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Resumo

Estudamos o calor especifico de um sistema formado por duas impurezas adsorvidas,
sem spin, em meio fermiénico (banda de condugao do metal) e que contém um buraco (elétron)
tunelando entre elas. Modelamos esse sistema por dois niveis acoplados e que sofrem interagao
Coulombiana com a banda de condugao.

Através da andlise das curvas de calor especifico, investigamos a alteragao (renormal-
izacdo) da taxa de tunelamento em funcdo da interagao eletrostatica entre os elétrons da banda
de conduco e o buraco tunelante e da separacao entre as impurezas. Utilizamos o Hamiltoniano
de Kondo de tunelamento para representar esse modelo e usamos o Grupo de Renormalizacao
Numérico para diagonaliza-lo.

Analisamos a influéncia de cada termo do Hamiltoniano na renormalizagdo da taxa de
tunelamento e verificamos que a troca de paridade das fungdes de onda do buraco tunelante e
dos elétrons da banda desempenha papel essencial. Encontramos uma expressao que combina
a distancia entre as impurezas e a interacdo Coulombiana em um tnico parametro (c), de tal
forma que sistemas diferentes mas que apresentam o mesmo « € a mesma taxa de tunelamento

livre tém a mesma curva de calor especifico.




Abstract

We calculate the specific heat of the two-spinless impurity coupled to a fermionic bath.
The model takes into account the tunneling of a hole between the impurities.

The two-level system representing the impurities is coupled electrostatically with the
conduction electrons. Through the specific heat curves, we analyse the renormalization of the
tunneling rate as a function of the Coulomb interaction and distance between impurities.

The Numerical Renormalization Group is used to diagonalize the tunneling Hamilto-
nian proposed by Kondo. We analyse the role of each term of the Hamiltonian in the renormal-
ization of the bare tunneling rate and we stress the importance of the exchange parity between
impurity states and conduction states.

Finally, a parameter o is found which combines the distance between impurities and

Coulomb interaction in such a way that every curve is specified only by o and the bare tunneling

rate.




Capitulo 1

Introducao

Investigamos o calor especifico de um sistema com um elétron tunelante entre duas
impurezas em meio metdlico. Utilizando o Grupo de Renormalizagdo Numérico (GRN) diag-
onalizamos um Hamiltoniano proposto por Kondo em 1976. Até onde sabemos, é a primeira
vez que uma propriedade termodinamica é calculada para esse modelo. Também estudamos a
alteracio na taxa (frequéncia) de tunelamento devido & blindagem dos elétrons de condugao do
metal. Nossos resultados mostram que a separagio entre as impurezas, e o potencial Coulom-
biano entre o elétron tunelante e a banda de condugdo podem ser combinados num unico
parametro. Esse novo parametro, juntamente com a taxa de tunelamento, define exatamente
a curva de calor especifico. Acreditamos que essa combinac¢do também defina univocamente as
propriedades dinamicas do modelo, como a densidade espectral, o que deve ser explicitamente

mostrado em trabalho futuro.

1.1 Consideracoes Gerais

Trabalhos recentes demonstram que particulas tunelando, sofrendo interagao
com outras particulas (por exemplo, elétrons da banda de condugdo), desempenham papel
importante em varios fendomenos: La Scala, em trabalho experimental sobre diodos de tunela-

mento ressonante [1], identificou picos de corrente originados da interagao elétron-tunelante
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com géas bidimensional de elétrons. Zardnd e Zawadovsk, em trabalho téorico publicado em
1994, estudaram centros-tunelantes formados por atomos movendo-se num metal em um po-
tencial com dois minimos locais [2]. Eles distinguem duas dinamicas para o centro-tunelante:
blindagem dos elétrons de conducdo e tunelamento assistido por elétron . Outros exemplos sao
a condutividade em sistemas fractais [3] e as propriedades eletronicas em sélidos desordenados
[4].

A compreensao dos mecanismos que influenciam o tunelamento € essencial para uma
visdo clara desses fendmenos. O problema é que para representé-los é necessario utilizar Hamal-
tonianos de muitos corpos cujas solugdes, muitas vezes, sao dificeis de se encontrar. Faz-se
entdo aproximacdes que simplificam enormemente o modelo, impedindo muitas vezes que s¢

explore todo o espago de parametros do mesmo.

O GRN nos possibilita diagonalizar alguns Hamiltonianos de muitos corpos e obter
resultados para comparagdes com célculos analiticos. Nesta dissertagdo usamos o GRN para

analisar um modelo de particula tunelante: o sistema de dois niveis acoplados.

O sistema de dois niveis acoplados é um modelo bastante utilizado na Fisica e na
Quimica para representar sistemas mais complexos. Nos casos mais simples, o sistema em
estudo possui apenas um grau de liberdade. Uma situacdo mais comum é aquela em que 0

sistema tem infinitos graus de liberdade, mas somente um é relevante.

Em sistemas mais complexos, além do acoplamento entre os dois niveis existem difer-
entes tipos de interagbes atuando na particula tunelante. Os métodos para solucionar esses
modelos incluem: célculos perturbativos [5], incorporar esse acoplamento na forma de um po-

tencial que permita resultados parecidos com o do oscilador harménico (6], etc.

Um exemplo de um sistema de dois niveis acoplados sofrendo interagao é o caso de

uma particula tunelando entre dois sftios num sélido interagindo com os elétrons da banda de




conducio. Podemos ter a interagéo de troca entre o spin da particula tunelante e os spins dos

elétrons de conducdo ou a interagdo Coulombiana se a particula for carregada.

Especificamente, o modelo que estudamos neste trabalho foi proposto por Kondo em
1976 para estudar o movimento de um fon entre dois sitios de um metal e o denominamos de
modelo de Kondo de tunelamento (esse modelo de Kondo nao deve ser confundido com o famoso
Hamiltoniano de Kondo para impureza magnética em metais). Esse fon pode ter-se originado
pela ionizagdo de uma impureza presente no metal, como em experiéncias de XPS, ou por
captura de muons em experiéncias de pSR, etc. Para temperaturas menores que o tamanho da
barreira de potencial entre os minimos localizados nesses sitios o hopping, via ativacéo térmica,
é desprezivel e o fon poderd se mover tunelando de um minimo para outro (isso caso a distancia
entre os minimos nio seja muito grande). Recentemente tem-se conjecturado que o tunelamento
via elétrons de conducéo - o chamado tunelamento assistido por elétrons - possa ser importante

em baixas temperaturas.

A medida que o fon tunela, os elétrons de conducdo do metal estao submetidos a um
potencial Coulombiano cujo centro é mével. Os elétrons de condugao ”tentam acompanhar” o
fon, que pode ser visto como que " vestido” por eles. Isso resulta no aumento da massa efetiva do
{on tunelante ou, em outras palavras, que a taxa de tunelamento é renormalizada para valores

menores que a taxa livre (aquela sem a interagao com a banda).

Como veremos, no Hamiltoniano de Kondo de tunelamento os operadores que de-
screvem o jon tunelante possuem relagbes de comutacao de férmions, embora o spin nao de-
sempenhe papel algum nesse modelo. Dessa maneira, o modelo ndo distingue o tunelamento
de um fon ou o de um elétron entre dois sitios (exceto, naturalmente, pelos valores dos acopla-
mentos presentes no Hamiltoniano). Assim, neste trabalho nos referiremos ao tunelamento de

um elétron entre duas impurezas. Por vezes, também usaremos a linguagem de um buraco
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tunelante que espalha os elétrons da banda de conducao.

A renormalizagio da taxa de tunelamento deve aparecer notadamente no calor es-
pecifico do sistema. Isso porque sempre que tivermos um sistema de dois niveis o calor especifico
ter4 um pico cuja posicio depende da taxa de tunelamento (pico de Schotkky [7]). A interacao
Coulombiana entre o fon tunelante e os eletrons de condugéo altera a posicao do pico a forma

da curva de calor especifico, indicando assim que a taxa de tunelamento foi modificada.

Kondo foi o primeiro a calcular a renormalizagéo da taxa de tunelameno. Ele utilizou
teoria de perturbacio e dispensou um dos termos do seu préprio Hamiltoniano. Utilizando
um caminho diferente, consideramos o Hamiltoniano completo e o diagonalizamos por meio do
GRN. Esse método foi usado inicialmente para resolver hamiltonianos de uma impureza em
metais. Seguindo o passo de trabalhos precedentes, adaptamos o procedimento desse método
para duas impurezas. Gragas ao GRN, fomos capazes de analisar o papel de cada termo do
Hamiltoniano e estudar a hipétese de Kondo de que o termo desconsiderado nao participa
da renormalizagdo da taxa de tunelamento. Além disso, observamos que a troca conjunta da
paridade das funcdes de onda do elétron tunelante e dos elétrons de conducao é essencial na
alteracdo da taxa de tunelamento. A taxa de tunelamento pode ser determinada pela posicao
do pico do calor especifico ou comparando a energia do estado fundamental em dois casos: i)
considerando a interacio com a banda e ii) no considerando essa interagao [8]. No cap. 4

usamos estes dois métodos.

Na secio 1.2 definimos o modelo utilizado para o cdleulo do calor especifico e da taxa
efetiva de tunelamento. Na secdo 1.3 apresentamos, como exemplo, curvas de calor especifico
para diferentes pardmetros. Na secdo 1.4 resumimos os conceitos bésicos do Grupo de Renor-

malizagao.




1.2 Modelo

Neste trabalho calculamos o calor especifico em baixas temperaturas (< 50K)
de um sistema de dois niveis acoplados entre si e com um banho fermiénico. O modelo que
estudamos consiste de duas impurezas adsorvidas em sitios diferentes num metal (sitios 1 e 2).
As impurezas sdo idénticas e estdo distanciadas de R (o sitio 1 estd em R/2 e o sitio 2 estd em
~-R/2).

Cada impureza é representada por um orbital eletroénico. Inicialmente as impurezas
estdo neutras, por conseguinte, os dois orbitais estdo ocupados. Consideramos que esses orbitais
interagem um com outro, com uma intensidade de acoplamento A/2. Esse acoplamento provoca
o aparecimento de orbitais eletrénicos comuns as duas impurezas: um de mais baixa energia
(orbital ligante) e outro de energia mais alta (orbital anti-ligante). A diferenca de energia entre

anti-ligante e ligante é justamente A.

Suponhamos que uma dessas impurezas perca um elétron. Logo, devido ao acoplamento
entre elas, o buraco criado na impureza ionizada pode ficar saltando (tunelando) de um sitio
para o outro. Entre o buraco tunelante e a banda de condugéo do metal existe um potencial local

que espalha os elétrons da banda via interagdo Coulombiana. Nao consideramos a interacao de

troca devido a spin.

Se ndo houvesse a interagdo Coulombiana entre o buraco tunelante e os elétrons da
banda de condug¢ao do metal, a frequéncia com que este tunelaria de uma impureza para outra
seria A/h (denominamos A de taza de tunelamento livre). A presenga dessa interacao ird

alterar o valor da taxa de tunelamento, como veremos mais adiante. Na Fig.1.1 temos uma

representacao do modelo.

Em nosso modelo, a banda de conducgao do metal é isotrépica e simétrica em relacao

ao nivel de energia de Fermi (¢r). Ela tem largura 2D e definimos que e = 0. Nao ha troca
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metal

- -
- -

impureza

Figura 1.1: Representagdo esquemadtica do nosso modelo. As impurezas estdo adsorvidas no
metal nos sitios 1 e 2. A linha tracejada representa o tunelamento do buraco entre as impurezas.
de elétron entre impureza e banda de condugao. Por isso, a carga total das duas impurezas
mantém-se constante e igual a unidade. O nimero de elétrons da banda de condugao também
mantém-se constante. Na Fig.1.2 temos a representagao esquemética da banda de condugao do

metal.

