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Resumo

Neste trabalho estudamos o efeito combinado das interagdes elétron-elétron e elétron-fonon em
uma molécula de dois orbitais acopladas a contatos metdlicos, no regime de baixas temperaturas. As
interacdes elétron-elétron e elétron-fénons sio incorporadas através das interagdes de Coulomb e um
acoplamento do tipo Holstein de fonons nas ocupagdes moleculares, respectivamente. Além disso,
para uma descricdo mais completa da interacdo elétron-fonon, introduzimos um termo adicional des-
crevendo um tunelamento interorbital mediado por fonons. Através de combinacdes de transforma-
¢oes candnicas com célculos ndo pertubativos do grupo de renormalizagdo numérica obtemos uma
descricdo compreensiva da fisica do sistema de muitos corpos no regime anti-adiabdtico, onde os fo6-
nons ajustam rapidamente a mudangas nas ocupagdes orbitais, afetando fortemente a fisica Kondo. A
interacdo elétron-fonon modifica fortemente as energias dos orbitais e a repulsdo Coulombiana entre
os elétrons na molécula e tendem a inibir o tunelamento de elétrons entre a molécula e os reserva-
torios. As consequéncias destes efeitos sdo consideravelmente mais pronunciadas quando ambos os
orbitais moleculares estdo proximos da energia de Fermi dos reservatérios do que quando somente um
dos orbitais estd ativo. Em situacdes onde se forma o momento magnético local na molécula, hd um
cruzamento suave com o aumento do acoplamento elétron-fonon de um regime de blindagem Kondo
do momento magnético para o limite em que a supressao do momento magnético € dominado pela
interacao dos elétron scom os fonons locais. Em baixas temperaturas, este cruzamento € associado a
um rdpido aumento na ocupacao eletronica da molécula bem como a queda acentuada na condutancia
linear através da juncdo de uma tnica molécula.

Palavras Chaves: Efeito Kondo, Bloqueio de Coulomb, Moléculas, Interacao elétron-fonon,
Transporte.



Abstract

In this we study the interplay between strong electron-electron and electron-phonon interactions
in a two-orbital molecule coupled to metallic contacts, in the low-temperature regime. The electron-
electron and electron-phonon interactions are incorporated by mean of a Coulomb interaction term
and a Holstein-like coupling of phonons to the molecular occupancies, respectively. Moreover, for
a more complete description of the electron-phonon interaction, we introduce an additional term ac-
counting for a phonon-mediated interorbital tunneling. By combining canonical transformations with
nonperturbative numerical renormalization-group calculations, we obtain a comprehensive descrip-
tion of the system’s many-body physics in the anti-adiabatic regime, where the phonons adjust rapi-
dly to changes in the orbital occupancies, and are thereby able to strongly affect the Kondo physics.
The electron-phonon interactions strongly modify the bare orbital energies and the Coulomb repulsion
between electrons in the molecule, and tend to inhibit tunneling of electrons between the molecule and
the leads. The consequences of these effects are considerably more pronounced when both molecular
orbitals lie near the Fermi energy of the contacts than when only one orbital is active. In situations
where a local magnetic moment forms in the molecule, there is a crossover with increasing electron-
phonon coupling from a regime of collective Kondo screening of the moment to a limit where the
supression of the moment is dominated by the interaction of the electrons with local phonons. At low
temperatures, this crossover is associated with a rapid increase of the electronic occupancy of the mo-
lecule as well as with a marked drop in the linear electrical conductance through the single-molecule
junction.

Keywords: Kondo effect, Coulomb blockade, Molecules, Electron-phonon interaction, Transport.



"Quando contemplo os céus, obra dos teus dedos,
e a lua e as estrelas que estabelecestes, o que € o
homem, que dele te lembres? E o filho do homem,

que o visites?" Salmo 8:3-4.
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1 Introducao

O répido avancgo das técnicas experimentais tem possibilitado a observacdo de comportamentos
exoticos dos elétrons em sistemas de baixa dimensionalidade. Um exemplo, a formagao de estados
eletronicos de grandes spins, devido a um aumento nas correlagdes eletronicas do sistema resultando
na modificacdo das suas propriedades magnéticas e de transporte (1—4). Tais sistemas tem demandado
esforcos de pesquisadores de diversas dreas na busca por uma melhor compreensao das suas propri-
edades fisicas. Dentre estas propriedades destacamos, por exemplo, o transporte eletronico que € de
fundamental importancia quando deseja-se construir dispositivos capazes de controlar a corrente de
poucos elétrons [ou de um tnico elétron nos chamados single electron transistors (5)]. Neste contexto
de desenvolvimento de dispositivos e circuitos eletronicos, € necessario compreender o comporta-
mento desses sistemas em contato com sua vizinhanca, ou seja, com os reservatorios de elétrons que

funcionam como fonte e dreno, permitindo o fluxo de elétrons através da estrutura.

Dispositivos de pontos quanticos de semicondutores ganharam muito destaque neste contexto
de transistores eletronicos (6, 7). Devido as dimensdes reduzidas destas estruturas, o cardter quan-
tico dos portadores de carga (elétrons ou buracos) se manifestam pronunciadamente surgindo feno-
menos fisicos extremamente interessantes. Dentre eles destacamos o bloqueio de Coulomb (8—11)
que resulta do confinamento de cargas. Uma das consequéncias do bloqueio de Coulomb € o efeito
Kondo(12-14) resulta da interacdo de elétrons desemparelhados na impureza com elétrons itinerantes
de conducgdo sob condi¢des de baixas temperaturas. O estudo de sistemas com dois ou mais pontos
quanticos (15-17) tem aumentado de forma significativa, uma vez que pontos quanticos acoplados,

tanto verticalmente quanto lateralmente, podem ser tratados como moléculas artificais (15, 18, 19).

Uma outra forma de dispositivo que tem atraido muita aten¢ao € a jung¢ao de uma tnica molécula
[single molecule junction (20-22)] que € uma estrutura constituida por uma molécula conectando os
eletrodos de fonte e dreno de elétrons, permitindo o transporte eletronico ao se aplicar uma diferenga
de potencial através da estrutura. Sistemas como estes, nos quais se manifesta uma rica variedade

da fisica quantica acessivel experimentalmente em configuracdes relativamente simples (23), t€ém
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atraido esforcos tedricos e experimentais no contexto da eletronica molecular (21, 24). Um dos prin-

cipais objetivos desses esforgcos € a vantagem de utilizar tanto moléculas artificiais quanto naturais
para propostas tecnoldgicas. O interesse em utilizar sistemas com juncdo molecular em lugar de
estruturas semicondutoras estd na possibilidade de explorar interacdes especificas intramoleculares
para formar estruturas em nanoescala. Além disso o estudo das disposi¢des espaciais de moléculas
que possuem multiplas estruturas geométricas ou enantiomeros podem revelar diferentes propriedades

optico-eletronicas (25).

Além da interacdo coulombiana que mencionamos anteriormente, um outro ingrediente impor-
tante na fisica de sistemas moleculares € a interacdo elétron-fonon. Essa interacdo € amplificada
em elétrons confinados que se acoplam com as vibra¢des quantizadas (fénons) da molécula (26), re-
sultando em efeitos interessantes nas propriedades do transporte eletronico (27-31). Em linguagem
de segunda quantizagdo, esse acoplamento resulta na emissdo e absor¢do de fonons pelos elétrons

localizados.

Estudos experimentais tem investigado o efeito provocado pelo acoplamento da interagdo elétron-
fonon nos graus de liberdade moléculares (32), relatando comportamentos andmalos no transporte
eletronico no regime Kondo (33), os quais tém sido atribuidos a energia dos modos de vibragdo local
(34). Do ponto de vista tedrico, a fisica essencial de muitos experimentos (35) € descrita por variantes
do modelo de Anderson-Holstein que € uma extensao do bem conhecido modelo de Anderson, que
serd descrito em secdes seguintes. Abordagens numéricos ndo perturbativas, como os cdlculos da
do grupo de renormaliza¢do numérico, mostram que no equilibrio o acoplamento Holstein reduz a
repulsdo coulombiana entre dois elétrons na impureza. Aumentando o acoplamento elétron-fonon a
partir de zero € possivel produzir um suave cruzamento do regime Kondo, o qual envolve a blindagem

do spin da impureza pelos elétrons de condug@o para um regime que extingue este efeito (36) .

Estruturas de juncdo de uma tnica molécula (20, 37) fornecem uma oportunidade impar para
estudar transferéncia de carga em sistemas com forte competi¢ao de interacdes. Estes tipos de sis-
tema sdo estruturas consistindo da ligagdo de uma unica molécula depositada entre dois dispositivos
eletronicos que funcionam como fonte e dreno de elétrons, permitindo dessa forma o transporte ele-
tronico quando uma tensdo € aplicada através da estrutura. Tém-se demonstrado recentemente que as
energias dos orbitais moleculares na jun¢do de uma tnica molécula podem ser ajustados em relacao
a energia de Fermi dos eletrodos pela variagdo da tensdo aplicada a um gate (38), analogamente ao
que tem sido feito com muita facilidade em pontos quanticos em contato com um gas de elétron bidi-
mensional (12, 15). Em geral, elétrons confinados em pontos quanticos acoplam-se fracamente com

as vibragdes coletivas do sitema (39). Ao contrério, elétrons confinados em dispositivos de uma tnica
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molécula interagem eficientemente com os modos de vibracao local da molécula, produzindo impor-

tantes modificagdes nos orbitais eletronicos moleculares. Dessa forma espera-se que as interacdes

elétron-elétron e elétron-fonon sejam mais pronunciados em moléculas do que em pontos quanticos.

1.1 Pontos Quanticos (PQs) e Moléculas

Nos dltimos anos, os pontos quanticos semicondutores tem atraido uma atengdo considerdvel
como um sintonizador de impurezas magnéticas. Devido ao pequeno tamanho dos PQs, o transporte
eletronico € fortemente influenciado pela interagao coulombiana (40). Fendmenos de muitos corpos,
como o efeito Kondo (12), também sdo encontrados em pontos quanticos com um nimero impar
de elétrons confinados. Definimos os PQs como estruturas no estado soélido capazes de confinar
portadores de carga nas trés dimensdes (41), comportam-se como atomos artificiais onde o potencial
do nucleo € substituido pelo potencial de confinamento, resultando em uma quantizagao dos niveis de
energia. O namero de elétrons dentro de um PQ pode variar de 0 a centenas. A interacdo coulombiana
nesta dimensao se torna mais pronunciada. Assim, em um PQ que possui N nimero de elétrons, para
acrescentar N + 1 elétrons € necessdrio uma energia U, proveniente da repulsdo coulombiana, para que
mais 1 elétron entre no PQ. Este efeito provocado pela repulsdo coulombiana é chamado de bloqueio
de Coulomb (8). A figura 2 mostra o exemplo da formacdo de um ponto quantico semicondutor

através de um gés de elétrons bidimensional descrito a seguir.

Para a formacao de pontos quanticos semicondutores temos a juncdo de dois materiais semicon-
dutores (por exemplo os materiais AIGaAs e GaAs) que possuem diferentes gaps que unidos causardo
uma descontinuidade nas bandas de energia da estrutura resultante. A finalidade é confinar elétrons
em uma pequena regidao do espago (eixo z), cujos niveis de energia serdo quantizados na direcao de
crescimento enquanto que os elétrons ficam livres para se moverem nas outras duas dire¢des (plano
xy). Os elétrons fluem do AlGaAs para o GaAs deixando um excesso de cargas positivas AIGaAs,
no equilibrio o rearranjo de cargas ocorre de modo a alinhar os niveis de Fermi dos dois materiais.
A deformacao na banda de conducdo provoca uma descontinuidade de modo que a base da banda de
conducdo fique por baixo do nivel de Fermi. Os elétrons livres no plano constituem o gas de elétrons
bidimensional-2DEG (two-dimensional electron gas) (42). A forma do ponto quantico e a entrada e
saida de elétrons serdao controlados pelo ajuste da voltagem do dispositivo depositado sobre o semi-
condutor (6). A figura 1 mostra a disposi¢do da juncao das camadas de AlGaAs e GaAs e o perfil da

energia dos elétrons na amostra.

Muitos estudos tem revelado que as mesmas caracteristicas apresentadas pelos PQs, como blo-
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Figura 1: Em (a) temos a formacao da heteroestrutura de AlGaAs e GaAs na direcdo z e a formacgado
do gés de elétrons bidimensional no plano x —y e em (b) temos a diferenca entre os gaps dos materiais
AlGaAs e GaAs e os elétrons abaixo do nivel de Fermi confinados em um pog¢o quantico. Os elétrons
fluem do AlGaAs para o GaAs deixando um excesso de cargas positivas no AlGaAs.

SM-WIS 1KY

Figura 2: Trés eletrodos, um a direita e a es-
querda os eletrodos no topo e abaixo contro-
lam a barreira de tunelamento do reservatério
do gds de elétrons bidimensional controlando
o numero de elétrons confinados. O eletrodo
do meio (lado esquerdo da figura) € utilizado
como uma porta para mudar a energia do con-
finamento relativa ao gas de elétrons bidimen-
sional (figura retirada de Nature vol. 391,
156, (1998)).

Figura 3: Configuragdo de uma jungdo mole-
cular com trés terminais, fonte e dreno € um
gate adicional permitindo o deslocamento do
potencial eletrostatico (figura retirada da tese
Quantum transport through single-molecule
devices: spin and vibration, Florian Elste,
Department of Physics at the Freie Universitat
Berlin).

queio de Coulomb e o efeito Kondo, também tem sido observadas em outros sistemas quanticos.

Um exemplo é o movimento dos elétrons em sistemas moleculares. A vantagem de se estudar trans-

porte em molélculas é que pode-se substituir moléculas artificiais (18) por organicas (20). Neste caso

o transporte eletronico € influenciado pelas propriedades intrinsicas das moléculas incluindo o seu

comprimento, conformacgao e o gap entre o maior orbital molecular ocupado e o menor orbital mole-
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cular desocupado e o alinhamento desse gap com o nivel de Fermi do metal, neste caso os eletrodos

(43).

Os pontos quanticos podem estar acoplados tanto lateralmente quanto verticalmente para formar
uma molécula artificial (44). Ja no caso de molécula, este ponto € um dos principais objetos de es-
tudo do sistema, ou seja, o acoplamento entre os eletrodos e a molécula e seus efeitos no transporte
eletronico. Por exemplo, o quanto este acoplamento podera resistir a uma voltagem (45). Trabalhos
experimentais propdem medir a condutividade em dispositivos de uma unica molécula (19, 46-50)
dividividos essencialmente de duas formas: (1) baseada em microscopia de tunelamento de varre-
dura (51), onde uma molécula € dpositada sobre uma superficie, em que a ponta do microscopio e
a superficie funcionam como fonte e dreno de elétrons. (2) € constituida de uma jungao molecular
(52) criado por uma técnica de quebra de jungdo ou eletromigracdo, nesta situacdo a molécula esta
localizada em um fio metalico ligado a dois contatos metélicos depositados sobre a superficie de um
substrato, a queda de voltagem entre os dois contatos metalicos cria a fonte e o dreno de elétrons (38).

A configuracdo de uma juncao molecular estd ilustrada na figura 3.

Da mesma forma que ocorre em nanoestruturas de PQs, os efeitos de bloqueio de Coulomb e
Kondo podem ser observados em estrutura de jungdo molecular (10, 53) devido a grande energia de
ionizagdo e ao pequeno tamanho da estrutura. O regime Kondo de uma estrutura de uma jun¢@o mo-
lecular foi estudada recentemente por Resende e Vernek (54), onde foi encontrado que a temperatura
Kondo depende dramaticamente da configuracdo da molécula entre os contatos. Um outro fator que
também pode provocar uma influéncia significativa na condutincia sdo os modos de vibragdo da mo-
lécula interagindo com os elétrons da estrutura da jun¢c@o molecular, a interacao elétron-fonon. No
ponto quantico o surgimento dos fonons estd associado com as vibracdes do substrato sobre o qual
o gate estd depositado, enquanto que na jun¢do molecular estd associado com o modo de vibracdo
da molécula. E interessante observar que na medida em que a interacio elétron-fonon se torna mais
importante no contexto da eletronica molecular, as deformag¢des locais da molécula procovam um
deslocamento nos niveis eletronicos, em um sistema molecular que possui niveis discretos de energia
as vibracoes produzem efeitos importantes quando a energia dos modos vibracionais sdo da mesma
ordem que a diferenca de energia entre os niveis eletronicos. Como resultado a interacdo elétron-
fonon produz mecanismos de relaxagdo (espalhamento ineldstico) que afeta a condutancia do sistema
(55, 56).
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1.2 Efeito Kondo

O efeito Kondo (12, 15) foi descoberto por volta de 1930, mas foi na década de 60 que este efeito
foi devidamente explicado por Jun kondo (57) e publicado em seu trabalho sobre resisténcia elétrica
de ligas metalicas com baixa concentracdo de impurezas magnéticas, onde ele resolveu o problema da
resisténcia minima observada ao resfriar uma amostra deste material. Kondo atribuiu esse fendmeno
a um efeito da correlacio entre os momentos magnéticos itinerantes (spin dos elétrons) da banda de
conduc¢do e o momento magnético localizado das impurezas (58). Em 1964 Kondo propds um modelo
em que um momento localizado da impureza se acopla antiferromagneticamente por uma interacao J
com o spin dos elétrons de condugdo. Usando a teoria de perturbagdo de segunda ordem em J, Kondo
mostrou que essa interacdo gera um processo de espalhamento dos elétrons de conducdo préximo
ao nivel de Fermi e uma contribui¢do proporcional a [n(1/T) para a resistividade (59). Por volta de
1978 Duncan Haldane (60) mostrou que a temperatura Kondo esté relacionada com os parametros do

modelo de Anderson (42), apresentando uma dependéncia exponencial com I', U e &g,
TK ~ rUengd(8d+U)/2rU, (11)

onde I' € a hibridiza¢do do orbital da impureza com a banda de condug¢do, U a energia da interagcdo

coulombiana entre os elétrons e €; € a energia do nivel da impureza.

A resisténcia elétrica de uma liga metdlica usualmente cai quando a temperatura diminui. Isso se
deve a facilidade na locomog¢ao dos elétrons quando as vibragdes nos atomos é pequena. Contudo a
resisténcia satura a partir de uma dada temperatura devido a defeitos no material, observe a figura 4.
Alguns metais podem perder toda a sua resisténcia para corrente elétrica e tornam-se supercondutores.
Esta transi¢do de fase de um estado condutor para um supercondutor ocorre a temperatura critica 7.
Outros metais como o cobre e 0 ouro permanecem condutores e apresentam uma resisténcia finita e
constante a baixa temperatura. Contudo, este efeito muda drasticamente quando hd uma impureza
magnética presente no metal. A presenca de impurezas nesses metais faz com que a resisténcia
elétrica volta a aumentar ao diminuir a temperatura. A chamada temperatura Kondo - temperatura a
partir da qual a resisténcia torna a aumentar novamente - determina completamente as propriedades
eletronicas do material a temperaturas baixas. Isto se relaciona com os espalhamentos sofridos pelos
elétrons devido a presenga da impureza magnética no metal dificultando o movimento dos elétrons
através do cristal. Kondo considerou um espalhamento dos elétrons de condugdo, que interagem com

0s momentos magnéticos localizados.

O efeito Kondo surge da correlacdo entre os momentos magnéticos itinerantes (spin dos elétrons
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Figura 4: (a) Variagc@o da resisténcia em amostra de liga metalica em condicdes de baixas tempera-
turas. A linha vermelha € a amostra sem a presenca de uma impureza magnética. A linha preta é
a amostra com a presenga de uma impureza magnética, abaixo de uma temperatura minima, que é
préxima da temperatura Kondo, a resisténcia aumenta. (b) Variacdo da condutincia com a tempera-
tura em pontos quanticos de semicondutores. Em pontos quanticos a condutancia aumenta até o valor
Go = 2¢/h quando T < Tpip.
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Figura 5: Correlagdo antiferromagnética entre um elé-  Fijgura 6: Estrutura da densidade de
tron presente em uma impureza e os elétrons na banda  estados de largura I, observado na figura,
de condugdo. U ¢ a interagdo coulombiana, energia ne-  com o pico Kondo no nivel de Fermi.
cessdria para se acrescentar um segundo elétron na im-

pureza.

da banda de conducio) e o momento magnético localizado da impureza, onde S; # 0. O interesse
em estudar as propriedades termodinamicas e de transporte no regime Kondo, se deve a possibilidade
de compreender as propriedades eletronicas em diversos materiais onde as interacdes eletronicas sao
particularmente fortes. Na figura 5 apresentamos um desenho esquemadtico do acoplamento antifer-
romagnético entre o spin do elétron da impureza com o spin do elétron da banda de conducdo. Para

acrescentar um segundo elétron na impureza € necessario pagar uma quantidade "U" de energia.

Em 7T =0 todos os estados com energia abaixo do nivel de Fermi estdo ocupados, enquanto que 0s
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estados com energia acima de &r estdo vazios. Para o caso em que a impureza possui um unico nivel

de energia o elétron pode quanticamente tunelar da impureza para a banda de condugdo se considerar
a sua energia acima do nivel de Fermi, caso contrdrio permanecerd confinado. O spin na impureza
pode apresentar-se como spin "up" ou "down". Os modelos microscOpicos para a impureza magnética
estdo descritos nas proximos se¢des. O modelo Kondo que descreve explicitamente o espalhamento
de spin sofrido pelos elétrons da banda de conducdo e o modelo de Anderson que descreve um sis-
tema mais realista por considerar a energia da impureza, porém no modelo de Anderson o termo de
espalhamento de spin serd observado mediante uma transformacdo candnica. O mais interessante
€ que mesmo quando os elétrons ndo possuem energia suficiente para acessar niveis mais elevados,
processos virtuais envolvendo tais estados sdo responsdveis para o surgimento Kondo. Em pontos
quanticos, tais processos sao compreendidos em termos dos parametros do modelo de Anderson (que
serd descrito a seguir) que sdo &;, I' e U, cuja relacao entre eles fornece a tnica escala relevante do

problema que € a temperatura Kondo na equacao 1.1.

1.3 Objetivo

Neste trabalho estudaremos o transporte eletrdnico em um sistema molecular no equilibrio ter-
modinamico, para isso calcularemos a condutancia pela abordagem do grupo de renormalizacio nu-
mérico. O nosso interesse estd em estudar os efeitos provocados pelas combinacdes das interacdes

elétron-elétron e elétron-fonon no transporte do sistema.

A questdo que se coloca naturalmente é: quais sdo os parametros relevantes num sistema mole-
cular e qual seré a relagdo entre tais parametros que caracteriza a fisica de baixas temperaturas desses
sistemas? Qual o efeito provocado pela mudancga destes parametros nos orbitais moleculares? O que
ocorre com a temperatura Kondo? A procura por respostas a tais perguntas constituem o principal

objetivo deste trabalho.

