayos X puede ser provista por
un tubo convencional con monocromador, o en el caso
de las mejores instalaciones, por un haz de radiacién

sincrotron.

El fotdon es enfocado sobre la muestra que, emision
electrénica mediante, produce pares electrdn-hueco; los
electrones viajan luego a través del material y son colec-
tados por el detector y a partir de la energla cinética que

traen, es posible determinar de que ligadura provienen.

"del inglés, Electron Spectroscopy for Chemical Analysis: Espec-

troscopla electrénica para anélisis quimico.
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Figura 1.2: Arreglo experimental para Espectroscopia
de fotoemision por Rayos X. (1) fuente de rayos X; (2)
Muestra; (3) Sistema de enfoque; (4) Espectrometro;
(5) Detector de electrones; (6) Sistema de adquisicién

de datos.

La coleccion de picos obtenidos de las diferentes liga-
duras permiten determinar los elementos que se hallan

presentes en la muestra.

Sin embargo, algunos de los electrones colectados por
el detector, tendrdn una energla inferior a la esperada.
Ocurre que como vimos, estos electrones pierden parte
de su energla en la generacion de plasmones. Como el
plasmdn tiene una energila bien definida, que depende
solo del material, esos plasmones contienen informacion

adicional de la composicion de la muestra.

La figural.3 muestra un espectro XPS real, en este

014264243] | eje horizontal

caso del nivel 2s del alumint
indica la energla perdida por el electrén arrancado de
su orbital. Hacia la derecha de la gréfica se aprecia un
pico de gran intensidad que corresponde a los electrones
que fueron expulsados de su orbital sin pérdida alguna
de energla (AE = 0). Ademds de ese pico, aparecen ha-
cia la izquierda una serie de picos de menor intensidad,
rasgo caracter(stico de los espectros de XPS. Esos picos
corresponden a los electrones que perdieron parte de su
energla produciendo plasmones. Si prestamos atencion
esos picos son compuestos o dobles ya que en realidad
resulta que se trata de dos picos muy proximos: el que
estd mas hacia la derecha corresponde a los plasmones
de superficie y el que se halla a la izquierda de éste, a

los de volumen.

intensidad de la seiial del plasmon [unid. arbitrarias]

F o E—

80 60 40 20 0

AE Energia perdida [eV]
Figura 1.3: Espectro XPS para el aluminio. Para va-
lores de la energla de ligadura igual a cero, se ve
el pico de los electrones que no sufrieron ninguna
pérdida de energla por excitacién de plasmones. El
pico bajo que aparece a la izquierda corresponde a
plasmones de superficie, el de la derecha a plasmones
de volumen. Mediciones realizadas por Z. Wu et Al
sobre una ldmina de Aluminio de 30 A, con una co-
rriente del haz de 14 pAYZ.

Los picos se hallan equiespaciados; entre cada pico de
plasmones de volumen hay una separacion de 15.7 eV.
La separacién entre un pico de plasmones de volumen y
el siguiente de plasmones de superficie es de 10.9 eV.
De esta forma, los picos se repiten sucesivamente con

una separacion en energla:
AE = nphw, + nshws

donde n, y ns son ndmeros enteros indicando la canti-
dad de plasmones de volumen y de superficie respecti-

vamente, que se excité en cada pico2?,

Con estos detalles sobre la técnica, serd més facil en-

tender los objetivos de este trabajo.
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1.5 Objetivos

El objetivo general de esta tesis es estudiar los procesos
involucrados en la generacion de plasmones en sistemas
de escala nanoscdpica, en varias geometrias y configu-

raciones.

En el capltulo 2 estudiamos el formalismo clésico, apli-
cado a la generacién de plasmones en superficies planas,
que es importante para su posterior aplicacion en na-

noestructuras.

En el capiltulo 3 mostramos el formalismo hamilto-
niano, y lo desarrollamos para ser aplicado al estudio de
la emisidn electrénica. Este formalismo nos sirve para
abordar desde el punto de vista cuantico, nuestro enfoque

de los fendmenos plasmadnicos.

En el capltulo 4, estudiamos el fenémeno de emision
electronica en estructuras de dimensiones nanoscépicas
y diferentes geometrias, aplicando lo desarrollado en los
dos capitulos anteriores; con lo cual logramos impor-
tantes resultados que debemos tener en cuenta a la hora
de estudiar nano-estructuras, y que a los fines de la es-
pectroscopla de rayos X, las diferencia de las estructuras

convencionales.

Finalmente, el cap(tulo 5 muestra nuestro modelo para
describir la generacidn de plasmones en nano-objetos,
basado en el formalismo hamiltoniano, pero ahora apoy-
ado fuertemente en la densidad electrénica de la estruc-
tura, abandonando definitivamente el modelo dieléctrico

de la materia.



2.1 Generalidades

Como vimos anteriormente la generacién de plasmones
en un material puede ser producida por una particula
cargada que lo atraviesa, tal como en el caso de la
técnica XPS, donde esa particula es llamada foto-
electron. La descripcion del proceso de generacion de
plasmones en un solido viene dada por el modelo fisico
o formalismo que se adopte para describir la interaccon
entre dicha particula y el medio. En este capitulo des-
cribimos el primero, histéricamente hablando, en usarse
para estudiar el mecanismo por el cual se generan los

plasmones en un medio: el formalismo semicldsicol!.

Como ya lo mencionamos, la mayor parte de la
energla perdida por un electrén que se mueve dentro
de un solido se produce en la interaccién con los elec-
trones del medio, que pueden ser electrones de estados
localizados a los que suele llamarse electrones de core,
o electrones de estados extendidos que en el caso de los
metales son los electrones de conduccion. A pesar de
que la probabilidad de colisién con un electrén de core
es mucho menor, la pérdida de energ(a con éstos es mu-
cho mayor que con los de estados extendidos, por lo que
resulta que las contribuciones netas de ambos son com-
parables. La importancia relativa de ambos mecanismos
debe ser considerada especificamente en cada caso, pero
en procesos de dispersion rdpida como los considerados

aqui, la excitacion de plasmones es el mds importante.

El marco tedrico de este formalismo es precisamente

la electrodindmica cldsica y se basa en la suposicidn
de que cualquier alteracién del campo eléctrico E ex-

Formalismo Semicldasico

terno, se verd reflejada en su desplazamiento eléctrico
D por intermedio de una funcién e llamada funcion
dieléctrica® la cual contiene informacién sobre las

propiedades eléctricas del material.

Para un medio isotrépico el tensor € se reduce a
solo dos componentes independientes: paralela y per-
pendicular, correspondientes a las componentes paralela
y perpendicular a k del tensor dielectrico, respectiva-

mentel® Para particulas no relativistas:
El < EH

Como aqul solo consideraremos particulas no relativis-
tas solo nos interesa la componente paralela del tensor

dieléctrico.

St colocamos en el material una carga externa dis-

ext se induce otra, a

ind

tribuida mediante una densidad p
la que llamamos precisamente, densidad inducida p
Estas densidades se relacionan con el campo eléctrico y

el desplazamiento mediante ecuaciones de Maxwel( 2644

VD = 4p* (2.1

V -E = 4n(p" + p) (2.2)

Aplicando las tranformadas de Fourrier a estas expre-
siones hallamos la siguiente relacién constitutiva en el
espacio de los momentos k, que permite vincular el

campo externo E, con el desplazamiento D:

Dk, ) = e(k, w)E(k, w) (2.3)
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siendo (k, w) las cantidades transformadas de Fourrier
de (r, t).

puede llegar a esta expresién si es posible escribir2)

No obstante, hay que advertir que solo se

e(r,r') = €e(r —r'), lo cual es consecuencia de la in-
variancia traslacional que es carater(stica de un medio

infinito y homogéneo.

A partir de las ecuaciones 2.1, 2.2 y 2.3 obtenemos
las relaciones entre ambas densidades de carga y los

campos E y D en el espacio de los momentos:

ik - D(k, w) = 41 (k, w) (2.4)
ik - E(k, w) = 47 [p™'(k, w) + p"(k, w)] (25)
Con estas ecuaciones junto con 2.3, obtenemos:
pind _ pext(k w) 1 —1 (2 6)
' ek, w) ’

que, como se ve, relaciona la densidad de carga eléctrica

inducida con la externa mediante la funcidn dieléctrica.

2.2 Particula cargada

en un medio infinito

Supongamos ahora que la carga externa proviene de una
particula puntual de carga g, entonces, esa carga se

escribe en términos de una densidad
P (r, t) = qd(r — vit),
que en el espacio de los momentos se vuelve
P (k, w) = 27qd(w —k - V),

de modo que, la ecuacion 2.6 ahora se convierte en

P = 27qad(w—k - v) [ﬁ — 1] (2.7)

Ya escribimos la densidad de carga de forma apro-
piada, ahora nos falta ver como se invierte la energla de
esa part(cula cargada en generar plasmones.

2.21 Pérdida de energia de una

particula cargada

La pérdida de energla de una particula que atraviesa

un medio material con velocidad v, depende del campo
inducido que actta sobre ella frendndola. Este campo

es generado por la misma particula a través de la carga

inducida p9:

(28)
dt r=R(t)

donde R(t) es la trayectoria de la particula cargada y
E®(r,t) es el campo eléctrico inducido en el espacio
de coordenadas (r, t), que esta relacionado con el campo
E"9(k, w), dado por:

ik -E"(k, w) = 41p"(k, w)
mediante la transformada de Fourrier:
1 3 ikkr—w 47Tk ind
P /d k/dwe( ”Wp (k, w)
(29)

Entonces, de las ecuaciones 2.7, 28 y 29, y usando

e*(k, w) = e(k, —w)2 tenemos

dw  2q? [ dk [~ 1
— == =] 1 — 1| wdw (210
dt nv/O K /O m[e(k,w) ]w w (210)

Esta expresion nos trae el importante resultado de que la

E™(r, 1) =

pérdida de energla que sufre una particula al atravesar
un material depende de la parte imaginaria de la funcién
dieléctrical22/

2.2.2 Inportancia de la

funcion dieléctrica

Evidentemente, de todo lo anterior, se desprende que
la funcion dieléctrica cumple un rol determinante, ya
que es la que contiene toda la informacion del compor-
tamiento del material; es por ello que se denomina mo-
delo dieléctrico precisamente, a esta forma de describir

la materia.

El modelo cudntico mds extensamente utilizado para
describir la funcidn dieléctrica de los electrones de con-
duccién en un metal, se basa en la aproximacién de gas
de electrones libres y en la llamada aproximacién de fase

aleatoria’.

Este modelo, originalmente propuesto por
Lindhard®, da una expresién analitica para la funcién
dielectrica:

2
e . .
e(k, w) = 1+74]Tmeh2kFZ3 lg(u+z+in)—glu—2z+in)

"En inglés, RPA: Random Phase Approximation
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con:

gly) =y + 501 -0 [

z y u son el momento y la frecuencia angular reducidas:

k
k) —
WM
ulk) = Sk
donde s
9 1
«=[F] %

es el momento de Fermi y n es un infinitesimal posi-
tivo2 EL modelo de Lindhard describe muy bien y de
forma compacta el comportamiento individual y colectivo
de los electrones de la banda de conduccion; también
constituye una aproximacion muy buena a la respuesta

dieléctrica de los metales reales 647,

Con ayuda de la funcién dieléctrica de Lindhard, pode-
mos analizar ahora el comportamiento del gas de elec-
trones reflejado en la ecuacién 2.10. Como dijimos, dicha
expresion produce un resultado diferente de 0, cuando
la parte imaginaria de la funcién dieléctrica es no nula.
Como puede verse en la figura 2.1, Zmle(k, w)] # 0 solo
en una franja comprendida entre las curvas u =z+ 1y

u=z-—171

Sin embargo para el caso de pequefas transferen-
clas de impulso, o sea para k < kr también es posible
obtener una transferencia no nula de energla al medio.

En tal caso la funcién dieléctrica se puede aproximar por

wZ

ek, w) =1 - —L—

w(w + iy) )

donde y es un infinitesimal positivo y wp es la frecuencia
del plasmén. Haciendo tender y — 0 obtenemos!2):

m[agw]‘g%““

lo que nos da una contribucién finita a la pérdida de

wp)

energ(a en la resonancia del plasma w = w).

No obstante en una situacion mds general también
podremos tener absorcidn de energla cuando la parte
real de €(k, w) se anula, pero su parte imaginaria per-

manece infinitesimal, por lo que su inversa toma un valor

infinito, o sea es una delta de Dirac. Esto quiere decir
que la particula cargada que atraviesa el material pierde

energla al generar plasmones. Podemos analizar esto

volviendo a la ec. 26 y viendo que en la curva marcada

con P en la figura 2.1, la densidad p""? es finita a pesar

de que la densidad de carga externa p®! sea infinite-
simal. Esas oscilaciones corresponden a las frecuencias

propias de vibracién del gas de electrones, o sea a los

plasmones.
w
@ (K)
Ime=0
W, P
Im €=0
kC 2k|: k
Figura 2.1: Grdafico que muestra en que regiones

del plano w vs. k, la parte imaginaria de la funcion
dieléctrica no se anula. Estas regiones son dos: en
el drea situada entre las dos lineas azules indicadas
por w. (k) y w_(k), donde la energia del proyectil se
invierte en producir efectos individuales; y sobre la
linea roja, donde se producen plasmones. Tomado de

Gervasonil2

2.3 Generacion de

plasmones en superficies

Lo visto anteriormente es vélido sdlo para medios infini-
tos; a nosotros nos interesa también estudiar qué ocure
en medios separados por superficies. La generacién de
plasmones en superficies ha sido estudiada inténsamente
desde hace tiempo por diferentes autores®49 | o més
notable es que ahora, al estar la superficie, la invariancia
traslacional ya no existe mds; sin embargo, este incon-
veniente se puede solucionar usando en el caso de su-

perficies planas, el método de las imdgenes y los medios
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extendidos'2%, que no trataremos aqui, pero del cual us-

amos algunos resultados.

La energla de la particula se compone ahora de la
energla cinética T mds la energla que resulta de la in-
teraccion electrostdtica entre la carga g de la particula

y del campo inducido:
W(t) = T(t) + g (R(t), 1

Por lo tanto la pérdida de energla sera:

aw B a(pmd

ar 9701

R(1)

De modo que el problema de hallar la pérdida de energla
del medio se reduce a encontrar el potencial inducido
¢, que, para una part{cula cargada que se mueve en

la proximidad de una superficie, es'2):

= L [ Qg

27
1— 5
[ﬂeopeozm
1+ e(w)
1— e(w)
€(w)
% (efo\zfzm . 970|z+2-R|)]

0(—2)0(—2 - R) (212)

donde hemos usado Q, para denotar la variable de in-
tegracion que corresponde al nimero de onda y © es la

funcién escaldn de Heaviside; luego

dw 9
G

r=R(t)

d .
- —iq/%we*quﬁ’”d(R(t),w)

Ahora detengdmonos por un momento en la ecuacién

(2.13)

2.12. St escribimos los factores que aparecen en sus dos

términos, teniendo en cuenta la ec. 2.11:

1 — €(w) wp

cw)

w(w + iy) — wy

1—€e(w) w?

w(w + iy) — w?

1+ e(w)

con ws = a)p/\/z entonces podremos escribir la pérdida
de energla separada en dos términos:

dW  dW | dW

a9 " ar |, Tar (214)

S

uno de volumen y otro de superficie, de modo que

dw —ig? 1= €(w) .y
“v _ dwdt’ iw(t t)e 5. R
dt |, @n) / Wt ¢ (=2-R)
X / %eiom—m [e—omR—R/)l ,9—0|2~(R+R/>|]
dw —iq? 1—e(w)
“av _ d dl_/ o W iw(t'—t)
dt |& @2n) / YT @) ©

« / %efQ»(RfR’)efouf-R'lﬂf-R'l)

donde R = R(t) y R" = R(t). Es por eso que la ecuacién
211 se llama aproximacion de polo de plasmones. La
misma es conveniente ya que nos permite integrar esas

expresiones de forma sencilla y llegar finalmente a:

dW ) N o ! —y(t—t)2
ar |, —q°w,0(-2- R)/0 dQ[m dt'e =0
x cos|wy(t — ')]o (QIR — R'[ sin ) (2.15)
dw | 5 [ L =R
T S—fq wS/O dQ[mdte

x cos|ws(t — t')fo (O]R — R'| sin )

« o~ 01z (R) 40l (R

(2.16)

donde ¢ = ¢(t, t') es el dngulo formado por R—R’ y
la normal a la superficie, Q. es el valor del momento de
cortel?®! en la funcién respuesta del plasma.

2.3.1 Particula que

atraviesa una superficie

En este caso, la particula de carga g y velocidad
v atraviesa perpendicularmente la superficte z = 0
saliendo del material, de modo que la trayectoria es
R(t) = vtz

plazando esta trayectoria en las ecuaciones 2.15 y 2.16;

La pérdida de energla se obtiene reem-

y entonces la pérdida de energla se escribe como la ec.
2.14, en dos términos: uno debido a la excitacion de plas-

mones de volumen y el otro debido a los de superficie:

10
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0.05
dW
000 | dt
<
=)
=
=
T _0.05_
aw,,
dt
-0.10 T w T
-20 -10 0 10 20
t (ua)

Figura 2.2: Pérdida de energia por unidad de tiempo
de un electrén de velocidad v =10 ua, atravesando una
superficie de aluminio. En el instante t =0 cruza la
interface aluminio-vacio. En azul las contribuciones
a la pérdida de energla debido a la generacién de
plasmones de volumen, y en rojo a las de superficie.

Tomado de j. L. Gervasonil2®.

dw q’w,
Ty (—F1(0) + f11(—2wpt))
dW | q?w?
dt 5_ v
x [sg(t)f11 (Qws|t]) — 20(t)f11(wst) cos(wst)]

donde sg(t) es la funcién signo. La funcion auxiliar f1q

proviene de la funcién general con dos subindices!2%:

/ dX1+X2

con & = vQ.w), para plasmones de volumen y & = vO ws

para plasmones de superficie.

Como se ve en la figura 2.2, la excitacion de plasmones

de volumen se anula al cruzar la superficie, mientras que

11

la pérdida de energla por excitacion de plasmones de su-
perficie alcanza su valor maximo para t = 0 y luego de-
cae nuevamente, pero ahora con un comportamiento os-
cilatorio debido a la perturbacidn producida por el cruce
de la superficie. La excitacidn de estos plasmones solo
es significativa en una vecindad del orden de 1/Q. de
la superficie. Por eso si integramos dW/dt|s a lo largo
de toda la trayectoria, obtenemos un valor finito para la

energla total transferida por el proyect(l al medio en la

2
q-Wws

%

forma de excitacién de plasmones de superficie.
Qv

(2]

2.3.2 Particula reflejada

Ocvlws
1+ (Qcv/ws)?

AWs =

S

Consideremos ahora el caso de reflexidn de una particula
cargada que incide normal a la interfaz plana, rebota
contra ella y se aleja. EL proyectil nunca ingresa en el

material, y por lo tanto no excita plasmones de volumen:

aw

ar | =0

v

Para encontrar la pérdida de energla del proyectil
empleada en producir plasmones de superficie, reem-

plazamos la nueva trayectoria
R(t) = v - 2|t|

en la expresidon 216, obteniendo

2,2
s

qu

dt O(t)f11(wst) cos(wst)]

(217)

Como se aprecia, el primer término en la ecuacidn

[Sg f11 2w5|t|

S

2.17 es impar en t, mientras que el sequndo es nulo para
t < 0, lo cual nos indica que la energla invertida por
el proyectil en la creacion de plasmones de superficie
al incidir sobre la muestra, es recuperada al invertir la

trayectoria, generandose nuevos plasmones.

Al integrar la ecuacidn 217 obtenemos:

AWS = (2ws|t]) =
“% 1 00) (2.18)
v 21 ‘
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—22(0) + [%fm (0) + £1(0)] sin(2wp [to|)

2(,4)2 (o]
AWSE = _9 y 2 /0 dt +4£2(wp |to]) cos(wpto) — 22(0) cos(2wpt,) }
x[f11(2wst) — me(wst) cos(wst)] =
q w? [2’(10(0) —2611(0) (2.19) En la figura 2.3 se muestra la cantidad promedio de
, plasmones excitados: Qs(z) = AWs(2)/hw y Q,(2) =
luego, el nimero total de plasmones generados es AW, (2)/Fitwp, cuando la reflexién se produce a una dis-
1 qZ . .
— AW 2 AW =29 tancia |z| de la superficie.
Qs hws[ s +AWS] Y 22(0)
2.3.3 Particula que se refleja en la '

proximidad de la superficie

En este caso, a diferencia del anterior, la particula se
refleja antes de tocar la superficie, 0 sea en el vaclo,
o bien después, es decir dentro del material, luego de
haber atravesado la superficie. En ambos casos, consi-
deraremos que la trayectoria de la misma es perpendi-
cular a la superficie: R = (v|t| + z)2. Procediendo como

en los casos anteriores, obtenemos:

Cantidad de plasmones excitados

D % | sgitpsglt, + o2ty + [+
) +20(—t, — |t|)f1r[ws(—t, — |t])] cos(ws(t — t5)) ‘ 50
—20(1)0(—t — to)fiiws|2t, + t]]cos(wst) z (ua)

—20(—1t,)O(t + to)f11(wst) cos(wst) Figura 2.3: Ndmero promedio de plasmones de volu-
+20(—1,)0(t + to)f11(ws(t + t,)) cos(ws(t — to)) men y superficie excitados por un electrén de velocidad
120(— )8t + to) i (ws (£ + to)) cos{ws(t + t))] v =10 ua que se refleja a una distancia z de una in-

terfaz aluminio-vacio, en funcién de la profundidad de
Y reflexién z. Tomado de Gervasonil2?
L -

—2fﬂ[a}p (Ito] — |t]) ]cos[wp(t—i- 1t])] Cuando la reflexién se produce dentro del material,

—sq(t)ul2wp(|to] — |t])] + 20(t)f11(0) cosuwpt) + tanto Qs como Q, oscilan en funcién de z. En Qs(2)

observamos, que hay términos que se anulan para |z
+20(0)] w21t — 6] — Fra(wpt) cos(wy )] que hay a para |7

grande, es decir que ellos representan el efecto de la

donde t, = z/v; e integrando a lo largo de toda la trayec- superficie, efectos que se conocen genericamente bajo el

toria obtenemos las perdidas totales de energia nombre de begrenzung’ , la presencia de un término 0s-
AW ZqzwS cilante de longitud de onda caracteristica 7mv/2ws que

s — —
4 resulta dominante, cuando la reflexién se produce a

+268(—1o)2(0)[1 + cos(2wsto)] grandes profundidades dentro del material; de esta forma

—40(—to)f22(ws |to]) cos(wsto) } para z — —oo tendremos

y 2del alemén, begrenzung: limite, borde.

q’w
AW, = —2Tpe(—to) {wp|t0|f11(0) — f22(2a)p|t0|)

12
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2
0s(2) = 4%52(0)[1 + cos2wsz/v)]

por lo tanto Qs(z) se anulard para ciertas profundi-
dades caracteristicas z, = (n + 1/2)7v/ws, con n entero.
La particula completa su trayectoria practicamente sin
haber invertido energla en la excitacion de plasmones
de superficie. Esto se debe, seglin vimos anteriormente,
a que el proyectil puede recuperar en una seccién de
su trayectoria parte de la energla que en otra seccién
invirtié en excitar plasmones. También se observa que el
efecto es mas intenso si la reflexidn se produce dentro del
material que si se produce en la superficie. En el caso
de Q,(z) se puede apreciar ademéds de términos de be-
grenzung que se anulan para valores grandes de |z|, un
término lineal en |t,], que esta relacionado con el camino
libre medio para la excitacion de plasmones de volumen,
y términos oscilantes de naturaleza similar al descripto
para Qs(z). Hace ya varios afios se sugiri62% que esto es
el resultado de un efecto de interferencia entre las sec-

clones entrante y saliente de una trayectoria reflectante.

