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Resumen

Analizamos sistemas atomo-superficie en los que la interaccion electrénica es relevante. Con ese
objetivo, derivamos e implementamos una solucién al modelo de Anderson extendido en la forma de
Hamiltoniano iénico y bajo la aproximacién de U-infinito. Los muchos orbitales atémicos considerados
conducen a multiples configuraciones electrénicas, que se consideran de forma correlacionada. La
solucién se encuentra en términos de funciones de Green-Keldysh adecuadas, aplicando el método de
las ecuaciones de movimiento y cerrando el sistema en un segundo orden estricto en el término de
interacciéon dtomo-banda. Este enfoque permite una identificacién precisa de las fluctuaciones entre
configuraciones, que determinan la estructura electrénica de los sistemas estudiados. Se implementan
herramientas de posprocesamiento adecuadas para obtener los parametros que describen los sistemas
de interés a partir de calculos ab initio, con especial énfasis en la influencia de la estructura de bandas
de la superficie.

Aplicamos el modelo derivado para estudiar efectos de correlacién electrénica en dtomos de Co
adsorbidos en diferentes superficies en situaciones de equilibrio y fuera del equilibrio en estado es-
tacionario. Calculamos densidades espectrales, ocupaciones orbitales y espectros de conductancia a
diferentes temperaturas y posiciones de los niveles de energia y evaluamos la contribucién de las po-
sibles configuraciones atémicas en cada caso. Discutimos nuestros resultados en el marco de los datos
experimentales y tedricos disponibles. Analizamos la correlacion electrénica multiorbital en un dtomo
de Co adsorbido en grafeno aislado y en diferentes sitios de grafeno crecido en Ru(0001). En este tltimo
sustrato, la ldamina de grafeno adquiere una estructura ondulada que presenta diferentes propiedades
electrénicas en los diversos sitios de adsorcién. Extendemos nuestro modelo de muiltiples configura-
ciones correlacionadas para incorporar un orbital adicional tratado en una aproximacién electrénica
independiente. El modelo extendido se utiliza para analizar dtomos de Co adsorbidos en Cu(111) y
Cu(100), con especial atencién a la influencia de los estados superficiales localizados.

Estudiamos los efectos de la estructura de bandas de la superficie en el intercambio de carga entre
un atomo de hidrégeno y diferentes superficies en un proceso dindmico de colisién. Los objetivos
analizados son Cu(111), una monocapa de Cgp en Cu(111) y una tricapa de Cgy en Cu(111). La
evolucién dependiente del tiempo se resuelve utilizando un tratamiento perturbativo de segundo orden
de la repulsién electrénica en el modelo de Anderson. Los efectos de correlacién electrénica se exploran
para bajas energias cinéticas del proyectil, analizando la dependencia de las fracciones de iones con
la energia incidente y el angulo con respecto a la superficie. Resultados teéricos y experimentales son
analizados considerando las estructuras de bandas de las diferentes superficies y el acoplamiento entre
las bandas y el orbital del proyectil.

Se implementa una herramienta de posprocesamiento para calcular la conductancia cercana al
equilibrio a partir de datos obtenidos utilizando la teoria del funcional densidad. Después de una
validacién con sistemas de referencia, el cédigo se utiliza para estudiar la variacién de la conductancia

de una superficie de Pt con un niimero creciente de capas de 6xido de Pt.
Palabras clave: TRANSFERENCIA DE CARGA, CORRELACION ELECTRONICA
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Abstract

We analyze atom-surface systems in which the electronic interaction is relevant. With that aim,
we derive and implement a solution to the extended Anderson model in the ionic Hamiltonian form
and under the infinite-U approximation. The many atomic orbitals lead to multiple electronic con-
figurations, which are considered in a correlated way. The solution is found in terms of suitable
Green-Keldysh functions by applying the equations of motion method, closing the system in a strict
second order in the atom-band terms. This approach allows a precise identification of the relevant
fluctuations between configurations, which determine the electronic structure of the studied systems.
Adequate post-processing tools are implemented to obtain the parameters that describe the systems
of interest from ab initio calculations, with special focus on the influence of the surface band structure.

We apply the derived model to study electronic correlation effects in Co atoms adsorbed on different
surfaces in equilibrium and stationary out-of-equilibrium situations. We calculate spectral densities,
orbital occupations and conductance spectra at different temperatures and energy level positions,
and evaluate the contribution of the possible atomic configurations in each case. We discuss our
results in the framework of available experimental and theoretical data. We analyze multiorbital
electronic correlation in a Co atom adsorbed on free standing graphene and on different sites of
graphene grown on Ru(0001). In the latter substrate, the graphene sheet acquires a rippled structure
which presents different electronic properties in the diverse adsorption sites. We extend our multiple
correlated configurations model to incorporate an additional orbital treated in a independent electron
approximation. The extended model is used to analyze Co atoms adsorbed on Cu(111) and Cu(100),
with special focus on the influence of localized surface states.

We study the effects of the surface band structure in the charge exchange between a hydrogen
atom and different surfaces in a dynamical collision process. The analyzed targets are Cu(111), a
monolayer of Cgp on Cu(111) and a trilayer of Cgy on Cu(111). The time dependent evolution is
solved by using a second order perturbative treatment of the electron repulsion within the Anderson
model. The electronic correlation effects are explored for low kinetic energies of the atomic projectile
by analyzing the dependence of the ion fractions on the incident energy and angle with respect to the
surface. Theoretical and experimental results are analyzed by taking into account the band structures
of the different surfaces and the coupling between the surface bands and the projectile orbital.

A post-processing tool to calculate near-equilibrium conductance from density functional theory
data is implemented. After validation with benchmark systems, the code is used to study the variation

of the conductance of a Pt surface with an increasing number of Pt oxide layers.

Keywords: CHARGE TRANSFER, ELECTRONIC CORRELATION
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Capitulo 1

Introduccion

“En efecto, rematado ya su juicio, vino a dar en el mds extranio pensa-
miento que jamds dio loco en el mundo; y fue que le parecio convenible
y necesario, asi para el aumento de su honra como para el servicio de su
republica, hacerse caballero andante, y irse por todo el mundo con sus
armas y caballo a buscar las aventuras y a ejercitarse en todo aquello
que €l habia leido que los caballeros andantes se ejercitaban, deshacien-
do todo género de agravio, y poniéndose en ocasiones y peligros donde,
acabdandolos, cobrase eterno nombre y fama.”

— Miguel de Cervantes Saavedra - El Ingenioso Hidalgo Don Quijote
de la Mancha

Atomos, moléculas o nanoestructuras que interactian con superficies conforman sistemas complejos
de profundo interés en la fisica moderna [1, 2]. Estos sistemas compuestos se pueden dividir para su
estudio en dos subsistemas: la superficie y el constituyente de tipo atémico. La divisién se origina en
la naturaleza de cada subsistema: mientras que los dtomos tienen electrones localizados en estados
atémicos de valencia e internos, las superficies tienen electrones que estan en su mayoria deslocalizados
en estados de bandas de conduccién, aunque también pueden presentar algunos estados localizados
(por ejemplo, estados Shockley y estados imagen [3, 4]). Luego, el sistema interactuante completo
conjuga tanto la fisica de la materia condensada como la fisica atémica y molecular.

Se producen numerosos efectos cuando los dos subsistemas se unen e interactian. De particular
interés son los casos en los que la correlacion electrénica, que surge de la interaccién entre los electro-
nes del sistema, se vuelve relevante. La correlacién electrénica se refiere a la interaccién de Coulomb
entre electrones, lo que implica que cada particula no es independiente de las demads, y es méas fuerte
cuando la localizacion espacial es mayor. Por lo tanto, en los sistemas atomo-superficie es la corre-
lacién electrénica en el sitio del atomo la que normalmente produce fenémenos relacionados con la
correlacién. Estos sistemas presentan fendémenos fisicos interesantes, como la resonancia Kondo [5],
el comportamiento de valencia mixta, el bloqueo de Coulomb, los canales de conduccién polarizados
en espin y los canales inelasticos debido a la anisotropia de espin introducida por el campo cristalino
[6]. Un ejemplo paradigmético de efectos electrénicos de muchos cuerpos es la resonancia Kondo, que
puede surgir cuando una impureza magnética interactiia con un sistema con electrones deslocalizados,
como una superficie. Los electrones itinerantes de la superficie apantallan el espin localizado de la
impureza magnética, introduciendo una resonancia caracteristica cercana a la energia de Fermi en la
densidad de estados.

Estos fenémenos fisicos, inherentes al comportamiento de electrones fuertemente correlacionados,



2 Introduccion

se manifiestan en diferentes tipos de mediciones, como en los espectros de conductancia medidos por
microscopia de efecto tinel (STM) [7-9] a bajas temperaturas o en el intercambio de carga durante
procesos de dispersién de dtomos por superficies en experimentos de dispersién de iones de baja energia
(LEIS) [10, 11].

La técnica STM permite estudiar las propiedades electrénicas de superficies con resolucién atémica
[7-9]. Mediante el uso de STM, es posible una visualizacién directa de efectos de muchos cuerpos,
como la resonancia Kondo en las medidas de conductancia, el espejismo cuantico producido por la
interferencia de la funcién de onda confinada en un corral eliptico con un atomo magnético en uno de
los focos [12] y el comportamiento complejo de las impurezas con capas de valencia d y f [13]. Esta
técnica dio lugar a un resurgimiento del interés en el efecto Kondo [14].

La técnica LEIS es muy adecuada para estudiar la influencia de la correlacién electrénica en el
intercambio de carga entre dtomos y superficies [10, 11]. Los efectos de muchos cuerpos se manifiestan
en las magnitudes de las fracciones de dtomos neutros y iones, asi como en su dependencia con la
temperatura del sustrato, la energia incidente del proyectil y el angulo de la trayectoria con respecto
a la superficie.

La comprensién completa de estos experimentos requiere una descripcién tedrica realista de los
sistemas correlacionados dtomo-superficie, incluyendo la naturaleza multiorbital de las impurezas y las
caracteristicas particulares de la estructura electrénica de la superficie. La descripcién de los sistemas
dtomo-superficie se realiza utilizando el modelo de Anderson [15]. El Hamiltoniano del modelo de
Anderson tiene un término que describe la superficie no perturbada, uno para el 4&tomo y un término
de mezcla que introduce la interacciéon entre ambos. El término atémico incluye la interaccién de
Coulomb entre los electrones localizados, de manera que las interacciones de muchos cuerpos ocurren
en el &tomo o impureza, que se acopla a un gran bano de electrones esencialmente no interactuantes
proporcionados por la superficie.

La estructura electrénica de las superficies y otros sistemas de materia condensada se calcula
tipicamente usando la teorfa del funcional densidad (DFT) [16, 17]. Los métodos basados en DFT
utilizan la propuesta de Kohn y Sham [17] para mapear el sistema de muchos cuerpos interactuantes
en un sistema de electrones independientes con una densidad electrénica que es igual a la original.

