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Resumo

Em um trabalho anterior [1] desenvolvemos um método aproximado para
tratar o modelo da impureza de Anderson (MIA) com correlagao coulombiana
infinita (U — o0). Chamamos esse formalismo de método atomico para U —
o0, e sugerimos sua aplicacao como uma alternativa para estudar sistemas
nanoscépicos que exibem o efeito Kondo. Nesta tese apresentamos alguns
resultados do método atomico para U — oo, comparando nossos resultados
com métodos bastante utilizados para tratar a impureza de Anderson que
usam a solugao das equacoes de movimento para as fungoes de Green.

Apresentamos também a extensao da aproximacao atdomica para o caso
em que a energia de correlagdo coulombiana ¢é finita (U finito). Aplicamos
um formalismo desenvolvido anteriormente [2] de expansdo em cumulantes
do modelo de Anderson peridédico (MAP), considerando a hibridiza¢do como
perturbacao para calcular as fungoes de Green da impureza. Resolvemos ana-
liticamente o limite atomico do modelo de Anderson, obtendo suas dezesseis
autoenergias e autoestados. A solucao atomica da rede de Anderson, possui
todas as excitagoes fundamentais que geram o efeito Kondo. Aplicamos essa
solugao como uma “semente ” para gerar as solucoes aproximadas para o caso
de U finito e apresentamos curvas de densidade de estados que caracterizam
bem o pico de Kondo.

Como uma aplicagao do método atomico para a impureza de Anderson,
estudamos um sistema de um ponto quantico acoplado lateralmente a um
canal balistico, calculando a sua condutancia. Além disso, estendemos o
calculo para a rede periédica de Anderson, apresentando curvas de densidade
de estados nos diferentes regimes da rede e comparando nossos resultados com
a aproximacao de cadeias, que ¢ um método bastante utilizado para tratar a

rede de Anderson.



Abstract

In a previous work [1] we developed an approximate method to treat the
single impurity Anderson model (SIAM) with infinite Coulomb correlation
(U — o0). We call this formalism the atomic method with U — oo, and we
suggest its application as an alternative to study nanoscopic systems that
exhibit the Kondo effect. In this thesis we present some results of the atomic
method for U — oo and we compare our results with the equation of motion
method (EOM) which is generally employed to calculate the Green’s function.

We also present the extension of the atomic method to the case where
the Coulomb correlation energy is finite (finite U). We apply the method
developed previously [2], which employs the cumulant expansion of the pe-
riodic Anderson model (PAM) employing the hybridization as perturbation,
to calculate the Green’s function of the impurity. We solved analytically the
atomic limit of the lattice Anderson model, and we calculated their sixteen
eigenenergies and eigenstates. The solution of the atomic Anderson lattice
has all the fundamental excitations that generate the Kondo effect. We ap-
plied this approximation as a “seed ” to generate approximate solutions to the
case of finite U. We also present density of states curves that characterizes
well the Kondo peak.

As an application of the atomic method of the Anderson impurity, we
studied a quantum dot system side-coupled to a ballistic channel, calculating
its conductance. In addition, we extended the impurity calculation for the
periodic Anderson lattice case. We also present curves of the density of
states at different regimes of the lattice and we compare our results with the
chain approximation, which is a well known method employed to study the

Anderson lattice.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 o caso da impureza

Na década de trinta um efeito inesperado foi observado pela primeira
vez numa amostra de ouro “puro”. Com a realizagdo de um experimento
de medida da resisténcia do ouro em funcao da temperatura, Meissner e
Voigt [3] observaram que a medida que a temperatura diminuia abaixo de
10K, a resisténcia elétrica do ouro aumentava. Como a resisténcia do ouro
em altas temperaturas decresce conforme a temperatura decresce, observou-
se um minimo na curva de resisténcia versus temperatura. Esse efeito foi
chamado de “fenomeno do minimo da resisténcia”.

Desde entao muitas outras experiéncias foram realizadas e observou-se
em outros tipos de substancias e compostos o mesmo comportamento em
torno de temperaturas entre 10K e 20K. Ficou estabelecido experimental-
mente que a ocorréncia deste fendomeno estava fortemente ligado com o fato
de existirem impurezas magnéticas no metal hospedeiro [4]. Para explicar
este fendmeno, percebeu-se que o problema do espalhamento dos elétrons de

conducao pelas impurezas magnéticas nao poderia ser tratado simplesmente

12



CAPITULO 1. INTRODUCAO 13

como um problema de um unico corpo e sim usando a formulacao de um
problema de muitos corpos.

Um dos primeiros modelos propostos para explicar o espalhamento de
elétrons livres por impurezas magnéticas teve sua formulacao inspirada no
modelo de Heisenberg para isolantes magnéticos, que resumidamente pode
ser descrito como momentos magnéticos localizados interagindo através de
alguma forma de interacao de troca. Este modelo foi proposto por Zener
[5] e é conhecido como modelo s-d. Zener assumiu que os elétrons d estao
localizados nos sitios das impurezas magnéticas, que os elétrons s sao itine-
rantes sobre o cristal e que, além disso, esses dois tipos de elétrons interagem
através de uma interacao de troca. Para uma unica impureza no metal, o
hamiltoniano s-d pode ser escrito como

1 (K —K)-R,
Hg = _N Z (]e’(k o Rn((c;r(,ack,va o CTk,ECk/’E>SZ+
k.k/,n

(CLUCk,’ES_ + CL,ECL/,US—F) + HO)) (]_]_)

onde Hy é o hamiltoniano dos elétrons de conducao do metal hospedeiro

HO = Z ekCLng’,a- (12)

k,o

O primeiro termo de Hy; é diagonal nos indices de “spin” e representa os
processos de espalhamento direto entre os elétrons de conducao e os fons
de impurezas. Ja o segundo termo é nao diagonal nos indices de “spin” e
representa o espalhamento de inversao de “spin”( “spin-flip”), que de acordo
com Kondo [6], produz comportamentos nao usuais a baixas temperaturas.

A integral de troca J é definida por

1

| 7 — 7% |

J = / OL(7)pl (75 — R,,) o (17 — Ry)ow (73)dPrdPry,  (1.3)
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onde ¢l (F) e ¢f(F— R,) representam as funcoes de onda dos elétrons
de conducao e localizados respectivamente e N representa o ntimero de im-
purezas da liga diluida.

Na derivacdo do Hamiltoniano (1.1) foi suposto que ¢;(r; — Ry) estava
ocupado por somente um elétron

cjiyacd’(7 + CL,Ecdﬁ =1, (1.4)

e os operadores de “spin” S,, ST e S~ sao definidos, respectivamente, pelo

conjunto de relagoes abaixo:

1

5 <cd7acd,g — czﬁcdf) =5 (1.5)
CioCdg = ST, (1.6)
ciwcd,g =5". (1.7)

Em 1964, Kondo utilizou a equacao 1.1 do modelo s-d para calcular a resis-
tividade em termos de ordem superior na teoria de espalhamento de Born|6].
Em seu trabalho, Kondo citou como motivacao o trabalho experimental de
Sarachik [7], onde dtomos de Fe foram diluidos em compostos hospedeiros de
Nb-Mo, produzindo o minimo na resisténcia elétrica. Esta evidéncia sugeriu
que o minimo na resisténcia era uma consequéncia da interacao entre os spins
dos elétrons localizados e os spins dos elétrons de condugao.

Kondo calculou a resistividade levando em conta processo de espalhamento
até a segunda ordem na teoria de perturbacoes considerando o principio de ex-
clusao de Pauli. Nesta ordem, os processos de inversao de “spin” (“spin-flip”)

(contribui¢ao de muitos corpos) sdo importantes e representam a inversao de
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“spin” causada pelo espalhamento dos elétrons itinerantes e dos elétrons da
impureza localizada. Dessa maneira Kondo calculou a resisténcia em funcao

da temperatura e obteve o seguinte resultado

R(T) = aT® + CimpRo — Cimp Ry In <KET) : (1.8)
onde o primeiro termo é a contribuicao dos fonons da rede, o segundo termo
é a contribuicao independente da temperatura para o espalhamento da im-
pureza e o ultimo termo ¢ a contribui¢ao de segunda ordem de espalhamento
de spin com o momento localizado. As constantes a, Ry e Ry independem da
temperatura e seus valores podem ser encontrados na referéncia [8], ¢y, € a
concentracao de impurezas no metal hospedeiro e D ¢ a largura da banda de
conducao retangular.

A contribui¢do de fonons da Eq.(1.8) cresce a medida que 7" aumenta
enquanto que o termo logaritimico cresce quando 7" diminui (para J < 0). A
combinacgao desses dois termos produz o minimo na resisténcia.

Derivando a Eq.(1.8) em relagdo a T' e igualando a zero, obtemos a tem-

peratura para a resisténcia minima, mais tarde chamada de “temperatura de

Kondo” s
Tmin - (CimpR1> 9 (]‘9)

oa

que concorda muito bem com observacgoes experimentais. Além disso, pode-
mos notar que a temperatura minima depende fracamente da concentragao
das impurezas, indicando que o fendémeno do minimo na resisténcia é devido a
uma tnica impureza e nao devido a interagao entre os momentos magnéticos
localizados das impurezas.

O termo logaritimico da Eq.(1.8) diverge quando 7" — 0, indicando que
a teoria de perturbagoes nao é mais valida nesta regiao. Esta inconsisténcia

ficou conhecida como “o problema de Kondo”. Calculos nao perturbativos
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realizados por Nagaoka [9] e outros resolveram o problema desta divergéncia
a T = 0 e os resultados obtidos para a resistividade se ajustam bem aos

resultados experimentais e produzem o seguinte valor para a temperatura de

Kondo

D
kgTk = D exp (ﬂ) : (1.10)
com o acoplamento sendo do tipo antiferromagnético.

Mattis [10] demonstrou formalmente que para um acoplamento antiferro-
magnético de troca, o Hamiltoniano (1.1) gera um estado fundamental nao
degenerado do tipo singleto. O efeito Kondo leva a uma compensagao total
do momento localizado pela nuvem de elétrons de conducao que se polarizam
em torno da impureza.

Muitas perguntas ainda estavam sem resposta, como por exemplo, de que
forma os momentos magnéticos se formavam? quais eram os configuracoes
necessarias dos parametros do problema para que a interacao de troca entre os
elétrons localizados e os elétrons itinerantes fosse do tipo antiferromagnética
(J <0)? Em 1961, Anderson [11] propés um modelo que levava em conta a
energia dos elétrons localizados, a energia dos elétrons livres, uma hibridiza-
¢ao ligando esses dois estados e a repulsao coulombiana dentro do nivel local-
izado. O modelo de Anderson, diferentemente do modelo s — d, incluia efeito
de muitos corpos e era capaz de descrever a flutuacao de carga além da flu-
tuacao de spin, o que foi importante para se entender certos regimes em que
as duas flutuagoes estavam presentes e descreviam a fisica do sistema (regime
de valéncia intermedidria e regime Kondo). O hamiltoniano de Anderson é

dado por
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H=Y B o0+ Erfife +USHfo 1115
K,o o
+ Z(Vk’gf;ck,g + V;,UCLJfU), (1.11)
ko

onde o primeiro termo representa os elétrons livres, o segundo termo os
elétrons localizados, o terceiro termo a energia de repulsao coulombiana no
estado localizado e o ultimo, a hibridizagao entre o estado localizado e o
estado dos elétrons livres.

O entao chamado modelo de Anderson nao interagente, possui solucao
analitica, e é dado pela equacao 1.11 a menos do termo de repulsao coulom-
biana (U f]f, f; f5). Usando esta idéia, Anderson propds uma aproximagcao
para o seu hamiltoniano do tipo Hartree-Fock de campo médio, onde trans-
formava o termo que continha operadores de muitos corpos para um termo

médio de um 1nico corpo

Uning =U(ny)n; +U(n;)ny = ZU(nE>ng, (1.12)

onde n, = flf,.

Com esta aproximacao e renormalizando o valor da energia Fy,, Ander-
son pode reescrever o hamiltoniano da Eq.(1.11) de forma semelhante ao caso
nao interagente e, utilizando a solugao analitica deste caso, obteve a relacao

entre as ocupacoes de spin up e spin down

mAZ%m*(@+Ug”_@), (1.13)

onde e é o nivel de Fermi e A = 7V %po(u) e a densidade espectral po(u) dos

elétrons de condugao foi considerada como uma banda retangular definida
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por

p para—D <e<D
ple) = , (1.14)

0 para outros valores

onde p = % e 2D ¢ a largura da banda.

Da equagao 1.13, pode-se obter que as condigoes favoraveis ao magnetismo
sao tais que ep — By > Ae By +U —ep > Al

Em resumo podemos observar o diagrama entre os regimes de formagao
de momentos magnéticos para a impureza na Fig. (1.1), onde a regido cinza
equivale as configuragoes que favorecem o estado magnético, ou seja, para
valores grandes de U e quando E; e E; + U estao simetricamente dispostos
em torno do nivel de Fermi.

Apesar de apresentar as condicOes necessarias para a formacao dos mo-
mentos magnéticos, esta solucao nao apresenta o estado fundamental do tipo
singleto e o efeito Kondo nao esta presente aqui. Isto se deve ao fato de se
considerar o sistema com o formalismo de um tunico corpo quando se faz a
aproximacao de campo médio.

Podemos também considerar as configuracoes do estado fundamental do
modelo de Anderson para o caso em que Vi = 0, onde somente existe a
ocupacao simples do estado localizado d, para escrever uma funcao de onda
total 1 que é a soma dos termos de vy, ¥y e 19, onde v, é a componente

cuja ocupagao é n. A equagao de Schrodinger Hi = E1) pode ser escrita da

forma
Ho Ho Ho (o Yo
Hyy Hy Hyp P | = E (I I (1-15)
Hyy Hy Hoy (0 Py

onde H, , = P,HP, e P, é o projetor no subespaco de ocupacao n do

nivel d, que pode ser escrito em termos dos nimeros de ocupagao Py =
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m.A

Estado magnético

Figura 1.1: A regiao cinza representa o estado magnético.

(1—ng)(1—nq)), Pr = ng +ng, —2naginqg, € Po = nging . Os termos fora da
diagonal sao dados por Hypy = Hyg = 0, Hig = Hgl = Zkﬁ chga(l — N5 ) Cko
e Hy = Hgl = Zkﬁ chzlo_nda—Cko—. Calculando o hamiltoniano efetivo para
o caso de ocupagao simples do estado f, eliminamos ¢y e ¥y da Eq. (1.15)

para obter
[Hii + Hi2(E — Hos) ' Hoy + Hyo(E — Hoo) ' Hoilthy = Eny. (1.16)

Realizando algumas aproximacoes simples e escrevendo os operadores ny,
em termos dos operadores de spin ST, S™ e S, das Egs. (1.5-1.7), obtemos
novamente o hamiltoniano sd da Eq. (1.1) com o acoplamento de troca

efetivo Jy y» dado por

1 1
J = ViV, 1.17
ol Tk k<U+Ef—Ek+Ek—Ef)’ (117)
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junto com o termo do potencial espalhador dado por

Z Kk,k'CLUCkm (1.18)
k.k/ 0,0’
onde
ViV -1 1
Kyw = X . 1.19
fok 2 (U+Ef—Ek+Ek—Ef) (1.19)

Vemos da Eq. (1.17) que o acoplamento de troca efetivo para o espa-
lhamento dos elétrons de condugao na regiao do nivel de Fermi (Eyx Fy €f)
serd negativo, ou seja, do tipo antiferromagnético para o caso em que Ey <
ep e Ef+U > ep. Estes resultados foram obtidos por Schrieffer e Wolff [12]

em 1966 e as transformagoes das Eqgs. (1.17-1.19) levaram seus nomes.

1.2 o0 caso da rede

Uma fase interessante para o caso de impurezas magnéticas diluidas em
um metal hospedeiro é a escala de alta concentracao de impurezas. Nesta
fase, os momentos magnéticos localizados das impurezas passam a interagir
uns com os outros através dos elétrons de condugao. Chamamos esta fase
de wvidro de spin, onde os spins das impurezas interagem via acoplamento
do Tipo RKKY [13], que oscila entre ferromagnético e antiferromagnético,
dependendo da distancia entre as impurezas.

Enquanto o efeito Kondo possui uma tendéncia de blindar os momentos
magnéticos das impurezas criando um estado fundamental nao magnético,
a interacao RKKY favorece a mudanca no ordenamento magnético com a
distancia. A competicao entre esses dois regimes produz uma transicao de
fase de um regime para outro. Abaixo de um certo valor critico da razao
(J/D)., chamado de ponto critico quantico (PCQ), existe um forte ordena-

mento magnético que em geral é do tipo antiferromagnético e acima do PCQ),
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para (J/D) > (J/D)., existe um estado fundamental nao magnético, onde o
efeito Kondo prevalece.

Além deste tipo de sistema com impurezas diluidas, alguns tipos de metais
puros, como por exemplo os metais terras-raras (MTR), também apresen-
tam efeitos de interagao magnética entre os spins dos atomos da rede. A
configuragao eletronica normal dos MTR, que vao do Lantanio (Z = 57)
ao Lutécio (Z = 71), é dada por 4f"5d'6s*, onde a camada 4f vai sendo
preenchida com 0 a 14 elétrons a medida que o nimero atomico cresce. As
camadas 5d! e 6s* sdo responsaveis pela formacao da banda de conducao e
a camada 4 f", que é extremamente localizada e possui uma forte correlacao
coulombiana local, nao se superpoe com as fungoes de onda dos atomos vizi-
nhos formando assim um momento magnético localizado imerso no mar de
3N elétrons de condugao.

Além dos metais terras-raras puros também encontramos esta configuracao
de atomos magnéticos em alguns compostos, tais como o CeAly e o CeAls,
que sao paramagnéticos a altas temperaturas com um momento magnético
da ordem de 2.5 ug. O CeAly apresenta um ordenamento antiferromagnético
a 3.8K, ao passo que o C'eAl3 nao apresenta ordenamentos magnéticos até
temperaturas muito baixas (da ordem de mK). Outro exemplo interessante
¢ o caso do UPt; que tem um momento magnético da ordem de 2.9 ug e
que sofre uma transicao para o estado supercondutor a temperatura de 0.5K
sem, no entanto, sofrer qualquer tipo de ordenamento magnético. Devido
ao seu comportamento anomalo, estes compostos sao chamados de férmions
pesados, pois devido a forte correlacao eletronica, os elétrons localizados

adquirem uma massa efetiva muito grande.
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1.3 Um novo método

Com toda a riqueza que apresentam, os sistemas fortemente correlaciona-
dos ganharam muita atencao a partir da década de setenta, em fungao da
descoberta dos fenomenos de valéncia intermediaria, sistemas Kondo e os su-
percondutores de alta temperatura. Um dos primeiros modelos para descre-
ver tais sistemas foi introduzido por Hubbard [14], que somente possui solugao
exata para parametros e dimensoes muito particulares. Por esse motivo
muitos outros modelos vieram a acrescentar no estudo desses sistemas. O
objetivo principal desta tese é apresentar um novo método para solucionar o
hamiltoniano de Anderson como alternativa para tratar sistemas fortemente
correlacionados, tanto para o caso da impureza como para o caso de uma
rede de impurezas. Chamaremos esse método de método atomico.

Em um trabalho anterior [15] foi desenvolvida uma teoria geral de ex-
pansdo em cumulantes para o modelo de Anderson periédico (PAM) onde
se considerou a hibridizacao como perturbacao. Esta expressao contém os
cumulantes efetivos que sao tao complexos de se calcular quanto as préprias
fungoes de Green originais. O limite atomico do modelo de Anderson pode
ser resolvido analiticamente. Com dezesseis auto-energias e auto-estados em
sua solucgao, este sistema simples carrega consigo todas as excitacgoes fun-
damentais que geram o efeito Kondo. Iremos aplicar a solugao atomica de
Anderson (SAA) como a “semente”que ird gerar as solugdes aproximadas,
tanto para a impureza quanto para a rede de Anderson. Vamos apresentar
a solucao analitica do método atomico para o caso do U finito e discutir
extensivamente o problema do cumprimento da regra de soma de Friedel
(RSF).

Podemos escrever as fungoes de Green do sistema em termos dos cumu-

lantes efetivos, tanto para o caso atémico (em que a banda de conducdo é
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colapsada em um tnico nivel) quanto para o caso das fungdes de Green do
sistema geral (onde se leva em consideragao a banda de conducao do metal
hospedeiro). A aproximagcao atomica do modelo de Anderson (AAMA) con-
siste em substituir os cumulantes efetivos do caso geral pelos cumulantes
correspondentes ao caso atomico que possuem solucao analitica, levando em
consideragao uma hibridizagao local entre o estado localizado e o estado dos
elétrons de conducao.