Para representar este modelo utilizamos o Hamiltoniano de Kondo de tunelamento (8],

H= Hbc+Htun+Hesp ) (11)

onde H,, refere-se & banda de conducao, Hi,, refere-se ao tunelamento eletronico entre as
impurezas e H,,, refere-se ao espalhamento dos elétrons da banda de condugdo pelo buraco
em uma das impurezas. Definimos os seguintes operadores fermionicos: cg destréi um elétron
com momentum & da banda de condugfo, dj(z) destréi um elétron da impureza 1(2) e ¥(7) é

um operador de campo que destréi elétrons de condugao na posigao 7. A banda de condugao

9
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+D

banda de condugéo do
metal

Figura 1.2: Representacao da banda de condugao do metal. Consideramos que ela € isotrépica,
simétrica em relagdo ao nivel de Fermi e com largura 2D.

é constituida por elétrons livres. Com esses operadores podemos escrever Hy, Hiun © Hesp da

seguinte forma,

Hbc = /dskEECECE y (12)
A t
Htu'n. = _E(dldz + d2d1) e (13)
R R ~R._ —-R
H.y, = G\Iﬁ(-g)\v(g)dldi + G\I:*(—Q—)\I:(T)dzd; , (1.4)

onde ¢; é a energia do elétron livre de momentum k . Como estamos considerando a banda
isotrépica, e; depende apenas do médulo de k. d§d2 representa o tunelamento do buraco do
sitio 1 para o sitio 2 ou, de maneira equivalente, o tunelamento do elétron da impureza do sitio
2 para a impureza do sitio 1. Interpretacio analoga para did,. Se ndo houvesse a interacao do

elétron (buraco) com os elétrons da banda de condugao, a taxa de tunelamento seria A (taxa

de tunelamento livre).
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O primeiro termo de H.,, representa o espalhamento dos elétrons de condugao pelo
buraco no sitio 1. O termo G ¢ a transformada de Fourier do potencial Coulombiano do bu-
raco blindado pelos elétrons da banda de conducao. Como esse potencial é localizado (devido
2 blindagem dos elétrons de condugéo), podemos considerar G como sendo constante. Inter-
pretagdo andloga para o segundo termo.

Utilizamos o GRN para diagonalizar numericamente o Hamiltoniano de Kondo de
tunelamento. Os autovalores encontrados varrem uma grande faixa de temperatura, cujo valor
minimo nao é imposto pelo método. Em nosso modelo estamos interessados na regiao de baixas

temperaturas: kgT < D, sendo kp a constante de Boltzman e T' a temperatura.
1.3 Resultado Principal

A curva de calor especifico em funcdo da temperatura é determinada por trés
parametros iniciais: G, que indica a intensidade da interagao Coulombiana, A, que é a taxa de
tunelamento livre (sem interacao com a banda de condugﬁo) e S, que é definido pela expressao
S = (sinkpR)/krR. kr é 0o médulo do momentum do elétron de condugao no nivel de Fermi.
S indica o afastamento entre as impurezas: quando S = 1 as impurezas estao localizadas no
mesmo sitio. Na Fig.1.3 temos duas curvas de calor especifico com valores do parametros G
diferentes e valores dos parametros S e A iguais e uma funcao ( F(T) )

(BA)* exp(—BA)
[1+ exp(—BA)P

F(T) =

que representa o calor especifico de um sistema de dois niveis desacoplado da banda de condugao

com taxa da tunelamento A.
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Figura 1.3: Curvas de calor especifico para 2 conjuntos de pardmetros arbitrarios e curva
analitica ( F(T) ) do calor especifico de um sistema de dois niveis com taxa de tunelamento livre
igual a A. Propositadamente escolhemos 0 mesmo valor de S nas duas curvas e 0 mesmo valor
de A nas duas curvas e em F(T) para enfatizar que G # 0 renormaliza a taxa de tunelamento (
A — A* = taxa de tunelamento efetiva). No capitulo 04 mostramos que S também renormaliza
a taxa de tunelamento. Neste trabalho G e A estdo em unidades de D (meia-largura de banda)
e S é uma grandeza adimensional.

Quando G = 0 o sistema est4 desacoplado da banda de conducéo e a curva de calor
especifico coincide com F(T). Quando G # 0 a curva se desloca para temperaturas mais baixas e
muda sua forma (se alarga e seu valor de pico diminui). Isto significa que a taxa de tunelamento
foi alterada (taza efetiva de tunelamento). Kondo, usando um procedimento perturbativo (8], foi
o primeiro a determinar essa taxa efetiva de tunelamento. Trabalhos mais recentes aprimoram

a relacdo encontrada por Kondo [, 9, 10]. Nao obtivemos analiticamente estas expressoes,
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mas a analise de curvas de calor especifico nos induziu a buscar uma relagdo que conectasse
os parametros G e S. Encontramos essa relacdo em um trabalho nao sobre calor especifico,
mas no calculo exato de Yamada da taxa efetiva de tunelamento [5]. Denominamos esse novo
parametro de a. Dessa forma, em vez de trés sdo necessarios apenas dois parametros para

determinar uma curva de calor especifico: 0 < @ <1 e A. A Fig.14 ilustra este fato.

0,40 S — T T
| h000iD o $=0.1eG=067D
x S$=0.3eG=091D
0321 4=0.89 %
] | &
&
0.24 - x
X
Cimp/kB - 2
Q
&
0, -
16 g 3
| &
0,08 -
0,00 - N —
1072 10! 10° 10'
ke T/A®

Figura 1.4: Duas curvas de Calor Especifico coincidentes com parametros distintos. Nos dois
casos, G e S se combinam resultando em o = 0.89.

Pelo fato de trabalharmos com um Hamiltoniano de muitos corpos, a sua diagonaliza¢ao
néo é trivial. Para calcularmos os autovalores do Hamiltoniano e podermos encontrar o calor
especifico, utilizamos o GRN. Na préxima se¢éo nés fazemos algumas consideragoes sobre esse

método.
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1.4 Grupo de Renormalizagao Numérico

O GRN é um método numérico que foi desenvolvido para resolver Hamiltoni-
anos de muitos corpos em Fisica do Estado Sélido. Esse método é origindrio das teorias de
Grupo de Renormalizagio em estado sélido. A formulacéo tedrica do GRN foi apresentada a
comunidade cientifica em 1975 por Kenneth G. Wilson, em um artigo no qual ele analisava um
problema intrigante nesta 4rea: o fenémeno Kondo [11]. As teorias de Grupo de Renormal-
izagdo englobam conceitos que jé existiam desde a década de 1940, na busca de solugoes para
problemas em Teoria de Campo, area na qual Wilson teve sua formagao académica [12, 13].
Além dele, outros pesquisadores contribuiram na aplicacdo dos principios que constituem as
teorias de Grupo de Renormalizacao em Fisica do Estado Sélido (por exemplo, Leo Kadanoft
[14]). Para uma boa revisdo histérica do surgimento e desenvolvimento do GRN , recomendamos

a referéncia [15].

O GRN é um método para resolver Hamiltonianos de sistemas com vérias escalas
de energia (turbuléncia, fenémenos criticos, ligas magnéticas diluidas, ligagbes em grandes
moléculas, etc). Em uma abordagem genérica, o procedimento do GRN consiste em solucionar
o Hamiltoniano de maneira recursiva, considerando parte dos graus de liberdade de cada vez,
gragas a um reescalonamento de parametros do Hamiltoniano. Em cada passo (iteracao), com

o0s autovalores e autovetores do Hamiltoniano atual se constrdi os autovetores do Hamiltoniano

sequinte.

Mas este ndo é o procedimento da Teoria de Perturbacdo Independente do Tempo
(TPIT)? Qual a vantagem do GRN ? A grande diferenca esta no fato que a TPIT s6 pode ser
aplicada a modelos em que a perturbagéo é suficientemente pequena em relagdo ao resto do

sistema, enquanto o GRN é capaz de solucionar modelos com vérias interagoes, com diferentes

ordens de magnitude.
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Figura 1.5: Esquema da discretizacdo logaritmica da banda de condugao.

No GRN logo no inicio se identifica as interacdes que sao relevantes no sistema, constroi-
se uma base conveniente e diagonaliza-se este Hamiltoniano inicial. A partir desses autovalores
e autovetores e considerando nova interacdo, constréi-se novo Hamiltoniano (que, por causa
disso, tem uma base maior que o Hamiltoniano anterior). Este novo Hamiltoniano, por sua vez,

¢ diagonalizado gerando novos autovalores e autovetores. E assim por diante.

A tarefa de representar as interacoes relevantes e expressi-las de maneira conveniente
para construir os Hamiltonianos futuros nio é trivial e constitui a parte mais dificil da aplicagao
do GRN. Mas em compensacao, vencida essa etapa, o método permite tratar essas interagoes
relevantes com o grau de precisao que se queira, devido a discretiza¢do logaritmica do espectro
de energia. Em nosso sistema o espectro de energia corresponde a banda de condugao do metal

e as interacoes de interesse nesse trabalho sio da ordem de A (que corresponde a temperaturas

menores que 10K).

Logo, os valores de energia importantes estao proximos ao nivel de energia de Fermi. A
discretizagao logaritmica divide a banda de condugio em intervalos desiguais. A discretizagao
é construida de forma que, préximo ao nivel de Fermi, se tenha uma maior densidade de
intervalos. Assim o processo recursivo do GRN ”enfatiza” mais essa regiao de energia do que
outras, poupando assim tempo e esforco computacional. Na Fig.1.5 temos uma representacao

esquematica da banda de condugdo discretizada logaritmicamente.
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A banda de condugao apresenta uma propriedade importante: a invariancia de escala.
Como iremos ver, a discretizagao logaritmica preserva essa invariancia somente proximo a €.
Assim, nio esperamos que o GRN fornega bons resultados para energias no topo da banda.
Devemos, entdo, nos restringir a excitagoes menores que D (metade da largura da banda de
conducdo), tal que os resultados sejam independentes da forma da banda de conducdo. No
capitulo 3 detalhamos o processo de discretizacao logaritmica da banda de conducao do metal
e a sua propriedade de invariancia de escala. O processo de discretizagao logaritmica do GRN
foi melhorado, permitindo um ganho ainda maior de tempo computacional [16, 17, 18]. Neste
trabalho utilizamos esse nova maneira de discretizar logaritmicamente a banda de conducao do

metal (vide Fig.3.2). Para uma visao simplificada do GRN, sugerimos a referéncia [19].
1.4.1 A seguir, ”cenas” dos préximos capitulos...

No capitulo 2 reapresentaremos o Hamiltoniano de tunelamento de Kondo,
detalharemos a aproximagao que Kondo fez, mostraremos a forma do Hamiltoniano com que
trabalhamos e apresentaremos as expressoes que utilizamos para calcular a taxa efetiva de
tunelamento. No capitulo 3 mostraremos a adaptagdo do Hamiltoniano ao GRN, de forma a
poder trati-lo numericamente. No capitulo 4 mostraremos curvas de calor especifico em fungao
dos parametros G, A e S, e a combinagdo de G e S em um tinico parametro ¢. Apresentaremos
também o estudo da renormalizacdo da taxa de tunelamento e o papel de cada termo de

interacao no Hamiltoniano. No capitulo 5 apresentaremos as nossas conclusoes.
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Capitulo 2

Hamiltoniano de Tunelamento

Neste capitulo nés reescrevemos o Halmitoniano de Kondo de Tunelamento na forma
que o utilizaremos no capitulo 3. Fazemos também uma andlise preliminar dos termos do
Halmitoniano, da aproximagao feita por Kondo e apresentamos as expressoes relacionadas com

o célculo da taxa efetiva de tunelamento.