La solucién a los modelos que incluyen efectos de correlacién esté lejos de ser trivial. Los métodos de
resolucién exacta disponibles, como el grupo de renormalizacién numérica (NRG) [18, 19], Monte Carlo
cudntico (QMC) [20-23] o la diagonalizacién exacta (ED) [24] se limitan a situaciones de equilibrio,
como el caso de un atomo adsorbido en una superficie. Durante los experimentos, los sistemas son
generalmente sacados del equilibrio. En el caso de mediciones de STM, el potencial aplicado da lugar a
una situacién de no equilibrio, aunque el sistema permanece en un estado estacionario. Por otro lado,
en LEIS el proceso de colisiéon depende del tiempo y es irreversible. Por lo tanto, una descripcion precisa
de los experimentos requiere aproximaciones adecuadas para un mejor tratamiento de la correlaciéon
electrénica. Los llamados non-crossing approzimation (NCA) y one-crossing approximation (OCA)
[25-30] se encuentran entre los métodos mas utilizados para abordar sistemas correlacionados, aunque
el método de ecuaciones de movimiento (EOM) utilizado en este trabajo también es un alternativa
util [31-37].

Se pueden estudiar tedricamente diversos sistemas de interés utilizando modelos que incluyen
efectos de muchos cuerpos. Un ejemplo es el de Co adsorbido en grafeno, cuyo espectro de conductancia
medido experimentalmente presenta varias caracteristicas no identificadas [38] y se han propuesto
diferentes interpretaciones tedricas [39-42]. El grafeno estd formado por dtomos de C dispuestos en una
red hexagonal bidimensional y su peculiar estructura electrénica hace de este material un excelente
candidato para explorar efectos de correlacién [43]. Una impureza magnética adsorbida en grafeno

interacttia con los electrones de la ldmina bidimensional, que presenta el caracteristico cono de Dirac en



1.1 Objetivos generales 3

su estructura electréonica. Ajustando el potencial quimico del grafeno, es posible cambiar los fenémenos
inducidos por las interacciones electrén-electrén [43]. Ademas, el sustrato en el que el grafeno es crecido
puede modificar sus propiedades. Se ha observado que el grafeno crecido en Ru(0001) desarrolla una
estructura ondulada, que cambia la densidad electrénica y, a su vez, modifica la conductancia medida
por STM a través del dtomo adsorbido [44, 45].

Mediante una selecciéon adecuada de proyectil y objetivo, los experimentos LEIS permiten estudiar
los efectos de electrones correlacionados. La descripcién tedrica de las mediciones nos permite obtener
una visién en profundidad del mecanismo de intercambio de carga resonante, asociado a la estructura

de bandas de la superficie, los niveles de energia del 4tomo y los acoplamientos dtomo-superficie.

1.1. Objetivos generales

Desarrollo e implementacién de modelos y herramientas adecuados para la descripcion

de los sistemas de interés.

Se lleva a cabo la resolucién de modelos de Anderson multiorbitales bajo aproximaciones adecua-
das y su implementacién con el fin de estudiar diversos sistemas de interés incluyendo un tratamiento
mejorado de los efectos de correlacion electrénica. Los pardmetros del modelo, asi como otras magni-
tudes necesarias para la descripcién de los sistemas interactuantes, como las posiciones de equilibrio
y las cargas parciales de los dtomos, se obtienen a partir de cdlculos de primeros principios. Por lo
tanto, es necesario el desarrollo de herramientas de posprocesamiento adecuadas para el cédigo DFT

utilizado de manera de obtener los datos requeridos.

Descripcion de atomos de metales de transicion adsorbidos incluyendo correlacién electroni-

ca.

La atencién se centra en la descripcién de los efectos de correlacién en dtomos de Co adsorbidos
en grafeno aislado, en grafeno crecido en Ru(0001) y en superficies de Cu(111) y Cu(100). Mediante
calculos DFT se estudian los diferentes sistemas con el fin de dilucidar cuestiones de interés como
el espin total del 4tomo, la hibridacién con la superficie y la ocupacién de los diferentes orbitales.
Los resultados de los calculos ab-initio se utilizan luego para construir los términos del Hamiltoniano
de Anderson. Finalmente, se utilizan funciones de Green adecuadas resueltas mediante el método de

EOM para estudiar los efectos de correlacién en estos sistemas.

Descripcién de la dispersién de proyectiles de HT por superficies incluyendo efectos de

correlacion.

Los sistemas de interés corresponden a proyectiles de HT dispersados por tres superficies: Cgo,
una monocapa de Cgo en Cu(111) y Cu(111). El estudio se centra en el andlisis de las estructuras
de bandas de las superficies y su influencia en la dependencia energética y angular de las fracciones
de iones finales. El andlisis comparativo incluye mediciones realizadas en el laboratorio del grupo de
fisica de superficies del IFIS-Litoral y resultados previos para grafito pirolitico altamente orientado

(HOPG).

1.2. Estructura de la tesis

En el capitulo 2 presentamos los aspectos tedricos de este trabajo. Presentamos el Hamiltoniano

de Anderson que describe los sistemas interactuantes atomo-superficie y discutimos sus diferentes
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términos, asi como el enfoque utilizado para encontrar la solucién. Ademds, presentamos los detalles
del procedimiento de célculo para obtener los parametros que definen el sistema. Nos enfocamos en el
célculo de la matriz densidad de la superficie y los acoplamientos entre las bandas de la superficie y
los orbitales atémicos de las impurezas. Este calculo se implementa como una herramienta de pospro-
cesamiento para el cédigo DFT SeqQuest [46, 47], disponible en el Instituto de Electroquimica de la
Universidad de Ulm y utilizado para realizar cdlculos ab-initio de los sistemas de interés.

En el capitulo 3 derivamos la solucién para el Hamiltoniano de Anderson multiorbital en la aproxi-
macién de U-infinito, usando funciones de Green apropiadas que proporcionan las magnitudes fisicas
de interés y que se calculan mediante el método de ecuaciones de movimiento (EOM). Como en
trabajos anteriores [48-54], se utiliza una aproximacién de segundo orden para cerrar el sistema de

ecuaciones. Se abordan diferentes situaciones del sistema interactuante atomo-superficie:
= Equilibrio: 4&tomos adsorbidos en superficies.

= Fuera del equilibrio, estado estacionario: corriente a través de un atomo adsorbido en una su-

perficie.
» Fuera del equilibrio, proceso dindmico: proyectiles atémicos dispersados por una superficie.

Los modelos se implementan en un cédigo modular.

Se analizan diversos sistemas utilizando los modelos de correlacion desarrollados. Para cada siste-
ma, los parametros del Hamiltoniano se obtienen mediante el modelo de enlace de a pares desarrollado
en el grupo de fisica de superficies del IFIS-Litoral [55] y ampliamente utilizado en diferentes sistemas
con resultados exitosos [53, 56—61]. La matriz densidad de cada sistema, necesaria para calcular los
parametros, se extrae de los calculos DFT realizados con SeqQuest. Los calculos ab-initio permiten
también determinar las posiciones de equilibrio de los 4tomos, cambios en el nivel de Fermi debido a
la transferencia de carga entre el &tomo y la superficie y deméds informacién til de los sistemas.

En el capitulo 4 analizamos la correlacién electronica en un dtomo de Co sobre grafeno utilizando
el modelo derivado en el capitulo 3 para situaciones estacionarias en y fuera del equilibrio. Calculamos
la densidad espectral en el d4tomo, su ocupaciéon orbital y la dependencia con la temperatura de
estas propiedades. Los resultados se comparan con trabajos anteriores sobre este sistema [39, 41, 42].
Ademas, presentamos cédlculos de conductancia considerando una punta encima del dtomo de Co y
proponemos una interpretacion de algunas caracteristicas observadas en los espectros de conductancia
de este sistema [38, 62].

La topologia de la lamina de grafeno crecida en diferentes sustratos también juega un papel en los
efectos que pueden observarse. Un ejemplo adecuado es el de una ldmina de grafeno en Ru(0001), que
desarrolla una estructura ondulada [63-66]. En el capitulo 5, analizamos un dtomo de Co adsorbido en
esta superficie. Se midié una resonancia Kondo para este sistema, y los resultados tedricos muestran que
la variacion de la distancia grafeno-Ru controla la polarizacion de espin y la densidad de estados local al
nivel de Fermi [44, 45]. Se aborda la influencia de la estructura electrénica local de la ldmina de grafeno
ondulada en atomos de Co adsorbidos en diferentes sitios y cdlculos de espectros de conductancia son
comparados con resultados experimentales.

En el capitulo 6, extendemos nuestro modelo derivado en el capitulo 3 para incluir el orbital 4s
del Co, tratado en una aproximacién de particula independiente. Empleamos el modelo para estudiar
la conductancia de dtomos de Co adsorbidos en Cu(111) y Cu(100). Estudiamos la influencia de los
estados superficiales en el L-gap de Cu(111) y analizamos efectos de interferencia entre canales de
conduccién en los espectros de conductancia.

En el capitulo 7 usamos un formalismo para tratar sistemas fuera del equilibrio para calcular

las fracciones de iones finales en la dispersién de protones por diferentes superficies: Cu(111), una
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monocapa de Cgg en Cu(111) y una capa gruesa de Cgy en Cu(111). Los resultados se comparan con
mediciones LEIS del proceso de intercambio de carga y con resultados previamente obtenidos para una
superficie de grafito pirolitico altamente orientado. Abordamos el efecto de las estructuras de bandas
de las diferentes superficies y los acoplamientos dtomo-banda en el proceso de transferencia de carga.

En el capitulo 8 discutimos la implementacién de una herramienta de posprocesamiento para
calcular la conductancia cerca del equilibrio para el cédigo DFT SeqQuest. Presentamos célculos
benchmarks para validar el cédigo implementado y lo aplicamos al calculo de la conductancia de una
superficie de Pt con un ntimero creciente de capas de éxido.

Las conclusiones de la tesis se presentan en el capitulo 9. El apéndice A incluye acrénimos, unidades

y notacion utilizada en el texto, mientras que el apéndice B contiene expresiones matematicas.

1.3. Publicaciones
Las siguientes publicaciones forman parte de esta tesis:

» Band Structure Effects on the Charge Exchange Processes in HT Colliding with a Cu(111)
Surface.
V. Quintero Riascos, M. Tacca, R. Vidal, C. Gonzalez, E. C. Goldberg and F. Bonetto.
Journal of Physical Chemistry C, 122 (49), 28192-28203, 2018.

» Charge Transfer in Low-Energy Collisions of Protons with a Thick Cgo Film.
M. Tacca, V. Quintero Riascos, R. Vidal, C. Gonzalez, F. Bonetto and E. C. Goldberg.
Journal of Physical Chemistry C, 124 (6), 3632-3643, 2020.

» Multiorbital electronic correlation effects of Co adatoms on graphene: An ionic Hamiltonian
approach.
M. S. Tacca, T. Jacob and E. C. Goldberg.
Physical Review B, 101 (12), 125419, 2020.

Ademds, la publicacién:

» Electronic correlation effects on the neutralization of Ga™ scattered by a gold surface.
M. S. Tacca, F. Bonetto and E. C. Goldberg.
Physical Review B, 96 (07), 075424, 2017.

esta relacionada con esta tesis pero no se incluye en la misma.






Capitulo 2

Aspectos teoricos

“Une intelligence qui, a un instant donné, connaitrait toutes les for-
ces dont la nature est animée et la situation respective des étres qui
la composent, si d’ailleurs elle €tait suffisamment vaste pour soumetire
ces données a l'analyse, embrasserait dans la méme formule les mou-
vements des plus grands corps de l'univers et ceux du plus léger atome;
rien ne serait incertain pour elle, et l'avenir, comme le passé, serait
présent a ses yeux.”