Devido a simplicidade de sua implementacao (praticamente todo o método
¢ analitico) e ao seu baixissimo custo computacional (uma curva de de den-
sidade de estados pode ser obtida em poucos segundos), o método atomico
¢ um bom candidato para descrever sistemas de impurezas fortemente cor-
relacionadas que exibem o efeito Kondo, como os pontos quanticos [16] e
os nanotubos de carbono [17]. Os resultados obtidos para a densidade de
estados no potencial quimico e para propriedades dinamicas (como a con-
dutancia), concordam muito bem com os resultados obtidos pelo formalismo
do grupo de renormalizagao [18]. Esta concordancia é uma consequéncia da
satisfacao da regra de soma de Friedel pelo método atomico no limite Kondo.

Outro ponto que deve ser abordado é que a AAMA, devido a sua simpli-
cidade, nao é capaz de englobar toda a fisica de Kondo da impureza, como é
feito em outros métodos bastante poderosos porém numericamente custosos,
como por exemplo o grupo de renormalizagao numérico (GRN)[18], a teoria
de campo médio dindmico (TCMD) [21] ou o grupo de renormalizagao de ma-
triz densidade (GRMD)[22]. O método atomico é um método semi-analitico
e simples que pode ser usado como uma primeira escolha para o célculo de
propriedades dinamicas para sistemas de impureza para a rede de Anderson,
pois é capaz de descrever qualitativamente o aparecimento do pico de Kondo,

em baixas temperaturas e no regime Kondo.
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O método atomico pode também ser usado para modelar uma classe de
problemas em sistemas de pontos quanticos (PQ) que se comportam como um
atomo simples, como em um sistema de PQ individual ou em sistemas de dois
PQs, onde também pode ser estudado o problema de transicoes entre estados
singletos e tripletos do sistemas, para a implementacao de um computador
quantico [23, 24, 25]. FEste sistema recebeu recentemente muita atencao,
porque pode ser utilizado para realizar as operacoes basicas dos gbits de um
computador quantico. Spins eletronicos em pontos quanticos semicondutores
sao candidatos promissores para codificar e manipular informacao quantica
no estado solido. Além disso a inicializacao, manipulacao, e leitura de spins
electronicos ja foi demonstrado neste tipo de sistema [26]. Um ingrediente
essencial e comum de todas as propostas para a realizacao do computador
quantico de um ou dois QDs é o controle da interacao de troca de dois
elétrons, que é caracterizada pela diferenca de energia singleto-tripleto J.
Este tipo de estado singleto-tripleto aparece associado ao efeito Kondo na
solucao atomica da impureza de Anderson.

No cap. 2 vamos discutir duas aplicagoes que foram feitas usando o
método atomico no caso de U infinito: a comparagao entre alguns métodos
de equagao de movimento das fungoes de Green com o método atomico e a
aplicacao ao ponto quantico acoplado lateralmente a um nanotubo de car-
bono. Toda a teoria e discussao do método no limite de U infinito pode ser
encontrada nas seguintes referéncias: [1],[27].

No cap. 3 entramos no objetivo principal da tese, que é o de apresen-
tar a extensao do método atomico considerando a correlagdo coulombiana
U finita. Ainda neste capitulo faremos uma aplicacao ao ponto quantico
acoplado lateralmente a um canal balistico.

No cap. 4 estendemos o método para o caso da rede de Anderson.
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No cap. 5 resumimos o que foi apresentado na tese, com algumas con-
clusoes e perspectivas de trabalhos futuros.

No apéndice A apresentaremos os detalhes do calculo da solugao atomica
do modelo de Anderson para o caso de U infinito.

E finalmente no apéndice B apresentamos os detalhes do cédlculo da solucao

atomica do modelo de Anderson para o caso de U finito.



Capitulo 2

O caso do U infinito

Neste capitulo iremos aplicar o método atomico para o caso de energia de
repulsdo coulombiana entre os elétrons localizados infinita (U — o0). Uma
rapida revisao do método atomico com U infinito é apresentada na secao 2.1
e os detalhes do calculo da solucao atomica sao apresentados no apéndice A.
Para maiores detalhes, as referéncias [1, 27| podem ser consultadas.

A solugao do modelo atomico para U infinito foi o tema da minha tese de
mestrado, porém agora mostraremos algumas aplicacoes do modelo realizadas
no doutorado. Usaremos o modelo atomico com U infinito para discutir a sua
relevancia em célculos de sistemas nanoscopicos que podem ser representados
pelo modelo da impureza de Anderson.

Na se¢ao 2.2 iremos comparar nossos resultados com alguns métodos bas-
tante utilizados, como o grupo de renormalizacao e o método das equagoes
de movimento, fazendo uma anélise critica sobre o cumprimento da relacao
de completeza e da regra de soma de Friedel [28] em cada aproximagcao apre-
sentada.

Na secao 2.3 vamos aplicar o método atomico com U infinito para estudar

o efeito que um ponto quantico, acoplado lateralmente a um nanotubo de

26
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carbono, apresenta sobre a densidade de estados do tubo (em particular
sobre a densidade de estados no potencial quimico p e consequentemente
sobre a condutancia do sistema. Serao apresentados os detalhes do célculo
das fungoes de Green do nanotubo, obtidas analiticamente utilizando a apro-
ximagao “tight-binding” (ligacao forte), na presenga de um campo magnético

externo aplicado na direcao axial do nanotubo.

2.1 O método atomico para U infinito

Nesta secao iremos apresentar um resumo do cédlculo das fungoes de Green
do método atomico para a impureza de Anderson. Vamos considerar o mode-
lo de Anderson com correla¢do coulombiana infinita [1] no limite da banda
de conducao nula. O Hamiltoniano de Anderson para a impureza, expresso

em termos dos operadores de Hubbard para U — oo, pode ser escrito como

H =" Baotiotio+ I BoXog+ D (Vieo Xothoo + Viohp Xoo ) - (21)
k,o

k,o o
onde o primeiro termo descreve a banda de conducao, o segundo termo cor-
responde a energia nao perturbada dos estados f localizados da impureza
e o ultimo termo é a energia de hibridizacao entre os elétrons da banda de
condugao e os estados localizados f.
Os operadores de Hubbard sao definidos a partir das autofungoes do

hamiltoniano atomico do seguinte modo:
Xj,aﬁ: |j,Oé>< j7ﬁ‘7 (22)

onde |j,a >, (j = 1,2,...,p e @ é 0 spin) sado os autoestados do hamiltoniano
de um sitio, N é o nimero total de sitios e p o niimero total de elétrons pre-

sente na auto-funcao |j,« >. O operador X; .4 destréi um dtomo no estado
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|7, 8 >, no sitio j, e o recria no estado |j, @ > do mesmo sitio, enquanto todos
os outros atomos da rede permanecem inalterados. Da definigao Eq. (2.2),
os operadores de Hubbard associados ao mesmo sitio atomico satisfazem a

seguinte regra de multiplicagao
vaaﬁ XJ Ve 6ﬁ77Xj7a6' (23)

As possiveis ocupagoes da banda de condugao sao quatro (0,1, ], T]), en-
quanto que nos sitios dos elétrons f teremos: (0, —i—%, —%), devido a restricao
da dupla ocupagao (U — o0). Nesse caso, teremos um espaco de Fock com
doze estados caracterizados por |m,o >, tal como indicado na tabela 1 do
apéndice A. Calculando o valor esperado do Hamiltoniano da impureza de
Anderson no limite de banda de condugao nula 2D = 0, obtemos os autoes-
tados e as autoenergias do sistema quando a hibridizacao é diferente de zero
V # 0. Verificamos que o estado de menor energia do sistema é o |9 >,
estado do tipo singleto (veja tabela 2 do apéndice A).

A funcao de Green para os elétrons f pode ser escrita como

M ()
1= Mgl (2) |V 2, Geylk2)

onde G?,(k,z) é a FG dos elétrons de condugao. A solugao da fungao de

Girolz) = (2.4)

Green atomica ja foi obtida anteriormente e tem a mesma forma da Eq.
(2.4).

M3 (2)
1= Mg (2) | AP ge,(2)

G o(2) = (2.5)

-1
z—Eq—p*

e M3 (z) é o cumulante atomico exato e g2, = Dessa equagao,

obtemos uma expressao explicita para Mg (z) em termos de G¢; () (Eq.
(B.2))
G%o(2)

Mt .
2o = TG ) AP g, ()

(2.6)
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O método atomico consiste em substituir M;’;f () na Eq. (2.4) pelo valor

aproximado de Mj* () dado pela Eq. (2.6). Para o caso atomico, fazemos a

W_VQ)

. . ~ . . . ~ A~ 2 2 o
substituicao da hibridizacao pelo parametro de Anderson (V* — A* = T3

para renormalizar a hibridizacao que foi superestimada quando colapsamos
a banda de condugao em um tnico nivel. Como Mg (z) é independente de k
podemos obter a fun¢ao de Green local para a impureza de Anderson numa
banda de conducao quadrada de largura 2D.

M;y(2)

= 5 s
L+ Mgl () (22222

G (2) (2.7)

onde N é o niumero de sitios da rede. De de forma similar, calculamos as

fungoes de Green para os elétrons de condugao e a fungao de Geen cruzada

, -1 2+ D+ p V2 :
G (z) = —1 - G 2.8
cc,a('z) 2D n (Z . D+M> D2 — 52 ff,a(z) ( )
(§
quff(Z) = Eln <m) fof)_(Z) (29)

2.2 Comparacao entre métodos

Um dos problemas centrais da fisica do estado solido é entender de que
forma os elétrons localizados nas camadas mais internas dos dtomos intera-
gem com os elétrons livres do mar de elétrons. Com o desenvolvimento da
nanotecnologia alguns dispositivos puderam ser criados de forma a represen-
tar o comportamento de sistemas idealizados em livros de mecanica quantica
bésica, tal como o poco de potencial.

Um importante dispositivo é o transistor de um tnico elétron (TUE) cuja
imagem, obtida por microscopia eletronica, pode ser vista na figura (2.1) e
os detalhes da fabricacao podem ser consultados no trabalho de Goldhaber-

Gordon [30]. O TUE pode ser considerado simploriamente como um atomo
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Figura 2.1: Imagem obtida por microscopia eletronica de um transistor de
unico elétron. As portas de voltagem metdalicas foram depositadas sobre
uma heteroestrutura de GaAs/AlGaAs contendo gds de elétrons bidimen-
sional. As trés portas de voltagem sao responsaveis pelas duas barreiras de
tunelamento entre o ponto quéantico e o gés de elétrons bidimensional (por-
tas laterais) e pela voltagem que determina a quantidade de elétrons dentro
do ponto quéntico (porta central). Os detalhes da fabricacdo podem ser

consultados no trabalho de Goldhaber-Gordon [30]
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artificial. Ele é formado por trés portas de voltagem que sao responsaveis
pelas barreiras de tunelamento entre o reservatorio e o gas de elétrons bidi-
mensional e pela voltagem que determina a quantidade de elétrons dentro
do ponto quantico (PQ). Este dispositivo é capaz de representar um &tomo
real com a vantagem de ter seus parametros totalmente controlados, como
o acoplamento entre os elétrons localizados e os terminais, a quantidade de
elétrons localizados no ponto quantico, a diferenca de energia entre os estados
localizados e o nivel de Fermi entre outros.

Apos a observagao do efeito Kondo em um transistor de tunico elétron
[30], o interesse em entender este tipo de sistemas nanoscépicos aumentou
consideravelmente. Com esta expectativa, o interesse na busca de novas
solugbes aproximadas para o modelo da impureza de Anderson (MIA) foi
renovado e varios célculos de fungoes de Green (FG) empregando o método
da equagao de movimento (MEM) foi reconsiderada [32, 33, 34, 35, 36]. O
pico de Kondo foi obtido dentro desses calculos do MEM através da fungao
digamma com solugoes validas acima da temperatura de Kondo Tx. Abaixo
de Tk o pico de Kondo no potencial quimico diminui e, finalmente desaparece
em T = 0, devido a divergéncia logaritmica da fung¢ao digamma.

Vamos agora realizar uma andlise critica [37] dessa classe de FGs relativas
ao cumprimento da completeza e da regra de soma de Friedel, comparando
estes resultados com os resultados do método atémico para U infinito |1,
16, 17]. Iremos limitar nossa andlise ao regime de baixa temperatura, onde
o efeito Kondo ocorre, pois este é o limite onde o método atomico produz
resultados relevantes [1].

A regra de soma de Friedel (ou expressao de Langreth) para o modelo da

impureza de Anderson é vélida para T'= 0 e pode ser escrita como [38]

sen®(Tneyy)

Pos(p) = —Fx—" (2.10)
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onde p,f(p) é a densidade de estados dos elétrons f no potencial quimico y,
A é o parametro de Anderson dado em termos da hibridizacao V' entre os
estados localizados da impureza e os estados estendidos da banda de conducao
e nyy € a ocupacao por spin dos elétrons f, dada por

nf:—l/dz np(2)ImGysq(2), (2.11)

(e

—0oQ
onde np(z) é a fungao de Fermi-Dirac.
Podemos escrever também a ocupacao do vazio, que serd ttil para o

célculo da completeza (C' = ny + 2ny):

no = — / dz (1= np(=))ImGyyo(2). (2.12)

7

—0o0

Como consideramos uma banda de conducao quadrada

p para —D <e< D
pe(2) = , (2.13)
0 para outros valores

onde p = 1/2D, sendo 2D a largura da banda. Temos entao que

A =7V2p.(p) = 7V?/2D. (2.14)

2.2.1 As fungoes de Green

Existem varios célculos empregando o MEM das fungoes digamma para
descrever o pico de Kondo, mas aqui vamos restringir nossa andlise para os
trabalhos de Lacroix, Meir e Luo [32, 35, 36] que sdo bem representativos
deste método e tém sido amplamente utilizados na literatura para descrever
o efeito Kondo em pontos quanticos. Nao iremos repetir o cdlculo padrao das
equagoes de movimento empregados por estes autores, somente apresentare-

mos os principais passos e os resultados aproximados das FG localizadas.
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Considerando o Hamiltoniano da impureza de Anderson usual

. . 1 A
H = Z Eknk,o + Z Eﬁgnﬁg + |4 Z <f;Ckg + ClT(7o_fa') + §U Z NgoNfas,
k,o o k,o o
(2.15)
podemos escrever a equagao de movimento das fungoes de Green usando a

notacao de Zubarev [39] G4 p(2) = ((4; B))w

(z ~ B =3 _ka> ot FiVo = 1 Ulliagofos S (216)

além das outras equacoes de ordem mais alta que podem ser encontradas na
referéncia [40]. Cada método (de Lacroix, Meir e Luo) utilizard aproximagoes
diferentes nos propagadores para truncar o conjunto de equacoes de movi-
mento das fungoes de Green, além disso, os resultados sao dados para o caso
especial em que a repulsao coulombiana é levada para infinito U — o0o. Sem
mais detalhes podemos escrever finalmente as funcoes de Green aproximadas

de cada método, como segue

_ —(Ds £+ A(2))
Gi’L“C(Z) 2= E; —T,(2) + B(z) — 2iAA(z)’ (217)
G’ —Ds (2.18)

2],

[z — B - (1 - AQ(Z)) To(2) + B(2) (2 + A(z)ﬂ B , (2.19)

nf nf

onde G(J; Lac(%); Gf; Meir(2) € G{; Luo %) referente as FGs localizadas obtidas por
Lacroix, Meir e Luo respectivamente, ny = Y ng, e [o(2) = >, V?/ (2 — €).
Na Eq. (2.19) foi utilizada a notacio abreviada B(z) = B(z) — iAA(2). As

fungdes A(z) e B(z) sdo dadas respectivamente por
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00 Gf* / /
A(Z) _ _é/ U,Lacfz )nF<Z )dZ/, (220)
T ) 2=z
. A [ nF(Z/) /
B(z) = —iAA(z) + - /_OO S dz'. (2.21)

Aqui consideramos a densidade de estados dos elétrons de conducao como
uma constante p, = 1/2D, onde D é a metade da largura de banda. Assu-
mindo que o potencial quimico i se encontra no meio da banda de condugao,
sobre a energia zero, no limite de baixa temperatura o resultado assintético[33,

41], j4 bastante conhecido, é obtido

“ np() 1 (22— Ey) i |D + z|
() — g = (L BB 9.9
1(2) / o L=\ ok, ) T2 Ty (2%

onde ¢(z) é a fun¢ao digamma, cuja propriedade, 1(z) ~ log(z) é vélida para

—00

|z| > 1. Podemos, dessa forma, reescrever o resultado da equagao anterior

como [33]

1 [22+ (nkpT)?):
— 1n
2D 1D + 2|

onde np(z) é a distribuicdo de Fermi e kg é a constante de Boltzmann. Este

['(z) = —imnp(z) — (2.23)

termo é de extrema importancia para as aproximacoes de Luo, Lacroix e Meir

pois é responsavel pela formacgao do pico de Kondo nestas aproximacoes, ja

kT

que sobre o nivel de Fermi, z = 0, I'i (2 = 0,T) ~ log(*5~) conforme T" — 0

£

ou alternativamente, em T = 0, I'i (2,7 = 0) ~ log(‘5) conforme z — 0.

Esta é a divergéncia que da origem a ressonancia Kondo nestas aproximacoes

33].

2.2.2 Resultados e conclusoes

O céalculo das fungoes de Green digamma sao feitos autoconsistentemente

sobre o nimero de ocupacao ny com o potencial quimico em p = 0, fazendo
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A =0.01D, T = 0.0001A e aplicando D = 1.0 como a energia unitaria para
concordar com as unidades nos calculos do grupo de renormalizagao numérico
(GRN) de Costi [33].

Na Fig. (2.2) ¢é apresentada a densidade de estados no potencial quimico
p em funcao do Ey para T = 0.0001A. Comparamos os resultados das
aproximacoes atomica, Lacroix, Luo e Meir com aquelas obtidas por Costi
et.al.[18] com o grupo de renormalizacao. Na Fig. (2.2) mostramos que a
concordancia entre o método atomico e o calculo do GRN é muito boa no
limite Kondo, e a comparacao entre a classe de funcao digamma e o GRN
produz resultados muito ruins na regiao Kondo.

Na Fig. (2.3) representamos a completeza C' = ng + 2 ny definida nas
Egs. (2.11-2.12) e obtida com as aproximagoes atomica, Lacroix, Luo e Meir
respectivamente em funcao de E; para T" = 0.0001A. Podemos calcular a
ocupagao do vazio e dos elétrons f usando a equagdo Eq. (2.11), lembrando
que para o caso da ocupacao do vazio deve-se substituir ng por 1 — ng.
A figura mostra que tanto o GRN quanto o método atomico satisfazem a
completeza, entretanto as aproximagoes de Lacroix, Meir e Luo produzem
resultados nao fisicos para a completeza, ou seja, resultados maiores que a
unidade.

Na Fig. (2.4) apresentamos o nimero de ocupacao ny para o caso para-
magnético com 7' = 0.0001A em fungao de E; para as aproximacoes atomica,
Lacroix, Luo e Meir e para o GRN. Pela figura verificamos claramente que o
melhor resultado é obtido pela aproximacao de Mier, que nos parece fortuita
pois a completeza obtida com esta aproximacao é muito ruim como pode ser
vista na Fig. (2.3). Ao mesmo tempo, as aproximacgoes de Lacroix e Luo

produzem resultados nao fisicos pois ny > 1 na regiao Kondo.
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Figura 2.2: Densidade de estados no potencial quimico para 7" = 0.0001A em

funcao de Ey. Comparacao entre GRN e as aproximacoes atomica, Lacroix,

Luo e Meir.
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Figura 2.3: Completeza C' = ny + 2n; para o caso paramagnético com 1" =
0.0001A em funcao de E; para as aproximacgoes atomica, Lacroix, Luo e

Meir. O céalculo do GRN satisfaz a completeza automaticamente.
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Figura 2.4: Numero de ocupacao ny para o caso paramagnético com 1" =

0.0001A em funcao de E; para as aproximacgoes atomica, Lacroix, Luo e

Meir e para o GRN.
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Figura 2.5: Densidade de estados no potencial quimico p para 7" = 0.00014,
em funcao de Ey para as fungoes de Green aproximadas de Lacroix, Meir,
Luo, método atomico e a densidade de estados obtidas pela regra de soma
de Friedel, calculada de acordo com a Eq. (2.10), onde ns corresponde ao

nimero de ocupacao calculado com a respectiva aproximacao digamma.