2.1 Hamiltoniano de Kondo de Tunelamento

Em um artigo publicado em 1976 ([8]), Kondo propés um Halmitoniano para
representar um sistema de dois niveis interagindo com um banho fermibnico (géas de elétrons
degenerado). Ele enfatiza que, até aquela época, varios estudos haviam sido feitos sobre esse
modelo, mas abordavam o acoplamento entre o spin da particula tunelante e os spins dos
elétrons da banda de conducio do metal (interacdo de troca). Kondo abordou a interagao
Coulombiana entre a particula e os elétrons.

O modelo analisado por Kondo é um 4tomo que pode ”"saltar” entre dois sitios equiv-
alentes em um metal e que interage com os elétrons da banda de condugéo. Esse modelo é
completamente equivalente ao nosso problema de duas impurezas adsorvidas num metal, sendo
que o mesmo Halmitoniano descreve os dois casos, bastando reinterpretar os seus termos.

Kondo salientou que quando o atomo salta do sitio 1 para o sitio 2, as funcoes de onda
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dos elétrons de condugio acompanham o deslocamento do dtomo: o 4tomo é ”vestido” pelos
elétrons de conducio de tal forma que a taxa de tunelamento é alterada, levando a uma taxa
ofetiva. A razdo entre essa taxa e a taxa de tunelamento livre do tomo estd relacionada com a
integral de overlap dos estados finais e iniciais do 4tomo e dos elétrons, representados pelos re-
spectivos determinantes de Slater. Através de célculo perturbativo ele determinou a razao entre
as duas taxas. Com o objetivo de melhor compreender os termos do Halmitoniano de Kondo
de tunelamento vamos, a seguir, mostrar o procedimento que ele utilizou para desenvolvé-lo.
A funcdo de onda do 4tomo localizado na posi¢ao 7, e no estado quantico o é denom-
inada por @, (7). Os elétrons da banda de condugéo do metal sao representados por fungoes
de onda de elétrons-livres, isto é, ondas planas exp(ik - 7), onde k é o momentum do elétron.
Os dois sitios (1 e 2) no metal estdo distanciados de R e sdo equivalentes. A interagado entre
o 4tomo e os elétrons é local e puramente Coulombiana (sé depende da distancia entre eles):

V(¥ —7,). Na Fig.2.1 temos uma representagéo esquematica da interagao.

=+
~

Figura 2.1: Representacao esquemética do espalhamento entre o 4tomo tunelante e um elétron
da banda de conducdo. Linhas cheias representam o elétron da banda de condugéo, enquanto
linha tracejada representa o 4tomo tunelante.

O Halmitoniano de Kondo de tunelamento é, entao, escrito da seguinte forma

H=H,+H;. (21)
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H, inclui a banda de condugéo mais o tunelamento do adtomo entre os sitios 1 e 2 sem a interagao

com os elétrons da banda de condugéo:

A
H, =Y egckep — 5 (dide +dhd) (22)

E

onde A é a diferenca de energia entre os orbitais anti-ligante e ligante (taxa de tunelamento
livre), dy(z) é o operador de destruicdo do &tomo no sitio 1(2), ¢z € o operador de destruicao
do elétron da banda de condugdo com momentum k e com energia ;. Sem o acoplamento,
H reduz-se ao problema trivial de tunelamento entre dois niveis de mesma energia, com a
formacdo de um orbital de menor energia (ligante) e um orbital com maior energia (anti-
ligante). Aproveitando-se disso, Kondo usou os estados ligante (¢ (7)) e anti-ligante (- (7))
do 4tomo tunelante para construir a base do Halmitoniano H.

H; é o termo de interagdo Coulombiana entre o 4tomo tunelante e os elétrons da banda

de conducdo. Pode-se escrever esse termo da seguinte forma:

H= Y (dF|V(F-7)

aa’k k'

o' E> dt, d, c;% cr, (2.3)

onde d, é o operador que destréi o d&tomo no estado « (a = +,— ). Desenvolvendo um dos

elementos da matriz Hamiltoniana como exemplo, tem-se

i —.

onde V (k' — k) é a transformada de Fourier do potencial Coulombiano e
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iR =Ry = [ e EF et (7)o (7o) dra (2.5)

Da mesma maneira encontra-se expressoes analogas para Jy,, J__ e J,_.

Dessa forma, Hj fica

H = Y% [J++(E' —kK)dyd, +J__(K —F)d_d_+ J,_(K —k)d\, d_+
kE
+J_ (K = k)d_d, ] V(E —F)cleg (2.6)
sendo que d, destréi o 4tomo no estado ligante e d_ destréi o 4tomo no estado antiligante.
Como o 4tomo tem apenas dois estados (p,(7,) e ¢_(7.)), Kondo definiu um spin ficticio
tomando ¢, (7;) € ¢_(7,) como base. As matrizes de Pauli podem ser expressas da seguinte

maneira,

o,=d.d_+d d, o,=d\d, —d d_. (2.7)

Esses operadores possuem relagio de comutacio de férmions para garantir que 2 = o2 = 1.

Usando esses resultados H; pode ser escrito como,

Hy =3 (Lig + Myg0n + Nygon) cheg (2.8)

kk
onde

Lyg = V(K —k) 5 ) (2.9)
Lo K—k)—J _(F—k

My, = V(R - Rl R EoD (2.10)

Nep = V(E—k)J_ (K k). (2.11)




Para analisar os termos Ly ;, M, . e Npy, Kondo representou J,,, etc, em termos
de fungdes de Wannier ¢(7,). Para isso, ele escreveu ¢.(7,) € ¢_(7,;) em termos dessas novas

funcoes:

o (7) = $170) :/Li o) o o ()= ¢1(Fa)\;§¢z(f;) , (2.12)

sendo que ¢; e ¢, representam estados equivalentes centrados em ﬁ/ 2¢—-FR /2 respectivamente.

Portanto as Egs. 2.9, 2.10 e 2.11 ficam

VE —E) [ siinm (a2 }
Lyp = —(—2——) / e FEITe [43(7,) + ¢3(7)| &°R, (2.13)
My, = VE-F) [ () po(F) R e (2.14)
Nep = 5B [o®Brn (g2 - 3] @R, (2.15)

Depois de ter determinado os termos do Halmitoniano (Eq. 2.8), Kondo desconsiderou
os termos Ly, e M., . para o calculo da razio entre a taxa de tunelamento livre e a taxa efetiva.
E compreensivel que o termo Mj, ; seja desprezado: ele é o produto de duas fungdes de Wannier
localizadas em sitios distintos ( ¢;(7,) ¢2(7,) ), portanto é muito pequeno. Ele nao justificou a
exclusdo do termo Ly, ;.

Usando o GRN conseguimos diagonalizar o Halmitoniano de tunelamento sem neces-
sidade de excluir o termo Lz, z. Na préxima segio vamos reescrever o Halmitoniano na forma

que utilizamos neste trabalho.

2.2 Hamiltoniano sem desprezar o termo L

Vamos considerar as fungoes ¢;(7,) e ¢2(7,) bem localizadas em seus respec-

tivos centros, ou seja,
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) | (2.16)

Assim, podemos simplificar a Eq. 2.9 para

V(k’2— k) (ei(l?_ié').ii/z + e—z‘(E—l?’)R'/?) ’ (2.17)

Lpg=
que poderiamos ter escrito usando a fung@o cosseno mas ndo o fizemos por conveniéncia. Da
mesma forma,

Npz= V(’_C;— E) (ei(E—P).é/z _ e—i(E—E')-E/z) . (2.18)

Como o termo M, . contém o produto #1(R) ¢o(R), ele se torna nulo (conforme Eq.
2.16).

Correspondentes as funcoes de Wannier ¢;(R) e ¢2(&) nés temos os operadores d; e dj,
que destroem o 4tomo nos sitios & /2 e ~-R /2, respectivamente, de tal forma que os operadores

d, e d_ ficam

d1 + d2 dl - d2
d, = d_ = ——— 2.19
e as matrizes de Pauli,
o, =didy —didy, e o, =dldy+dld; (2.20)

(lembrar que o, e o, foram definidos na base . (7,) e w_(7,)).

Usando d; e dy, H; pode ser colocado na forma

H = 3 ———{(¢®FR2 4 e EFR) (dyd] + dod)) +
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t+ (¢RFIRI2 _ o~ E-RYRI) (gydf — dpd})} cleg (2.21)

onde, deliberadamente, multiplicamos o termo L,z por dld{ + de;. Essa multiplicacao nao
altera o Halmitoniano porque o subespaco de interesse é aquele em que o 4tomo esté tunelando
entre os sitios 1 e 2, de forma que dld){ + dgdg é igual a unidade. Também usamos a relagao
de anticomutacdo dos operadores fermiénicos d; e dy e a simetria de inversao, d; « dy com
R e —R para trocar a ordem do operador d{dl — d;dz para dldI — dgd;. Assim H; pode ser
escrito como
H => V(K - k) (ei(';_’?)'ﬁ/zdld]; + e_i(E_E')’ﬁ/zdgdg) c;% g - (2.22)
Kk
A blindagem eletrostética dos elétrons da banda de condugao, em torno do atomo
tunelante,
resulta em um potencial Coulombiano efetivo de curto alcance e, por isso, podemos

considerar sua transformada de Fourier constante,

V(K —k)=G — constante . (2.23)

Definindo o operador de campo

U(F) = eFe (2.24)
E
que destrdi elétrons da banda de condugdo no sitio 7, temos para o Halmitoniano total a

expressao

. A
H = [degele; — S (dldy+dba) +
R, R
GUN(Z)¥(%

Vydl + G W*(%@)W(%R)dgdg | (2.25)
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Este é o Halmitoniano que consideramos neste trabalho.

Como os operadores dy e d; obedecem relagdes de comutacéo de férmions, podemos
interpretar o Halmitoniano acima como o de um elétron tunelando entre duas impurezas lo-
calizadas respectivamente no sitio 1, em R/2, e no sitio 2, em —R/2. Ao tunelar, o buraco
deixado para tras espalha os elétrons da banda de condugao (daf o nosso interesse em escrever
os operadores da impureza na ordem d;d}). Como o tunelamento é dindmico, isso causa um
potencial dindmico para os elétrons de condugdo que tentam acompanhar o buraco. A escala

de tempo associada ao tunelamento é

h
TTA = = (2.26)
RSTI
onde T;9 € o elemento de matriz do Halmitoniano H entre as configuragbes com a banda e o

buraco no sitio 1 e a banda e o buraco no sitio 2. Indicando essas configuragoes respectivamente

por d} |BC}) e d} |BC,) e usando 2.25 temos,

A
A presenca do buraco tunelante entre as impurezas defasa os elétrons da banda de
conducao do metal, que tendem a blind4-lo através da geracao de pares elétron-buraco préximo
ao nivel de Fermi. Nem todos os pares conseguirdo acompanhar o processo de tunelamento. A
uma excitacao de um par de energia ¢ corresponde um tempo de resposta igual a

Ll

TBC = |€[ ) (228)

de forma que participam do processo de blindagem somente aqueles pares com 7gc < Ta, OU
€ > |T12]. Os demais pares de elétron-buraco, que nio respondem suficientemente réapido a

perturbacéo provocada pelo tunelamento, ficam & margem do processo de blindagem. Quanto
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menor A, ou menor a projegdo (BC) |BC») que depende de G e R, mais excitagoes tomarao
parte na blindagem e menor serd a taxa efetiva de tunelamento.

Apesar da complexidade do modelo representado pelo Halmitoniano 2.25, ainda pode-
mos representd-lo por um sistema de niveis localizados. Com G = 0 a separacao entre esses
niveis é A e com G # 0 essa separacao passa a ser A* (taza efetiva de tunelamento).