— Pierre-Simon Laplace, Essai philosophique sur les probabilités

En este capitulo presentamos los aspectos tedricos de este trabajo. En la seccién 2.1 presentamos
las caracteristicas generales de los sistemas datomo-superficie a estudiar y del proceso de transferencia
de carga, mientras que en la seccién 2.2 presentamos una descripcién general de las técnicas experi-
mentales de interés. La descripcion de los sistemas interactuantes atomo-superficie se realiza con el

modelo de Anderson-Newns [15]:

H = H, + Hgyo + Hiny. (2.1)

El modelo considera al atomo y la superficie descritos respectivamente por ﬁat y ﬁsoly y el aco-
plamiento entre ellos por H;,;. La funcién de onda del sistema 1) evoluciona segun la ecuacién de
Schrédinger,

oY -

i— = Hq. 2.2

= fy (22)
En las secciones 2.3 a 2.5 discutimos cada término del Hamiltoniano de Anderson (2.1), mientras que
en la seccion 2.6 presentamos una introduccién al efecto Kondo. El enfoque del Hamiltoniano iénico se
presenta en seccién 2.7, y los métodos de funciones de Green y de ecuaciones de movimiento utilizados
para encontrar la solucién se discuten en la seccién 2.8. Finalmente, en la seccién 2.9 introducimos
los célculos necesarios para obtener los parametros del Hamiltoniano y discutimos la implementacién

requerida.
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2.1. Generalidades: sistemas atomo-superficie

2.1.1. Sistemas atémicos

La distribucion de electrones alrededor de un nicleo atémico es un problema bien conocido, que se
analiza brevemente en la seccién 2.3. Los electrones se agrupan en las capas 1s, 2s, 2p, etc.. La capa
de valencia es la capa mas externa ocupada y los electrones de valencia suelen participar en enlaces
quimicos. La energia total de un dtomo con N electrones, E(N), define diferentes pardmetros que se
utilizaran a lo largo del texto. Los niveles de energia de un electrén estan dados por la diferencia entre

la energia total de configuraciones que difieren en un electrdn,
ey = E(N)—E(N —1). (2.3)

La energia de ionizacién (E;) se define como la energia necesaria para separar el electrén menos
ligado de un atomo. De manera equivalente, es la diferencia entre la energia total del catiéon con N —1

electrones y el correspondiente a&tomo neutro con N electrones,
Er=E(N—-1)— E(N) = —en. (2.4)

El nivel de energia de un electrén ey es el nivel de ionizacién, que es negativo cuando el electrén
estd ligado (Er > 0). Por otro lado, la energia de afinidad (E,4) es la diferencia entre la energia total

del &tomo neutro con N electrones y su correspondiente aniéon con N + 1 electrones,
EAZE(N)—E(N+1)=—6N+1. (2.5)

Una F 4 negativa es la energia necesaria para agregar un electron al atomo, mientras que un valor
positivo indica la energia liberada cuando se forma el ion. Luego, un valor positivo de F4 corresponde
a un ion estable, con un nivel de afinidad €41 < 0. Llamaremos niveles activos a aquellos involucrados

en el proceso de transferencia de carga.

2.1.2. Superficie

La enorme cantidad de electrones en un sistema macroscépico compuesto por muchos atomos
requiere enfoques diferentes a los usados en los sistemas atémicos. Los mismos se discuten en la
seccién 2.4. Estos sistemas suelen describirse mediante su densidad electrénica y su matriz densidad,
definidas en la seccién 2.9.1. La traza de la matriz densidad es la densidad de estados (DOS), el
nimero de estados por unidad de energfa. El nivel de Fermi (EF) corresponde a la energfa del dltimo
nivel ocupado a temperatura 7' = 0 K, mientras que la funcién trabajo (¢) es la energfa necesaria para
separar un electrén de la superficie y llevarlo al vacio (ver fig. 2.1). La ocupacién electrénica viene

dada por la distribuciéon de Fermi,

1

f<(e) = 1+ ele—m/kpT " (2.6)

donde T es la temperatura y kp la constante de Boltzmann. El potencial quimico p normalmente se

toma como Ep [67], y la igualdad se cumple en el limite de T'= 0 K [68].

2.1.3. Procesos de transferencia de carga

Cuando el atomo y la superficie interacttan, los niveles de energia atémicos y, en menor medida,

los estados de bandas de la superficie, se modifican. La interaccién con la superficie introduce un
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corrimiento en los niveles de energia atémicos y un ancho de interaccién, I'.

Una carga en presencia de una superficie metélica induce un reordenamiento electrénico, que
produce un potencial imagen [69]. Esta interaccién de largo alcance estd relacionada con la respuesta
dieléctrica de la superficie y describe el corrimiento del nivel de energia a grandes distancias atomo-
superficie. Cuando el 4tomo estd més cerca de la superficie, tienen lugar interacciones de corto rango
relacionadas con el solapamiento de las funciones de onda.

La transferencia de carga entre d4tomos y superficies puede ocurrir por mecanismos que involucran
uno o mas electrones. Cuando un electrén estd en un nivel de energia atémico resonante con la banda
vacia del sélido o, en cambio, el 4tomo tiene niveles de energia vacios en resonancia con la banda de
valencia del sélido, puede ocurrir el mecanismo de transferencia de carga resonante. Un esquema de

este mecanismo se presenta en la fig. 2.1.

Vaccum
Conduction
E
band ¢ I
O «— O
Ep
O — O O
Valence

band ®) ®)
O O

Inner

band

Solid Atom Solid Atom

Figura 2.1: Transferencia de carga resonante entre un sélido y un dtomo. Se indican el nivel de Fermi (Er), la
funcién trabajo (¢) y la energia de ionizacién (Ey).

El mecanismo de intercambio de carga y las caracteristicas del proceso, como su dependencia con
la temperatura, dependen de la posicion de los niveles de energia activos con respecto al nivel de
Fermi y del acoplamiento dtomo-banda. Cuando los niveles de energia atéomicos estdn cerca del nivel

de Fermi, la transferencia de carga resonante es dominante.

2.2. Técnicas experimentales

2.2.1. Dispersion de iones de baja energia

Cuando un haz de iones es dirigido a una superficie pueden ocurrir diversos fenémenos, como
la emisién de electrones o fotones, implantaciéon o dispersién de iones, expulsién de atomos de la
superficie, transferencia de electrones desde o hacia la superficie, entre otros. La dispersion elastica de
iones de baja energia (1-10 keV) por una superficie es la base de la técnica experimental de dispersién
de iones de baja energfa (LEIS) [10, 11, 70].

La dispersion elédstica de iones de baja energia es una técnica no destructiva para analizar super-
ficies. La misma proporciona informacién sobre las capas atémicas externas del material, como su
composiciéon quimica y estructura. La técnica consiste en dirigir un haz de iones con energia Fy y un
angulo « con respecto a la normal a la superficie y realizar mediciones de las energias y angulos de
salida de los iones dispersados. Un esquema del proceso se presenta en la fig. 2.2.

Considerando que los iones con masa m; tienen una colisién elastica con los atomos de la superficie

con masa meo, la energia de salida del ion viene dada por la conservacién de energia y momento (ambos
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Figura 2.2: Proceso LEIS. Un ion con masa m1 y energia Ey colisiona con un dtomo de la superficie con masa
mgz y es dispersado con una energia de salida de Ey. El punto de méximo acercamiento ocurre en el punto de
retorno z,.

BN

atomos se consideran particulas cldsicas),
Ef = f.Eo, (2.7)

donde el factor de pérdida de energia f. viene dado por [70]:
2

o= . . (2.8)

En esta expresién, E; es la energia final del ion, que es dispersado en un dngulo 6. En la ec. (2.8) el
signo positivo corresponde a % > 1, mientras que ambos signos son posibles cuando 1 > % > |sind).

Para una energia y un angulo de dispersién dados, la energia de salida estd determinada por la
relacion entre las masas de ambos atomos. En un espectro LEIS tipico, se identifica el pico correspon-
diente a los iones retrodispersados después de una tinica colision elastica con un atomo de la superficie.
Este pico proporciona informacién sobre la composicién quimica de la superficie [10].

En la técnica LEIS, el estado de carga del proyectil es dindmico, es decir, fluctiia debido a los
procesos de captura y pérdida electréonica durante la trayectoria. Los niveles de energia, corridos y
ensanchados por la interaccién atomo-superficie, permiten estos procesos en los que se produce la
transferencia electrénica. Los procesos de transferencia de carga determinan las fracciones de iones y

atomos neutros dispersados con respecto a los iones incidentes.

2.2.2. Microscopia de efecto tunel

La microscopia de efecto tinel (STM) es una técnica que permite obtener imdgenes de superficies
a escala atémica [71]. En esta técnica, una punta metdlica se acerca a la superficie (tipicamente
unos pocos Angstroms) y se aplica un voltaje de polarizacién V; entre la punta y la superficie. El
solapamiento de las funciones de onda de la punta y la superficie permite la transferencia de electrones
entre los contactos por efecto tiunel, estableciendo una corriente eléctrica I. El valor de la corriente
depende de la altura de la punta, el voltaje de polarizacién y la densidad de estados local de la
superficie. Debido a que el decaimiento de la funcién de onda en el vacio entre la punta y la muestra
es exponencial, la corriente es extremadamente sensible a la distancia entre la punta y la muestra. En
la fig. 2.3 presentamos un esquema simplificado del sistema.

Después de acercar la punta a la superficie, la punta escanea la superficie y un circuito de realimen-
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Figura 2.3: Esquema simplificado de la técnica STM. El voltaje de polarizacién Vj, produce una corriente tiinel
entre la punta y la superficie, que presentan un acoplamiento T".

taciéon mantiene la corriente constante variando la altura de la punta con un sistema de posicionamiento
piezoeléctrico. La variacion de la altura de la punta proporciona informacién sobre la topografia y la
estructura electrénica de la superficie que se estd mapeando. Este modo de funcionamiento se deno-
mina de corriente constante. En el modo de altura constante, la altura de la punta se mantiene fija
mientras se escanea y la topografia y la estructura electronica se infieren a partir de la variacién de
la corriente.

En la espectroscopia de efecto tinel (STS), la punta se mantiene fija en un punto dado y el
voltaje de polarizacién se varia para obtener la curva I-V caracteristica. A bajas temperaturas y
bajos potenciales, la conductancia G(V) = dI/dV (V') obtenida de la curva I-V es proporcional a la
densidad de estados de la muestra, G(V) o p(Ep + €V).