0.02
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Na Fig. (2.5) comparamos a densidade de estados no potencial quimico
i para 1" = 0.0001A, em funcao de Ey, com os valores derivados da regra de
soma de Friedel (i.e. com a Eq. (2.10)) aplicando o ny obtido através das
respectivas aproximagoes. pela figura, podemos verificar que as aproxima-
¢oes de Lacroix, Meir e Luo produzem resultados pobres, enquanto que o
método atomico satisfaz a regra de soma de Friedel.

A partir dos resultados obtidos empregando a classe funcoes digamma,
pode-se concluir que o método atomica é uma alternativa ao estudo de sis-
temas nanoscopicos que apresentam o efeito Kondo. Os resultados obtidos
para a densidade de estados localizados no potencial quimico concorda muito
bem com aqueles obtidos pelo grupo de renormaliza¢ao numérico [18]. Este
acordo é uma consequéncia da satisfacao da completeza e da regra de soma

de Friedel pelo método atomico.

2.3 Aplicacao ao nanotubo de carbono

Um nanotubo de carbono de parede tnica (NCPU) pode ser descrito
como uma folha de grafeno enrolado de uma forma cilindrica, de tal modo
que a estrutura seja unidimensional com simetria axial. Dependendo da sua
quiralidade, que pode ser expressa pelos vetores unitarios no espaco real
aj e ay da rede hexagonal (veja Fig. (2.6)). O NCPU pode ser metalico
Fig. (2.9) ou semicondutor Fig. (2.10). Estamos interessados em estu-
dar as propriedades de transporte dos NCPUs metdalicos com uma impureza
magnética acoplada lateralmente em sua superficie, na auséncia e na presenca
de um campo magnético aplicado na direcao axial do tubo. Consideramos
um NCPU metalico do tipo ziguezague na forma de um cilindro infinitamente

longo de diametro D, ligado por dois eletrodos metélicos sob uma tensao de
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Figura 2.6: Representacao de uma folha de grafeno com parametro de rede a
e seus respectivos vetores unitarios. De forma a obter uma simetria transla-
cional na rede, escolhemos como base um sitio contendo dois atomos, um

preto e um branco.



CAPITULO 2. O CASO DO U INFINITO 42

porta £. Para descrever a impureza magnética utilizamos o método atomico
no limite de U infinito. Calculamos as fungoes de Green do NCPU analiti-
camente através de uma abordagem “tight-binding” (ligacao forte). Calcu-
lamos curvas de densidade de estados que caracterizam bem a estrutura do

pico de Kondo e também apresentamos a dependéncia da condutancia com

o diametro do NCPU.

2.3.1 Calculo das FG do nanotubo de carbono

Nesta secao, iremos apresentar o calculo analitico da fungoes de Green
dos NCPUs do tipo ziguezague e poltrona. Vamos comecar escrevendo o
Hamiltoniano de ligacao forte para a rede de uma folha de grafeno contendo

2N 4tomos de carbono

H=3 (5.0t (ol + 1500t o)+ 3 (.90t 0l 100 o],

(2.24)
onde t é a integral de transferéncia de elétrons entre um &tomo (e) e um dtomo
(o) em um mesmo sitio ou entre sitios vizinhos. Escolhemos como base, um
sitio contendo dois atomos, um preto e um branco, desta forma temos uma
simetria translacional na rede. Podemos agora fazer uma transformada de

Fourier na base |j, ®), onde (® = o, e).

@) = —— iR k,®> 2.95
i) = 5 3 2.29
¢é facil notar que
i.k.R® ik RS

<j,o\l;,o> = e\/ﬁj , <j,o]E,o> = e\/ﬁ : (2.26)

Substituindo a Eq. (2.25) na Eq. (2.24) teremos:
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H= %Z@_’k( 1) /;, o> </;, o| + % Ze_i";'(@_@) ];, o> <I;, o +
k k
% Z e_i'E'(ﬁ;_R?’) E, o> <E, o| + % Z e_i'E'(R?’_ﬁ;) E, o> <E, o . (227)
k k
Mas da figura (2.6) podemos identificar os seguintes vetores:

N
ek R
d=R; — R, (2.28)

As coordenadas cartesianas dos vetores ¢; , ¢3 e d e dos vetores unitarios

a e ay em funcao do parametro de rede a podem ser calculadas com auxilio

da figura (2.7) e sdo dadas por:

i~ (ava3)

aA=\——7=31)>

1 2\/32
a

0) : (2.29)

5 av3 a

A partir dos vetores unitarios do espaco real da rede hexagonal, podemos

também escrever os vetores unitarios do espago reciproco:

b::(2W72_7T>7
av3 a
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Figura 2.7: Detalhe dos vetores sobre a rede. Escrevemos os vetores ¢1, ¢3 e

d em funcao do parametro de rede a.
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by = (f—\% —%ﬂ) . (2.31)

Desta maneira, utilizando as equagoes 2.28, 2.29 na Eq. (2.27) e fazendo o

produto escalar obtemos o seguinte resultado

H:ho{‘%’,.> <1§;’,o n E,o> <12,. } (2.32)
onde
ho=t {26_i'k1'2\EL/§ COS(%) + ei'kz'\%} . (2.33)

Este Hamiltoniano ainda nao ¢ diagonal na base

E,®>. Faremos entao

a seguinte mudanca de base afim de diagonalizar o Hamiltoniano:

E,i> :%{‘E,.>i

Calculando o valor esperado de H nesta nova base obtemos a seguinte

k, o>} _ (2.34)

matriz diagonal:

<E, +‘ he 0 (2.35)

Calculando o autovalor temos

ex (k) = £t {1 + 4 cos (%) cos <kx6;\/§> + 4 cos® <%) } . (2.36)

A expressao da FG deste sistema é dada por

G(E) = )E+> <;;;;+‘ + ’% _> <E’:’ | (2.37)
P E —e (k) E —e (k)

Substituindo a Eq. (2.25) na Eq. (2.34) teremos
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>:\/%Z{ eER |, o) e | o)} (2.38)

Com o auxilio da Eq. (2.38) e sabendo que e_(k) = —e,(k), vamos

calcular um elemento de matriz arbitrario

_; — —

N ik(R3-R3)
LA 1 e E
(g, ol G(E) ', ®) NE o
=1

onde N é o numero de sitios da folha de grafeno (a metade do nimero total

—— (2.39)

de dtomos de carbono). Deveremos integrar esta equacao sobre a primeira
zona de Brillouin. Os limites de integracao dependem do tipo de nanotubo
considerado. O Natotubo do tipo poltrona (nmn) pode ser representado
enrolando-se uma folha de grafeno em torno do eixo y. Desta maneira, o
k, fica quantizado e com o auxilio da Eq. (2.31) podemos escrevé-lo com a
seguinte condicao de contorno:

2T m
by = ——.—, (2.40)
av3 n
onde m = 1,n e n é o numero de atomos do corte na direcao x. A integracao

¢ feita sobre o k, e os limites vao de —= até T (ja que ]k | = 2%). Podemos

utilizar o método dos residuos para calcular a integral.
zk (R§—R?,)

<j’ > QnZ 27?/ dk ((k))7 (241)

onde os polos sao dados por:

cos (Q) _ —% {cos m” \/— - sen2 ”:r)} (2.42)

Finalmente obtemos a matriz FG para o caso do nanotubo poltrona (n,n)

Zmirr(mjfa:j/)

A 1 FEe navs
(ie[6] ) = = 5 |
Y An m cos (ZX) sen (kz ) + sen(kya)

etky (i —y;1)

(2.43)
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onde m indica os pdlos da Eq. (2.43) que sao calculados numericamente a

partir da solugao da Eq. (2.42). A densidade de estados

pe(E) = ——Im(g;7) (2.44)

¢ obtida numericamente a partir da Eq. (2.43).
No caso do Nanotubo do tipo ziguezague (n,0) o k, é quantizado. De
forma semelhante ao calculo do nanotubo do tipo poltrona, podemos escrever

(veja Eq. (2.31))
2m 1
= —.— 24
k=21 (2.45)

onde [ = 1,n. A integracao é feita sobre o k, e os limites vao de _ﬁg até

ﬁg (j& que |k = 1127’%)

) 1 3 (5 ot *—R%)
<j,° G j’,-> = —Z—a\/— e (2.46)
ne 2w o= E? — é (k)

Neste caso, os polos sao dados por:

E2 9 _ 2 (lx
cos kuav3 = ! 4308 (”) (2.47)
2 4 cos ( ”)

n

Finalmente obtemos a matriz da FG para o caso do nanotubo ziguezague
(n,0):

2lim(yj—yir) .
i EeTezkw(a:j—:cj/)

./
J 7.> = Y955 = :
2t2n T~ cos (I£) sen <%§>

n

G (2.48)

(oo

onde [ indica os pdlos da Eq. (2.48) que s@o calculados numericamente a

partir da solugdo da Eq. (2.47). A densidade de estados calculada pela Eq.
(2.44) é obtida numericamente a partir da Eq. (2.48).
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2.3.2 O NCPU do tipo ziguezague com impureza mag-
nética acoplada lateralmente em sua superficie

na auséncia de campo magnético.

Agora estamos interessados em estudar um NCPU do tipo ziguezague
com uma impureza magnética acoplada lateralmente em sua superficie. Na
figura (2.8) mostramos uma representacao do sistema em questdo. Vamos
calcular a condutancia em funcdo dos vetores quirais (n,0), onde n é um
inteiro proporcional ao diametro D do nanotubo [42]. O NCPU do tipo
ziguezague é sempre metalico quando n é um multiplo de 3. A energia de
dispersao Eg(k) para o nanotubo ziguezague foi calculada na secao anterior

e pode ser escrita como [42]

1
]{; 2
Ei(k) =+ {1 + 4 cos (@) cos § + 4 cos? d} , (2.49)

V3
feréncia de elétrons entre os atomos de carbono do nanotubo, v, é conside-

com (—l < ka < \%) ,(¢g=1,..,2n) , onde ¢ = L e a energia de trans-
rada como o valor de ~ 2.7 eV.

2.3.3 Condutancia do nanotubo de carbono ziguezague

No regime de baixas temperaturas e de baixa tensao entre as bordas do
poco de potencial da impureza, podemos considerar o sistema em equilibrio.
Neste regime, o transporte eletronico é coerente e a condutancia pode ser

calculada com a férmula de Landauer de sistemas em equilibrio [19].

2¢? onp
G : ( o ) S(w)dw, (2.50)
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Impureza

nanotubo de carbono do tipo ziguezague

Figura 2.8: Representacao de um NCPU do tipo ziguezague com uma im-
pureza acoplada lateralmente em sua superficie. A hibridizagao entre a banda

de condugao do NCPU e o nivel da impureza localizada é V.
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onde np é a funcao de Fermi e o S(w) é a probabilidade de transmissao de
um elétron de energia hw. Esta probabilidade é dada por S(w) =T | G, |,
onde I' = 2D /7 é proporcional a energia cinética dos elétrons no NCPU e
corresponde a energia de acoplamento entre o sitio 0 da banda de conducao
do NCPU com a impureza magnética, que aqui é representada pelo sitio 1.
Utilizando a equagao de Dyson, podemos reescrever a funcao de Green G,
em termos da func¢do de Green nédo perturbada localizada na impureza (g1)

e da funcao de Green nao perturbada da banda de conducao do nanotubo

(goo)- O operador de hibridizagdo que conecta os sitios 1 e 0 é dado por:

V=1[0)V(1] +[1)V(0].

Goo = 900 t 900V G0 + 961V G, (2.51)
mas
Glo = 910 + 970V Gl + 911V GG, (2-52)

resolvendo o sistema de equagoes acima e sabendo que g1p = 0 e go; = 0,

podemos escrever

o ggO
GS = , 2.53
0 (1 - 980V29i'1> ( )

onde gf, ¢ a funcao de Green nao perturbada do nanotubo.

Devemos notar que no nosso caso a hibridizacao V' liga a impureza ao
sitio que contém dois atomos. Nao levamos em consideragao a posi¢ao em
que a impureza magnética é acoplada.

Vamos considerar aqui a FG do nanotubo do tipo ziguezague, que foi
calculada na secao anterior e que é dada por

2mij (v -v,1 )
Je—ma

na

i Eeikx (:Ej—;rj/

" e ()

9ii (2.54)
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com k, obedecendo a relacao

. A
k. 25 —1—4cos? (&
Cos av3 = 2 : () (2.55)
2 4cos (L)
e
g = Mz, (2). (2.56)

onde Mj* (2) é dado pela Eq. 2.6.

2.3.4 Resultados e conclusoes

Nas Fig. (2.9) e Fig. (2.10) apresentamos a densidade de estados da
banda de conducgao nao perturbada do nanotubo de carbono do tipo ziguezague
(n,0) calculada como a parte imaginédria da fungao de Green da Eq. (2.54)
(poc = %[m[g;’j,]), para o caso em que o tubo é metalico (9,0) e semicondutor
(11,0) respectivamente.

Na Fig. (2.11) mostramos a evolucao da densidade de estados correspon-
dendo a situacao Kondo para trés valores de n. Podemos verificar as duas
estruturas bem caracteristicas da densidade de estados do regime Kondo. Um
pico nao ressonante localizado na posicao E; e o pico de Kondo localizado
no potencial quimico g = 0. Nos quadros menores mostramos os detalhes
de cada estrutura. Podemos notar que a temperatura de Kondo, que é da
ordem da largura do pico de Kondo, pode ser controlada pelo diametro do
tubo.

Na Fig. (2.12) mostramos a condutancia de uma impureza acoplada
lateralmente ao nanotubo de carbono do tipo ziguezague. O efeito Kondo
depende do diametro NCPU e é reponsavel pela mudanga da condutancia do
sistema. A condutancia varia mais de duas ordens de grandeza conforme o

valor do parametro n aumenta. Da mesma forma o pico de Kondo se torna
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Figura 2.9: Densidade de estados por célula unitaria da banda de condugao do
nanotubo (9,0) que apresenta comportamento metalico. O potencial quimico

estd localizado em p = 0.



CAPITULO 2. O CASO DO U INFINITO

o 05

B

0 J |

L

y

y

n=11

-4 -2

|
0
w

2

23

Figura 2.10: Densidade de estados por célula unitaria da banda de conducao

do nanotubo (11,0) que apresenta um comportamento semicondutor.
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Figura 2.11: densidade de estados dos elétrons f da impureza para T =
0.01A, com A = 0.01. No quadro superior esquerdo apresentamos os detalhes
da estrutura nao ressonante localizada sobre o Ey = —0.08 e no quadro

superior direito mostramos os detalhes do pico de Kondo localizado em p = 0.

mais estreito, indicando que a temperatura de Kondo diminui, conforme

vemos no quadro superior direito da Fig. (2.11)

2.3.5 O NCPU do tipo ziguezague com impureza mag-
nética acoplada lateralmente em sua superficie
na presenca de campo magnético.

Recentemente alguns pesquisadores tém voltado sua atencgao para os efeitos

de um campo magnético em nanotubos de carbono. Este estudo é de grande

importancia para explorar as mudangas induzidas pelo campo magnético so-
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Figura 2.12: Condutancia linear normalizada em unidades arbitrarias em
funcao do diametro do tubo, aqui representado pelo parametro n. os

parametros utilizados sao indicados na figura.

bre os pontos quanticos de nanotubos de carbono (PQNC), que pode ser
considerado como a unidade bésica da nanoeletronica dos nanotubos. Com-
binando a interacao dos campos magnéticos com efeitos quanticos das na-
noestruturas, podemos investigar a influéncia do fluxo magnético e da tem-
peratura finita nas propriedades eletronicas e de transporte de sistemas de
nanotubos de carbono.

De forma semelhante & se¢ao anterior vamos considerar a mesma geome-
tria de um ponto quantico acoplado lateralmente a um NCPU (figura (2.8)),
porém agora, vamos aplicar um campo magnético B na direcao axial do na-
notubo do tipo ziguezague de diametro D [43]. Aqui, o ponto quantico nao

sofre acao do campo magnético e novamente é descrito pelo método atomico
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de U infinito. Usando a aproximagao “tight-binding” (de ligagao forte) para
calcular as fungoes de Green do nanotubo, estamos interessados em estudar
o comportamento do efeito Kondo quando B induz uma transicao metal-
isolante no NCPU.

O efeito do campo magnético aplicado paralelamente a direcao axial do
tubo é considerado adotando-se a aproximacao de Pierls [42]. Essencialmente,
a aproximacao de Pierls corresponde a adicao de uma fase na integral de
hopping do hamiltoniano de ligagao forte. Como esperado, a fase depende da
configuragao espacial dos atomos do tubo e na escolha do gauge do potencial
vetor. O fluxo magnético (¢) que atravessa a se¢ao transversal do tubo é
escrito em termos do quantum de fluxo (¢, = hc/e).

Para os NCPUs metélicos, o periodo das oscilacbes de Aharonov-Bohm
(OAB) obtidos desta forma é exatamente ¢,, considerando que um nanotubo
semicondutor sofre uma transicao para o tubo metélico quando a razao entre
o fluxo magnético e o quantum de fluxo é ¢/¢y = 1/3. Investigamos o
efeito Kondo considerando um NCPU sob um dado fluxo magnético que
promoverd uma transicdo metal-isolante. A energia de dispersao E,(k, ¢)
para o nanotubo ziguezague na presenga de um fluxo magnético ¢/¢, e dentro

da aproximagao de Pierls [42], pode ser escrita como

1
3k ’
E,(k,¢) = %7 |1 £ 4cos (%) cos § + 4 cos® (j] , (2.57)
com ¢ = 1% + % e para —\/Lg < ka < \/lg; qg=1,...,2n, D é o diametro do

tubo, e a é o parametro de rede e 7y, como no caso anterior, ~ 2.7 eV.
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2.3.6 Resultados e conclusoes

Para ilustrar o efeito do campo magnético na estrutura eletronica do
nanotubo, apresentamos a Fig. (2.13), que mostra a evolugao da densidade
de estados por célula unitaria de um NCPU, para os valores ¢/¢o = 0.0, 1/3
e 0.5 do fluxo magnético. A energia w é dada em termos de ~,. Quando
o campo magnético é variado, o “gap”de energia na densidade de estados
¢ modificado, comegando a ser reduzido até o valor de ¢/¢py = 1/3, onde a
transicao metal-isolante ocorre. Para analisar o efeito Kondo, calculamos a
densidade de estados local quando ¢/¢y = 1/3 no sitio do nanotubo e na
impureza.

Na Fig. (2.14) apresentamos a densidade de estados (p.) do NCPU e
também a densidade de estados no sitio da impureza (py) para o valor de Ey =
—5.0A, no regime Kondo, para uma temperatura de ' = 0.005A. As energias
sdo escritas em termos dos parametros A = 7V2/W, com W = 67, =
2D. Podemos identificar duas estruturas bem caracteristicas na densidade
de estados: um pico nao ressonante localizado em torno de Ey e o pico de
Kondo localizado sobre o potencial quimico ¢ = 0. Para melhor visualizar
a regiao Kondo, apresentamos na Fig. (2.15) os resultados da densidade de
estados local da impureza numa janela de energia de interesse. Fica claro
que para este valor de fluxo magnético particular o pico de Kondo é bem
definido, indicando o comportamento metalico do tubo.

A partir dos resultados obtidos podemos concluir que a aplicacao do mo-
delo atomico com U infinito é bastante relevante para o estudo da origem
do efeito Kondo quando um campo magnético induz uma transicao metal-
isolante em um NCPU semicondutor. Considerando o caso em que a razao
entre o fluxo magnético e o quantum de fluxo é ¢/py = 1/3 apresentamos

resultados da densidade de estados eletronica que caracterizam bem a estru-
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Figura 2.13: Densidade de estados por célula unitaria da banda de conducao
de um NCPU (8,0) para os valores de fluxo magnético ¢/¢py = 0.0, 1/3, e
0.5.
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Figura 2.14: Densidade de estados de um NCPU (8,0), para ¢/¢py = 1/3,
temperatura 7' = 0.005A e o nivel localizado f em Ey = —5.0A no regime
Kondo.
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tura do pico de Kondo no potencial quimico. Este estudo abre a possibilidade
da investigagao mais detalhada da forte correlacao eletronica nestes sistemas
nanoestruturados, que estao sendo frequentemente estudados, aplicando-se a

teoria de bandas.
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Figura 2.15: Detalhe do pico de Kondo correspondendo aos mesmos

parametros da Fig. (2.14).