Un efecto parecido a éste se observa en los experimentos
en los cuales se bombardean laminas de plata con elec-
trones. En este caso la radiacién emitida por decaimiento
de plasmones caracter(sticos de lalminas delgadas, pre-
senta un comportamiento oscilatorio en funcién del ancho

de la [dmina.

En resumen, este formalismo nos permite describir de
forma clara un mecanismo para generar plasmones en
sistemas con geometrias sencillas: medios infinitos o su-
perficies planas, con particulas que las atraviesan o se
reflejan en ellas, y es la base de nuestro primer analisis
de la emisidn electrénica. También nos permite estudiar
geometr(as curvas, aunque con una mayor complejidad

en el desarrollo matemético.

Ademads, el formalismo semicldsico es importante
porque nos presenta una idea sencilla e intuitiva del
proceso, idea que es mucho més dificil de abordar desde
el formalismo puramente cudntico que veremos en el

préximo cap(tulo.

13
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Formalismo hamilfoniano

3.1 Generalidades

Como ya vimos en caplitulos anteriores, el desarrollo
de un modelo cldsico para estudiar las propiedades
eléctricas de los metales data de los afios 1920122, mo-
mento en el cual la mecdnica cuantica estaba en pleno
desarrollo. EL primer planteo de un modelo cudntico para
este fendmeno aparece recién en los anos 1960 por obra
de D. PinesZl. Sin embargo el modelo de Pines estd
restringido a medios infinitos y por aquél entonces para
estudiar medios finitos (films o superficies) se seqgulan
usando modelos basados en el formalismo clasico. Casi
una década después, A. Lucas, basandose en un trabajo
previo sobre la interaccién fondn-electron en peliculas
delgadas®2! amplia el método cudntico de Pines para

estudiar su produccion en medios finitos®2.

Este formalismo, que comenzd con Pines y Lucas y
que aun sigue en desarrollo, describe las oscilaciones
colectivas de un gas de electrones y sus interacciones
con perturbaciones externas mediante un hamiltoniano
cudntico. Para abordar su estudio, necesitamos hacer un
breve andlisis de como se comporta microscopicamente

la estructura del sélido.

En la figura 3.1, esquematizamos un modelo del sélido
cristalino, tal como la estructura de un metal, que con-
siste en iones atdmicos separados entre s y rodeados
de una nube electrdnica, que en principio, puede tener
una densidad variable con la coordenada tridimensional
x. Visto desde el punto de vista de la densidad de carga,

este sistema permanece macroscépicamente neutro hasta
que alguna perturbacién externa altera la densidad de

15

carga negativa dg en un entorno infinitesimal, la que se
desplaza de una posicion inicial x a una posicion final
x'.

Al ocurrir esto, el diferencial de carga dg sufre un

desplazamiento R, que viene dado por
R=x"—x

lo que genera fuerzas de origen coulombiano que tienden

a reestablecer el equilibrio.

Figura 3.1: Esquema de un sélido cristalino; el cambio
local en la densidad de carga produce las oscilaciones

del gas de electrones.

Un término en el hamiltoniano que representa una
contribucién a la energla, es siempre un invariante ante
cualquier rotacién arbitraria del sistema de coordena-

das, y solo hay tres expresiones que cumplen con esta
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condicidn:
(V -R)? (3.1)
|VR|? (32)
|V x R|? (33)

la expresién 3.1 corresponde a una deformacion, la 3.2 a
un corte y la 3.3 a una rotacién. Sin embargo, hablar de
un corte en un gas no tiene sentido; una rotacidn pura
en la que no hay deformacién tampoco aporta energla al
sistema, por lo que sélo el primer término es aplicable a
un gas de electrones”. Por lo tanto, la energfa potencial

total por unidad de volumen del sistema viene dada por:

R, dR,
Z

ox, axv
donde suponemos que el sistema de coordenadas x,

{x,y,z}.
El factor a incorpora la propiedad eldstica al sistema y

V(x) (34

consta de ejes ortogonales, por ejemplo {uy} =

es el cuadrado de la traza del tensor de deformacién!’!,
El término V/(x) es el potencial electrostdtico generado
por la distribucion de carga y resulta critico para el
analisis, ya que depende directamente de la densidad

de carga p.

Figura 3.2: El modelo del Jellium consiste de una den-
sidad de carga uniforme superpuesta a una densidad

de carga equivalente pero rigida y positiva.

Una densidad de carga como la mostrada en la Figura
3.1, puede resultar muy dificil de tratar y en el cap(tulo
5 desarrollamos un modelo que tiene en cuenta distribu-
clones de carga complejas como esa. Sin embargo en

este cap(tulo hacemos una aproximacién, que ademas de
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presentar el formalismo de manera mas diddctica, aporta
resultados centrales a los fines de este trabajo.

3.1.1  Aproximacion mediante

el modelo del Jellium

Consideremos un modelo de solido simplificado: el jel-

lium. Un Jellium (ver Figura 3.2) consiste en un gas de

—nelqel, pero

que es libre de alterarse ante la presencia de alguna per-

electrones de densidad homogénea p,

turbacidén externa; ubicado sobre un fondo de densidad
de carga positiva rigida (o sea, inalterable) de identica
magnitud al de la carga negativa pero de signo opuesto,
osea pt = n,|qe|, donde n, es la cantidad de electrones

por unidad de volumen, y g, la carga elemental.

El término del potencial electrostédtico de la ec. 3.4 es
entonces:

Vi(x)

S600
con
0=p—po

y el potencial ¢ viene dado por la ecuacién de Poisson

V2¢ = —4r(p — po)

donde p es la densidad de carga total del sistema, en
cualquier momento. ELl desplazamiento respecto de la
posicion de equilibrio del gas, es pequefio), por lo cual

resulta conveniente considerar pequenas oscilaciones:

5= —pA)
R, R
0=— Neqe 224 (e e}
qau=>V¢ ﬂnq(axu)

por lo tanto, la densidad hamiltoneana completa, in-
cluyendo el término de energla cinética, adquiere la

forma:

_
2nem

e

o, 4 Lo dR R

E’qe
2%0x, %,

2 0xy,

H = M)()

donde los operadores [, son las componentes de la den-

sidad de momento.

Segulin vimos, los plasmones se originan en oscila-
clones colectivas del gas de electrones; y para tratar con
efectos colectivos como éste, conviene seguir el proce-

dimiento que frecuentemente se usa para estudiar estos
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casos, Yy que consiste en pasar el hamiltoniano del espa-
cio de coordenadas x al espacio de los momentos k223
Para ello definimos los operadores Py y Oy, que son las
densidades de momento y coordenada en el espacio de
los momentos k, por las siguientes relaciones:

M, = Z Pyleikx

k

E b —ik-
RLI _ le ik-x
k

Estos operadores, cumplen condiciones candnicas de

cuantizacién
Q¢ P{] = i6a,p0k k
en ese espacio, la ecuacién de Poisson toma la forma
k*¢ = 4mp(k)

por lo tanto, usando la transformada de Fourrier, el po-

tencial ¢, nos queda:

45 R, A Ok
ok = 5 (—”neqe) = l4JTI79qu

ox,

Por lo que, integrando la expresion 35 en todo el

espacio, obtenemos el hamiltoniano:

1 1
H=> ; T PP+ ak 00 + 4710k O
(36)

Es conveniente escribir esta expresidn en términos de
los operadores creacidn y destruccion de plasmones a
y a respectivamente, lo que se logra através de la se-
gunda cuantizacion®*23 Para ello, escribimos Py y Ok

mediante el siguiente ansatz:

| wih
i %(az —a_y)

! t
Ve

cumpliendo los operadores a y a7, la condicién:

Py =

Or =

ok, al.) =

El hamiltoniano resultante es el de un oscilador

1
H—Zwkh(GZGkJrz)
k

con frecuencia wg

armonico
(3.7)

wi = (1neme) [ak? + 4mniq] (38)

Usualmentell ak? <« 47n2qg? por lo que el primer

término se desprecia y
w’ Z (A7n.q2/m.)

que es precisamente el valor dado a w, en la ecuacién

1.1 del capitulo 1.

La interpretacion que podemos hacer de los operado-
res aZ y a es la esperada: al actuar sobre un autoestado
o campo de plasmones |W(1,2, ..., k, ..., n)), el operador
0,7: crea un plasmén de momento k, mientras que ayx ab-
sorbe un plasmén de momento k de ese mismo campo de

plasmones49.

3.2 Perturbaciones externas

El hamiltoniano de oscilador armdnico, ec. 3.7 no con-
tiene informacion alguna de las posibles perturbaciones
externas que pudieran estar presentes en el medio; tales
como las que son de nuestro interés: particulas cargadas
que atraviesan el material. Por eso agregamos a la ec.
3.7, un término de interaccion H;, de modo que ahora el

hamiltoniano total adquiere la forma:
H = Hy+ H,
donde Hp viene dado por la ec. 3.7.

El término H, contiene toda la informacion de la
interaccion entre la partlcula externa y el campo
plasménico y por lo tanto puede llegar a ser muy com-
plejo dependiendo del problema en particular. Sin em-
bargo, para los fines que perseguimos en este trabajo,
nos basta por ahora con estudiar una sencilla interaccion

de la forma:

Hy = —[xX(t) + pP(t)] (3.9)

17
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puesto que esas perturbaciones, que provienen de una
fuerza externa dependiente del tiempo, pero no explici-
tamente de la coordenadal®¥, estan relacionadas con el
tipo de fendmeno involucrado: en un medio homogéneo e
isotrépico, las fuerzas que acttian sobre el sistema como
resultado del paso de una particula cargada, cumplen

esa condicion.

Las funciones X(t) y P(t) dependen solamente del

ttempo y la ecuacién 3.9 facilmente se transforma en

Hy = f(t)a + f(t)*a® (3.10)

donde la funcion f(t) estd relacionada con X(t) y P(t)

mediante:

hmw
— — 1
2mw (31)

La forma general de la ecuacidon 3.10, corresponde a
un oscilador arménico forzado®" y es tipica de los casos
que estudiamos en lo que queda de este capitulo y que
aplicaremos en el siguiente.

3.21 Superficie plana

Una forma de cuantizar el potencial ¢, que es parti-
cularmente util en algunos casos, consiste en escribir
primero el potencial cldsico ¢ como un desarrollo en

ondas planas!?
= Alz)e
k

donde C.C. indica complejo conjugado, los Ax son fac-

1k~refk\z|efzw5t +C.C.

tores a determinar y R = (r,z) es el vector desplaza-
miento de la particula, en el que hemos separado las
componentes paralelas al plano r = (x,y) de la com-
ponente normal z. Cuantizando los coeficientes A, me-
diante las transformaciones:

hws
kA

ﬂhws +

Ak—> A Gk

ak A;; —

siendo ax y a,f los operadores absorcién y creacion de

plasmones, que cumplen con la condicién:

lax, al] = o

El potencial queda:

/JTFLw5 _ _ik.
r t E k\z| er —lwst 1kr+a etug e kr]
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De esta expresién obtenemos, por ejemplo, la carga a

partir de la ecuacion de Poisson:
2 kA k 71w;t ik-r
plr, 1) = f—v ¢= Z 5()

La figura 3.3 indica la orientacién de los ejes de coor-

denadas.

Evidentemente, en este caso, el término H; estd rela-
ctonado con la energla cedida mediante la interaccién
coulombiana por la particula cargada al desplazarse en

el medio, y por lo tanto, el término H; adquiere la forma:

= fi(t)age ™t ¢ f,f(t)a,tei“"t

H) = Zed(R(1)) (3.12)

donde la funcién f (equivalente a la ec. 3.11) que con-

tiene toda la informacidén de la trayectoria, es:

/2 hws

—k[2-R(?)]
e
kA

fk(t) _ eik»R(f)

Figura 3.3: Excitacion de plasmones en una super-
ficte plana por una particula cargada que sigue una

trayectoria R(t).

St queremos hallar los autoestados |Y(t)) para
el hamiltoniano completo, resolvemos la ecuacidon de
Schrodinger dependiente del tiempo en la representacién

interaccion: alw
t
A% (0)

ot
y hallamos que las funciones de onda |¥(

= Hi|%(1)

t)) son estados

coherentes#924%0] de (a forma

W(t)) = e T X Na X el Y _o0))  (313)
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que teniendo en cuenta las propiedades de los operado-

res ag y aZ se escribe:
11X (1) = * n(UZ)n
W) =] Je ) [—ixior=5-10)
k n=0 ’

donde

1 -
Xi(t) = ﬁ/ fi(the " dt (3.14)

con esta informacién hallamos la probabilidad de que

una particula excite ny plasmones del modo k, después

de interactuar con el medio entre t = —oco y t = +00:

= [(n|W(co))|? = o0 Q)"

n
P n!

que es una distribucion de Poisson®2%  El nimero
promedio de plasmones excitados en el modo k es en-

tonces:

(Nky = Pin = O = |Xu(t)? (3.15)

y el nimero promedio de plasmones excitados en todos

lo modos:

_A 2,2
0 - 5o [ Iideali e (3.16)

Cabe mencionar que en lo aqu( expuesto, hemos con-
siderado que el proyectil es cldsico, esto es, tiene una
trayectoria definida, lo cual es vélido solo cuando la ve-
locidad del mismo es lo suficientemente alta, mds pre-
cisamente cuando es mucho mayor que la velocidad de

Fermi del gas de electrones del material22Z): v > vr.

3.2.2 Interaccion cuantica entre

el proyectil y el medio

En el caso de un proyectil que viaja a una velocidad
proxima a la correspondiente al nivel de Fermi del mate-
rial, los electrones del gas empiezan a reconocer a esta
otra particula, es decir, st se trata de un electrén por
ejemplo, cobra importancia el principio de exclusion de
Paull. Por lo tanto en estos casos, s es necesario tener
en cuenta la naturaleza cudntica del proyectil, y por lo
tanto, la interaccidn tiene la forma de un hamiltoniano

de dos cuerpos, que es del tipo scattering?2/:

Hi= iy D(k.p)ax +a" )l
k

En ese hamiltoniano el proyectil es un electrén, y los
operadores ¢ y cf son respectivamente el operador ab-
sorcion y creacion de electrones. Esta interaccidn se
representa mediante un diagrama de Feynman (ver fi-

gura 3.4).

El factor D(k, p) es un c-ndmero, es decir no actia so-
bre los operadores a, a’, c y c'; y depende del problema

en particular. El hamiltoniano total es ahora

H= Z wkaZak + Z epcgcp
k p
, oyt
+i Z Dk, p)ax + aZy)c, 1 Cp
k

donde observamos que aparece un segundo término, que
corresponde al electron que ahora manifiesta naturaleza
cuantica. El hamiltoniano que se obtiene as(, no es dia-

gonal, pero es relativamente facil de diagonalizar.

Al analizar este caso mostramos el poder que tiene
el formalismo hamiltoniano, ya que una consideracién
de la naturaleza cuantica del electron incidente queda
fuera del alcance del formalismo clésico, analizado en el
capltulo anterior. Sin embargo, no profundizaremos mds
sobre este tema, dado que en el resto de este trabajo
consideramos siempre que el proyectil que atraviesa el
medio es lo suficientemente veloz como para describirlo

con una trayectoria clasica.

mmm-- ®

p p+k p p+k

Figura 3.4: Diagramas de Feynman que muestran que
la generacién de plasmones puede considerarse como

un scattering entre un electron de momento p y un

plasmon de momento k.
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3.3 Produccién de plasmones
por particulas energéticas

en nanoestructuras

Lo que vimos hasta ahora se aplica solamente al caso
de interfaces con superficies planas y si bien tiene gran
aplicacién practica, no nos alcanza para describir com-
pletamente los fendmenos en el area de nuestro interés:

las nanoestructuras.

Como dijimos con anterioridad, una de las carac-
ter(sticas que juega un rol determinante en las na-
noestructuras es la forma geométrica. Experimental-
mente, las geometrias de las nanoestructuras obtenidas
en el laboratorio pueden ser muy diversas, y si nos in-
teresa hacer un estudio muy preciso de cada una sera
necesario considerar detalladamente cada caso en par-
ticular (ver capltulo 5). En esta seccién estudiaremos
la generacidon de plasmones en nanoestructuras de dos

geometr(as diferentes a saber, cilindrica y esférica.

3.3.1 Geometria cilindrica.

Al considerar la interaccion de una particula externa con
el campo de plasmones de volumen y superficie, la idea
bdsica sigue siendo la misma que la desarrollada en
la seccidén 3.2, sin embargo por una cuestién de conve-
niencia introducimos en la energla cinética, la funcidn
potencial de velocidades W; de modo que la velocidad

del electron esté dada por

v(r, t)

-V (r 1)

o lo que es lo mismo, en términos de la densidad de

momento antes vista
nemeVW =TI

lo que al reemplazar en la ecuacidn 3.5, y sin tener en

cuenta el término eldstico nos da:

1 1
H') /p5¢5d3r+ 5nome/(VLIJS)Z(Pr (3.17)

o

2
donde ps = —qens es la carga eléctrica asociada a la
densidad electrénica ns de los plasmones de superficie

y ¢s es el potencial electrostatico correspondiente.
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Utilizamos el procedimiento empleado en la sub-

seccion 3.2.1 y desarrollamos:

{

La densidad electréonica y el campo de velocidades

$ilnlnkp) p<a

¢S(r’ l') _ ei(kz+m(p)
2 PemKnlkp) a <p

k,m

(3.18)

también se escriben en términos de una expansion:

no(r ) = nin(t)e™F95(p — a) (3.19)
k,m
y
. Wi m (6 (K <
LIJS(r, l') _ Zez(kz+m(p) k, ( ) ( p) P a (320)
k,m 0 a< P

El problema consiste en encontrar las cantidades ng p,

Gkm(r, )y Wem(r, t), sujetas a las condiciones de con-

torno:
ext int
%"55 - %"55 = —471q.0 (321)
p p=a p p=a
int ext
6(w)a¢5 _9¢s =0 (3.22)
9 lpma 9P lp=a

siendo o la densidad superficial de carga; y también

ons

Fri —noV v = 0, VW,

que es una relacion para Ws(r, t), que al ‘mtegrar@] nos

da:
oW,

dp

mucho mas prdctica para nuestros fines.

Y

(3.23)

p=a No p=a

De estas condiciones, obtenemos ¢y (r, t) y Wim(r, t)

en términos de ng., y su derivada:

int _ 47qe Nim 1
km k1 (ka) 1 — e(w)
ext _ 4]TC]€ Nik,m e(a))
ko kK (ka)1— e(w)
1 hem
ka,m = Nk,

ne kI’ (ka)
Ahora vemos claramente que ng, es un operador

cuantico, llamado operador densidad de carga y lo
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obtenemos explicitamente aplicando la sequnda cuan-

tizacion:
1 [2n,hkwg m +
n = —(a +a
o 2wk,m meABk,m ( e 7k,7m)

» 1 [2nohkwim  +
n = —(ay ,, + a—k—
k,m 2wk,m meABk,m ( k,m k, "7)

donde a’ y a son respectivamente los operadores
creacion y destruccién de plasmones en el modo k, m;
y con Bim = In(ka)ll]. , (k
eléctrico adentro y afuera de la superficie cilindrica es:

a). De esta forma el potencial

=Y anF(t)+al,Fi(t)  (324)
k,m
donde
/_—( ) _ l[kZ t)+me(t)] )\k /T'/ [kp )] P S a (325)
Vl<m m kpt 0<,0
con
hiw,m
)\k,m wk

hwkm m G
[ Ky(ka

Vikm =

7?

Finalmente, reescribimos el hamiltoniano no perturbado
de la ecuacién 3.17 que resulta ser el de un oscilador

armonico:

(3.26)

1
HY =Y hwgn [a[mak,m + Z]

k,m

El caso de los plasmones de volumen es andlogo al

de los de superficie:

1 1
HYy) = 5 /Pb¢bd3f+ 5MoMe /(Vwb)zfpf (327)

y ahora pp = —@qenp. Aqul ¢p y W son la densidad

electronica de carga, el potencial, y el campo de ve-
locidad para plasmones de volumen. Ahora proponemos
expansiones para las magnitudes ¢y, np, y Wy, dentro

del cilindro:

=Y Gema)e T (k) (3.28)
k,m,n
Z nk m n kz+m(p jm( m np) (329)
k,m,n

kz+m<p jm( m np)

Z LPkmn

k,m,n

(3.30)

donde J,, es la funcién de Bessel de orden m.