2.3. Hamiltoniano atémico

2.3.1. Introduccion

Un Hamiltoniano multielectrénico de un sistema atémico viene dado por:

Jflat = Z }Alz + Vmpa (29)
donde
. 52 7 «
h'—pfl—f—l—VC(Ti), (2.10)

;=
2 T

solo contiene contribuciones de una particula, de cada particula i, y usamos unidades atémicas (ver
apéndice A.2). En la ec. (2.10), Z es el nimero atémico, r; = |r;| el médulo de la posicién r; del electrén
i, y p; = —iV; el operador de momento lineal. El operador de una particula Vc(ri) es un potencial
efectivo de fuerzas centrales obtenido por aproximaciones de campo medio. El término restante en la

ec. (2.9), Vinp, representa las correcciones Coulombianas y relativistas de muchas particulas,

. 1 1 -
Vip = 5 Z W _ Z Ve(ri) | + (correcciones). (2.11)
iz " J i
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La solucién independiente del tiempo de la ec. (2.10) se obtiene mediante el método de separacién

de variables en coordenadas esféricas,
d)n,l,ml,a(ri) - Rn,l(ri)}/l,ml (917 (bi)Xa" (212)

La solucién radial R,, ; estd determinada por el término de atraccién nuclear y el potencial de campo
medio Ve. El indice n corresponde al nimero cudntico principal. La funcién R, ; se calcula mediante
métodos autoconsistentes como la aproximacién de Hartree-Fock y se expresa en una base de orbitales
Gaussianos (Huzinaga [72, 73]) o de Slater (Clementi-Roetti [74]) adecuadamente seleccionada. De

esta forma, R, ; puede expresarse como [73]
Rpa(r) = cnriRui(r), (2.13)
i
donde las funciones R;; se construyen a partir de funciones Gaussianas primitivas,

Ry(r) = Zdzi,kgl(azi,k,f) (2.14a)
%

2

gila,r) = Nl(a)rle_w , (2.14b)

siendo Nj(«) un factor de normalizacién [73].
La parte angular de la solucién, Y ,,,, depende de los dngulos polar (6;) y azimutal (¢;) y corres-

ponde a los armonicos esféricos, relacionados con el operador de momento angular =% x P,
1= (iz,iyjz). (2.15)

Los arménicos esféricos son autofunciones de los operadores de una particula 12 y l;, con autovalores
iguales a l(l+1) y my , respectivamente. El espin se incorpora mediante los espinores y,, autofunciones
de 82 y 5, con autovalores s(s+1) y 0 = £1/2, siendo § el operador de espin de una particula, andlogo
a la ec. (2.15).

El momento angular total L se define a partir de la combinacién de los momentos angulares de las

particulas que componen el sistema,
L=>1. (2.16)
i

Una expresion analoga corresponde al espin total S. Para 4tomos con bajo Z, se usa el llamado aco-
plamiento L-S o aproximacion de Russel-Saunders, en la que las correcciones relativistas se tratan de
manera perturbativa. En esta aproximacidn, el sistema tiene invariancia rotacional y es independiente
del espin, de manera que L2 y S? se conservan de manera independiente [75]. Luego, la parte angular
de la solucién al Hamiltoniano (2.9) se escribe en términos de las autofunciones de los operadores L2

y S2 Yi.m, ¥ Xo- Luego, el Hamiltoniano se diagonaliza en una base dada por [75]:
IL S My Ms), (2.17)

donde L(L 4 1), S(S + 1), M y Mg son los autovalores de 12,82, L. y S., respectivamente. Los
nimeros cuanticos L y S se obtienen mediante combinaciones del momento angular de todas las
particulas del sistema (ec. (2.16)). Los subespacios formados por todos los valores posibles de My, y
Mg para cada par L y S se denominan términos espectroscopicos.

Los estados fundamentales de atomos multielectronicos dados por el acoplamiento L-S se descri-
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bieron por primera vez empiricamente usando las reglas de Hund:

= Maximizar el espin total S.
s Maximizar L compatible con S.

» Minimizar (maximizar) J si la capa estd por debajo (encima) de semillena.

La tercera regla se deriva cuando se incorporan efectos de interaccion espin-érbita. En este caso, es

conveniente utilizar una base alternativa, derivada del operador de momento angular total J=L+S:
LS J My), (2.18)

donde J(J 4+ 1) y M, son los autovalores de J2 y J., respectivamente. De ahora en adelante, despre-

ciaremos las correcciones relativistas.

Cuando el 4tomo estd en presencia de una superficie, las interacciones electrostéticas introducen un
potencial de campo cristalino [75]. El campo cristalino rompe la degeneracién de las configuraciones
atémicas siguiendo la simetria del entorno del 4&tomo. En el caso de los elementos del grupo del hierro
(que incluye al Co), el potencial de campo cristalino es mas fuerte que la interaccién espin-6rbita, pero
més débil que la interaccién de Coulomb intra-atémica [75]. La disminucién de la simetria también
conduce al llamado quenching del momento angular orbital, de manera que el estado fundamental del
atomo se convierte en un singlete orbital con (I:) = 0 y las configuraciones atémicas son determinadas
por los nimeros cudnticos S'y Mg [75]. Estas consideraciones se tendrdn en cuenta en nuestro estudio

de atomos de Co adsorbidos en diferentes superficies en los capitulos 4 a 6.

2.3.2. Hamiltoniano atémico en segunda cuantificacién

En segunda cuantificacién, el Hamiltoniano (2.9) es escrito como

1
Har = Z tijc ngo T 92 Z ‘/;Jklcla'ck'o'/clo'lcjg7 (2.19)

1,7,0 i,7,k,l,0,0"

donde el operador é; (éir) crea (destruye) un electrén en el estado i con proyeccién de espin o. El

anticonmutador {e, e} de los operadores fermidnicos satisface

N (2.20)

Esta propiedad se relaciona con la antisimetria de la funcién de onda fermiodnica. Los elementos de

matriz de la ec. (2.19) son

b= [0 (% -2) e (2.210)
Vijkt = // ®; (r)or (") <|r 1r’|) ¢1(x")p;(r)drdr’. (2.21b)

Dependiendo de la base seleccionada y la simetria del sistema, algunos elementos Vijk (o ti;)

pueden ser cero o estar relacionados con otros elementos con diferentes indices. El Hamiltoniano
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utilizado para estudiar sistemas multiorbitales es [76]:

Hu= Yo + 5 3 Usiioii +% S e g O Toiaiso

1,0 1,0 i#j,0,0’ i#j,0 (2 22)
1 .
- x T Y AT _f
+ 2 E : JZ] 10 ]UCWCJU + E : JZj 10 zaCJUCﬂﬂ
i#£j,0 1#] o
donde €; = t;;, Uy = Viiis y Jij = Viij; son las interacciones de Coulomb intraorbitales e interorbitales,
Ji5 = Vijji es la interaccion de intercambio involucrada en el proceso de spin-flip y Jiyj = Viji; tiene

en cuenta el proceso de pair-hopping. El operador n;, = éjaéw es el operador de ntimero, y usamos la

notaciéon ¢ = —o.

2.4. Hamiltoniano del sélido

2.4.1. Introduccion

Un sistema compuesto por muchos dtomos se describe mediante

2 Z17 A .
H,, = Z p? + Z 2MI Z - rjl Z 14 ZZI: m + (correcciones),

1;&] jr7 — ]

(2.23)

donde los indices en maytsculas indican nicleos atémicos y en minusculas indican electrones. Dado
que los ntcleos son considerablemente més pesados que los electrones, normalmente se utiliza la
aproximacién de Born-Oppenheimer. La misma considera a los nticleos fijos en sus posiciones, mientras

que los electrones se mueven en el campo V,,; creado por los nicleos,

Vewt(ri) = 2.24
t r; Z \r17r1| ( )

Por otro lado, se desprecia la energia cinética de los ntcleos, y la contribucién del campo nu-
clear a la energia se toma como una constante que depende de las posiciones de los nucleos, E,, =

LS~ 221 Despreciando correcciones relativistas, el Hamiltoniano (2.23) se reduce a:
2 204 Ter—r ] ’

N f)l
Hel = Z < 9 + Vezt r’L ) Z |r1 — r]| (225)

g

La energia total del sistema estd dada por la energfa electrénica E, (correspondiente a la ec. (2.25)),
més la energia de interaccién nicleo-nicleo E,,. El Hamiltoniano (2.25) describe un sistema de N
electrones en un campo externo. La funcién de onda 1. solucién del sistema depende de 3N variables
(las posiciones de los N electrones). Este es un problema extremadamente complejo, debido al término
de interaccion electrén-electrén que acopla todos los electrones. Por lo tanto, se desarrollaron métodos

alternativos para resolver estos sistemas, como la teoria del funcional densidad (DFT).

2.4.2. Teoria del funcional densidad

En la teorfa del funcional densidad (DFT), el pardmetro de interés es la densidad electrénica,

r)= N/w;f(r,rg7 o, IN)Ye (T, T, ., TN )drg..dry, (2.26)
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que solo depende de r y cuya integral es el niimero de electrones en el sistema,
/p(r)dr =N. (2.27)
Hohenberg y Kohn [16] probaron que:

= El potencial externo Vext(r) es un funcional de la densidad electrénica del estado fundamental,
po(r) (a menos de una constante aditiva). Dado que V.4 (r) determina el Hamiltoniano, la funcién
de onda del estado fundamental también es un funcional de pg, asi como cualquier observable
del estado.

» En particular, la energfa del sistema es un funcional de la densidad electrénica, E,[p]. La energia

del estado fundamental es el minimo global de este funcional, es decir, para cualquier p’ se

satisface la siguiente relacién

Ee[po] < Eelp']- (2.28)

El funcional de la energia se escribe como

Eelpl = Fur(p] + Venlpl, (2.29)
donde la interaccién electrén-nicleo Ve, [p] es simplemente
Vorlol = [ o) Vet ()i (230)
La energfa cinética del electréon T' y la interaccién electrén-electrén Ve, definen el funcional

Fuuclp] = Tlp] + Jlp) + &eclpl, (2.31)

que es un funcional universal de p, es decir, es independiente del potencial externo V,:. En esta

ecuacién, separamos V. en la contribucion clasica de Coulomb

1
Tl =5 [ Vewptxydr, (2.32)
donde
- p(r/) /
Vel(r) = / i I./‘dr , (2.33)
y el funcional de intercambio y correlacion, E.c[p] = Veelp] — J[p], que agrupa las contribuciones

restantes a la energia del sistema. El funcional Fyx[p] es desconocido y de hecho su conocimiento
serfa equivalente a tener la solucién exacta de la ecuacién de Schrodinger [2]. Los métodos basados en
DFT calculan la densidad electrénica del estado fundamental mediante la minimizacién del funcional
E.[p], mediante el uso de aproximaciones adecuadas para el funcional desconocido Fy i [p].

Kohn y Sham [17] propusieron utilizar un sistema de electrones no interactuantes con una densidad
electronica en el estado fundamental igual a la del sistema real de electrones interactuantes. De esta

forma, el problema se transforma en un sistema de N particulas no interactuantes dado por

histi(r) = ebi(r), (2.34)
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donde
R 132
hgs = o5 + Veff(I‘>. (2.35)
Con ese fin, se propone el siguiente potencial efectivo [77]

Vers(r) = Vear(r) + Vo (r) + Vae(r), (2.36)

donde V. agrupa los funcionales desconocidos,

0E .
e — 2.
Vi 5 (2.37a)

siendo T[p] la energia cinética de las particulas no interactuantes. Por construccién, la densidad

electrénica de este sistema es la misma que la del sistema real. La misma estd dada por
p(r) = [thi(r)]?, (2.38)
i

donde la suma se restringe a los estados ocupados, correspondientes a los N estados con menores
autovalores ¢;. Los autovalores €; no corresponden a priori a los del sistema real de electrones inter-
actuantes. Sin embargo, suelen constituir una buena aproximacién [77].