Esta tese estd organizada da seguinte forma: no capitulo 2 descreveremos os modelos de impure-
zas quanticas com uma discussdo detalhada da fisica capturada por esses modelos. Como utilizamos
o modelo de Anderson para descrever as moléculas como “impurezas quanticas” no regime Kondo,
por questdes didéticas apresentamos a derivacao detalhada da relagcdo entre o modelo de Anderson e
o modelo Kondo por meio de uma transformacao no Hamiltoniano do modelo de Anderson. No capi-
tulo 3 descreveremos a abordagem do grupo de renormaliza¢do numérico, neste capitulo explicitamos
de forma detalhada todos os passos desenvolvidos por esta abordagem bem como a construcao dos

elementos de matrizes utilizados no cdlculo computacional. Apresentaremos também o cdlculo das
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propriedades fisicas como a entropia, 0 momento magnético, a condutancia e a temperatura caracte-

ristica relevante, a temperatura Kondo (7x) que determina o efeito da blindagem Kondo do sistema.

No capitulo 4 abordaremos o problema central desta tese, apresentando um rigoroso estudo das
propriedades fisicas de baixas temperaturas de uma jun¢do de uma tnica molécula formada por uma
molécula de dois orbitais conectada a contatos metélicos. Utilizamos o método do grupo de renorma-
lizagao numérico que fornece um tratamento nao perturbativo dos efeito das interacdes elétron-elétron
e elétron-fonon combinadas. Apresentaremos os resultados analiticos € numéricos obtidos por meio
do grupo de renormalizacdo para o modelo de Anderson-Holstein que considera a presenca de fonons
no sistema. Em todos os nossos cdlculos utilizaremos as fun¢des de Green no grupo de renormali-
zagdo numérico. Por simplicidade consideraremos as constantes de Planck (%) e de Boltzmann (kp)
iguais a 1. Desta maneira as frequéncias e as temperaturas terdo unidades de energia. No capitulo 5

sdo apresentadas as conclusdes.
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2  Modelo microscopico de impurezas
magnéticas

Por muito tempo observou-se que impurezas magnéticas em metais ndo magnéticos a baixas
temperaturas provocam uma anomalia no comportamento da resistividade. Impurezas magnéticas sao
aquelas que possuem um momento causado por um parcial preenchimento dos orbitais eletronicos
d ou f. Esta anomalia no comportamento da resistividade foi explicado por Kondo como sendo um
espalhamento spin-flip entre os elétrons de condug¢ao e o spin localizado. Este efeito pode ser melhor
entendido pela figura 2.64 no modelo de Anderson que ilustra o que ocorre com um elétron que €
retirado de um nivel localizado da impureza e colocado em um estado desocupado no nivel de Fermi.
Em mecanica quantica, o tempo de vida de um elétron na impureza pode ser estimado com o auxilio
do principio de incerteza, At «< fi/|ep — €4]. Dentro deste intervalo de tempo um outro elétron pode
tunelar do nivel de Fermi para o nivel €; da impureza. Neste processo observa-se um flip do spin do

elétron. Ou seja, os estados inicial e final terdo diferentes spins.

Originalmente, Kondo (1964) propds um Hamiltoniano que ficou conhecido como o Hamiltoni-
ano Kondo (58):

J

R (k— ' _
H= l; gkcl";ock?g Y Z ¢Ri-(k=p) [(CIJZTCPT — clhcpi)Si + CltTCpiSj - CILCPTS}“ , (2.1
.c

Jkp
que descreve um sistema de elétrons de conducao interagindo com um tnico spin localizado permi-

tindo explicar as anomalias na resisténcia elétrica.

O primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons de condugdo. Os outros termos re-
presentam o espalhamento do spin local no sitio Rj e N € o nimero de 4tomos no sélido. O segundo
termo da equacdo 2.1 pode ser chamado também como o potencial Vi_,. Esta interacdo pode ser
escrita como s - S, onde s pequeno € o spin do elétron de condugdo e S € para o spin localizado. O
primeiro termo do espalhamento corresponde ao produto s (@) ¢ os outros dois termos correspon-

dem aos processos de spin-flip do spin da banda de condugdo e o spin localizado. Os operadores que
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definem o spin localizado, S () ¢ §* sd0 escritos na forma,

S@|m) = m|m), 2.2)
Stm) = [S(S+1) —m(m~+1)?]|m+1), (2.3)
STim) = [S(S+1) —m(m—1)"/|jm —1), (2.4)

os operadores $+() levantam (abaixam) o nimero quantico m.

Na préoxima secao descreveremos o modelo ndo interagente de Anderson onde é possivel calcu-
lar analiticamente a funcdo de Green e determinar a densidade de estados bem como a fungdo de

hibridizac@o necessaria nos calculos NRG.

2.1 Modelo de Anderson

O modelo de Anderson (61) (1961) é um outro modelo para um sistema de elétrons de condugao
que interagem com um spin local. Mais a frente mostraremos que mediante a transformacdo de

Schrieffer-Wolff o0 modelo de Anderson terd alguns termos similares ao modelo de Kondo.

Estado Inicial Estado virtual Estado final

) —»

; ;

Figura 7: No modelo de Anderson de uma impureza magnética assume somente um elétron no nivel
da impureza €; abaixo do nivel de Fermi. Acrescentar um segundo elétron no nivel é proibido pelo
bloqueio de Coulomb U. Sendo uma particula quantica, o elétron com spin up pode tunelar do sitio da
impureza e ocupando brevemente o estado proibido classicamente, o "estado virtual". O nivel &; pode
ser ocupado por um outro elétron do metal. Neste processo o estado final do elétron serd diferente do
estado inicial.

O problema de uma impureza em contato com elétrons itinerantes pode ser descrito especificando
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todos os elétrons e suas interagdes. O Hamiltoniano geral € escrito como:

1 No Ke? No

N2
"= ;1 (5_731+U(ri)+vimp(ri)) +§ +;7L(I‘i)l,"6i, (2.5)

. |I‘l' —r j‘
para Ny elétrons. O primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons, o segundo termo o
potencial periddico do metal devido ao nicleo (antes da impureza ser introduzida). O terceiro termo
corresponde ao potencial adicional devido as nicleos da impureza. O quarto termo € interacio cou-
lombiana entre os elétrons, e o ultimo termo se refere a interac@o spin-6rbita (62). Nao consideramos
este termo em nosso trabalho. Esse modelo de impureza foi formulado por Anderson, desconside-

rando inicialmente o quarto termo da interacdo de muitos corpos temos o Hamiltoniano de Anderson

ndo interagente. Em segunda quantizacio, o Hamiltoniano para uma tnica impureza serd da forma

*
H = Z 8dcjiocd0' + Z 8kCITkao + Z <chjicckg + Vi ckccd6> , (2.6)
o k,o

k.o

onde o primeiro termo corresponde a impureza (orbital localizado) e o segundo termo a banda de
conducio do reservatdrio considerando isotrépica e os elétrons da banda (gds de elétrons livres) ndo
interagem entre si. O terceiro termo € devido a hibridizacdo que esta relacionada com o acoplamento
entre a impureza e os elétrons do reservatdrio. Os operadores CZ (Cac) sdo operadores cria¢do (ani-
quilacdo) da impureza, cltc(ckc) sdo operadores criagdo (aniquilacdo) dos elétrons do reservatorio,
g4 € a energia do nivel da impureza. O Hamiltoniano 2.5 corresponde ao modelo de Anderson sem o
termo de interagdo elétron-elétron (o modelo de Anderson completo serd descrito na proxima se¢ao).
O célculo analitico para o caso ndo interagente, descrito no Hamiltoniano 2.6, sera feito pelo método
das fungdes de Green retardadas G(z,t') (63, 64), que permite verificar o comportamento dos estados
localizados da impureza acoplados os estados eletronicos da banda de condugdo. A funcdo de Green

retardada dependente do tempo pode ser definida de forma geral como (63, 64):
Gy(t,1') = —i6(t —1') ([A(), B()]), 2.7)

onde A(t), B(t) sdo na representacdo de Heisemberg dos operadores arbitrarios A e B.

Podemos escrever um conjunto de equacdes de movimento para a funcdo de Green (equacao 2.7):

L LAM:BU))) = 80— (AG), B + <<”"’3§” ;B<tf>>> 29
i%<<A(t);B<t’>>> =8(t—)[A®W),BE)])) + (((ADH(1) —H1)A(®1)):B())),  (2.9)
6(; _t/) — M

dt
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Para resolver as equacdes de movimento para as fungdes de Green € importante obter a represen-

tacdo espectral que complementa o conjunto de equagdes com as condi¢des de contorno necessarias.
Consideraremos agora a representagdo espectral para a fun¢do de Green retardada (G,(t)). Pela trans-

formada de Fourier denotada por .%, obtemos

7 |15 0B = 7 (3~ a0.B0D] + 7 |
que pode ser escrito como,
@ ((A;B))o = ([A;Bln) + (([A,H]-;B)) o, (2.11)
onde 11 = +(—) para férmions (b6sons). Dessa forma podemos resolver a fungio de Green:
GSy(@) = ((caos oo (2.12)
com a equagdo de movimento 2.11, que resultam
0{cdocho))o = ([casrchgl+) + ({leao H] 2o (2.13)
A solugdo para a funcdo de Green sera:
1+ Y WG, ()

Gaq(0) = ot tiy (2.14)

onde Y= 07. O termo que define o tunelamento dos elétrons da banda de conducio para a impureza

s

é
Gig(@) = ((ckoi o)) o (2.15)
Resolvendo a equagdo de movimento
0({ckaicho))o = (ko co1+) + {([eka H] =i o)) o (2.16)
encontramos:
Gia(@) = %ﬁ(z) (2.17)

A equacido 2.15 é o propagador que conecta os elétrons de condugdo a impureza e a equacao 2.17 é

a respectiva funcdo de Green. Combinando as equagdes 2.14 e 2.17 escrevemos a funcido de Green



referente a impureza como:

1
() —
Gdd(w) - Vi |2
O — & — Yk O—&+iy

Definindo a autoenergia da funcdo de Green:

Lo() :Z ‘Vklz

SRR S —
T O — & +1Y
em que as partes real e imagindria se escrevem da forma:

Re X5 (0) = A(®)

e
Im X6 (0) = —A0),
explicitamente,
A@) = LI =
M) = LN o
Utilizando a representacdo da func¢do delta de Dirac:
1y

N HI TR

podemos reescrever a equagdo 2.23 da forma:

A©) = 7Y Vi3 (o — &),
k

A equacdo 2.18 serd escrita na forma:

1

Gia(@) = —— g1 —A0) +iA(®)

Na aproximacdo atomica, onde Vi = 0, determina-se a funcdo de Green despida:

(0) = —
8B = o e +iy

24

(2.18)

(2.19)

(2.20)

2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)
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e a equacdo 2.26 serd reescrita como

8dd()

ng(“’) = 1 —gaa(0) [A(®) —|—iA((D)]'

(2.28)

Calculando A(®) para uma banda de condug@o plana com densidade de estados constante,

1
po(0) = 5-0(D @), (2.29)

onde D € a semilargura da banda, considerando ainda Vx =V, temos

Alw) = Z—‘ﬁ/ié(w—s)ds, (2.30)
= 7;—‘;2®(D—|a)|), (2.31)
= 7V%py(w)=T. (2.32)
A densidade de estados € definida por (13, 63):
pul®) =~ Im [GF,(0)], 233)
ou
pa(®) = Alo) (234)

7 [o—g,—A0)]2+A(0)

A partir da densidade de estados podemos entdo calcular a carga total na impureza, supondo uma
densidade de estados constante pg ja definida anteriormente, para os elétrons de conducao, entre —D

e D, sendo que 2D € a largura da banda:

o) = | _pl@)f(0)do, 2.39)
onde
= ! _ ! 2.36)
flo) = Bl 11’ B = T (2.

¢ a fungdo de Fermie B = 1/kgT. A T = 0 temos entdo:

ﬂ@:{lw O (2.37)

0 w>ep.
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A carga total por spin na impureza € determinada da forma:

(nge) = / : pa(@)do. (2.38)

Podemos determinar de forma analitica o nimero médio de ocunacido a temperatura zero:

0.75

0.25

Figura 8: Comportamento da ocupagao média por spin em fungdo de €; a baixas temperaturas para o
caso ndo interagente. Consideramos o nivel de Fermi em &; = 0.

1 Er Alw)

m) = 2/ (01— A (@) 2+ 2(0)"® (2.39)
o 1 1 EFr— &
= 5 + Earctg—l_, . (2.40)

A figura 8 mostra o comportamento da média da ocupacgdo eletronica em funcio de &; a baixas
temperaturas para o caso de U = 0, para €; grande a ocupacdo média € zero e ao se aproximar do
nivel de Fermi quando &; = 0 a ocupacgéo média atinge o valor 1/2 por spin e para €; abaixo do nivel

de Fermi a ocupagdo média atinge o valor 1 por spin uma vez que (n41) = (ng,).

E possivel observar que a equacio 2.40 nio prediz o momento magnético local, ja que (ny) =(ny)
e a ocupagdo total passa diretamente de 0 a 2. Para descrever o momento magnético localizado € pre-
ciso considerar a interagao coulombiana. Na sec¢do seguinte consideraremos a interagdo coulombiana
no Hamiltoniano de Anderson e determinaremos a mudanca na fun¢do de Green da impureza devido

a interagdo.
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2.2 Anderson interagente (U # 0)

Para descrever o momento local no modelo de Anderson interagente é necessdrio incluir a intera-

¢@o coulombiana U entre os elétrons localizados no nivel d da impureza:

2

U= [ 0i®)0; () 0u(r)0ulr). 41)

r—r'|
O Hamiltoniano para o modelo de Anderson interagente consiste da equacao 2.6 que descreve o

nivel d da impureza hibridizada com os elétrons de condug¢@o, mais o termo de interagdo coulombiana:

H= Z 8dCIlGCdG -+ Ul’ld./ﬂld’¢ -+ Z EkcltO.CkG + Z <chl}gckc + VI:CI;GCM;) . (2.42)
c k,o k,o

Este modelo € capaz de descrever fendmenos fisicos observados experimentalmente como o bloqueio
de Coulomb (8, 10, 65) e o efeito Kondo (11, 13, 42). Para o caso interagente nao € possivel obter
a solucdo do sistema exatamente, ou seja, o Hamiltoniano niao possui solu¢do analitica exata, ou
pelo menos ndo se conhece tal solugdo. Considerando inicialmente o caso de aproximacdo atomica
onde Vi = 0, que € analiticamente soluvel devido ao desacoplamento dos estados localizados com os
elétrons de conducdo, podemos resolver as equagdes de movimento apresentadas na secao anterior e

encontrar a fung¢do de Green para o estado localizado:

(@0 — ) {(cacichs o = 1+U{{ngscaoscig))o- (2.43)

Determinando a fun¢do do lado direito da equagao dada acima:

<<ndﬁcdc;czc>>w — (ngs)

= — 244
o—e, U (2.44)

e substituindo na equacdo 2.43 encontra-se a funcdo de Green despida para o caso interagente com
Vk =0:
1 —(ngs) (n45)

= . 2.45
8aa(®) 0—§& Jra)—ed—U (243)

A funcdo de Green 2.45 possui dois pélos, um em &, correspondendo a possibilidade de colocar
um elétron com esta energia na impureza vazia, e outro pélo em &; + U, correspondendo a possibi-
lidade de colocar um segundo elétron na impureza e U a energia necessdria para vencer a repulsao

coulombiana.

As ocupacoes desses estudos estdo representadas na figura 9, correspondendo a trés configura-
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—o—

—0— —— Figura 10: Comportamento da ocupag¢do média
L . por spin em fun¢do de g;/U a baixas tempera-
(Z“U) (/U ) turas para o caso interagente com U = 0.5. Di-
ferente do comportamento apresentado na figura
Figura 9: Possiveis estados fundamentais no 8 & possivel observar um platé na ocupac¢do mé-
modelo de Anderson para a situagdo V; = 0: dia que corresponde ao bloqueio de Coulomb, ao
(i) e (v) s@o os estados ndo magnéticos, (ii) e adicionar esta quantidade na energia da impureza
(iv) sdo os estados de flutuacdo de valéncia e o segundo elétron entra. O nivel de Fermi em

(iii) é o estado magnético. g =0.

coes diferentes para a energia total localizada na aproximagao atdmica: (i) zero ocupagio Ey = 0, (iii)
uma tnica ocupagdo com energia Ej s = £ onde o =7, ("up","down") e (v) dupla ocupacdo com
um elétron de spin 1 e | e a energia total serd E, = 2¢; + U. As configuragdes (ii) e (iv) sdo cha-
madas de estados de flutuacdo de valéncia. A configuragao (iii) corresponde a uma tnica ocupagao
entdo o estado serd duplamente degenerado correspondendo ao spin % tendo um momento magnético
associado. As outras duas configuracdes ndo sdo degeneradas e consequentemente sem momento
magnético. Neste limite a condicdo para o momento local existir € que a configuracio da ocupacao de
um Unico elétron seja o estado de menor energia, o qual requer que &; < €r de modo a ser favordvel

a acrescentar um elétron, e £; + U > &F € desfavoravel a acrescentar um segundo elétron.

Esta aproximacgao nos fornece uma idéia a respeito do bloqueio de Coulomb que pode ser ob-
servado na figura 10 da ocupag@o média. Para o calculo da ocupag¢do média na situacdo interagente
escrevemos a equagdo 2.28 substituindo a fungio g4, () pela funcdo descrita na equagdo 2.45. A ocu-
pacdo média serd calculada pela equagdo 2.38, essa aproximacao € chamada de Hubbard I (66, 67)
onde o efeito do acoplamento entre o reservatdrio e a impureza € considerado. Esta aproximacao
produz resultados razodveis na condi¢cdo de T > Tk, mas fracassa T < Tk, por ndo considerar a cor-
relacdo de spins, que se torna importante quando o sistema se encontra abaixo da temperatura Tx.

A situagdo em que T < Tx no contexto das fun¢des de Green ndo serd discutida nesta tese ja que
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abordamos um outro tratamento descrevendo a conexao entre o Hamiltoniano de Anderson € o Ha-

miltoniano Kondo. O nosso objetivo ndo esta em simplismente demonstrar a conexdo entre os dois
Hamiltonianos uma vez que encontramos os calculos feitos na literatura. No entanto, por razdes di-
daticas, achamos conveniente apresentar a solu¢ao dos célculos analiticos por ndo serem encontrados

detalhados na literatura. Isto serd feito na proxima secao.

2.3 Origem do modelo Kondo no modelo de Anderson intera-
gente

Como mencionado anteriormente ao considerar Vi # 0, ou seja, o acoplamento entre os estados
localizados com os estados dos elétrons de condu¢do, podemos obter a equivaléncia entre os modelos
de Anderson e Kondo. Nesta secdao apresentaremos de forma mais detalhada os cdlculos realizados

por Hewson (13).

Considere que o sistema se encontre na situagdo em que o estado fundamental € ocupado por um
unico elétron e todos os outros sdo considerados excitagdes virtuais. Podemos procurar deduzir um
Hamiltoniano efetivo considerando estas excitacdes. Estes estados excitados envolverdo estados de

zero e dois elétrons na impureza.

Escrevamos a funcdo de onda total y como a sobreposi¢do das funcdes de onda correspondentes
a estas ocupacdes, W, Y] € W, ou seja W, = (Yo, W1, ¥2 ), onde n é o niimero da ocupagdo. A equaco

de Schrodinger Hy = E'y pode ser escrita na forma matricial:

Hoo Hor Hp ) Yo
Hy Hi1 Hpz vi | =E| vy |. (2.46)
Hyy Hy Hpx %] %]

O Hamiltoniano H ¢ dado pela equagdo 2.42. Onde H,,; = P,HP, e P, é operador proje¢do no
subespacgo de ocupacio n. Nao hd no Hamiltoniano um termo onde dois elétrons sdo adicionados ou
removidos simultaneamente entdo Hyy = Hyp = 0. Em termos dos operadores nimero da ocupacgdo

impureza, os operadores projecao sao escritos como:
Po=(=nap)(1=nay), Pr=nap+ngy—2naqnay,  Pr=nggna,. (247
Por defini¢ao, os operadores de proje¢ao obedecem a realagcao

PP=p, (2.48)

n
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Como aqui o nosso interesse ¢ quando o estado localizado estd ocupado com um unico elétron,

entdo elimina-se Yy e Y, da 2.46 e escrevemos um Hamiltoniano efetivo na forma:

[Hy1 + Hi2(E — Hy) "' Hyy + Hio(E — Hoo) ™ 'Hot]y1 = Evy. (2.49)

Os elementos de matriz fora da diagonal surgem do termo de hibridiza¢ao dados por:

Hy=PHP, e Hyo=PHP. (2.50)

Vamos calcular cada um dos termos fora da diagonal. Escrevemos o primeiro termo como:

Hi;

P HP; (2.51)

Y Vi(nag+nay —2na1n4))c) 5k oha i,
k,o

2 Vi [(("dm +14,)€) g M| ko) 2nd,¢nd,¢62,c”d,wd,wk,o}
k,o
Vi T i T Ty 2 i T
Y Vi mag(eyy ey ) +nay (e tey ) = 2nasna ey +ey )| nasna,
k,o

Y Viey nagerl + Y Ve 11, ok
k.o ' k,c

Y chz7ond75ck7g. (2.52)

k.o

Todos os outros termos do Hamiltoniano da equagdo 2.42, ao aplicarmos os operadores de projecao

P, e P, se anulario.

Procedendo da mesma maneira para o elemento de matriz H;(, encontramos:

Hjo

PHP (2.53)
Y Vic(naq+na ) —2na4na))(el+ch )(1=nap)(1-nay)
k
2V [(”dﬁ na,p) (€4 ) = 2nagna (et )| (1=nap)(1=nay)
k
Y Ve, (L= napewy + Y Vi, (1= naJext
k

k
Y Vie) (1 —na6)cko. (2.54)
k,o

Resumindo, temos:

Hyo=Y Vicl,(1—nag)eks e Hip=Y Vkcionascko (2.55)
ko ko
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e os hermitianos conjugados Hy| = Hsz e Hy = HlTo-

Agora que os elementos de matriz estdo devidamente calculados, podemos determinar o segundo
e o terceiro termo da equagdo 2.49.

Hyy = PHP, = (ZSd +U +H0)nd,Tnd,¢; (2.56)

onde Hy = Z skclT( +Ck,c € 0 Hamiltoniano que descreve os elétrons da banda de condug@o.
k,o ’

Fazendo uma expansdo em série de Taylor no primeiro termo entre parénteses da equacdo 2.49,

1 2
1 H22 1 H22 H22
—H 1——= Hyy=—Hp |1+—= — .| H 2.57
z 12( E) 21=pHn +E+(E)+ 21,5 (2.57)
2
1 2e;+U + H 2¢e;+U + H,
= EHIZ [1 + d E 0 -+ ( d E 0) +... ndTndinl, (258)

e substituindo a equacdo 2.56 na expansao 2.57 obtemos a equacdo 2.58.