En todos los casos p < a, ya que todas estas canti-
dades, a diferencia del caso superficial, se anulan en la
superficie p = a. Esa es precisamente la condicién de
contorno para plasmones de volumen que se sintetiza en
la expresion:

/m(qm,na) =0
CON G = XmnlG Y Xm,n €s la n-esima ra(z de la funcion

de Bessel de orden m. Por un proceso similar al que

usamos para los modos de superficie, llegamos a:

¢ _ 47qunk,m,n
(k* + q5.1)
hkmn
L|J mn = P L
o nU(kZ + q%Ln)

Y mediante la sequnda cuantizacion se logra una ex-

presion para la densidad de carga ngmn:

1 | 2n.hw,
= 5 . ——(b m,n bi —m—
pr me\/yk,m,n( k. * ko=m, n)
1 | 2n.hw,
= 5 . —— (b b_ —m,—n
pr me\/y;m,n ( k,m,n + k, , )

, t
siendo en este caso bk,m,n Yy bimn los operadores

Nk.mn

*
nk,m,n

creacion y destruccion de plasmones de volumen del
estado determinado por los numeros cuanticos k,m,n
(notemos que ahora son tres en lugar de los dos de los
plasmones de superficie); y como antes, escribimos el

potencial ¢(r, t) en terminos de estos operadores

qj(rt Zbkman()+bk/nnF;(t)
k,m,n
con [kz(t)+me(t)
2h m kmn t))etetTme
. wﬁup £plE)

L(kIZTI nt kz)[jm+1 (km,n 0)]

que de nuevo, nos permite escribir el hamiltoniano no

perturbado, de la forma

1
/—/1(75) — Zhw[ kmnbk'”” +2]

k,m.n

(331)

Por otro lado, cuando en el medio incide una particula
cargada externa, dicha particula genera perturbaciones
en el medio que dan origen a plasmones de volumen y

superficie. Entonces el hamiltoniano total del sistema,
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ademas de contar con los hamiltonianos no perturbados
3.26 y 3.31 cuenta también con un término perturbativo
Hint:

H=Hy + HY + Hine(t)

este término de interaccién viene dado por:

Hint(t) = qeZ $[R(t)] (332)

en donde ¢ es el potencial electrostatico inducido por las
cargas externas al medio y R(t) es la trayectoria de la
particula. Este término es andlogo al que se obtiene para
superficie plana (eq. 3.12) puesto que, de la expresién
3.24,

Hint = Z ak,mf(t) + Glz-,mf*(t)
k,m

+bk,m,nfb(t) + bT

kmn b (f) (3:33)

donde

f=quZF(1), fo = qeZFb(t)  (334)

y por lo tanto en este caso también tendremos estados

coherentes como solucidn del problema:

W(1)) = e Ten XE) (k) aem+ X0 (k. t)aT g (3.35)

. v) (v)*
X e*‘ Zk‘m‘ﬂ Xk’m’”(k,t)bk‘m‘,,+Xk’,,,’”(k,t)bfk,,,,,,, | LP(*OO»

De esta manera, las ecuaciones 3.14 y 3.16, que nos
permiten hallar el nimero promedio de plasmones exci-
tados, siguen siendo validas aqui. Solo debemos tener
cuidado en usar el valor dado por la ec. 3.25 junto con
las ecuaciones 3.34 para hallar las expresiones de f y f;

para el cilindro.

3.3.2 Geometria esférica.

Por un procedimiento andlogo al aplicado a la ge-
ometria cilindrica, podemos estudiar nanoestructuras de
geometr(a esférica. Como en el caso del cilindro, aqui
también se generan los dos tipos de plasmones: de vo-
lumen y superficie, no obstante analizamos solamente el

caso de los de superficie.

En este caso el potencial electrostatico en la superficie

es@]:

BirtY.m(0, @)
oY, (0, )

r<b
b<r

¢s(r. 1)

)

[,m

(3.36)
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y la densidad electrdnica y el campo de velocidades son

ahora:
na(r t) =Y ni(t)a(r — b)Yim(0, @) (337)
L,m
y
_ Win(O)r'Yim(6,9) r<b

Aplicando las condiciones de contorno, analogas a las

ecuaciones 321 y 3.22:

a¢s ext a(ps int
5 | o | = (339)
a(p int a¢ ext
W3 | -G | =0 66

Y obtenemos:

Finalmente

47h3
Hy = —
2w?

nl
2 1

(=1)

[wzn[,fmnl,m + hl,fmh[,m:l

(,m

con

n = p(a,+a,*)

8w
con lo que escribimos el potencial

Ps(r, t) = Z Fi(t)(a; + aj) (347)
[

ya que, en este caso f; es real y por lo tanto f; = F/.

A = { Pleostollalr(e) r<b
Pilcos(8(t)ba(r(t) b < r
donde &y x son
(2w r(t)
SV whd bTR20+1)
B 22 lhw?, pt+?
TV Wb A)FRI1)
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st ahora, dentro de la esfera se desplaza una particula
con trayetoria R(t), el hamiltoniano de interaccion serd
nuevamente de la forma H; = Zq.$(R(r)). Entonces, de

la expresidn 3.42, escribimos

Hi=> filt)la+ a}) (3.43)
(

con fi(t) = ZqeF(t); y desde luego, al igual que en el

caso de las superficies cilindricas, aqui también podemos

usar las ecuaciones 3.14 y 3.16 para hallar el nimero

promedio de plasmones producidos.

En resumen, el modelo hamiltoniano que vimos en este
cap(tulo es util por un lado, porque permite plantear al-

gunos sistemas que no pueden tratarse desde un punto
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de vista clasico, como por ejemplo la interaccion de un
electron lento atravesando un metal que interacttia cuan-
ticamente con los electrones del material; y porque nos
brinda un enfoque cudntico de la interaccion entre el
plasmén y la particula externa. Una tercer punto a fa-
vor a destacar, pero que se verd en el proximo capitulo,
tiene que ver con la simplificacion en el cdlculo que trae
el usar este formalismo cuando tratamos el fenémeno de

emision electronica.

Hemos completado asi el andlisis de la interaccion
particula externa-metal, desde el punto de vista de los
dos formalismos: el semiclasico y el cudntico. En
el proximo cap(tulo los aplicaremos al estudio de na-

noestructuras.
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Emision electronica:

generacion de plasmones

41 Generalidades

La emision electrénica, vista en el capitulo 1, es el
principal fendmeno que da origen a algunas técnicas
de anélisis de superficies. Tal es el caso de la
espectroscopla de rayos X (XPS)145258  Auger (AES).
Como dijimos, XPS se basa en excitar un electrén de una
de las capas internas del atomo del material mediante
haces de rayos X, expulsédndolo del mismo y dejando
detras suyo una vacancia de carga o hueco que even-
tualmente sera neutralizado por el decaimiento de otro
electrén de capas superiores. La vida media del hueco es
mucho mayor que los tiempos caracteristicos de vuelo del
electrén emitido229 y por lo tanto puede considerarse

estatico.

Tanto el hueco como el electrén tienen la capaci-
dad de generar plasmones en el medio. Experimental-
mente conviene hacer una distincién entre aquellos plas-
mones generados como consecuencia de las colisiones
tneldsticas, con los electrones de conduccién del ma-
terial, que reciben el nombre de procesos extrinsecos;
de los generados por otros procesos, entre ellos la
creacién subita del hueco, a los que se denomina proce-
sos intrinsecos1400-03]

Aunque sus contribuciones relativas al espectro son
diferentes, ambos procesos producen picos a la misma
energ(a, lo que dificulta distinguirlos. Por ejemplo, en

el aluminio y magnesio macroscdpicos (o sea, de di-
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mensiones que superan el limite de lo que se consi-
dera nanoestructura) el 90% de la pérdida de energla del
electron emitido se debe a procesos extr(nsecos mientras
que el resto corresponde a otros procesos inelasticos ex-

cluyendo los extrinsecos ™.

Experimentalmente, una forma de separar los dos tipos
de contribuciones es, sometiendo la muestra, ademas de
a XPS, a otra técnica que no produzca contribuciones
intr{nsecas, como por ejemplo REELS' y luego compa-

rando los espectros mediante un software especial©*©2,

Sin embargo no siempre es posible distinguir los dos
tipos de contribuciones ya que muchas veces ambos se
producen al mismo tiempo; o bien, aparecen términos
de interferencia de valor ponderable, donde tanto el
hueco como el electrén emitido participan simultane-
amente. Un ejemplo del primer caso, es la emisién
en interfaces planas cuando el par electrén-hueco es
creado muy proximo a la superficie. La figura 4.1 mues-
tra tal situacidn; en ella se ve la tasa de variacién de
energla en funcién del tiempo a la izquierda cuando
el par electrén-hueco se genera lejos de la superficie,
en ese caso se pueden individualizar tres regiones: la
creacion subita del par electron-hueco, que es un pro-
ceso dominantemente intrinseco; la trdvesia del electrén
arrancado por dentro del material, proceso extrinseco; y

finalmente el cruce de la superficie. En el caso de la

"Del inglés, Reflection Electron Energy Loss Spectroscopy: Espec-

troscopla por pérdida de energla de electrones en reflexion.
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derecha, es dificil separar el proceso en tres pasos®l, y

por lo tanto esa distincion pierde sentido©067)

La aparicién de términos de interferencia es tipico
de cuerpos con geometrias finitas como filmes delga-
dos%088 y nanoestructuras como veremos més adelante
en este mismo capitulo. Hay que destacar que el efecto
de proximidad a la superficie, también puede intensificar
el término de interferencia haciendo mds dificil trazar
una distincion entre las conrtibuciones, en intrinsecas y

extrinsecas.

En este capltulo estudiamos la emisidn electronica en
diversas geometri{as. Primero haremos un repaso sobre
los trabajos existentes en superficies planas para luego

dedicarnos a las superficies cilindricas y esféricas.

2, necesitamos definir la densidad de carga externa p

intrinseco intrinseco

0.50
0.05

N\

0.30

dW/dt [ua.]

-0.30

A B

extrinseco extrinseco

dW/dt [ua.]

-10

t[ua) t{ua]

Figura 4.1: Tasa de pérdida de energia en funcién
del tiempo para el caso de la superficie plana, en
dos situaciones: A) cuando el par electrén-hueco es
creado a una distancia de 120 ua de la superficie, y
B) cuando el par es creado a 40 au. En ambos casos
el electrén escapa con velocidad constante v = 4 au.
Reproduccion de acuerdo al trabajo de Gervasoni et
AL,

4.2 Superficies planas

Supongamos un sistema de coordenadas cartesianas con
origen en la superficie que divide los dos medios; sobre
el plano de la misma (que consideramos infinita) ubi-

camos los ejes X e Y y perpendicular a ella, el eje Z.
Uno de los medios posee una funcién dieléctrica e(k, w)
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(z < 0), y el otro es el vacio € = 1 (z > 0); tal como
se aprecia en la Figura 4.2. Entonces, un par electrén-
hueco es creado en la coordenada r = (0,0,z,) y se
mantiene inmdvil, mientras el electrdn emitido sigue una
trayectoria uniforme r(t) = r, + vt, que se mantiene du-
rante todo el proceso. Esto ultimo es vélido solo para
energlas cinéticas del electron suficientemente altas®;
L 2
zmev > hw,
donde m,. es la masa del electrdn, v su velocidad y w,

la frecuencia del plasmdn de volumen.

Para aplicar el formalismo desarrollado en el cap(tulo

ext

En este caso, tanto el electron expulsado como el hueco
que él mismo deja atras (y que constituye una carga

positiva) forman esa carga externa:
P (r 1) = O(t) {—qed(r — ro — Vi) + qo0(r — ro)}

donde hemos introducido la funcién escalén O(t),

{

Este tipo de funciones es Util cuando se desea describir

definida por

1
0

0<t

o t<0

la aparicién subita de una particula, en este caso de dos:

el electrén y el hueco2048

Figura 4.2: Emision electronica en las proximidad de
una superficie plana. El electrén se emite en t = 0 en
ro = (0,0,2z,) dejando una carga positiva localizada

en esa coordenada. Tomado de J. Gervasoni29l,
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El sistema se resuelve usando el método de reflexidn
especular2?. Como ya dijimos, ese modelo consiste en
simular el efecto de la superficie, introduciendo ad hoc,
una serie de cargas o densidades especialmente ubi-
cadas, que se ponen para cumplir con las condiciones
de contorno de las ecuaciones de Maxwell. No profun-

dizaremos en los detalles de este método.

En un sistema como el nuestro, con una interfaz plana,
hacen falta dos densidades, una que permita simular la
superficie desde el medio, y otra que haga lo mismo
desde el vacio. Las densidades de carga eléctrica que

resuelven este sistema son:

Pa(r t) = O(t) {=qeB(=2, — v 1)

x[0( r—ro—vt)—i—é(r—r —V't)] (4.1)
+qe0(=20)[0(r — ro) + 6(r — 1]

+ (R, )5(2)} (42)

para el medio y

py(r t) = O(t) {=qeO(zo + vi1)

X[O(r —ro — vt) + 0(r — 1), —V't)] (4.3)
+qe0(20)[0(r — 1) + O(r — ro)]

+ 0,(R, 1)3(2)} (4.4)

para el vaciol2% En las formulas 4.2 y 44 hemos ex-
presado la velocidad y posicidn en términos de sus com-
ponentes paralela y normal a la superficie: v = (v, v1),

= (R 2).

de la carga imagen del agujero, V' es la velocidad de

En estas ecuaciones, r, es la coordenada
la imagen del electrdn, y o,(R, t)0(2) y 0,(R, t)0(z) son
las densidades superficiales de carga que se obtienen
de las condiciones de continuidad de los campos en la
superficie.

4.21 Pérdida de energia y

generacion de plasmones

Ya vimos que la energla perdida por una particula car-
gada al desplazarse en el medio homogéneo e infinito,
viene dado por la expresion 2.8; en el cual el potencial
es idependiente de la posicién, y toda la transferencia
de energla que la particula hace al medio, proviene de
su propia energla cinética. Pero esta situacion cambia
cuando hay una superficie, porque ya no vale la inva-

riancia traslacional y las densidades de carga inducidas

4.1 y 4.3, obtenemos el campo eléctrico E(k,
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(y por lo tanto las cargas imdgenes que las representan),
dependen explicitamente del tiempo2%. La energ(a total

de la particula es

W(t) =

T(t) + qo"(R(t), 1) (49)

Y como, lo que nos interesa es la derivada con respecto
al ttempo:

daw
dt

ad){nr
90

R(t)
y mediante un transformada de Fourrier t — w:

dw
dt

lq
2

we e (R(t), )dw

Aunque no vamos a dar detalles del célculo algebraico,
aplicando las ecuaciones de Poisson a las expresiones
w) y el po-
tencial inducido ¢?, y usamos la aproximacién de polo
de plasmones para la funcion dieléctrica € dada por la
ec. 211. Separamos la pérdida de energla para trayec-

torias del electron perpendiculares a la superficie, en dos

partes:
aW | _dw | dw | AW | W
dt |, dt |, dt |y dt |, dt |,
dw | _dw | dW
dt | dt |s, dt |,

en las que (dW/dt)y y (dW/dt)s son las pérdidas
de energla empleadas en generar plasmones de volu-
men y superficie respectivamente. Recordemos que los
subindices V' y S denotan volumen y superficie; e y a de-
notan electron y agujero, y las primas en los subindices
se refieren a las imagenes de esas cargas. Los términos
son:
daw
dt

—(t, ) {F11(0)
Ve

4+ et [Fro(wpt) sin(wpt) — F1(wpt) cos(wpyt)] }

aw

— = (t, t') {11 2wp|t'])

Ve’
+e " [ o(wp (|t + |t ])) sin(wy )

— Finlwpl|t] + 1£)])) cos(wp )] }
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aw = (t, t")foo(wpt) sin(wp 1)
at |,
dW
— | = =t oo [(wp(1t'] + [tg)] sin(wpt)
Va'
con
2,2
it 1) = qevw"e(t) [1-6(t)]
y
add = ) {sgte)o 2us)
—2e7""2O(t') [1 — O(t))] f11(2ws|t']) cos(wst')
—e " [frolws(|t'] + |£,])) sin(wst)
+ sq(t) fr(ws (' + |t,]) cos(wst)] }
S| =ttt + |6 sinfes
Sa

donde las funciones f,, fueron definidas en el cap(tulo

2y

Integrando estas expresiones en el tiempo obtenemos las
energlas totales en el campo plasménico de volumen
y superficie respectivamente: AW, y AW;. La canti-
dad de plasmones generados se obtiene dividiendo estas
energlas por hw, y hws :
.
Qv = 5-0(=2) {[f12(0) — Fr22wp || V)]

- 2hv
+2(wp|z|/2)f11(0)

74[)(22 . efy|z\/2vv22( wP|Z| ) COS( wP|Z|)
v v

Wp|Z Wp|Z
_efy|z\/2v’r22( P| |)Sln( P| |)
v

# 0~ (2eelel
*L[fﬂ(o) - 27(11(wP|Z|) + fﬂ(ZwP|z| )]

Wp

2

e 2ws|z| 2ws|z|
Qs = i ‘|foo(T) — fo(— )

749(72) |:f22(0) — 97V|Z‘/2\/f22(wsT|Z|) COS(wS—|Z|)

_e*V|Z‘/2Vf23( w5|z| ) s'm( w5|z| ):|
vV vV

+L1£(0) — 7]

= 101+ () — 22y |

La figura 4.3 muestra los valores de ambas cantidades,
en funcion de la distancia z a la que es producido el
par. Los valores positivos de z indican que la emisidn
es externa, mientras que la regién de valores negativos
indica que la emision es interna. Cuando el electrdn
proviene del interior del sdlido, lejos de la superficie, la
cantidad de plasmones de volumen es superior a la de
superficie, mientras que si la emisién se produce cerca
de la superficie, la emision de plasmones de superficie

tiene un pico, y la de los de volumen se anula.

3.0
8 25 B L
B V=3 ua
2
o 2.0 L
8 v=5 ua
c
<)
% 15| Qv
= v=10 ua
S
- 10|
]
i)
5
o 05[ v=3 ua L
v=5 ua QS
v=10 ua
0.0 Il Il Il L L
-20 5] -10 5] 0 5 10 15 20

z (ua)

Figura 4.3: Numero promedio de plasmones de volu-
men y superficie (sub(ndices V y S respectivamente)
exitados por electrones emitidos con velocidades v =3;

5y 10 ua, en funcion de la distancia z a la que se forma

el par, tomada desde la interface aluminio-vacio2!.

4.3 Superficies cilindricas

Desde el punto de vista prdctico, la generacién de plas-
mones en nanocilindros requiere una atencidn especial,
ya que junto con los nanotubos, son de gran interés

en el desarrollo de aplicaciones concretas; tales como
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nanolasers, circuitos plasméonicos y nanobarras de alu-

minio para baterias2669.

La emisidon electrdnica en superficies cilindricas es
un poco mds compleja de estudiar, dado que como lo
mencionamos anteriormente, la geometria adquiere im-
portancia cuando se trata de cuerpos de dimensiones
nanométricas’. La figura 4.4 muestra un esquema del
sistema: dentro del cilindro de radio @ y largo L se
produce un par e-h, el hueco permanece estatico en el
interior del cilindro, mientras que el electrén sigue una

trayectoria rectilinea con velocidad constante v.

-

Figura 4.4: Geometria del problema. EL par electron

hueco se forma en el interior del cilindro, el electron

escapa luego dejando tras de si al hueco.

Los campos dentro y fuera del cilindro se hallan a
partir de la ecuacién de Laplace V?¢ = 0, sujeta a

condiciones de contorno en la superficie p = a2

a¢({nf) a(p(ext)
090 p:a_ 690 p=a
0 (int) 0 (ext)
) -
p p=a p p=a

los cuales estdn en términos de las funciones de Bessel

modificadas /I, y Ki:
P<p, @, 2) = Ane' W (kp)e T (46)

¢p>a(p’ @, Z) _ Bme[(kz+m<p) Km(kp)efiwf (47)

donde k es el vector de onda en la direccidén axial del

cilindro, y Ay y By, son dos coeficientes que se obtienen
aplicando las condiciones de contorno anteriores a los

potenciales de las ecuaciones 4.6 y 4.7.

Resolvemos las ecuaciones planteadas y llegamos a

las expresiones:

An  Kalka)
Bn  In(ka)
y
Im(ka) K7 (k
() - Inlko) Ky (ko)
I (ka) Ky (ka)
donde I’ y K/, son las derivadas d/,,(x)/dx y dK,(x)/dx.

De esta ultima expresién se obtiene la relacién de dis-
persion w = wp(k) para cada modo. Para ello es nece-
Lo

primero que notamos es que ahora, a diferencia del

sarlo conocer la expresion apropiada para €(w).

caso del cuerpo macroscodpico, tenemos varios modos
disponibles que pueden excitarse; esos modos oscilato-
ritos m = 0,+1,£2,... de la carga electronica apare-
cen debido a que como dijimos, ahora los campos y po-
tenciales estdn en términos de las funciones de Bessel,

siendo m el orden de la funcién de Bessel respectiva.

Como ejemplo vamos a analizar lo que ocurre en el

caso de que el cilindro estuviera hecho de aluminio.

0.8
0.7
0.6
0.5
04t
0.3
0.2
0.1 |,

(K)o

0.05 0.1

k [au]

0.2

Figura 4.5: Relacién de dispersion para los cuatro

primeros modos de excitaciones de plasmones en un
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cilindro de aluminio de radio a=20 aul®.
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L= z=wvt

Figura 4.6: Esquema del sistema. Un hueco atdmico
que estd representado por una carga positiva, es
creado cerca de la superficie cilindrica de radio a a
una distancia pp. Por fuera del cilindro y paralelo al
mismo se desplaza el electrén con velocidad v y a una

distancia pg de su eje.

El comportamiento del Aluminio queda muy bien ex-
presado con la férmula de polo de plasmones, ec. 2.11:

2
“p

elw) =1~ w(w + iy)

ast que los modos que estan permitidos excitar a una
particula cargada de velocidad v el cilindro, vienen da-
dos por los puntos donde la recta de frecuencia anqular

w(k) = kv corta las curvas del:

wn(k) kal! (ka)K,(ka)

Wp
donde a es el radio del cilindro, k el momento del

(48)

electrén, v la velocidad, wp, es la frecuencia de los plas-
mones de volumen. Desde luego, como observamos en
la figura 4.5, las frecuencias permitidas wy, (k) dependen

del numero entero m.