La energia total del sistema no interactuante ficticio estd dada por la suma de los autovalores de

los estados ocupados, mientras que la energia del sistema real esta dada por
1
E.[p] = Z € — /p(r) (2Vc(r) + Vm(r)> dr + E..[p]. (2.39)

Hay diferentes aproximaciones para F,.[p]. La més simple es la aproximaciéon de densidad local
(LDA), que considera

ELPAY) = / p(£) ERom p(x)]dr. (2.40)

siendo Ehom

wom la energia de intercambio y correlacién de un gas electrénico homogéneo con densidad

Phom = p(r), que puede calcularse numéricamente [78]. Dado que E,. es un funcional, tiene infor-
macién de toda la dependencia espacial de p, que no se considera en la LDA. Las aproximaciones
que incorporan efectos de la variacién espacial de p se conocen como aproximaciones no locales o de

gradiente generalizado (GGA) [79, 80] e incluyen derivadas de p en el cdlculo de E,.:

ESOM 5| = [ £(olw). Volo). Vol (2.41)

2.5. Hamiltoniano de Anderson

El modelo de Anderson considera los Hamiltonianos del atomo y el sélido acoplados por un Ha-

miltoniano de interaccién dado por

i1 = 3" Vit fio + Vactl s ) (2.42)

k,i,0
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En la ec. (2.42), el operador é;[m (éko) crea (destruye) un electrén en el estado k. El término Vi;

corresponde al acoplamiento entre el estado atémico ¢; y los estados de banda )y,
Vi = (| Vi) - (2.43)

Este término de interaccion tiene en cuenta el intercambio de carga entre los estados del sélido y del

atomo solo a través de un proceso tunel. Luego, el Hamiltoniano de Anderson viene dado por
H=" o+ : Uitiigiiz
1,0 2 1,0

1 . 1 o a n 1 I
+ B Z JijPicNjor — 3 Z JiiioNjo + 3 Z Jijcjac;aci?fcjo
i#j,0,0' i#5,0 i#J,0 (244)

+ E €xNko
k,o

+ 3 (Viithotio + Virel oo ) -

k,i,o

Al considerar un solo orbital y despreciar los términos explicitos de interaccién electrén-electrén

en el Hamiltoniano atémico, se obtiene el modelo de Anderson no interactuante [6]:
H=Y adue + > cnig +y (Vkiéfméw + V;ké;rgékg) . (2.45)
k,o o k,o

Dado que este Hamiltoniano no tiene términos de dos electrones, se puede resolver exactamente
[6, 15]. Cuando se considera la interaccién de Coulomb entre electrones, se incluyen los términos
restantes de la ec. (2.44). Para el caso de un solo orbital s, solo la repulsién intraorbital U; = U

contribuye y por lo tanto

H=Y e, + Y €hio + %U > highis + Y (Vkiéfwéw + Vika;,ék(,) . (2.46)
k,o o o k,o

Este Hamiltoniano se conoce como el modelo de Anderson-Newns, mientras que la inclusién de
varios orbitales (ec. (2.44)) se conoce como el modelo de Anderson extendido.

Vale la pena senalar que en situaciones de equilibrio el modelo de Anderson se puede resolver
utilizando diferentes enfoques, como Monte Carlo cudntico (QMC) [20-23], el grupo de renormalizacién
numérica (NRG) [18, 19] o el enfoque de diagonalizacién exacta (ED) [24]. En situaciones fuera del
equilibrio se necesitan aproximaciones adecuadas para describir las propiedades del sistema. Las mas
utilizadas son probablemente las llamadas non-crossing approrimation y one-crossing approrimation
(NCA y OCA) [25-30], aunque el método de ecuaciones de movimiento (EOM) [31-34, 36, 37], utilizado

en el presente trabajo, proporciona una alternativa adecuada [48, 81-83].

2.6. Regimenes de correlacién y efecto Kondo

Cuando los subsistemas dtomo y sélido estén desacoplados (Vi; = 0) la solucién del modelo de
Anderson (ec. (2.46)) es trivial. El estado de carga atémica depende de la posicién de los niveles de
energia con respecto al nivel de Fermi del sélido. En la fig. 2.4 mostramos las tres posibilidades para el
modelo de Anderson, correspondientes a las posibles posiciones de los niveles de energia. La solucién
cuando €; < Ep < €; + U tiene el nivel de energia ¢; ocupado por un unico electrén con espin T o |

y es por lo tanto magnética [6]. El modelo de Anderson no interactuante, ec. (2.45), es equivalente
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a considerar U = 0 de modo que ambos niveles colapsan en uno, ¢;. Por otro lado, el modelo de
Anderson extendido involucra méas parametros. Si consideramos los orbitales degenerados, el nivel de

energia mas cercano a ¢;, dado por las reglas de Hund, corresponde a ¢; + J — J”.
(a) (b) (c)
€+tU —O—
€§ —O—

€+t0 —O—

EF
€i+tU —O—
€ =—O—

Figura 2.4: Niveles de energia para el limite de acoplamiento cero, Vi; = 0. Mostramos los casos con (a)
ei+U < Ep, (b) e < Ep <¢;+Uy (c) EF < €. Los niveles por debajo de Er se encuentran ocupados.

Cuando Vi; # 0, los niveles atémicos se hibridizan con los estados de banda. El pardmetro que

describe la hibridacién atomo-banda es la autoenergia de Anderson no interactuante,

Vi Vi )
30 () = _Tki’®%) A0 % (w). 2.4
b =30 ST = M)+ i) (2.47)

En la ec. (2.47), n es un infinitesimal y definimos las partes real A;(w) e imaginaria T'Y;(w) de la

autoenergia de Anderson. Usaremos la notacién %9 = %

. para las autoenergias que involucran un

solo orbital. El ancho de Anderson, I'?, representa una incerteza en el nivel de energfa debida a la
interaccién con el sélido e introduce un ensanchamiento del nivel de energfa, mientras que AY representa
un corrimiento del nivel de energia.

El pardmetro 'Y es 1til para identificar el régimen de la solucién al modelo de Anderson. Si los
términos de hibridacién Vi; son pequeiios, el ancho resulta I'Y << |e;|, |e; + U|. En este caso, si ambos
niveles €; y €, +U estan por debajo del nivel de Fermi, el sistema esté en el régimen de doble ocupacion,
mientras que si ambos niveles estan por encima de Ep, el sistema esta en el régimen de orbital vacio.
En el caso intermedio en el que ¢; < Frp < ¢; + U el régimen se denomina Kondo. En este caso, el
Hamiltoniano de Anderson es equivalente al Hamiltoniano s-d [6], que corresponde al acoplamiento
entre un espin localizado y los electrones de conducciéon. En los casos en los que la impureza es
magnética, es decir, cuando su espin total S es diferente de cero, los electrones de conduccién de
la superficie apantallan al momento magnético. En consecuencia, un pico llamado resonancia Kondo
aparece cerca del nivel de Fermi en la densidad de estados del sistema [6, 14]. El efecto se explica por
la formacién de un estado singlete entre los electrones de la superficie cerca del nivel de Fermi y los
electrones del 4tomo, que se desarrolla por debajo de la llamada temperatura Kondo Txk. Finalmente,
en los casos en que las posiciones del nivel con respecto al nivel de Fermi son similares al ancho I'?, las
fluctuaciones de carga en el sitio del &tomo son importantes y el régimen se conoce como de valencia
mixta. Los casos discutidos se presentan en la fig. 2.5.

También podemos identificar diferentes regimenes de correlacién por la relacion entre U y el ancho

de Anderson evaluado en el nivel de energfa I'; = I'{(¢;):

s U >> T, o limite de U-infinito, donde el estado de doble ocupacién se vuelve inaccesible y
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(a) (b) (©

€;+U

€;+U

EF
€;+U

€

Figura 2.5: Niveles de energfa ensanchados debido a un acoplamiento Vj; pequefio, de manera que F? <<
l€i], |ei + U|. Los casos corresponden a (a) ¢, + U < Ep, (b) ¢, < Ep < ¢€; + U y (c) Er < &.

no se considera en el espacio de configuraciones posibles. El problema se puede resolver usando
funciones de Green que se calculan mediante el método de ecuaciones de movimiento, cerradas

en un segundo orden en el término de acoplamiento [32, 33, 48, 53].

» U > 1T, o limite de U-grande, donde los tres posibles estados de carga se calculan simultdnea-

mente con el mismo método que en el limite de U-infinito [35, 37, 84].

s U < T, o limite de U-pequeno, donde los tres estados de carga se pueden calcular utilizando

teorfa de perturbaciones hasta un segundo orden en el pardmetro U [85-93].

En el limite de U-infinito los pardmetros U y J son mucho méas grandes que el acoplamiento
atomo-banda. En esta aproximacién, el nivel ¢; + U (en el modelo de Anderson) o el ¢; +J — J* (en
el modelo de Anderson extendido) estdn lo suficientemente por encima del nivel de Fermi como para
ser practicamente inaccesibles. Luego, los regimenes que pueden ocurrir son el Kondo, valencia mixta
u orbital vacio, pero no el de doble ocupacién.

En el modelo de Anderson extendido, los multiples orbitales conducen a un nimero de canales
n.. Cuando comparamos el nimero de canales n. con el espin de la impureza S, surgen tres casos
diferentes [94, 95]:

= Subapantallado: cuando n. < 25, el espin de la impureza solo se compensa parcialmente por el

numero de canales.

= Completamente apantallado: cuando n, = 2S5 y por lo tanto el espin de la impureza se compensa

exactamente por el niimero de canales, dando lugar al estado singlete.

= Sobreapantallado: cuando n. > 25 el nimero de canales es mayor que el requerido para com-

pensar el espin de la impureza.

El caso completamente apantallado es descrito por la teoria del liquido de Fermi [96]. En esta teoria,
los estados del Hamiltoniano no interactuante pueden transformarse adiabaticamente en los estados del
Hamiltoniano interactuante. Los electrones en el nivel de Fermi son dispersados eldsticamente por la
impureza, en el sentido de que los estados entrantes y salientes del proceso de dispersién son estados de
una particula. Luego, los electrones pueden describirse como cuasi-particulas [97, 98]. Por otra parte,
los casos subapantallado y sobreapantallado dan lugar a fisica Kondo no convencional [99-102]. El caso

sobreapantallado conduce a un comportamiento que no corresponde al de un liquido de Fermi, en el
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que los electrones en el nivel de Fermi pueden ser dispersados de forma ineldstica, excitando modos de
muchas particulas. Luego, no son cuasi-particulas bien definidas. El caso subapantallado corresponde a
un liquido de Fermi singular [97]. En este caso, la impureza es apantallada solo parcialmente y queda
un momento magnético residual a baja temperatura. El momento residual tiene un acoplamiento
ferromagnético con los electrones del sélido que presenta un decaimiento lento con la temperatura,

dando lugar a un comportamiento a baja temperatura diferente al de los otros dos casos [97].

2.6.1. Formas de linea Fano

La interaccién de las impurezas magnéticas con los electrones de conduccion de la superficie puede
conducir a la formaciéon de una resonancia Kondo en la densidad espectral, que se ve afectada por
la temperatura y los campos magnéticos [6]. En los experimentos de STM, la resonancia Kondo se
detecta como una anomalfa de polarizacién cero (ZBA) en los espectros de conductancia. La ZBA
medida por STM no solo depende de la resonancia Kondo en la densidad espectral, debido a que
existen mecanismos de interferencia entre los diversos canales de conduccion en el sistema superficie-
dtomo-punta que dan lugar a diferentes formas de la ZBA, conocidas como formas de linea Fano [103].