No capitulo 4 mostramos os resultados encontrados com a diagonalizacao do Halmito-
niano 2.25 usando o método do GRN. Verificamos que o termo L, ; participa da renormalizagao
da taxa de tunelamento, seu efeito, contudo, é pequeno para G pequeno e como o cdlculo de
Kondo era perturbativo em G ele nio era essencial. Como veremos mais claramente, a fisica

por tras do tunelamento estd contida no termo Ny, i (Eq.2.15).

2.3 Calculo da Taxa Efetiva de Tunelamento

Kondo definiu a taxa efetiva de tunelamento da seguinte forma [8]:

A =2[e(0) —e(A)] , (2.29)

onde £(A) é a energia do estado fundamental do sistema (com A = 0 nio temos tunelamento).

Utilizando Teoria de Perturbagao, em baixas temperaturas, Kondo desenvolveu Eq.2.29 até

chegar na expressao,

A" "
=~ (%) para  kpT < D. (2.30)

Kondo determinou o expoente n de maneira aproximada. Posteriormente, utilizando o formal-

ismo de matriz S, Yamada et al [5] encontraram a expressdo exata para esse parametro:

_ 1 . 9 5 .
n= com K= — arcsin (\/1 — S5?sin 6) , (2.31)
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onde

__sinkpR

S=——-- 2.32
TR (2.32)
(como definimos no capitulo 1) e § é a defasagem na fungao de onda dos elétrons de condugéao

no nivel de Fermi provocado pelo potencial Coulombiano do buraco, isto é,

_ Gl

tané o)

(2.33)

Utilizando o GRN fomos capazes de diagonalizar o Halmitoniano 2.25 e com isso usamos di-
retamente a Eq. 2.29 para calcular a taxa efetiva de tunelamento. No capitulo 4 usamos a
taxa efetiva de tunelamento para escalar a temperatura a fim de obtermos os picos de calor
especifico na mesma posicao.

A andlise das curvas de calor especifico para varios valores diferentes nos induziu a
descobrir uma relagdo que combinasse os parametros G e S. Observando as expressdes acima

obtidas por Yamada, verificamos que a relacio

a=+v1-S5%siné, (2.34)

une dois parametros na definicao da forma da curva: sistemas com G e S diferentes, mas com
0 mesmo parametro a tém curvas de calor especifico coincidentes, como mostrado na Fig.1.4.

A diagonalizacao da Eq.2.25 é descrita com detalhe no préximo capitulo.
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Capitulo 3

Grupo de Renormalizacao Numérico
(GRN) para duas impurezas.

Reescreveremos o Hamiltoniano 2.25 de forma que ele possa ser diagonalizado numeri-
camente. Para isso, o desenvolvimento matemaético seguido é basicamente aquele proposto por

Wilson [11], em particular modificado para o caso de duas impurezas.

3.1 Adaptacao do Hamiltoniano de duas impurezas ao
GRN.

Do cap. 2 temos o seguinte Hamiltoniano para o nosso modelo:

H= Hbc + Htun + Hesp ’ (31)
sendo
Hy, = /d%e;c%c; , (3.2)
A it 4 dl
Htun - _5(d1d2 + d2d1) ) (33)
R._ R ~R._ —-R
Hup = GU()U(L)dnd] + G\IIT(T)\I!(TR)dgd§ | (3.4)
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H,. refere-se & banda de conducio do metal, Hy,, refere-se ao tunelamento eletronico

entre as impurezas e H.,,, refere-se ao espalhamento dos elétrons da banda de conducao pelo

buraco deixado pelo elétron em uma impureza ao tunelar para a outra.

Em nosso modelo, as duas impurezas adsorvidas no metal, estao inicialmente neutras.

Uma delas é ionizada e o elétron da impureza vizinha passa a tunelar entre elas. Nao existe
troca de elétrons entre as impurezas e a banda de condugdo do metal. Consideramos a banda de

condugdo simétrica em relagdo ao nivel de energia de Fermi (¢r), com largura 2D e isotrépica
(a energia e; depende apenas do médulo do momentum E)

(3.5)

sendo m € a massa do elétron livre.
Portanto, podemos reescrever o Hamiltoniano em fungdo apenas da energia. Para isso,

temos que transformar os operadores fermionicos, que estdao em funcao do momentum k, para

operadores fermiénicos em funcdo da energia €. Comecemos pelos operadores de campo:

ﬁ ik . R ik R D
v(35) =/d3kek 2c,—c-=/d3k/d56(e—ek)ek ?cEE/_Dde,/p(s)cle. (3.6)
onde definimos
1 35 ik-&
Cle = /d ke 2 6(e — ex)ci (3.7)
p(e)
dk
ple) = / Pkb(e — ex) = drk(e) 5 (3.8)

A densidade de estados p(e) aparece devido & normalizacdo do operador c;.. Analogamente,

(3.9)

o=y _ /_’; de\[p(e)ese

2
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onde

vl

1 —ik-
Coe = / d3ke *
p(e)
Devemos verificar se esses novos operadores sao fermiénicos. Usando as Equacoes 3.7

8(e — ex)ci - (3.10)

e 3.10, observamos que

{cie,cl} = 8(e=¢€), (3.11)
{coe,ch} = b(e—¢€), (3.12)
{crech} = ;)-(1-6—)5(5—5') [ ke Ro(e — e5) (3.13)

Como vemos, c;. € ¢y, nao obedecem a relacao de anti-comutacdo. Usando a defini¢ao

de p(e) (Eq. 3.8) e o fato da banda de conducao ser isotrépica (Eq. 3.5), temos

sink(e)R

{ewch} = e~ &)

(3.14)

Somente quando R = 0 (isto é, quando as impurezas estiverem na mesma posi¢ao),
teremos a relacdo de anti-comutagio satisfeita. Devemos, entdo, construir novos operadores
que sejam realmente fermioénicos. Além disso, vamos aproveitar a simetria de inversao do nosso
modelo e construir esses novos operadores com paridades j definidas (+ — par, — — impar).

Portanto, definimos os operadores

=L ot L Chle
SE+ - A+( 2 ) 'SE" - A_( 2 ) (3'15)
onde
1 sink(e)R 1 sink(e)R
A2 = -1 A2 =-(1 :
=30+ =or) AR ) (3.16)




tal que s., e s._ satisfazem as relagOes de anticomutagao:

{85+7 'SE’—} = 0 {56+7 SL_} = (317)

{sex, b} = b(e—¢). (3.18)

Como os operadores de campo estao expressos em termos de c¢;. € ¢y, vamos colocar

estes ultimos em funcéo de s, , s._ :

Cle = A+SE++A_35_ (319)
Coe = A+SE+—A_35_ . (320)

Portanto, os operadores de campo ficam:

U

(ST

) = /I; demclf - /;l; ds\/;(;)(Aﬁw +A_s.), (3.21)

i

v(5o) = ]Zde\/@czﬁ /_ ng\/,Te)(A+s€+—A_sE_). (3.22)

Reescrevendo H.,, (Eq. 3.4) usando essas novas expressoes e lembrando da isotropia

da banda de conduc¢éo, encontramos

D
Hep = G//_D dede’/p(e)p(e') (A8t sy + A2l _su_ +

+ALA sl so_ + A_Ayst_soi)didl +

D
G //;D dede’ P(S)p(s’)(Aisl+ss,+ + Aisl_se,_ +

~A A sl s — A_ALS!_s.y)dad) (3.23)

Agora iremos representar Hy, em termos dos novos operadores s, e s._. Expandindo

os operadores c; em harménicos esféricos, obtemos
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Hpe = / Phegcley =Y / dk excl, Crim -
Im

Entretanto, apenas os elétrons com funcido de onda com m = 0 contribuem para H. Para
verificarmos isto, expandimos o operador de campo (Eq. 3.6) também em harménicos esféricos,

usando a Foérmula de Bauer:

PR kR
e* 3 =3 il Jan(2l + 1)iji( )Y - (3.24)
=0

onde j; é a fungao de Bessel esférica, obtendo

w5 = [ @ {3 i v {% zn,mckum} , (3.25)
=0 U'm

Devido a ortogonalidade dos harménicos esféricos, a integragdo na parte angular resulta em

\1:(}—;) = ii',/47r(2z + 1)/kdk j,(%)ck,0 : (3.26)

isto é, somente os elétrons que tém funcao de onda com m = 0 sao espalhados. Somente esses
elétrons contribuem para as propriedades termodinidmicas das impurezas e por isso desprezamos

os demais. Levando em conta a isotropia da banda de condugéo, escrevemos

1
CE = E ;Y}OCH y (3.27)

onde ci; = ¢k € consideramos a isotropia da banda de conducéo. Reescrevendo Hy,

Hbc = /d3k EEC%CI-C‘ = E/dk EkCLCkl . (328)
]
Os operadores c;; obedecem relacoes de comutacao de férmions. Definindo novos op-

eradores (c.;), também fermidnicos,
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de

had 3.29
dkcel ) ( )

Cri =

obtemos

Z/ —dsedk ceer = / deeclcer. (3.30)

Finalmente, poderemos expressar c.; em termos dos operadores s., e s._. Usando as

Eqgs. 3.27 e 3.29 nas Egs. 3.7 e 3.10, temos

Z iy/(20+1) Jz ) Cet - (3.31)

Analogamente para cy,

LA (3.32)

coe = 3 (—1)'y/ (2L + 1) 5i( 5

1 & . . kR
s = o= 2 @D i) et (3.33)
+ I+
sendo I, =0,2,4,...el_=1,3,5,... . Essas equagtes sdo da forma
Sep = Zupl Cel (334)
]

onde

ﬁi’,/(% +1) u(58) & Ly ;. sep=-+

Up = (335)

A%’L'l\/ (2l + 1) ]l(%ﬂ') (5_1,(_1)1 ; Sep=—

Esses coeficientes obedecem a relacao de ortogonalidade
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Z Up[ u;/l - 6pp’ y (3.36)
1
por isso, podemos fazer uma transformacéao ortonormal na Eq. 3.34, obtendo assim o operador

Ce1 em termos dos operadores s, :

Cel =D Uy Sep - (3.37)

14
Hesp é definido por operadores com paridade definida (Eq. 3.23): + — par, — — impar .
Isto é, os elétrons de fungbes de onda sem paridade nao se acoplam com as impurezas. Eles
nao influenciam no cédlculo de propriedades termodindmicas das impurezas e por isso foram

desprezados. Dessa forma, usando a Eq. 3.36 escrevemos Hp. (Eq.3.30) como

D D
H,, = Z/ de € upu, slpsep = Z/ dee slpsep, (3.38)
ppl -D P -D
D
H, = / dee(sly seq + SI_5._) (3.39)
-D

Em termos dos novos operadores o Hamiltoniano completo resulta em

/ dee (sty seq + si_sc_) — —g—(d’{d2+d£d1)+

+G // dede’ )o(e )(A slpsey + A2l _so_ +

+ALA_Sl s+ A_A+se_s€,+)d1d1 +

+G // dede’ ( N(AZs! 50y + A2st s +

——A+A_ss+ss/_ - A_A+se_s€:+)d2d§. (3.40)

Como se vé, os acoplamentos das impurezas com os operadores s, dependem da en-

ergia ¢. Isso introduz sérias dificuldades para a implementacao do Grupo de Renormalizagao.
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Contudo como estamos interessados em propriedades termodindmicas a baixas temperaturas
fisicas (kT < D), é bastante razodvel considerar todos esses acoplamentos constantes e iguais
a seus valores na energia de Fermi. Tal aproximagao para os casos de uma impureza, onde a
mesma dificuldade aparece, mostrou ser bastante boa [20]. J4 no modelo de Kondo de duas
impurezas tal aproximacao altera a simetria particula-buraco do modelo o que causa resultados
espurios [21, 22]. O nosso modelo ndo possui simetria particula-buraco mesmo com a aprox-
imacgao dos acoplamentos constantes. Sendo assim, assumiremos que essa aproximacao ainda
preserva as caracteristicas relevantes do modelo, a saber, o acoplamento Coulombiano da banda

de condugéo com um elétron tunelante.