Entao, aplicando o elemento de matriz H}; e apds algumas manipulacdes algébricas encontramos:

HIZ(E_H22>_1H21 =
—ViWe E—¢g;—Hy\ ! : i
Tre—en\\ 02— Cr ~CK .6'Cd.oCr g &' 2.59
kK 0,0/ (U+&s— &) ( U+¢e;—¢ep k,ocK,0'¢d,c%q 5/"d,G ( )

Tratando o terceiro termo da equagdo 2.49 da mesma forma obtemos:

Hyo(E — Hoo)Hor =
-1
Z V;Vk/ [E — (Sk —&;+Hy+ Sd)] C;O_,C;G(l — ”d,c‘r’)(l — ndj)cdcck/cx
kk',0,0’

—V Vi E—Hy+¢e;\ !
= k (1 - W CZ,G/CLO'(l - nd751)(1 — nd’(;)CdGCk/G/. (260)

k' 0,0’ €k — &

Em ambos os casos das equagdes acima consideramos a menor ordem de Vi desprezando o se-
gundo termo dentro do colchetes. Isto significa que os processos virtuais do subspago n = 2 sobre o
subspago n = 1 sdo tomados em ordem zero no segundo termo dentro do colchetes. Para verificar o

acoplamento antiferromagnético desenvolvemos a soma sobre o e ¢’ explicitamente. Fazendo o = ¢’
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e somando as equagdes 2.59 e 2.60 obtemos:

Vi
Hio(E — Hoo)Ho + Hi2(E — Hy)Hyy = Y | . Ee <_CLTCk’,T”d,¢ _Cli?ick’,indﬁ)
Kk’ k d
VW T ¥
+ (c Ck/ g, + €y | CK Mg, ) (2.61)
E{f (U+e;—gg) \ &t T, T Ok OK LT

Agrupando adequadamente os termos da equacao 2.61 podemos escrever:

Hyo(E —Hoo)Ho1 +Hi2(E — Hy)Hay =

Y Vit |t | (] s e o)y — )
k U+8d_8k/) ( k,T 7T k,\L nL 2 7T >~J/

kk/ gk_gd)
Vka/ 1 1 T T
+ — Cy L Cr++c e ) nga+ng ). 2.62
1§<’/ { (& —&4) (U+€d—8k')} (Goruer ) +0a)) (262

Tendo em mente as relagdes

1
S:=5(ag—na)),  maptnay=1 nasng) =0, (2.63)
observamos na equacio 2.62 que o primeiro termo corresponde ao acoplamento dos elétrons de con-
ducdo com o momento S, do elétron localizado e o segundo termo corresponde a um potencial de

espalhamento sem spin flip.

Considerando agora ¢ # ¢’, 6 =] (6¢/ =1) e 6 =1 (6¢/ =]) observamos que correspondem ao
acoplamento do spin flip dos elétrons da banda de condu¢c@o com aos operadores do spin localizado

ST e S~ no subspago ny = 1:

1 1
Hyo(E —Hpo)Ho1 + Hi2(E —Hn)Hy = Vie W { + ]
(B~ Hoo) (E-H) = )W | a0 T o)

X (Clﬁ,fk'nCZ,TCM +C£,¢Ck',¢cz,¢0d,¢> - (264

Somando as relacdes encontradas nas equacdes 2.62 e 2.64 obtemos o termo de acoplamento

antiferromagnético:

_ ¥
Hacopr = Z Jix! (SJFCL S C:{,TCk’,¢ + SZ(C;TCk’,T — ¢y, ick’,¢)> ) (2.65)
KK/

com um acoplamento efetivo de troca Jy

1 1
S = ViV . 2.66
k. k k YK |:(U+8d—8k/) + (gk_gd):| ( )
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Obtemos também um termo adicional que € o potencial de espalhamento sem spin flip,

Hyx = Z Kk,k/C;GCk',c, (2.67)
kK 0,0 /
onde,
ViVi 1 1
Ko = KX - . (2.68)

2 |(exk—€&) (U+e—&)

No regime de momento local U + €; > €F, €; < €r 0 acoplamento efetivo de troca entre o spin
localizado e os elétrons de conducdo € antiferromagnético para espalhamento dos elétrons de condu-
¢do naregido do nivel de Fermi g ~ €F, &g ~ €r. Schrieffer e Wolff (68) (1966) obtiveram o mesmo

resultado de 2.65 utilizando transformagao candnica.



34

3 Abordagem numérica: Grupo de
Renormalizacao Numérico (NRG)

A abordagem apresentada pelo grupo de renormalizacdo numérico (69, 70) (NRG do inglés Nu-
merical Renormalization Group) é um método ndo perturbativo utilizado para tratar a fisica de siste-
mas fortemente interagentes a baixas temperaturas, em particular o efeito Kondo descrito pelo modelo
Kondo que descreve uma impureza magnética de spin S acoplada a um reservatdrio de elétrons com
um espectro de energia continuo. Esta abordagem numérica foi desenvolvida por Wilson (71) na dé-
cada de 70'. A idéia central do grupo de renormalizacio numérico é substituir o continuo de energia
do reservatério de elétrons por um conjunto discreto de energia, cujos intervalos diminuem logari-
timicamente a medida que a energia se aproxima do nivel de Fermi. Inicialmente a idéia de grupo
de renormaliza¢do foi proposta para estudar o problema do cédlculo dos expoentes criticos para sis-
temas submetidos a transi¢do de fase de segunda ordem. Mais tarde, Kenneth Wilson adotou esta
abordagem para o problema Kondo S = % O método nao perturbativo forneceu uma compreensao
quantitativa completa das propriedades de transporte das amostras magnéticas. O NRG foi aplicado
na investigagdo do modelo de Anderson de uma unica impureza (70) por Krishna-murthy (76) que

descreveu em detalhe a andlise para pontos fixos e o cdlculo de quantidades estaticas.

O método NRG pode ser aplicado com muito sucesso a sistemas de impurezas quanticas possuem
um pequeno nimero de graus de liberdade. A impureza encontra-se acoplada a reservatérios fermi-
Onicos ou bosdnicos ndo interagentes com um espectro de excitacdo continuo. A aplicacdo do NRG

baseia-se no seguinte procedimento:

(a) Divisao da func¢do espectral do reservatdrio de energia em um conjunto de intervalos loga-

ritmicos.

(b) Reducao do espectro continuo para um conjunto discreto de estados (discretizacdo logarit-

'Exstem diversos outros métodos utilizados para descrever o efeito Kondo em impurezas, dentre os quais po-
demos mencionar: Grupo de renormalizacdo da matriz densidade (DMRG)(72), Aproximagdo do cluster embebido
(ECA/LDECA)(73), Bosons Escravos(4, 74). Existe também variantes do método original do NRG (75).
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mica).

(c) Mapeamento do modelo discretizado em uma cadeia semi-infinita.
(d) Diagonalizagao numérica desta cadeia.

(e) Calculo das quantidades fisicas relevantes a partir dos autoestados e das autoenergias de
muitas particulas. O processo de diagonalizagdo iterativa produz um fluxo do espectro de ener-
gia que apresentam pontos fixos e propriedades estdticas e dindmicas do modelo de impureza

quantica.

Aw)
A

: i
| | | | [ N W N A | |
AL A2 43 A—3 A—2 A-1 w
! : . - - . * ! 1 l I 'l\\‘l ”f/' I | 1 “

\

Figura 11: Passos iniciais do NRG método ilus-  Figura 12: Um conjunto logaritmico de interva-
trado para o modelo de Anderson de uma tnica  los € introduzido através do parametro de discre-
impureza onde uma impureza (circulo preen-  tizacdo A do grupo de renormalizacdo numérico.
chido) estd acoplado a una banda de condu¢do O espectro continuo dentro de cada um desses
via a fun¢do de hibridizacdo A(w). intervalos € aproximado por um tnico estado.
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Figura 13: O mapeamento do Hamiltoniano discretizado é mapeado em uma cadeia semi-infinita onde
a impureza acopla ao primeiro sitio do elétron de condugdo pela hibridizacdo V. Os outros sitios se
acoplam com ¢,.

As partes de (a)-(c) citadas no procedimento do NRG estdo respresentadas nas figuras 11, 12 e
13. Considera-se a fungdo espectral do reservatério dentro do intervalo [—D, D], onde D representa a
semilargura da banda de condug¢do e é tomada como a unidade de energia. O parametro de discreti-
zacdo do grupo de renormaliza¢do numérico A define um conjunto de pontos de discretizacdo +A™",
n=0,1,2... e um correspondente conjunto de intervalos. A figura 11 mostra uma banda de conducao

com um espectro continuo de energia acoplada a uma impureza representada pelo circulo preenchido.



36
Aqui introduz-se um conjunto de intervalos discretos de energia na forma logaritmica, (mais adiante

dicutiremos a justificativa porque os intervalos devem ser da forma logaritmica), este € o passo (a) do

processo NRG. Isto estd ilustrado na figura 12.

Ap0s a discretizagdo do espectro continuo da banda de condugio os estados discretos de energia
sdo mapeados na forma de uma cadeia semi-infinita, como ilustrado na figura 13 e descrito em (c).
No mapeamento da cadeia semi-infinita, o primeiro sitio da cadeia representado pela impureza, esta
acoplado diretamente somente a um sitio da banda de condu¢do com um acoplamento V. E por ultimo
os passos (d) e (e) correspondem a digonalizacdo da cadeia e cdlculo das propriedades fisicas. Cada

um destes passos estdo melhor descritos nas secdes seguintes.

Ap6s uma sequéncia de transformagdes, o modelo discretizado na figura 12 é mapeado em uma
cadeia semi-infinita, como ilustrado na figura 13, com o spin da impureza (circulo preenchido) cor-
respondendo ao primeiro sitio desta cadeia. O Hamiltoniano corresponde a cadeia semi-infinita é
resolvida pela diagonalizacgdo iterativa, isto €, em cada passo do esquema iterativo um sitio da cadeia
¢ acrescentado ao sistema e as matrizes do Hamiltoniano estendido sdo diagonalizadas numerica-
mente. A diagonalizac¢do iterativa produz um conjunto de energias de muitas particulas Ex(r) com
r=1,...,Ns que nos permite extrair informagdes sobre a fisica de um dado modelo pela andlise do
espectro de energia, ou seja, a dependéncia de Ex(r) com a iteracdo N. Esse procedimento resulta
em um rapido aumento do nimero de estados do sistema, onde a dimensdo do Hamiltoniano cresce
exponencialmente com N. Isto resulta num dramatico crescimento da demanda por memdria e tempo
computacional. Este problema é remediado com um esquema de truncamento, onde de uma iteracao
para outra consideramos um nimero maximo Ny de autoestados com menores autoenergias de muitas
particulas. Com tamanho do espaco de Hilbert fixo em N, estados de base, o tempo computacional
agora cresce linearmente com o comprimento da cadeia e a memdria se estabiliza. As se¢des a seguir
descreverao o Hamiltoniano de Anderson escrito da forma discretizada bem como todo o processo do

grupo de renormalizacdo numérico.

3.1 O Hamiltoniano

Escrevemos o Hamiltoniano do modelo de uma impureza em trés partes, um termo da impureza
Hjpyp, 0 termo para o reservatorio de elétrons H,.; € 0 termo de acoplamento entre o reservatorio e a

impureza:

H = Himp + Hyes + Himpfres- (31)
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No modelo de Anderson para uma unica impureza, os termos do Hamiltoniano podem ser escrito

como:
Hipp = Z Sdcjlccdg + ch”cd/rcjucdi, 3.2)
(o2
Hyey =Y &cf oo (3.3)
ko
e
Himp—res = ka(cj;{acko + CltGCdG)7 (3.4)
ko

onde o operador fermidnico c;io (cko) cria (aniquila) elétrons da banda de conducdo com spin ©,
momento K e energia & e o operador CZI - corresponde aos estados da impureza com energia £;. A
influéncia do reservatdrio na impureza ¢ determinada pela fungdo de hibridizacido A(w) definida nas

equagdes 2.21 e 2.23:

Aw)=71Y Vis(w—&). (3.5)
%

Ao considerarmos a densidade de estados dos elétrons de conducao constante dentro da banda como
foi definida na equacdo 2.29, podemos assumir que A(®) estd dentro do intervalo [—D,D] com D = 1
sendo a unidade de energia. Para um acoplamento independente de k (Vx = V) a funcdo de hibridiza-

¢ao pode ser escrita de acordo com a equacao 2.32.

Uma possivel reformulagao do Hamiltoniano € reescrevé-lo na representacao da energia dada por:

1 1
H:Himp+Z/ lng(e)aZGaw+2/ldeh(e)(cjlcaw +azccd6). (3.6)
o v o Y

Introduz-se aqui uma representacao de energia unidimensional para a banda de condu¢do com energia
de corte na banda de +1, uma dispersao g(€) e hibridizagdo i(€). Os operadores da banda satisfazem
as relagoes de comutacdo fermidnica {azo,ag/cf} = 6(e — €')855/. As duas fungdes g(€) e h(€) sdo
relacionados pela fun¢do de hibridizagio A(w) através de um cdlculo de agdo efetiva (77-79):

de(w)
dw

Aw)=r hle(o))?, (3.7)

onde £(w) ¢é a fungdo inversa para g(€).

Para um A(@) = Ay constante dentro do intervalo [—1, 1] a equacdo 3.7 pode ser satisfeita es-
colhendo €(w) = w o que corresponde a g(€) = &, a fungdo de hibridizagdo constante dentro deste

mesmo intervalo serd da forma h?(€) = Ag/ 7.
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Figura 14: Discretizacdo logaritmica dos estados da banda de conducdo. A energia de Fermi estd
localizada em zero e a energia da banda de condu¢do em +D e —D.

Precisamos agora discretizar o Hamiltoniano representado na equagao 3.6, introduzindo o para-
metro de discretizacdo A, que transforma a banda de conducio de um espectro de energia continuo

para um discretizado.

3.2 Discretizaciao logaritmica da banda de conduciao

A discretizacao nas integrais da equagao 3.6 que descrevem a banda de condugio e o acoplamento
entre a banda e a impureza € feita em uma escala logaritmica. A motivagdo para a discretizacao
logaritmica vem das divergéncias logaritmicas que aparecem nas propriedades fisicas do sistema. No

problema Kondo (13) encontramos integrais da forma

D g kT
/ € <B—> (3.8)
kgT € D

que conduzem ao colapso da teoria da perturbagdo, revelando que no problema Kondo ndo hé escala

de energia definida, onde todas as escalas de energia contribuem.

A discretizagdo logaritmica (80) consiste em substituir a energia continua da banda de condugdo
por um conjunto de niveis discretos, conservando a invariancia de escala em torno do nivel de Fermi e
diminuindo os graus de liberdade. Para refletir esta dependéncia logaritmica, Wilson dividiu a escala

de energia dentro dos intervalos da banda da forma:
DA~ < |ek —er| < DAT", 3.9)

com n = 1,2.... Assim cada subintervalo contribui igualmente para a integral logaritmica e A ¢é

escolhido maior do que 1.

O Hamiltoniano na representacdo integral da equacao 3.6 serd um conveniente ponto de partida

para a discretiza¢do logaritmica da banda de condu¢do. Com A > 1, definimos um conjunto de
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intervalos com os seguintes pontos de discretizagdo:

X, =xA"", n=0,1,2.... (3.10)
As larguras dos intervalos,
dy =Xy —Xpi1 =A"(1=A"Y), (3.11)

decrescem exponencialmente com n.

Dentro de cada intervalo introduz-se um conjuto de fun¢des ortonormais

1 _tiow,pe
—=e Xpt1 < £E < Xxp,
Yp(8) = ¢ Ve e " (3.12)
0 fora do intervalo.

onde o indice p toma todos os valores entre — e oo, @, = 27/d, é a frequéncia fundamental para

cada intervalo. O préximo passo € expandir os operadores dos elétrons de conducio ags como:
aes = Y |anpo Wp(€) + bups Wi ()], (3.13)
np

o qual corresponde a expansio de Fourier em cada um dos intervalos. A transformada inversa sera:

1
lnpo = /_ lde[w,;,(e)]*aw,
1
Bupe = /_ dely(€)) aco. (3.14)

Os operadores a,(;,)(, e bg,)o definidos desta maneira obbedecem a relagdes de comutacio fermidnicas

usuais. Vamos desenvolver cada termo da equacgdo 3.6 separadamente. A primeira parte do termo de

hibridiza¢ao ficard da forma:

+7” —n

1
/ldsh(e)cjlcaw = cgcz{anpg deh(s)l//,j;,(e)—i—bnpc dsh(e)l//,fp(e)}
_ o~

+,n
— <o o [ dehle)viy e +bupe |

np

—,n

dsh(s)y/,m(e)} . (3.15)
Seguindo a notagdo usada por Bulla, definimos as integrais definidas +,n e —,n como:

+,n Xn —.,n —Xn+1
de= [ de. dez/ de. (3.16)

Xn+1 —Xn

Para uma fungio hibridiza¢do constante dentro de cada intervalo n pode-se definir h(€) = h para todo
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€. Substituindo a equacdo 3.12 em cada intervalo apropriado encontra-se

£on + £ +iw,pe
dehy,,(¢) = NG e PEde (3.17)
= dnhd,p, (3.18)

0 que mostra que a impureza acopla-se somente com as componentes p = 0 dos estados da banda de

conducdo. O primeiro termo da equagdo 3.15 agora fica:
55 [anpch\/dﬁpp n bnpch\/d,,ﬁp_‘o} — ch hY Vdy [an06 +baoo) (3.19)
np n

Procedemos da mesma maneira para o segundo termo da equacgdo 3.15 e escrevendo todos os termos

juntos encontramos:

1
/ deh(€)chgazo =Y V/du [cho(auo+bioe) + (@100 +blog)cas| - (320
- n
A equacdo 3.20 ¢ a discretizacao do terceiro termo do Hamiltoniano da equagdo 3.6 para uma hibri-
dizagdo constante em cada intervalo.

Agora vamos introduzir uma fung¢@o A(€) [veja Bulla, Pruschke e Hewson (80)]:
h(g) =ht,  xu41 < +& <xy, (3.21)

em que /;- é dado pela média da fungio de hibridiza¢io A(®) dentro dos rescpectivos intervalos +, 7
e —,n:

+.n 1

1
hE? = — de_A(e). (3.22)

=7

Reescrevendo o primeiro termo da equacao 3.15, obtemos

1 +,n >
/ ldeh(s)czlaaw =) / dehyf cl anps, + Y / dehy c bups Wy, (3.23)
- np np

Substituindo a fun¢do dada em 3.12 e 3.22 na equacao 3.23 e calculando o primeiro termo da equacao

dada acima, encontramos
chc / dehy; anpo Wiy = cha \/_an,,o6po chc \/_anog, (3.24)

onde y2 = | £ deA(g). Procedendo da mesma maneira com o segundo termo da equagdo 3.23
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encontra-se:

ch/ dehy bupo Wiy, = cha\/_ npo 0 cho\/_ n0G- (3.25)

Somando os termos encontrados em 3.24 e 3.25:

1 1 -
/_ 1 deh(e)c) _aeo = ﬁcgo; (% oo + % buo) (3.26)

A segunda parte da equacao da hibridizacdo da equagdo 3.6 € simplesmente o complexo conju-

gado da equacgao 3.26:
1 deh ! = —1 +7, b 3.27
e (€)atscas = \/_Zn < nOG A n06> (3.27)

Precisamos agora discretizar o termo do Hamiltoniano que descreve a banda de condugao:

1
/ deg(€)al aes, (3.28)
—1

escrevendo a equacdo 3.13 na 3.29 considerando uma soma sobre p e p’ encontramos:

1
/1d8g(8)aé6aw = Z(grja;pcanpc +§r7b}}1p6bnpﬁ)
_ o

t X (@ 0 alpotso — (00 )blpobura] . (329
n.p#p'

Note que o primeiro termo do lado direito da equacdo 3.29 onde p = p’ é diagonal no indice p. O

conjunto discreto de energia ;- (77) é definido da forma:

L [T A(e)ede

. 3.30
S [ A(e)de 30
Escrevamos as integrais da equagao 3.30 em termos de A, separadamente, definindo:
o [FTA(e)ede
@p = Ea , (3.31)
" J7"A(e)de
em que, no intervalo apropriado, escrevemos em funcdo de ®:
Xn —Xn+1
o = / A@)odo e a, = / Al®)wdo. (3.32)
Xn+1 —Xn
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A funcdo de hibridizagao € escrita como:

Alw) = nV2%p (o). (3.33)
Para uma banda de conducdo plana, a densidade de estados serd constante (veja equagdo 2.29):
p(®) =po =1/2D, (3.34)
onde D = 1. Substituindo A(®) nas integrais 3.32 e resolvendo dentro do limite econtramos:
+.n 5 1
ot — / V2 odo. (3.35)

Substituindo o intervalo apropriado encontramos a expressao para o, :
Xn

1 1
o =nVvis odo = V>~ (x2—x2 ).
Xn+1 4

Procedendo da mesma forma para o, encontramos uma expressdo semelhante ao encontrado para
+.
o,
Xn

1 1
a, =aV’= | odo= EVZZ(X’%“ —x2). (3.36)
Xn+1

Lembrando que x, = A" obtemos

1
oc,f[:nVZZA_Z”(I-i—A_l)(l—A_l), (3.37)
e
1
o, = —nVZZA_Z”(l +A H(1=ATY), (3.38)
. (+)2
Procedendo da mesma maneira para ¥, '~ obtemos
+.n V2 [
w2 = / Moo = 2~ [ ao (3.39)
2 Xn+1
VZ
- %A’"(l —ATh. (3.40)

(—)2.

Analogamente, obtemos um termo semelhante para %, '*:

2
W= 2= A A, (3.41)
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Substituindo a equagdo 3.41 e 3.37 em 3.31 determinamos & em termos de A,

EF = i%A‘”(l +A7h. (3.42)

Falta escrever o segundo termo da equacgao 3.29 em termos do pardmetro de discretizacdo A. Este
termo soma sobre p # p’ e recupera o continuo da banda. Para uma dispersdo linear g(€) = € os

fatores o, (p, p') sio definidos resolvendo a integral

() =Y alpotnpor d gm0 =P)E/dn g (3.43)

np,p xn+1

Substituindo d, por A™*(1 —A™1) e os intervalos x, = A" e x, ;1 = A~("+1) & lembrando que d, =

X — Xu41 podemos escrever que A~("T1) = A=" — A="(1 — A~!) encontra-se:

1—A"D A 2 -p)
— e 1-a1 (3.44)

o (p.p) = — .