Las formas de linea Fano estdn dadas por la siguiente expresién [103]

2
fra(e) = — <(q+6) —1>, (2.48)

1+ \ 1+
donde ¢ determina la forma de la linea. La ZBA en la conductancia se puede ajustar mediante

Gra(V) = afra (e‘;;:o) + Gopp(V), (2.49)

donde a es un factor de escala y la funcién de Fano (2.48) se evalia usando € = (eV —€g) /T r 4, siendo
eo el centro de la resonancia y I'r4 la mitad de su ancho a la mitad de su maximo (HWHM). El
término G, incluye un offset lineal dado por la contribucién del fondo. En la fig. 2.6(a) presentamos

las formas de linea Fano dadas por la ec. (2.48), para diferentes valores de q.

(a) Fano line shape (b) Frota line shape
—q — + 00 — ) — 00
1.0 _ 1.0
q=-1
— =)
— =1
0.5 0.5 4
< 00 = = = 00
B =
-0.5 -0.5 -
-1.0 1 -1.0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-6-5-4-3-2-10 1 2 3 4 5 6 -6-5-4-3-2-10 1 2 3 4 5 6

Figura 2.6: (a) Formas de linea Fano dadas por la ec. (2.48). (b) Formas de linea Frota dadas por la ec. (2.51)
y ¢ = 2arctan(q).

Para ¢ — +o00, la forma de linea corresponde a un pico Lorentziano, que ocurre cuando la trans-

misién directa a través de la resonancia Kondo domina la conductancia [104]. Para ¢ = 0, la forma es
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similar a una depresion, mientras que otros valores de g producen formas de linea asimétricas.

Una expresién equivalente para la forma de linea Fano de la ec. (2.48) viene dada por [105]

fra(e) =Im (ei¢ ) ; (2.50)

€+1

donde ¢ se relaciona con el factor Fano mediante ¢ = tan(¢/2).

Debemos mencionar se encontré una mejor descripcién de las estructuras correspondientes a las

ZBA utilizando las formas de linea Frota [106], dadas por

frr(e) =Im (—iew\ / ej—z) ) (2.51)

donde ¢ define la forma de linea, al igual que en la ec. (2.50). En la fig. 2.6(b) presentamos las formas
de linea Frota para los mismos valores de ¢ = tan(¢/2) que en la fig. 2.6(a). La forma de linea Frota

tiene un decaimiento mas lento que las formas de linea Fano.

2.7. Hamiltoniano idnico

Al resolver el sistema atémico, obtenemos las autofunciones |x) y los autovalores Ey del problema

en términos de un conjunto de nimeros cuanticos x,
Hyi |x) = Ex |x). (2.52)

Los ntimeros cuanticos dependen del sistema y las aproximaciones utilizadas. Por ejemplo, en la apro-
ximacién de acoplamiento L-S los mismos son L, S, My y Mg. Usando el espacio de configuraciones
del sistema, podemos construir los operadores X de Hubbard, dados por |x) (x'| [107]. El operador

|x) (x| satisface
%) (x|x') = dxxr %), (2.53)

por lo que también se llama operador de proyeccién, andlogo al operador de niimero. El Hamiltoniano

atémico se puede escribir en términos de estos operadores como [6, 108]

Ha =) Ex|x) (x]. (2.54)

A menudo es una buena aproximacion considerar solo un subespacio de las posibles configuraciones,
utilizando criterios adecuados para el sistema de interés. En este caso, la sumatoria en la ec. (2.54) se
restringe a las configuraciones seleccionadas. Después de elegir un espacio de configuraciones adecuado,

la condicién de normalizacién viene dada por
>l (x| =1, (2.55)

donde se asume el mismo criterio de suma. Para completar la descripcién del sistema en este forma-
lismo, tenemos que escribir el Hamiltoniano de interaccién (2.42) en términos de las configuraciones
seleccionadas. Con ese fin, es conveniente introducir explicitamente el niimero de particulas N de

cada configuracién, por lo que usaremos la notacién |N,x). Usando la condicién de normalizacién,
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ec. (2.55), podemos escribir

Hip =Y > IN,x) (N, x| Hi [N',x) (N, x/|. (2.56)
N,x N’ x/

Dado que cada término del Hamiltoniano de interaccién (2.42) tiene solo un operador de creacién
o destruccién en los estados atémicos, solamente los elementos de matriz (N, x| Hy [N',x’) con N' =

N + 1 son diferentes de cero. Luego, el Hamiltoniano estd dado por

Hipp = Y [N, x) (N,x| H; [N + 1,x) (N 4 1,X/|
N,x,x’
+ >IN+ LX) (N +1,x| H [N, %) (N,x],
N,x,,x’

(2.57)

donde la suma sobre el indice N se restringe a las configuraciones con hasta el nimero méaximo de
particulas menos uno, debido a la presencia del indice N + 1. Reemplazando la ec. (2.42) en la dltima

expresién obtenemos

Hip = > Y (N,x|éi6 [N +1,X) Viael, [N, x) (N +1,x|
N,x,x" k,i,0
+ >0 Y N+ LY, INx) Vac [N + 1,x') (N, %] i

N,x,x’ k,i,0

(2.58)

El calculo de los términos (N, x| ¢ |V 4+ 1,x’) se realiza expresando el estado | N, x) en términos
de las configuraciones sobre las cuales acttian los operadores fermidnicos ¢;,. Nétese que los operadores
fermidnicos pueden introducir cambios de signo al actuar sobre las configuraciones electrénicas, debido

a la relacién de anticonmutacién (ec. (2.20)). Esta relacién también implica
IN, %) (N, x| ek = (—D)V Y ey [N, %) (N7, %] . (2.59)
Definiendo acoplamientos dtomo-banda efectivos

V™ = Wi (N, x| i [N +1,%) (2.60a)
Vo = (N +1,x'|é], [N, x) Vi, (2.60D)

el Hamiltoniano de Anderson en su forma iénica estd dado por

H= Zekﬁkg JFZEN,X |V, x) (N, x|
k,o N,x

+ 30 DTV IN %) (N +1,%] (2.61)

S
N,x,x' k,i,o

+ 3 DV IN 4+ 1,X) (N, x]

N,x,x' k,i,o

Nuestro caso de interés consiste en considerar las fluctuaciones de carga entre configuraciones con
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N y N + 1 electrones, de manera que el Hamiltoniano (2.61) se reduce a:
fAI = Zekﬁkg
k,o

+ ) Enx [N, x) (N,x[+ Y Enj1x N +1,%) (N +1,%] (2.62)

X

+Y DTV IN ) (N + L x [+ YT VAR N + 1,x) (Vx| o

x,x’ k,i,0 x,x’ k,i,0

Cuando N = 0, esta aproximacién es equivalente a descartar las configuraciones con més de un electrén
de valencia. La propuesta para resolver el Hamiltoniano de Anderson multiorbital proyectado en la

aproximacién de U-infinito (ec. (2.62)) se desarrolla en el capitulo 3.

2.8. Formalismo de Green-Keldysh y método de ecuaciones

de movimiento

2.8.1. Formalismo de Green-Keldysh

Las funciones de Green de una particula son uno de los objetos fundamentales en las teorias de
muchos cuerpos [109]. Las mismas se definen sobre un contorno ordenado C, como el que se muestra en
la fig. 2.7, en el que se adopta una relacién de orden. En la fig. 2.7, la relacién de orden es C; : —00 — 00

y luego Cs : 0o — —o0, de manera que el orden de los puntos marcados es ¢t < t'.

Im
400

) Re
— R

t' Co

Figura 2.7: Contorno de Keldysh. Cada rama se desplaza un infinitesimal 1 hacia el plano imaginario. Con la
relacién de orden elegida, el orden de los puntos marcados es t < t'.

Las funciones de Green de no equilibrio se definen como el valor esperado en el contorno ordenado
C [109],

G(t, ') = —i (Tee(t) e (t)) . (2.63)

El operador 7¢ corresponde al operador de ordenamiento temporal, que ordena los operadores
de manera que uno con argumento ' actila antes que uno con argumento ¢, para t’ < t. Luego,
un operador con argumento ¢ se ubica a la izquierda de uno con argumento t’. Para el contorno
Cx = C; UCy mostrado en la fig. 2.7, los argumentos ¢ y ¢’ pueden estar en cualquiera de las dos
ramas, C; y Cq, dando un total de cuatro posibilidades: G(t,t') = G;;(t,t') con t € C;j,t' € C; ¥

1,7 = 1,2. Sin embargo, no todos los elementos son independientes y mediante una transformacién
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lineal (rotacién de Keldysh [110]) obtenemos tres funciones de Green,

G(t,t") = %(Gu + Gra — Ga1 — Gaz) = i0(t' —t) ({e(t), ¢ () }) (2.64a)
G"(t,t') = %(Gu — G + Goy — Gaz) = —i0(t — ') ({e(t), &' (¢) }) (2.64b)
E(t,t") = %(Gll + Gha + Go1 + Ga2) = —i ([é(t), ¢ (1)) - (2.64c)

Las funciones G*(t,t') y G"(t,t) son las funciones de Green avanzadas y retardadas, que satisfacen

la relacién
G(t,t') = (G"(t',1)". (2.65)
Por otro lado, F(t,t') es la funcién Keldysh, que satisface
F(t,t') = — (F(t',t)". (2.66)
Es conveniente definir también las funciones de Green menor y mayor, G<(t,t') y G~ (t,t'):
G (t,t') = Gz = %(F — G+ G =i (&1 (t)et)) (2.67a)
G”(t,t') = Gq = %(F +G" =G = —i(e(t)et (1)) . (2.67b)

El conjunto de funciones de las ecs. (2.64a—c) contiene toda la informacién de un sistema fuera del
equilibrio, y por lo tanto permite calcular el valor esperado de cualquier operador [2]. Por ejemplo, el

valor esperado para la ocupacién se obtiene evaluando F' a iguales tiempos:
. 1 .
(hy (t) = 5(1 —iF(t,1)). (2.68)

Para un sistema en equilibrio, las funciones de Green dependen solo de la diferencia ¢t — ¢/, por lo
que pueden ser representadas por su transformada de Fourier [109]. La densidad espectral se define

directamente a partir de la parte imaginaria de G* (o G"),
1
plw) = = Im G*(w). (2.69)
T

El valor esperado de la ocupacién en este caso es simplemente

@ = [ " () e (), (2.70)

— 00

siendo f la funcién de Fermi (ec. (2.6)). En equilibrio la relacién de fluctuacién-disipacién
Flw) =1 =2f<(@)(G"(w) - G*(w)) (2.71)

se satisface, por lo que la funcién F resulta redundante [109].

2.8.2. Meétodo de ecuaciones de movimiento

Usaremos el método de ecuaciones de movimiento para el célculo de las funciones de Green [31].

El método utiliza la evolucién temporal de un operador en la representacién de Heisenberg (ver
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apéndice B.3), dada por

A (o) = [An(0), 1] + 5 Au(o) (272)

Por lo tanto, en esta representacién, la evolucién temporal de un operador que no depende explicita-
mente del tiempo viene dada directamente por su conmutador con el Hamiltoniano. En el capitulo 3,
usaremos la ec. (2.72) para calcular la evolucién temporal de las funciones de Green. El cdlculo produce
funciones de Green de orden superior, que involucran un mayor numero de particulas y cuya evolucién
temporal se calcula de la misma manera. La cadena de ecuaciones se cierra usando criterios adecuados

[2], en nuestro caso usaremos un segundo orden en el término de acoplamiento dtomo-banda.