Capitulo 3

O caso do U finito

Em sistemas tradicionais de fons magnéticos dissolvidos em matrizes
metalicas, tal como ions de Co dissolvidos em Au, nao é possivel controlar
microscopicamente os parametros de Kondo. Com o advento da nanotec-
nologia o efeito Kondo foi realizado experimentalmente em pontos quanticos
(PQ), com completo controle sobre todos os parametros relevantes [30].

Pontos quanticos sao atomos artificiais que oferecem um alto grau de con-
trole sobre os parametros do sistema por meio de simples portas eletrostaticas,
permitindo o confinamento nanométrico dos elétrons. O acoplamento entre
o ponto quantico e o reservatério eletronico produz efeitos de tunelamento
que podem modificar os niveis de energia discreta do P(Q, transformando-
os em complicadas fungoes de onda de muitos corpos. Quando elétrons de
conducao se movem na nanoestrutura, uma nuvem de “spins”atomicos se
forma, em completa analogia com o efeito Kondo em sélidos contendo im-
purezas magnéticas.

Neste capitulo entraremos na parte principal desta tese, onde apresentare-
mos uma solucao aproximada para o modelo da impureza de Anderson com

energia de repulsao coulombiana finita entre os elétrons localizados (U finito),

62
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que chamaremos de método atomico [31]. A generalizacao para o modelo de
Anderson periédico (MAP) é imediata e serd apresentada no cap. 4.

O hamiltoniano de Anderson consiste de dois tipos de elétrons: os elétrons
f localizados nos sitios da rede e os elétrons c itinerantes na banda de
conducao. Para estudar este problema, foi considerado o método de ex-
pansao em cumulantes do MAP, aplicando a hibridizacao como perturbacao
[15]. Obtivemos uma expressao formal para as fungdes de Green (FG) de
um elétron que continha cumulantes tao complexos de calcular quanto as
proprias FG originais. O método atomico consiste em substituir os cumu-
lantes efetivos por aqueles que correspondem ao caso especial do MAP com
solucao exata.

Em geral o modelo de Anderson nao possui solugao analitica, mas quando
as energias de todos os N estados de conducgao sao colapsadas em um tnico
nivel (banda de condugao de largura zero) e a hibridizacao é local (indepen-
dente do vetor de onda E), o hamiltoniano de Anderson tem solugao exata e
as funcoes de Green eletronicas podem ser calculadas analiticamente. Neste
caso, é necessario estudar somente um tunico sitio de impureza, que pode
possuir até quatro elétrons: dois elétrons f e dois elétrons c¢. Os elétrons
f podem se encontar nos seguintes estados: um estado | 0) com nenhum
elétron, um elétron com “spin”para cima | +) ou com “spin”para baixo | —)
e um estado de dupla ocupagao | d) com dois elétrons no mesmo sitio. De
forma similar podemos construir os quatro estados dos elétrons de condugao
c: | 0),[1),11),[T]). Para um dado sitio de impureza, temos entao um vetor
do espaco de estados de dimensao dezesseis. O Hamiltoniano de Anderson
correspondente é entao facilmente diagonalizavel, resultando em dezesseis
autoestados e dezesseis autovalores, que chamaremos de solucao atomica de

Anderson (SAA). Este sistema de Anderson minimo apresenta as excitagoes
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fundamentais que geram o efeito Kondo.

Iremos entao aplicar a SAA como uma “semente” do método atomico [16]
para gerar as solugoes aproximadas, tanto para a impureza como também
para a rede de Anderson no caso de U finito (cap. 4).

O método atomico é capaz de descrever quantitativamente todos os regimes
do modelo da impureza de Anderson (MIA), nos limites de fraca, inter-
mediaria e forte correlacao U. Devido a simplicidade da sua implementacao
e baixo custo computacional, o método atomico é uma boa candidata para
descrever sistemas de impurezas fortemente correlacionadas que exibem o
efeito Kondo, tais como pontos quanticos [16] e nanotubos de carbono [17].

Na se¢ao 3.1 apresentaremos a teoria geral para o calculo das fungoes de
Green aproximadas de método atomico usando a solugao atomica de Ander-
son.

Na secao 3.2-3.3 discutiremos o caso da completeza no calculo dos niimeros
de ocupacao e a importancia da satisfagao da regra de soma de Friedel no
método atomico, ja que no caso de U finito a completeza é sempre satisfeita.

Nas secoes 3.4-3.5 apresentaremos os resultados do método atémico, anali-
zando a formagcao do pico de Kondo e também os diferentes regimes do mo-
delo, tal como o regime de correlagao forte e fraco, regime vazio, de valéncia
intermediaria, regime Kondo e regime magnético.

Na secao 3.6 apresentamos uma aplicacao do método atoémico para o
caso de um ponto quantico acoplado lateralmente a um canal balistico. O
sistema pode ser modelado pela impureza de Anderson e os resultados obtidos
concordam bem com resultados experimentais.

O calculo completo da solucao atomica de Anderson pode ser encontrado

no apendice B.
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3.1 Teoria geral.

O Hamiltoniano da rede de Anderson para o caso de U finito pode ser

escrita como:

H = ZEkaCkgcko ZEf, f]gf]U+UZn]UnJU+Hh7

_] o

onde os operadores CLJ e ¢k, sao os operadores de criagao e destruicao dos
elétrons da banda de condugao (elétrons-c) com vetor de onda k, componente
de spin o e energias Fy,. Os fia e fi» sao os operadores correspondentes
aos elétrons-f no estado de Wannier localizado no sitio j, com componente
de spin o e energia Ef, que ¢ independente do sitio. O terceiro termo é
a repulsao coulombiana entre os elétrons localizados em cada sitio da rede,
onde n;, = f;g fj.e ¢ o nimero de elétrons-f com componente de spin o no
sitio j e o simbolo @ representa a componente de spin oposta ao o. O quarto
termo Hj, descreve a hibridizacao entre os elétrons localizados e os elétrons
de conducao

Hh = Z(‘/j,k,af;{o—ck,a' + jko‘ck Jf] U) (31)

7,.k,0
A constante de hibridizacao Vjx, na Eq. (3.1) é dada por

1
VN

e quando os operadores de Hubbard sao introduzidos na Eq. (3.1), o hamil-

Vike = V, (k) exp (ik.R;), (3.2)

toniano da hibridizacao Hj é transformado para:
Hy= ) (ija,kaX},baCka + Vit kaCkan,ba> ; (3.3)
jba,ko
com constante de hibridiza¢do Vjoks. O a = (b,a) descreve as transicoes

a >—| b >, onde o estado local | @ > tem um elétron a mais que o estado
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| b >. Existem quatro estados locais por sitio: | 0 >, | + >, | — > e
| d >=| 4+, — >, e existem somente quatro operadores X que destroem um
elétron local em um dado sitio. A relacao de identidade no espago dos estados

localizados no sitio j é
Xj,oo —|— Xj,o’o’ + Xj’ﬁ + Xj,dd - [ (34)

Onde 7 = —o, e os quatro X4, s@o os projetores para os estados | f,a). os
ntimeros de ocupagao na impureza ny, =< Xj,, > satisfazem a relacao de
“completeza”

ngo+nse +nrz+npqe =1 (3.5)

Usamos os indices I, = 1,2, 3,4 para caracterizar esses operadores X:

I, 1 2 3 4
o= (b, a) (07+> (07_) (_7d> <+7d)

(3.6)

de forma que I, = 1,3 destréi um elétron com spin up e I, = 2,4 destréi um
elétron com spin down. Usamos 0 =+ e 0 = — em vez de 0 =1 e 0 =] para
enfatizar que o spin pertence a um elétron local. Para simplificar os calculos

vamos introduzir as duas matrizes

(M} =Mk, 2, u), (3.7)
{W} ’ = O/,Ot (k7 07 Z) 9 (38)

onde M a matriz de cumulante efetivo [2] e a matriz W, aplicada no célculo
do MAP, ¢ definida na Eq. (3.8)com seus elementos de matriz definidos na

Eq. (3.9)

Wa o (k,0,2,) = V(' k,0)V*(a, k, 0) gg(, (k, z,), (3.9)
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onde z, = iw, sao as frequéncias de Matsubara e

—1
0 —
Geo (k,2,) = (ko) (3.10)

¢ a FG dos elétrons de conducao. Uma matriz semelhante aparece no caso

da impureza

{W}

[e%

=Wyalo,2). (3.11)

l’a

com elementos de matriz definidos na Eq. (3.12)
1 ! * 0
W o (0,2) = N ; V(e k,0)V*(a,k,0) G2, (K, 2) . (3.12)

A hibridizagao é independente do spin no modelo de Anderson, de forma

que

V(0o,k,0) =V (ad,k,5) =V (05,k,0) =V(cod,k,o) =0.

vamos assumir uma mistura de cardter puramente local, de forma que V, (k)
na Eq. (3.1) é independente de k e quando introduzimos os operadores de

Hubbard obtemos

V(0o,k,0) =V, (3.13)
V(egd,k,0) =V, (3.14)

onde assumimos tambem que V, (k) é independente de o = +1.
Quando o hamiltoniano é independente do spin ou comuta com a compo-

nente z do spin, as matrizes 4 x 4, G/, M, W e A = W.M com
Ao (kyo,2) =(W-M),_, =

> Waa(k,0,2) Moo (k,0,2) (3.15)
aq
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podem ser diagonalizadas dentro de duas matrizes 2 X 2, ou seja:

GI7 o0
Ir

G/ = (3.16)

Nesta matriz, os indices I, definidos na Eq. (3.6) foram rearranjados de
forma que I, = 1,3 aparece na G{f e I, = 2,4 aparece na G{f. Aplicando
as Eqs. (3.13,3.14), achamos para o MAP

) o 11
Wiz = VP G (k,2) , (3.17)
11
2 0 1
Wl (kVZ) = ‘Vl ¢l (kVZ) 1 1 ) (318)

onde G, (k, z) é dado pela Eq. (3.10). Para uma impureza localizada na

origem, temos que

, 11
Wi () = [VEe(2) , (3.19)
1 1
) 1 -1
W, (2) = Vo) 7 (3.20)
-1 1
onde
¢M=i2%ﬂ@- (3.21)

Para uma banda retangular com meia largura de banda D num intervalo

de [A, B], com B = A+ 2D, temos

1 z—B+pu
gog(z)—QD 1n<z—|—A+u>’ (3.22)

onde o potencial quimico p aparece em ¢,(z) devido ao fato de e (k,0) =

Ex s — it na an (k, 2).
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A partir da Eq. (3.16) podemos escrever as FG efetivas como [2]

G/ =M, (I-A,)", (3.23)

M,= (I+ G/ . W,) " .G/ (3.24)

Substituindo o G// na Eq. (3.24) pela solugao exata G//+2 para o proble-
ma com largura de banda zero, encontramos o cumulante efetivo correspon-

dente M, e entdo definimos A%= W,.M%. Vamos escrever

mip Tas Mo MMoa

Mf' = ;M = : (3.25)
m31 133 My TNyyg
e
A?p _ apl a3 : A(fp _ Q22 Q24 ‘ (3.26)
a31 Aass Qg2 A33

Das Egs. (3.19,3.20) e A%®= W, M encontramos
ap; = SOT(Z) (ma1 + ms;) ; aze = | (2) (Maz — Mmy2)
ass = SOT(Z) (mg3 +ma3) ; Qg4 = 901(3) (Mg — Maa) (3.27)
a3y = an ; Q42 = —a22
13 = 433 ; (24 = —Qy4.

Substituindo M% e A% na Eq. (3.23), obtemos a FG aproximada G/ que

chamaremos simplesmente de GZ/.

mip M3 9 ) 1 -1
— V7 o1 ((iw)) (mi1mss — maizmay)
mg31 Ms33 -1 1

G{f(iw) = 3 .
1 — V|7 pr((iw)) (mag + mgs + mas + mg1)
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Moz Moy ) 1 1
- ’V|2 @1 ((iw)) (Magmag — MagMaz)
My2 My

G{f (%‘)) = 2 .
L= VI ((iw)) (maz + mag — may — M)

(3.29)

Da mesma forma podemos obter as fungoes de Green para os elétrons de

condugao e a funcao de Green cruzada. Podemos reescrevé-las em termos

das FG dos elétrons f [2].

G (k, K, iw) = G, (k,iw) 6 (k, k') +

2
. my1 +mg3 + miz +m .
+ ‘N‘ ((:)7T (k, Zu)) 2( 11. 33 13 31) COT (k,, zw) :
s 1-— ‘V| SOT(ZW) (mll + mg33 + mq3 + m31)
(3.30)
G{°(k, K, iw) = G| (k,iw)d (k, k') +
VI? . + Mgg — Moy — .
+ |N| o (kiw) (2mm2.2 Maa — Mzs — Maa) 0K iw)
s L — V| ¢, (iw) (mag + mas — Mag — My2)
(3.31)

e a fungdo de Green cruzada G¢ ¢ definida como um vetor linha de duas

componentes [2]

G = (Gl Golo) (3.32)

Voo <m11 + M3 Mg+ m33>

VoAl

(k,iw)

G (k,iw) = — AN

1 — V7 o1(iw) (ma1 + mas + mas + ms;)
(3.33)

Vi <m22 — My2 ,M2q — m44)

VR,

G (k,iw) = — (k, iw)

1— |V ¢ (iw) (mag + Mg — Moy — Muy)
(3.34)
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Agora iremos aproximar os cumulantes efetivos M, que aparecem nas
Egs. (3.28-3.29), j& que nao conhecemos a solucao exata do problema. Para
fazer esta aproximacao, consideraremos a funcao de Green atomica exata
GJJ/9t(2) para a impureza de Anderson, no qual tem a mesma forma da Eq.

(3.23):

1

G/Iot =M% (I - WoM2) ™. (3.35)
Desta equagao, calculamos o cumulante atomico exato M%
M= (I+ GJFt . w9) ™. gt (3.36)

que para uma impureza localizada na origem, podemos redefinir as Egs.

(3.19,3.20) de forma que

o 2 o 11

W1 (2) = A ¢5(2) 7 (3.37)

o 2 1 -1
W1 (z) = [A[7¢7(2) ; (3.38)

-1 1

onde
o -1

Po(2) = P—— (3.39)

Aqui substitufmos os G2, (k,z) na Eq. (3.21) pela fungio de Green
nao perturbada correspondente a banda de largura zero localizada em &g.
Este procedimento superestima a contribuigao dos elétrons ¢ [44], j& que
estes foram todos concentrados em um tnico nivel £,. Para amenizar este
efeito substituimos V2 por A% na Eqgs. (3.37-3.38), onde A = 7V?/2D é o
parametro de Anderson.

O método atomico consiste em substituir o cumulante efetivos M, , que
aparece nas Eqs. (3.28-3.29), pelo cumulante atomico M, que é definido

pela Eq. (3.36) e que é obtido levando em conta as condi¢oes definidas pelas
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Egs. (3.37-3.39). Chamamos o cumulante aproximado de M2 e fazemos a

seguinte substituicao

M, — M2 (3.40)

Pocedendo com as inversoes de matriz na Eq. (3.36) e aplicando nas Egs.

(3.37,3.38) obtemos

my; m
M(Tlp(l.w) _ 11 13 _
may  mah
g1 913 . 1 -1
+ ‘AF @?(ZW) (911933 - 913931)
g31 933 -1 1
7 .. ; (3.41)
L+ [A]" pf(iw) (911 + g33 + g13 + g31)
mat  msP
M(jp(iw) _ 22 24 | _
myy Mgy
922 24 )
+ A @7 (iw) (go2gaa — g24Ga2)
G42 a4
(3.42)

1+ |A]? @7 (1w) (gaz + gaa — g24 — ga2)

Onde as funcoes de Green atomicas g;; dos elétrons f sao calculadas no
apéndice B. Substituindo as M?’s nas Eqgs. (3.28-3.29) obtemos as fungoes
de Green para o método atomico. As outras fungoes de Green: de condugao
G< e a fungao de Green cruzada GZ¢ podem ser obtidas da mesma forma,
substituindo as M2’s nas Eqgs. (3.30-3.34). Devemos salientar que este pro-
cedimento é essencial para obtermos um pico de Kondo bem definido no
potencial quimico 1 com o método atomico. Se no calculo usarmos somente

as Egs. (3.19-3.22), obteremos uma estrutura errada com dois ou mais picos
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em torno do potencial quimico, como obtido em trabalhos anteriores usando
a solucao atomica do modelo de Anderson [45, 46, 47, 48]. No célculo com-
putacional fixamos o potencial quimico em p = 0 e variamos o nivel atomico
de conducao ¢y de forma que a regra de soma de Friedel seja satisfeita. Este

ponto sera discutido mais detalhadamente na secao 3.3.

3.2 O problema da completeza e os niimeros
de ocupacao.

Aplicando a tabela definida na Eq. (3.6) podemos considerar os dois
processos: um deles estd associado com [, = 1, 3 que corresponde a destruicao
de um elétron com “spin up”’e o outro esta associado com I, = 2,4, que
corresponde a destruicao de um elétron com “spin down”. No caso do U

finito a completeza é dada por
Xoo+Xoo + Xoz + Xgy = 1. (3.43)

Na verdade, estamos interessados no calculo do valor médio da ocupagao da
impureza

<Xoo + XUO' + Xﬁ + de> = 17 (344)

onde o primeiro termo ¢ o nimero de ocupagao do vacuo, o segundo e o
terceiro termo sao as ocupagoes de “spin up”e “spin down”respectivamente e
o ultimo termo ¢é a dupla ocupacao. Os ntimeros no subindice nos operadores
Xy, representam as transicoes na tabela 3.6. Podemos escrever também estas

relagoes como

(xxT) + (XX ) + (Xx0) + (XIx) = 1. (3.45)
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Para calcular os niimeros de ocupacao, aplicamos as funcoes de Green atomicas

G (W) e GYJ (w) definidas nas Eqs. (3.28-3.29)

< KXo >=< X1 X] >= (‘71) / h dwIm(GIH(A = ng), (3.46)
< X,p >=< X|X) >= (;) /_OO dwIm(G{})nr, (3.47)
< Xpy >=< X3X] 5= (;) /_ T deIm(GED( —np),  (3.48)
< Xy >=< XiX5 >= (_71) /_OO dwIm(GiHnp, (3.49)

ou podemos usar as funcoes de Green G4 e G4 que estao associadas com

os processos I, = 2,4 para escrever
<X2X§> + <X§X2> + <X4X1> n <X1X4> ~1. (3.50)

Podemos usar tambem as Gg e Gﬂ para calcular os nimeros de ocupagao.
No caso paramagnético ambos os tipos de Funcao de Green produzem os

mesmos resultados

< Xoo >=< XX} >= <_?1) /_Oo dwIm(GID (1 = np), (3.51)
< Xpo >=< XIX, >= (;) /_OO dwIm(GiHnp, (3.52)
< Xgz >=< X4 X >= (;) /Oo dwIm(GEN (1 = np), (3.53)
< Xga >=< X1X, >= (;) /_Oo dwIm(Ging, (3.54)

onde np(x) = 1/[1 + exp(fzx)] é a distribui¢ao de Fermi-Dirac.
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3.3 A regra de soma de Friedel: um critério
a ser satisfeito.

A regra de soma de Friedel [49] produz em T = 0 a relacdo entre os
estados extras induzidos abaixo do nivel de Fermi por um centro espalhador e
o deslocamento na fase 7, (1) sobre o potencial quimico p, obtido pela matriz
de transferéncia T, (2) = VQG}";Z(Z), onde V' é o potencial espalhador. Para
o modelo da impureza de Anderson os estados extras induzidos sao dados pelo
numero de ocupacao do estado localizado n¢,, e o potencial espalhador ¢ a
hibridizacao que afeta os elétrons de conducao. A regra de soma de Friedel
(RSF) para o modelo da impureza de Anderson pode ser escrita como [19]

sin® (o)

pro(p) = —F— (3.55)

onde py,, () é a densidade de estados do nivel localizado no potencial quimico.