Nos proponemos ahora, estudiar la produccidn de
plasmones en cilindros debido a la generacién subita
de un par electron-hueco en el interior del material,
saliendo el electron del mismo y siguiendo alguna
trayectoria. Hallar expresiones que nos describan esta
situacion es complicado, y por ese motivo empezamos por
un modelo simple para luego acceder a otros mds com-

plejos. Vamos a tomar como ejemplo, un nanocilindro de
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aluminio de a =20 ua de radio (=~ Tnm), L =200 ua de
largo (=~ 10 nm.), atravesado por un electron de v =4
ua. (= 101 eV ) ya que estos son valores mas o menos

tipicos de algunas aplicaciones experimentales®.

4.3.1 Excitacion por electon

externo con aproximacion plana

La llamada excitacion externa no constituye proptamente
un caso de emision electrénica, puesto que no consiste en
la generacion de un par electrdn-hueco dentro del mate-
rial. Se trata de un fenémeno similar, que por su simpli-
cidad tedrica, se vuelve de utilidad a la hora de estudiar
las contribuciones del hueco y del electrén. Consiste
en la excitacién de plasmones mediante una particula
cargada (electrén) que pasa en la proximidad de la su-
perficie, externamente, en cuyas inmediaciones se en-
cuentra una carga positiva, que cumple la funcién de ion.
Este caso es un buen ejemplo para aplicar el formalismo

cldsico desarrollado en el capitulo 2.

Como simplificacién adicional, imponemos que el
electron no interfiera directamente con el idn, sino que
la interaccién se concreta mediante las cargas induci-
das (ver la figura 4.6). La justificacién de esto es que
al estar el hueco dentro del material y por lo tanto sufi-
cientemente lejos del electrdn, este Ultimo no percibe su

campo eléctrico.

Dicho modelo tiene en cuenta que la contribucién

proveniente del electrdn ocurre en una superficie
cilindrica 27173

(Zew,)?

0 = L9 i ) K (k)

Awpyv

La creacion del hueco representa otra fuente de ex-
citacion de plasmones. Y como lo dijimos al comienzo
de este capltulo, asumiremos que el hueco permanece
estdtico en frente de la superficie cilindrica y que es
creado de forma adiabdtica, esto es sin haber erogado
energla. Sin embargo consideramos que la superficie
estd lo suficientemente lejos del electrén de modo que
podamos aproximar la contribucion del hueco mediante

una superficie planal4®/4:

2
o) ¢ | [1-elnl] - ag)

- 2hwp|a — ph
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donde k. es el nimero de onda critico, y para el aluminio
ke = wplve = 0.626, vr es la velocidad de Fermi de los
electrones w, = 0.58, a es el radio del cilindro y py, es

la coordenada radial del hueco.

Las gréficas de la figura 4.7 muestran en escala
logaritmica, las contribuciones al nimero de plasmones
producidos, debido al electrén y al hueco. Como se apre-
cla en ambas figuras, las contribuciones crecen al apro-

ximarse a la superfice tanto el electrédn como el hueco.

0.01

0.001 -

0.0001

Qm(e)

1e-05

1e-06 |

le-07

15 25

0.01

(h)

0.001

0.0001

0.6 0.8

Prfa

02 0a
Figura 4.7: Arriba: contribucion del electréon al nu-
mero de plasmones producidos Q°) en funcién de la
distacia relativa p/a a la que éste pasa. Abajo: con-
tribucion del hueco al nimero de plasmones produci-
dos O en funcién de la distancia relativa pnla a la

que el hueco se produceZ4!,

4.3.2 Excitacion externa.

Superficie cilindrica.

Lo anterior es solo una simplificacion. EL préximo paso

en nuestro modelado del problema es tener en cuenta la
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forma cilindrica del material.

El potencial electrostatico debido a una carga positiva;
que, en el punto de coordenadas cilindricas (p, ¢, z) al

tiempo ¢, g [44.50]-

sppzt =2 3 [ colklz - )

m=—00

x e =M (kpo)Kn(kps)dk — (4.10)

donde zp, @n y pp son las coordenadas cilindricas de

min{p, pn},
ps =max{p, pr}, y I y K, son las funciones de Bessel

la posicidn del hueco estacionario. pc

modificadas de orden m. Teniendo en cuenta el hecho
de que el hueco fue creado stbitamente, definimos la

siguiente funcién:

e 0<t
flh=1 0  t<—t, (4.11)
e —t,<t<0
donde t, > 0yt = —t, es el tiempo en el cual el hueco

es creado, y n es un pardmetro arbitrariamente pequefo.

De la expresion 4.10 para el potencial electrostatico,

e incorporando la funcion 4.11:

R D

m=—00
0

<

resolvemos esta integral en t y para n — 0:

f(t)e™“ dt coslk(z — zp)Je"™ ¥~

Xl (kp<) K (kp>)

oo

0 v e[wtu
f(t —lwt _
y obtenemos
2i & o) eiwt,,
o za==% 3 [Tat— @)

x cos|k(z — zp,)]e"™ =) |, (kp<)Kn(kps)

Notemos que el potencial externo (p > a) sigue

siendol20:

(ext)
tot

S, .2, w) = olp, 9. 2, w) + ¢ (p, 9,7, w)
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con

bolp, ¢, 7, w) = 2Ze Z / dke ™=, (kp-)

m=—0oQ

X Kn(kps) [€%78(w — kv) + e ™ §(w + kv)]

(ext)
ind

¢ (p (p Z, UJ = 2Z€ Z ] un((,/) o) Bme(kP)

m=—0Q

x [e™0(w — kv) + e " d(w + kv)]

pero ahora, el potencial total dentro del cilindro (p < a)
es

(in)
tot

P @z w) =2 Z / dke'm?=%

m=—0Q

X Anln(kp) [ 6(w — kv) + e 6(w + kv)]

+onlp ¢, 2, w)
donde A, y By, son dos pardmetros a determinar con las

condiciones de contorno:

(in) (ext)

a¢total _ a¢total

a<p p=a ago p=a
Iloter | _ 9l

9 lpma 9P lpma

en las que aparece la funcién dieléctrica del material
€, que es una funcion compleja de w, y que escribimos

como la suma de dos partes: € = e(w) = &1 + iey.

Aplicando estas condiciones e integrando w a ambos
miembros entre —oo y oo encontramos los coeficientes
Am y Bm

Am = Km (kpo)
Kn(ka) /m(kph)K/n(ka)

In(ka) In(ka)

(4.13)
+Blﬁ

W(z, Ap)

(ka)Km(ka)T— K (ka)l,(ka)
x |11 (ka)ln(ka) K (kpo)
—ely(ka)ly(ka)K (kpo)

+elnlkpn)W(z, Ag)

(ka)K,(ka) — Iy (ka)K!

m

m =

/
& /m

//

m

x| (ka))]

donde )
coslk(z — z,)|e!™A¢

2 cos(kz)

W(z, Ag) = (4.14)
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con Ap = @, — . Supongamos que el electron pasa

justo frente al hueco como lo muestra la figura 4.6, en-

tonces @, = ¢, por lo tanto Ap =0, W(z) es real y se
tiene ¥ U
m+ie2Uy
Bn = Y. ez, (4.15)
X = 11 (ka)ln(ka) K (kpo)
—erl) (ka)ly(ka)K(kpo)
+etln(kpn)W(z, ¢)
x [l (ka)Kn(ka) — In(ka)K;, (ka)]
Um = /m(kph)W(Zr (P)
x [ (ka)Kpn(ka) — In(ka)K;, (ka)]
— I (ka)lm(ka)Kiy (kpo)
Y = el (ka)Ky (ka) — In(ka)K] (ka)
Zn = I, (ka)K,, (ka) (4.16)

pero teniendo en cuenta que

Bu(k, w) = Re[Bn(k, )] + iZm|[Bu(k, w)]

Bu(k, —w) = Re[Bu(k, )] — iZm[Bu(k, w)]

en la que denotamos por Re e Zm, a las partes real e

imaginaria respectivamente de una funcidén compleja.

De esta forma, obtenemos finalmente

Z/ dketme—¢o)

m=—090

X Kin(kp) {cos(wt — kz)Re[Bn(k, w)]
+ sin(wt — k2)Im[By(k, w)]}

(pmd(p (I t
(4.17)
w=kv

Para el caso de una trayectoria del electrén externa y

paralela al eje del cilindro, z = vt + z,, z, = const,,

p = po = const., ¢ = @,=cte, la fuerza de frenamiento

esll.

=2y [Takateed

I77—7OO

0
[aZ’Re(B ) — kIm(Bm)]
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0.012 =0
m=1
0.01 m=0 (planar app.)
0.008 m=1 (planar app.)

QlL

15

Figura 4.8: Contribucidn total a la produccion de plas-
mones en funcién de la distancia relativa del electrdn
r = pola por unidad de longitud. Comparamos los dos

modelos: la aproximacién planar ec. 4.9 y el término

cilindrico de la ec. 4.21.

1

1z m) = X - 1 O E—
m(Bp) ltm( ieoUp) lim v

£—0 £—0

|

_ Pv[yim] 15[V ]

y aqui, PV representa el valor principal de 1/Y,,.

|

lim ——
-0 Ym + lSZZm

De modo que ahora tenemos:

5(a) — wm) + 6((1) + wm)
211 (ka)K,

Im(By) =—nXy

(ko)

La parte real de B, se obtiene en el limite €, — 0, de
la ec. 4.15:

Xm
Re(B,) = v
entonces
d 1
E’RQ[B ] = v L&/, (ka)ln (kpn) K (ka)

ow

~ln(ka)n (kpn) K (ka)] = (418)

donde W esta definida en la ecuacion ( 4.14).

En este sistema, estudiamos el caso ¢, = s, Yy sin
pérdida de generalidad, hacemos también z, = 0, de
modo que W =1/2

mem(kpo)Xm
|/’ (ka)K, (ka)|

Fom=—= (4.19)
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Reemplazando en la ec. 4.19 el valor de X, obtenemos

Fz,m = prX/r/n( )/ (X)
x[Kin(kpo)'sgn (I (x)Kn(x) + FL) (4.20)
A partir de lo que hallamos, las contribuciones
QL’rh) = |Fn;ﬁ)|/wm
y
9) = | m)|/wm
para el hueco y el electrén. EL valor de 0 es pre-

cisamente el ya encontrado en otros trabajos para un

cuerpo cilindrico2) mientras que el 0! es un nuevo

resultado:
on 11w
——=5=— 421
L 2 v2 wg X (4.21)
I(kps)Kantkpo)
T Rap) Lm0 ) = ) 4]
La figura 4.8 muestra la contribucién total Q, =

o + 0 a la produccién de plasmones de superfi-
cie, dada por la ecuacion 4.21, para los modos m =0y
m = 1. En esa misma gréfica se muestran las mismas
contribuciones dadas por la aproximacién planar, ec. 4.9.
En la gréfica notamos que las aproximaciones por su-
perficie plana tienden a un valor L{mite Q) —~ 0.0008
mientras que la expresién correcta nos da Q) — 0. Eso
es porque en la aproximacién plana, las contribuciones
del hueco O son constantes en r = pola, o sea, no
dependen de la ubicacién de la trayectoria del electron.
También notamos que cerca de la superficie (r — 1) la
aproximacién plana nos da valores menores para la con-

tribucidn total.

4.3.3 Emision interna

Los casos de excitacidn externa que presentamos en las
subsecciones anteriores son solo de interés didactico
como dijimos, ya que no representan ninglin caso real.
El problema de la emisidn interna, por el contrario, tiene
su aplicacién en situaciones reales tales como la espec-
trometria XPS y Auger4238

ELl formalismo hamiltoniano nos permite resolver el

problema de una forma clara y ordenada y por ello lo
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aplicamos aqui. Como antes, estamos interesados en ha-

llar el nimero promedio de plasmones producidos.

Segun lo visto en el capitulo anterior, el hamiltoniano
de un campo de plasmones en un cilindro no perturbado
tiene la forma del oscilador arménico y la presencia de
una particula cargada que se desplaza en el medio pro-
duce un término de interaccidon H; = g.Z¢(R(t)) donde
geZ es la carga de la particula y ¢(R(t)) es el poten-
cial inducido en la trayectoria de la particula. Bajo es-
tas condiciones podemos usar las ecuaciones 3.14 y 3.15
para hallar el nimero promedio de plasmones producidos
en el cilindro. No obstante, para poder usar la expresién

3.14, precisamos conocer la funcién f(t).

El hamiltoniano de interacciéon, ec. 332, pero que

ahora llamaremos Hj, es para este caso
Hy = —qeZ¢0(t — to) + qeZ¢"O(t — t,)O(t — Tj)

donde Ty es el tiempo hasta el cual existe el hueco, ¢
y ¢" son los potenciales inducidos por el electrén y el

hueco respectivamente y se obtienen a apartir de 3.24

Hi=qeZ ) ar (—FO(t — to) + F"B(t — t,)8(t — Tp))
k,m

+al (—Fe(t—t,) + FMe(t — t,)e(t — Ty))"
por lo tanto
f = qeZ[-F(R)OIt — to) + F(Ry)O(t — 1,01t — T}
o bien
f=1In(t)O(t — to) + I)O(t — t6)O(t — Tp)
con
fun(t) = —qeZ F(Re(t))
(1) = qeZF(Ry(1))
donde F es provista por la ecuacién 3.25; de modo que

la expresion 3.14 resulta:

7 ’ ,
xﬁ;>(k)=—% / folk, t)e@ntdt
0

Z ’ Th .
+ =k / Ok, he—intdt  (4.22)
0
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con T > Tj, y donde

fm(k, t) = A (k) (kp)e k20T me) (4.23)

F0 (K, t) = A (k) L (K pp) e ken (OFmn)

m

(4.24)

St L es la altura del cilindro, el tiempo que le toma al

electron alcanzar la superficie es T = (L — zo)/v;

)‘k,m =

Yy wp para m = 0,1,2,... son los modos de oscilacidn
permitidos para la densidad de carga del gas de elec-
trones y son obtenidos por la relacion de dispersion
apropiada para cilindros ya vista, y que viene dada por
la ec. 48.

Las ecuaciones 422, 423 y 4.24 son dutiles para
cualquier tipo de trayectoria del electrdn siempre y

cuando éstas se encuentren dentro del material.

A partir de las expresiones 4.22 hallamos el nimero

de plasmones producidos2?:

oo L o
= (k) dk = — XOk)|2dk (425
0n = [ Quthiak = 5= [T xwPak 429

Sea cual sea la trayectoria sequida por la particula, al
resolver esta integral, agrupamos la produccién de plas-

mones en tres términos:

O = O + Q) 4 Qleh) (4.26)

EL término Q) depende solamente de la posicion del
electrdn, Q,(:) solamente del hueco, y Q,(ﬁh) depende de
ambos, se llama término de interferencia y expresa el
aporte de plasmones originados de la interaccién entre

el electrén y el hueco mediante el campo de plasmones.

Estudiaremos dos trayectorias diferentes, una paralela

al eje del cilindro y otra radial.
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Trayectori lel 2\?
rayectoria paralela N (D) cin? [%Th]
La figura 4.9 muestra el par electron-hueco creados Ky — w
stbitamente en t = —t,, con el electrén moviéndose —sin ( 2 T) sin [jTh]
paralelamente al eje del cilindro mientras el hueco per- T i 8
. L _ x cos | (kv —w)= + W= | ———
manece estatico en el interior del material. Resaltamos 2 2 | (kv — ww

ue, aunque parezca poco realista esta suposicién so- . o y
g que p P P lo que da origen a los tres términos de la expresién 4.26:

bre el hueco, es ciertamente muy correcta. EL tiempo

s . . | 2
que le toma al electrén salir del material, por una de Qle) = = /dkArzn(k)llzn(kp) (kv - )
las bases del cilindro st L =200 au. para z,=100, o 7 m
sea el proceso se produce en la mitad del cilindro, es X sin’ [kv ; el T] (4.27)
T = (200 —100)/4 = 25au. =~ 6 x 10™°ps, que es consi-
derablemente menor al ttempo de decaimiento del hueco,
siendo este dltimo del orden de los picosequndos2%. b L 2\% . ST Wi
O — — [ = sin [f—Th]
27\ wp
St el par electrén-hueco es creado en el instante t = " /dk}k,zn(k)/,%(kp) (428)
—t, a una distancia p = p, desde el eje; y el electrén
viaja paralelo al eje mientras el hueco permanece en
reposo en las coordenadas cilindricas (po, ¢n, zn), z(t) = i w
eh A m 2 (12
zy +vt, z(0) =z, =0, ¢ = cte., p(t) = po = p = cte.; oy = oo [77”] /dk)‘m(k)/m(kp)
por lo tanto, las expresiones 4.22, 4.23 y 4.24 conducen 8 kv —wy kvT
X sin T'|cos|——| (429
a: (kv — W)W 2 2

Con todas estas expresiones estamos en condiciones

.
X(S) = _) | (k e[kvteim¢>eﬂwmtdt ] ) ,
k,m k'l (kp) ) de visualizar el fenémeno, para lo cual tomaremos como

Th . .
+ Ak m (k) j eMPe=tun! dt
0 z=vt

De lo que obtenemos

) i(kv—w)T __ 1 !
X(S) = _) m/m k im¢ 67 !
k,m K, ( p)e l(kV — (,4)) ! .
imp [ €7 =1 o &
+)\k,m/m(kp)e ¢ [—7110] L %; et |
Y que luego de un poco de algebra podremos escribir
o kv — )T
X/ﬁsf)n = —Aimln(kp)e etV =2 sin [7( Y 5 W) ]

. v T 5
Al (kp)e™Pe= T2 sin [%] (7)
Figura 4.9: Emisién interna, trayectoria paralela. Un

El ndmero total de plasmones de superficie se calcula , . .
P P electrén se desplaza dentro de un cilindro a una dis-

efectuando la integral 4.25. EL integrando se obtiene tancia p — p, — cte. del eje, con coordenada anqular

elevando al cuadrado la expresidn anterior, y sera en ,
@ = @, = cte. y coordenada axial z(t) = vt + z,

nuestro caso: . ,
donde v es la velocidad del electrén y z, es su coor-

denada axial inicial. EL hueco es creado en el instante

2 Ly
kv — — = Do,
X0 I = Al (Kp) { (k ) S‘an[ v ‘”T] t = —lo en la posicion p, = p
' ' V—w

35
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Figura 4.10: Q,(k) para los cuatro primeros modos
m =012 y 3. Noétese los maximos de las curvas
cuando se cumple w = kv, para w =0.335, 0.373, 0.392
y 0.405 respectivamente.
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caso de ejemplo un cilindro de aluminio (wp = 0.58)
de longitud L =200 au., radio @ =20 au. y un electron
desplazandose con velocidad v = 4 au. El par electron-
hueco es creado a una distancia p,=10 au. del eje del
cilindro. No obstante, hay que destacar que los valo-
res numéricos para obtener tales graficas requieren de
un considerable poder de calculo, lo cual se soluciona
efectuando el cdmputo en un sistema de cuatro ntcleos

y con programacion paralela en ForTran (ver apéndice

A).

En las gréficas de la figura 4.10 observamos las
gréficas de Qp, (k) como funcién del momento del electrén
k. Lo mas notable de estas figuras es que estos espectros
ttenen un médximo cuando se cumple la condicion w = kv.
Este comportamiento puede compararse con el caso en
que el electron viene desde el infinito y no se consi-
deraba la presencia de hueco algunol®, en cuyo caso
el espectro Qp(k) era proporcional a 0(kv — w) dando
como Unica contribucién a la integral de la ec. 4.25 jus-
tamente en k = w/v. Esta diferencia se debe a la natu-
raleza subita de la creacidn del par electrén-hueco. En
nuestro caso, a medida que el tiempo aumenta la curva
se vuelve mas aguda y alta en torno a w = kv, lo que
significa que la probabilidad de generar plasmones se
incrementa preferentemente en esa frecuencia. Notemos
ademas, que haciendo T — oo recuperamos la funcién
delta.

Las tres contribuciones a la generacidn de plasmones
estdn graficadas en las figura 4.11. EL primer término
representa la contribucion del electron, que como ve-
mos en la sequnda de las figuras 4.11, se incrementa a
medida que la coordenada donde se crea el par electron-
hueco, se aproxima a la superficie y tiene un minimo en
el eje del cilindro (py, = 0). Notemos que, salvo en el
caso m = 0, para el resto de los modos, ese término,
al igual los otros dos, se anula en el eje. Las contribu-
clones del hueco (la sequnda de las figuras 4.11) se
comportan de una manera similar pero los valores de la
curva son aproximadamente un orden menor. Esto sig-
nifica que la contribucién del electrén es dominante en

este tipo de procesos. La tercera figura 4.11 muestra
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Figura 4.11: El total de plasmones producidos para

m =0,..,4 como funcidn de la distancia pp, que resultan

de la suma de los otros tres términos anteriores.

la contribucién al nimero total de plasmones, debida al

fendmeno de interferencia as( llamado puesto que de-
pende tanto del electrén como del hueco. Como se apre-

cla, este término es negativo y por lo tanto su efecto es
disminuir la pérdida de energla en excitaciones colec-
tivas; algo que ya fue observado previamente por otros
autores!®! La dltima de las figuras 4.11 muestra la con-
tribucion total a la produccién de plasmones que es la
suma de los tres términos anteriores, y como vemos, la
contribucién del electrén es predominante. Esto también
fue observado con anterioridad®72)  se atribuye al he-
cho de que, una vez expulsado, el electron viaja interac-
tuando con el gas de electrones del medio por un largo

tiempo.

Trayectoria radial

La situacién de trayectoria radial, es probablemente la
que tiene mas aplicaciones en el mundo real, ya que esta
configuracién es mds apropiada para las técnicas espec-
troscopicas como AES o XPS. En el esquema de la figura
4.12 vemos como el par electron-hueco se genera en el
interior del cilindro y el electrén escapa radialmente ha-
cla la superficie excitando plasmones de superficie.