Por isso, com kgT << D, consideramos

Ai(E) = Ai(EF) (& (341)

pe) = [dhble—en) = pler) = 5 (3.42)

consistente com a normalizacdo dos operadores de campo (3.6). Fazendo essas aproximagcoes e

dimensionalizando em termos de D, obtemos

H 1 A
B = /_1 dee (Sl+ Se+ + 31~ 35—) - E(d];dz + d£d1) +

1 1
+G (Ai / / dede's!, s.y + A2 / / dede’'s!_so_+
-1 -1
1 1
YALA / / dede's! s+ A_A, / / dsde’sl_35/+> dydt +
-1 -1
1 1
+G <A2+ / / dede'sl, 5oy + A? / / dede's!_s._+
-1 -1

1 1
—A A //_1 dede's!, s — A_A. //_1 dsda'sl_seur) dod} | (3.43)
onde fizemos
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%_,5, %_,Ae%_,(;. (3.44)

(apesar de mudarem as constantes, mantemos a mesma nomenclatura por simplicidade).
Todas as aproximacdes feitas até agora preservam a principal caracteristica do modelo,

que é a interacao do elétron tunelante com a banda de condugdo. Mas os operadores usados até

agora ainda atuam no continuo, o que impede o célculo niimerico. O préximo passo é introduzir

operadores discretos através da discretizagao logaritmica.

3.2 Discretizagao Logaritmica

Vamos discretizar a banda de condugao de maneira semelhante ao procedi-
mento de Wilson para o modelo de uma impureza [11]. Usamos esse procedimento porque
estamos interessados em estudar as propriedades termodinamicas do nosso modelo em baixas
temperaturas (kT << D). Isto significa que os niveis relevantes sao aqueles bem préximos ao
nivel de Fermi. Nessa faixa a banda de conducéo, por ser um continuo de energias, tem uma
propriedade caracteristica: ela € invariante por transformagdo de escala de energia. A Fig.3.1
ilustra esta propriedade: em 3.1.a temos a banda de conducao representada por alguns de seus
niveis, em 3.1.b temos uma ampliacao da banda e podemos observar que na faixa préxima ao
nivel de Fermi, a estrutura dos niveis de energia é a mesma (dizemos que é invariante por

mudanca de escala).
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Figura 3.1: Banda de condugéo representada por alguns de seus niveis (centrada no nivel de
Fermi e com largura 2D). Em a) temos em escala normal. Em b) a escala foi multiplicada por
um fator A. Observe que a estrutura de niveis perto do nivel de Fermi se mantém constante.
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Figura 3.2: Banda de conducdo discretizada logaritmicamente. ¢ é medido em relacao ao nivel
de Fermi, em unidades de meia largura da banda (D).

Para manter a propriedade de invariancia de escala , Wilson discretizou logaritmica-
mente a banda de conducido, de maneira semelhante ao ilustrado na Fig.3.2. No procedimento
tradicional de Wilson ndo existe o parametro z, apenas A (para recuperar a discretizacao
logaritmica de Wilson basta fazer z = 1).

Neste trabalho a banda de conducéao foi discretizada utilizando esses dois parametros
adimensionais A e z (A > 1e 0 < z < 1). Na escolha do valor do parametro de discretizacao
A ha dois fatos a serem considerados: valores grandes de A (10, 12) nos levam rapidamente ao
nivel de Fermi, o que reduz o tempo de processamento computacional; contudo, gostariamos
de usar A pequeno (entre 2 e 4) para que a base de estados seja o mais representativa possivel
do continuo (intervalos menores na Fig.3.2). Nesta dissertagao os resultados foram obtidos
utilizando A = 4 (este valor, entre outros, mostrou-se satisfatério nessas duas condicdes).
O parametro z representa um aprimoramento da discretizacdo logaritmica. Ele foi criado
inicialmente para calcular propriedades dindmicas de determinados modelos (como o Modelo de
Anderson com degenerescéncia de spin) [16, 23, 24], o que era muito dificil com a discretizacio
tradicional. Mais tarde, descobriu-se que ele era capaz de eliminar oscilagées originirias do
método numérico nas curvas de propriedades termodinamicas [17]. Curvas de propriedades
termodindmicas com valores de z diferindo de 0.5 apresentam essas oscilagbes defasadas de

7. Isso permite o cancelamento dessas oscilagbes origindrias do método numérico através da
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simples média aritmética das curvas. Assim, tornou-se possivel trabalhar com valores mais
altos de A e consequentemente, atingir temperaturas mais baixas. A partir de determinado
valor de A, as oscilacbes reaparecem e é necessario uma combinagdo mais elaborada de curvas
com z diferentes [18]. Neste trabalho foi suficiente utilizar apenas dois valores de z : 0.5 e
1.0 para retirar, de modo satisfatério, as oscilacées origindrias do método niimerico em baixa
temperatura.

Podemos observar na Fig.3.2 como os estados (intervalos) se aglomeram em torno de
er (ep é um ponto de acumulacdo da série de estados), de tal forma a ”simular” o continuo
de estados original da banda. No limite A — 1 recuperamos o continuo. A invariancia de
escala estd ainda presente, porém de forma discreta, isto é, a banda da Fig.3.2 é invariante pela
multiplicacdo por poténcias de A.

Na Fig.3.2 temos a discretizagdo da banda em uma série de intervalos, onde o m-ésimo
é aquele compreendido entre A~*"™"1 e A7*~™ (m =0, 1,2, ...), com excecado do topo da banda.
No lado negativo a definicao é equivalente.

Para cada intervalo construimos um conjunto completo de fungées de onda ortonormais

®,, (ondas planas),

—3L exp (:I:ﬂle) , se AP < +e< 1

1-A-%)2 1-A~*
e (e) =4 " (3.45)
0, fora do intervalo
e
AT 2miAm+z —(24m+1 —~(z+m
=7 + le ge A=A+ 4o« A—(zFm),
A— exp( 1—-A-1 ) 9 [}
()= ¢ (3.46)
0, fora do intervalo,

onde [ é o indice da Série de Fourier em cada intervalo (—oco < [ < 0o, [ inteiro) e +(—) indica
definicdo da funcéo para ¢ positivo (negativo). Além disso, usamos a condi¢do da funcgéo ter o

mesmo valor nos limites dos intervalos
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B (AF) = (1) ¢ B (A-C+mHDY = ) (A-G+m)

Expandindo os operadores s, nesta nova base,

Z{aplq)(ﬂ + bplq)l( '+ a'pmlcb + bpmlq) }

podemos definir os operadores fermionicos:

Ay = l da{<I>(+)(e)}*s by = ' ds{q)(—)(e)}*s
pl . l Ep pl 1 l Ep >
1 1 _ .
ami = [ (@R seps b= [ de{@R (@) ey

(3.47)

(3.48)

(3.49)

Podemos entender estes operadores como destruidores de elétrons com energia média

de acordo com os respectivos intervalos. Por exemplo, a;m, cria um elétron com energia média

em torno de

1+ A

AR
2

Em =

Reescrevendo a banda de condugao em termos desses novos operadores temos

Hy, = Z/dse slpssp=
- Z / dssz{a+¢(+)* b0l + ot o) + 87,00} X

x Z {apl’q)l' + bpl’q)(' + apm'z@m + bpm’l’q’l(':w3'} :

m/, U

(3.50)

(3.51)

Como cada fung@o @ (¢) é nula fora do seu respectivo intervalo, os termos proporcionais

a a}by séo nulos, logo
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1+A?
Hee = zz: (_T_) [ Qpypt — bp,bp]
pi
1 - A~Jexp (2L -1) .
+p%é:l’ 2mi(l' — 1) [aplapl’ - bplbpl/] +

A77™(1 + A7Y)
+> 5 [agmi@pmi = Dppmibpmi] +
pml

[1— A7) A= exp (ZEATE (1 — A=)

omi (I — 1) [a;mlapml’ - b;mlbpml’] (3.52)

+ 2

pmls£l
Podemos simplificar ainda mais esta expressao. Observando a expressao do Hamil-
toniano, Eq. 3.43, vemos que as impurezas interagem com a banda de condugao através do

termo [ de s.,. Usando as Egs. 3.45, 3.46 e 3.48 resolvemos esta integral e obtemos o seguinte

resultado,

/ desep=(1-A —Z)% [apo + byo] + (1 — )%Z =5 [apmo + bpmo) 5 (3.53)

m

que é exato e nos diz que as impurezas interagem diretamente apenas com os estados | = 0,

que sao os mais localizados. Assim, na Eq. 3.52, vamos manter apenas os termos com [ = 0 :

1+A™7
Hy, = Z%[a;ap—b;bp]—i—
p

+>° A_z_m(; +A7) [0}, 0pm — b bpm] (3.54)

onde omitimos o indice { = 0 nos operadores.

A Eq. 3.53 sugere que se definam os operadores fermionicos

1 1
=7 /_ (dese (3.55)
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onde p = +,— . Esses operadores fermionicos sdo os Unicos que se acoplam diretamente
com as impurezas. Quando p = + temos a combinacdo dos estados eletronicos entre as duas
impurezas de acordo com s.; (3.15). Esta combinagio é comumente chamada de Canal Par.
Analogamente, quando p = —, a combinacao dos estados é de acordo com s._ e é denominada

de Canal fmpar. Dessa forma, o Hamiltoniano do sistema fica

H (1+A A1+ AT
D = Z 5 ) [a; ap — bpby] + Z (2 [a;mapm - b;mbpm] +
pm

r
+2G [ A2 fc§+ for + A2 i foo + ALA_( fg+ foo + fo_ for)] dyd} +
+2G (A2 f3, for + A2 fi_ foo — Ay A( fb, foo + F3_ for) ) dad} +

A
- —2—(d1d2 + dbdy) (3.56)

Transformamos o Hamiltoniano 3.43, cujo operadores atuam no continuo de energia,
no Hamiltoniano 3.56, que estd expresso em termos de operadores que atuam em intervalos
determinados de energia. Ainda nao definimos o nimero destes intervalos. Na préxima secao

vamos determinar esse niimero para permitir que o Hamiltoniano seja resolvido numericamente.
3.3 Hamiltoniano na forma iterativa.

O acoplamento da impureza com a banda de conducao do metal é representada.
pelo operador fy,. A banda de conducio est4 expressa por uma série infinita dos operadores
ap, bpm,etc, o que significa que ainda nao é tratdvel numericamente. Para isto é necessario
truncarmos esta série. Mas se fizermos isto agora estaremos comprometendo o acoplamento da
impureza com a banda de condugéo, porque fo, também é expresso em termos desses operadores.
Portanto, antes de truncarmos a série vamos expressar a banda de condugao em uma nova base
de operadores fermi6nicos que contenha f,, isto é, fazemos uma transformagio unitéria do

conjunto de operadores (ay, bp, Gpm, bpm) para um novo conjunto de operadores fn, (fop, fip,
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...; onde fo, j4 é conhecido). Essa transformacédo é tal que f,, s6 se acopla com f,_jp €
com fni1p [25]. A banda de conducdo fica entdo, na seguinte forma (matriz tridiagonal)
I+AT) &

> S €O (ffarrh + fl_ fario +he), (3.57)

n=0

Hbc =

que é uma série infinita que concentra todo o acoplamento da impureza com a banda no termo
fop, sendo portanto uma expressdo mais conveniente para que facamos o truncamento. Os
coeficientes € sdo determinados numericamente [25]. Quando n é muito maior que a unidade,
tem-se o comportamento assintético

1+ A1

eg)%-——i——A**‘%, n>>1. (3.58)

Truncando a série de operadores na banda de conducao, obtemos

N-1
HY = > el ( f;,+fn+1,+ + frt,— fni1— +he), (3.59)

n=0

onde h.c é o hermitiano conjugado.