A discretizagdo do Hamiltoniano é obtida desconsiderando os termo de p # 0 na expressdo da
banda de conducdo. O argumento que podemos utilizar é que os estados p # 0 acoplam indiretamente
a impureza e o acoplamento entre os estados p = 0 e p # 0 tem um prefator dado por (1 —A™') o
qual tende a zero no limite de A — 1. Sendo assim, pode-se considerar os acoplamentos dos estados
com p # 0 como pequenos pardmetros e consider o acoplamento p = 0 como passo de ordem zero
em uma expansio com relacio ao coeficiente o (p, p'). Os resultados obtidos dos estados p = 0 sio
bons para valores do parametro A grandes como A = 2. Para todos os cédlculos do NRG os termos de
p # 0 ndo foram considerados. Apds eliminar p # 0 e renomeando 0s termos a,p¢ = ;e escrevemos

o Hamiltoniano discretizado sob a forma

1
H = Himp+ \/—cho-z Yn an0+'yn nG EZ(Z +’}’n G) Cdo
c \n
+) (én Apnglnc + én_bncrbmf) . (3.45)
no

Ap6s a discretizac@o logaritmica nos termos da banda de conduc¢ao e de acoplamento o proximo
passo € transformar os termos discretizados em uma cadeia linear semi-infinita. A préxima secao

mostrard como esta transformacao € feita no Hamiltoniano descrito na equacdo 4.54.
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3.3 Mapeamento numa cadeia linear semi-infinita

Inicia-se a transformag¢do do Hamiltoniano da equacdo 4.54 considerando o primeiro sitio da
cadeia representando os graus de liberdade da impureza, veja a figura 13. Na cadeia, a impureza
(1)

acopla-se diretamente apenas ao sitio da banda de condugdo com operador ¢, definido da forma:

n

1
T + f —pt
Coc = Z <’}/n Ao + T bnc) s (346)
Vo
com a constante de normalizacao sendo:

& =Y [0+, = [ deae), 347

n

e o termo de hibridizacdo sera reescrito como

1 /
ﬁcjlc Y (% ans + % bus) = %CZGCOG. (3.48)

Procede-se da mesma forma para o termo do conjugado Hermitiano. Para uma hibridizac¢ao indepen-

dente de k, Vi = V na equag@o 3.4, entdo o acoplamento na equagdo 3.48 reduz-se a \/Ey/mr=V. O

operador C(T) - Tepresenta o primeiro sitio da banda de condugédo na cadeia semi-infinita. Esses ope-

radores ndo sdo ortogonais aos operadores afi,) e bEL) Construindo um novo conjunto de operadores
ortogonais por um procedimento padrio de tridiagonalizac¢do (81) resulta no Hamiltoniano desejado
(82),

(o)

0
H = Himp +/ % Z(CZ,GCOG +chgcao) + Y [Sncjlocnc +ta(ChoCntio + C,meno) , (3.49)
(o)

o,n=0

(1)

com os operadores c,g correspondendo ao n-ésimo sitio da banda de conducdo na cadeia. Os para-
(1)

metros da cadeia sdo as energias por sitio €, e os elementos de acoplamento #,. Os operadores ¢, s na

equacao 3.49 e os operadores {a,(;g , bf;g} 4.54 sdo relacionados via transformacao ortogonal:

(o) oo

dpe = Z UmnCmo bnG = Z VinCmo (350)
m=0 m=0
c
Cho = Z (”mnamcr +anbm0>- (3.51)

m=0
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Da definicao de cos dada na equacdo 3.46 podemos determinar os coeficientes ug,, € Vo,:

uOmzia VOmZE-
Vo V&

As expressOes para os outros coeficientes u, € vy, podem ser deduzidas das seguintes relagcdes de

(3.52)

recorréncia descrito no apéndice A do artigo do Bulla de 2005, ver referéncia (82). Para determinar
essas relacoes, substitui-se o correspondente de a,s € b, da equacdo 3.51 na banda de condugao do
Hamiltoniano 4.54 e compara-se termo a termo da banda de conducdo da equagao 3.49:

ZZ §+ o HET V )Lacmoz Z [enczacm+tn(czacn+16+cz+mcw)]. (3.53)

on m o,n=0

Fazendo m = 0 na equacdo do lado esquerdo e abrindo o somatério na equacao do lado direito encon-

tramos:

g0 =Y (& ug, + &y Vin)- (3.54)

n

Substituindo os valores de ug,, € vg,;, obtemos
0=z Y G e ). (3.55)
Como sabemos conhecemos as expressdes para - e .-, entdo substituindo na equagio 3.55 obtemos:

1
£ — é /_ de(e)e. (3.56)

Escrevendo outros termos da relacdo de recorréncia obtemos

Z(<§+ alston+ &, bligVon)Cos = €0Ch5C06 +10€,5C00, (3.57)
tOCJIrG = Z [( rj_ r'zc;”On +§ bnGVOH) SOCSG] ) (3.58)
n
Resolvendo para ci' & €ncontramos
1 _
Clc = t_ Z [ §+ — 80 u()najm + (én - 80)\/0"[);6} . (3.59)
n
Podemos entdo determinar uy, € vi,:
.. 1,
Ul = g(ﬁn —&)uon;,  Vip = £(§” — £0)Von- (3.60)

Pela condi¢@o de normalizacdo, a soma do médulo ao quadrado dos coeficientes uy, e vy, € 1.
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Assim:
; (1) + (vin)?] = 1, 3.61)
1= %Z (& — €0) un+ (& — €0)*V5u) - (3.62)
Logo,
5= Z (& — €0)*ugn+ (& —€0)*V5u) - (3.63)

Substituindo o valor de ug, e vo, na equacao 3.63, podemos entdo escrever o valor de 7y da forma:

2= %Z (& — &) (P + (& —e0l(5)7]. (3.64)

Para n > 1, comparamos os dois lados da igualdade da 3.53 encontramos a primeira relagao:

En =Y (&t o+ & Vim)- (3.65)

m

Estendendo para todos os outros valores #, obtemos:

o= Y (&t + (85 )*Vam] — 121 — &5, (3.66)
m

1
Up+1m — Z‘_ [(énj - gn)unm _tn—lun—l,m} ) (3.67)

n

€
1 +

Vat+1,m = . [(ém — &) Vam _tn—IVn—l,m} . (3.68)

Podemos escrever os termos da relacdo de recorréncia descritas acima em func¢do do parametro de

discretizagdo. As funcdes EF e }/,(,i)z jé foram determinadas em termos de A. A partir disto podemos

determinar as expressoes para ugy,, Vom, Uims Vim € 10:

1 1
ugy = — (1 — A D2ZAM2 o vy = (1= A H/2Am/2, 3.69
Agora podemos escrever 0 mesmo para os termos Uy, € Vi,:
Ui = —=(1—A"3)1/2A73M/2, (3.70)

Sl-
— N

mw=—— I_A—3 1/2/\_3’”/2, 371
Vi \/§< ) (3.71)
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e para ty:
1(I+A (A —=AH/2
z0:§< + \/% ) (3.72)
Para os termos de recorréncia up 1, € Vy41,, COMn > 1 temos:
111 —I\A—m
Unrim = l‘_ 5(1 A )A Unm — tn—1Un—1m | » (3.73)
1]-1 —I\A—m
Vot+lm = l‘_ 7(1 +A )A Vaom —n—1Vo—1m| - (3.74)
n
O termo de acoplamento #, pode ser escrito em termos de A da forma:
n 2V1—A2n-1,/1T —A-203 ) )
No limite de n grande a equagado 3.75 se reduz a:
1
tn — 5 (1 +ATHAT2, (3.76)

3.4 Diagonalizacao iterativa do Hamiltoniano

O Hamiltoniano da equagdo 3.49 pode ser escrito como uma série de Hamiltonianos Hy (N =

0,1,2,...) o qual se aproxima de H no limite de N — oo:

H = lim A~WV-D/2g,. (3.77)

N—c0
onde

N
_ /S0
Hy = AN-1)/2 [KHimp+K %Z(Czcc()cﬁ—cgocdg)—l— Z encjmcng

o o,n=0

N—1
+ Z tn(cjlacn+17c+cz+17ccno) , (3.78)

o,n=0

em que kK = 2(1 +A"1)~! [veja Ref. (83)]. O fator AWN=1/2 pa equacgdo 3.78 € introduzido para
cancelar a dependéncia N de #y_1 o elemento de matriz de acoplamento entre os dois dltimos sitios

de Hy. A partir do Hamiltoniano Hy que descreve uma cadeia de tamanho N, podemos contruir um



48
Hamiltoniano Hy 1 que descreve uma cadeia de tamanho N + 1 por:

2
Hyy1 = VAHy+AY 2 8N+1C;\/+1,GCN+1,G
(e}

+ AN/ZZZN(CLGCN+1,G+Cj-:/+170-CNG)- (3.79)

(e

O ponto de partida para construir a série de Hamiltonianos € dado por:

— 0
Hy=A"'/? KH,-mer;q/%Z(cjlacOGJrcgcch)+Zeocgcc00 : (3.80)
(o) (e}

Este Hamiltoniano corresponde 4 impureza e ao primeiro sitio da banda de conducio, como obser-
vado na figura esquemdtica 15, onde a impureza € representada pelo circulo preenchido conectado ao

primeiro sitio da banda representada pelo circulo vazio.

& nr = £
- "_I‘t “““““ —0O—=@ ' H N

EN-1 €0 £d

T W ()—— . )

7 ) Ut A4

- \_N_l\fjj V

i)+ M
®‘lp>]\/ 1

EN+1 EN EN-1 £0 £d

O O O7—--— O tHyga

Int1 IN INn-1 1o

Figura 15: Em cada passo da diagonalizagdo iterativa um sitio da cadeia é adicionado no Hamiltoniano
Hy. Uma base |¢;) para o Hamiltoniano resultante Hy | é formado pelos autoestados de Hy, |¥)y e
uma base € adicionada ao sitio |m)y 1.

Dependendo das diferentes simetrias do sistema podemos considerar o Hamiltoniano em blocos

N
diagonais. Nesta tese as simetrias usadas serdo a carga total Qy = Z (¢! sene — 1) + (Cjz 5Cdo — 1)
n=0,0
o - N) 1\ t 1+ t
e a projegdo total da componente na diregdo z, S; * = 5 Z (chch — Cnicni) + E(CchdT — Cd¢cd¢)'
n=0

Vamos escrever o Hamiltoniano Hy 1 a partir do Hamiltoniano Hy na equagdo 3.78. Para escrever o
Hamiltoniano Hy 1, precisamos de uma base completa para o sistema na iteragao N + 1. Escrevendo

as bases |@;)y+1 em termos de Q e S, encontramos os elementos de matriz:

Hn1+1(0,S:) =n+1 (O, Sz, r|Hy 4110, Sz, 7 ) N1 (3.81)
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O Hamiltoniano Hy esté definido na equagdo 3.79. Onde o ket |Q, S,, )y serd escrito na forma:

10,8, 7 )nt1 = |9 N+1 = [m)ni1 @ |P)w, (3.82)

que é o vetor de base em cada bloco. Podemos suprimir o subindice N + 1 no ket |m), ja que todos
sdo iguais. Notamos que o vetor de base |@;)y+1 € definido como o produto de estados |m) ® |¥)y.
Podemos justificar a escolha desta ordem (|y)y a direita) para que ao calcularmos os elementos de
matriz do Hamiltoniano 3.79 na base | ;) ndo seja necessdrio conhecer o nimero de elétrons em |¥) v

uando ¢! atuard em |m).
q N+l,0

Os vetores de base no espaco de Hilbert de um dado sitio serdo escritos como:

S ={lm)} ={10),1 1)1 1)1 11}, (3.83)
onde adotamos a seguinte convengdo: | 1) = c$|0>, |4y = CI|O> e| ) = cicUO).

Supondo que conhecemos os estados de base para o sistema na iteragdo N 4+ 1. Vamos entdo

calcular em detalhes os termos do Hamiltoniano. Utilizando a equacdo 3.82 obtemos:

N+1<Q7SZ7r|C]-:/+16CN+IO'|Q7527r/>N+1 = N<\Pg)|®<m|cjv+1oCN+10|ml>®|Téi)>’\’ (3.84)
= WD) (mleh g pensiolm)

= 8]’\7/1_’_10.554/5”1”1/, (3.85)

onde \‘Pg)> ~ € o {-ésimo autoestado do i-ésimo bloco do Hamiltoniano Hy da itera¢do anterior.

O terceiro termo da equacgao 3.79:

N1 {0, S rleh oenal @S Ivit = NPV @ (mlely, senolm) N (3.86)
— (=) (mlch o) N (Y |ens [ # N (3.87)

Observe que agora precisamos conhecer dois elementos de matriz, N(‘Pg) lene |‘P§l) )N € (mlc}:, Ligm).
Note que precisamos conhecer N<‘P§l) lene ’lngl)> ~ da iteragdo anterior. O que fazemos € calcular essa

quantidade a cada iteracdo para utilizd-la na iteragdo seguinte. O fator (—1)"w

na expressao 3.87,
onde N,;, = 0,1 é o ndmero de elétrons no ket |m’), resulta das relagdes de comutag¢do dos operadores

N . i
fermionicos. O termo ¢y atuard somente em |‘P§ )> N-

Escrevendo os elementos de matriz (m|cj\, +15/M'), que sempre serdo uma matriz 4 x 4 escrito nas
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bases dadas em 3.83, temos a matriz para o spin up [CLT} E
mm
00O0O
1 000
ehe] = la(Bundun + uais) = N (3.88)
0010
onde 144 € a matriz identidade e, para spin down [C;Lv L] :
mm'
0 00
0 00
[cu = x4 (Bndrt = Bnsirz) = | 0 0 (3.89)
0 -1 00

Dentre os varios elementos de matriz a serem calculados, precisamos determinar os elementos
de matriz para y.; <(péi) ]cdcl(pé,i/)> ~+1. Na préxima se¢do mostraremos o célculo das propriedades
termodinamicas bem como as propriedades dindmicas. Para isso serd necessdrio o calculo da funcdo
de Green, Gyy(®), para a qual necessério determinar os elementos de matriz cy5. O operador c g
aniquila um elétron na impureza e € necessario ser recalculado a cada iteracdo. Ao diagonalizar o

Hamiltoniano na iteragdo N + 1, podemos escrever os autoestados como:

W) er = LAY )@ (2, (3.90)
k

onde Ag{) € a matriz que diagonaliza o i-ésimo bloco na iteracdo N + 1. A uma dada iteracio N+ 1 o
elemento de matriz é dado por:
Nt (B Jeao 0 v = YA NV | @ (mlcas Y AL ') @[y
k k'
= (=)™ Y ARAL) v (¥ Jeao )G (3.91)
k!

Observa-se na equagdo 3.91 que é preciso conhecer os elementos de matriz N(‘Py)|cd0|‘1‘§.,r/)> ~ da
iteracdo anterior, onde o ket ]‘PW)N € o j-ésimo vetor no r-ésimo bloco na iteracio N. De fato,

observa-se que este elemento de matriz deve ser calculado iterativamente a partir da impureza.

Uma vez escolhido a simetria do sistema o Hamiltoniano pode ser escrito na forma de um bloco
diagonal, onde dentro de cada bloco todos os estados tem a mesma simetria. Desta maneira os blocos

serdo identificados através dos indices de seus numeros quanticos Q e S;. Apresentamos um exemplo
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para a construcdo dos blocos diagonais, uma impureza de um nivel de energia &; conectado ao pri-

meiro sitio da banda de conducdo. Para uma banda de condugdo simétrica temos & = 0, a equacao
3.55 define o valor de &. Podemos verificar que se estende para todos os outros valores de €, definido

na equacao 3.65.

Como exemplo, vamos determinar os elementos de matriz da iteracdo inicial com o Hamiltoniano
escrito na equacao 3.80, onde consideramos somente a impureza conectada ao primeiro sitio da banda
de condugd@o com um acoplamento V, a figura 16 mostra um desenho esquematico. Escreveremos
uma matriz de tamanho 16 x 16 dividida em 9 blocos. Construimos os blocos considerando somente

a energia da impureza.

Podemos escrever os blocos da forma:

(0.5.): {l@) = Imyo 2 |¥{")s. (3.92)

onde |¢;) é a base em cada bloco. Vamos agora escrever as bases e os elementos de matriz para cada

bloco:

(=2.0):{lp1) = [0} ®[0)s — H(=2.0) = (0). (3.93)

(—1,1/2): 1) =[Tho®[0)a —>H(—1,1/2):<O V), (3.94)
[@2) =10)0®] 1)a V. &

(—1,-1/2): 1) =1 1)o@ [0k —>H(—1,—1/2)=<0 V), (3.95)
192) =[0)o®] )a V &
[01) =[1})o®[0)a 0 0 vV Vv

0.0y =00 o Lo 2y v v 396
[03) = L)o@ 1)a -V -V &g 0
9a) = 1)o@ | 1)a oy 0 a

0,=1): {lon) = Do | ha — HO.~1) = (&), (3.97)
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Figura 16: Desenho esquematico de uma impureza com energia €; conectada diretamente a um sitio
da banda de conducdo com energia & com acoplamento V. O primeiro sitio da banda esta conectado
ao segundo sitio da banda com acoplamento .

0,1): {lo1) = [ Do @ Tha — H(O,1) = (&) (3.98)

(1,-1/2): 91) =[N @[ —>H(1,—1/2):<8d d ) (3.99)
1#2) = 1)o@ T)a -V 2¢+U

(1,1/2) : 1) =[N0 @[ T —>H(1,1/2):<8d - > (3.100)
[@2) = [Tho® [ T)a -V 2e+U

2.0): {lor) =] o ® | 11 — (26+0). (3.101)

O objetivo agora € estabelecer um modo iterativo para a diagonalizacio de Hy. Agora serd cons-

truido as bases para Hy1:

Qi)N+1 = |m) @ |P)N, (3.102)

que sdo estados produtos dos autoestados de Hy e as bases |m) para o sitio adicionado. A partir
destes novos estados de base encontra-se novos elementos de matriz para o Hamiltoniano Hy 1, cuja
diagonalizacdo desta matriz ird fornecer novos autovalores € novos autoestados E (N+1) ¢ PYni1s

respectivamente.

Na figura 17(a) temos o espectro de energia de muitas particulas E N A figura 17(b) mostra

N+1) est

a escala global de energia pelo fator v/A. Na figura 17(c) o conjunto de autovalores E (
deslocado, o nimero de estado aumento na adicdo de um novo sitio na cadeia, aumentando o nimero
de graus de liberdade. A dimensdo da matriz Hy, cresce exponencialmente com N, resolve-se

este problema através de um truncamento mantendo somente os autoestados Ny com as menores
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Figura 17: (a) Energia EW) espectral de muitas
particulas de uma Hamiltoniano Hy com a ener-
gia do estado fundamental em zero. (b) Relacdo
entre os Hamiltonianos sucessivos com o fator
de escala v/A. (c) Espectro de muitas particulas
EWFD de Hpy 1 calculada pela diagonalizacdo

Figura 18: Fluxo de energia dos menores estados
de muitas particulas para o modelo de Anderson
de uma tunica impureza [figura foi retirada do
artigo Rev. of Mod. Phys., 80, 395 (2008)].

da matriz Hamiltoniana. (d) O mesmo espec-
tro apds o truncamento onde somente 0s menores
estados N sdo mantidos.

autoenergias de muitas particulas. Quando o espectro ndo varia a cada iteracdo, dizemos que atingiu
o chamado ponto fixo de forte acoplamento. A figura 18 mostra a dependéncia da energia de muitas
particulas E (V) com o ndmero de iteragdes N, as energias sdo plotadas para um nimero impar de
N. Isto € necessario devido ao espectro de muitas particulas apresentar oscilacdes de um sistema
fermidnico de tamanho finito. Pode-se observar na figura 18 trés regides de pontos fixos, na regiao
N ~ 3 —9 o sistema estd muito préximo do ponto fixo de orbital livre, sendo este ponto fixo N ~
11 — 17 ha um rapido cruzamento para o ponto fixo de momento local na regido entre N ~ 20 — 50.
Este ponto fixo é caracterizado pelo spin da impureza fracamente acoplado ao spin da banda de

conducao.

O ponto fixo de momento local € instavel e apds o cruzamento caracteristico o sistema se apro-
xima do ponto fixo estavel de forte acoplamento. Cada um destes pontos fixos estdo descritos na
ultima secdo deste capitulo ao calcularmos as propriedades termodinamicas de um sistema com um

Unico nivel de energia.

Na préxima secao apresentaremos os cdlculos de algumas quantidades quantidades fisicas deter-

minadas através do grupo de renormaliza¢cao numérico.
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3.5 Calculo das propriedades fisicas

Na sec¢do anterior discutimos as informagdes que podem ser extraidas do diagrama do fluxo de
energia, bem como os pontos fixos que o sistema atinge. Vamos discutir agora como calcular as

propriedades termodinamicas, como a entropia e suscetibilidade magnética através do NRG.

Devemos primeiramente lembrar que os coeficientes #, que surgem no Hamiltoniano 3.49 decai
com A~"/2 para n grande, podendo ser usado para relacionar um certo comprimento de cadeia N com
uma dada escala de temperatura. Diagonalizando o Hamiltoniano referente da equacdo 3.78 para um

dado tamanho N da cadeia produz- se um conjunto de autovalores dado por EéN), onde a distancia

entre os menores autovalores é da ordem de 1 devido ao reescalamento com AN~1/2, Para uma dada
temperatuta T escreve-se os autovalores da forma EéN) — E(()N) > AN-D/2kpT, E(gN) ¢ a energia do

estado fundamental que serd exponencialmente suprimida pelo fator de Boltzmann, nao contribuindo

no célculo das propriedades fisicas.

As quantidades fisicas relacionadas ao grau de liberdade da impureza sio definidas como S;;,,
para a entropia, € X;mp para a suscetibilidade magnética. Essas grandezas fisicas serdo tratadas no

ensemble candnico em funcao da temperatura 7.

A entropia € definida como a primeira derivada da energia livre de Helmholtz F = —kgT InZ

produzindo o resultado analitico:
S(T)/kg=B(H)+1nZ, (3.103)
onde

z=Y e PE (3.104)

¢ a fungdo de particdo escrita no ensemble candnico e B = 1/kpT. A entropia para a impureza pode
ser escrita da forma S;,,,(T) = S(T) — So(T), onde S(T') € a entropia total do sistema e So(T) € a

entropia na auséncia da impureza.

Outra quantidade de extrema relevancia para estudarmos o efeito Kondo € a suscetibilidade mag-

nética, calculada da forma:

x(T) = B((S2) —(S:)?), (3.105)

onde S; € o nimero quantico usado para classificar os estados em termos da projecdo de spin. Da

mesma forma que ocorre na entropia, a suscetibilidade magnética da impureza pode ser calculada da
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forma Xjmp(T) = x(T) — xo(T). Em geral, costumamos calcular o momento magnético, p?, ao invés

da susceptibilidade, o qual é escrito como u? = y /B e calculado explicitamente por:

1 -
WP =2 N [(FlS2 W) — (WS [a)?] > e PP, (3.106)

n
onde E, e |¥,) denotam, respectivamente, as autoenergias e os autoestados do Hamiltoniano calcula-

dos dentro do NRG.

Podemos agora, para uma dada temperatura, restringir o espaco de Hilbert para a interacio NRG
N que satisfaca a equacio By = (kgTy)~', onde f é da ordem de 1. Com o correspondente Hamilto-

niano denotado por H™) introduz-se a quantidade:
SN kg := B(HN)) +1nz™),| (3.107)
com

ZW =y e (3.108)

A contribui¢cdo da impureza para a entropia para uma dada temperatura kpTy := A-WN=D/2 / B pode

ser obtida como:
Simp(Ty) = SN — M), (3.109)
e da mesma forma para 0 momento magnético:

w2 (Tw) ~ ™ — 251/ B (3.110)

A entropia e a suscetibilidade sdo quantidades fisicas que podem ser obtidas diretamente do es-
pectro do Hamiltoniano, outras quantidades locais requerem o calculo dos elementos da matriz local.