O conjunto de fungoes de Green dadas pelas Eq. (3.28-3.29) definem
o método atomico para o modelo da impureza de Anderson. A diferenca
entre a FG exata e a aproximada é que diferentes energias e, aparecem
nos propagadores dos elétrons-c no calculo dos cumulantes efetivos M/ (2),
enquanto que estas energias sao todas concentradas no nivel de conducao
atomico g9 no M2 (z). Apesar de M2 (z) ser s6 uma aproximagao, ele contém
todos os cumulantes da solucao exata e desse modo podemos esperar que as
FG correspondentes tenham caracteristicas bastante realisticas. Ainda temos
que decidir que valor de ¢y devemos escolher. Para isso consideramos que a
posicao do nivel atomico de condugao deve ser dado por & = p £ dgqg. Isso
deixa a liberdade de escolha para g9 de forma que a regra de soma de Friedel,
dada pela Eq. (3.55), deve ser satisfeita. Em um trabalho anterior [1], onde

desenvolvemos o método atomico para o caso do modelo da impureza de
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Anderson com U infinito, impusemos a satisfacao da relacao de completeza

XKoo+ Xjoo+Xjze =1, (3.56)
em vez do cumprimento da regra de soma de Friedel. De forma rigorosa a
RSF ¢é valida apenas em T' = 0, mas podemos usa-la como uma aproximagao
para temperaturas da ordem da temperatura de Kondo Tk, que geralmente é
muito baixa. A validade da condigao de completeza é muito mais geral que o
cumprimento da RSF, pois a completeza é valida para qualquer temperatura
e para qualquer intervalo dos parametros do modelo. No caso do modelo de
Anderson com U finito, a completeza é sempre satisfeita e desta forma nao
poderiamos aplica-la como um parametro variacional, em vez disso, usamos
o cumprimento da regra de soma de Friedel para obter a solucao fisica ade-
quada.
Aplicando os resultados da secao 3.1 e do apéndice B, podemos calcular as
componentes da func¢ao de Green (f, ¢) para o caso paramagnético do método

atomico com U finito

prete) = (5) rmict i), (357)

Todas as curvas estdo em unidades de A, onde A = 7V2/2D = 0.01 e
D=1.

Na Fig. (3.1) calculamos a densidade de estados no potencial quimico p
para T" = 0.001A em fungao de E; e para o caso de U — oo. Neste caso,
impusemos a satisfacao da completeza e a figura mostra que na regiao de
Kondo extremo ny ~ 1, existe uma diferenca consideravel entre a curva de
densidade de estados f no potencial quimico obtida pela método atomico e
a densidade de estados no potencial quimico obtida pela regra de soma de
Friedel; no detalhe da figura mostramos a evolucao do nimero de ocupacgao

tendendo para o limite Kondo enquanto a completeza é satisfeita.
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40 T T T T T T | T | T | T | T
eo——=e Método atdmico
RSF i

T | T | T | T | T | T | T | T | T | T ]
~~ —a
3 S50 —
7 20 crs Completeza
@) L T ’
Q
L o
€
o)
@)
10—
o 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
L -18-16-14 -12-10 -8 6 -4 -2 0 2
Ef/A
O 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2
f

Figura 3.1: Densidade de estados no potencial quimico p para T = 0.0014,
em funcao de E; para o caso de U — o0 e a regra de soma de Friedel

calculada de acordo com a Eq. (3.55). Neste caso impusemos a satisfacao da

completeza.
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Na Fig. (3.2) impusemos a satisfagdo da regra de soma de Friedel para o
método atomico; no detalhe da figura mostramos que a completeza é perdida
e que na regiao Kondo a diferenca entre o célculo da completeza e o valor
unitario é muito pequena (menor que 1%), o que justifica o uso da satisfagao

da regra de soma de Friedel.

40 T T T T T T | T | T | T | T

Método atémico
- o——o RSF g

30

T | T | T | T | T | T | T
—_ 1.008—
3 © -
~—~ 201~ D 1.006 o——e Completeza
Q ko) -
Q 1.004
- E B
S ooz
0998 ! ! M , 1 | 1 | 1 | 1
- -18 -16 -14 -12 -10 -8 6 -4 -2 0 2
Ef/A
O 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-18 -16 -14 -12 -10 -6 -4 -2 0

-8
E/A

Figura 3.2: Densidade de estados no potencial quimico p para T = 0.001A,
em fungao de Ey para o caso de U — oo e a regra de soma de Friedel calculada
de acordo com a Eq. (3.55). Neste caso impusemos a satisfacao da regra de

soma de Friedel
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Este critério sera utilizado tanto para o caso de U finito quanto para o
caso de U — 00, ja4 que em geral as temperaturas envolvidas neste efeito sao
muito baixas.

Vamos agora investigar a evolucao do pico de Kondo para o caso de U

finito quando a energia de correlacao U aumenta e tende ao limite de U — oc.

35 T T | T T | T | T
' E=-10.0A ---- U=200A  } '
-0001A | T U=50.0A | B
T=0.001A = 0=100.0A 1! :
------- U=500.0A i |
— U=lInfinito 1} |
AR
| 1
0! i
1 !
P! _
| 1
| |
r! i
| |
r ! 7
I |
! T
. _
lll " \
il / . -
AN | e’ | L~
-0.05 0.05 0.1 0.15

Figura 3.3: Densidade de estados para 7" = 0.001A, £y = —10.0A e para
alguns valores de U: U = 20.0A, U = 50.0A, U = 100.0A, U = 500.0A e

U — .

Na Fig. (3.3) apresentamos a densidade de estados correspondente a
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evolucao do pico de Kondo para 7' = 0.001A, Fy = —10.0A e alguns valores
de U: U = 20.0A, U = 50.0A, U = 100.0A, U = 500.0A e U = co. Nesta
figura mostramos apenas a banda superior para U = 20.0A. Podemos notar
que diferentemente dos resultados obtidos por Costi para o GRN [33] em
que o pico de Kondo era maior que a banda inferior (localizada em EY), no
método atomico a banda inferior e o pico de Kondo estao na mesma altura.
Este resultado representa uma limitagao do método atomico que nao é capaz
de descrever adequadamente efeitos longe da superficie de Fermi (SF). Na
construcao do método, a “semente”utilizada corresponde a solugao atomica,
que leva em conta um unico vetor de onda “k” proximo da SF. Dessa forma,
as outras contribuicoes dos vetores de onda nao sao consideradas, o que leva
a uma nao modificacao da altura do pico ressonante em Ej.

Na Fig. (3.4) apresentamos os detalhes da banda ressonante localizada
em torno de £y para o valor de U = 500.0A, que praticamente coincide com
os resultados de U — oo. O mesmo ocorre na Fig. (3.5) com o pico de Kondo

de U = 500.0A que praticamente coincide com o pico de Kondo de U — oc.
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35 T T T
| , E=100A
30— / f —
| - Hfég-gﬁ , T=0.001A |
25~ ---- U=1000A [/ 7 .
| ... US5000D / | |
~ 2 U=Infinito // W,
3 g
d_ 15
10
5
1 | 1 | 1
%12 -0.11 0.1

Figura 3.4: detalhe da banda inferior na densidade de estados da Fig. (3.3).



CAPITULO 3. O CASO DO U FINITO 82

35 T T | T T
01 — — - U=20.0A I’ \ E,=-10.0A .
i - —-- U=50.0A \ T=0.001A T
L - uU=1000a PP )
=« U=5000A ;4%
- U=Infinito \ 1

Figura 3.5: Detalhe do pico de Kondo na densidade de estados da Fig. (3.3).
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3.4 A emergéncia do pico de Kondo

No conjunto de Figs. (3.6-3.11) mostramos a evolugao da densidade de
estados f em fungao da repulsao coulombiana U. Nesta série de figu-
ras comegamos com o limite nao correlacionado do U finito e consideramos
U=10A,U =50A, U = 10.0A, U = 15.0A, U = 20.0A (este valor cor-
responde ao caso simétrico) e U = 25.0A. Observamos que para as Figs.
(3.6-3.8), onde a correlagao é fraca, existem alguns picos em torno do poten-
cial quimico u, mas o pico de Kondo ainda nao foi formado. A medida que
aumentamos o valor de U e chegamos em U ~ 15.0A, entramos no regime
Kondo, onde o pico estd agora bem definido sobre o potencial quimico, como
indicado na Fig. (3.9). Na Fig. (3.10) para U = 20.0A obtemos o lim-
ite simétrico do modelo de Anderson, onde o niimero de ocupacao total dos
elétrons localizados é exatamente ny = 1.0. E interessante observar que neste
caso o método atomico reproduz corretamente a simetria da densidade de es-
tados. Finalmente para U = 25.0A na Fig. (3.11), o pico de Kondo continua

bem localizado sobre o potencial quimico.
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35 T T T T

30—

25—

. |
-0.2 -0.15 -0.1 -0.05
W

Figura 3.6: Densidade de estados ps(w) para U = 1.0A, Ey = —10.0A e
T = 0.001A.
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35 T T T T

o U=5.0A
L E=-10.0A
: T=0.001A

|
-0.2 -0.15 -0.1 -0.05
W

Figura 3.7: Densidade de estados ps(w) para U = 5.0A, Ey = —10.0A e
T = 0.001A.
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35
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30—

25—

L

U=10.0A
E=-10.0A
T=0.001A

I

-0.1

-0.05

Figura 3.8: Densidade de estados ps(w) para U = 10.0A, Ef = —10.0A e

T = 0.001A.
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35 ' | ' | ' | ' | ' '
i H ]
%0 U=15.0A “ -
- Ef=—l0.0A -
e T=0.001A ]

DA

-0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
W

Figura 3.9: Densidade de estados ps(w) para U = 15.0A, Ef = —10.0A e
T = 0.001A.
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40 T | T | T | T I T T T T

- __ Limite simétrico do M -
35- modelo de Anderson =

02 015 01  -0.05 0 0.05 01 0.15 0.2

Figura 3.10: Densidade de estados para T' = 0.001A , U = 20A e Ey =
—10.0A. Este conjunto de parametros corresponde ao caso simétrico do
modelo e o nimero de ocupacao total dos elétrons localizados é exatamente

nf =1.0
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35— T ' T '

_ u _

30| i

I U=25.0A ]
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Figura 3.11: Densidade de estados pf(w) para U = 25.0A, Ey = —10.0A e
T = 0.001A.
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Na Fig. (3.12) apresentamos a densidade de estados dos elétrons f no
potencial quimico p. Na regiao de baixa correla¢ao (U < 15.0A), a densidade
de estados no potencial quimico é pequena, mas aumenta conforme o valor de

U aumenta. Para (U > 15.0A) entramos no regime Kondo, onde o nimero

35 T | T | T T T T
- =— Meétodo atbmico <
30— ¢ ® RSF
25_ E :-10 m 05_ T T T T T T ] 1
I PR 0.45 — 1
T=0.00A i i
—~ 20— 0.4 - -
= | = T 1 1
o = 0.35 —
Q 5 < - - —
0.3
10 0.25_— —_ |
- 02 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 4
0 5 10 15 20 25 30
S u/A —
0 1 II | 1 | 1 | 1
0 5 10 20 25

15
U/A

Figura 3.12: Densidade de estados py() no potencial quimico em fungao de
U para E; = —10.0A e T' = 0.001A, para o método atomico e para a regra
de soma de Friedel (RSF). A RSF é representada pelos pontos sobre a curva.
No detalhe da figura mostramos a densidade de estados no potencial quimico

pe(p) em funcdo de U.

de ocupacdo ny — 1 e a regra de soma de Friedel produz (ps(p) = 1/7A)
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[33]. No detalhe da Fig. (3.12), apresentamos a densidade de estados dos
elétrons de conducao ¢ no potencial quimico u, que sofre uma certa perda
de estados de elétrons de conducao que migram para a banda localizada de

forma a blindar o momento localizado da impureza gerando o efeito Kondo.

16

14+

12+

Figura 3.13: O ntmero de ocupagao total dos elétrons localizados ny =
> o Ny em funcao da correlagdo U em unidades de A. No detalhe da figura
mostramos o limite em que o nimero de ocupacgao f se torna exatamente
ny = 1.0. Este ponto corresponde ao limite simétrico do hamiltoniano de

Anderson.

Na Fig. (3.13) mostramos o nimero de ocupacao total dos elétrons loca-
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lizados ny = > _ns, em fungdo da correlacdo U em unidades de A. Na
regiao de baixa correlagao do gréfico (U < 15.0A), o ntmero de ocupagao
f assume valores entre ny = 1.0 — 2.0. Conforme o valor de U aumenta,
em torno de U ~ 15.0A, o sistema retorna ao limite de ny = 1.0, que ¢é o
esperado para o limite Kondo do modelo. No detalhe da figura representamos
o limite em que o nimero de ocupagao f se torna exatamente ny = 1.0. Este

ponto corresponde ao limite simétrico do Hamiltoniano de Anderson.

3.5 Os diferentes regimes do modelo.

No conjunto de Figs. (3.14-3.20) fixamos o valor da correlacdo em U =
20.0A e variamos o nivel localizado E; de forma a descrever os diferentes
regimes do modelo: Ey = 5.0A (regime vazio); £y = 0.0A (regime de valéncia
intermedidria, regime (VI)); Ef = —5.0A e Ey = —15.0A (regime Kondo),
Ey = —20.0A e Ef = —25.0A (regime magnético).

Na Fig. (3.14) mostramos o regime vazio. Vemos na figura que somente
uma pequena parte da cauda da densidade de estados aparece abaixo do
potencial quimico p e o nimero de ocupagao total é baixo ny ~ 0.12.

Na Fig. (3.15) mostramos uma tipica situacao de valéncia intermediaria.
Neste caso a densidade de estados exibe duas estruturas em torno do p =0
que no regime Kondo ird produzir um tnico pico centrado no potencial
quimico e uma outra ressonancia no nivel Ey. No regime de valéncia in-
termedidria existe uma forte flutuacao de carga e nesse caso particular, o
numero de ocupagao total é dado por ny ~ 0.50.

Na Fig. (3.16) mostramos o inicio do regime Kondo para E; >~ —5.0A
e ny ~ 0.96. O sistema permanece neste regime até E; ~ —0.15A (Fig.

(3.18)) e ny ~ 1.04 conforme indicado na Fig. (3.24). Nesta regidao o
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pico de Kondo estd bem definido e localizado sobre o potencial quimico.
O ponto interessante que deve ser observado aqui é que o limite Kondo,
onde a ocupacao ¢ exatamente igual a unidade ny = 1.0, acontece exata-
mente no limite simétrico do modelo de Anderson conforme indicado na Fig.
(3.17). Para Ey < —15.0A, os efeitos da banda de dupla ocupagao sobre o
efeito Kondo aumentam, fazendo com que o pico de Kondo se alargue (Fig.
(3.18)). Na Fig. (3.19) mostramos o limite onde Ef ~ U e ny ~ 1.50. Neste
limite o efeito Kondo nao mais existe. Chamamos esta regiao de “regiao
magnética” pois conforme F; se torna mais e mais negativo, existe uma com-
peticao entre o estado Kondo |11 > e o estado magnético |14 > —|15 > da
solucao atomica da impureza de Anderson. Iremos discutir este ponto com
mais detalhes nas Figs. 3.21-3.23.

Finalmente na Fig. (3.20) mostramos o limite onde Ey — U < 0. Neste

caso, o estado de dupla ocupagao estd completamente preenchido (ny ~ 1.88).
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35 T ] T T T T T T T
30 E=5.0A .
< U=20.0A )
I T=0.001A ]
X 20 _
3 : —— Regimevazio .
Q ? |
-%.05 O 0.|05 | Ol.l | O.I15 OI.2 . 0.|25 I Ojl? I 0.35
W

Figura 3.14: Densidade de estados para 7' = 0.001A, U = 20A e Ey = 5.0A.

Este conjunto de parametros corresponde ao regime vazio.
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35— —r—— ; ; ; ; ;
30 n E=0.0A
sl U=20.0A
! T=0.001A
3 20 || __ Regime de valénci
— T intermediaria (VI)
Q- 15
10—
%1 00 (i) 00 0l ooz - ox
W

Figura 3.15: Densidade de estados para 7' = 0.001A, U = 20A e Ef = 0.0A.
Este conjunto de parametros corresponde ao regime de valéncia intermediaria

(VI).
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3 N L I L R
i v
30 E~=-5.0A
1 U=20.0A
I 17=0.001A
’é‘ 20
- —— Regime Kondo
Q- 15
0 i t ! | J] L | | | | |
-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15

w

Figura 3.16: Densidade de estados para 7' = 0.001A, U = 20A e E; =
—5.0A. Este conjunto de parametros corresponde ao comego do regime

Kondo.
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40
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97

- __ Limite simétrico do

modelo de Anderson

u

E=-10.00
U=20.0
T=0.001A

015 01 -0.05

0.15

Figura 3.17: Densidade de estados para 7' = 0.001A, U = 20A e E; =

—10A. Este conjunto de parametros corresponde ao regime simétrico do

hamiltoniano de Anderson.
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35 . I . . . ] . I .
I M 1
r ﬂ E,=-15.0A " j
[ U=20.0A 1
»r T=0.001A |
— Regime Kondo -

Figura 3.18: Densidade de estados para 7' = 0.001A, U = 20A e E; =

—15.0A. Este conjunto de parametros corresponde ao fim do regime Kondo.
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35 T T T T T T T T
r E,=-20.0A ﬂ -
[ U=20.0A | |
2" T=0.001A 7
’é* 20 —
Q 15+ | _
AN L
-%.25 I -0.2 I -0.|15 I -Ol.l -0.05 I (1) 0.05
(0]

Figura 3.19: Densidade de estados para T’ = 0.001A, U = 20A e E; = —20A.

Este limite corresponde a regiao onde 'y ~ U.

0.1
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35 T T T T T T T I T
*r E=-25.00 ]
I U=20.QA | l
> T=0.001A i
’é* 20 | |
- T — Regime magnético -
Q 15+ : _
10—
5_
_ A | | l | |
0.35 -0.3 0.25 0.2 -0.15 0.1
0y}

Figura 3.20: Densidade de estados para 7' = 0.001A, U = 20A e E; =
—25.0A. Este limite corresponde a regiao onde E; — U < 0.
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Agora é conveniente estudar com mais detalhe a regiao de transicao do

regime Kondo para o regime magnético. Na Fig. (3.21) apresentamos o

002 T | T | T | T T T
O__ 1.....4’5 .i, __
! - * Regime Kondo
-0.02- . Lol =
© - 1
g 0.04r Ef:-15.m 7
GC_) -0.06\— U=20.A -
L, oel- T7=0.00A ]
2 o) AR .16 _
= - ’ :
Z 012 .
-0.141 .
-0.161— .
I 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

0.18 0 1 2 3 4

Numero de particulas

Figura 3.21: Diagrama dos niveis de energia para os parametros tipicos do
regime Kondo: U = 20A, Ef = —15.0A e T'= 0.001A. Neste caso o estado

fundamental ¢ o singleto |11).

diagrama de niveis do sistema e os respectivos residuos das FG “f” obtidas
no apéndice B que ligam as diferentes energias, em funcao do ntmero de
particulas dos dezesseis niveis de energia para o conjunto de parametros
correspondendo ao final do regime Kondo, como indicado na Fig. (3.18):

U =20A, Ef = —-15.0A e T' = 0.001A. Quando Ey < —15.0A o estado de
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dupla ocupacao se torna acessivel ao sistema e existe uma competicao entre
o estado singleto que origina o efeito Kondo, representado pelo estado |11 >
na Fig. (3.21), e o estado magnético representado na mesma figura pelos

estados degenerados |14 > —|15 >.

i U=20.0A

0.8

o
o

o
~

| ntensidades

0.2

-0.3 -0.25 -0.2 -0.15

Figura 3.22: Intensidade dos residuos associados a transicao Kondo-

Magnética correspondendo aos valores de U = 20A e T' = 0.001A.

Este ponto merece um estudo mais detalhado. Vamos considerar a Fig.
(3.22). Em E; ~ —22.0A existe uma mudanca no estado fundamental do
estado Kondo singleto de duas particulas |11 > para o estado magnético de

trés particulas |14 > —|15 >; chamaremos este ponto de Py s (corresponde a
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transigado Kondo-magnético). Mostramos na figura as transigoes responséveis
pelo efeito Kondo: wuy, w19, u12 € uy4. A intensidade destas transigoes sao
importantes na regiao Kondo, mas conforme E se aproxima do ponto Pk,
estas transicoes se anulam com excegao da uy. Para valores de Ey < Pk as
transicoes associadas ao estado magnético: wu4,u1; € uys crescem. Este tipo
de processo nao é importante no caso da impureza, mas se torna relevante
quando as interagoes do tipo RK K'Y estao presentes, como no problema de
muitas impurezas interagentes ou no caso da rede, no qual estd associada
com as transi¢oes magnéticas no problema de Kondo dos férmions pesados,
onde neste caso a transicao é em geral antiferromagnética.