A medida que n vai aumentando, os elementos da matriz Hjy vao se tornando cada vez
menores. Por facilidade computacionais, é conveniente fazer que o menor termo da banda de
condugao (egf,)_l) seja da ordem da unidade. Conseguimos isto aumentando a escala de energia

em cada iteragdo, através da multiplicagao de Hy pelo fator

2 N1
—  ATF 3.60
1T+ A1 " (3.60)
Para nao sobrecarregar a notacao mantivemos o simbolo Hy ,
Hy —2 A% L H (3.61)
. — .
N T+ A N

Assim, o Hamiltoniano do sistema fica
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N-1
H = AT { Z 61(12) (fl,-}— far1+ + f:{,— fat1,— +he)+

n=0

+2G [ A2 fL, for + A2 f3_ foo + ALA_( fis foo + F3- for) ] dad} +

+2G' [ A2 fL, fou + A2 f3_ foo — AvA( fe4 foo + fo_ for)]dedb +

A/
— 5 (dldz + dEdl)} , (3.62)
com
2G 2A
G,:T-—J;—T_l- e AI:I_-iT_l- (363)
Observamos que H/D (Eq. 3.43) é recuperado no limite
A? -1
% = lim LAy (3.64)

Como exemplo, na Fig.3.3 temos a forma inicial e final dos operadores ”para o proced-
imento de Wilson no caso de 01 impureza (de c; até f,)”. Em nosso caso (duas impurezas),
temos f, ; e f, _, mas a idéia é a mesma: no inicio as fun¢des de onda tinham energia definida
mas estavam espalhadas em todo espaco. Agora elas tém uma extensio espacial finita em torno

da impureza.

Na préxima se¢do vamos comentar as propriedades do Hamiltoniano 3.62.

3.4 Caracteristicas de Hy.

O modelo que estamos tratando nao permite troca de elétrons entre as im-
purezas e a banda de condugao. Esse fato é retratado no Hamiltoniano pela Conservacdo da
Carga das Impurezas e pela Conservagdo da Carga da Banda de Condugdo.

Podemos observar isso, verificando que o operador nimero de particulas das impurezas
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33a

33b

Figura 3.3: Diagrama esquemético da evolugdo dos operadores para o caso de apenas "01
IMPUREZA ”. Em (a) temos o espago de fase dos operadores c; (distdncia da impureza em
funcao da energia do elétron da banda). Em (b) temos a representagao esquemética do raio de
acdo dos operadores f, em torno da impureza.

QI = did; + did, (3.65)

comuta com Hy. Em nosso modelo, a carga liquida das duas impurezas mantém-se constante
e igual a 1 (s6 nos interessa o elétron que fica tunelando de uma impureza para a outra).

Da mesma forma, o operador ntimero de particulas da banda de conducéo,

N

Qv =3 (fi s fas+ fi_far), (3.66)

n=0

também comuta com Hpy. Consequentemente, o niimero total de particulas é conservado.
Outra caracteristica é a Conservagdo de Paridade. Como jé dissemos, nosso modelo
apresenta simetria de inversao: trocar R/2 por—R/2 e 1 por 2 resulta no mesmo Hamiltoni-

ano. Isso significa que, quando o elétron tunelante troca de paridade (troca de canal), a banda
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como um todo também tem de trocar de paridade.
Motivados pela construgéo do canal par e do canal fmpar (Eq. 3.55) fazemos a seguinte

substituicao:

d, = dlji(b (Combinagédo Ligante) , (3.67)
d. = d1\;§d2 (Combinagao Antiligante) . (3.68)

Usando as Eq. 3.67 e 3.68, a Eq. 3.62 fica

N-1
Hy = AT { €D (s frrr + - Farro + )+

n=0
+2G (A2 fl, for + A% f_ fo)didl +d_db) +
AI

+2G' AL A-(f34 fo- + S fo)(dedl +ddl) — Z-(dhds —dld) } , (3.69)

que nada mais é do que o Hamiltoniano completo (Eq. 3.43) discretizado, truncado e escalado.

Na préxima se¢gdo vamos explicar o processo de resolucdo iterativo do Hamiltoniano.

3.5 Diagonalizagao Iterativa

A estrutura da Eq. 3.69 permite que se obtenha a seguinte relacio de recorréncia:

Hyi1 = AZHy + Ex( Flos Inere + Fh - fven + v + fha—fn-), (3.70)

onde

ey = A7) (3.71)




Essa relagdo que leva Hy em Hy,, é conhecida como Transformagdo do Grupo de
Renormaliza¢do Numérico, e é o ponto chave que permite diagonalizar Hamiltoniano nao

quadratico. Podemos expressé-la assim,

HN+1 = T[HN] y (372)

Para iniciar o processo iterativo diagonalizamos analiticamente Hp, dado por

APHy = 2G'(A2 fi fos + A% - fo)dydl +d_dl) +

+2G' AL A (fli o+ fi- fo)(drdl +d-dl) — S-(dldy —dld) (3.73)

Em nosso modelo, uma das impurezas est4 ionizada. Por isso, restringimos a nossa base
para auto-funcdes em que a carga liquida das impurezas é igual a 1 (QI = 1). Encontrados os
autovalores e os autovetores de Hy e usando a Lei de Transformacao (Eq. 3.70), construimos
a base de estados para H;. Dai diagonalizamos H;. Usando seus autovalores e autovetores e a
Eq. 3.70, construimos Hj; e assim por diante.

Os autovetores de Hy nao formam uma base conveniente para aplicarmos a relacao de
recorréncia (Eq. 3.70). Utilizando entao as conservacoes de carga e paridade, construimos uma
nova base que permite o uso da Transformacdo acima, com relativa facilidade . Nesta nova

base o m-ésimo vetor é indicado por

| NQ NP m)y (3.74)
onde NQ ¢é numero de cargas na banda de condugao, NP ¢é a paridade do estado (NP =
0, par e NP = 1, impar).

Ao passarmos de Hy para Hy,,, cada autovetor do subespago N gera quatro novos

estados do subespago N + 1, de acordo com os seguintes processos:
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tipo 1:

| NQ NP m )y — operador identidade— | NQ =1 NP m )y,
tipo 2:

| NQ NP m )y — operador fITV+1,+ — | NQ NP m )y,
tipo 3:

| NQ NP m ), — operador f}\vﬂ,_ — I NQ NP m >N+1
tipo 4:

| NQ NP m ), — operador f;{,+1,+f):,+1,_ — } NQ+1NP m >N+1

Os tipos identificam qual processo de criacao foi utilizado. NP representa paridade
trocada (se era par tornou-se impar e vice-versa). Com os novos estados constréi-se a ma-
triz hamiltoniana do subespago seguinte. A aplicagao sucessiva desse processo permite que se
conheca os autovalores de Hy para qualquer valor de N.

A quantidade de estados criados é muito grande. Por isso, determinamos um nivel
maximo de energia: os estados que tiverem energia superior a esse corte sao desprezados. Os
estados com altas energias pouco contribuem para as propriedades termodinamicas em baixas
temperaturas. Assim, definimos esse corte de tal forma que o cdlculo do calor especifico nao
seja prejudicado.

A cada N, os autovalores cobrem um certo intervalo de energia, que aumenta com N
devido ao fator de escala 3.60. Dessa maneira, também devemos escalar qualquer grandeza que
seja comparada com as excitagoes da banda. Em nosso caso, essa grandeza é a temperatura, e

ela aparece no célculo do fator de Boltzman exp(—GH). Como temos o espectro de Hy, e nao

de H, devemos calcular expressoes do tipo

exp(—BD———A~"7 Hy). (3.75)




Para, isso nés definimos uma varidvel adimensional (3) e deixamos para escalar a temperatura,

14+ A1 _N-1 _

exp(~BD=——A""% Hy) = exp(~BHp) (3.76)

onde 3 é um nimero que deve ser escolhido préximo a unidade, visto que os menores autovalores

de Hy s@o da ordem da unidade. Dessa forma,

1 1+A° 1 N = 1 1+A1 N
D - B L Ty=—2D AT 3.77
Ty 2 N 7 = TIv=sD— i (377)

Com essa relagao obtemos a temperatura correspondente & faixa de energia do intervalo

considerado.

No préximo capitulo usaremos os autovalores obtidos da diagonalizacdo do Hamilto-

niano para encontrar e analisar o calor especifico e a taxa efetiva de tunelamento do nosso

modelo.
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Capitulo 4

Resultados

No capitulo 03 nds desenvolvemos o Hamiltoniano até a forma em que
ele pode ser diagonalizado numericamente. Neste capitulo vamos apresentar os resultados do
calculo do calor especifico e da taza efetiva de tunelamento usando os autovalores encontrados
na diagonalizagdo. Na primeira se¢io mostramos como calculamos o calor especifico das im-
pureza, a relagao entre o pico da curva com a taxa de tunelamento e a oscilagio numérica em
altas temperaturas. Na segunda secio fazemos uma anilise dos termos do Hamiltoniano que
representam a interacéo do buraco com os elétrons de conducgao. Na terceira se¢ao analisamos a
dependéncia da curva de calor especifico em funcio dos parametros de entrada e a combinacéo

de dois destes parametros em um tinico parametro.

4.1 Calor Especifico

Como estamos lidando com um Hamiltoniano ndo quadritico, utilizamos a

seguinte expressao para calcular o calor especifico :

C _ zq/.2 2
P B {<5N> — {en) } ) (4.1)
onde (3 é um ntimero (Eq. 3.76), (O) indica o valor médio do operador O e ¢y s@o os autovalores

de Hy, expressao obtida no capitulo 3 que reproduzimos aqui:
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Ho=2G'(AL fo for + A2 fl_ fo )dydl +d_dl)+

AI
+2GALA(fy for + fi- for)(dedl +ddl) ~ S (dhd, —dld ). (4.4)

Encontramos a contribui¢do das impurezas (Cimp) a0 calor especifico subtraindo do

calor especifico total (C) a contribuicdo da banda livre (Che),

Cimp =C - Cbc (45)

Com a Eq.4.2 calculamos numericamente C. O célculo de C, é trivial, ja que o termo do

Hamiltoniano que representa a banda de condugéao do metal é quadrético e também é calculado

numericamente com uma versdo simplificada do programa.

Como pardmetros de entrada de nosso programa temos A, G e S. O parametro A

representa a taxa de tunelamento livre do buraco (sem a interacido com a banda de condugao

do metal). O pardmetro G é a transformada Fourier da interacio Coulombiana. Nés ja o

definimos no capitulo 2 (2.23),

V(' —k)=G — constante, (4.6)
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onde usamos o fato da blindagem eletrostéatica dos elétrons de conduggo limitar o seu alcance,
permitindo que o considerassemos como sendo constante. Quando G = 0 ndo temos espal-
hamento e isto significa que a taza de tunelamento efetiva (A*) € a igual a taza de tunelamento
livre (A). A e G sao expressos em termos de meia largura de banda (D).

No capitulo 2 nds definimos o parametro S como representando a seguinte grandeza

2.32,

sinkpR
§=——, (4.7)
krR
onde kr = k(er) é o médulo do momentum do elétron de condugao no nivel de Fermi e R é a
distancia entre as duas impurezas. Quando S = 0 temos as impurezas infinitamente afastadas

uma da outra (R — 00), ou com krR num dos zeros da fung@o seno. Quando S =1 temos as

impurezas localizadas no mesmo sitio (R — 0).
4.1.1 Procedimento Intercalado

A Fig. 4.1 mostra um grafico de calor especifico utilizando o GRN padrao,
ou seja, sem o uso do fator de discretizagdo z (z = 1.0). Como se nota, em consequéncia da
discretizacdo, a curva apresenta uma, oscilacdo indesejavel, que desaparece no limite A — 1,
pois a amplitude dessa oscilagao é proporcional a exp(—7?/In A) [18]. Isso ndo é caracteristica
s6 do calor especifico, mas aparece também em curvas de susceptibilidade magnética, embora
menos pronunciada neste ultimo caso.