2.9. Parametros del Hamiltoniano

La exactitud de nuestros resultados depende de un calculo preciso de los diferentes términos que de-
finen el Hamiltoniano iénico (2.61). El primer término de la ec. (2.61) requiere la estructura electrénica
de la superficie no perturbada, que se calcula realizando una simulacién DFT de la superficie sin la
impureza. A partir de este calculo, se obtiene la matriz densidad de la superficie no perturbada. Las
generalidades de la implementacién del método DFT y el calculo de la matriz densidad se presentan
a continuacién. Luego, detallamos el cdlculo de los dos términos restantes de la ec. (2.61): el término
de acoplamiento dtomo-banda V,,i; (escribimos explicitamente el indice de banda n esta seccién), que
determina los pardmetros Vi xx' g través de la ec. (2.60), y las energias totales de las configuraciones
atémicas En x que conducen a la definicién de los niveles de energia de una particula a través de las

diferencias Ent1,x — Enx (ec. (2.3)).

2.9.1. Combinacién lineal de orbitales atémicos

Un método para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham (2.34) consiste en expandir la funcién de
onda del sélido en una combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAO). Este es el método implemen-
tado en el cédigo DFT utilizado, SeqQuest [46, 47]. Podemos describir las posiciones de los nicleos
de un sélido cristalino mediante una red de Bravais mas una base para la celda unitaria. La red de
Bravais representa una repeticién periddica e infinita de la celda unitaria definida. Llamaremos L; al
vector de la red de Bravais que corresponde a la celda unitaria [. Dentro de la celda unitaria podemos
tener uno o més atomos, que se ubican con un vector de base By, y que tienen orbitales atémicos xq-
Después de elegir una red de Bravais y una base adecuada, cada dtomo de la superficie se localiza

univocamente con un vector de red L; y un vector de base By,
R, =L; + By, (2.73)

y por lo tanto para cada dtomo s hay un indice de base b(s) y uno de red I(s). Ver fig. 2.8.

Luego, expandimos la funcién de onda del sélido 1, como
Yok (r Z X xa(r — Ry), (2.74)

donde introdujimos explicitamente los nimeros cuanticos de la solucién, el indice de banda n y el
vector de onda k [111]. El nimero de indices de banda es igual al nimero de orbitales en la celda
unitaria. En el cédigo DFT, el célculo se realiza para una malla de puntos k con pesos wg, que

depende del tamano de la celda unitaria y del sistema en estudio. En esta expansion, los coeficientes
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o
b '\)\/ RS:L1+Bb

0,00 a

Figura 2.8: Expansién LCAO de un sélido cristalino. El 4tomo en R se ubica con un vector de la red de
Bravais L; y un vector de la base By, y tiene orbitales atémicos xq.

¢k contienen toda la informacién que resuelve el problema, dado que escribimos las autofunciones del
Hamiltoniano en términos de los orbitales atémicos conocidos.
El teorema de Bloch relaciona la funcién de onda en un punto dado del espacio con la funcién

trasladada en un vector de red L; [111]:
Unic(r + Ly) = T (r). (2.75)
Este teorema lleva a proponer las sumas de Bloch

q)abk \/» Z GZk Ll I‘ - Ll - Bb) (276)

que son las transformadas de Fourier discretas de los orbitales atémicos, donde NN es el numero de celdas
unitarias. Por supuesto, N — oo y en el calculo DFT se usa un criterio de corte. Es directo mostrar que
las funciones @,k satisfacen el teorema de Bloch. Formalmente, @,k se define incluyendo el factor de
fase B en la ec. (2.76), que solo introduce una transformacién unitaria y puede descartarse [112].

Luego, podemos escribir la funcién de onda como

Y (r Z cop Pati(r (2.77)

donde los nuevos coeficientes de la ec. (2.77) se relacionan directamente con los de la ec. (2.74),
ek = e“"Ll(S)cZ;‘( 5" En lo que sigue compactaremos los indices ab — @, es decir, a etiqueta los
orbitales dentro de una celda unitaria, que pueden pertenecer a diferentes dtomos. Del mismo modo,
escribiremos xa(r — L;) = xo(r — Ly — By).

Reemplazando la expresién (2.77) en las ecuaciones de Kohn-Sham (2.34) obtenemos

hiS Z PP ax(r) = enic D RFPax(r). (2.78)
a

Multiplicando por una funcién @Ek e integrando en el espacio obtenemos un sistema de ecuaciones

que se pueden escribir en forma matricial:

chnk = GnkSkano (279)
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Los elementos de la matriz Hamiltoniana de Kohn-Sham (Hy) y de overlap (Sk) estan dados por
(Hy) 55 = / ©%, ()R (r)@an(r)dr = Y ™ (Hy) 5, (2.80a)
1

Si)io = [ O Palrydr = 3 (S5, (2.50b)
l

La segunda igualdad se obtiene introduciendo la ec. (2.76), considerando la periodicidad de la red

para cambiar los indices de suma y definiendo

()35 = [ X305t~ L) (2.81a)

(St)pa = /x’{;(r)xd(r - L. (2.81Db)

La ec. (2.79) se denomina ecuacién secular y su solucién son los autovectores c™¥, que contienen los
coeficientes ¥ de la expansién (2.77). Reemplazando la expansién (2.77) en la densidad electrénica

dada por la ec. (2.38) obtenemos
pX) = D3 ol (e2) @an(r) (05(r) (2.82)
nk 543

donde la condicién de suma sobre los estados ocupados se introduce con la ocupaciéon o,x, dada por la
funcién de Fermi f<(e,k). En el cdlculo autoconsistente del c6digo DFT, la matriz densidad ocupada

en el espacio reciproco y en la base de las sumas de Bloch,
k *
P =3 o (cgk) , (2.83)
n
se usa directamente para recalcular Hy utilizando el funcional elegido.
Para nuestros calculos, necesitaremos los elementos de la matriz densidad completa, incluidas las
bandas vacias, en el espacio real y en la base atémica ortogonalizada. Para encontrarla, introducimos

la descomposicién de Lowdin de la matriz de overlap S = S2S2. Debido a que la matriz de overlap es

definida positiva, su raiz cuadrada existe y se puede encontrar descomponiendo S en
S = VLVT, (2.84)

donde LL es una matriz diagonal que contiene los autovalores (reales y positivos) de S, y V contiene
los autovectores correspondientes. La raiz cuadrada de la matriz de overlap y su inversa se obtienen

entonces con

Sz = VL2 VT (2.85a)
S™z = VL™Vt (2.85b)

Introduciendo la identidad T = S™3S? en la ec. (2.79) y multiplicando con S—3 por izquierda,

podemos escribirla como

Hy ™ = €56, (2.86a)
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donde

- _1 _1
Hy =S, *HxS, * (2.87a)
1
ek =Szcnk. (2.87h)
Esta es la ortogonalizacion simétrica de Lowdin, que mapea el problema a un Hamiltoniano Hy

con autovectores ortogonales ¢"¥ y los mismos autovalores, y corresponde a una transformacién de la

base en un conjunto de orbitales mutuamente ortogonales.

Volviendo a la expresién de la densidad electrénica, ec. (2.82), la reescribimos en forma matricial,

1) = 3% Bas(r) (Z“ onc (< )) (25r))

—Z\ L COx (C¥) (@,

(2.88)

donde Qg es una matriz diagonal con las ocupaciones o,k de cada indice de banda, los elementos

de los vectores de la base |®), son ®sk y la matriz ((Ck)dn = ¢k contiene los autovectores de la

1 1 T
ec. (2.79). Introduciendo la identidad I = S~2S? y considerando que S:z = (S:2> , la ec. (2.88)

puede escribirse en la base ortogonal,

- ~ ~ .
plx) = D 1®), C<0x (C*) (@), (2.89)
k
donde
|(i)>k =|®), Sy ? (2.90a)
Ck =s2ck, (2.90b)

Considerando la expansién en el espacio real de la base ortogonalizada,
~ 1 .

@) = —= D e [x(r—Ly), (2.91)

k \/ﬁ ;

podemos expresar la densidad electrénica de la ec. (2.89) en la base deseada
) - o\ T

r) =3Ik - L) <Z ek, (EX) ) ()] (2.92)

l k

Podemos escribir ahora la matriz densidad en la base ortogonal de Lodwin. Introducimos la iden-

tidad 1 = ffooo ded(e — e, ) para separar la ocupacién de manera que la ec. (2.92) queda
Z Talr = LOT0) [ defe@paiu, (O (2.93)

siendo [y la celda unidad en L;, = 0 y quedando definida la matriz densidad como

Paju (€ Z etk (Li—Ly) gnk (”gk) 5(e — €nk)- (2.94)

Finalmente, recuperamos los indices s, t etiquetando a cada dtomo del sélido, que ubican al &tomo
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en la celda I(s) y en la posicién b(s) de la celda unitaria, y a, 8 etiquetando a cada orbital del dtomo:
Papst(€ Ze"‘ Licoy~Luo) ke (ég}f(t)) 8(e — en). (2.95)

El cédigo DFT SeqQuest proporciona los autovalores y autovectores del sistema, asi como su matriz
de overlap en el espacio reciproco, de manera que el cédlculo de la matriz densidad se realiza a partir
de la salida del programa como se describe anteriormente. Vale la pena agregar algunos comentarios
sobre la implementacién del cédigo de posprocesamiento, escrito en FORTRAN 77. La d(e — €,x) se

aproxima numéricamente con una Gaussiana aguda,

0(€ — enx) & e 22 (2.96)
c

que ensancha los autovalores discretos. El ancho de la Gaussiana ¢ debe ser el doble del valor de la
temperatura utilizada para calcular las ocupaciones en el cédlculo DFT [113]. Como se indicé ante-
riormente, en el calculo DFT el vector k se discretiza en una malla de puntos k con pesos wy, de
manera que las sumas sobre k implican estos pesos >, — >, wk. Ademds, se considera la simetria
del cristal para reducir la primera zona de Brillouin a la zona irreducible, que se utiliza en el calculo.
En particular, la simetria de inversién temporal garantiza que el vector k esta relacionado con —k.

De la ec. (2.80a) podemos ver que Hy = (H(,k))*, y la misma relacién es véalida para S. Entonces,

€nk = €n(—k) ¥ ek = (cg(_k)) por lo que la matriz densidad (2.95) es real.

2.9.2. Términos de acoplamiento A&tomo-banda

Los parametros del Hamiltoniano V,k; y las energias de las configuraciones se calculan utilizando
el modelo de enlace de a pares [55]. El modelo bésicamente describe al sistema dtomo-superficie en
una base mixta de orbitales atémicos localizados y estados de superficie extendidos. Después de un
procedimiento de ortogonalizacién simétrica y una aproximacién de campo medio, el Hamiltoniano de
muchos cuerpos se reduce a un modelo de Anderson de una particula.