En este caso hacemos z = z, = cte., p = vt + p,,

pP= p0+Vt

Figura 4.12: Emisién interna, trayectoria radial, El
par electrén-hueco se forma dentro del cilindro a una
distancia pg. ELl hueco permanece estdtico en esa

posicion y el electron escapa radialmente.

37
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Figura 4.13: De arriba hacia abajo, contribuciones del
electron, del hueco, de interferencia y total. para los
modos m=1.23 y 4.
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¢ = ¢, = cte., en las ecuaciones 422, 423 y 424 y
tenemos
fm(k) _ )\k’m/m[k(vt+po)]e[(/<z+m¢)
f[(nh)(k) _ Ak,m//n[kpo]ei(kz+ln¢)
por lo que
X,gsl)ﬂ = —Ak,me‘(k”’”‘m/ Inlk(vt + po)le "' dt
0

. Th .
+Aeme ET L[k (po)] / e~ dt (4.30)
0
con lo que hallamos:

X3

S = A { (RelZn (k) + @mlZn (K]

+ [l (ko) sin?(— (4.31)

W Th12) 2 wnm)?
4
—w—m/m(kPO)Re[Zm(k)]

o2 1)}

.
Re[Zy (k)] Z/o Imlk(vt + po)] cos(wnmt)dt

Wn Th
2

—Wp 7—h
2

donde

.
Im[Zn(k)] = /0 Inlk(vt + po)]sin(wp, t)dt

Como en el caso de la subseccidon 4.3.3, la generacidn de
plasmones esta constituida por los tres términos de la

ecuacion 4.26, que se pueden obtener integrando la ec.

4.31:
0 = 5= [ 22 (REZ (K + EnlZolW)* ok (432)
o = Lﬂ j 22 U (kpo) [ sin(—win Th12)(2/ws)?dK4.33)
y
Q};h) = *_/)‘k (4 wn) i (kpo)Re[Zy (k)]

X SN (—wpy Th[2) cos(wm Th/2)dk  (4.34)

En la figura 4.13 se ven las contribuciones de los
términos de la ecuacion 431. A diferencia del caso
tratado en la subseccién anterior, en la trayectoria ra-
dial, los términos del hueco y de intereferencia son del
orden del término electrdnico y por lo tanto no se pueden

despreciar. Este comportamiento que fue advertido en
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Figura 4.14: Emision interna en una particula de
geometria esférica. EL par electron-hueco se forma
dentro de la esfera a una distancia radial r,. El hueco
permanece estatico en esa posicidon y el electrén es-

capa radialmente.

trabajos previos27% es debido a la proximidad de la

superficie.

El comportamiento mostrado en la primera de las fi-
guras 4.13, que corresponde al electrdn, es explicado en
parte por un lado, por el hecho de que el electrén debe
viajar un camino a través del material antes de alcan-
zar la superficie. Durante su viaje dentro del material,
el tiempo para que el electrén pueda interactuar con el
medio aumenta a medida que el par se crea mas cerca
del eje del cilindro (o sea més lejos de la superficie),
y de esta forma el nimero de plasmones excitados au-
menta. Por otro lado, la interaccion superficie-electrén

se vuelve mds intensa cerca de la superficie.

La sequnda de las figuras 4.13 muestra la contribucidn
del hueco. Esta contribucién aumenta continuamente
a medida que nos aproximamos a la superficie, lo que
refleja el hecho de que las contribuciones intr(nsecas
dependen fuertemente de la superficiel® La tercera
grafica de 4.13 muestra el término de interferencia, que
tlene un comportamiento oscilatorio, presentando con-
tribuciones positivas o negativas sequtin la ubicacién del
par electron-hueco, lo que quiere decir que no siempre
genera plasmones sino que en ciertas condiciones los
absorve del medio. Nétemos sin embargo, como lo mues-
tra la cuarta grafica de la figura 4.13, que de cualquier

forma el nimero total de plasmones producidos es siem-

pre positivo.

4.4 Superficies esféricas

Las nanoestructuras esféricas son de gran importancia
practica ya que es una de las formas que muchas veces,
solemos atribuirle a las nanoparticulas obtenidas en el
laboratorio”Z). La figura 4.14 muestra el esquema del
proceso que deseamos estudiar, pero primero debemos

hallar los modos permitidos para esta geometr{a.

Como antes, en este caso, los modos electrostaticos de

superficie se obtienen a partir de la ecuacién de Laplace
Vi =0

que para una superficie esférica, nos da un potencial

07—
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Figura 4.15: Arriba: relacién de dispersion para una
esfera de radio a =20 ua. Esta gréfica es la andloga a
la figura del cilindro 4.5. Abajo: Modos de oscilacidn

del plasma en la esfera, para [ de 1 hasta 15.
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electrostatico de la forma
1 m
9:(r.0.9) = Ar' + B V(0. 9)

donde Y{"(0, ¢) es el armdnico esférico de modos m, (.
Nuevamente aqui, los coeficientes A; y B; se obtienen
a partir de las condiciones de contorno. Los modos que
corresponden a esa solucién nos dan la relacion de dis-
persion:
w? = W21+ 1)
s = Yp

donde [ es el orden del polinomio de Legendre asociado.

Notemos en primer lugar que { = 0 no es un modo per-
mitido ya que implica ws = 0; y en segundo lugar que a
diferencia de la estructuras cil{ndricas, en las esféricas
la relacion de dispersién nos deja un valor de w inde-
pendiente del vector de onda k78 La primera de las
gréficas en la figura 4.15, que viene a ser la equivalente
a la figura 4.5, pero para la geometria esférica, muestra
este comportamiento. Como vemos, la relacion toma la
forma de rectas horizontales cada vez mas juntas entre

sl en torno a w/wy, = 1/\/5 a medida que [ — oo.

Por otro lado, en la sequnda grafica de la figura 4.15
apreciamos el comportamiento de w; para distintos va-
lores de [, como se ve, a medida que [ — oo, entonces
wilwp — 1/\/2 es decir se alcanza la relacién obten-
dida por la ley de Drude, entre las frecuencias de los

plasmones de volumen y los de superficie!.

Nos interesa ahora hallar el nimero promedio de
plasmones producidos. Esta vez el hamiltonenano de

interaccion tiene la forma siguiente:
Hi = =qeZ¢10(t — to) + q. 7916t — 1)

En este caso también tenemos dos términos en el poten-
cial: uno debido al electrén y otro al hueco, y de acuerdo

a 3.41 escribimos:

=Y (771" @+ o))

l

H;

con
110) = qe 281t — to)Fi(Re(1)

(1) = qeZB1(t — to) Fi(Ry (1))
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y usando la 314 y la 3.42, para t, = 0:

.
Xi
0

%cﬂ/ [fr[Pl(cos 6) + ri Py(cos 6h)] dt

y para nuestro caso

r=r,+vt
0=6,=6,=0
'n =1,

por lo tanto, efectuando la integracién indicada:

1

*ﬁq—(z

(ro + v

X, =
! [+

1
+ ﬁcﬂré—f

Y como el tiempo que tarda el proyectil en salir de la es-
fera es T = (b—r,)/v, obtenemos a partir de la ecuacidn

3.15 para la esfera, también una suma de tres términos:

0= 0 + 0" + 0" (435)

donde cada uno de esos términos son

2 2(1+1)
e _ é ro + vt 4
h &\’

o = (3) ety 43

" B3 2 ro vt [+1
o=~ (5) (%) wn e

La figura 4.16 muestra los resultados obtenidos para
una esfera de aluminio, de 20 u.a. de radio (~ 1 nm), para
los modos permitidos [ =1,2,3,...; el valor absoluto de
todas las contribuciones crece mondtonamente, cuando
la coordenada donde se produce el par electrén-hueco,
se aproxima a la superficie. Vemos también que las con-
tribuciones decaen fuertemente a medida que el nimero
[ aumenta, lo cual es mds notable en la contribucion del

electrén Qfe).

Otro rasgo destacable es que el término de interfe-

}eh) es superior en valor absoluto a th)A Note-

rencia Q
mos también que a medida que [ aumenta, la con-
tribucidn electrénica decae fuertemente volviendose cada
vez mucho menor que la contribucidon del hueco; al

mismo tiempo la interferencia electron-hueco se vuelve
el término dominante en la produccién de plasmones de
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superficie. Esto se nota claramente en la ultima de las
graficas de la figura 4.16, que muestra como las cur-
vas se van deformando a medida que crece [. En efecto,
aqui tampoco se puede hacer la distincién entre términos

intrinsecos y extr(nsecos

En resumen, hemos estudiado la emision electrénica
que da origen a la generacién de plasmones en na-
noestructuras de forma cilindrica y esférica, bajo los
formalismos semi-cldsico y hamiltoniano, en ambos ca-
sos usando un modelo dieléctrico de la materia. Esto
quiere decir que el comportamiento o respuesta eléctrica
del material esta regida por la funcién dieléctrica e(w).
Con ese modelo hemos llegado a la conclusion de que
en algunos casos, el comportamiento obtenido para na-
noestructuras difiere del que se obtiene para cuerpos
macroscopicos. Esto es muy importante dado que nos
obliga a tener cuidado al aplicar los métodos existentes

a nanoestructuras.

nanocilindro

hueco

nanocilindro

Figura 4.17: Propuesta de arreglo experimental para
XPS en una nanoestructura. (A) ELl nanocilindro es
atravesado por un electrén rdpido y su expectro no
(B) XPS sobre

el mismo nanocilindro, en este caso si aparecen las

presenta contribuciones intr(nsecas.

contribuciones intrinsecas. Del analisis de A y B se

pueden separar las dos contribuciones.

En la figura 4.17 mostramos una propuesta para estu-

diar una naoestructura cilindrica usando EELS y XPS;
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algo muy parecido a lo que mencionamos al principio de
este cap(tulo®& En (A) el cilindro es analizado por un
haz de electrones energéticos que lo atraviesan; como no
se producen huecos en el interior del cilindro, el espectro
obtenido al recolectar los electrones, solo contiene con-
tribuciones debido a la intereaccién con los electrones
de la banda de conduccion. En (B), el mismo nanocilin-
dro es ahora sometido a un haz de rayos X, producien-
dose un par electrén-hueco, y el fotoelectrén registrado
luego, contiene informacién de las contribuciones tanto
del hueco, del electrén como de interferencia entre am-
bos. Controlando las trayectorias de los haces en A y
B, en principio, es posible hacer una separacién de los

procesos debido al electron y debido al hueco.

45 Presentaciones en

congresos y publicaciones

Los siguientes trabajos, relacionados con el contenido de
este capltulo fueron presentados en conferencias, publi-

cados o aceptados para publicacion:

¢ Electron
J.A. Garcla Gallardo, J.L. Gervasoni, and L. Kovér,
IUVSTA 2008. Caparica, Portugal.

emission from nanoestructures

ELECTRON EMISSION FROM NANOSTRUCTURES

J. Garcia Gallardo, 1. Gervas

L Kovert
100) ¢

1. Infroduction

The presence of a hole or electron-vacancy/deficiency aifers
considerably  the process of plasmon generafion In
nonostuctures. Now we wil analyze the excifafion of surface
plasmons In an Al cylinder or wie, Induced by an elecion
moving paralll fo the axis of the cylnder(wie). in fhe
presence of a hole i fhe materol (see Fig)). howsver, In o
realific way, without assuming fhat the electron-hole pair has

occured suddeny.
0
5 ] Figure 2: holes . 1
Josmon against
ME=Tnd
Then, the fofal number of excited plasmon (ig. 3) in the.
P cyinders
e 5= B NP
= a a=a%al’
LR TR
r=a-p;

2. Surface modes

The volume and surface plasmons were studied_earler
extensively I the case of planar surfaces, making possble 1o
use the image charge mefhor

According fo the classical formulafion \clte(gerv1.genvd). the
average number of suface plasmons exclied when an
election passes with a velocity v paralel fo the cyinder s

L [zew, |’

Q%= X1 001,00 (K, (kp)?

X Figure o e ib
hol v e el e hole, )ar
M
4, Conclusions
o
x=ka=mq K =x 2
v *""a As can be seen n figues 2 y 3, the confribution o the surface

plasmon excitation, depends strongly on the distance between

where m s fhe order of the Bessel Modiled functons of frst ona  Poson xcla

seccond knd: Im. K.

3. Hole on material As fist approximation we have ignored fhe sudden creation
ransient (which adds confributions 100). This means fhat the
dlection sees the hole across fis enfie fajectory. We have fo
remark fhat in the processes of slectronic emision fhe pair
slection-hole s generated suddenty.

In addifon. fhe hole Is another source of piasmon exclation (3).
such a contrioution must be added fo Q) (ec.1), due that
he slection sees (via the piasmon field) the fon see. Figure 2)
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Un modelo para la relacion de

dispersion en nanoestructuras

Figura 5.1: Una molécula de fullereno Cgyp mostrando

la distribucion de la carga electrénica (gris) y los
potenciales electrostdticos debido a esa carga (en
colores desde el amarillo al azul). Tomado de

Nanotechnology Now.

5.1 Motivacion

En cap(tulos anteriores, vimos como resolver el problema
de encontrar la cantidad de plasmones producidos en un
medio material al ser atravesado por una particula car-
gada. Al resolver las ecuaciones electrostéticas, tanto
en el formalismo semicldsico como en el hamiltoniano,
es preciso tener en cuenta la funcién dieléctrica €, que

aparece al aplicar condiciones de contorno como las
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ecuaciones 339 y 340. Esto constituye la esencia del
modelo dieléctrico; todas las propiedades eléctricas del
En

el capltulo 4 por ejemplo, empleamos ¢ en la aprox-

material estdn contenidas en la funcién e(w, k).
imacion de polo de plasmones. Pero, resulta que tal
funcién, como se deduce de la ecuacién 23%9 con-
stituye una propiedad macroscdpica, esto es, no tiene
en cuenta los campos locales debido a la no homo-
geneidad del material, resultado de las variaciones de
la densidad electrénica y de su interaccidn con la red
idnica; algo que ya fue advertido con anterioridad para
esta funcién dieléctrical®82 Consideraciones similares
fueron hechas también para la funcién dieléctrica de
Lindhard 8383 aunque en este Ultimo caso se hicieron
algunas extensiones del modelo RPA, para incorporar

campos locales8480-89

La figura 5.1 muestra una molécula de fullereno. Esta
molécula es una de las nanoestructuras mas famosas,
y de las mas estudiadas en la actualidad™. En ella

mostramos, en gris, la densidad debida a la carga
electronica, y en colores que van del amarillo al azul, el

potencial electrostdtico debido a esa distribucion de car-
gas; el amarillo indica zona de alto potencial, el naranja
indica un potencial intermedio, el rojo menos, etc, y as(
hasta llegar al azul que representa el mas bajo. Obser-
vando la parte gris, vemos que en una nanoestructura
la distribucidn de carga electrénica puede variar mucho

de un punto a otro, y describirla mediante propiedades
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macroscopicas puede carecer de sentido. EL caso del
fullereno es muy grafico pero no es el Unico; los nanotu-
bos de carbono, son otras de las estructuras frecuente-
mente estudiadas para conocer, por ejemplo la pérdida de

energia de particulas cargadas que las atraviesan221]

En este contexto, sin embargo, hace ya casi medio
siglo, una serie de teoremas postulados por P. Hohen-
berg, W. Kohn y L. Sham.222 demostraron que las
propiedades de un sistema microscopico pueden expre-
sarse en términos de la densidad de carga electrdnica,
sin que necesariamente se pierda informacién. Esos teo-
remas, que dieron origen a la poderosa teoria de la
densidad funcional®%8), nos permiten ahora desarrollar
un modelo en el que las caracter(sticas del nanosistema
estén expresadas en funcién de la densidad local en lu-

gar de la funcion dieléctrica macroscopica €(w).

En este cap(tulo desarrollamos un modelo para estu-
diar las oscilaciones colectivas del gas de electrones que
se basa en considerar la densidad local de carga. Como
primer resultado obtendremos una expresion aproximada
para la relacidn de dispersién de una nanoestructura
cualquiera. Finalmente utilizaremos este modelo para
hallar la relacién de dispersion de un nano-anillo de

aluminto.

5.2 Modelo tedrico

En este caso el hamiltoniano por unidad de volumen

adquiere la formalZ:

a oR, dR,

Po
) 1
H= Z MO For i
donde
M, = Yup(om)( X)
y p(om)(x) es la densidad (de masa) del sistema, a es

como antes, el factor de elasticidad y la energla potencial

electrostatica V(x) viene dada por

VX = 2 9lp() 52)

Suponemos que la densidad de carga iénica permanece

estdtica y que el sistema efectlia pequefas oscilaciones: ¢ = 4r {[,0
o

0p = —p, Alx)
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y por lo tanto

p(x) = 0p + [Py (x) = Py (x)]
= py (X) = py () [T+ AX)] (5.3)
y como
Z o
tenemos
o) = i ) [1 o ZR] 54)

Como lo que estudiamos son oscilaciones colectivas,
conviene trabajar en el espacio de los momentos, para lo

cual escribimos:

(x) = > Vferkx
k

_ Z Que{k-x
- k
k

Entonces, teniendo en cuenta que las ondas de plasma
son longitudinales (o sea Ok | k), la ecuacidn 54 se

convierte en
pte) = 3 {10~ po ]
k

donde N =3 , 1.

Por otro lado

—ik-x

N

- k0] 56

_ Z ¢keik~x
k

— (57)
V) =) (K )pre’
k
y como también
VA(x) = —4mp(x)
resulta
471p(x) Z Prk’ ek (5.8)

Y reemplazando p(x) en 5.8 por su valor dado en 5.6,
despejamos ¢y:
—ik-x

N

0 ikokpg(x)}
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expresion que junto con 5.7 y 5.6 nos permiten escribir

la ecuacién 5.2:

- (% ) ¢ke“k*) Pl
k

- 2;1; (,(;—N) o5 () = py )

-2 Z e 0L 0w (59)
Kk
—27i Z Qrpy (Klpg (x) — p, (x)]e™
— + k Z L
/< ; gN

Y ahora, teniendo en cuenta 55 y 5.9 reescribimos la
ec. 5.1

1 1
=52 WVix(tk k)= 5 ) QuOukk'dy

k,k'
—21)  QuQu&(k, k') 2mZka )+ € (5.10)
k,k’
con
Xtk k) = [ ol s 511)
k) =5 [log tope 512
()
v(k) = %+kﬁ—/\7
< [ patile: 00— oy Wl (513
(2)
co =212 [ 1700~ py (0l (5.14)

donde 5553) es ndmero armonico de orden N de 2, definido

por:

Los términos primero y tercero de la ecuacion 5.10 se

pueden separar

—kavk/ (k, K')

k.k"

Z ViVoix(k, —k)

Y ViVex(k K)

kK k' E—k

(5.15)
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con el factor

xlk, —k) = / A ) d

21 QuQué(k, k') =21 ) OcQ_&(k, —k)

k,k" k,—k

t21 Y QOudlkK) (516)

koK' k' £—k

£k, —k) = / s PP

lo que nos permite escribir el hamiltoniano de la

con

ecuacion 5.10 como la suma de dos términos:
H=H,+ H,
donde
1
=5 ViVour+ [4ﬂ / oy (}) dx + akz] Qi Qu
k
+€
(5.17)

y

Hi= ) HPkPk'X(krk/)ZﬂQkafE(k,k’)}

ko k! K f—k

con

(5.18)

- [ s

La expresion 5.17 nos indica que H, representa un os-

cilador arménicoZ2t3) y de la misma obtenemos la

relacién de dispersidn w(k):

~{r [lorwpens e o

Ahora aplicamos la segunda cuantizacién, definiendo

(5.19)

los operadores Vi y Qi de la forma:

CJw
Vi =i 2—:(0,7: +a_y)

1
V2wl

(ak + afk)

Ok =
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donde a,f y ax son los operadores creacidn y absorcion
de plasmones del modo k, respectivamente. Con lo cual

H, ahora queda:

1 + 1
H0=§Zwk (akak+§) + €

expresidon que como sabemos, representa al oscilador

armontico.

Entonces, con estos operadores, H; se expresa:

1
Hj=——

” > Vwwey(k,K)
: (

k k! k' f—k

Tt Tt
G 0y — 0 a_y

T

Hok ik

+
—a_ay + Gfkafk’)

&k, K) (5.20)

\/wkwk/

X (Gkak/ + akaik, + aikak/ + afkafk,)
Z (ak + aik) v(k)
k

Los dos primeros términos en la ecuacion 5.20 son

2
V2wl

una coleccién de elementos extradiagonales en la ma-
triz del hamiltoniano y el tercero parece ser un término
de dispersion muy similar al de la perturbacién entre
electrones que se comportan cudnticamente frente a un
campo de plasmones'ZZ; solo que en este caso, el origen
de la dispersion parece ser el potencial de interaccién

entre el ton y los electrones.

St quisieramos resolver de forma exacta el hamilto-
niano completo deber{amos buscar una forma de dia-
gonalizarlo. Una manera seria por ejemplo, hallar una
transformacién canénica de los operadores a y a” a otros
operadores que conviertan el hamiltoniano completo a
una forma diagonal. Sin embargo, dada la forma densa
que presenta el término de interaccion H,, la tarea de
diagonalizar H puede volverse muy tortuosa. Hay que
destacar que a pesar de esta dificultad el hamiltoniano
total sigue siendo de un solo cuerpo. Otra manera de
resolver el problema puede ser recurrir a la teor(a de
perturbaciones, tomando H; como término perturbativo,
camino que no seguiremos aqui; en cambio aplicaremos
el modelo a un sistema sencillo donde las expresiones
se simplifiquen de modo que podamos obtener alguna

informacidn relevante.
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5.3 Plasmones en un

arreglo unidimensional

:

Figura 5.2: Un nanoanilo formado por atomos de alu-

minio. En este caso de un solo 4tomo de espesor.