Para contornar essa dificuldade, Wanda e Luiz [17], mostraram no caso do modelo de
nivel ressonante, que a média sobre valores de z suaviza a curva da susceptibilidade. Sandra
[18], mostrou que mesmo para o modelo de Anderson, que inclui correlagdo eletrénica, esse

procedimento suaviza nao s6 as curvas de susceptibilidade, mas também as de calor especifico.
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Figura 4.1: Curva de calor especifico com parametros de discretizacido A = 4 e 2 = 1.0 .

Os parametros de entrada estao indicados na figura. Além do pico do calor especifico temos
oscilagbes menores provocadas pela discretizacao da banda de conducao.

Assim, podemos suavizar o calor especifico da seguinte maneira:

Cimp(T) = [ ' Com(T} 2)d2 (4.8)

Na prética, o que se verifica é que apenas dois valores de z que diferem por 0.5 sdo suficientes

para suavizar qualquer curva obtida com A = 4. Isso é compreensivel se examinarmos a Fig.4.2,

onde se vé que o uso de z = 0.5 e z = 1.0, por exemplo, com A = 4, corresponde a usar A = 2

comz=1.0.

Portanto, fixando A = 4, podemos suavizar curvas de calor especifico, simplesmente
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Figura 4.2: Discretizacao logaritmica da banda de condugdo (metade positiva) em trés casos
distintos. Em a usamos A =4 e 2=0.5. Em busamos A=4e z=1.0. Em ¢ usamos A = 2.0
e z = 1.0. Podemos notar que se somarmos a e b obtemos a discretizacao c.

fazendo

Cimp(T, 2 = 0.5) + Cimnp(T, z = 1.0)

Cimp(T) = 2

(4.9)

Esse processo é denominado de procedimento intercalado. Na Fig.4.3 apresentamos duas curvas
com os mesmos parametros GG, S e A. Uma delas tem z = 1.0 e a segunda é o resultado do
procedimento intercalado.

Podemos também notar na Fig.4.3 que continua existindo uma grande oscilagio (que
vamos denominar de anomalia) em temperaturas muito altas. Como estamos interessados em

baixas temperaturas, ndo nos preocupamos com ela. No final deste capitulo fazemos algumas

consideragoes sobre essa anomalia.
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Figura 4.3: Duas curvas de calor especifico, sendo que na segunda foi feito o processo de
intercalamento. As oscilagbes nimericas mencionadas anteriormente desaparecem.

4.1.2 Posigao do pico do calor especifico

Quando nao hé interagao do buraco tunelante com a banda de condugao (G =
0), Cimp é devido exclusivamente aos dois niveis acoplados das impurezas. O calor especifico

de um sistema de dois niveis acoplados pelo elemento de matriz A/2 é

_ﬂA

C

=88y

€

ey (4.10)

Na Fig.4.4, a linha cheia é a fungdo F(T) que representa a expressao 4.10 e os pontos sobre

essa linha sdo os resultados que obtivemos para G = 0 (com valores de S e A indicados).
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Figura 4.4: Duas curvas de Calor Especifico com valores diferentes de G: quando G = 0 a taxa
de tunelamento nao é alterada e seu pico encontra-se no valor de energia 0.417A. Quando G é
diferente de 0, o pico ocorre em outro valor de energia. Dizemos que a taxa de tunelamento é
renormalizada para um valor A* tal que a nova posi¢do do pico ocorre em 0.417A*. Observe
que nao ha oscilacao na curva.

A expressao 4.10 pode ser entendida da seguinte maneira: para temperaturas menores
do que a separagdo A, apenas o estado fundamental (ligante) é acessivel. A medida que a
temperatura sobe, gradativamente o estado excitado (anti-ligante) passa a ser também acessivel.
Para temperaturas maiores que A, como nenhum outro estado é acessivel, o calor especifico

decresce, se anulando.

Usando a expressao 4.10 determinanos a temperatura (Tp) onde ocorre o pico da curva

de calor especifico,
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ksTp = 0.416778A . (4.11)

Na Fig.4.4 indicamos esse valor.

A Fig.4.4 também mostra a curva resultante para o caso em que G # 0 (parametros S
e A os mesmos de G = 0). Quando se considera a interacdo Coulombiana entre o buraco e a
banda, a curva de calor especifico altera visivelmente. O pico abaixa sua intensidade e se desloca
para temperaturas mais baixas, indicando assim uma renormalizacdo na taxa de tunelamento.
Essa alteracdo na taxa de tunelamento pode ser explicada pelo fato de que agora, ao tunelar
de um sitio para outro, o buraco tem de arrastar os elétrons de condugéio junto. Aproveitando
a forma da expressao 4.11, podemos encontrar a taxa efetiva de tunelamento (A*) da seguinte

forma,

ksTp = 0.416778A* . (4.12)

onde Ty indica a nova posi¢ao do pico (que pode ser determinada pela curva [10]).
Na préxima segdo discutimos a curva de calor especifico para diversos valores dos

parametros G, A e S.
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4.2 Cimp em fungao de A, G e S

Primeiramente vamos analisar a influéncia do parametro A. Na Fig.4.5 plota-

mos duas curvas de calor especifico mantendo G e S constantes e variando A. Podemos observar

047 Gs_zoésl‘) o A=0.001D |
: ) Sy x  A=0.0001D 1
X X o ED

0,3 y ,)(( E'El g -
Cong/Ks - x % o ° _

X X o
] x x O o ]

(m]

pod a

X

Figura 4.5: Curvas de Calor Especifico com valores de G e S iguais mas valores de A diferentes.
Podemos observar que as curvas sdo idénticas, apenas transladadas uma da outra.

que a alteracao de A resulta apenas na translacao horizontal da curva (o que estd de acordo
com o Hamiltoniano de nosso modelo), sendo que quanto menor o seu valor mais a curva se
desloca para esquerda. Isto é facilmente compreensivel porque quanto menor a diferenca de
energia entre os orbitais ligante e anti-ligante, menor o valor da temperatura a partir do qual

o sistema tem os dois niveis acessiveis.
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Os parametros G e S fazem mais do que transladar a curva de calor especifico. Na
Fig.4.6 fixamos A em 0.001D, S em 0.5 e variamos o valor de G. Na Fig.4.7 também fixamos

A em 0.001, mas agora fixamos G em 0.5 e variamos o valor de S.

0,5 ————ry —————rr ——
| s=03 S o G=0.01D
%47  a=0.001D o ° v G=05D
| Mﬁ@ o x G=0.91D
0,3 - x Vx i
Cimp

Figura 4.6: Curvas de calor especifico mantendo S e A constantes e variando G. Quanto maior
G, maior a renormalizacao da taxa de tunelamento.

Observamos na Fig.4.6 que quanto maior o valor de G, maior é a renormalizacio da
taxa de tunelamento (diminui¢do do pico e deslocamento para a esquerda). J& na Fig.4.7,
quanto maior o valor de S, menor é a renormalizacio de A. Em ambos os casos, a explicacao
€ que a taxa efetiva de tunelamento é proporcional & projecao do estado da banda de conducao
espalhada pelo buraco na impureza 1, no estado da banda de conducao espalhada pelo buraco
na impureza 2. Essa projecdo é menor quanto maior for a interagio entre o buraco e a banda

de condugdo (maior valor de G) ou quanto maior for a separacao entre as impurezas (menor
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Figura 4.7: Curvas de calor especifico mantendo A e G constantes e variando S. Quanto maior
o valor de S, menor a renormalizagido. Compare com o efeito de G mostrado na figura anterior.

valor de S).

Uma situagdo interessante é quando S = 1. Nesse caso, as duas impurezas estao no
mesmo sitio, 0 que equivale a uma tnica impureza com dois niveis eletroénicos d; e dy. A curva
de calor especifico é exatamente aquela de um sistema sem a interacdo com a banda (Crrs na
Fig.4.4). Isso é facil de compreender se observamos o Hamiltoniano de Kondo de tunelamento
4.4. Quando S = 1, o termo que contém a troca de paridade entre os operadores se anula,
pois A_ = /1 — S/2. Esse termo é o responsavel pelo tunelamento com troca de paridade do
buraco com a banda (termo Ni;). Como veremos na secio 4.4, este termo é o que causa a
renormalizacdo e quando ele se anula, ela deixa de ocorrer. Na Fig.4.8 plotamos duas curvas

com o0 mesmo A, uma delas com S = 1.0 e G # 0 e a outra com S # 1 mas G = 0 (sem
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interagéo entre buraco e banda e por isso sem renormalizacdo). Observamos que as duas curvas

coincidem.
0,5 — . , . ——
04 A=0.001D .ﬁ. o 8=1.0, G=0.5D 1
' x ", x 5=03,G=0.0D
] . N i
0.3 1 [ " 7
Cimp/kB - '. 1
0,2 1 ™ = -
] ..
7 - 4
0,1 »
|
i »
o,ow —————r
10 103

kg T/D

Figura 4.8: Duas curvas de calor especifico com A = 0.001D. Sabemos que quando G = 0 néo
hé renormalizaciao. Como as duas curvas coincidem, confirma-se que também quando S = 1.0,
nao importando o valor de G, ndo hé renormalizacao.

4.3 Combinagao dos Parametros G e S

As Figs.4.6 e 4.7 sugerem a possibilidade de existir uma expressao que combine
G e S em um novo parametro, visto que o efeito de aumentar G é oposto ao de aumentar S. Esse
novo parametro, « , juntamente com A, definiria completamente a curva de calor especifico. A

dependéncia de A* com G e S, dada pela Eq. 2.31, traz a resposta. A €Xpressao
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a=v1- 5%siné (4.13)

define o @ que estamos procurando, sendo 6 a defasagem na funcdo de onda dos elétrons de
condugao no nivel de Fermi provocado pelo potencial Coulombiano do buraco (6§ = arctan |7G/D|).
Assim, sistemas diferentes, mas com os mesmos valores de a € A possuem curvas de calor es-
pecifico idénticas. A Fig.4.9 mostra dois grupos de curvas, um com o = 0.27 e outro com
a = 0.83. Para cada grupo existem trés conjuntos diferentes de G e S. A temperatura foi
escalada por A*, que foi calculado numericamente pelo uso da Eq. 2.29. A Fig.4.9 representa

o resultado principal deste trabalho.
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| Figura 4.9: 6 curvas de calor especifico com pardmetros G, A e S diferentes: 3 com a = 0.27 e
1 3 com a = 0.83. Quando a temperatura é escalada por A*, os picos ocorrem na mesma posi¢ao
1 (KpT = 0.4168A*). E notével como as curvas que tém o mesmo « coincidem.
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4.4 Papel dos termos de interagao

Como explicamos no capitulo 2, Kondo desconsidera o termo Ly para o
célculo da taxa efetiva de tunelamento. O objetivo dessa segdo é analisar o papel dos ter-
mos Lyw e Ngw no processo de renormalizacio da taxa de tunelamento. O Hamiltoniano de

Kondo de tunelamento 2.1 é

H= Hs + HI ) (415)

onde H, representa a banda de conducao e o tunelamento sem interagdo com a banda ,

H,=3¢; ala; — %(d1d+ —d'd.) (4.16)
k

e Hj representa o tunelamento do buraco com interacao,

H; = Z [L,;, i+ M (dhdi—dld )+ N, (dLd_+dl d+)] al, a . (4.17)
k k'

Como ja explicamos no capitulo 2, o termo M., . é muito pequeno e pode ser desprezado. Os
termos Ly e Niw estao definidos no capitulo 2 (Egs. 2.17,2.18). Utilizando expressoes do cap.