Na Fig. (3.23) mostramos a densidade de estados no potencial quimico
p em funcao de Ey para T' = 0.001A , U = 20A. As duas linhas verticais
separam trés regioes principais: valéncia intermediaria para a regiao Kondo
e a regiao Kondo para a regiao magnética. Deste resultado, fica claro que
no caso do U finito, o efeito Kondo somente existe em uma regiao limitada
de parametros do modelo de Anderson e da Fig. (3.24) observamos que o
comportamento Kondo manifesta-se quando o nimero de ocupacao total dos
elétrons f assume valores préximos a unidade (ny = > _ns, = 1.0), e que
conforme observamos no detalhe da figura, corresponde ao limite simétrico

do modelo de Anderson, conforme apresentado na Fig. (3.10).
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35— . ' ' ' ' '
30 Regido Kondo VI regido
251 U=20.A i

- T=0.001A _

—~ 20} N

= |

Q 51
101
5_

O_ | | | ) | | | | | I
30 25 -20 15 -10 5 0 >
Ef/A

Figura 3.23: Densidade de estados no potencial quimico p em fungao de Ey

para T'= 0.001A e U = 20.0A.
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O 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-30 -25 -20 -15 -10
E/A

Figura 3.24: O numero de ocupacao total dos elétrons localizados ny =
> . Nt em funcdo do nivel localizado E;. No detalhe da figura mostramos o
limite onde o nimero de ocupagao se torna exatamente ny = 1.0. Este ponto

corresponde ao limite simétrico do hamiltoniano do modelo de Anderson.
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3.6 Aplicacao ao ponto quantico.

Nesta secao aplicamos o método atomico para energia de correlacao finita
(U finito), para estudar o transporte eletronico através de um canal balistico
(CB) com um ponto quantico (PQ) acoplado lateralmente [20, 50]. Essa
geometria ja foi estudada no cap. 2 onde o ponto quantico foi acoplado a um
nanotubo de carbono, no limite em que a repulsao coulombiana era infinita.
Agora, sem a restricao da dupla ocupagao, o ponto quantico pode ser ocupado
de zero até dois elétrons em funcao do potencial quimico . Este sistema foi
estudado anteriormente, do ponto de vista tedrico [19, 20|, para o caso de
U — oo, quando a dupla ocupacao é proibida. O caso de U finito é muito
mais realistico e produz resultados interessantes [51] para a condutancia que
pode ser comparada com resultados experimentais [50, 52, 53].

Na Fig. (3.25) representamos um ponto quantico acoplado lateralmente
a um canal balistico.

O transporte eletronico é coerente a baixas temperaturas e baixa diferenca
de potencial entre as bordas do poco de potencial, de forma que a condutancia
responde de forma linear, podendo ser escrita pela formula de Landauer [19],
ja utilizada no cap. 2 para calcular a condutancia

262 ong

onde np é a fungao de Fermi e S(w) é a probabilidade de transmissao de um

elétron com energia hw. Esta probabilidade é dada por
Sw) =TG5 I%, (3.59)

onde T" corresponde a constante de acoplamento do sitio 0 com o fio (que é

proporcional a energia cinética dos elétrons no fio). G§, pode ser calculada

pela equacdo de Dyson, onde V = |0)V (1] +]1)V (0| é a hibridizacao. A
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Ponto quantico

=]

Fio quantico

Figura 3.25: Representacao de um ponto quantico acoplado lateralmente a

um canal balistico.

fungao de Green vestida no sitio 0 pode ser escrita em termos da FG de
ordem zero g;; no ponto quantico e em termos da FG de ordem zero goy dos

elétrons de condugao.

Goo = 900 T 900V G1o + 901V Goo» (3.60)
Glo = 910 + 970V Gl + 911V GGo- (3.61)

Resolvendo este sistema de equagoes e considerando g;p = 0 and go; = 0,

podemos escrever

930
GO = , 3.62
07 (1 + g5, V205) (3.62)

o -1 z+ D+ H . o at
Joo = (E) In (m) ;g = My (2), (3.63)

onde
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GIG,

Regido Konda * Regido VI|
0 | |

-30 -25 -20 -1 10 -5 0 5

5 -
E /A

Figura 3.26: Condutancia de um ponto quantico acoplado lateralmente a

um canal balistico em funcao do nivel localizado Ey, para U = 20.0A e

T = 0.001A.

e M(z) é obtido aplicando a Eq. (3.41).

Na Fig. (3.26) calculamos a condutancia correspondente ao conjunto de
parametros aplicados na Sec. 3.5. Mostramos a condutancia em fungao de E'y
para U = 20A e para uma temperatura muito baixa (7" = 0.001A). Podemos
observar quatro importantes regioes indicadas no grafico. A primeira é a
regiao de ponto quantico vazio. Nesta situacao, o valor do nivel localizado

E; é positivo e estd localizado acima do potencial quimico p; o nimero de



CAPITULO 3. O CASO DO U FINITO 109

ocupacao dos elétrons f tende a zero (ny — 0) e a condutancia tende
aum (G/Gy — 1). Nesta situagao praticamente nao existe interferéncia
destrutiva entre o ponto quantico e o canal balistico.

O proximo regime é o de valéncia intermediaria, que esta indicado no
grafico por VI regigo. Os valores do nivel localizado E; estao em torno do
potencial quimico p (que esté localizado em p = 0); nesta regiao os valores
do niimero de ocupacao f variam fortemente como consequéncia da flutuacao
de carga e os efeitos de interferéncia quantica comegam a aumentar, o que
faz com que o pico de Kondo comece a se formar quando ny — 1.

A préxima regiao do gréfico mostra o efeito do regime Kondo no sistema
de ponto quantico acoplado lateralmente a um canal balistico. O nimero de
ocupacao tende ao valor unitdrio (ny — 1) e a condutancia tende a zero
(G/Gy — 0). O pico de Kondo esta formado e existe uma interferéncia
quantica destrutiva de 7/2 entre os elétrons que atravessam o canal balistico
e os elétrons que “visitam”o ponto quantico e que depois retornam ao fio.

Na tltima regiao podemos observar a destruicao do efeito Kondo. Nesta
regidao (Ey — U), a ressonancia em U estd préxima ao potencial quimico
e existe uma interferéncia quantica entre as ressonancias U e Kondo (veja
a figura (3.8)). O numero de ocupagao tende a dois (ny — 2) conforme o
valor de E; ¢é reduzido. Novamente a condutancia tende ao valor unitario

Na ultima regiao o nimero de ocupagao dos elétrons f é maior que a
unidade e a dupla ocupagao domina este regime, como indicado nas Figs.
3.19-3.20. Esta é a regiao “magnética”e podemos observar uma competicao
entre o efeito Kondo e o estado magnético, conforme ja foi discutido no texto
das Figs. 3.21-3.23. O ntmero de ocupagao tende a dois (n; — 2) conforme

o E se torna negativo e novamente a condutancia tende a um (G/Gy — 1).



Capitulo 4

O caso da rede.

4.1 Introducao.

A interagao entre os elétrons livres da banda de condugao com os mo-
mentos magnéticos localizados tem sido um foco bastante investigado nas
ultimas décadas para muitos sistemas fisicos de interesse, como os metais de
transicao e os férmions pesados. E bem conhecido que impurezas magnéticas
isoladas na superficie de um metal sao responsaveis pelo efeito Kondo, que re-
sumidamente pode ser explicado pelo espalhamento com inversao de spin dos
elétrons de condugao pelos fons magnéticos [6], dando origem a um minimo
na resistividade elétrica para um valor de temperatura Tk, conhecida como
temperatura e Kondo. De outra maneira, os elétrons de conducao podem
também intermediar uma interacao efetiva entre os momentos magnéticos
dos fons da rede, chamada de interacao Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida, ou
simplesmente interacao RKKY. Entao, podemos esperar que em uma rede
de momentos magnéticos, ocorra algum tipo de ordenamento magnético (fer-
romagnético ou antiferromagnético) a baixas temperaturas.

Provavelmente a melhor realizagao experimental dos momentos magnéticos

110
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em um metal pode ser achado nos sistemas metalicos contendo ions terras-
raras ou actinideos. Esses atomos possuem niveis 4f incompletos que sao
fortemente localizados proximo ao ntcleo atomico e que praticamente nao
mudam quando sao imersos no metal, diferentemente dos niveis 5d e 6s, que
ajudam a compor a banda de condugao e de valéncia do composto. Dessa
maneira, compostos de terras-raras apresentam frequentemente uma valéncia
fixa (2 ou 3) e momentos magnéticos também fixos de acordo com a regra de
Hund.

Os compostos de férmions pesados apresentam uma grande variedade
de estados fundamentais, podendo se apresentar como: supercondutores
(CeCuySis, U Pt3), antiferromagnéticos (U AgCuy, UCuy), liquidos de Fermi
(CeCug, CeAls) e isolantes de Kondo (CezBiyPts, YbBy2) [8, 54, 55].

De uma forma geral, as propriedades da rede de férmions pesados podem
ser entendidas pela competicao entre o efeito Kondo e a interacao RKKY.
Enquanto o efeito Kondo possui uma tendéncia de blindar os momentos
magnéticos das impurezas criando um estado fundamental nao magnético do
tipo singleto, a interacao RKKY favorece um tipo de ordenamento magnético
das impurezas (que pode ser ferromagnético ou antiferromagnético depen-
dendo da distancia entre as impurezas magnéticas). A competigdo entre
esses dois regimes produz uma transicao de fase de um regime para outro,
separadas por um ponto critico quantico. Neste capitulo vamos estender
o método atomico para o caso da rede de Anderson com U finito, abrindo
um leque de possibilidades no estudo de propriedades das redes de férmions

pesados.
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4.2 A rede de Anderson utilizando o método
atomico.

Nesta secao iremos apresentar uma estensao do método atomico da im-
pureza de Anderson com U finito para o caso da rede periédica de Anderson
[56]. Vamos utilizar os resultados obtidos no cap. 3 para as fungoes de Green
(FG) da impureza de Anderson e calcular as FG da rede.

O hamiltoniano da rede de Anderson foi apresentado na secao 3.1 e pode
ser escrito como

H = Z Ek,chLJCk,a + Z Efp f].‘i.’a.fj’g +U Z NjoNjz
J

k,o 7,0

Y Vikoflotko + V;k,oc;g fio)- (4.1)
7,k,0

No capitulo 3 desenvolvemos um método para calcular as fungoes de Green
do modelo da impureza de Anderson para os elétrons localizados G/, para
os elétrons de condugio G e a funcio de Green cruzada G. Vamos agora
calcular as fungoes de Green da rede periddica de Anderson
1 -
fr)) = — If ;
G (iw) = N ZGU (k,iw), (4.2)

-

i
transformando a soma em integral e considerando uma banda de conducao
quadrada (Eq. 2.13), obtemos que

1 +D—p
G (i) = —— / =Gl (e, iw), (4.3)
2D J_p_,
onde p é o potencial quimico e D é a metade da largura de banda. Substi-
tuindo as Eqs. (3.28 e 3.29) na Eq. (4.3) temos que
Gy Giig

G (iw) = TR
Grar Grss
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mi1 M3 ) 1 -1
- |V‘2 QS,T(e, iw) (my1ms3 — migmsi)
1 [TDP-n mgp  M33 -1 1
ﬁ c 1—|V 2 ~0 .
—D—p V] Gor (e, iw) (M1 + mag + mag + ma1)
(4.4)
e
fo fo
- () -
G¢,42 G¢,44
Ma2 Moy 11

- ’V|2 93,1(8, iw) (MagMag — MagMy2)

1 /+D—/* My My
— de
2D —D—u 1-— |‘/'|2 ggl(s, iw)(s,iw) (mgz + Mgy — Moy — m42)
(4.5)

Desta forma, calculando a integral para cada elemento de matriz, obtemos

que
my m V2 - D V2T,
6= ™" g ()
ms31  Mngss3 D4 p+ a
m m 1 -1
<" )T o, (4.6)
m3p Ms3 -1 1
e
m m V2 - D V2T
G{l(z) = S S (Z ks - b) X
Mas Mg 2D z+D+u+VFb
m m 1 -1
X > # Fb — @b s (47)
Mgy Myq -1 1
onde
L'y = my1 +mys + ms; + mss
L'y = mag + mag — Moy — Mao (4.8)
e

O, = Mmi1Mmas — M13M3;
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Op = MgaMsz — MayMya. (4~9)

Resultado semelhante para as fungoes de Green de conducao G¢° e cruzada
G pode ser obtido seguindo o mesmo procedimento anterior com as Egs.

(3.30 e 3.33), ou seja

+D—p
CC CC 41
G (iw) 2D/ deGE (e, iw), (4.10)
cc( _ 1 AU(W)+D_M
G (iw) = 5D In (Ag(w)—D—u) (4.11)
e
1 +D—p
Ge! (m):E o deG (g, iw), (4.12)
Aj(w)+ D —p
Je I 4.1
661 = ~50n (315 = 5 =) 1)
Vv Aw)+ D —p
fe _ v !
G (iw) = 2DFbln (Al(w)—D—p,) ) (4.14)
onde
At (w) = —iw — VT, (4.15)
Aj(w) = —iw — VT, (4.16)

Para a construgao das fungoes de Green da rede de Anderson com o método
atomico, usamos inicialmente a solu¢ao atomica calculando o M2 (iw) das
Eqgs. (3.41-3.42) e aplicando nas Egs. (3.28-3.29). Variamos o nivel de
condugao g da solugao atomica (Eq. (3.39)) de forma a satisfazer a regra de
soma de Friedel. Uma vez que se tenha encontrado o valor de £y, usamos as

funcoes de Green da impureza para construir as funcoes de Green da rede.
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4.3 A rede de Anderson utilizando a aproxi-
macao da cadeia.

A aproximagao de cadeias é do tipo Hartree-Fock e é bastante utilizada
para sistemas do tipo rede periédica de Anderson. Como veremos a seguir
a aproximacao de cadeias superestima a correlacao eletronica e apresenta al-
guns problemas de consisténcia termodinamica nas regioes onde ocorrem mu-
dancas de regimes. Assim esta aproximacao apresenta problemas na transicao
do regime de valéncia intermedidria para o regime Kondo e também do regime
Kondo para o regime magnético. Além disso, o pico de Kondo esta ausente
nesta aproximacao. Aqui utilizaremos apenas as FG da aproximagao de
cadeias sem, entretanto, reproduzir o calculo das mesmas. Para maiores
detalhes do cédlculo destas FG, pode-se consultar a ref. [15].

Para a rede de anderson com U finito, descrita pelo Hamiltoniano da
Eq. (4.1), podemos aplicar o método generalizado da ref. [15] para obter as
fungoes de Green dos elétrons localizados f com a aproximacao da cadeia.
No espago reciproco e para a frequéncia complexa z, elas sdo dadas por (ver

tabela 3.6 no cap. 3)

Goo 0 (K, 2) = — G _%i”)((ll __l;) 5 (4.17)

Goio (k:2) = == 1_)25;(1‘1_ =t (4.18)

Gorizalk, ) = == EDf()?fE 1J_ba 5 (4.19)

Goazalk,z) = — e Elf)g_d [(]1)(_1 Ci)a 5 (4.20)

o L DLk (4.21)

(2 = Ep)(z = Bko)’
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DY, V()P
S P 7 o & (4.22)

e DY, e DY, podem ser calculados pela ocupagao atomica

DY, = {(X,0 + Xoo), (4.23)

D3y = (Xoz + Xaa) , (4.24)

onde podemos escrever as ocupagoes atomicas com o auxilio das FG atomicas
do apéndice B (veja as Egs. (B.3 e B.10)), de forma que para o caso paramag-
nético, (Xoo) = (Xoz) = D2 f(wi)g11(ui), (Xoo) = D_;(1 — f(wi))gra(wi) e
(Xaa) = >, f(u;)gaa(u;). Aqui, u; indica os pélos das FG atomicas e f(u;)
é a funcao de Fermi para uma dada diferenca de energia u;. O nimero de
ocupagao pode ser calculado com auxilio das Eqs. (3.46-3.54)

Substituindo as Eqs. (4.21 e 4.22) no conjunto de Egs. (4.17-4.20) e

fazendo algumas manipulagoes algébricas, temos que

DgaDodV2 D([))G(Z — Ef B U)(Z _ Ek)

B N A [ 7 1] ey e ) M
e e e At e
Gondlhs?) = (g, o
i) = R S ey 0
onde . . -

=y T e )

Devemos integrar o conjunto de equagoes anteriores em ¢, de tal forma que

+D— ,u
oos QD/ 4= Glow o (. 2) + Coaon (2, 2)+

GOU,Ed(& 2) + Gzazale, 2)]. (4.30)
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Substituindo o conjunto de Eqs. (4.25-4.28) na Eq. (4.30) e integrando

cada termo, obtemos que

J(2)D) D)
() = 22700 gy 00
C O =5pe -y YT o By
DY DOV
_ [o} a K
D0z = By)(- — B — o) LT
200 DO V20
o g K
G E - B Ty Y
0 0
J(Z)Dc‘rd K(Z) o Dc‘rd _
2D(z — E; —U) (z—E;—U)
Dg, D3,V

_QD(Z—Ef)(z—Ef_U)K<Z>7 (4.31)

onde

k- (I

Cancelando alguns termos e depois de algumas manipulagoes simples chega-

(4.32)

mos ao resultado final para a funcao de Green da rede de Anderson pelo

método da aproximacao de cadeias com U finito

_J(2) =D+p—Jz)\
Gl (2) = 5D In <Z+D+/L—J(z)> J(z), (4.33)

onde J(z) é dado pela Eq. (4.29). O mesmo procedimento pode ser feito

para a funcao de Green dos elétrons ¢ e para a funcao de Green cruzada fec.

4.4 Resultados e conclusoes

No conjunto de figuras (4.1-4.7), mostramos alguns graficos da densidade
de estados para diferentes valores do nivel localizado £y, quando a repulsao
coulombiana é mantida fixa em U = 20.0A e a temperatura vale T' = 0.001A.

Variamos Ey de forma a estudar os regimes da rede, que podem ser analisados
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em fungao da distancia da energia do nivel localizado E; em relagao ao
potencial quimico pu.

Na Fig. (4.1) o sistema se encontra no regime vazio onde Ey — pu > A.
Como o nivel localizado Fy se encontra acima do potencial quimico localizado
em p = 0, a ocupagao nesta regiao é muito baixa (ny ~ 0, veja Fig. (4.13) .

Nesta regiao a aproximacao de cadeias concorda bem com o método atomico.

90 — 1 1 T T T 1 ' '
80_— — método atdbmico —_
- -- aproximacao de cadeias -
°r E=5.00 !
U=20.0A i

T=0.001A

0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Figura 4.1: Densidade de estados da rede de Anderson para T = 0.001A,

U =20A e E; = 5.0A. Estes parametros correspondem ao regime vazio.