Entdao podemos calcular o valor esperado da ocupagio local ng = <Cj1 5Cdo) da forma:

1

_ (N)
<”do>(TN)Zmiwwnlcflgwol‘l’nme BB 3.111)

Em experimentos de transporte em pontos quanticos ou moléculas, a impureza magnética € acoplada
a dois contatos metdlicos como esugematizado na figura 19. Uma quantidade de interesse € a con-
dutancia do sistema no regime em torno de zero. Estd diretamente associada a funcdo de Green da

impureza, como veremos adiante. Antes, porém, vamos escrever explicitamente o acoplamento entre
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Figura 19: Impureza com um nivel de energia €; conectada a dois reservatdrios, um a direita com
acoplamento Vi e outro a esquerda com acoplamento V.

a impureza e os dois contatos na forma:
Himp—res = Z Vdék(cj;ac&c + Czko-cdc) (3.112)
ko

onde £ = L,R. Afim de acomodar os dois contatos no formalismo apresentado anteriormente podemos

escrever o Hamiltoniano 3.112 como uma combinagdo linear "even" e "odd":

1
Ceko = E (CRko + CLko) (3.113)
e
1
Coko = 7 (CRke — CIko) - (3.114)

Entdo o Hamiltoniano poderd ser escrito da forma:

V2
Himpfres = Z 7 (Vde + Vde) <C2c;cek0 + CZkgch>
ko

V2
+ T(Vde —Vark) (leccoka + CZkO'CdG> . (3.115)

Assumimos o acoplamento independente de k, Vi = V¢, € considerando que Vg € V7 sdo reais e
simétricos, V g = Vy =V, entdo o Hamiltoniano em 3.115 ndo dependera do acoplamento anstissi-

métrico:

Hinp-res = Yota €hoeoko + oo ) (3.116)
ko

onde t; = v/2V,;. Dessa forma o Hamiltoniano do acoplamento entre a impureza e o reservatério pode
ser escrito da forma dada na equacdo 3.4. A condutancia linear através da impureza pode ser obtida

através da féormula de Landauer (84) definida como:

G(T) = Go /_ cho(—a £/90)[~Im 7 (o)), (3.117)
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onde

27tpoZ 1Gij(®)Vjg, (3.118)

em que Go = 2¢2/h é o quantum de condutancia, f(@/T) = (e®/T +1)~' é a funcdo de Fermi-Dirac
os acoplamentos Vi, Vg s@o reais e simétricos Vj;, = Vjg. Para uma impureza de um tnico nivel
i = j=d (de acordo com a figura 19), entdo V;; = Vjg = V,;. Finalmente, G;;j(®) = G44(®) é a
transformada de Fourier da fung¢@o de Green escrita por G(t —t') = —i®(t —t'){[c45 (1), cjl S A
funcdo de Green serd escrita na representacdo de Lehmann (59), calculada na frequéncia de wy =
T(1+AHA-V=D/2,

1 v (Walcas¥w)n|? SBENBES)

Gaa(on) = Znn’ a)N—i-Eng) —E(fv) +in

(3.119)

Para calcular a fung¢do de Green em 3.119, precisamos dos elementos de matriz y (¥, |cio |V )N jd
determinados em 3.91. Na proxima se¢do mostraremos os resultados numéricos das propriedades

fisicas realizados pelo NRG no modelo de Anderson de uma tnica impureza.

3.5.1 Efeito Kondo em uma impureza de um unico nivel: Resultados numéri-
cos

Definimos também em sec¢des anteriores o cdlculo das propriedades termodinamicas pelo método
do grupo de renormalizacdo numérico. Também em secdes anteriores definimos as regides denomi-
nadas pontos fixos que determina o truncamento no cédlculo numérico. Nesta secdo vamos calcular
as propriedades fisicas de um sistema de uma impureza com um nivel de energia mostrando com os

célculos nos permitem explicar os pontos fixos, e estudar a fisica Kondo deste sistema.

Consideremos um sistema de uma impureza com um unico nivel de energia €; acoplado a dois
reservatérios metdlicos com acoplamento ¢, considerando &; < €r e €;+ U > €f, para baixas tem-
peraturas, T < |&; — €F|, |€; + U — €r|, que garante que o nivel da impureza estard ocupado por um
tnico elétron. Desta forma o spin total da impureza serd S; # 0 produzindo uma correlagdo antifer-
romagnética entre o elétron localizado na impureza e os elétrons da banda de condugdo. A figura 5
mostra um desenho esquemadtico da correlagdo antiferromagnética. Devido a esta correlacdo um pico
no nivel de Fermi aparecerd na densidade de estados como observado na figura 22. Observa-se o pico
no nivel de Fermi em @ = 0 que fornecerd um caminho adicional para os elétrons atravessarem a im-

pureza, produzindo um aumento na condutancia do sistema, que exibe o platd caracteristico quando
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€, varia por baixo de €f.

Vamos inicialmente discutir as propriedades termodinamicas, a entropia € 0 momento magnético.
As figuras 20 e 21 mostram a entropia € 0 momento em funcio da temperatura em escala logarit-
mica. As propriedades fisicas foram calculadas para &, = —0.25, U = 0.5 e I' ~ 0.0177 valor obtido
para V = 0.075. Nestas figuras podemos perceber as trés regides caracteristicas dos pontos fixos ja

mencionados em se¢des anteriores.

A primeira regido definida entre as temperaturas 10° e 10~! ~ U é chamada de orbital livre, onde
todos os possiveis estados sdo acessiveis a altas temperaturas. O nivel da impureza pode estar vazio,
unicamente ocupado por um elétron com spin "up" ou "down" ou duplamente ocupado com elétrons
desemparelhados. Na figura 20 temos a entropia da impureza calculada de acordo com a equacdo
3.109, no regime de orbital livre temos um total de 4 estados acessiveis entdo a entropia atinge o valor
de In4. A figura 21 mostra 0 momento magnético da impureza que atinge o valor 1/8 no regime de

orbital livre para T — oo.

Quando a temperatura do sistema estd entre 1072 ¢ 10~ temos o segundo regime chamado de
momento local. Neste regime o sistema estd ocupado por um tnico elétron com spin "up" ou "down".
Observe que a entropia mostra um platd em In2 (linha pontilhada), ou seja, temos apenas dois possi-
veis estados acessiveis neste regime. O momento magnético atinge o valor préximo a 1/4 no regime

de momento local em acordo com o platd na entropia.

Finalmente, com a temperatura do sistema decrescendo abaixo de 10~ se aproximando de zero
temos o regime de forte acoplamento. Neste regime, a entropia tende a zero, como pode ser obser-
vado na figura 20. O elétron localizado na impureza possui uma correlacio antiferromagnética com
os elétrons itinerantes da banda de conducao apresentando apenas 1 estado possivel, ou seja, um elé-
tron localizado com spin "up" ou "down". Observa-se que o0 momento magnético também tende a
zero quando o sistema sai do regime de momento localizado para forte acoplamento. Isto resulta da
blindagem sofrida pelo spin do elétron localizado pelos spins dos elétrons da banda de conducdo. Na
figura 21 observa-se na linha pontilhada o valor da temperatura Kondo que € determinada, de acordo
com o critério de Wilson (71), quando o momento magnético cruza o valor 0.0707, indicado pela seta.
Neste ponto, para o conjunto de parAmetros utilizados a temperatura estd préxima de 10~’. Para pon-
tos quanticos semicondutores encontramos o valor de I" da ordem de ueV, a interacdo coulombiana
da ordem de meV e a temperatura Kondo da ordem de mK (42). Para jun¢des moleculares I" estd da

ordem de meV (56) e a temperatura Kondo estd da ordem de K.

Vimos na se¢@o anterior que o Hamiltoniano no modelo de um unica impureza de Anderson
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Figura 20: Entropia da impureza em funcio
do logaritmo da temperatura para um impureza
com um nivel de energia, para £; = —0.25 e o0s
outros parametros U = 0.5e ' ~ 0.017. A linha
pontilhada mostra o platd na entropia em In 2.
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Figura 22: Numero de ocupagdo por spin em
funcdo do nivel de energia €; para o sistema
de dois niveis para diferentes valores de 6. Os
outros parametros sdo escritos como U = 0.5 e
'~ 0.017. O inset mostra na meia altura do pico
o valor aproximado para Ty .
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Figura 21: Momento magnético da impureza em
funcdo do logaritmo da temperatura com os pa-
rametros €, = —0.25, U =05e '~ 0.017. A
linha pontilhada mostra o cruzamento da susce-
tibilidade em Y, = 0.0707 ponto de onde se
extrai a temperatura Kondo.

Figura 23:
com um nivel de energia em func¢do do estado
localizado €;/U paraU =0.5e "~ 0.017.

Condutancia para uma impureza

escrito nas equacdes 3.2, 3.3 e 3.4 € mapeado em uma cadeia semi-infinita o qual € diagonalizado ite-

rativamente partindo da impureza desacoplada do reservatdrio. A cada iteragdo o nimero de estados

crescem de um fator 4 e ap6s um certo nimero de iteracdes as bases mantidas para a proxima iteracao

serdo truncadas. As funcdes espectrais a cada iteragcdo € calculada dos elementos de matriz corres-
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pondentes, os quais estdo relacionados com os elementos de matriz da iteragdo anterior. A densidade

de estados na figura 22 € calculada através da expressao:
1
p(w,T=0)= _Elm Gu(@, T =0), (3.120)
onde G4(w,T = 0) é a transformada de Fourier da fun¢do de Green dada na equagio 3.119:

p(0,T =0) = %Z My P PE 1 e PEY ) s (00— (BN — EMV)), (3.121)
nn'
com M,,; = (n|cgs|n’) o cdlculo dos elementos de matriz foi demonstrado em 3.91, o célculo para
estes elementos de matriz estdo demonstrados em 3.88 € 3.89. O espectro resultante ainda € discreto
e para visualizar o peso da distribuigdo espectral é conveniente alargar o pico 0 com o uso de funcdes
apropriadas. Utilizamos aqui uma fun¢do Gaussiana logaritmica, onde a fungio espectral § com
frequéncia , € substituida por (85):

o—b/4

(In®—In a)n)z]

bz P {_ b2

S(w—a,) — (3.122)

com largura b = 0.6 para T = 0.

Na figura 22 mostramos a densidade de estados em funcdo de @ para os mesmos valores de
parametros das figuras 20 e 21. Note que o pico que emerge em @ = 0, além dos outros dois picos
de Hubburd em @ = +U /2. O inset da figura 22 mostra como se extrai o valor de Tx na meia altura
do pico Kondo com valor aproximado para T ~ 1.3 x 107%. De acordo com Haldane (60), quando
o estado localizado estd bem abaixo do nivel de Fermi a teoria prediz que a temperatura Kondo

apresenta uma dependéncia exponencial como a energia €; da impureza (42):
Ty = VTU e(&+U)/ 21U (3.123)

Aqui encontramos um valor aproximado para a temperatura Kondo pela expressao 3.123, Tx ~
0.9 x 1075, Comparando o valor da temperatura Kondo , TI](V /Tx ~ 1.4. Observemos que o0 pico
na densidade de estados atinge exatamente o valor 1, isto se justifica pela regra da soma de Friedel
(13).

Na figura 23 obtemos entdo a condutdncia em fungdo de €;/U apresentada através da densidade
de estados, pode-se observar o platd na condutancia que € a contribuicdo do pico no nivel de Fermi
na densidade de estados chamado também de pico Kondo. Este comportamento esta em acordo com
a figura 10 que mostra o comportamento do nimero de ocupagdo em funcdo de €;/U para uma

impureza com um nivel de energia, observamos a presenca do platd do bloqueio de Coulomb quando
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apenas 1 elétron estd ocupando a impureza o que faz surgir o platd na condutincia atingindo o valor 1,

para valores de €; mais abaixo do nivel de Fermi o nivel da impureza passa a ser duplamente ocupado

destruindo o efeito Kondo e a condutincia vai a zero.
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4 Efeito Kondo em impurezas multiorbitais

O efeito Kondo tem sido extensivamente estudado em anos recentes, a origem deste fendmeno
estd detalhada no capitulo 1, enquanto que no capitulo 3 apresentamos os calculos das propriedades
fisicas realizado pelo NRG. Vimos que este efeito produz um aumento na resisténcia de um material
de liga metdlica que possui uma impureza magnética a baixas temperaturas. Neste capitulo vamos es-
tudar o efeito Kondo em impurezas constituidas por pontos quanticos que possuem mais de um nivel
de energia. Em impurezas desta natureza pode ser observado um aumento na condutincia do sistema
provocada pela existéncia do fendmeno Kondo. Inicialmente falaremos de uma impureza com dois ni-
veis de energia acoplada a contatos metélicos. Em seguida serd descrito o caso de uma impureza com
dois niveis de energia onde os elétrons localizados se acoplam aos modos de vibragdes locais, e dis-
cutiremos os efeitos causados no transporte eletronico devido a influéncia dessas vibragdes. Sistemas
com dois niveis de energia podem ser escritos em termos de orbitais moleculares, entdo pode ser estu-
dado como uma jun¢do molecular. Este tipo de sistema oferece uma variada oportunidade de estudar
transferéncia de carga em sistema com fortes interacdes, como por exemplo a interacdo coulombiana
e a interacdo elétron-fénon que em sistema moleulares se torna mais pronunciada. Para resolver tais
sistemas aplicamos o modelo de Anderson mais os termos de interacdo elétron-fonon utilizando o

método numérico do grupo de renormalizacdo, ambos j4 discutidos em capitulos anteriores.

4.1 Efeito Kondo em uma impureza de dois niveis

No final do capitulo 3 discutimos as propriedades fisicas determinadas em um sistema de uma
impureza que possui um unico nivel de energia. Calculamos a densidade de estados que mostra
o pico Kondo no nivel de Fermi e o platd na condutincia provocado por este efeito, bem como
as propriedades termodinamicas como a entropia e suscetibilidade magnética. Nesta secdo vamos
determinar as propriedades fisicas em uma impureza de dois niveis, com diferenga d de energia entre

os dois niveis.
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Na figura 24 temos um desenho esquematico de uma impureza acoplada a dois reservatorios

de elétrons com acoplamento Vo = Vg. Os niveis de energia sdo definidos como &y e &g, onde

€g = €¢ +206. Temos também a interagdo coulombiana em cada nivel de energia e entre os niveis.

Figura 24: Figura esquematica de uma impureza com dois niveis, £y € €g, acoplado a reservatorios
de elétrons com acoplamento Vy e Vj.
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Figura 25: Condutancia para um sistema de dois
niveis com os parametros U =0.5e '~ 0.017 e
diferentes valores de J.

Figura 26: Nudmero de ocupacdo por spin em
funcdo do nivel de energia €, para o sistema
de dois niveis para diferentes valores de 6. Os

outros parametros sdo escritos como U = 0.5 e
I'~0.017.

No capitulo anterior mostramos o cdlculo das propriedades fisicas através da abordagem NRG,
calculamos também a condutancia através da equacdo de Landauer 3.117. Observamos o platd ca-
racteristico na condutancia devido a presenca de um unico elétron na impureza e um platd em In2
na entropia devido a flutuacdo de spin. A figura 25 mostra a condutancia da impureza para o sistema
apresentado na figura 24. Consideramos trés diferentes valores de &, onde &y estd abaixo do nivel
de Fermi e &g estd acima do nivel de Fermi. Notamos o colapso entre as curvas na condutncia que
independe da distancia entre os niveis de energia. A figura 26 mostra o nimero de ocupagao de carga
por spin em fung¢do do nivel de energia €, /U. Observamos que a ocupagio eletronica sai de 0 para
Unica ocupacgdo, quando &, passa para baixo do nivel de Fermi atingindo o platé de largura U. A

condutancia na figura 25 mostra um crescimento até atingir um platdé em G = Gy quando o sistema
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Figura 27: Entropia da impureza em fungdo  Figura 28: Momento magnético da impureza em
do logaritmo da temperatura para um impureza  fun¢do do logaritmo da temperatura com os pa-
com dois niveis de energia, para €, = —0.25 ¢  rametros &g = —0.25, U = 0.5 e I' ~ 0.017.
&g = €q + 0, os outros pardmetros sdo U = 0.5 A linha pontilhada em T ¥;y,p = 0.0707 mostra

e '~ 0.017. A linha pontilhada mostra o platp @ transi¢do do regime de momento localizado
na entropia em In2. para o regime de blindagem Kondo neste ponto

determina-se a temperatura Kondo.

estd com uma unica ocupac¢do. Deslocando-se o orbital €y para valores abaixo de —U, o sistema passa

a ser duplamente ocupado e a condutincia tende ao valor O.

As figuras 27 e 28 mostram a entropia € 0 momento magnético para a impureza com dois niveis
de energia. Observamos também o regime de orbital livre, momento localizado e forte acoplamento.
Para o regime de orbital livre observa-se que a entropia atinge um valor de In 16, ou seja, a impureza
possui dois niveis de energia para serem ocupados, cada nivel pode ter 4 estados acessiveis para altas
temperaturas. O momento magnético atinge o valor préximo a 1/4 devido a presenca do segundo
nivel de energia na impureza. Observa-se que quanto menor o valor de 8 menor € o platdé do momento
local. Para uma temperatura em torno de 1079 o sistema entra no regime de forte acoplamento onde
podemos observar que a entropia tende a zero para todos os valores de 8. Na figura 28 onde temos o
momento magnético da impureza, determina-se a temperatura Kondo quando 7', = 0.0707 e para

cada 0 encontra-se um valor diferente de Tk, quanto menor o valor de § maior serd Tk.
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4.2 Efeito Kondo em uma impureza de dois niveis sob a influén-

cia da interacao elétron-fonon

Na secdo anterior verificamos qual o comportamento apresentado pela impureza com dois orbitais
moleculares sem a presenca dos modos de vibracdo locais. Nesta se¢do, introduziremos a interacao
elétron-fonon, mostraremos o resultado da competic@o entre as interacdes elétron-elétron e elétron-
fonon em duas situacdes diferentes: a primeira quando um dos orbitais de energia estd afastado do

nivel de Fermi e a segunda quando os dois orbitais estdo proximos do nivel de Fermi dos eletrodos.

Do ponto de vista tedrico, abordar ambas interagcdes elétron-elétron e elétron-fonon de inicio
€ uma tarefa complicada. Contudo, modelos simples podem fornecer bons resultados qualitativos,
dependendo do parametro do regime e o método empregado para resolver o modelo do Hamiltoniano
(21). A fisica essencial em certos experimentos (30), é descrita por variantes do modelo de Anderson-
Holstein, que aumenta o modelo de Anderson (61) para uma impureza magnética em um metal com
um acoplamento Holstein (86) da carga da impureza ao modo de fonon local. Este modelo tem sido
estudado desde 1970 em coneccao com outros problemas (87—89) antes da aplicagdo em dispositivos
de uma unica molécula (34, 90). Vairias aproximacdes analiticas bem como os célculos do grupo
de renormaliza¢dao numérica tem mostrado no equilibrio que acoplamento Holstein reduz a repulsao
coulombiana entre dois elétrons no nivel da impureza, mesmo produzindo uma atragdo elétron-elétron

efetiva para forte acoplamento elétron-fonon (36).

A seguir apresentaremos o Hamiltoniano geral para um sistema como este bem como anélises
analiticas e numéricas para dois diferentes regimes. O primeiro regime consideramos como se o
sistema tivesse apenas um nivel, ou seja, um dos niveis distante do nivel de Fermi e o outro variando
em torno do nivel de Fermi. Consideramos ainda trés situacdes sem repulsdo coulombiana U = 0,
uma repulsdo forte ndo permitindo a dupla ocupac¢do no nivel proximo ao nivel de Fermi, com U =5
e um valor intermedidrio em U = 0.5. Estes mesmos valores de parametros foram considerados para

um segundo regime onde ambos os niveis estdo préximos ao nivel de Fermi.

4.2.1 O Hamiltoniano modelo

O sistema € composto de uma molécula de dois niveis interagindo com um modo de fénon local
acoplado a dois contatos metdlicos como mostrado esquematicamente na figura 29. Este sistema é

modelado pelo Hamiltoniano do tipo de Anderson:

H = Hm()l + Hbc + Hm()l—bca (4 1)
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onde H,,,; descreve a regido da molécula, Hy,. a banda de condugdo e H; o acoplameto entre os orbitais

da molécula e as bandas de condug@o. Escrevemos H,,; = He + Hpp, + Hpop + Hyyn. Aqui,

H, = Z SiC;-GCiG‘{’ Z UiniTni¢+U/nanﬁ 4.2)

i=a,B,0 i=a,B

descreve a energia cinética e a repulsdo coulombiana intra e inter orbital, respectivamente, onde c:.rc

(cis) € o operador que cria (aniquila) um elétron com energia €; e spin ¢ no orbital i da molécula, n;c =

cjccic e U; e U’ sdo as interagdes coulombiana intra e inter-orbital, sendo i = ¢, f. O Hamiltoniano

H,y, = hanb'b (4.3)

descreve a energia livre do fonon na molécula com energia /i@y, onde b' (b) é o operador bosonico

que cria (aniquila) um fonon dptico.
Hyzor = 2. Y (oo + ) (0" +) (4.4)
€ o acoplamento Holstein (91) entre a carga total e os fonons Hy,,,. Finalmente,
Hyn = l/;(cjwcﬁc + czgacoc(;)(bJr +0), 4.5)

descreve o tunelamento inter-orbital acompanhado da emissdo e absorcao de fonons.

Os reservatoérios direito (£ = R) e esquerdo (¢ = L) sdo representados por:

He, = Z EKC 5 Clko > (4.6)
ko

onde cj;k & (Ciko) cria (aniquila) um elétron com energia &, vetor de onda k e spin 6. Cada banda

de condugio é caracterizada por uma densidade de estados plana, p(®) = %@(D —|o]), onde D é a
largura de meia banda e ® € a funcdo Heavyside.
Para completar o Hamiltoniano 4.1 temos
Hyol-be = Y, ¥, (ViiClgCrko +VieCjyoCic), 4.7)

i=af (ko

que descreve o tunelamento entre os orbitais moleculares e os reservatérios, permitindo o transporte
através do sistema. Assumimos que os elementos de matriz do tunelamento sdo reais e simétricos

podendo ser escritos Vy; = V;y = V;. Realizando uma transformacao simétrica e antissimétrica entre os
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operadores do reservatorio,

1

Ceko = E(CRM + Crko) (4.8)
e
1
Coko = _(CRkG - CLkG); 4.9)
V2

tal que o Hamiltoniano que descreve o tunelamento torna-se

¥ F
Hyot—be =Y., Y Vi(clgCeo +€lyoCic); (4.10)
i=of ko
onde V; = v/2V;. Observe que a combinacio antissimétrica é desacoplada do resto do sistema, en-
quanto a combinacdo simétrica das bandas de condugao acopla ambos os orbitais moleculares. Como

resultado o problema se reduz a um canal de condugdo efetiva descrita por:

Hye = Y eclyoCeko- @.11)
k,o

Em capitulos anteriores mostramos como as bases e os elementos de matriz para o cdlculo NRG
podem ser construidos em um sistema de uma impureza com um Unico nivel, temos aqui como as

bases para o sistema de dois niveis com a presencga de fonons serd construida da forma:

o)1 =0)_1®|B)-1® |np)_1, (4.12)

onde n, = 0,1,2---Np, com N, o nimero maximo de fénons presentes no sistema. Os kets |@) e
|B) correspondem aos estados de base dos niveis & e 3. Os elementos de matriz sdo construidos da

mesma forma que foi construido da equagao 3.92 até a equacgdo 3.101.