En capltulos anteriores al estudiar la generacién de
plasmones en nanoestructuras, reconoctamos en el sdlido
dos cualidades bien definidas: el volumen y la superfi-
cie, haciendo esa distincion hablabamos de plasmones
de volumen al observar las oscilaciones del gas de elec-
trones dentro del material, mientras que cuando nos re-
fertamos a la superficie, hablabamos de plasmones de
superficie. Esa distincién es muy conveniente cuando
estudiamos sélidos macroscopicos en cuya estructura in-
terna no son relevantes los dtomos individuales como s{
lo es la estructura en su totalidad, pero el caso de un
objeto formado por un arreglo lineal de atomos, es dife-
rente ya que resulta complicado definir una superficie en
él. No podemos pues, en tal caso distinguir claramente
plasmones de volumen de plasmones de superficie. Las
oscilaciones del gas de electrones se mueven a lo largo
de la Unica dimensién posible y conforman plasmones

lineales.

Este tipo de plasmones han sido estudiados con el mo-
delo tedrico de gas unidimensional de electrones, con-

formando los llamados plasmones unidimensionales®*1%
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y se observan también experimentalmente por ejem-
plo, en nanohilos metalicos de escala atémica mediante
dispersién ineldstica de haces de electrones lentos!!)
Lamentablemente hay pocos estudios sobre este tipo de
plasmones que, junto con los bidimensionales'% se es-
tudian considerando gases de electrones de menos di-
mensiones que la de un sistema real. No hay que con-
fundir los plasmones bidimensionales con los de super-
ficle, ni considerar que todos los plasmones lineales son
unidimensionales; ya que por ejemplo, los plasmones
de superficie, si bien corresponden a un fenémeno su-
perficial, son el resultado de una distribucién de carga
volumétrica en torno a la interfaz. Los plasmones uni-
dimensionales son un tipo de plasmones que se pueden
generar en un arreglo unidimensional, pero, en nuestro
caso, la distribucién de carga es tridimensional, asl que
no podemos afirmar que estemos tratando con plasmones
unidimensionales, aunque la diferencia no esta muy clara
todavial?l,

5.3.1 Nano-anillo de aluminio

La ventaja principal de la geometria anular proviene de
su simetrla y periodicidad; si pensamos en un arre-
glo de atomos a modo de collar de perlas iguales y
equidistantes, cada atomo es completamente equivalente
a cualquier otro, no hay bordes, ni extremos, ademas si
la cantidad de &tomos es lo suficientemente grande, lo-
calmente podemos despreciar la curvatura y el collar se
parece a un arreglo lineal, como lo muestra la figura
5.2. Esto se traduce en simplicidad a la hora de aplicar

nuestro modelo tedrico.

Experimentalmente hablando, desde hace tiempo se
obtenienen nanoanillos de carbonol®%] pero también,
mas recientemente de dxido de zinc a partir de nanocin-
tas a las que se les da curvatura mediante campos
magnéticos@], de Zn,Sn04 a partir de un método de
evaporac[én@], y también de aluminio, usando como
molde, nanotubos de carbonol%  Estos nano-anillos
no obstante, no son estables, ya que ni bien se sepa-
ran del molde, se desarman o forman un zizgag, debido
a que esta forma minimiza la energia potencial de la

cadenal'”! (ver figura 5.3).

Nuestro propésito es ahora aplicar el modelo al
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nanoanillo de aluminio de un solo dtomo de espesor,
tomando como pardmetros geométricos, valores experi-

mentales reales[1%0],

(a) (b)

(c)

Figura 5.3: Formacién de un nanoanillo de aluminio a
partir de un nanotubo de carbono usado como molde.
Extraido de Bagci et ALU%

Entonces, esta geometria presenta una periodicidad

que nos evita problemas de contorno, de modo que:

que de acuerdo con la sequnda de las ecuaciones 5.5 nos

da
Z Qlile[k-x _ Z Qzlei(k-x+k»a)

El vector a estad en la direccion del eje que localmente
coincide con el hilo del collar, que es la misma que la
direccion de k; la magnitud de a es la distancia que hay

entre atomos y por lo tanto:
ika _ 1

de lo que se desprende que los valores permitidos para

k son

k =2rnla (5.21)

con n = 41,42, ...y por lo tanto si ahora consideramos
localmente el anillo es recto, la direccién de a coincide

con el eje z:

N>
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La periodicidad del sistema tiene la ventaja adicional,
que en lugar de integrar las expresiones 5.11, 5.12, 513
y 5.14 en todo el espacio ocupado por el anillo, basta
con integrar en una celda o porcién donde hay un solo

atomo, y luego multiplicar por el nimero de atomos ng:

/ S j
anillo celda

El hamiltoniano no perturbado no cambia, pero la ex-

presion 5.19 es ahora:
wp = {471 / [Py (WP d x + akz/na]» u! (5.22)

y el termino perturbativo H,, solo cambia su dltimo

término:

—2ringy_ [+ aT,) vik
k
en los otros términos el factor n, que queda en el nume-
rador se simplifica con el del denominador, que proviene
de la integral de p, dada por la ec. 5.18. De ahora en
mas, suprimiremos el subindice celda y entenderemos

que todas las integrales estan restringidas a una celda.

Por otro lado, los factores y, & y v de las ecuaciones
511, 512 y 513 son exponentes complejos de la forma
e?mmzla “donde m es un entero, y se pueden escribir en

dos términos
; . z z
e?M7la — isin (2ﬂm—) + cos (277m—)
a a

Sin embargo la densidad electrénica, como vemos en la
figura 5.4, presenta el perfil de una funcién par, por lo
tanto, la componente senoidal de esta expresidn al ser
integrada junto con potencias enteras de la densidad, se
anula, dejando solo el coseno. Entonces, teniendo en

cuenta la ec. 5.21, estos factores se convierten en:

o = [ cosentn + ) 2% (523)

Epr = 2;7%/ / o5 ()P cos|(2(n + n’)g)}(ﬁx (524)
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que junto con la expresién 520 nos permite escribir H,

de la siguiente forma

H =1 (GZGZ/ — aZa,k/ — a,ka]:, + a,ka,k/)
+h (Gkak’ + Gkaik/ + Gikak’ + Gfkaikz)
+ils (ak + afk) v(k)
donde a los fines de calculo, hemos separado los opera-

dores de los c-ndmeros 11, I, e 5, que contienen toda la

parte numérica del problema:

\ Wn Wy

h(n,n')=— I (5.26)
(m) nZl 3
X /po (x) cos [ZJT(I? +n )a] d>x
, 21 0’
/2([7, n ) = —u\/ﬁ; (527)
— ()2 nZl 3
X j(po (x))* cos [2]T(fl +n )a] d>x
B ang 1 5’)5\2/)
h(n) = TR (n +n N (5.28)

X /p’(x)[p*(x) — p~(x)] cos [Zﬂng] d’x

Y a partir de la ec. 5.22 obtenemos los modos disponibles

Wy
W 47 [lpy (X)Pdx + 4?an’la’n, (5.20)
n - (m) 3 .
[ po (x)dx
5
4 |
s O p(z) X100 ——
S sin(2mmz/a)
x 2 cos(2rmmz/a) -
e
l |
0 =

-2 -1 0 1 2
z [ua]

Figura 5.4: Perfil de densidad electrénica sobre el
eje Z en una supercelda en la que efectuamos la inte-

gracion.
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Vemos que para hallar las frecuencias de oscilacién del
plasma en el nanoanillo, vamos a necesitar encontrar
una aproximacién al valor de la densidad de la carga
electrénica p, y de la densidad de masa me» Pero como
se trata de dos propiedades de los mismos electrones,
ambas estdn relacionadas

Po(X) _ Ge

P me

con la carga y la masa elemental.

La densidad de carga p;(x) en la ecuacién 5.25, como
El

atomo de aluminio posee trece electrones, de los que solo

ya lo dijimos, representa a los carozos atémicos.

los 3s” y 3p' forman parte de la banda de conduccién.
ELl ndcleo, de carga +13g. queda entonces apantallado
por diez atomos, quedando el carozo con una carga neta
de +3g.. La cadena idnica que queda debajo de la
nube atémica también puede sufrir variaciones de longi-
tud, pero en todo caso ser{an muy pequefias y las vamos
a despreciar; de esta forma consideramos que los carozos
idnicos son inmdviles y puntuales:
anillo
Z o(x — x;)

j

Py (x) = 3qe

donde x; es la coordenada de cada carozo. Desde lueqpo,
como nuestras integrales estan restringidas a una sola

celda, esta expresion se convierte en:

pix) = 3e3(x — xo) (530)

donde x, es la coordenada del carozo de la celda.

Un asunto del que no hemos hablado atin pero que es
importante, es la cantidad de modos N al cual se limitan
las sumatorias de este capltulo, ya que no hemos puesto
ninguna restriccidn. Pues bien, aplicamos el criterio de
D. Pines para cuerpos macroscopicos, segun el cual las
sumatorias deben limitarse a un k tal que k < k. donde
el valor critico k. viene dado por k. = w,/vF, siendo
vr la velocidad de Fermi del sélido. La explicacién de
esta eleccidn proviene del hecho de que valores mayores
de k no corresponder{an a modos colectivos, sino a co-
lisiones individuales con los electrones de la banda de
conduccién?1%] Desde luego, en este punto, tal criterio

solo se puede aplicar de forma aproximada, hasta tanto
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se calculen los valores numéricos de los modos. Hecha

tal aclaracion, escribimos esa expresién:

WpMe
ke = =2
krh
que en unidades atdmicas se reduce a k. = wp/kr.

Poniendo nuestros datos para el aluminio, kr = 0.92
ua, w, = 15.3, tendremos k. = 16.6; o sea, el valor
para n. que proviene de la periodicidad de la geometria
anular:

2mnca =166 = n, =13

donde hemos usado a =5 ua. Por lo tanto, en principio,
nuestras sumatorias deberan limitarse a algunos de los

primeros modos, digamos n =0, ..., 5.

5.3.2 Calculo de la densidad

X

o 00
o oo

00000

Figura 5.5: Supercelda de alumnio modelada en

Quantum Espresso.

El cdlculo de la densidad de carga electrénica a partir
de los orbitales atdmicos incluso para un arreglo unidi-
mensional de dtomos reviste una complejidad excesiva e
innecesaria ya que es posible aproximarla con técnicas
computacionales como aquellas que implementan densi-
dad funcional. En este trabajo calculamos la densidad

electrénica usando el programa Quantum Espresso1%,

Como dijimos, si tiene la suficiente cantidad de &tomos,
el anillo localmente se ve como una cadena lineal y
esto es de gran utilidad, porque Quantum Espresso no
permite anillos, si no solo estructuras periddicas, estas
pueden ser celdas de cristales convencionales o de es-

tructuras no convencionales, conocidas en la jerga de


http://www.quantum-espresso.org/
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QE como superceldas (supercells). Nuestra estrategia
serd la siguiente: en el fichero de entrada de QE, pedi-
remos que calcule una supercelda ortogonal de base
cuadrada formada por cuatro 4tomos de aluminio, sepa-
rados entre si por una distancia de 50 au. Esta celda
se repite periddicamente en la direccién normal a esa
base cuadrada con una separacion entre atomo y atomo
de 5 ua, distancia que es la que se espera que pueden
estar separados los atomos en los nanoanillos obtenidos
experimentalmentel®l Es decir, con esta configuracién
tendremos 4 nanohilos separados entre s por una dis-
tancia de 50 ua. distancia que elegimos ya que es sufi-
ciente para mantener la distribucién electrénica de cada

uno sin que interfieran los otros tres (ver figura 5.5).

Figura 5.6: Esquema de la distribucién de la densi-

dad elerctrénica en un nanohilo de aluminio donde los
atomos estdn separados por una distancia de a =5.0

au.

Quantum Espresso cuenta con la herramienta pw.x
que con las especificaciones de entrada dadas nos pro-
duce una matriz tridimensional con valores de la den-
sidad. Las dimensiones de la matriz, indican el grado
de refinamiento del célculo y se define también en las
especificaciones de entrada. Desde luego, mientras ma-
yores sean las dimensiones de la matriz, mayor serd el

tiempo de computo9.

La figura 5.6 muestra la densidad electronica en un
segmento del nanohilo, obtenida con Quantum Espresso.
Las zonas mas oscuras indican mayor densidad. Los cir-
culos oscuros en el centro de los cuatro primeros atomos

muestran la ubicacién del carozo idnico.

La matriz con la densidad es la entrada de

otro programa (ver apéndice A) que permite calcular
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numéricamente las integrales de la densidad electrénica.
El algoritmo que usamos acd para integrar la densi-
dad, es una variante tridimensional del algoritmo del
rectdngulo, y consiste en considerar la matriz rho (de
tres dimensiones) dividida en cubitos, en cuyos vértices
estan los nodos con los valores de la densidad. De esta
manera, a cada cubito de volumen dx dy dz se le asigna

una densidad que es el promedio de sus ocho vértices:

rhom = [ rho( i , j , ko)
+ rho( i+1, j s )
+rho(i , j+1 ,k )
+rho(i ,j , k+t1)
+ rho( i+1, j+1 , k )
+ rho( i+1, j , k+1 )
+ rho( i+1, j , k+1 )
+ rho( i+1, j+1 , k+1 ) 1/8

De esta forma, el elmento diferencial de carga viene

dado por

dq = rhom * dx * dy * dz

Hay que mencionar que cabe esperar que en las re-
giones alejadas de los nanohilos que componen la celda,
la densidad se aproxime suavemente a cero; después
de todo, elegimos el tamaio y la forma de celda por
ese motivo. Pero, al analizar los valores numéricos de
la densidad, observamos que no es as{, oscilando en-
tre valores positivos y negativos. Esto es un error de
precision de Quantum Espresso y se debe a que el pro-

grama pw.x descompone los autoestados electronicos en

6e-08

12.5ua, z=2.5ua
25.0ua, z=2.5ua

y
y

5e-08

4e-08 |

3e-08

2e-08

p(x) [ua]

1le-08

=

ﬂV\/\J\f\fV‘J\/\V\W@WV \WV/ vaw W

-1le-08

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
x [ua]
Figura 5.7: Oscilaciones en la densidad electronica

en zonas donde deber{a anularse suavemente.
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ondas planas, que no se compensan completamente en
la regién de bajas densidades!™! La figura 5.7 mues-
tra esta situacidn en dos coordenadas proximas al centro
de la supercelda, donde se supone que la densidad se
anula de forma suave. Solucionamos el inconveniente
descartando los valores negativos, sin embargo este es

un punto débil de la precisién del método.

Por una cuestién de conveniencia practica, expresamos
las magnitudes en unidades atdomicas. EL valor de la

integral de la densidad electrdnica

q= /p;(X)dxdde

nos sirve como mecanismo de control, ya que, para cada
celda unidad debe valer aproximadamente 3 [ual, que es
el valor de la carga de los electrones libres en una celda
de un atomo de aluminio. Nosotros obtenemos el valor
aproximado ¢ = 2.95 ua, para una celda formada por

1200x1200x 120 cubitos o elementos de integracidn.

En la tabla 1 se muestran los resultados obtenidos
para la matriz 1200x1200x 120, que se corresponde con
nuestra celda y ny, =16 4dtomos. En esa tabla vemos que
el valor obtenido para la frecuencia del plasma (segunda
columna) es w, = 12.8eV, que esta justo entre los va-
lores de wp, = 15.3eV y ws = 11.1eV para el alumnio.

2

Como vemos, el término en n“ no hace una contribucidn

significativa a los sucesivos valores de w,.

n w, [au] w, [eV] (n)

0 0.4736686 1284116 -

1 0.4736686 1284116 191614

2 0.4736686 12.84116 0.77654

3 0.4736687 12.84116 127174

4 0.4736687 1284116 177312

5 0.4736687 12.84116 2.27869
Tabla 1: Valores de w a partir de la integracion de una
matriz de densidades de dimension 1200x1200x 120.

En la dltima columna se halla el factor /3(n), que se ob-
tiene de integrar numericamente la ecuacion 5.28; clara-
mente esos valores muestran que ese término no es des-

preciable lo que nos indica que la interaccion entre la
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red cristalina de la nanoestructura y los electrones libres
es muy fuerte, y no puede ignorarse. Notese ademads,
que dado los valores de estas correcciones, nisiquiera

un andlisis perturbativo es aplicable*22)

En la tabla 2 se hallan los fatores h(n, n’) e h(n, n’)
que se obtienen de integrar las ecuaciones 526 y 527
respectivamente. Los valores de /1 y de /, son pequefios
frente al valor de w en la primera columna de la tabla 1,

lo que justifica que los hayamos despreciado.

~

n n li(n, n’) x 10° h(n,n’) x 10°
0 1 324694 0.00000
0 2 -0.16748 0.00000
0 3 0.00785 0.00000
1 1 -0.16748 -4.49818
1 2 0.00785 0.00000
1 3 0.00259 0.00000
2 1 0.00785 817224
2 2 0.00259 0.00607
2 3 0.00159 0.00000

Tabla 2: Coeficientes /1(n, n’) e h(n, n’), para valores

n,n’ tales que n + n" = 1,., 5. Para la matriz de

densidades de dimension 1200 x 1200x 120.

Por otro lado, los valores obtenidos estan muy por
encima de la energla medida para plasmones unidimen-
sionales (= 0.2 eV), ademds que en este caso no se
cumple w, = 0 como se espera para estos; por lo tanto,
los plasmones lineales aqui calculados, no pueden con-

siderarse unidimensionales!19.

Mecionamos por Ultimo, que el tiempo de cdmputo
aproximado requerido por Quantum Espresso para pro-

ducir la matriz de densidad, es de una semana.

En resumen, hemos presentado un método para es-
tudiar nanoestructuras basandonos en sus densidades
electrénicas, lo que nos permite describir a los cuer-
pos, no solo por su composicidn, sino también seguin su

estructura idnica. Con este método pudimos hallar un
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valor para los modos de oscilacion del plasma, que es
proximo a los valores de los de los plasmones de volu-
men y superficie. También encontramos que la cadena
de iones debajo de la nube electrdnica, que corresponde
a la red cristalina de la estructura, interactia de forma
considerable con esa nube. La importancia de esta inter-
accion, que contribuye al campo local mediante el campo
cristalino, ya fue advertida en el pasado al remarcar las
limitaciones del modelo dieléctrico®® Desgraciada-
mente, y a los fines de comparacién, no se reportaron
hasta la fecha experimentos de excitacion de plasmones

en nanoanillos de este tipo.

Tenemos que sefalar que el método presenta cier-
tos inconvenientes. Por empezar, no hay un programa
informatico que produzca una densidad electrénica con
buena precisidn; nosotros empleamos Quantum Espresso,
que la genera como subproducto para sus célculos
internos, ya que, a pesar de que ajustamos todos
los pardmetros de entrada optimizandolo para nuestro
propadsito, no es el fin para el cual fue pensada la herra-
mienta™ Ademds, el tiempo de calculo crece lineal-
mente con el aumento de cada dimensidn de la matriz de
densidad, o lo que es lo mismo, crece cubicamente con

un aumento proporcional de sus tres dimensiones!™%.

Otro aspecto a tener en cuenta, es que elegimos una
geometr(a donde las integrales /; y /> son despreciables,
esto puede no ser cierto para cualquier otra geometr(a,
y en tal caso habra que considerar el hamiltoniano com-
pleto H = H, + H,, lo que implica tener en cuenta ele-
mentos de una matrix extradiagonal altamente densa, lo

cual traer(a un trabajo tedrico extra.

Por dltimo, el factor eldstico @ que hemos empleado

aca es el de aluminio bulk o macroscdpico; y si bien
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su contribucion es practicamente despreciable en el

nanoanillo que estudiamos, habria que tener en cuenta

que los efectos de escala también influyen en él113

5.4 Presentaciones
en congresos

y publicaciones

El siguiente trabajo, relacionado con el contenido de este

capitulo fue presentado en la conferencia:

¢ Dispersion relation for collective
electron oscilations in nanosystems.
JA. Garcla Gallardo, J.L. Gervasont. Escuela
de interacciones en nanosistemas, 2011. Rosario,

Argentina.

DISPERSION RELATION MODEL FOR COLLECTIVE
ELECTRON 0S IONS IN NANOSYSTEMS

8880000001




En este trabajo hemos estudiado la generacién de
plasmones en nanoestructuras de diversas geometrias,
a partir de la emision electronica producida en ellas,

mediante la creacién subita de un par electrén-hueco.

En el capltulo 1 hemos explicado brevemente en que
consisten las nanociencias, que avances se han logrado
y que desaflos nuevos presenta, haciendo incapié en las
técnicas de caracterizacién y en particular XPS. Hemos
descripto también en que consiste esta técnica y cual es
su relacién con la emision electrénica y la generacidn

de plasmones.

En 2 formalismo

semiclasico, que consiste en estudiar las estructuras me-

el capitulo presentamos el
diante técnicas propias de la electrodinamica clasica;
esto es, hallar los campos y potenciales eléctricos, a par-
tir de distintas distribuciones de carga en los cuerpos,
restringidos a las apropiadas condiciones de contorno,

determinadas estas Ultimas por la geometr{a.

En el capitulo 3, hacemos una revisién del forma-
lismo hamiltoniano, que utiliza precisamente, un hamil-
toniano cuantico a partir del cual se pueden estudiar
los autoestados y energla del sistema. En ese capltulo
planteamos tal formalismo, adaptado para estudiar la
emisidn electrénica debida a la creacién subita de un

par electrén-hueco, para cualquier geometr{a.

Los anélisis hechos en estos tres primeros capitulos
son el pilar del siguiente, donde los aplicamos, para

obtener resultados nuevos.
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Conclusiones

En 4, formalismos

semicldsico y hamiltoniano del modelo dieléctrico para

el capltulo utilizamos  los
estudiar la emisién electrénica en nanoestructuras de
geometria cilindrica y esférica. El hecho de trabajar en
nanoestructuras aumenta considerablemente la relacidn
superficie/volumen lo que cambia de manera drastica la
forma en que una particula que atraviesa el medio, cede
parte de su energla a éste. Los efectos de superficie y la
proximidad con la misma, hacen que el modelo de los tres
pasos no pueda considerarse valido en general; el cual
tiene por finalidad contabilizar la pérdida de energia del
fotoelectrdn en tres escenarios diferentes que no se in-
terfleren entre s{, lo que permite hacer una distincién

entre procesos intrinsecos y extrinsecos.