Na Fig. (4.2) o sistema se encontra no regime de flutuagao de valéncia ou
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valéncia intermedidria, onde | £y — p1 |~ A. Nesta regiao existe flutuacao de
carga e a valéncia nao ¢ interira, como pode ser visto no calculo do ntimero
de ocupacao da Fig. (4.13). Para estes parametros a curva calculada pela

aproximacao de cadeias comeca a se deslocar da curva calculada pelo método

atomico.
90 T T i | ~ -I || T
I — método atdmico _ I
80— -- aproximacao de cadeias .
70— —
I E=0.0A 1
oor U=20.2 )
3 50 T=0.001A ]
Q401
30—
20—
10—
0 I | .
-0.1 0.1
W

Figura 4.2: Densidade de estados da rede de Anderson para T" = 0.001A,
U =20Ae E; =0.0A. Estes parametros correspondem ao regime de valéncia

intermediaria.
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Na Fig. (4.3) o sistema entra no regime Kondo. As curvas calculadas pelo

90 T | T T | T | T T
80|~ i — método atdbmico _ .
- ! -- aproximacao de cadeids -
70— _
i E=50) -
60— _
I U=20.A | ]
T=0.001A | .
|

1

Figura 4.3: Densidade de estados da rede de Anderson para T = 0.001A,

U =20A e Ey = —5.0A. Estes parametros correspondem ao regime Kondo.

método atomico e pela aproximacao de cadeias estao deslocadas tanto na es-
trutura da banda superior quanto na estrutura da banda inferior, porém
aqui, o que deve ser notado é que o método atomico, diferentemente da
aproximacao de cadeias, produz a estrutura do pico de Kondo. Porém ao
contrario do pico de Kondo da impureza que apresenta uma tnica estrutura,
aqui aparece um “gap”de energia e o pico de Kondo se separa em uma estru-

tura dupla caracterizada por um pequeno “gap”’que pode ser associado com
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a temperatura de Kondo da rede. Um resultado similar a esse foi obtido em
um trabalho de Pruschke [62], onde foi empregado o método do grupo de
renormalizacao numérico para resolver a impureza mais a teoria de campo

médio dinamico (TCMD) na extensao para a rede. Na Fig. (4.4) apresenta-

100 T | T | T | T | T | T
I — método atdmico ] ]
-- aproximacao de cadeias |
|
80— Limite simétrico de Anderson ! .
1
. ! i
| ]
60— E.=-10.QA i : -
3 f I
- U=20.A : |l| .
a /
40 T=0.001A | :: _
in
i n
L 1l i
i
20 i)l |
tih
1
L THrhp i
’I | | \\
0 | L L | =2 l,I ° I
-0.15 -0.05 0.05 0.1

Figura 4.4: Densidade de estados da rede de Anderson para T = 0.001A,
U =20A e E; = —10.0A. Este é o limite simétrico de Anderson.

mos a curva de densidade de estados para o limite simétrico do modelo de
Anderson, ou seja, quando Ey = U/2. Novamente notamos a presenca do
pico de Kondo somente com o método atomico. Esse caso é muito interes-

sante pois mostra que o método atomico é capaz de reproduzir a simetria da
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densidade de estados e a andlise do “gap”presente no pico de Kondo indica
que o caso simétrico corresponde a menor temperatura de Kondo da série
de figuras onde o E ¢é variado para U fixo. Outro ponto a ser indicado é
que apesar da aproximacao da cadeia preservar a simetria da densidade de

estados, ela nao é capaz de produzir o pico de Kondo. No conjunto de Figs.

90 I | T T
L | ! -
80| | — método atdmico | .
- \ -- aproximacéo de cadeigs ! -
o E
60 N E=-15.0
3 o ! i U=20.A
= T {! T=0.001A
Q 40| ! :
- ]
o [
i o
1 n
20— X
10— II
I ”/ | I
%2 -0.1 0
w

Figura 4.5: Densidade de estados da rede de Anderson para T = 0.001A,

U =20Ae Ey = —15.0A. Estes parametros correspondem ao regime Kondo.

4.5-4.7 apresentamos curvas de densidade de estados no regime magnético,
onde E; — 1t < A. Pode-se notar das figuras, que a medida que o nivel loca-

lizado 'y se torna cada vez mais negativo, a banda superior se desloca cada
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vez mais em direcao ao potencial quimico localizado em g = 0, destruindo
o pico de Kondo. A partir dai entramos no regime magnético onde o estado
fundamental é do tipo dubleto.

Devemos salientar que nao esperamos que a interacao RKKY esteja pre-
sente no método atomico, pois a solugao atomica, usada como semente do
método, nao inclui processos do tipo RKKY'. Seria necessério obter a solugao

atomica para pelo menos dois elétrons f e dois elétrons c.

100 T T
— método atdbmico _
I -- aproximacgao de cadei;
E=-20.4
3 L U=20.0n
a T=0.0012
e
:I
I|I
ol
1
0 /P ] N . |
-0.2 -0.1
W

Figura 4.6: Densidade de estados da rede de Anderson para T = 0.001A, U =

20A e Ey = —20.0A. Estes parametros correspondem ao regime magnético.
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100 T T T T T T T T
8ol — método atdmico - i
-- aproximacgao de cadeigs
60— E~=-25.Q ]
3 | U=20.2 |
a T=0.001A
40— —
20— —
O | 1 w. L I L I - T 1 1 ‘
-0.35 -0.3 -0.25 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05

Figura 4.7: Densidade de estados da rede de Anderson para T’ = 0.001A, U =

20A e Ey = —25.0A. Estes parametros correspondem ao regime magnético.
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No conjunto de figuras (4.8-4.12), apresentamos curvas de densidade de
estados para diversos valores de repulsao coulombiana U quando o nivel lo-

calizado Ey = —10.0A e a temperatura 7" = 0.001A sao mantidos fixos. O

100 T T | T

- — método atbmico

E=-10.00
U=1.8
T=0.001A

P (W)

-- aproximacao de cadeias_

-0.05

Figura 4.8: Densidade de estados da rede de Anderson para T' = 0.001A,
U= 1A e E; = —10.0A. Estes parametros correspondem ao regime de

baixa correlagao (acoplamento fraco).

nivel localizado foi mantido na regiao Kondo Ey = —10.0A enquanto que
a correlagao coulombiana variou do regime de baixa correlacao (Figs.4.8-
4.9), correlagdo intermedidria (Figs.4.10) até o regime de correlagao forte

(Figs.4.11-4.12). Observamos pelas figuras que no regime de baixa correlac¢ao
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90 T T T I T | T
- ; ~ ] i
gor — meétodo atomico |
- -~ aproximacao de cadeigs
701 '
|
- Ef:-lO.CA I
60| !
i U=5.A |
- |
3 %F  T=0.001A
Q- a0
30—
20—
10\ }
I |
0 . | . s |
-0.2 -0.15 -0.1 -0.05

Figura 4.9: Densidade de estados da rede de Anderson para T = 0.001A,
U = 5A e Eyf = —10.0A. Estes parametros correspondem ao regime de

baixa correlacao (acoplamento fraco).

a aproximacao da cadeia concorda bem com o método atomico, porém quando
o valor de U é aumentado, passando-se para o regime de correlacao forte, exis-
te novamente um deslocamento da curva de densidade de estados calculada
pela aproximacao da cadeia para a curva de densidade de estados calculada
pelo método atomico. Pode-se notar também que a medida que o valor de
U cresce, a banda superior vai se afastando do potencial quimico localizado

em i = 0 e novamente o pico de Kondo é formado, somente com o método
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Figura 4.10: Densidade de estados da rede de Anderson para T" = 0.001A,

U = 10A e Ef = —10.0A. Estes parametros correspondem ao regime de

correlacao intermediaria.
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100 : | |
I — metodo atomico _ -
80 - - aproximacdo de cadeias ! |
60 Ef=-10.m
3 | U=15.00
a T=0.001A
40
20—
0 = L Jﬂ&_,w

Figura 4.11: Densidade de estados da rede de Anderson para T = 0.001A,
U = 15A e £y = —10.0A. Estes parametros correspondem ao regime de

correlacao intermediaria.
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100 T | T | T | T

90~ — meétodo atdmico

sol -- aproximacao de cadeias

70—

E=-10.00
U=25.0
T=0.001A

60—

50—

P (W)

40—

30—
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Figura 4.12: Densidade de estados da rede de Anderson para T = 0.001A,
U = 25A e £y = —10.0A. Estes parametros correspondem ao regime de

correlacao forte.
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Na Fig. (4.13) apresentamos o calculo do niimero de ocupagao dos elétrons
f em funcao do nivel localizado Ef para os valores fixos da repulsao coulom-
biana U = 20.0Ae de temperatura 7" = 0.001A. Podemos notar os diferen-

tes regimes nesta figura: regime vazio, para valores de F; > 5.0A onde a

2 - T T T | T | T | T
-- aproximacéao de cadeias |
— método atbmico
1.5
CH— -\ TITm=e——e—==T T
0.5
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-0.25 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0
Ef

Figura 4.13: Numero de ocupagao da rede de Anderson em fungao do nivel

localizado Ey, para T' = 0.001A e U = 20.0A.

ocupacao ny ~ 0, ja que o nivel localizado se encontra acima do potencial
quimico; regime de valéncia intermedidria, para valores de £y ~ 0.0A onde a
valéncia nao ¢ inteira e a ocupagao fica em torno de ny ~ 0.5; regime Kondo,

para valores entre —15A < Ey < —5A, onde a ocupagao ny — 1 e o estado
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fundamental do sistema é do tipo singleto; regime magnético, para valores
de Ey < —15.0A onde a ocupacao tende para o valor de ny — 2, ou seja, a
dupla ocupagao ocorre no nivel f favorecendo a formagao de um estado fun-

damental com ordenamento magnético. E interessante observar nessa figura

2 T T T | T
0 -- aproximacéao de cadeias
1.8 — método atbmico i
- E=-10.A I
1.6~ T=0.001A 7
14— 7
12— |
1_ —— e ——— —
0 1 | 1 | 1 | 1
'8.05 0.1 0.15 0.2 0.25

Figura 4.14: Numero de ocupacao da rede de Anderson em funcao de U, para

T =0.001A e Ey = —10.0A.

que nas regioes onde ocorrem transicoes do regime de valéncia intermedidria
para o regime Kondo e do regime Kondo para o regime magnético, a aproxi-
macao de cadeias apresenta inconsisténcias termodinamicas, ja analisadas

em um trabalho anterior [15]. Essas regides de transigdo entre regimes sao
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dificeis, porém o método atomico consegue descreve-los muito bem, apesar de
apresentar cuspides que de uma certa forma define a transicao. Em sistemas
fisicos reais, de um modo geral, essas ctispides se transformam em transicoes
mais suaves.

Na Fig. (4.14) calculamos o nimero de ocupagao em fungao da repulsao
coulombiana U, para valores fixos de temperatura 7" = 0.001A e do nivel
localizado Ey = —10.0A. Podemos notar os dois regimes de correlagao dis-
tintos: regime de baixa correlacao (U < 10.0A), onde a dupla ocupagao é
possivel, o que faz com que o nimero de ocupacao ny — 2 e o estado fun-
damental seja magnético; regime de correlagao, para valores de U > 10.04,
onde a energia de repulsao coulombiana é grande o suficiente para que nao
haja dupla ocupacao no estado localizado Ey. Este ¢ o regime Kondo e ¢
marcado por um estado fundamental do tipo singleto.

Na Fig. (4.15) mostramos como o nivel localizado E vai sendo preenchido
de elétrons a medida que variamos o potencial quimico . Quando pu < Ey
estamos no regime vazio e a ocupagao ny — 0. Entre os valores de E; <
i < U, o nivel localizado é preenchido por somente um elétron. A partir do
valor de . > E; + U, o potencial quimico encontra-se acima da energia de
repulsao coulombiana e o estado localizado pode entao ser ocupado por dois
elétrons (ny — 2).

Ainda na Fig. (4.15) podemos observar alguns efeitos interessantes na
curva tracejada calculada pela aproximacao da cadeia. Em torno das duas
regioes onde  ~ Ey e u ~ Ey + U, o nimero de ocupacao da curva trace-
jada diminui mesmo quando p aumenta formando uma depressao na curva
da ocupacao, o que é uma inconsisténcia termodinamica da aproximacgao
de cadeias e que nao é apresentada pelo método atomico. O efeito desta

inconsisténcia pode ser observado também nas Figs. 4.13 e 4.14 com a
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U=20.A

2 T T T | T | T | T
- ~ - /F
i -- aproximacao de cadeias
— meétodo atémico )
1.5~ E=-10.A .

Figura 4.15: Numero de ocupacao da rede de Anderson em fun¢ao do poten-

cial quimico p, para T'= 0.001A, E; = —10.0A e U = 20.0A.

depressao caracteristica formada em algumas regioes pela aproximacao de
cadeias (curva tracejada).

Neste capitulo calculamos as fungoes de Green da rede periddica de An-
derson utilizando o método atomico para a rede com U finito. Obtivemos
curvas de densidade de estados que representam bem os diversos regimes
da rede e que apresentam o pico de Kondo. Comparamos também os re-
sultados do método atomico com os resultados obtidos pela aproximacao da

cadeia, que é uma aproximacao bastante utilizada para calculos da rede de

0.15
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Anderson. Verificamos que a aproximacao da cadeia fornece resultados muito
proximos dos resultados do método atomico nas regides de baixa correlacao
e do regime vazio. Para regimes de correlacao forte, na regiao Kondo e na
regiao magnética a aproximacao de cadeias fornece resultados que nao con-
cordam bem com o método atomico. Além disso, a aproximacao da cadeia,
diferentemente do método atomico, nao produz o pico de Kondo e apresenta
resultados esptrios e inconsisténcias termodinamicas em algumas regioes.
Verificamos dessa forma que o método atomico, além de ser uma fer-
ramenta muito 1til no calculo de propriedades da impureza, se constitui
também em uma boa escolha no calculo de propriedades da rede de Anderson,
fornecendo solugoes consistentes em todos os regimes da rede e apresentando

o pico de Kondo.

4.5 Aplicacao os isolantes de Kondo.

Os isolantes de Kondo (IK) tem sido estudados intensivamente desde
sua classificacdo como um sistema isolante fortemente correlacionado dada
por G. Aeppli e Z. Fisk [55]. Entre o grande nimero de metais terras-
raras e compostos actinideos existem alguns que apresentam comportamento
isolante (Ce3BiyPts, CeNiSn, Smbg, UNiSn, UFePty, U3SbyPds, FeSi,
etc). Estes materiais exibem um gap de energia muito estreito na curva
de densidade de estados, sobre o potencial quimico. Este gap se origina na
rede através da hibridizacao entre os elétrons localizados f e os elétrons de
condugao ¢ [58]. Os IK frequentemente possuem simetria ciibica e apresentam
caracteristicas de um regime de valéncia intermediaria para os elétrons f
[59, 58].

Usaremos os parametros do regime simétrico da rede de Anderson para
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representar os 1K ( cap.4). Neste regime o pico de Kondo se mostra separa-
do em duas estruturas com um pequeno gap sobre o potencial quimico. Re-
sultados similares foram obtidos em trabalhos recentes [61],[62].

Em dois trabalhos anteriores o método atomico foi aplicado em sua primeira
versao da aproximacgao atomica no limite de correlacao infinita para o estudo
do composto FeSi [66, 67]. Nestes trabalhos foram apresentados simultanea-
mente curvas da condutividade estatica, da resistividade e da condutividade
dinamica, obtendo-se um bom acordo com os resultados experimentais. No
limite simétrico do modelo de Anderson para a versao simples que nao leva
em consideracao a degenerescéncia orbital, o teorema de Luttinger prevé uma
superficie de Fermi que preenche toda a primeira zona de Brillouin, que deve
levar a formacao de um gap de excitacao devido ao espalhamento de Bragg na
densidade de estados das quasiparticulas, quando a temperatura T se apro-
xima de zero [65]. A aproximagcao atomica para o MAP é capaz de recuperar
este limite adequadamente com o nimero total de elétrons Ny = ny+n, = 2.0
para qualquer temperatura. Para mostrar as potencialidades do método, va-
mos aplicar a aproximaxao atomica do MAP com correlagado coulombiana
finita para estudar os isolantes de Kondo de uma forma geral.

A condutividade estatica o4.(T") é obtida considerando o limite de con-

dutividade dinadmica w — 0" para o(w,T) [66, 67] e é dada por

ety =g [~ o (- 2HD) [ peap,. sy

onde § = 1/kgT, kp é a constante de Boltzmann, ng é a distribuicao de

Fermi-Dirac e a densidade de estados da banda de conducao é dada por

1
Peo(wie) =— lim Im{GS(k,w+i|T))}, (4.35)

T n—0

onde a funcao de Green dos elétrons de condugao G, ¢ dada pela Eq. (4.11).
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Note que esta expressao para a condutividade deve ser usada com cuidado.
No sistema estudado existe invariancia translacional e consequentemente k
é um bom nimero quantico. Além disso, em sistemas reais o espalhamento
por impurezas estd sempre presente e isto limita o livre caminho médio dos
elétrons. No calculo numérico, este efeito é levado em conta pela inclusao de
um tempo de vida finito para os elétrons de condugao. Formalmente isto é
feito atrvés da substituicao de w — w+1I" na funcao de Green dos elétrons de
conducao [68], onde I' é considerado independente da temperatura. Ressalta-
mos que estamos interessados na dependéncia da temperatura pela condu-
tividade na qual nao é afetada pela magnitude de I', cujo valor usado sera
de I' = 0.001.

Na Fig. 4.16 apresentamos a densidade de estados para os elétrons local-
izados no limite simétrico da rede de Anderson para U = 20A, E; = —10.0A
e T = 0.001A, abaixo da temperatura de Kondo, que neste caso é dada por
Tk ~ 0.01A e também uma temperatura de T' = 0.1A acima da tempera-
tura de Kondo Tk. Estes parametros correspondem ao limite simétrico de
Anderson que é o modelo padrao aplicado por muitos autores para descrever
os isolantes de Kondo [63]. E importante ressaltar que devido a natureza
simétrica dos parametros do modelo, o nimero de ocupacao total calculado
pelo método atomico Ny = ny+n. é sempre igual a N; = 2.0 independente da
temperatura. Isto torna o calculo muito mais simples ja que nao é necessario
um célculo autoconsistente no nimero de ocupacao total. Representamos
na figura a densidade de estados dos elétrons f para duas temperaturas:
T = 0.001A < Tk, onde as duas estruturas do pico de Kondo estao for-
madas e uma temperatura mais alta 7" = 0.1A > Tk que representa uma
situagao em que o pico de Kondo ainda nao se formou. No detalhe da figura

mostramos o pico de Kondo.
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Figura 4.16: Densidade de estados para os elétrons localizados da rede de

Anderson para T" = 0.001A e T" = 0.1A, U = 20A e £y = —10.0A. Estes

parametros correspondem ao limite simétrico do modelo de Anderson.
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Figura 4.17: Densidade de estados para os elétrons de condugao da rede de
Anderson para T' = 0.001A, U = 20A e By = —10.0A. Estes parametros

correspondem ao limite simétrico do modelo de Anderson.
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Figura 4.18: Condutividade estatica ¢(7T") em funcao da temperatura 7' em
unidades de A para o limite simétrico da rede de Anderson com E; = —10.0A

e correlacao U = 20.0A.
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Na Fig. 4.17 mostramos a densidade de estados da banda de conducao
correspondente ao mesmo caso apresentado na Fig. 4.16, uma vez que é a FG
dos elétrons de conducao que é usada para o calculo da condutividade. No
detalhe da figura apresentamos a estrutura de gap que se abre no potencial
quimico p devido ao efeito Kondo.

Na Fig. 4.18 apresentamos a curva de condutividade estatica o4.(7T") vs. T'
obtida em unidades de A = 0.01D, onde D = 1.0 é a meia largura da banda
de conducao. Restringimos o cdlculo para o regime de baixas temperaturas,
uma vez que a aproximacao atomica é confiavel somente no limite de baixas
temperaturas. Além disso, os parametros nao foram ajustados a nenhum
sistema isolante de Kondo particular. A condutividade dc varia dez ordens
de magnitude até saturar em T = 0.1A, no qual descreve qualitativamente o

comportamento geral dos isolantes de Kondo.



Capitulo 5

Conclusoes

Utilizamos o método atomico para U — oo, desenvolvido anteriormente
[1], para o estudo de sistemas nanoscépicos. Apresentamos uma comparagao
dos resultados do método atomico para U — oo com os resultados de alguns
métodos utilizando as equagoes de movimento das funcoes de Green.

Estudamos o sistema de um ponto quantico acoplado lateralmente a um
nanotubo de carbono do tipo ziquezague, calculando a condutancia em fungao
do diametro do tubo. Verificamos que a temperatura de Kondo, que estéa
relacionada com a largura do pico de Kondo, pode ser controlada em funcao
do diametro do nanotubo. Estudamos o mesmo sistema quando um campo
magnético externo era aplicado na diregao axial do tubo. Verificamos a
formagao do pico de Kondo para alguns valores particulares de fluxo de campo
magnético.

Como objetivo principal da tese, desenvolvemos o método atomico para o
caso em que a energia de repulsao ¢é finita (U finito). Este caso é muito mais
realista que o caso com U — oo e também mais complexo de ser resolvido.
Aplicando o método atomico, caracterizamos bem a formacao do pico de

Kondo para todos os parametros da impureza de Anderson através de curvas
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de densidade de estados, variando o valor da repulsao coulombiana U bem
como a posicao do nivel da impureza localizada Ey.