Nas secdes seguintes mostraremos uma andélise preliminar das propriedades do modelo do dois
orbitais moleculares por meio de uma transformacao unitéria e os resultados numéricos obtidos para

o modelo.

4.2.2 Resultados analiticos preliminares via transformacao canonica

Antes de apresentar os resultados numéricos obtidos com o cdlculo NRG vamos desenvolver

célculos analiticos preliminares para apresentar uma andlise mais detalhada do modelo de dois orbi-
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Figura 29: Representacdo esquemdtica do modelo de dois orbitais de uma molécula com interacdes
elétron-elétron e elétron-fonon.

tais moleculares. Para isso realizamos uma transformacgdo canoénica do tipo Lang-Firsov (92, 93) no

Hamiltoniano da equacido 4.1:

H=¢"He™, (4.13)
com a escolha de S| da seguinte forma,
_ A :
S —m(noﬂrnﬁ)(b —D). (4.14)

Este tipo de transformagdo fornece uma solucdo exata para o problema de um tnico sitio (molécula
ou ponto quantico). O nosso objetivo € eliminar o acoplamento entre os elétrons e fonons no Hamil-
toniano 4.4. Usando a férmula de Baker-Hausdorff

1 1
SHe ™St = H+[S1,H] + 51181 1T HI+ 5581 S [S1H - (4.15)

realizamos a transformacao para cada termo do Hamiltoniano.
Os primeiros termos &;, &, U e U’ ndo se alteram, ja que ndo hd nenhum operador fononico

nos termos das energias dos orbitais moleculares e elétrons livres do reservatdrio e nas interacdes

coulombianas, para a energia fonOnica encontramos:

1
H,, = th+[517th]+5[51,[51,th]]~ (4.16)
Efetuando os comutadores acima explicitamente, obtemos

[S1,Hp] = houlY (nac+npe)(b" —b),b'D]

(e

= —ha)OMZ(naG‘FnBo)(bT‘i‘b)a (4.17)
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€
1S1,[S1,Hpn)] = ha’ouzg[(”ao +1p5) (D" —b), —(nac +nps) (" +b)]
= —hoy? Y (nac +npe) (6" —b), (b' +b)]
= 2ha)0u2£(nag +nps)?, (4.18)
c
de modo que
Hy, = hopb'b—hoouy (nac+npe) (b’ +b) +hop? Y (nas +ngo)?, (4.19)
o o
onde u = A /hay.

Aplicando a transformacio nos termos do acoplamento elétron-fonon:

Auor = Hyor+[S1,Hpol] + 211[51, [S1, Hrot]], (4.20)
em que
[S1,Hyot] = Z Au(nge +nggr) (Rac —Hlﬁo-)(bTbJr —1—0bb)
o,0’
- Z Au(nge +nger)(Nac +nﬁc>(bTbT —1-0bb)
o,0’
= —2Au Y (ngo' +ngo)(nac +nge) (4.21)
0,0/
e
[S1,[S1, Hroll]] = — Z”(nac’ ""”/36’)(bT +b),2Au Z (Y +”Bcﬂ)(”ad+nﬁ6)
o’ o,0’
= - Z, 2Au° [(”aa’ +nﬁc/)= (nao +”[36’)] (bT +b)(nac +nﬁ6)
= O.G ’ (4.22)
Assim,
Hy, = ;l(naa +nﬁc)(b7 +b)—2Au Z (nao’ +ngs’) (Nac +ngs)- (4.23)
o,0’

Aplicando a transformacgdo no termo de tunelamento inter-orbital Hy,,, obtemos

- 1
Htlm = Htun + [Sl 7Htun] + E[Sla [Sl 7Hlun“ +..., (424)
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com
[S1,Hun) = uld" Y [(ngor +nger) (" —b), (chocpo+ c};ccao) (b"+b)] (4.25)
0,0’
e
[S1, Hyun] = A Z [(naor +nB0")(bT _b)acgccﬁc(bi' +b)]
c,0'
+A! Z [(naor “‘nﬁc’)(bT - b)7cgo-cao(bT +b)]
o,0’
= 22'u) c&ccﬁo(naax +nger) =20 u) CZ;GCOCG(”aG’ +ngg).  (4.26)
oo’ oo’
Assim,
] AN ; i LR i
Hup = A Z(Caocﬁc+cﬁgca6)(b +b) — hay Z (Caccﬁo‘f’cﬁccao)(”ac’+”ﬁo’)
o o,0’
Y (G i i 24
= A Z (coacBo ‘|‘C56Cao) (b'+0b)— a(na(,/ +ngsr)| - 4.27)

0,0’
Os outros comutadores da expressao 4.24 sao iguais a zero.

Por fim, o dltimo termo a ser transformado € o que descreve o tunelamento entre os orbitais

moleculares e os reservatorios o Hamiltoniano, H,,,;_p.:

1
Hmol—bc = Hmol—bc + [Sl aHmol—bc] + 5 [Sl ) [Sl ;Hmol—bc]] + .. (428)

onde

St Hot—pe) =u Y. [(na+np)(b" —b), Vi(clycxo + cfgcic)]- (4.29)

k,0,i=a,f3

na equagio 4.29 a expressdo (nq +ng) ja estd somando sobre todos os spins. Podemos escrever de

forma geral
i, clockal (b — b) + [ni, ¢l s io) (BT —b) = (clscke — cp o ic) (b — b). (4.30)
Com isso podemos escrever a expressao (4.29) como

St Huot—ne] =Y. Vilcloko — cfcio) (b7 —b). (4.31)
k,0,i=a,3
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Além disso, podemos escrever

[Slv[ShHmol—bc]] = Z ”zﬁ[(na+nﬁ)(bT_b)7(C§GCkG_C£GCiG)(bT _b)]
k,o,i=a,f
= Y PV[(na+np),(cigcko — clgcio)] (bT —b)*
k,0,i=q,
= Y WVi(cl oo +ofgcic) (BT —b)2 (4.32)
k,o,i=a,f

Finalmente, podemos escrever a Eq. 4.29 como:

I:Imol—bc = Z [‘706 (C-&Gckc + Clicrco‘c) + Vﬁ (c;rfcckc + C;QGC[;G)]
k,o
+) Vo (chgexo — Cli60ag> +Vp (C;GCkG — c;fmcﬁc,)] (b" —b)
k.o

1 ~ ~ K
+5 Z u’ Va (c:gmckg + Cliacac) + Vg (cgccko + Clacﬁo)](b' — b)2 (4.33)
‘k,o

3 1
= Y {Vic;rcckc <1+u(bT —b)+—Yu2(bT—b)2+---) (4.34)
k,0,i=a, 2!
_ 1
—i—VichGc,-G <1 —u(b" —b)+ auz(bT —b)?+-- )1 ,
ou de uma forma compacta
Aoi—pe Z Z Vi(B} clcoo + Baciocio), (4.35)
LK oi=a
onde definimos:
By = e ubt'-D), (4.36)

Lembrando que podemos escrever a expressdo 4.35 de acordo com a equacdo 4.10 em termos da
combinacao dos reservatdrios da esquerda e da direita dada por c.k € cox simétricos e antissimétricos,

respectivamente:

Hporpe=Y, Y, Vi (B! clocekG—I—Blcech,G) (4.37)
k,oi=a,p

Somando todos os termos transformados, apds algumas manipulagdes algébricas podemos escre-



72
ver o Hamiltoniano total da forma:

H= Z Enic + Z Uinﬁnu + ﬁ'nanﬁ + ha)obTb

o=, i=a,f

2A 3
+/l/; bt b— %(1 +nas+nps) | (chocpo+ c}sccao)

+ Y excliocmo + Y Vi(B] cloceko + Bicliocio), (4.38)
(ko iko

onde o termo que multiplica U’ é n; = (nit +n;). Com algumas manipulagdes algébricas encontramos

os termos da energia dos orbitais moleculares e das interacdes coulombianas renormalizados sdo

dados por:
& =¢&—A?/ho, (4.39)
U; = U; —2A% koo, (4.40)
U =U'—2A%/ha. (4.41)

Observamos que agora a energia dos orbitais e a interacdo coulombiana estdo deslocados de A2 /hax.
Ao aumentar o valor de A a interagdo coulombiana se torna cada vez mais atrativa, podendo até chegar
a um valor negativo dependendo do valor de A quando U # 0. Este efeito provoca uma rapida dupla
ocupacdo do orbital causando a destruicdo do efeito Kondo na molécula. Para as energias dos orbitais
encontramos o deslocamento dos niveis que depende da quantidade A2 /hiay. Nas secdes seguintes,
mostraremos os resultados numéricos para a ocupagao de carga total na molécula que apresentard um

deslocamento em relagdo a &g.

Os efeitos de tunelamento interorbital dos fonons assistidos podem ser qualitativamente compre-
endidos reescrevendo o Hamiltoniano total dado por 4.38 em termos das combinagdes simétrica e

antissimétrica dos orbitais moleculares o e f3:
dec = - (cao +cpo) doc = L (cac —po) (4.42)
eoc — C C 5 C = Cc c 9 .
o \/i aoc Bo do) \/i aoc Bo

Reescrevendo termo a termo nestas bases comecando pela equagdo 4.27:

~ 21
Ay =A' Z (ne — Noc) (bJr +b) - %(”ec’ +1p57) | (4.43)

o,0’

onde n, = djde en, = d;do.
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Reescrevendo a energia dos orbitais moleculares, obtemos

), Einic = Z Eanac +Epnpe). (4.44)
i=a,p

Os operadores em funcdo das combinagdes simétrica e antissimétrica dadas na equagdo 4.42 ficam

1

nOCG - E [dZGdec ‘l‘ dZodOG + dZ(;deG + dgo-doc]a (445)
Lo t t t

s = 2 [decrded —dy5doc — dpodec +d00d00]' (4.46)

Substituindo na equacdo 4.44 em termos da combinagdo 4.45 e 4.46 encontramos:

.1 L1
Y | Eus (digdes +dodoo +djdes +dyodoo) +sﬁ§(d2de—dzda—dzde+d§do>} (4.47)
(o2
R 1 e L s
- Z 5(805 + gﬁ)deoded +5 5 >(&a+ gﬁ) doo + 2( eﬁ)deodoo + 5(806 - Eﬁ)d odec
O L
ErR i Ve s t
= Z 5 (Ea + &) (dpgdec +dysdos) + 3 (Ea — 88)(didoc + dygdes)
O L
= Z &, (Mo + o) + &0 (d) d oo + dl'(,dm)] , (4.48)
~ |

onde as energias renormalizadas dos orbitais serdo & = (& +&g)/2 € & = (&« — &) /2.

O mesmo serd feito com o termo de acoplamento dado pela equagdo 4.37:

Apoi—pe = Y. Y Vi(B]clycexo +Bachscio) (4.49)
k,ci=a,B

= \/_Z[ Va-i-Vlg B d ccek6+( Vﬁ)B d 05 Ceko

+ (Va+vﬁ)BﬂLcekGdeo+(V Vﬁ>Blcek0'd

- Z[ Vo(Bl dl gcoko + BiClgdes) + Vo(Bl oo+ Bachigdos)| s (4.50)

(o3
onde Ve, = (Vo +Vp)/2.

Por dltimo, os termos de interagdo coulombiana ficam

- 1 ;
U'ngng = Z U= d;‘(, +d) ) (do + dog) (diy —d} 5)(dos — dyps) (4.51)
3 3 1 .
(Ua”aTna¢+UB”BT”B¢) = Uq 2(61 T+d )(deT +doT)§(dZ¢+d0¢>(deJ,+d0¢)

1 1
+Up3 (dy —d},) (der — dot) Q(del —d] ) (dey —doy),  (452)
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Ap6s algumas manipulacdes algébricas podemos escrever a soma das equacdes 4.51 e 4.52 como

- . . 1 - - -
U’nanﬁ + (Uana»ﬂ’lai + UB”BT”BL) = Z(2U/ +Uq + Uﬁ) anno(;
o

U, 1~ o~ -
+Z(2U'—|—Ua+Uﬁ) Y nianZ(zU/—Ua—UB)

i=e,o

(I, + 15 1,) + 0"y neonos
(o3

1 - . ~
+7U" = Ua = Up)(S;'S, +55 )
Ua - Uﬁ

T

Y. (ne6 +106)(d}odos +d}sdec), (4.53)

0,i=e,0

onde If = a’l.TTd;l el; =d;d;), e oflip de spin S;r = d;eri\L esS; = (S;“)T, parai = e,o. Note que agora
existem termos que estdo associados com o spin-flip, entdo definimos Jy = (20’ — Uy, — Uﬁ) /4. Com

isso, o0 Hamiltoniano totalmente transformado serd, portanto

N 3 N . 21
A= & Y nic+8&Y (diedos+dodes)+ A (Neg —noc) {b“ +b— %(ne +1,)
0,i=e,0 o

Vo
+2 Y vy (B;djaceka - Blczkcdig> +b'bhany + 2 (20" +Ua +Up) Y neottos
o

i=e,0 Kk,o

1~ o~ -

+§(2U’ +Uq+Up) ‘Z nipng +Jo(L 1, +L7L7) + Jo(S5 S, +S5S,)
1=e,0

ﬁa - Uﬁ

5 Y (nes +106)(d}odos + djgdes).- (4.54)

o,i=e,0

+U/ Znecnoc +
c

Note que na equacdo 4.54 ainda temos um termo que acopla os fonons locais com a carga total
da molécula, este termo pode ser eliminado através de uma segunda transformacio, e52He =52 onde:
)'/

— 2 t_
= han (ne —ny) (b —D). (4.55)

AY)

Fazendo a transformagﬁo termo a termo encontramos:

),/2

S2b bhage™> = bTbhoy — A (ne —n,) (b' +b) + hon

(ne —ny)?. (4.56)

Escrevemos também o termo de acoplamento dos fonons locais com a carga total da molécula, obte-
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mos
21 B 21
esz)u(”e(? _’/LOG) [bT +b— m(”e "‘”0)] e 2 = }L/(”e _no) [bT +b— ﬁ(”e +n0):|

21/2

(ne—n)*. (4.57)
O termo de acoplamento entre os orbitais e os reservatorios fica:

22 Y VY (Bldlcao +Brcligdio) e =2 ¥ Vi Y (B) ,ydlyceko + Brnelyodio )4.59)

i=e,0 k,0 i=e,0 k.0
com
By — ey ®' ) (4.59)
E por tltimo, a transformago do termo Jo(I,' 1, + I, L) fica:
S (I I, + 1 I )e ™2 = Jo(BL, 17T, + By I). (4.60)

Os outros termos do Hamiltoniano na equacao 4.54 ndo sdo afetados. Somando todos os termos da

segunda transformacgdo escrevemos o Hamiltoniano abaixo:

U
— Y iém+ Y P (hes +1105) (Bu,d d G+Bu,d§(,dw> + hayb'b
i= e,0 Gl e,0
+2 Z Vi Z < A0 ,GCekO' +Bl+l’cekgd16> +U; Znecnoc + UZZneGnoc + Z UnzTan,
i= e,o0 i= e,0
+Jo(SFS, +S+S +B LTI + Byl 1) + Y exel scko (4.61)
ko

Encontramos novos termos renormalizados para a energia dos orbitais, para a interacdo coulombiana
e os termos associados com a destruicdo e criacio do elétron nos orbitais simétricos e antissimétricos

[ = e, 0 escritos na forma:

1 A
&= S(eatgp)— 1, (462
2 e’vo
U =U"— ;M , (4.63)
1 2AA,
= U’ e 4.64
U, 4( U +Ua+Uﬁ) 7 ) (4.64)
1 202
.= —(2U’ - 4.
U, 4( U'+Uq+Up) P (4.65)

onde definimos A, , = A £A'. As interacdes elétron-elétron sdo expressas de uma forma menos com-
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pacta nas bases escritas em termos das paridades simétrica e antissimétrica do que nas bases originais

escritas em termos dos orbitais ¢ e fB; a eliminagdo do tunelamento interorbital boson assistido do
Hamiltoniano consiste no maior prego a ser pago. Notamos que a repulsdo elétron-elétron entre dois
elétrons dentro da paridade par [impar]| do orbital molecular sofre uma reducao ndo negativa propor-
cional a A2 = (A +A/)? [A2 = (A — 1/)?]. Em contraste, a repulsio coulombiana entre elétrons em
orbitais de diferentes paridades sofre um deslocamento proporcional a —A,A, = A”> — A2, que pode ter
um sinal positivo. Enquanto grandes valores de A favorecem a dupla ocupagdo de ambos os orbitais
a e 3, valores grandes de |A’| favorecem a dupla ocupagio da combinagdo linear e e o [a degerneres-
céncia entre estes orbitais é quebrada por uma quantidade (de +0,) - (250 +U,) = —16AL" /ha).
Ambos limites produzem um estado fundamental de caracter muito diferente do que o estado Kondo

spin-singleto.

Da mesma forma S| definido na equacdo 4.14 pode ser reescrito S1 = (A /hay)(n, +n,)(b" —b),
e comuta com S, definido na equacdo 4.55. As duas transformagdes de Lang-Firsov podem ser

combinadas em uma unica transformacdo candnica:

A=¢He S, (4.66)
com
Aelle + Apny
S=814+8 =" "0%pt _p). 4.67
1+952 hion ( ) ( )

Esta transformac¢do candnica muda o operador de aniquilacdo fon6nica da forma:

Aelle + Apny

b=eShe S =b—
hay

(4.68)

Assim b" —b = b" — b e os operadores By, B4y € By, 1y escritos na equagdo 4.61 podem ser reinter-

pretadas com mudangas na ocupagao da forma:
Ap=b'h (4.69)

do modo fonoOnico transformado. Se a energia dos fonons %@y exceder em muito a energia térmica
kpT e todas as outras escalas de energia dentro do modelo, o estado fundamental do sistema pode ser

caracterizado por (7i,) = 0, conduzindo a

2
(ny) = (b'h) = <(M+wj0”0> > (4.70)

O limite fisico de maior interesse € onde as interagdes coulombianas Uy, Ug e U ' sdo maiores do que
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hay. Mostraremos mais a frente a aplicabilidade da equacgdo 4.70.

Neste trabalho os cdlculos foram restringidos as situacdes de equilibrio. Dessa forma, o trans-
porte ineléstico produzido pela interacdo elétron-fonon pode ser desprezado e podemos escrever a

condutancia linear através da molécula pela férmula de Landauer:

T)= Gyrnl' / —— | [-ImJ (0,T)|dw, 4.71
=G, [ (=55 ) Fm7 (0.1 @
onde
/4
9(0),T):E Y Y ViGH(@,T)Vr. (4.72)
=, ©
Para o problema de dois niveis conectados em dois reservatérios assumimos Vy; = V;y = V;. Entdo

reescrevemos a equacado 4.71 de uma forma mais simples:

= Gonl, Z / ( )p“(w T)do, (4.73)

onde ¢j5 = Yi—q,p V/1i/Tccic € Te =g+ g € a fungo espectral pe.(®,T) = 7' ImG..(@,T).

Dentro do célculo do grupo de renormalizagdo numérico, calculamos a funcdo espectral da forma:

(N)
Pec(®,T) Z| lch Y (e BB 1+ e PE ) 5 8 [0 — (EW) —ENY| @74y

A seguir discutiremos os resultados numéricos obtidos com o método NRG, os resultados anali-
ticos descritos acima serdo importantes para a melhor interpretar o comportamento que o sistema de

uma impureza apresenta.

4.3 Resultados numéricos

Nesta secdo apresentamos e interpretamos os resultados numéricos obtidos pela abordagem NRG
para o Hamiltoniano definido nas equacdes 4.1-4.10. Tomamos a meia largura da banda D = 1 como
escala de energia e adotamos as unidades tal que 77 = kp = gup = 1. Os resultados apresentados
foram obtidos para o caso especial com os mesmos orbitais de hibridizagdo Vo = Vg =V e mesma
repulsdo coulombiana intraorbital Uy = Ug = U. Essa escolha nos conduz a (Uy —Upg)/2=0¢
V, = 0 definido anteriormente. Todos os cdlculos foram realizados para um valor de hibridizacao
V =0.075D, entio I’ = ”TVZ (0.0177 e a energia de um modo fondnico @y = 0.1D. A escolha destes

parametros € particularmente interessante, uma vez que o efeito Kondo na molécula é enfatizado. Em
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experimentos de uma tnica molécula, por exemplo, um controle moderado dos valores relativos entre

ap e I' podem ser alcangados variando a separacao entre os dois eletrodos (12, 94). Para este modelo a
razdo ay/I" é a quantidade chave que governa a combinagao entre o efeito Kondo e a interagio elétron-
fonon. Em processos rdpidos ou regimes anti-adiabéticos wy > I', os bésons se ajustam rapidamente
a qualquer mudanca da ocupacdo no orbital, provocando um deslocamento na energia do orbital e
na interacao coulombiana e uma supressdo exponencial de certos processos de tunelamento virtual.
No regime adiabdtico (wy < I'), ao contrério, os fondns sdo incapazes de se ajustarem ao tempo de
escala tipico para os eventos de tunelamento, portanto possuem pequeno impacto na fisica Kondo.
Esperamos comportamento similar em uma juncdo de uma tinica molécula de dois orbitais e todos os

nossos calculos estdo concentrado no regime U > wy > T

Em muitos experimentos de jun¢des moleculares, ambas as energias fondnica (56, 95, 96) e o
alargamento do nivel do orbital devido ao acoplamento com os reservatdrios (50, 97-99) estdo em um
intervalo de 5 — 100meV. Para os valores escolhidos de wy e I para os cdlculos numéricos, obtemos a
razdo @y /T = 6 que é maior do que encontrado em alguns experimentos (56) que observaram efeitos
vibracionais no regime Kondo. Um controle moderado de ambos I" e @y tem sido demonstrado em
quebra de juncdes de uma tnica molécula pelo ajuste da separagdo entre os dois eletrodos (45). Para
os célculos que seguem usamos o parametro de discretizacdo NRG A = 2.5, permitindo até N, = 60

fonons no modo local, com 2000-4000 estados de muitos corpos apds cada iteracao.