Si la superficie esta muy préoxima al lugar donde el fo-
toelectrén es generado, estas tres etapas no pueden dis-
tinguirse con claridad, interfiriéndose mutuamente. Tal
como lo observamos cuando, en ciertas circunstancias,
el término de interferencia es de tal magnitud que no
lo podemos despreciar. De esta forma, no podemos
hacer una clara distinciéon del fenémeno en intrinseco

y extrinseco.

Hemos propuesto también, un arreglo experimental
que soluciona este inconveniente, al someter al mismo
XPS y otra

que no produzca pares e-h, por ejemplo EELS; compa-

nanocilindro a dos técnicas diferentes:

rando luego, ambos espectros para poder identificar que
contribuciones corresponden al hueco. Esta propuesta
estd basada en un método que ya fue usado con ante-

rioridad por otros autores.
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En el capltulo 5 proponemos utilizar el hamiltoniano
cudntico del nanosistema teniendo en cuenta la dis-
tribucidn local de carga idnica y electrénica en el mismo,
en lugar de considerar la funcién dieléctrica €. Esto nos
conduce a una expresién para el hamiltoniano dificil de
resolver de forma exacta, pero que contiene toda la in-

formacién del sistema.

A pesar de la forma compleja que presenta el hamil-
toniano, buscamos una estructura con una disposicion
sencilla de sus dtomos, que simplifique los célculos, con
el fin de hallar la relacién de dispersion de plasmones
en la misma. La estructura propuesta es un nanoanillo
de 16 atomos de aluminio en la que vemos, que dada
su geometr(a, no es posible hacer una distincion clara

entre superficie y volumen, y en la que probablemente,

solo sea posible excitar plasmones lineales. Sin em-
bargo, este nuevo modelo nos plantea el desafio de ha-
llar la distribucién de carga, es decir, la densidad p(x)
en funcién de las coordenadas. Para obtenerla se utiliza
el paquete de célculo para densidad funcional Quantum

Espresso.

Hay que mencionar, que hasta la fecha no se han re-
portado publicaciones experimentales que nos permitan
hacer una comparacién de los resultados obtenidos con
mediciones hechas sobre nanocilindros, nano-esferas o
nanoanillos. La principal dificultad a la hora de efec-
tuar experimentos con nanoestructras de este tipo tiene
que ver con la manipulacién de las mismas; ya que por
ejemplo, es muy dificil aplicar técnicas de XPS indivi-

dualmente a una sola de ellas.
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Como ya se menciond anteriormente, la mayor{a de los
cdlculos realizados en esta tesis requieren de un con-
siderable poder de cdmputo, y los programas de calculo
habitual (llamados comunmente como CAS) del estilo del
MAPLE, MATHEMATICA o MAXIMA, no disponen de la
performance suficiente, como para efectuarlos de manera
aceptable.

Por este motivo, la mayor{a de tales calculos fueron
realizados en ForTran, y en algunos casos efectuando un

procesamiento en paralelo.

A.1  Produccion de

plasmones en cilindros

En esta seccion mostramos el cédigo de los programas
usados para evaluar las expresiones que aparecen en el
cap(tulo 4. Todos ellos estdn en ForTran 77.

El listado que sigue a continuacidn muestra el pro-
grama que permite encontrar la cantidad de plasmones
producidos por un electrén que se desplaza externa y
paralelamente a un hueco que se genera en el interior

del cilindro, usando el formalismo cldsico:

INCLUDE ’/home/lib/fortran/bessel_A.for’
PROGRAM HOLECLASS

ESTE PROGRAMA CALCULA EL NUMERO PROMEDIO
GENERADO POR UN HUECO CREADO SUBITAMENTE
QUE PASA PARALELO A EL. USANDO UN MODELO

DE PLASMONES
Y UN ELECTRON
CLASICO

aaaaa

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)

CHARACTER QFILE*80, QFIL2%80, QFILT*80, QFILP*80, QFIL3%80
DIMENSION AI(0:50),ADI(0:50),AK(0:50),ADK (0:50)

DIMENSION OMEGAM(0:10), XM(0:10), BK(0:10)

DIMENSION QM(0:10), BIH(0:10), QH(0:10)

V=4.0

A=20.0

N=10

MAXMOD=2
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C

Programas ForTran

OMEGAP=0.58
OMEGAM (0) =0.3352889
XM (0) =A*OMEGAM(0) /V
OMEGAM (1) =0.3731303
XM (1) =A*OMEGAM(1) /V
OMEGAM (2) =0.3925088
XM (2) =A*0MEGAM(2) /V
OMEGAM (3) =0.4013588
XM (3)=A*0MEGAM(3) /V
R=1.00000

QFIL2="QH.rh.dat"
OPEN (2,FILE=QFIL2)
MODE=0
DO WHILE (R.LT.3.0)
DO RH=0.0 , 1.0 ,0.25
CALL IKNA(N,XM(MODE)*R,NM,AI,ADI,AK,ADK)
BK (MODE) =AK (MODE)
CALL IKNA(N,XM(MODE)*RH,NM,AI,ADI,AK,ADK)
BIH(MODE)=AI(MODE)
CALL IKNA(N,XM(MODE) ,NM,ATI,ADI,AK,ADK)
EL Q DEL ELECTRON SIN LOS HUECOS
QM(MODE) =((OMEGAP**2.0) / (OMEGAM (MODE) *V*%2.0))
&xXM (MODE) *ADI (MODE) *AI (MODE) *BK (MODE) **2.0
EL Q DE LOS HUECOS
QH (MODE) =DABS ( ((OMEGAM (MODE) **3.0) / OMEGAP *%2.0)
&-0MEGAM (MODE)) *(1.0/(2.0%V**2.0))
&*(BIH (MODE) *BK (MODE) / (ADI (MODE) *AK (MODE) ) )
&+ (ADI (MODE) *AK (MODE) -AT (MODE) *ADK (MODE) )
WRITE(2,40) QH(MODE)
ENDDO
WRITE(2,45) R
R=R+0.005
ENDDO

R=1.0
RH=0.5
QFILE="QH.out.dat"
QFILT="Qtot.out.dat"
QFILP="Qpln.out.dat"
QFIL3="QE.out.dat"
OPEN (3,FILE=QFILE)
OPEN (4,FILE=QFILT)
OPEN (5,FILE=QFILP)
OPEN (6,FILE=QFIL3)
EL Q FIJO DEL HUECO DE LA APROXIMACION "PLANAR"
QPL=(1/(40*0MEGAM(0) *DABS (1-RH) *200) ) * (1 -DEXP (-25.024*DABS (1-RH)))
DO WHILE (R.LT.3.0)
DO MODE=0 , MAXMOD
CALL IKNA(N,XM(MODE)*R,NM,AT,ADI,AK,ADK)
BK (MODE) =AK (MODE)
CALL IKNA(N,XM(MODE)*RH,NM,AI,ADI,AK,ADK)
BIH(MODE)=AI(MODE)
CALL IKNA(N,XM(MODE) ,NM,AI,ADI,AK,ADK)
EL Q DEL ELECTRON SIN LOS HUECOS
QM(MODE) =((OMEGAP*%2.0) / (OMEGAM (MODE) *V*%2.0) )
&xXM (MODE) *ADI (MODE) *AI (MODE) *BK (MODE) **2.0
EL Q DE LOS HUECOS
QH(MODE)=DABS (((OMEGAM (MODE) **3.0) /OMEGAP *%2.0)
&-0MEGAM(MODE)) *(1.0/(2.0%V*x2.0))
&* (BIH (MODE) *BK (MODE) / (ADI (MODE) *AK (MODE) ) )
&% (ADI (MODE) *AK (MODE) -AI (MODE) *ADK (MODE) )
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WRITE(3,40) QH(MODE) c EN TRAYECTORIA PARALELA AL EJE DEL CILIDRO
WRITE(4,40) QH(MODE)+QM(MODE) T=XL/V
WRITE(5,40) QPL+QM(MODE) c
WRITE(6,40) QM(MODE) c CALCULAMOS LOS PUNTOS DE LAS CURVAS
ENDDO c PARA LA RAZON DE DISPERSION
WRITE(3,45) R WRITE (*,*) ’Buscando curvas de dispersion...’
WRITE(4,45) R DISPFILE="disp." // arg
WRITE(5,45) R OPEN (7,FILE=DISPFILE)
WRITE(6,45) R XATEST=0.0
c WRITE (*,%) QPL DO WHILE (XATEST.LT.10.0)
R=R+0.005 CALL IKNA(N,XATEST*A,NM,AI,ADI,AK,ADK)
ENDDO DO MODE=0,M
40 FORMAT (1X,1E15.7, $) XU=0MEGAP*DSQRT (XATEST*A*ADI (MODE) *AK (MODE) )
45 FORMAT (1X,1E15.7) WRITE (7,727) XU
END ENDDO

WRITE (7,728) XATEST*V,XATEST
XATEST=XATEST+0.00005
END DO
727 FORMAT(1X,1E15.7, $)
728 FORMAT(1X,1E15.7,1X,1E15.7)

Como se observa de ese listado, la libreria BESSEL A,

permite evaluar de forma eficiente las funciones de

Bessel modificadas y sus derivadas. ¢
C ENCONTRAMOS LOS MODOS DE SUPERFICIE
C OMEGA

El cdlculo de la produccion de plasmones en el interior

WRITE (*,*) ’Calculando modos de superficie...’
OMEGAFILE="modes." // arg
OPEN (2,FILE=0MEGAFILE)
DO MODE=0,M
XA=0.0001

XB=10

DO WHILE (ABS(XB-XA).GT.0.00001)
OanMP' . XM=(XB+XA) /2

XMA=XM*A
CALL IKNA(N,XMA,NM,AI,ADI,AK,ADK)
FX=XM-(OMEGAP/V) #*2.0%A*ADI (MODE) *AK (MODE)
IF(FX.GT.0) THEN

del nanocilindro requiere de mayor poder de computo, y
es por eso que para tales casos se emplé un algoritmo

paralelo, que en nuestro caso se implementd usando

A continuacion, se muestra el listado del programa

que permite hallar la perdida de energla en plasmones

XB=XM
en trayectoria paralela. ELSE
XA=XM
INCLUDE ’bessel_A.for’ ENDIF
INCLUDE ’gsimp.for’ END DO
INCLUDE ’trigint.for’ OMEGA (MODE) =XM*V
PROGRAM CILPLAS WRITE (2,5) MODE, OMEGA(MODE)
C
C ESTE PROGRAMA CALCULA EL NUMERO PROMEDIO ENDDO
C DE PLASMONES GENERADO POR UN ELECTRON 5 FORMAT (1X,1I3,1X,1E12.7)
C Y UNA VACANCIA QUE SE CREAN SUBITAMENTE C
C EN UN NANOCILINDRO METALICO c CALCULAMOS EL NUMERO DE PLASMONES DE SUPERFICIE
C A PARTIR DE LA FORMULACION CLASICO-CUANTICA C GENERADOS, PARA CADA UNO DE LOS MODOS M
c WRITE (*,*) ’Calculando Numero de Plasmones de superficie...’
C JORGE A.G. GALLARDO, GRUPO DE METALURGIA X=XMIN
C TEMADI, CENTRO ATOMICO BARILOCHE (2009) tot=0.0
c mxit=(XMAX-XMIN) /(2%DX)
C (!) VERSION PARALELA: Nw=1
C ESTA VERSION REQUIERE DE UN SISTEMA MULTIPROCESADOR IMAX=A/DRHOO
C Y ALGUNA VERSION DE OMP INSTALADO. DO I=0, IMAX
c RHOO=I*DRHOO
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z) RHOH=RHO0
tot=0
character arg*70, OMEGAFILE*80, QFILE*80, DISPFILE*80 C
DIMENSION AI(0:50),ADI(0:50),AK(0:50),ADK(0:50) c ZONA PARALELA: ESTE ES EL BUCLE CRITICO DEL PROGRAMA
DIMENSION BIA(0:2,0:50),DIA(0:2,0:50),BKA(0:2,0:50) ,DKA(0:2,0:50) c Y SE EJECUTA DE FORMA PARALELA EN VARIOS PROCESADORES.
DIMENSION BIO(0:2,0:50),DI0(0:2,0:50),BK0(0:2,0:50),DK0(0:2,0:50) c REQUIERE OPEN MP HABILITADO Y UN SISTEMA MULTI-CORE
DIMENSION BIH(0:2,0:50),DIH(0:2,0:50),BKH(0:2,0:50),DKH(0:2,0:50) c
DIMENSION FUNC(0:2,0:50),TOT (0:50),0MEGA(0:50)
NAMELIST/CYLINDER/A,OMEGAP ,V,XL,M,PHI,RO,DRHOO C$0MP parallel do private (FUNC, FN,s ,AI,ADI,AK,ADK,BIA,DIA,BKA, DKA,
NAMELIST/CALC/N, DX, XMIN, XMAX C$0MP& XO01, BIO,DIO,BKO,DKO, BIH, DIH, BKH,DKH, XA1l, XH1, X02, XH2,
C INCLUIMOS LA LIBRERIA DE OPEN-MP PARA PROCESAMIENTO PARALELO C$0MP& XA2, XA3, XH3, X03, NM, X )
INCLUDE ’omp_lib.h’ C$0MP& default(none)
c C$0MP& shared (DX, A,RHOO,RHOH, N, OMEGA, T, V, mxit,
C LEER DATOS DEL SISTEMA A RESOLVER C$0MP& XMIN, M, PHI, XL, NW)
c DESDE EL ARCHIVO TOMADO COMO ENTRADA C$0MP& reduction ( + : TOT)
c DO j=0, mxit
PI=3.1415926535897932384 X=j*2.0%DX+XMIN
nargs = iargc() XAL=X*A
IF (nargs.EQ.1) THEN CALL IKNA(N,XA1,NM,AI,ADI,AK,ADK)
call getarg( nargs, arg ) DO MODE=0, M
OPEN (1,FILE=arg, ERR=3) BIA(0,MODE)=AI (MODE)
READ (1, CYLINDER) DIA(O,MODE)=ADI (MODE)
READ (1, CALC) BKA (0, MODE) =AK (MODE)
ELSE DKA (0, MODE) =ADK (MODE)
1 WRITE(*,*) ’error! fichero no valido’ ENDDO
END IF X01=X*RHOO
GOTO 4 CALL IKNA(N,X01,NM,AI,ADI,AK,ADK)
3 WRITE (*,*) ’error! fichero no existe’ DO MODE=0, M
4 CONTINUE BIO (0,MODE)=AI(MODE)
WRITE (*,*) ’Leyendo de la entrada...’, arg DIO(0,MODE)=ADI (MODE)
c BKO (0, MODE) =AK (MODE)
c CALCULAMOS EL TIEMPO DE RECORRIDO DEL ELECTRON

60
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DKO (0, MODE) =ADK (MODE)
ENDDO
XH1=X*RHOH
CALL IKNA(N,XH1,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
BIH (0,MODE)=AI (MODE)
DIH (0,MODE)=ADI (MODE)
BKH (0, MODE) =AK (MODE)
DKH (0, MODE) =ADK (MODE)
ENDDO

DO MODE=0,M
FUNC (0, MODE) =((2.0/(X*V-0MEGA (MODE))) *x*2.0%

(DSIN((X*V-0MEGA (MODE))*T/2.0))*%2.0

+(2.0/(-0MEGA(MODE))) **2.0%(DSIN((-0MEGA(MODE))*T/2.0))*%2.0

-2.0%(DSIN((X*V-0MEGA(MODE))*T/2.0))*
(DSIN((-OMEGA(MODE))*T/2.0))

*DCOS (X*V*T/2) *(4.0/ ((OMEGA (MODE) -X*V) *OMEGA (MODE) ) ) ) *

(BKA (0, MODE) /BIA (0, MODE) ) * (BIO (0, MODE) *x2.0) *x (OMEGA (MODE) /XL)

BN

ENDDO

XA2=(X+DX)*A
CALL IKNA(N,XA2,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
BIA (1,MODE)=AI(MODE)
DIA(1,MODE)=ADI (MODE)
BKA (1, MODE) =AK (MODE)
DKA (1, MODE) =ADK (MODE)
ENDDO
X02=(X+DX) *RHOO
CALL IKNA(N,X02,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
BIO (1,MODE)=AI(MODE)
DIO(1,MODE)=ADI (MODE)
BKO (1, MODE) =AK (MODE)
DKO (1, MODE) =ADK (MODE)
ENDDO
XH2=(X+DX) *RHOH
CALL IKNA(N,XH2,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
BIH(1,MODE)=AI (MODE)
DIH(1,MODE)=ADI (MODE)
BKH (1, MODE) =AK (MODE)
DKH (1, MODE) =ADK (MODE)
ENDDO

DO MODE=0,M
FUNC(1,MODE) =((2.0/(X*V-0MEGA (MODE))) **2.0%

(DSIN((X*V-0MEGA (MODE))*T/2.0))**2.0
+(2.0/(-0MEGA(MODE))) #*2.0* (DSIN ((-OMEGA (MODE) ) *T/2.0)) *%2.0
-2.0%(DSIN((X*V-0MEGA(MODE))*T/2.0))*(DSIN((-0MEGA(MODE))

*T/2.0))
*DCOS (X*V*T/2) *(4.0/ ((OMEGA (MODE) -X*V) *OMEGA (MODE) ) ) ) *
(BKA (1, MODE) /BIA (1,MODE) ) *(BIO (1, MODE) **2.0) * (OMEGA (MODE) /XL)

S

ENDDO

XA3=(X+2*DX)*A
CALL IKNA(N,XA3,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
BIA(2,MODE)=AI(MODE)
DIA (2,MODE)=ADI (MODE)
BKA (2, MODE) =AK (MODE)
DKA (2, MODE) =ADK (MODE)
ENDDO
X03=(X+2*DX)*RHOO
CALL IKNA(N,X03,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
BIO (2,MODE)=AI(MODE)
DIO (2,MODE)=ADI (MODE)
BKO (2, MODE) =AK (MODE)
DKO (2, MODE) =ADK (MODE)
ENDDO
XH3=(X+2*DX) *RHOH
CALL IKNA(N,XH3,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
BIH(2,MODE)=AI (MODE)
DIH (2,MODE)=ADI (MODE)
BKH (2, MODE) =AK (MODE)
DKH (2, MODE) =ADK (MODE)
ENDDO

DO MODE=0,M
FUNC (2, MODE) =((2.0/ (X*V-0MEGA (MODE))) *%2.0

& *(DSIN((X*V-0MEGA(MODE))*T/2.0))*x2.0
3 +(2.0/(-0MEGA(MODE))) **2.0%(DSIN((-0MEGA(MODE))*T/2.0))*%2.0
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& -2.0%(DSIN((X*V-0OMEGA (MODE))*T/2.0))*(DSIN((-OMEGA(MODE))
& *T/2.0))
& *DCOS (X*V*T/2) *(4.0/((OMEGA (MODE) -X*V) *OMEGA (MODE))) ) *
3 (BKA (2, MODE) /BIA (2, MODE) ) *(BIO (2, MODE) **2.0) * (OMEGA (MODE) /XL)
ENDDO
DO MODE=0,M
CALL trapzd (FUNC(0,MODE) ,FUNC(1,MODE) ,FUNC(2,MODE),
3 XA1,XA2,XA3,S,NW)
TOT (MODE) =TOT (MODE) +S
ENDDO
END DO

C$0MP end parallel do
QFILE="Q." // arg
OPEN (3,FILE=QFILE)
DO MODE=0, M
WRITE (3,27) TOT (MODE)*XL/(2.0%PI)

ENDDO
WRITE (3,28) RHOO
END DO
WRITE (%,%*) ’Listo.’
20  FORMAT (1X,I110,1E15.7)
25 FORMAT (1X ,6E15.7)
27  FORMAT (1X,1E15.7, §$)
28  FORMAT(1X,1E15.7)
30  FORMAT(1X,I5,1X,1E20.14,1X,1E20.14)

END

El caso de la trayectoria radial es similar al caso an-
terior, aunque las integrales son mas dificiles de evaluar.
El siguiente listado muestra los detalles del programa.

veruos

INCLUDE
PROGRAM

’bessel_A.for’
’gsimp. for’
’trigint.for’
CILPLAS
ESTE PROGRAMA CALCULA EL NUMERO PROMEDIO
DE PLASMONES GENERADO POR UN
Y UNA VACANCIA QUE SE CREAN
EN UN NANOCILINDRO
A PARTIR DE LA FORMULACION

ELECTRON
SUBITAMENTE
METALICO
CLASICO-CUANTICA
*%* PARA UNA TRAYETORIA RADIAL *x*x
JORGE A.G.
TEMADI ,

GALLARDO, GRUPO DE METALURGIA
CENTRO ATOMICO BARILOCHE (2009)

(1) VERSION
ESTA VERSION REQUIERE DE UN SISTEMA MULTIPROCESADOR
Y ALGUNA VERSION DE OMP INSTALADO.

PARALELA:

aaacaacaacaacaaaaaaaaaaa

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)

character arg*70, OMEGAFILEx80, QFILE*80, DISPFILE*80

DIMENSION AI(0:50),ADI(0:50),AK(0:50),ADK (0:50)

DIMENSION BIA(0:2,0:50),DIA(0:2,0:50),BKA(0:2,0:50),DKA(0:2,0:50)

DIMENSION BIO(0:2,0:50),DI0(0:2,0:50),BK0(0:2,0:50),DKO0(0:2,0:50)

DIMENSION BIH(0:2,0:50),DIH(0:2,0:50),BKH(0:2,0:50) ,DKH (0:2,0:50)

DIMENSION FUNC(0:2,0:50),TOT (0:50),0MEGA(0:50)

DIMENSION ZRE(0:2,0:50),ZIM(0:2,0:50), YR(0:2,0:50),YI(0:2,0:50)
NAMELIST/CYLINDER/A,OMEGAP ,V,XL,M,PHI,RO,DRHOO
NAMELIST/CALC/N, DX, XMIN, XMAX

c INCLUIMOS LA LIBRERIA DE OPEN-MP PARA PROCESAMIENTO PARALELO
INCLUDE

>omp_lib.h’

LEER DATOS DEL SISTEMA A RESOLVER
DESDE EL ARCHIVO TOMADO COMO ENTRADA

aaaa

PI=3.1415926535897932384

iargec ()

IF (nargs.EQ.1) THEN
call getarg( nargs,
OPEN (1,FILE=arg,
READ(1,CYLINDER)
READ (1, CALC)

nargs =

arg )
ERR=3)

ELSE
1 WRITE (%, %)
END IF
GOTO 4
3 WRITE (*,*)
4 CONTINUE
WRITE (*,%)

’error! fichero no valido’

’error! fichero no existe’

’Leyendo de la entrada...’, arg



Tesis Doctoral

Lic. J. A. Garcia Gallardo

c CALCULAMOS LOS PUNTOS DE LAS CURVAS
c PARA LA RAZON DE DISPERSION

WRITE (% ,%)

DISPFILE="disp." // arg

OPEN (7,FILE=DISPFILE)

XATEST=0.0

DO WHILE (XATEST.LT.10.0)

CALL IKNA(N,XATEST*A,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
XU=0MEGAP*DSQRT (XATEST*AxADI (MODE) *AK (MODE) )
WRITE (7,727) XU

’Buscando curvas de dispersiom...’