3, podemos reescrevé-los da seguinte forma:

Ly = 2G" (Ai fi for + A% £ fo_) (d1d+ + dtd_) , (4.18)

New = 2G' AL A (S fo- + fifor) (dhd- +dldy) . (4.19)
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No capitulo 3 nés desenvolvemos esse Hamiltoniano até chegarmos nas expressoes 4.2 e 4.4,
sendo essas as expressdes que foram diagonalizadas. Para saber se L, realmente nao altera a
taxa de tunelamento, construimos Hoy, que é o Hamiltoniano Ho (Eq. 4.4) apenas com este

termo mais a banda de conducao:

Adtd, —did). (4200

/
Ho = 2G'(ALf3 s fou + A2 f§_ fo-)(dydl +ddl) = =

Diagonalizamos o Hamiltoniano 4.2 usando Hy;, para 3 situacoes diferentes.

e No primeiro caso utilizamos o Hamiltoniano completo (Hp) e os seguintes parametros de

entrada: S=0.1, A =0.0001D e G=0.2D.

e No segundo caso utilizamos novamente o Hamiltoniano completo (Hy), mas agora fizemos
G = 0. Assim, temos o caso em que nao hd interagdo entre o buraco e os elétrons de

conducao.

e No terceiro caso utilizamos Hy;, com os mesmos parametros de entrada do primeiro caso:

§=01,A =0.0001eG=02.

Na Fig.4.10 plotamos a curva de calor especifico obtida em cada caso.
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Figura 4.10: Curvas de Calor Especifico para 3 situagoes diferentes: no primeiro caso usamos o
hamiltoniano completo (Hp) para S = 0.1, A = 0.0001 e G = 0.2. No segundo caso novamente
usamos Hy mas agora com G = 0. No terceiro caso usamos Hyy, com G = 0.2 . O primeiro e o
segundo casos sao equivalentes.

A Fig.4.10 mostra claramente que o termo Li sozinho ndo renormaliza a taxa de
tunelamento, pois a sua curva coincide ao caso em que nao ha renormalizacao (G = 0).

Resta-nos saber qual o papel de Ny,.. Poderiamos pensar: ”como L nao renormaliza
a taxa de tunelamento, é evidente que N € o 1inico termo importante ”. Para verificarmos

isso, procedemos de maneira andloga: construimos Hyy (Hamiltoniano Hp apenas com Ngg

mais a banda de condugao),

AI
How = 2G' Ay A_(fi+ fo + £ - fou)(dydl +d_d}) — =-(d}dy —dld.), (4.21)
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e resolvemos 4.2 para 2 situagdes diferentes;

e No primeiro caso utilizamos o Hamiltoniano completo (Hy) e os seguintes parametros de

entrada: S=0.1, A =0.0001leG=0.5.

e No segundo caso utilizamos Hoy com os mesmos parametros de entrada do primeiro caso:

S=01,A =00001eG=05.

Na Fig.4.11 temos a curva de calor especifico para cada caso.
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Figura 4.11: Curvas de calor especifico para 2 situagdes diferentes: no primeiro caso usamos
Hycom S =0.1, A = 0.0001D e G = 0.5D. No segundo caso usamos Hoy com G = 0.5D .
Observamos que as curvas sao diferentes.

Observamos que escolhemos um valor alto de G para realcar a diferenca entre as duas

curvas. Como se esperava, o termo N realmente é o responsivel pela renormalizacdo da
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taxa de tunelamento. Mas ele sozinho néo fornece o valor correto da taxa efetiva (valor obtido
quando usamos o Hamiltoniano completo Hp). Sem divida, o termo Ny é o mais importante
do processo de renormalizagéo, e para valores pequenos de G, a influéncia do termo Ly €

desprezivel (confirmando o célculo perturbativo de Kondo).

4.4.1 Anomalia em Temperaturas Muito Altas

Queremos salientar neste momento uma oscilagdo esptria em temperaturas
muito altas, resultante da discretizagdo logaritmica. Na Fig.4.12 mostramos uma curva de

calor especifico com essa oscilagao.

T T T Trrrry T T TrrIir] T T T T rrrr| T T T rreesg T T T rrrrr

ﬁ» : &, o 5203, A=0.001, G=0.4
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Figura 4.12: Curva de Calor Especifico para parametros arbritarios. A oscilagdo espiria aparece
acima de 0.1D. Isso equivale a temperaturas superiores a 5000k.

Essa oscilacdo aparece sempre no topo da banda, justamente onde o nimero de inter-
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valos é menor. Ela sofre influencia apenas do pardmetro G, desaparecendo quando G = 0. Essa
oscilagdo ndo é caracteristica do nosso sistema em particular, aparecendo também em outros
modelos (por exemplo, modelo de Anderson com nivel ressonante). Isso indica que essa anoma-
lia é intrinsica ao GRN : sempre que discretizarmos logaritmicamente a banda de conducéao
enfatizando as baixas temperaturas, teremos esse efeito colateral do método numeérico em tem-
peraturas muito altas. Como ela em nada afeta a regiao de baixa temperaturas, que é a regiao

que estamos interessados, ndo nos aprofundamos na sua andlise.
4.4.2 Relagao entre A* e A para mesmo a.

Na Fig.4.13 temos quatro conjuntos de pontos relacionando as razoes (A*/A)

e (A/D). Cada conjunto de pontos tem determinado parametro c.
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Figura 4.13: Relacio de A* e A para quatro conjuntos de pontos que possuem valores distintos
de a (retas para orientagéo visual).

Como podemos ver, cada conjunto de pontos parece obedecer a uma relacao bem
definida. No final do cap. 02 apresentamos a expressao aproximada (Eq.2.30) proposta por
Kondo [8] para relacionar A* e A. Yamada et al [5] encontraram o valor exato do expoente

dessa expressao e, por tltimo, Valter e Luis [10], baseados nestes trabalhos, proporam a seguinte

relacao:

A _o, (éy{(_“ (4.22)

onde
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Figura 4.14: Pré-fator Q, em funcéo do parametro a. Para valores de até 0.6 (o que corre-
sponde a valores pequenos de G) Q, é proximo de 1.

VK = arcsin (\/1 — S2sin (5) , 6 = arctan (G/D) (4.23)
O pré-fator Q, pode ser determinado numericamente, como fazem Valter e Luis [10].
Na Fig.4.14 mostramos ), em fungao de a.
Para valores pequenos de a, o que corresponde a valores pequenos de G, o pré-fator Qo
é bastante préximo de 1. Isto ests de acordo com os resultados obtidos por Kondo e Yamada.

No préximo capitulo discutimos alguns resultados apresentados e propomos algumas

questoes para projetos futuros.
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Capitulo 5

Conclusoes e sugestoes

Neste trabalho nés estudamos o calor especifico de um sistema formado por duas im-
purezas adsorvidas num metal e que contém um buraco (elétron) tunelando entre elas. A
presenca dos elétrons da banda de condugdo do metal altera a taxa de tunelamento do buraco
através da interacdo eletrostatica. O estudo do calor especifico permitiu que analisassemos a
influéncia dos seguintes fatores na renormalizacdo da taxa de tunelamento: distancia entre as
impurezas (S), acoplamento entre elas (A/2) e a interagao eletrostatica entre o buraco e os
elétrons de condugio (G). Modelamos esse sistema por dois niveis acoplados pelo elemento
de matriz A/2 e que sofrem interagio Coulombiana com a banda de condugéo. Utilizamos o
Hamiltoniano de Kondo de tunelamento para representar esse modelo e usamos o Grupo de
Renormalizagdo Numérico (GRN) para diagonalizé-lo.

O GRN é um método numérico que foi utilizado inicialmente para tratar problemas de
uma impureza. Seguindo os passos de trabalhos precedentes, fizemos as devidas adaptacoes para
o caso de duas impurezas. O GRN mostrou-se eficiente na tarefa de diagonalizar o Hamiltoniano
de Kondo de tunelamento. Com o processo de intercalamento do pardmetro z eliminamos as
oscilagdes originarias do método. Entretanto, observamos em nosso trabalho uma anomalia na
curva de calor especifico em temperaturas muito altas (acima de 0.01D). Essa anomalia também

resulta do método numérico e é compreensivel o seu aparecimento uma vez que construimos
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a diagonalizacao logaritmica de forma a enfatizar justamente a regido de temperaturas baixas
(regiso préxima do nivel de Fermi), logo, é intrinsica do GRN. Por exemplo, ela aparece também
quando usamos esse método numérico para diagonalizar o Hamiltoniano de nivel ressonante.
Como a anomalia ndo influencia em nada na regido de temperatura em que trabalhamos, nao

nos aprofundamos mais na sua compreensao.

O Hamiltoniano de Kondo de tunelamento contém trés termos (Mg, Lk € Niw) que
representam o tunelamento com interagdo Coulombiana entre o buraco e os elétrons da banda de
conducdo. O termo M, representa a integral de overlap entre estados localizados nas impurezas
e, por isso, tem um valor pequeno. O termo Ly representa o tunelamento sem troca de paridade
da funcéo de onda do buraco e da banda. O termo N representa o tunelamento com a troca de
paridade. Para o célculo da taxa efetiva de tunelamento, Kondo utilizou Teoria de Perturbacao e
considerou apenas o termo Ny, desconsiderando o termo My (por ser pequeno) e o termo L
(dizendo apenas que 'néo era importante’). Usando o GRN foi possivel analisar a influéncia dos
termos Niw e Liw na taxa efetiva de tunelamento. Diagonalizamos o Hamiltoniano de Kondo
e calculamos a curva de calor especifico em trés casos: considerando Ly € Ny (Hamiltoniano
completo), considerando apenas Ly e considerando apenas Niy. Quando usamos apenas
o termo Ly néo ocorre nenhum tipo de renormalizagio na taxa de tunelamento. Quando
usamos apenas o termo Ny ocorre a renormalizacdo, mas o valor obtido é diferente daquele
que obtemos quando usamos o Hamiltoniano completo. Esses resultados demonstram que a
troca de paridade é essencial para haver renormalizagido da taxa de tunelamento e portanto o
termo Niw é o mais importante. O termo Ly apenas corrige quantitativamente o valor da

taxa. Com o GRN, néo h4 dificuldade nenhuma em trabalhar com o Hamiltoniano completo.

Calculamos curvas de calor especifico para sistemas com vérias combinagoes dos parametros

G, A e S. Observamos que a variacio do parametro A apenas translada a curva na horizontal.
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O parametro G e S além de transladar a curva alteram o valor do pico da curva de calor es-
pecifico: quanto maior o valor de G maior é a renormalizacéo da taxa de tunelamento e quanto
maior o valor de S, menor é essa renormalizacdo. Isso nos induziu a encontrar uma expressao
que combinasse estes dois parametros, de forma que sistemas com O mesmo A mas com com-
binagoes diferentes de G e S apresentassem a mesma curva de calor especifico. Encontramos
essa expressdo e denominamos esse novo parametro de . Assim, a curva de calor especifico
de um sistema fica bem definida com A e c. Fisicamente, podemos concluir que sistemas com
impurezas distantes mas pequena interagdo com a banda de conducio podem ter a mesma taxa
de tunelamento que sistemas com impurezas préximas, mas com grande interacao com a banda,
desde que eles tenham o mesmo acoplamento A e 0 mesmo parametro a.

Deste trabalho surgem algumas questdes que podem ser estudadas futuramente. Em
primeiro lugar pode-se aprofundar na compreensao da anomalia devido ao método numérico e
verificar se existe uma maneira de elimina-la. Também é interessante considerar o termo My
no Hamiltoniano e verificar como a presenca dele influencia a taxa de tunelamento. Além disso
pode-se colocar outros termos que enriquecem o fenémeno, como hibridizagao (troca de elétron

entre as impurezas e a banda) ou tunelamento assistido por elétron da banda.
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