4.3.1 Grande separacao de energia entre os orbitais moleculares e — &4

Vamos considerar inicialmente o caso em que a diferenga €g — € € muito maior do que qualquer
outro pardmetro de energia relevante do sistema. O nivel &g estd muito acima do nivel de Fermi dos
eletrodos e dessa forma contribui pouco com a fisica de baixa energia. Fixamos &g = 4 enquanto
€q varia em torno da energia de Fermi &r. Esta situacdo onde o modelo de dois orbitais se reduz
ao modelo de Anderson-Holstein (90, 91, 100-103) serve como uma referéncia para o caso em que
ambos os orbitais moleculares sdo ativos. O orbital  ndo serd ocupado, nem a repulsao coulombiana
interorbital U’ escrito na equag@o 4.2 e nem o acoplamento elétron-fonon A’ presente na equagéo 4.5
terdo efeitos. Nesta se¢do todos os resultados numéricos foram obtidos com U’ = U. Em seg¢des
a frente mostraremos alguns resultados considerando U’ # U. Nas figuras 30 e 31 mostramos os
resultados obtidos para A’ = A e a figura 32 mostra propriedades idénticas para A’ = 0. Estudamos

trés regimes da interacio coulombiana, U = 0, um valor grande U = 5 um valor de U = 0.5.

Vamos encontrar inicialmente expressdes analiticas para as menores energias da molécula isolada
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com a auséncia de qualquer tunelamento dos elétrons do reservatorio para a molécula usando o Ha-

miltoniano transformado em 4.38. No regime onde &g € a maior escala de energia, A’ se manifesta
por meio de correcdes perturbativas para a energia da molécula quando o orbital o estd ocupado por
Nmor = 0,1 ou 2 elétrons. Vamos focar no estado de menor energia em cada setor de ocupagdo. Este
é o estado com zero ocupacdo do modo fondnico no Hamiltoniano H, cuja energia serd denotada

por E") A molécula vazia E*)

min min

= 0 ndo ¢ afetada pelo acoplamento elétron-fonon interorbital. A

correcdo de segunda ordem para o Hamiltoniano definido em 4.27:

E(l) :z‘ B - 1/2 _(%)2 ),/2
min — 0 o« = & P &
€3 — Eq + Wy )y €p —€q
:8a—lz/a)0—(1+4lz/w§)l’2/eﬁ, (4.75)

na segunda expressao usamos €g — &y = € — €. Na mesma aproximagao, a energia da dupla ocupa-

¢do da molécula seré:

2%/2

=8,= 28,+U4— —
* $TTY BB+ U —Ug+ay

_<ﬂ>2 21/2
CO() éﬁ—éa+0/—ﬁa+a)0
~ 284+ U —2(1+16A%/ap) A% /¢p. (4.76)

Nesta se¢do estudamos o caso Uy = U’ = U considerado nas discussdes seguintes para grande sepa-

racdo entre os orbitais. Tais equacOes permitem definir uma interagdo efetiva no orbital o:

Uy = EC) —2E) = U — 202y — 24(2% ) A" e 4.77)
Para futuras referéncias, definimos também
AEp =ES) —E®) =322 /@y + (142802 /03) A eg — e — U. (4.78)

O estado fundamental da molécula isolada conduz a ocupagao n,,, que possui o menor autovalor

de E"'. Pela variagdo de um parametro molecular como € ou A, ocorrerd um salto entre 1,5 = 0

a 1 onde E,E:lzl =0< E,Sizl, entre n,,,; = 1 ¢ 2 onde Er(nzlzl = E,(nllzl < 0, e diretamente entre n,,,; =0 ¢
2 onde Elgizz =0< E;$11121 Na presenca de uma pequena largura de I" espera-se que estas transi¢des

entre as ocupagoes eletronicas sejam mais suaves e centradas nos valores de energia préximos as suas

localizag¢des na molécula isolada.

As figuras 30(a) e 30(d) mostram a carga total molecular (n,,,;) e a ocupagio fondnica (n,) para
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U = 0, respectivamente em fungéo de &y, calculado a T =0 e A’ = A com quatro diferentes valores

de A. Para A =0, &, = 0 é um ponto de degenerescéncia entre as configura¢cdes moleculares de
carga 0, 1 e 2, a ocupacdo (n,,,;) aumenta de O para 2 sobre uma variagio de Agy = 41" quando g se
encontra abaixo do nivel de Fermi dos reservatérios. Parad > 0, U = —212 /@ é negativo e o estado
ou2eq =2A%/an+ (1+16A%/0f)A' /eg.

Ha uma queda acentuada com o aumento de A na largura Agy da regido de rdpida mudanga na carga.

fundamental passa de O para 2 no ponto onde E,Slzll = E,S:l.,)l

As figuras 30(a) e 30(d) mostram que a mudanga na ocupagdo fondnica esta fortemente relaci-
onada com a mudanga na carga total molecular. A predi¢do dada por 4.70 para o caso de A’ = A
(Ae =2A e A, = 0) serd (np) = (2A% /) (n2). Esta relacio captura as corretas tendéncias na variaco
da ocupagdo (n,) com &y na figura 30(d), mas superestima a ocupagéo fondnica por uma margem
significante. Desvios como esses ndo sao inesperados. J4 que a equacdo 4.70 foi deduzida assumindo
que @y € a maior escala de energia no problema, considerando que &g € a escala de energia dominante,

acompanhado de U = U’. Empiricamente, encontramos que (n,) estd proximo a
iy = (24 ) p)? (ne)?. (4.79)

O erro (ny) — i, é maior na vizinhanga de maior aumento de (n,,,;) e vai a zero quando (n,,,,;) se
aproxima de 0 ou 2. Para A?/wy = 0.064, a diferenca (n;,) — i, < 0.06 para &4 < 0.149 e para
€q < 0.151, considerando &, = 0.149945 7, ~ 0.88 subestima (n;) por aproximadamente 0.68. O

erro do pico é menor do que o acoplamento elétron-fonon apresentado na figura 30(d).

No caso de forte interagdo coulombiana, onde consideramos U = 5 (figura 30 painéis (b) e (e)).
Diminuindo o valor do orbital & a carga molecular total passa de 0 para o valor mdximo 1 elétron em
torno do ponto &, = 0. Em constrate com o caso ndo interagente a ocupacao fondnica nio apresenta
nenhuma mudanca aprecidvel. Por ultimo, no caso U = 0.5, painel (c) da figura 30 vemos que dimi-
nuindo o valor de &y a carga molecular total aumenta em duas etapas, primeiro de 0 a 1 quando &,
diminui abaixo do nivel de Fermi dos reservatdrios. E na segunda etapa, de uma para dupla ocupacao
quando EWY —g®@

min = Emin- O plato formado ao longo do eixo &g entre as duas etapas € grosseiramente U de-
finido na equagdo 4.77, o qual diminui quando o acoplamento elétron-fonon aumenta em magnitude.

A interagio coulombiana U = U — 212 /@y se torna mais atrativa quando A cresce.

A figura 31 apresenta a condutancia linear a temperatura zero como funcio de €, para 0s mes-
mos conjuntos de parametros da figura 30. Em qualquer um dos regimes o comportamento de li-
quido Fermi, p..(0,0) deve obedecer a regra de soma de Friedel, implicando que 7I'.p.-(0,0) =
sen?(7t(nyer)/2) no limite da largura da banda onde todas as outras escalas de energia no modelo

sdo pequenas comparadas com D. Esta propriedade deve manter mesmo na presenca da interacao
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Figura 30: A esquerda temos a carga total a temperatura zero e a direita a ocupagdo fondnica como
funcio de &q para diferentes valores de A2/wp e U = 0 no topo, U = 5 no meio e U = 0.5 na base.
Fixamos &g = 4.

elétron-fonon na molécula:

G(T = 0) = Gysen? (gmm») : (4.80)

Para o caso ndo interagente, U = 0, figura 31(a), observamos o pico da condutancia no ponto de
degenerescéncia entre as cargas moleculares 0 e 2. Isto € semelhante ao pico do bloqueio de Coulomb
observado em um ponto quantico e na jun¢do molecular fortemente interagente para T > Tx. Para
A =0 o pico estd localizado em &, = €, = 0. Com 0 aumento de A, o pico da conduténcia desloca na
posigdo para €4 » 242/ ax para todos os valores de A a condutincia mixima é G = Gy, como predita

em 4.80 no ponto onde (n,,,) passa para 1.

As caracteristicas mostradas na figura 31(a) permitem avaliar a validade da aproximacdo das
energias da molécula isolada para o estado ndo bosonico transformado, (7), para determinar as ca-
racteristicas do sistema total. No caso A2 /@y = 0.064, por exemplo, para o cdlculo numérico encon-
tramos na condutancia o pico no valor £, = 0.152, considerando o critério E,gizl = E;ESZ; encontramos
€a =2A% /oy + (141642 /wy)A"* /eg = 0.146. Assim, 0 acoplamento da molécula com o reservato-
rio e a sobreposi¢ao de estados com o nimero de fonons diferente de zero produz um deslocamento

na queda da posi¢ao do pico.

Para os casos de regime interagente em 31(b) e 31(c), a formagdo da ressondncia Kondo de
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Figura 31: Condutancia G a temperatura zero versus a energia do orbiral €, para (a) U = 0, (b)
U=0.5e(c)U=35. Aenergiado orbital € considerado como gg =4, U’ = U, A’ = A e para quatro
valores de A2 /@y listados na legenda. O inset em (b) mostra os mesmos dados em (b) regraficados
como fungio de G versus &4 /U.
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Figura 32: (a) Condutincia em funcdo do orbital &, para diferentes valores de A e A’ = 0; em (b)
mostramos o colapso das curvas para A = A’ em fungdo de &, /U e em (c) mostramos o colapso das
curvas para A’ = 0 também em fungio de &, /U. Para todas estas situagdes consideramos a repulsdo
coulombiana U = 0.5 e o acoplamento V entre os contatos metélicos e a molécula igual a 0.075.
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muitos corpos conduz a condutincia unitdria para baixas temperaturas 7 < Tx sobre o intervalo de

€q para o qual (n,,,;) = 1. No caso U = 5 onde hd somente 1 elétron no orbital molecular esperamos
observar um plat6 caracteristico na condutancia saturando em Gy. Isto é observado para as curvas na
figura 31(b) onde a condutincia forma o platd. A posi¢do da condutincia no eixo €y /D também é
deslocada para o lado positivo do eixo quando A aumenta da mesma forma que ocorre com a ocupagao
eletronica. As curvas ndo se estendem para menores valores de €, porque a temperatura Kondo do
sistema torna-se muito pequena, requerendo assim um ndmero maior de iteracdes para ser acessado.
No inset da figura temos o colapso nas curvas mostrando que o deslocamento nos parametros de
energia acontece como esperado. Isto ocorre exatamente no regime de U grande (U = 5) onde a
ocupacdo fondnica é muito pequena (veja figura 30 para U = 5). Para os outros valores de U este

colapso ndo ocorre, indicando que efeitos adicionais estdo presentes.

Para U = 0.5 no painel (c) da figura 32 em A = 0 observamos o platé Kondo com largura ~ U.
Para grandes valores de A os platds na condutincia sdo deslocados para o lado direito do eixo de &g,
devido a renormalizacdo do orbitais. Podemos observar também que a largura do platdé Kondo diminui
pelo aumento de A. Este efeito é o resultado da renormalizacio da repulsio U = U — 242 /hay), o que

mostra que o platd é agora da ordem de U.
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Figura 33: Variagdo com Az/ @y (a) carga mo- Figura 34: Variacdo com A2 /@y da temperatura
lecular total (n,,,) no estado fundamental, (b)  caracteristica T* calculada para U’ = U = 0.5,
ocupagio fononica (n;) do estado fundamental, 3’ — 0, gg = 4 e quatro valores de €y listados

(c) temperatura de caracteristica 7", e (d) condu-  pg Jegenda. No inset os mesmos valores para
tancia linear G a temperatura zero, todos calcu- 7% plotado em funcdo da razio & /U dos

lados paraU’' =U = 0.5, A" =4, gg =4equatro  parimetros renormalizados.
valores de €y que estdo listados na legenda.

Para compreender isto, comparamos as situagdes A’ = A e A’ = 0 na figura 32 com os mesmos
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pardmetros da figura 31. As figuras 32(b) e 32(c) foram reescaladas para a varidvel &y / U. Obser-

vamos que ndo hd nenhuma mudanga significativa na condutancia entre A’ = A1 e A’ = 0. Porém o

colapso apresentado em 32(b) e 32(c) é melhor no caso A’ = 0.

A figura 33 mostra a evolugdo a temperatura zero da carga molecular total (n,,,;) [figura 33(a)]
com A? /g paraU’ = U = 0.5, A’ = A e quatro diferentes valores para &,. Comegamos considerando
o caso especial A = 0. Aqui (n,,,) varia cerca de 2/3 para £, = —0.025 [um exemplo de flutuacdo
de valéncia onde o orbital molecular inferior esta logo abaixo do nivel de Fermi pouco excedendo
I' = nV?/D ~ 0.0177] para préximo de 1 para £, = —0.075 e £, = —0.1. No tltimo limite, a larga
repulsdo coulombiana U conduz a formacido do momento local no orbital &. O momento local é co-

letivamente extinto pelos elétrons do resevatério, conduzindo ao estado fundamental Kondo singleto.

A figura 33(c) mostra a temperatura caracteristica 7* do desaparecimento dos graus de liberadade
do spn molecular, determinada pelo critério padréo (71) T*¥0/(T*) = 0.0701. Esta escala é da
ordem de T no limite de flutuagéo de valéncia (para |g4| < T'), mas é exponencialmente reduzida no
regime do momento local —€y > I" onde representa a temperatura Kondo do sistema, fornecido por

U > —&eg > T por:

Tk ~ VIUexp(mey/2T). (4.81)

No aumento inicial de A, a posicéo efetiva do nivel &, diminui de acordo com a equagio 4.75,
a ocupagdo do menor orbital molecular (e portanto, a ocupagdo total de (n,,,)) aumenta préximo
a 1, e a temperatura 7" diminui de acordo com o deslocamento de €, e U como visto na equagio
4.81 por £y € U. Considerando os termos mais relevantes da dependéncia de A que surge em U e a

contribui¢do A’ para &4, entdo chegamos a relac¢do:
T*(A) = T*(0)exp[—mA? /2T ay), (4.82)

o qual corresponde bem a variagao inicial 7* na figura 33(c).

Apés um aumento no acoplamento elétron-fénon, ambos (n,,,;) € T* mostram um crescimento

continuo em torno do valor de A = A, que é pr6ximo da condigio E,(nzlzl = E,S:lzl quando a carga da
molécula isolada aumenta de 1 para 2: resolvendo a equacdo 4.78 com AEj, =0 com A’ = A produz

lxz/a)o =0.122,0.117,0.112 € 0.106 para g, = —0.025,—0.05,—0.075 e —0.1, respectivamente.

Para I' > 0, as energias correspondentes para E,(nz”)l e E,(nl”)l adquirem uma meia largura I', entdo o
cruzamento da carga molecular do estado fundamental de 1 para 2 estd no intervalo |E,(nzlf1 — E,(n]l31| <2r.

Resolvendo a equagdo 4.78 novamente para AE|, = +2I" fornece a largura total para o cruzamento
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quando A(A?/wy) ~ 0.016, uma boa estimativa dada na figura 33(a).

No regime 4 2 Ay, minimizagdo da energia elétron-fonon (ng) ~ 2, (ng) =~ 0 sobrepdem a van-
tagem da formagdo do Kondo singleto. Portanto, 7* que caracteriza o desaparecimento de 7 ), €
deixa de representar a temperatura Kondo do sistema e passa a caracterizar uma escala, da ordem
AE1, definido na equacdo 4.78, em que n,,,; = 1 o estado spin dubleto molecular é termicamente
inacessivel. Ao longo da variacio de § e A2 /@y ilustrado na figura 33, a ocupagdo fondnica (ny)
[figura 33(b)] se aproxima de 7i;, definido na equag@o 4.79 dentro do erro absoluto 0 < (n,) — 1, < 0.2
que estd em torno de A = A,. Similarmente, a condutincia a T = 0 [figura 33(d)] é bem descrita pela
equacao 4.80, alcancando o limite unitdrio Gy sobre a regido do comportamento Kondo A < A, onde
a carga molecular total € 1, e tende a zero quando o efeito Kondo € destruido e a ocupagdo total vai a
2.

Como uma outra ilustra¢do do efeito de relaxacdo da condi¢do A = A’, a figura 34 mostra a
variacdo de A2 /@y de T* calculada para os mesmos parimetros de 33(c), exceto que consideramos
aqui A’ = 0. Para cada valor de &, a varia¢io de T* € muito similar nos dois casos além de um valor
consideravelmente maior de A, para A’ = 0. No inset da figura 34, mostramos o colapso das curvas da
temperatura caracteristica para diferentes valores de €y, graficados sobre a razdo efetiva & /U definida
nas equacdes 4.39, 4.40 e 4.41, para A’ = 0. Observamos que na regido de A% /@y < A2/ay temos a
temperatura Kondo, caracteristica da universalidade das curvas no regime Kondo. Da mesma forma
que observamos na figura 32(c), os dados exibem excelente colapso quando graficados sobre a mesma

razdo de &y /U.

Concluimos esta discussao de situagdo de grande separacao entre as energias dos orbitais mole-
culares retornando ao caso de U = 0 quando A aumenta na carga molecular e ocupagao fondnica e no
estreitamento dos picos da condutancia linear. Este comportamento estd associado com a presenca do
cruzamento direto de 0 a 2, oposto ao cruzamento distinto de 0 a 1 e entdo de 1 a 2. O mesmo pode
ser observado para U > 0 quando A torna-se grande o suficiente para suprimir o platé em (7,,,,;) = 1,
paraU = 0.5 e A’ = A, este valor estd em torno de A2 /@y = 0.15, consideravelmente maior do que

qualquer valor mostrado nas figuras 32 e 31.

4.3.2 Pequena separacao de energia entre os orbitais moleculares £5 — &y

O rico comportamento do modelo descrito pelas equacdes 4.2-4.10 torna-se mais aparente no
regime onde os dois orbitais moleculares estdo proximos ao nivel de Fermi, dessa forma ambos os or-

bitais contribuem com a fisica de baixa energia. Por simplicidade, focamos inicialmente em situacdes
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com mesmo acoplamento fondnico A’ = A, e mesma interagdo coulombiana U’ = U e deslocamento

simétrico dos orbitais em relagdo ao nivel de Fermi dos reservatorios, £g = —€¢ = 6.

Como no caso para &g = 4, onde iniciamos a nossa analise determinando os menores autoestados
com a molécula isolada, da mesma forma procederemos para a situacao onde a diferenca de energia
entre os orbitais € pequena. Agora utilizaremos o Hamiltoniano transformado definido em 4.61 para
encontrar as energias dos menores estados da molécula isolada na auséncia de qualquer tunelamento
de elétrons entre o reservatdrio e a molécula (V = 0). Para o caso em que Uy = Up = U temos que
(Ua —Ug)/2 = 0. Entdo o tnico acoplamento elétron-fonon que permanece no Hamiltoniano H entra
nos termos &, ZG(BM,d odec+H.c.)e J(BLL,I*IO_ +H.c.). Se tomarmos |J| = 3|U’ —U| como uma
diferenca pequena, entdo os menores estados moleculares conterdo somente uma fraca mistura de
componentes tendo 7, > 0, onde 7, € o operador nimero para o modo fondnico transformado escrito
na equacio 4.69. De acordo com isto é suficiente fixar nossa atengdo nos autoestados PyH, Py, onde
H, é a parte eletronica da equacio 4.61 e Py é o operador projecio em /i, = 0. A tabela 4.3.2 lista
os menores autoestados de energia para o caso de 6 = 0 onde os orbitais moleculares & e B sdo
degenerados. Estdo listados também as energias dos estados nos casos especiais A’ = A e U' = U que
incluem as corre¢des para § > 0. Existe um fator multiplicativo nessas corre¢des |(0|B,3/0)]> =
exp[—4(A /ap)?] para A’ = A, refletindo a redugio com o aumento do acoplamento elétron-fonon da
sobrposi¢ao do estado fundamental do fonon para o espaco Fock de diferente n,,,;. Definimos aqui
10) como o estado de n,,,; = A, = 0, que deve ser distinguido do estado |0) onde 71,,,; = ny,. Podemos
observar na tabela 4.3.2 que para § = 0 em uma tnica ocupagido temos 0s seguintes estados \¢f1)) e
|¢2(1)> ou \¢§1)> e ]q)il)) com a menor energia E,Sm)1 —(A+]2/))%/ax. No caso de |U’ — U| pequeno
ou |A’| grande, o menor estado na dupla ocupagio é |¢1(2)> com energia E,(m,)i =I(U+U")—4(A%+
A"%) /o — A, onde

R=1/(8AN fan)? + 72, (4.83)
com
T= 708 0) = 5 (U' ~U) exp(~82% /o). (4.84)
Podemos definir a interacdo coulombiana efetiva da forma:

—_— / ~
Uyp=E2 —2E}) — 1(U+U')—W—A. (4.85)

min min 2

Para U’ = U, este valor simplifica para U, s = U —2(A + |1'|)*/ wy, que decresce com o acopla-
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mento elétron-fonon em uma taxa maior do que a interacao coulombiana Uy =U—2A2 /@ no orbital

o para €g — €q grande. A tabela 4.3.2 indica que o estado fundamental da molécula isolada passa de
uma Udnica ocupacio (fraco acoplamento elétron-fonon) para a dupla ocupacgdo (forte acoplamento

elétron-fonon) no ponto onde E @ _ gl

min . 0 qual reduz para § = 0 e pequeno J a

A+[A)*  U+U’

= 4.86
o 6 (4.86)
. Rmol E(nmol) 5 _O (nmol) 5 O
Nyol | 1 |¢1 > i ( _ ) ( > )
0 [1]]0) 0 0
1 d%} | (3> —(x+x)? —4x* — 1y
3y |0) (=) b
4| d; |0) —(x—x)? 1y
1| (e dere#ﬂchd;TdL) 10) | O —4(:>+x%)—A U—16x2—1%y
2 2
2 \[(der@ dy, 0T)| 0) | U —4x U—4x*— ¢y
2|3 Hldhdl —d}d})[0) | U—4x U—d4x*— Ly
4|d d’me) U’ —4x2 U — 4x>
5 djidji | 0) U’ —4x? U —4x?
6] (c derL_CZd'T 0¢) |0) | U —4(x*+x2)+A U+%y

Tabela 1: Autoestados de menores energias de PyH, By, onde H, descreve a molécula isolada definida
na equagdo 4.61 e By é o operador projecdo no espago de Fock tendo ocupagio 7, = 0 para 0 modo
fon6nico transformado definido na equagdo 4.69. Os autoestados |@; (6 =0)) para § = gg = —€q =
0 sdo agrupados de acordo com a carga total molecular n,,,;, € especificado em termos dos operadores
dT definido em 4.42, atuando em \0> o estado tendo n,,,; = i, = 0; ¢] e ¢ sdo coeficientes reais
que satisfazem a relagdo ¢ +c5 = 1 que reduz para U’ = U parac; =1, ¢ = 0. E/"™(§ =0) é a
energia do estado |9 (8 = 0)), expressa em termos de x = A/ /@y, X' = A"/ /@, U = (U+U") /2.
E["™!(§ > 0) é a energia do mesmo estado no caso especial U =U e A’ = A > 0, incluindo a corrego
perturbatlva para § > 0 expressa em termos de y = wy(8/A)?exp[—4(A /ap)?]. ParaU' =U e —A' =

A > 0, os valores para as energias E;"™ (8 > 0) seriam os mesmos, independente da paridade das
energias de troca em n,,,; = 1.