ENDDO
WRITE (7,728) XATEST*V,XATEST
XATEST=XATEST+0.00005
END DO
FORMAT (1X,1E15.7, $)
FORMAT (1X,1E15.7,1X,1E15.7)

727
728
c
C ENCONTRAMOS LOS MODOS DE SUPERFICIE
C OMEGA
WRITE (,*)
OMEGAFILE="modes." // arg
OPEN (2,FILE=0MEGAFILE)
DO MODE=0,M
XA=0.0001
XB=10
DO WHILE (ABS(XB-XA).GT.0.00001)
XM=(XB+XA) /2

’Calculando modos de superficie...

XMA=XM*A
CALL IKNA(N,XMA,NM,AI,ADI,AK,ADK)
FX=XM-(OMEGAP/V) **2.0*A*ADI (MODE) *AK (MODE)
IF (FX.GT.0) THEN
XB=XM
ELSE
XA=XM
ENDIF
END DO
OMEGA (MODE) =XM*V
WRITE (2,5) MODE, OMEGA(MODE)
ENDDO
5 FORMAT(1X,113,1X,1E12.7)

c CALCULAMOS EL NUMERO DE PLASMONES DE SUPERFICIE
C GENERADOS, PARA CADA UNO DE LOS MODOS M
WRITE (*,%)
X=XMIN
tot=0.0
mxit=(XMAX-XMIN)/(2%DX)
NW=1
IMAX=A/DRHOO
(€ K K R K KRR KK K KRR
DO I=0, IMAX
RHOO=I*DRHOO
C RHOO=RO
TMAX=(A-RH00) /V
tot=0

’Calculando Numero de Plasmones de superficie...’

C ok ok K ok K oK K oK K oK K K K K K K K K K K K K

ZONA PARALELA:
Y SE EJECUTA DE FORMA PARALELA EN VARIOS PROCESADORES.
REQUIERE OPEN MP HABILITADO Y UN SISTEMA MULTI-CORE

ESTE ES EL BUCLE CRITICO DEL PROGRAMA

aaaaa

C$0MP parallel do private (FUNC, FN,s ,AI,ADI,AK,ADK,BIA,DIA,BKA, DKA,
C$0MP& X01, BIO,DIO,BKO,DKO, BIH, DIH, BKH,DKH, XAl, XH1, X02, XH2,
C$0MP& XA2, XA3, XH3, X03, NM, X , T , ZIM, ZRE, YR, YI, STC, STS )
C$0MP& default(none)
C$0MP& shared (DX, A,RHO0,RHOH, N, OMEGA, V, mxit,
C$0MP& DT, TMAX,
C$0MP& XMIN, M, PHI, XL, NW)
C$0MP& reduction ( + : TOT)

DO j=0, mxit

X=j*2.0*DX+XMIN

XA1=Xx*A

CALL IKNA(N,XA1,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0, M
BIA (0, MODE)=AI (MODE)
DIA(0,MODE)=ADI (MODE)
BKA (0, MODE) =AK (MODE)
DKA (0, MODE) =ADK (MODE)
ENDDO

X01=X*RHOO
CALL IKNA(N,X01,NM,AI,ADI,AK,ADK)
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DO MODE=0, M
BIO (0, MODE)=AI (MODE)
DIO (0,MODE)=ADI (MODE)
BKO (0, MODE) =AK (MODE)
DKO (0, MODE) =ADK (MODE)
ZRE (0, MODE) =0.0
ZIM (0, MODE)=0.0

ENDDO

Co kbR KR K KR K R KRR R R K KR K

DT=0.001
T=0.0
DO WHILE(T<TMAX)
CALL IKNA(N,X*(V+T+RHOO) ,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
YR (0, MODE) =AT (MODE) *DCOS (T+OMEGA (MODE) )
YI(0,MODE)=AI(MODE)*DSIN(T*OMEGA(MODE))
ENDDO
T=T+DT
DO MODE=0,M
YR (1, MODE)=AT (MODE) *DCOS (T+OMEGA (MODE) )
YI(1,MODE)=AI(MODE)*DSIN(T*OMEGA(MODE))
ENDDO
T=T+DT
DO MODE=0,M
YR (2, MODE)=AT (MODE) *DCOS (T+OMEGA (MODE) )
YI(2,MODE)=AT(MODE)+*DSIN(T+0MEGA (MODE))
ENDDO
DO MODE=0,M
CALL trapzd(YR(O,MODE),YR(1,MODE),YR(2,MODE),

& T-2%DT,T-DT,T,STC,NW)
CALL trapzd(YI(0,MODE),YI(1,MODE),YI(2,MODE),
& T-2%DT,T-DT,T,STS,NW)

ZRE (0, MODE) =STC+ZRE (0, MODE)
ZIM (0, MODE)=STS+ZIM (0, MODE)
ENDDO
ENDDO
DO MODE=0,M
FUNC (0, MODE) =((ZRE (0, MODE) ) **2.0+(ZIM (0, MODE)) **2.0

% -(4/0MEGA (MODE) ) *BIO (0, MODE) *ZRE (0, MODE)
& *DSIN(-OMEGA (MODE) *TMAX/2) *DCOS (OMEGA (MODE) *TMAX/2) ) *
& (BKA (0, MODE) /BIA (0, MODE) ) *(0OMEGA (MODE) /XL)

ENDDO

O o ok ko Kok ok KR KR KK R KRR KR KR KR KR KR KR KR K KR K KR KK
XA2=(X+DX) *A
CALL IKNA(N,XA2,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
BIA(1,MODE)=AI(MODE)
DIA(1,MODE)=ADI (MODE)
BKA (1, MODE) =AK (MODE)
DKA (1, MODE) =ADK (MODE)
ENDDO
X02=(X+DX)*RHOO
CALL IKNA(N,X02,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
BIO(1,MODE)=AI(MODE)
DIO(1,MODE)=ADI (MODE)
BKO (1, MODE) =AK (MODE)
DKO (1, MODE) =ADK (MODE)
ZRE (1,MODE)=0.0
ZIM(1,MODE)=0.0
ENDDO
Ok ok ko Kok ok KKK R KK R KRR KK KR K R KR KR KR KR K KR K KR KK
DT=0.001
T=0.0
DO WHILE(T<TMAX)
CALL IKNA(N,(X+DX)*(V*T+RHOO) ,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
YR (0, MODE) =AT (MODE) *DCOS (T+0MEGA (MODE) )
YI(0,MODE)=AI (MODE)*DSIN(T*0OMEGA(MODE))
ENDDO
T=T+DT
DO MODE=0,M
YR (1, MODE)=AT (MODE) *DCOS (T+0MEGA (MODE) )
YI(1,MODE)=AI(MODE)*DSIN(T*0OMEGA(MODE))
ENDDO
T=T+DT
DO MODE=0,M
YR (2, MODE)=AT (MODE) *DCOS (T+0MEGA (MODE) )
YI(2,MODE)=AI(MODE)*DSIN(T*OMEGA(MODE))
ENDDO
DO MODE=0,M

CALL trapzd(YR(O,MODE),YR(1,MODE),YR(2,MODE),

& T-2%DT,T-DT,T,STC,NW)
CALL trapzd(YI(0,MODE),YI(1,MODE),YI(2,MODE),
& T-2%DT,T-DT,T,STS,NW)

ZRE (1,MODE) =STC+ZRE (1, MODE)
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ZIM(1,MODE)=STS+ZIM(1,MODE)
ENDDO
ENDDO
DO MODE=0,M
FUNC (1,MODE) =((ZRE (1, MODE) ) **2. 0+ (ZIM(1,MODE) ) ¥%2.0

& -(4/0MEGA (MODE) ) *BI0 (1, MODE) *ZRE (1, MODE)
& *DSIN(-0OMEGA (MODE) *TMAX/2) *DCOS (OMEGA (MODE) *x TMAX/2) ) *
3 (BKA (1, MODE) /BIA (1,MODE) ) * (OMEGA (MODE) /XL)
ENDDO
G oK oK KK KK KK K K KKK KK Kk K KR KKK K K K K

XA3=(X+2%DX) *A
CALL IKNA(N,XA3,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
BIA(2,MODE)=AI (MODE)
DIA(2,MODE)=ADI (MODE)
BKA (2, MODE) =AK (MODE)
DKA (2, MODE) =ADK (MODE)
ENDDO
X03=(X+2+DX) *RHOO
CALL IKNA(N,X03,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
BIO (2,MODE)=AI (MODE)
DIO (2,MODE)=ADI (MODE)
BKO (2, MODE) =AK (MODE)
DKO (2, MODE) =ADK (MODE)
ZRE (2, MODE) =0.0
ZIM(2,MODE)=0.0
ENDDO
ok ok koo K K Koo oK K KKK KK R R K KR K K K K K
DT=0.001
T=0.0
DO WHILE(T<TMAX)
CALL IKNA(N,(X+2%DX)*(V*T+RH00) ,NM,AI,ADI,AK,ADK)
DO MODE=0,M
YR (0, MODE) =AT (MODE) *DCOS (T*OMEGA (MODE) )
YI(0,MODE)=AI(MODE)*DSIN(T*0OMEGA(MODE))
ENDDO
T=T+DT
DO MODE=0,M
YR (1, MODE) =AT (MODE) *DCOS (T*OMEGA (MODE) )
YI(1,MODE)=AI(MODE)*DSIN(T*0OMEGA(MODE))
ENDDO
T=T+DT
DO MODE=0,M
YR (2, MODE) =AT (MODE) *DCOS (T*OMEGA (MODE) )
YI(2,MODE)=AT (MODE)*DSIN(T*OMEGA (MODE))
ENDDO
DO MODE=0,M
CALL trapzd(YR(0,MODE),YR(1,MODE),YR(2,MODE),

& T-2%DT,T-DT,T,STC,NW)
CALL trapzd(YI(O0,MODE),YI(1,MODE),YI(2,MODE),
& T-2%DT,T-DT,T,STS,NW)

ZRE (2, MODE) =STC+ZRE (2, MODE)

ZIM (2, MODE)=STS+ZIM (2, MODE)

ENDDO
ENDDO
DO MODE=0,M
FUNC(2,MODE)=((ZRE (2, MODE) ) **2.0+(ZIM(2,MODE)) **2.0

2 -(4/0MEGA (MODE) ) *BIO (2, MODE) *ZRE (2, MODE)
& *DSIN(-0OMEGA (MODE) *TMAX/2) *DCOS (OMEGA (MODE) * TMAX/2) ) *
& (BKA (2, MODE) /BIA (2,MODE) ) *(OMEGA (MODE) /XL)

ENDDO

WRITE (*,25), X,FUNC(2,1) ,FUNC(2,2),FUNC(2,3)

(€ ko sk ok ok sk ok sk ok K o K ok oK K R KK o K sk o K o R KK K K K K R K KK K K R K K R KR K

DO MODE=0,M

CALL trapzd(FUNC(0,MODE),FUNC(1,MODE),FUNC(2,MODE),
13 XA1,XA2,XA3,S,NW)
TOT (MODE) =TOT (MODE) +§
ENDDO
END DO
C$0MP end parallel do
QFILE="Q." // arg
OPEN (3,FILE=QFILE)
DO MODE=0, M
WRITE (3,27) TOT(MODE)*XL/(2.0%PI)
ENDDO
WRITE (3,28) RHOO
END DO
WRITE(*,%) ’Listo.’
20 FORMAT (1X,110,1E15.7)
25  FORMAT (1X,4E15.7)
27  FORMAT(1X,1E15.7, $)
28 FORMAT (1X,1E15.7)
30  FORMAT(1X,I5,1X,1E20.14,1X,1E20.14)
END

En los dltimos dos programas puede observarse el
uso de las libreras QSIMP y TRIGINT, la primera sirve
para efectuar integracion por el método del trapecio y la
segunda permite integrar funciones trigonométricas de

forma eficiente.

A.2 Produccion de

plasmones en esferas

EL célculo de la produccidn de plasmones en esferas
sigue la misma idea que la de los cilindros, con la di-
ferencia que al no haber aqul funciones de Bessel, ni
integrales complejas, el codigo es mas simple y la eje-
cucién mds rdpida.

progran spheplas

DKok ko KR KK KR KK KK K KK KR KKK KK KK KKK KK K K

! produccion de plasmones en nanoesferas

1 ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok K ok K K Kk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok kK K

implicit nome

character(len=40) :: buffer, outh, oute, outeh, outt, outmod, outml
real :: Qh, Qe, Qeh, b, omegap, v, r0, dr, T, xi2, r

real :: k, omega, kmax

real :: Pi = 3.14159265358979323846

integer :: 1, lmin, lmax, lmink, lmaxk

integer i: M, N

integer :: nargs

namelist /sphere/b, omegap, v, r0

namelist /calc/lmin, lmax, lmink, lmaxk, kmax, dr

nargs = iargc()
if (nargs.eq.1) then
call getarg( nargs, buffer)
open (1, file=buffer)
outh="h.out." // buffer

oute="e.out." // buffer
outeh="eh.out." // buffer
outt="T.out." // buffer

outmod="modes."// buffer
outml="mo.1."// buffer
open(2,file=outh)
open(3,file=oute)
open(4,file=outeh)
open(5,file=outt)
open(6,file=outmod)
open(7,file=outml)
read(1,sphere)
read(1,calc)
close (1)
T=(b-r0)/v
r=r0
k=0.0
do while(k<kmax)
do 1=lmink, lmaxk
omega=sqrt(1/(2.0%1+1.0))
write(6,"(1X,1E15.7, $)") omega
enddo
vrite(6," (1X,1E15.7)"), k
k=k+0.001
enddo

close (6)

do 1=lmink, lmaxk
omega=sqrt(1/(2.0%1+1.0))
write(7," (1X,1E15.7,1X,113)") omega, 1
enddo

close(7)

do while(r<b)
do l=1min, lmax
xi2=((2.0%Pix**2.0*omegap) /(b**3.0)) xsqrt ((2.0%1
+1.0)/1)*(1.0/((2.0%1+1.0)*xb**(1-1.0)))
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*%2.0

Qe = xi2 * ((r+v*T)/(1+1.0)) ** (2.0%(1+1.0))

Qh = xi2 * ( r*x1l * T ) *x 2.0

Qeh = -xi2 * (r**x1xT) * ((r+v*T)/(1+1.0))**(1
+1.0)

write(2,"(1X,1E15.7, $)") Qh

write(3," (1X,1E15.7, $)") Qe

write(4," (1X,1E15.7, $)") Qeh

write(5," (1X,1E15.7, $)") Qh+Qe+Qeh

enddo
write(2,"(1X,1E15.7)"), r
write(3,"(1X,1E15.7)"), r
vrite(4,"(1X,1E15.7)"), r
write(5,"(1X,1E15.7)"), r
r=r+dr

enddo

close(2)

close(3)

close (4)

close(5)

else
write(*,*) ’error! fichero no valido’

endif

end program spheplas

A.3 Integracion de la matriz

de densidad de carga

En el siguiente listado se muestra el cédigo utilizado
para integrar la matriz de densidad de carga producida
por Quantum Espresso. ELl algoritmo de integracion es
una variante tridimensional del conocido métrodo del
rectanqulo; pero en este caso el promedio se hace con

los ocho vértices que encierran al cubo.

program density

T ok ok ok ok ok ok oK oK oK K o kK Kk K 3Kk Kk ok K o K ok ok ok K ok ok ok ok ok ok K K ok K kK ok ok ok K K K K
! Integra la densidad de carga almacenada en una matriz
! para los terminos del hamiltoneano y la f. angular

! Jorge A.G. Gallardo

! TeMaDi 2011 - 2012

T ok ok ok ok ok ok oK oK oK K o kK Kk K 3Kk Kk ok K o K ok ok ok K ok ok ok ok ok ok K K ok K kK ok ok ok K K K K
implicit none

real (kind = 8), allocatable Tho (:,
real (kind = 8) :: PI, I1, I2, I3

real (kind = 8) mden ,Dx,Dy,Dz,S, S2
real (kind = 8), allocatable Scos(:),82cos (:)

real (kind = 8), allocatable :: w(:)

real (kind = 8) :: may, men, ion

real (kind = 8) :: Lx, Ly, Lz

real (kind = 8) :: ne, alpha, a

integer :: i, j, k, n, nAt, m,dimx, dimy,dimz
integer ni, n2

integer zcount , ncount

interface
real (kind = 8) function H2 (n)

integer :: n

integer n
end function H2

end interface

PI=3.14159265358979323846 d0

open(unit=1,file=’./rho_matrix/rho_1200.dat’, status=’old’)

open(unit=2,file=’output_z.dat’)
read(1,*) dimx, dimy, dimz
allocate (rho(dimx,dimy,dimz))
allocate (Scos(0:5))

allocate (S2cos(0:5))

allocate (w(0:5))

read(1,*) rho

close(1)

Lx=50.0d0

Ly=50.0d0

Lz=5.0d0

Dx=Lx/(dimx-1)

Dy=Ly/(dimy-1)
Dz=Lz/(dimz-1)

S =0.0d0

$2 =0.0d0

Scos =0.0d0

S2co0s=0.0d0

nAt = 16 ! numero de atomos en la red
a = 5.0d0
ne=3.0d0/(Lx*Ly*Lz)

! calcular algunos parametros
alpha=nex(0.00290d0) *x*2

write(*,*) “dimension: ",dimx,"

x",dimy,"x",dimz
write (*,%*) "ne=",ne, "alpha=", alpha
! calcular las integrales de densidad
zcount=0
ncount=0
may=0.0d0
men=0.0d0
do k=1, dimz-1
do j=1, dimy-1
do i=1, dimx-1
mden=(rho(i,j,k)+rho(i+1,j,k)+rho(i,j+1,k)+rho(i,j,k+1)+rho(i+l,j
+1,k)+rho (i+1,j,k+1)+rho (i+1,j,k+1)+rho (i+1,j+1,k+1))/8.0d0
if ((i.eq.1199).and.(j.eq.1199)) then ! seleccionar perfil de
densidad para GNUplot

write(2,%*) k, mden

end if

if (k.eq.(dimz/2)) then
ion = mden

end if

if (mden.gt.0.0d0) then
S = S + mden*Dx*DyxDz
S2 = S2 + (mden**2.0d0)*Dx*Dy*Dz
dom=0, 5
Scos(m) = Scos(m) + mden * dcos(4.0d0*PI*m*(k*Dz)/a) * Dx*Dy
*Dz
S2cos(m) = S2cos(m) + (mden**2.0d0) * dcos(4.0d0O*PIxm*(k*Dz
)/a) * Dx*Dy*Dz
end do
if (mden.gt.may) then
may=mden
end if
else if(mden.eq.0.0d0) then
zcount=zcount+1
else if(mden.1t.0.0d0) then
if (mnden.lt.men) then
men=mden
end if
ncount=ncount+1
end if
end do
end do
end do
write (x,*) "mayor=", may

write (*,%) "ion=", ion

write(*,%) '"negativos=", ncount,"; ",int (100.0xncount/(dimx*dimy*dinz))
e

write (*,%) "nulos=", zcount,"; ",int (100%zcount/(dimx*dimy*dimz)),"%"

write (*,%) "mu =",S

write(x,*) "int (rho)2=",S2

write (*,%) "n wleV] 3"

w(0)= dsqrt ((4.0d0*PI*S2+4.0d0*(PI**2.0d0)*alpha*(dble(0)**2.0d0)/a
*%2.0d0)/S)

write(x,’(12,2D17.7)’) n, w(0), w(0)*27.110d0 ! imprimimos para n = 0

v [aul

do n=1, & ! imprimimos para n = 1,..., 5
w(n)= dsqrt((4.0d0*PI*S2+4.0d0*(PI**2.0d0)*alpha*(dble(n)**2.0d0)/a
*%2.0d0)/8)
I3 = dble(nAt*a/dsqrt (2.0d0%w(n)*S*nAt))*((1/n)+n*H2(n)/5.0d0)*(3.0d0*
ion-S2cos(n))
write (%, (12,3D17.7)°) n, w(n), w(n)*27.110d0, I3
end do
write (*,x) "

write (*,%) "ni,n2 w(n1+n2) [aul I1(ni1+n2) I2(ni1+n2)"
do ni= 0, 2
do n2= 1, 3
I1 = -dsqrt(w(n1)*w(n2))*Scos(ni+n2)/(4*S)
I2 = -2.0d0*(PI**2.0d0)*(n1/n2)*S2cos(n1+n2)/(S*dsqrt(w(nl)*w(n2)))

write(*,’(212,3D17.7) ) n1,n2, w(nl+n2), I1, I2
end do
write (,%) "  memmmmmmeeoo

end do
deallocate (rho)
close (2)

end program denmsity

real (kind = 8) function H2 (n)
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stk ok o ok ok o oK o K o ok o oK o K K o KK R K o KK o ko o K o o KK o K o o K R K Ko K K o K o K

Calcula el numero armonico de n de dos

stk ok o o ok o oK o K o ok o oK o KK o kK R K o KK o ko o K o o KK o K o o K oK K Ko K K o K o K

integer :: n
integer :: m
H2 = 0.0d0

65

do m=1, n

H2 = H2 + 1.0d0/(dble(m)**2.0d0)
end do
return

end function H2
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