Fizemos uma aplicagao do método atomico com U finito calculando a
condutancia de um sistema de ponto quantico (PQ) acoplado lateralmente
a um canal balistico. Utilizamos o modelo da impureza de Anderson para
representar o ponto quantico. O canal balistico (CB) foi representado por
uma banda de conducao retangular e o acoplamento entre o PQ e o CB
foi feito através da equacao de Dyson. Analisamos os diferentes regimes do
modelo na curva da condutancia: regime vazio, de valéncia intermediéria,
Kondo e magnético.

Estendemos também o estudo para o caso da rede periddica de Ander-
son. Calculamos curvas de densidade de estados analisando todos os regimes
da rede de Anderson. Comparamos nossos resultados com os resultados
da aproximacao de cadeias. Vimos que diferentemente da aproximagao de
cadeias, o método atomico se comportava bem em todos os regimes do mode-
lo, nao apresentando nenhuma inconsisténcia fisica. Recuperamos o limite
simétrico de Anderson e como uma aplicacao para o método, calculamos a
condutividade estatica dos isolantes de Kondo, obtendo um comportamento
qualitativo geral para a condutancia destes sistemas.

Como conclusao geral podemos dizer que desenvolvemos um formalismo
simples e eficiente para calcular as propriedades no regime de temperatura
baixa do modelo da impureza e da rede periédica de Anderson. Chamamos
este formalismo de método atomico, pois o ponto de partida é o limite de
largura de banda zero para o modelo da rede de Anderson. Este método
simples, satisfaz a regra de soma de Friedel por construcao e é valido, no
regime de temperatura baixa, para todo o intervalo de parametros relevantes

e para todos os regimes de acoplamento do modelo de Anderson (regime de
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fraca, intermedidria e forte correlagao).

O método atomico ¢ um bom candidato para descrever sistemas nanos-
copicos com elétrons correlacionados que apresentem o efeito Kondo, pro-
duzindo excelentes resultados para os numeros de ocupagao e para pro-
priedades dinamicas. Devido a sua simplicidade e baixo custo computa-
cional (o tempo necessario para se obter uma curva de densidade de estados
leva poucos segundos) o método atomico pode ser aplicada ao estudo de sis-
temas nanoscépicos correlacionados, como pontos quanticos. Com a extensao
dos célculos para a rede de Anderson, podemos também utilizar o método
atomico para estudar sistemas de férmions pesados, como por exemplo
sistemas isolantes de Kondo, sistemas supercondutores e sistemas que apre-

sentam pontos criticos quanticos entre outros.



Apendice A
Solucao atomica para U infinito

Neste apéndice iremos resolver o modelo de Anderson no limite da banda
de conducao nula. Iremos considerar a relagao entre um dado estado da banda
de condugao k e um estado localizado f. Nesse caso, a solugao analitica do
Hamiltoniano é conhecida [69] . No Hamiltoniano de Anderson, as possiveis
ocupagoes da banda de condugao sao quatro (0,7, [, T|), enquanto que nos
sitios dos elétrons f teremos: (0, +%, —%), devido a restricao da dupla ocupa-
¢ao (U — o0). Nesse caso, teremos um espago de Fock com doze estados

caracterizados por |m, o >, tal como indicado na Tabela A.1.
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|m,o > E S
0,0 > 0 0
5,0 > £y 1/2
| —3,0> £y —-1/2
0, 7> Eq 1/2
0, |> Eq ~1/2
12, 1> ef + g 1
12, 1> erte, 0
| — 3, 1> erte, 0
| -3, 1> er+ g -1
10, T1> 2eq 0
12, 11> ef + 2¢, 1/2
— 1> |er+2g -1/2
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Tabela A.1: Estados da impureza de Anderson no limite 2D =V = 0, onde

E representa as energias, n é o numero total de particulas e .S, corresponde a

projecao do momento angular ao longo da direcao z. Definimos ey = Ey —

eeg=FEqg—p
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Na Tabela A.2 representamos os autoestados correspondentes as autoe-
nergias do sistema que obtivemos calculando o valor esperado do Hamilto-
niano de Anderson no limite de banda de conducao nula 2D = 0. Nesse
caso consideramos a hibridizagao diferente de zero V' # 0. Verificamos que o

estado de menor energia do sistema é o |9 >, estado do tipo singleto.

Autoestados E.,r=1,.,12 |n |S S,
1>=10,0> 0 0 |0

2 >= cos¢| — 5,0 > —seng|0, | > Lep+e,—A) 1|3 -2
13 >= cos¢|3,0 > —seng|0, 7> Hepte,—A) 1|1 |+
14 >= seng| — 3,0 > +cosp|0, | > teftes+A) 1|3 -3
|5 >= sen¢|3,0 > +cos|0, 1> efte+A) |1 |3 | +3
6>=|—1,]> ef +€q 2 |1 |1
7>=1/V21L, >+ -3, 1> Ef+ ey 2 |1 |0
8 >=3,1> Ef+ ey 2 |1 |+1
19 >= 225, |> —[ = 5, 1> —senA|0, 7> | §(e;+35,—4) |2 [0 | 0
|10 >= %g,p —| =3, 1>+cosA0,T]> | 3(ef+3e,+4A") |2 |0 | O
11 >=|—35,11> £f + 2e, 3 |4 |-1L
12 >=|3,7]> er+2¢g, 3 |2 |+4

Tabela A.2: Autoenergias e autoestados para o MAP no limite de largura
da banda de condugao nula e hibridizagao diferente de zero (V' # 0), n é o
nimero total de particulas e S e S, correspondem ao momento angular total

e a projecao do momento angular ao longo da dire¢ao z. Onde

A= ((eg—ep) +AVA2 A = ((e, — gf) + 8V?)'/2,
tgp =2V /(g4 — 5 + A) e tgh = 20/2V/ (g, — g7 + A').
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Para se obter a funcao de Green atomica, usamos a equacao de Zubarev

[29]

GEw) =™ > (e 4 o)
n gy
| <n—1j" [ X, |nj>]?
w— (Epj— Epy)

(A1)

onde 2 € o potencial termodinamico e os autovalores E,,; e autovetores |nj >
correspondem a solugao completa do Hamiltoniano. O resultado final segue

abaixo

G (w) = e’ Z i (A.2)

w—u;

os polos da funcao de Green sao dados por

ul:Eg—El:ES—E5:E7—E4§(6q+6f—A) (A.3)
u2:E5—E1:Eg—E3:E7—E2§(5q+5f—|—A) (A.4)
uy = By — Eyo = ; (e, +; — A) (A.5)
U4:E12—E9:§(8q+€f+A/) (A.6)
u5:E9—E2:5q—§(A’—A) (A7)
wg = B — By = ¢, + : (A + A) (A.8)
u7:E9—E4:gq—é(A’+A) (A.9)
us = Eyg — By = 4+ é (A — A) (A.10)

e os residuos sao
_1 _
my = cos? p[1 + e~ 2PErTea=A)

3 o= 1Blesteats) | Ee—ﬁ(af+sq)] (A.11)

2 2

my = sin? §[1 4 e~ 27 Erteatd)
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+§6_%B(5f+5q_A) + %e_ﬁ(gf""sq)]
2 2

ms = cos? A[e—%ﬂ(af-i-&eq—&-A’) + 6—%B(af+25q)]

my = sin® A[eféﬁ(aﬁ?’s‘fw) te2 (e22q)]
ms = Lsin? ¢ cos? A[e’%ﬁ(gf“q*A) + e’%ﬁ(eer?’Eq’A/)]

2

me = Lsin? ¢ sin® A[e‘éﬁ(ef”Laq_A) + e_%’@(gf+3€q+A/)]
my = L cos? ¢ cos? A[e_%ﬁ(s-fﬁ”m + e_%ﬁ(af”‘aq_ﬁ)]

1 . —1 1 /
mg = —COSZ¢SIHZ A[e 58(epteqt+A) +e 58(ef+3eq+A )].
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(A.12)
(A.13)
(A.14)
(A.15)
(A.16)
(A.17)

(A.18)



Apeéendice B
Solucao atomica para U finito

Neste apéndice vamos apresentar os detalhes do cdlculo da FG exata do
modelo da impureza de Anderson [57, 69] no limite de banda de condugao
de largura zero e considerando a repulsao coulombiana entre os elétrons f
finita. Neste limite, todas as contribuigoes da integral de transferéncia entre
os diferentes sitios da rede sao eliminadas do hamiltoniano, por isso conside-
ramos Vyx, = V na Eq. (3.1). Transformando os elétrons de condugao para
a representagao de Wannier, teremos um sistema independente em cada sitio
do cristal, dessa forma o sistema podera ser diagonalizado. No hamiltoniano
de Anderson as possibilidades de ocupacao dos elétrons de condugao em um
sitio qualquer sao quatro: (0,7, ],7T]), enquanto que no sitio da impureza
as ocupagoes possiveis dos elétrons localizados f s@o: (0, —|—%, —%, d). Neste
caso, teremos um espaco de Fock com dezesseis estados caracterizados por

|m, o >, como pode ser visto na tabela B.1.
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im, o > E n S,
10,0 > 0 0 0
|+,0 > Ef 1 1/2
0, T> Eq 1 1/2
|—,0 > Ef 1 —1/2
0, |> Eq 1 —1/2
|+, T> £ +eg 2 1
|—, 1> er+&g 2 -1
|+, > £r+ ¢, 0
|—, 1> €r + &g 0
0,7]> 2%, 2 0
d,0 > %+ U 0

d, 1> 2ep+e,+U 3 1/2
|+, 71> e+ 2¢g, 3 1/2
d, |> 2ep+e,+U 3 —1/2
=, 11> e+ 2¢, 3 ~1/2
d, 11> | 26,425, +U | 4 0
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Tabela B.1: Estados da Impureza de Anderson no limite de 2D =V = 0.

As colunas indicam os estados |n, o >, as energias F;, o numero de elétrons

n e a componente de spin S,.

A hibridizacao mistura os estados com igual niimero de particulas e

mesma componente z. Vamos diagonalizar uma matriz de dimensao 16x16

que apresenta estruturas de bloco que facilita bastante o calculo, pois o bloco

de maior dimensao é uma matriz 3x3, onde foi aplicada a férmula de Car-
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dano para resolver a equacgao algébrica do terceiro grau. Os resultados desse

céalculo sao apresentados na tabela B.2.

Autoestados E,.,r=1,..12 S,
|1 >=10,0) Ey1 =0 0
[2) = cos ¢|+,0) —sin ¢[0, 1) By = g(ep +2,— A) 3
[3) = cos ¢|—,0) — sin |0, |) Eis = Fup —
|4) = sin ¢|+, 0) + cos ¢[0, T) By =5(ep+e,+A) +3
|5) = sin ¢|—, 0) + cos ¢[0, |) Eys = Er4 —3
16) = |+, 1) Esg =5 +¢ 1
7)) =1-,1) Eyr = Esg —1
18) = 1/V2(|+, 1) +1-,1)) Eos = Eay7 0
19) = ag[|+, 1) = [= )] + bld, 0) + [0, T1) Byg = 2/=Q cos(%) 0
110) = arol|+, |) = [, 1)] + biold, 0) + ¢10[0, T1) B 10 = 2¢/=Q cos("5*T) 0
111) = an[[+, ) — |= D] + buld, 0) + |0, T1) Eyy1 = 2v/—Q cos(MET) 0
12) = sin()|d, T) + cos(0)|+, T]) E31o=32(3e;+3e,+U —A) | +3
|13) = sin(0)|d, |) + cos(0)|—, T1) Es13 = E319 -3
14) = —cos(0)|d, T) + sin(0)|+, T1) B3y =3(3ep+3e,+U+A) | +3
|15) = —cos(f)|d, |) + sin(0)|—, T1) E315 = E3.14 -1
[16) = |d, T]) Eyi6=2cfp+2e,+U 0

Tabela B.2: Autoenergias E, , dos dezesseis autoestados | n,r) de H da

solugao exata do modelo de Anderson no limite de banda de conducao de

largura zero. Aqui n é o numero de elétrons, r é o nome do estado e S, é a

componente de spin na direcao z.

Os parametros da Tabela B.2 sao dados por

A= ((gf —gg)? +4VH2 A =

((ef + U —g)? +4V2)1/2,
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tgp =2V/(eq — s+ A), tgd =2V/(ep + U — g, — A),

1 = 1 2V e = 2V
b\ 2HAVR[(Bi—2e,—U)24(Bi—2eg)-2) 1 Bim2ep-U

i=9,10,11 #; = arccos #
Q=—5[12V2+ (eg+€5)? + (2e5 + U)? + (260)* — (eq+€7)(2e5 + U) — (g4 +
er)(2eq) — (265 + U)(2e,)],
R =2 {-3[(eq+ey)?(2e5+U) + (g4 +e5)*(25q) + (2e, +U)?(eq+25) + (265 +
U)2(2e,) + (224)% (g + €5) + (260)%(2e5 + U)] + 12(g, + £7) (284 + U)(2¢,) +

18V2[2(eq +ef) — (25 + U) = (260)] + 2[(eq + 7)° + (267 + U)* + (250)°]}-

Para obter a funcao de Green da impureza no limite de largura de banda

zero, usamos a equacao de Zubarev [29]

—DEn— —PEn.
Gl (iwy) = —" Y exp( .ﬁ n-tir) +exp(=fenr)
Ws + En—1, — Eny’

n,r,r’!
/ ! T
x(n—1,r Xjaln,r’)(n,| X o In—1,7). (B.1)
onde 2 é o potencial termodinamico e os autovalores E,; e os autovetores

|nj > correspondem a solu¢ao completa do hamiltoniano. O resultado final

é o seguinte

6

G (w) = —eP? S B.2

(W) == — (B.2)
=1

onde os residuos F; = m,; para os elétrons localizados e F; = ¢; para os

elétrons de conducao. Os pdlos da fungao de Green sao mostrados na tabela

B.3.

Os residuos dos elétrons f sao

my = cos(¢)?[e Pt 4 e=FE2 4 SemFEa 4 SemPlo]

my = sin(¢)?le” PB4 e7PEs 4 Se=FE2 4 Se=FEs]
my = (e + e PP0)[(argsin(9))? + (biocos(9))?],
my = (e + e PP (ansin(9))? + (biicos(9))?],
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ms = (e + e 7P) [(agsin())® + (bocos(9))?],
me = (€771 4 e7FP0)[(a19c05(9))* + (brosin(e))?],
my = sin(@)ﬂ%(e’ﬁES + e PB2) 4 (e=PE1s 4 e=BE0)]

mg = (€77 + e7P12)[(cocos(0))? + (agsin(0))?],

~—

my = (€700 4 e=0812) | (e19005(6))? + (arosin(6))?],
mig = (e PP 4 e=BE2)[(¢1c08())? + (ar15in(0))?],
myy = (e7PE1o 4 e=BE)[(¢195in(0))? + (arocos(0))?],
mis = (e PP 4 e=PE15)[(a1,c05(0))? + (c115in(0))?],
myz = (e PE5 4 e=PE)[(agcos(¢))? + (besin(¢))?],
myy = (e PE5 4 e=PE)[(ay1c08(9))? + (biysin(e))?],

Mys = COS(@)Q[%(Q—/@ES + e—ﬂEm) + e BBz e_ﬂE16]’
mig = (e PFo 4 e7PE1)[(agcos(6))? + (cosin(6))?],

e os residuos dos elétrons ¢ sao

¢; = sin(¢)?lePF 4 e7PF2 4 S P4 4 So=FBs]
ey = cos(¢)*[ePF 4 e7PBs 4 3emFBs 4 SemFBs]
ez = (e + e PP10) [(argc0s(9))* + (Closm(ﬁb))Q]
ca = (e77P2 + e7PP1)[(a11c05(9))? + (c11sin(9))?],
cs = (e7PF2 4 e7PE)[(agcos(9))? + (cosin(9))?],
cg = (7P + e 7P10) [(arosin(9))? + (crocos(9))?],
cr = cos(f)?[e s 4 e=FE 4 3e=FFs 4 3e=0Es],
cg = (e7PE + e=PE12)[(agc0s(0))? + (besin(0))?],
co = (e PP  e=PE12)[(g0c05(0))? + (biosin(6))?],
)[(aricos(0))* + (birsin(0))?],
V[(aigsin(0))? + (bigcos(0))
e P 4 e=BEL)[(by1cos(h))? 6))
) )?

cro = e BB | o—BEw

I,

(
cy = (e—ﬂEm + e~ PE1
(

Cla = + (ay15in(0))?],
c1g = (e77P1 4 705 (cocos())? + (agsin(¢))?],
crg = (e B e FE)[(¢1105(9))? + (arrsin(e))?],
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615 — 827’1](0) [ BE12 + e_ﬁEIG _|_ %( ﬁElél + 6_5E6>]
c16 = (e PP + e PE1)[(bycos(0))? + (agsin(f))?].

e finalmente as funcoes de Green gii}at(z’ws) que sdo importantes para o

calculo do método atomico sao os seguintes:

e—BEL + e BE2

—BE1 —BE4
9 e +e
————)cos“ ¢+
w—+ Fy — Ey ) o+

ffat_ -6 2
911 {{( iwt B — Ey _E4)sm ¢

e BF2 4 ¢=BEs 3gin? ¢ e BB 4 e=PFs 3 cos? ¢

iu)+E2—E6 2 iw+E4—E6 2 }+
e~ PEs3 + e~ PEi e~ BEs + e~ PE:
Z{ T CE O (g g s

efﬂEi + e BEL e BE: + e~ BE12

(W + Ei — By J(eisin)” + ( iw+ E; — Eio )(ci cos6)*}}, (B.3)

e~ PE + e~ PBEs

—BE1 —BEs
9 e +e
T BB ot

ffat _ —pQ .9
922 {( —iw—{—El _ E5)Sln o+
e BB 4 =BT 3gin? ¢ N e PP 4 e PET 3 cos? ¢}+
iw+E3—E7 2 iw+E5—E7 2

11

_BEQ + e—ﬂEz —5E4 + e—ﬁEi 9
AT, g o (g, g aecoso)' s

6—ﬁEi + e~ BE13

0 + (T o sin)? B.A
(iw+Ei—E13)(ciCOS ) +(iw+E,~—E15)(Cism )}, (B.4)
—BEs BE12 —PBEs —BE14 2
flat _ —p0g (€ +e 3sin? 6 e +e 3cos? 0
g3 {<ZW+E8 E12) 2 +< .

w + Eg — E14 2
—BE1s —BE16

‘ e ) sin® 6} +

w + E15 - E16

e~ BEs + e—ﬂElﬁ) 2 N (
. COS
w + E13 — E16
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1 o=BEs | o—BEi e~ BFs 4 o—BE;
§ b, 24 (—————)(b;sin ¢)?
(G g — g icoso) + (g, — 5 ) (bisino)+

e—ﬁEz‘ + e PE2 e PBE: + e—PE1

. sin )2 ;cos6)? B.5
'éw—{—Ei_ElQ)(aSln)+(iw+Ei_E14>(a/COS)}, ( )

(

e PBs 4 ¢=BE12 3gin? g e BFs 4 e=BE1 3 cos? 6

e oy o A B sy iy o
i (T ata
i{(%)(b cond)? + (- s
(jji ; ‘fzg )(a:sin 0)? + (jjig e__i J(aicos0)’},  (B.6)

e BEs —BE;
glfat = e_mz M_i_;_: 2 )(b; cos ¢)(—a; sin @)+

—BEs —BE; —BE; —BEn12
%)(bi sin ¢)(a; cos @) + (iw " ;e_ o )(—a; sin6)(c; cos )+
—BE; —BE14
(Zw n ;—Ze_ B )(a; cos0)(c;sinf)}, (B.7)
gii = ol5™, (B.8)
U o=BEr | o—BE:

gt = Z{ ot By —E,) ticos@)asing)
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—BE4 —BE; —BE; —BE13
%)(bi sin ¢)(—a; cos @) + (jw n ;—le_ o )(a;sin ) (c; cos )
—BE; —BE1s
—i—(jw n ;;6_ P )(—a;cosf)(c;sinf)}, (B.9)

915" = gl (B.10)
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u = FEy—F =FEs—Ey
ug = FEs5—FEy = FEg— Ey
u3 = Eip— Ey

uy = En— Ey

us = Fg— F

ug =  Fio— Ey

ur = FEp— Eg=FEig— Eu
ug = Epp— Ey

ug = Ep— Ei

u = FEp—En

uip = By — Eyo

uiz = FEu— En

uy = FEy— E,

uy = En— Ey

us = By — Eg = E1g — L2
ue = Ly — Eg

157

Tabela B.3: Pdlos das fungoes de Green correspondendo a todas as possiveis

transicoes na solucao atomica.
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