Assim como em casos onde o orbital molecular €5 estd muito acima do nivel de Fermi dos
reservatorios, notamos que neste nivel a transicdo na molécula isolada é préxima a transi¢do do
problema total resultando em mudancas nas propriedades do sistema de baixas temperaturas. A
menor energia de qualquer estado molecular com trés elétrons (ndo apresentado na tabela 4.3.2) é

,5”,1(5 0) =U +2U’ — (31 +|A'|)? /a, enquanto o dnico estado de quatro elétrons possui energia

E1(4)(5 =0) = 2U +4U’ — 16A%/ay. Para todas as situacdes que consideramos essas energias sio

altas o suficiente de modo que os estados com #,,,; > 2 ndo desempenha nenhum papel na fisica de
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Figura 35: Variacio com A2/ @y do estado fundamental da carga molecular total (a) (1,,0;) = (1, +n,),
(b) o estado fundamental da ocupacdo fondnica (n,), (c) a temperatura de cruzamento 7%, e (d) a
condutncia linear a temperatura zero, todos calculados para U’ = U = 0.5, A’ = A e para quatro
valores diferentes de 6 = €g = —&g listados na legenda. Para 6 = 0.05, a energia do orbital estd em
ressonancia com a energia do modo fondnico, €g — &g = 26 = .

baixas energias.

Podemos observar que quando A%/ se aproxima do valor 0.04 todas as curvas exibem um
cruzamento de 1 para 2 elétrons (independente do valor de § para 0 < U). A independéncia de A,
em relacdo a 6 € uma indicag¢ao de que a ocupacdo do orbital molecular e (even) é controlado pela
fisica do sistema. A figura 36 mostra a ocupagio eletronica dos orbitais moleculares e ((n.)) e o
({(ny,)). Observa-se que o sistema passa de uma unica para dupla ocupincia, note que (n,) tende a 2
enquanto (n,) tende a 0. O cruzamento de 1 para 2 elétrons é manifestado na ocupagdo fononica e
na condutancia como pode ser observado na figura 35. Observamos que para d = 0.025¢ A =0 a
condutancia é aproximadamente 0.4, isto € justificado neste caso em que o orbital €y estd no regime
de flutuac@o de valéncia. Por outro lado para 8 = 0.1 a condutincia se aproxima do valor unitario
para A = 0 como um resultado da ressonancia Kondo no orbital €,. Quando A aumenta no intervalo
entre 0 < A2 /hay < a condutincia aumenta para § = 0.025 e diminui para § = 0.1. Observe também
que todas as curvas convergem para um valor de ~ 0.75 quando A — A,, ap6s o qual todas as curvas
colapsam em uma tunica curva. A queda na condutancia resulta da transicdo do estado de 1 para 2
elétrons destruindo a ressonancia Kondo na molécula. Este comportamento resulta da supressao do

momento magnético na molécula devido a presenga do segundo elétron.
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Um cruzamento similar surge no problema completo que considera o acoplamento entre a molé-

cula e os reservatdrios resultard em uma mudanca pronunciada nas propriedades de sistemas a baixas
temperaturas. As figuras 35 e 36 mostram os resultados numéricos para o problema completo com
o valor de hibridizacao dado por V = 0.075 e energia o fonon wy = 0.1 e T = 0, para o caso em
referéncia A’ = A e U' = U. A figura 35(a) mostra a evolugio da carga molecular (1,,,;) com A2/
para U = 0.5 e quatro valores de 0 que satisfazem & < U, enquanto que a figura 36 apresenta a
ocupagdo dos orbitais moleculares individuais (ng) € (ng) no painel (a), e (n.) € (n,) no painel (b).
Consideremos inicialmente o caso especial onde A = 0, no qual os elétrons e o fénon se encontram
desacoplados. Para § < ' = 7tV?2/D ~ 0.0177, (nyue;) ~ (n.) ~0.5. A figura 35(c) mostra a tem-
peratura caracteristica 7* abaixo do qual o momento magnético desparece, determinada através do
critério padrao T Y, (T*) = 0.0701 (71). Esta temperatura é da ordem de I" no limite de flutuagdo
de valéncia 6 < I', mas é exponencialmente reduzida no regime de momento local 6 > I" onde T*

representa a escala Kondo do sistema.

Ajustando o acoplamento elétron-fonon A’ = A, o orbital molecular de paridade simétrica possui
menor energia do que o orbital com paridade assimétrica, e o sistema é conduzido a (n.) = 1, (n,) =0.
Em 35(c), a temperatura caracteristica T* mostra um decréscimo com o aumento de A2/ que é
maior do que &, onde o acoplamento elétron-fonon conduz o sistema de um regime de flutuagio de
valéncia para o regime Kondo. Para 6 grande, onde o sistema estd no limite de Kondo, mesmo para
A = 0 héd uma reducdo mais suave de T* provocada pelo deslocamento fonon induzido do orbital

molecular preenchido abaixo do nivel de Fermi.

Apés um aumento no acoplamento elétron-fonon, a ocupagido molecular total (n,,,;) ¢ a tempe-
ratura de cruzamento 7% ambos mostram rapido mas continuo aumento em torno do valor A = A,.
O valor de A para o qual ocorre o cruzamento serd de A2/ay = 0.042, o qual é independente de &
para 6 < U, coincide préximo de § = 0, cujo o valor é U /12 = 0.0417 para uma molécula isolada.
O sistema cruza de um estado unicamente ocupado |¢1(1)> para um estado duplamente ocupado |¢1(2) )
(ver tabela 4.3.2). Para I' > 0, as energias correspondentes sdo E El) e £ 52) e o cruzamento da ocu-
pagio molecular do estado fundamental de 1 para 2 estd sobre o intervalo |U — 1242 /ay| < 2T Isto
implica em uma largura total de cruzamento A(A%/ay) ~ 4T"/12 = 0.006, uma boa estimativa em

concordancia com as figuras 35(a) e 36.

No regime de A > A,, a carga molecular total observada na figura 36(b) serd (n.) ~ 2, (n,) ~
0. Portanto, T* que caracteriza o desaparecimento de 7'),,,; j4 ndo representa mais a temperatura
Kondo, em vez disso, caracteriza a escala da ordem, U /12 ~ 0.0417. Ao longo do intervalo de J e

A% /@) ilustrado nas figuras 35 e 36, a ocupacio fondnica (n,) [35(b)] se aproxima de 7, definido em
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Figura 36: Ocupacio dos orbitais moleculares individuais em fungio de A% /@y para U’ = U = 0.5,
A’ = A, e quatro valores distintos de § = gg = —¢& listados na legenda. (a) (nq) (simbolos abertos) e
(ng) (stmbolos fechados); (b) (n.) (simbolos abertos) e (n,) (simbolos fechados).

4.79. Similarmente, a condutincia em 7 = 0 em 35(d) é bem descrita pela equagdo 4.80, atingindo
o limite unitario Gy na janela do comportamento Kondo para A < A, onde a ocupagdo molecular é
1, indo a zero quando a ocupacdo molecular vai a 2 destruindo o efeito Kondo. Observamos que
as propriedades mostradas nas figuras 35 e 36 ndo exibem nenhuma caracteristica especial no caso
ressonante, 6 = 0.05 no qual o espagamento do orbital molecular g — €, corresponde exatamente a

energia do fonon.

Para a analise das propriedades apresentadas anteriormente assumimos que U’ =U e A’ = 1. Na
figura 37 mostramos a variagdo da temperatura de cruzamento 7* com o acoplamento elétron-fonon
com diferentes valores fixos para U’ /U, figuras 37(a) e 37(c), ou para A’ /A, figuras 37(b) e 37(d).
Em cada caso, a temperatura T* é graficada na escala de (1 /A,)2, onde A, é o valor de A que satisfaz

(6=0)=E.)

a condicdo E @) i

in (6 = 0) que onde a molécula isolada de uma ocupagio tnica para
dupla. Para U’ = 0.5U e U’ = 2U, deve-se reconhecer que J = %(U "—U) néo é pequeno, pondo em
questdo a validade da aproximacdo 71;, = 0 utilizada para obter sas energias na tabela 4.3.2. Os dados
apresentados sdo para 6 = 0.05 (painéis superiores) ¢ 6 = 0.1 (painéis inferiores). As figuras em
4.3.2 exibem um bom colapso ao longo do eixo horizontal, mostrando que A, calculado para 7, = 0
e 0 = 0 capta bem a escala que caracteriza o cruzamento do regime Kondo (A < A;) para o regime

dominado por fonons (A = A,).

Até este ponto temos focado somente nas propriedades do estado fundamental (7 = 0) inde-
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Figura 37: Temperatura de cruzamento reescalada em fungio de (A/A,)?. Os painéis da esquerda
motram diferentes razdes U’ /U para A’ = A enquanto os painéis da direita mostram um diferente
razdo para A’ /A para U’ = U. Os painéis superiores em (a) e (b) correspondem a uma separagio do
orbital 8 = 0.05, e os painéis inferiores (c) e (d) correspondem a 6 = 0.1. Todos os dados sdo para
U = 0.5. As linhas verticais passam em A = A, separam o regime Kondo do regime dominado por
fonons.

pendente da escala de temperatura 7™ caracterizando o desaparecimento do momento magnético da
impureza. [lustraremos agora a dependéncia com a temperatura das trés propriedades termodinami-
cas onde os orbitais sdo arranjados simetricamente em torno do nivel de Fermi. A figura 38 mostra a
entropia, 0 momento magnético e a ocupagédo fondnica em fungdo T'/T* paraU' =U = 0.5, 6 = 0.1,
V =0.075 e quatro diferentes valores de A’ = A. Para T /T* muito grande, a entropia € 0 momento
magnético estdo proximos dos valores S,,,; = 2In2 e T ¥, = 1/4, que é esperado quando para altas
temperaturas, cada uma das 16 configuracdes tem a mesma probabilidade de ocupacdo. Uma vez que
a temperatura cai para um valor abaixo de U uma parte das configuragdes moleculares ficam ina-
cessiveis. Para A < A, (na figura 38 é exemplificado por A2 /@y = 0.025), hd um pequeno platd na
entropia em torno de S,,,; = In5 e um minimo no momento local em torno de 7 );,,,; = 1/5, que sdo
os valores esperados quando as configura¢des moleculares para o estado vazio e unicamente ocupado
(os primeiros 5 estados listados na tabela 4.3.2) sdo quase degenerados. A temperaturas mais baixas,
temos uma regido do comportamento do momento local (S,,,,; = In2, T )0 =~ 1/4) associada com

uma tnica ocupagio do orbital molecular de paridade simétrica (estado |¢1(1)) e |q)2(1)>).

Para A imediatamente abaixo A, (1%/@y = 0.0391 na figura 38) ha uma pequena elevagio pro-

ximo a S,y =1In5 e T YXynor = 1/5, como no limite do menor acoplamento elétron-fonon. Neste caso
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Figura 38: Dependéncia com a temperatura da (a) entropia molecular, (b)temperatura vezes a susceti-
bilidade molecular T ¥,,,,;, € (c) a ocupacdo fondnica. Os dados sdo U’ =U, § =0.1, ' = A, e quatro
valores de 12 /@y listados na legenda. Em (a), as linhas horizontais pontilhadas definem S,,,; = In2,
In3 e In5. Em (c¢) a linha pontilhada mostra a ocupagdo do fonon livre com modo de energia @y = 0.1.

essas caracteristicas refletem a degenerescéncia proxima de quatro para a configurag@o n,,, =1 e
a menor energia na configuracio n,,, = 2, estado |¢1(2)) na tabela 4.3.2. A uma temperatura um
pouco mais baixas, os estados |¢3(1) )e |¢i]) ) tornam-se depopulados e as propriedades da entropia e
momento magnético caem para S,,,; = In3 e T¥,,,; = 1/6 antes de finalmente cair a zero. A aproxi-
macao assintética de S,,,; € T Xmor @0s valores do seu estado fundamental € essencialmente idéntica

tal que para A < A, apds reescalar a temperatura para 7*, como mostrado na figura 39.

A figura 38(c) mostra a ocupagdo fondnica em fungdo da temperatura para diversos valores de
A2 /. Notemos que quando 7 — 0 a ocupacio fononica é grande para A grande e praticamente zero
para A pequeno. Entretanto, para altas temperatura as ocupagio fondnica praticaente independe de A,

convergindo para o valor da ocupagdo de fonons livres, dado por

Ny 1 — g~ Bhan(Ny+1)
Zoy(T) = Zoenhﬁhwo = ey (4.87)
np=

e mostrado na curva tracejada (verde).

Como podemos observar na figura 39, todo o regime A < Ay, T Xmor Segue a mesma fungio de
T/T* paraT < 10T*. Isto é justamente uma manifestagdo da universalidade do regime Kondo, onde

Tx = T* funciona como uma escala universal de baixa energia. Um pequeno aumento em A2/
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Figura 39: Momento magnético u? = T, em funcio da temperatura escalada como T /T* para
U =U=05,A=2A,8=0.1 e varios valores de lz/wg que mostra o cruzamento de um regime
Kondo para um regime duplamente ocupado. O colapso sobre a regido 7' < 107 de todas as curvas
correspondem a A2/@y < 0.0391 mostra a universalidade da fisica no regime Kondo. Nenhuma
universalidade esté presente no limite fondnico.

de 0.0391 a 0.04389, levemente acima de A2 /@y = 0.0417, traz mudancas significativas nas propri-
edades a baixa temperatura. Finalmente, no limite A > A, (exemplificado por A% /@y na figura 39),
E Ez) ¢ uma margem considerdvel do menor autoestado de PyH, By, com o descréscimo da tempera-
tura a entropia, S,,,;, € a suscetibilidade, 7T X,,,;, rapidamente se aproximam de zero. Mesmo que o
desaparecimento dos graus de liberdade moleculares venha do deslocamento fondnico nos orbitais
moleculares, ao invés do efeito Kondo de muitos corpos envolvendo forte emaranhamento com os

graus de liberdade do reservatdrio, o estado fundamental A — oo é adiabaticamente conectado a
A=0.

Finalmente, consideramos o efeito de deslocamento de dois orbitais moleculares num valor fixo,
pequena separagdo de energia €g — €y = 20 aplicando uma tensdo de porta V, provocando um deslo-
camento nas energias dos orbitais & da forma € — eV,, com i = &, f e na energia definida na equacio
4.61 €. ,, deslocada na forma &, , — eV,. A figura 40 mostra a dependéncia da condutincia linear para
U' =U =0.5, para 5 valores de A’ = A e para 6 = 0.025 [painel(a)], 6 =0.05em (b) e § = 0.1 em (¢).
A figura 41 mostra a evolucdo correspondente da carga molecular total e a ocupagao fondnica para
0 =0.1. Em ambas as figuras a quantidade graficada ao longo do eixo horizontal é €5, = —0 — €V,
o0 qual permite uma comparacao direta com os resultados mostrados no caso onde o orbital molecular

B estd localizado bem acima do nivel de Fermi dos reservatérios, [ver figuras 30(c) e (f) 31(c)]. Um
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platd em G ~ Gy numa regido da tensdo de porta dentro da qual a ocupagdo molecular (n,,,;) = 1
[comparar figuras 40(c) e 41(a)], enquanto que a condutancia se aproxima de zero para valores gran-
des de V,, onde a carga molecular desaparece, e para V, onde (Mmor) ~ 2. Mais uma vez, iniciaremos
considerando o limite de A = 0 para o acoplamento elétron-fénon. Para 6 > I' o orbital molecular 3
€ essencialmente despopulado [como pode ser observado para V, = 0 na figura 36(a)] € a conduténcia

se torna similar quando temos 8 = 4.

O aumento do acoplamento elétron-fonon resulta em deslocamentos das curvas da ocupacgdo e
condutincia para valores progressivamente maiores de £ (ou para menores valores de V,) que pode
ser atribuido a renormalizacao do fonon induzido dos orbitais energias e das intera¢cdes coulombianas.
Para 6 = 0.025, a largura de (n,,0;) >~ 1 e o platd G ~ Go é préximo ao valor de U, sy definido
em 4.85, o qual aproxima de U — 842 /@y no limite § < A?/ay satisfeita pela curva § = 0.025 na
figura 40(a). Mesmo para as curvas 0 = 0.1 apresentadas na figura 40(b), a largura do platd é U —
8A2/ay, consideravelmente menor do que o valor U = U — 242 /ax quando o orbital B se localiza
bem acima do nivel de Fermi dos reservatoérios. Espera-se que os platds da ocupacio e da condutancia
desaparecam, uma vez que U, sy torna-se negativo em torno de A% /oy ~ U /8 = 0.0625. De fato, os

dados para A2 /@p = 0.064 na figura 40 em (a), (b) e (c) mostra um estreito pico na condutincia que
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pode ser associado com o rdpido aumento de (n,,,) diretamente de O para 2 elétrons ilustrado na

figura 41(a). Notamos também um aumento na ocupacao fononica, figura 41(b), correspondendo ao

aumento de carga em 41(a) quando A2 /@y aumenta.
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Figura 42: Correlagdo em fungdo da temperatura  Fjgura 43: Correlacdo em funcdo de A2 /@y para

para diferentes valores de A para 6 = 0.1, com  (iferentes valores de 8, com os parametros U =
os parametros U =0.5e '~ 0.017. 0.5eI'~0.017.

Finalmente, as figuras 42 e 43 mostram a correlacdo entre os orbitais & e B na impureza em
fungdo da temperatura T e de A2 /@y, respectivamente. Observa-se na figura 42 que ao aumentar
o valor de A a correlagdo passa de 0 para valores cada vez mais negativos, correspondendo a uma
configuragio antiferromagnética. Isso se deve ao aumento na ocupagio eletrénica do orbital § com
o aumento do acoplamento elétron-fonon, que favorece uma correlacio antiferromagnética, quando

analizado do ponto de vista dos orbitais o e .

De acordo com a figura 36(a) observamos que o aumento da quantidade A?/a@y provoca um
aumento na ocupacio eletronica tanto no orbital @ quanto no orbital 3. Isso mostra que ambos 0s
orbitais se sobrepdem onde cada orbital é preferencialmente ocupado por 1 elétron. A correlagdo mos-
trada na figura 43, para T — 0, se mostra antiferromagnética quando A2 /@y aumenta. O colapso das
curvas mostram que esse comportamento é praticamente independente de 0, pelo menos para valores
pequenos de 0. O comportamento das curvas da figura 43 mostra que o sitema cruza suavemente de
um regime Kondo para um regime ndo-Kondo, ja que para a existéncia do efeito Kondo o spin total
na impureza deverd ser diferente de zero. O que ndo ocorre em uma correlagdo antiferromagbética

entre os elétrons localizados nos orbitais o e 3.
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5 Conclusoes

Neste trabalho apresentamos um estudo das propriedades fisicas de uma molécula conectada a
contatos metdlicos em condi¢des de baixas temperaturas, numa configuracdo denominada jungao de
quebra, onde a molécula preenche o espaco entre dois contatos. Consideramos uma molécula com
dois orbitais de energia £, e € e analisamos os efeitos provocados pelas interagoes combinadas
elétron-elétron e elétron-fonon no regime Kondo. Concentramos em duas regides distintas: (1) o
primeiro caso um dos orbitais moleculares estd proximo do nivel de Fermi dos reservatérios enquanto
o outro nivel possui uma energia muito maior. Nesse regime as propriedades termodinamicas e a

condutancia linear s3o muito similares aquelas preditas para uma molécula de um tnico orbital,

Encontramos, neste caso a energia dos orbitais e as interacdes coulombianas intra e inter orbitais
sdo renormalizados pelas quantidades —A2 /@y e —2A%/ax. Dessa forma verificamos que o aumento
do acoplamento elétron-fonon faz com que a interagdo coulombiana diminua, tornando-se eventual-
mente atrativa atingindo um valor negativo. Especialmente quando assumimos o caso ndo interagente,
U = 0. A renormalizacao nos orbitais moleculares produz um deslocamento nas ocupacoes eletrOnica
e fondnica em relacdo a &g, sendo possivel observar os mesmos deslocamentos na condutincia linear.
(2) O segundo caso, onde ambos os orbitais estdo préximos ao nivel de Fermi dos eletrodos, a renor-
malizacdo das interacdes coulombianas é mais forte do que no caso de um orbital molecular ativo,
facilitando a possibilidade de alcangar o regime atrativo da interagdo coulombiana local. Encontramos
que a fisica deste caso sao mais facilmente compreendidas em termos de combinacdes lineares dos
orbitais o e 8, dessa forma encontramos que os pardmetros sdo renormalizados com as quantidades
—le%o/a)o e —Aedo/@p, emque Ao, = A £ A/,

Em ambos os regimes estudados a interacdo elétron-fonon favorece a dupla ocupacdo da molé-
cula prejudicando a formac¢do do momento localizado e a blindagem Kondo causada pelos elétrons
do reservatorio. Devido esta dupla ocupagdo, o aumento do acoplamento elétron-fonon provoca a
destruicao progressiva do efeito Kondo, dando lugar a um estado dominado por fonons. Em todos os

casos apresentados aqui esta evolugdo de um regime a outro exibe um cruzamento suave nas proprie-
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dades do estado fundamental. Encontramos um valor especifico de A, denominado A, que caracteriza

este cruzamento. Com isto observamos também o comportamento da temperatura chamada de carac-
teristica, 7* com a quantidade A2 /@y e com (A /A,)?. Enquanto a temperatura est4 na regiio A < A,,
o sistema se encontra no regime Kondo mostrando o mesmo comportamento para diferentes valores
de €. Quando a temperatura se encontra na regido de A > A, o sistema ndo se encontra mais no
regime Kondo, uma vez que em A, temos a passagem de uma para dupla ocupagio eletronica do

sistema.

Uma situacao interessante que estd sendo investigada mas n@o incluimos nesta tese € o caso em
que o acoplamento eletron-fonon do tipo Holstein A se anula, enquanto o acoplamento A’ permanece
finito. Neste caso, o cruzamento suave dos estados fundamentais Kondo e ndao-Kondo torna-se uma

transicdo de fase quantica.

Outro regime de interesse que deixamos como perspectiva para uma investigacao futura € o caso
em que os orbitais moleculares sdo degenerados ou quase-degenerados e situam ambos abaixo do
nivel de Fermi. Nesses casos, a interacao elétron-elétron favorece a presenca elétrons desemparelha-
dos em cada orbital, e a interacao elétron-fonon deve afetar significativamente a competi¢do entre os

estados de spin total singleto e tripleto(40, 104—106).
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