Luego, usamos la expansién de los estados de la superficie ¥, (ec. (2.74)) expresada en la base

simétricamente ortogonalizada,
¢nk Z Cas XOL r— )7 (297)

para expresar Vp; (ec. (2.43)) en términos de los coeficientes de la expansién y los acoplamientos

diméricos dtomo-atomo [55]

Voki = Zénk*vw = e eV, g, (2.98)

a,s

donde los coeficientes cab(s definen la matriz densidad de la ec. (2.95). El término V,4; es el aco-
plamiento entre el orbital @ del d4tomo s de la superficie y el orbital ¢; de la impureza ubicada en
R,

Vasi = <5€Ot(r - RS>|V|¢'L(I‘ - R)> . (299)

Los acoplamientos Vi se calculan utilizando un cédigo previamente desarrollado [55] e incluyen
integrales de uno y dos electrones, que se calculan con el cédigo Gaussian [114]. Los acoplamientos

se ortogonalizan simétricamente primero en el subespacio dimérico y luego son referidos a los estados
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atémicos de la superficie ortogonalizados simétricamente. Para el calculo de los acoplamientos dtomo-

dtomo utilizamos las bases atémicas proporcionadas por Huzinaga (ver seccién 2.3).

Vale la pena senalar que el calculo DFT utiliza pseudopotenciales para las capas internas y orbitales
Gaussianos para los electrones de valencia. En la fig. 2.9 mostramos como ejemplo las funciones radiales
para los orbitales 2s y 2p de C, comparando la base de Huzinaga con la base utilizada en el cédigo
DFT SeqQuest.

(@) 2s (b) 2p

= Huzinaga

e -
_______________ — 5 —\ SeqQuest

R(r)

_5 4 = Huzinaga S R S —rTTee——
SeqgQuest
-6 T T T T T T T -1 T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
r(A) r(A)

Figura 2.9: Funciones radiales para los orbitales 2s y 2p de C, utilizando la base all electron de Huzinaga y la
base con pseudopotenciales de SeqQuest.

Como se pretende mediante el uso de pseudopotenciales, la funcién radial de DFT coincide con la
de Huzinaga por encima de un radio de corte. La diferencia entre ambas bases por debajo del radio de
corte no es un problema en principio, ya que en las simulaciones DFT los dtomos se ubican a distancias
mayores que los radios de corte. Utilizando la base de Huzinaga, el modelo de enlace de a pares [55]
permite calcular los acoplamientos diméricos entre la impureza y un atomo dado de la superficie
a distancias pequenas, que pueden alcanzarse durante las colisiones en los procesos dindmicos de
dispersién. Después de realizar la ortonormalizacién del espacio dimérico, los acoplamientos resultantes
se ortogonalizan con la matriz de overlap de la superficie, calculada con los atomos separados por

distancias mayores que los radios de corte.

Pasaremos ahora al calculo de las magnitudes que involucran a los términos de acoplamiento

dtomo-banda V;,x;. Recordemos que la autoenergia de Anderson (ec. (2.47)) esta dada por

V>V ki
0 nki ' nkj
B0 (e) = ) e e (2.100)
nk n

Introduciendo la identidad

1= /DO ded (e — enk) (2.101)

—00

en la ec. (2.100) y utilizando la ec. (B.6), las partes real (Af;) e imaginaria (TY;) de la autoenergia de

Anderson estan dadas por

= WZ i Vi€ — €nte) (2.102)

'p / dw (2.103)
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De acuerdo a la ec. (2.98), tenemos:

Vnsz’ﬂk] Z e’ LZ(S)_Ll(t)) (S) (Eg%)((t)) Vaszvﬂtj (2104)
afst

Luego, introduciendo la ec. (2.104) en la ec. (2.102), podemos expresar I'Y; en términos del resultado

del calculo DFT y los acoplamientos diméricos atomo-atomo

I%(e) = Z Vi Va6 (€ — €nic) (2.105a)
= wZé €~ ) 3 e (o Tiw)gnk (égf(t)) Vi (2.105b)
afist
=7 Z paﬁst aezvﬂt] (2105C)
afst

De hecho, podemos calcular cualquier suma sobre los indices nk que involucren V|, Vyk; y una
dada funcién h(ep, ...), usando las ecs. (2.101), (2.102) y (2.104):

oo

Z Vi Vit h(€nk, --.) = / deh(e,...) Y papat(€)Viisi Vit (2.106a)

afst

/ deh(e, )T (c). (2.106b)

Cabe destacar que al usar la ec. (2.106), construimos las autoenergias y otras magnitudes relacio-
nadas con V,x; a partir de la matriz densidad de la superficie sin la impureza, evitando efectos de
supercelda que estén presentes en otros métodos [115, 116]. Ademds, podemos usar una celda primitiva
para calcular los coeficientes czlg, lo que nos permite realizar un seguimiento del estado nk al que se
acopla cada orbital de la impureza. Para ilustrar este punto, consideremos el caso de un dtomo de Co
adsorbido sobre grafeno, que se analizard en el capitulo 4. En la fig. 2.10 presentamos la estructura de
bandas 7 del grafeno calculada analiticamente en la aproximacion tight-binding incluyendo solo pri-
meros vecinos. Ademds, mostramos los acoplamientos |V,kd, |2 entre la banda 7 analitica del grafeno
y los orbitales d; del 4tomo de Co adsorbido en posicién hollow, a 1.52 A (ver capitulo 4). Para el

calculo tight-binding, se consider6 un parametro de acoplamiento ¢ = 2.8 eV y una distancia C-C de
1.42 A.

Con el enfoque utilizado, es directo observar el acoplamiento preferencial de cada orbital con
diferentes regiones de la primera zona de Brillouin (FBZ). En los graficos de contorno de la fig. 2.10,
se observa que los orbitales d, y d,, muestran un acoplamiento significativo con la banda 7 y un
acoplamiento despreciable con la banda 7* (excepto en algunos puntos K). Cada orbital se acopla
con diferentes regiones de la FBZ, de manera que el correspondiente |Vnkdi|2 a lo largo del mismo
camino en k (KT'M K, indicado en la fig. 2.10) es diferente para cada orbital. Ambos orbitales, d,, y
d,, presentan un gran acoplamiento con la banda 7 de la superficie en diferentes puntos M, donde
se ubican las singularidades de van Hove. Por otro lado, el acoplamiento de cada orbital con la banda
7" se localiza en diferentes puntos K. Se observa un comportamiento inverso para los orbitales dy2_,
y dzy. Para estos orbitales, el acoplamiento es grande con la banda 7* y despreciable con la banda
7. El acoplamiento de cada orbital con la banda 7* es grande en diferentes regiones de la FBZ, y
particularmente en diferentes puntos M. La situacién inversa también se observa en los acoplamientos
con la banda 7, que se localizan en diferentes puntos K. El orbital d,2 presenta un acoplamiento

pequeno con ambas bandas en toda la FZB, y el acoplamiento es maximo con la banda 7 en el punto
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Figura 2.10: DOS y estructura de bandas 7 del grafeno en la aproximacién tight-binding (arriba a la izquierda)
y médulo cuadrado de los acoplamientos dtomo-banda |Vnkdi |2 para los cinco orbitales d del Co a 1.52 A, en
posicién hollow. Los colores muestran la correspondencia entre las bandas 7 y 7* del grafeno y los |Vnkd,i |2. Los

graficos de contorno muestran los |Vnkdi |2 para cada orbital y para las dos bandas. El camino en k seguido en
las graficas (KI'MK) se indica en los graficos de contorno.

.

Vale la pena senalar los saltos en |Vnkdi|2 observados en el punto K para las bandas 7 y «*, al
cambiar el camino de M K a KT'. Estos saltos estan en correspondencia con una acumulacién de curvas
de nivel en los gréficos de contorno. Tomemos el caso de d, .. En el gréfico de contorno correspondiente
a la banda 7 para este caso, las lineas de nivel parecen converger en los puntos K. En la gréafica para el
camino en k seleccionado, el acoplamiento de la banda 7 es despreciable cuando vamos de I a K. En
el punto K, el acoplamiento presenta un cambio abrupto, que en el grafico de contorno corresponde a
cruzar varias curvas de nivel. De K a M el comportamiento es nuevamente suave. Se puede hacer el
mismo andlisis para la banda 7*, para la cual los graficos de contorno muestran nuevamente cémo las

curvas de nivel convergen en los puntos K.

2.9.3. Niveles de energia

El célculo de las energias orbitales es una tarea desafiante y generalmente implica diversas aproxi-
maciones. Los niveles de energia generalmente se estiman a partir de cdlculos DFT y requieren tener
en cuenta correcciones de doble conteo de dificil determinacién [39, 41, 115, 117]. Adem4s, las ecuacio-
nes de Kohn-Sham resueltas por el método DFT en principio no proporcionan autovalores de energia
confiables para el sistema real [17].

Obtenemos los niveles de energia de un electrén para las transiciones que ocurren en presencia de

la superficie como la diferencia entre las energias totales de las configuraciones atémicas involucradas.
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Estas energias también se calculan utilizando el modelo de enlace de a pares. En cuanto al cédlculo
de los acoplamientos diméricos atomo-atomo, se utilizé el mismo cédigo desarrollado previamente
[55]. El célculo de las energias de las configuraciones considera las contribuciones de dos electrones
en una aproximaciéon de campo medio y una expansién de segundo orden en el overlap atémico en
la base simétricamente ortogonalizada. El cédlculo se realiza a carga congelada, es decir, sin permitir
la transferencia de carga entre la superficie y el dtomo [55]. El modelo de enlace de a pares se ha
utilizado ampliamente para describir diversos sistemas interactuantes atomo-superficie con resultados
satisfactorios [53, 56-61].

Después de escribir el Hamiltoniano de muchos cuerpos que describe el sistema interactuante
atomo-superficie como una superposicion de enlaces de a pares, todos los pardmetros excepto los
términos de acoplamiento se expanden hasta un segundo orden en el overlap atémico S;4s (recordemos
que « etiqueta los orbitales del 4tomo s de la superficie e i los orbitales de la impureza) [55, 118]. La
expansion en overlap se utilizé con éxito con valores de overlap de hasta 0.7 [55]. Las energias totales

E de las configuraciones etiquetadas con x vienen finalmente dadas por la expresién:

Ex = Z <nza g}:{C Z VZ i+ Z ias naso + Jz/oés nasa Z Szasvasz + - Z SfasAEzas,x-

1,0

(2.107)

Se incluyen las interacciones electrén-nucleo de corto alcance (Vz,;) v las interacciones electrén-
Definimos J/, = Jiqs — JE,.- Tanto Jiqs como J! .

se calculan también hasta un segundo orden en S;,s. Los terminos con superindice 0, como J?

is?

electrén directa (Jjns) y de intercambio (JE ).

corresponden al orden cero en Si,,. En el dltimo término de la ec. (2.107), AFE;qs x es la diferencia
entre las energias de la impureza y los dtomos de la superficie [55].
La ocupacién orbital (n;,) corresponde a la ocupacién del orbital ¢ del &tomo. De manera similar,

(nase) corresponde a la ocupacién media de los orbitales atémicos de los dtomos de la superficie.

Ademis, eH FC es la energfa orbital en la aproximacién de Hartree-Fock ewx corregida por doble
conteo:
1
HFC HF
Ciox = Ciox T 7U0 < U> + 5 Z (Jloj <nj5'> + Jl/J <njf7>) ’ (2108)
J#i

siendo U} la interaccién de Coulomb en el mismo orbital i.

Ademis de la contribucién de la interaccién de corto alcance calculada con el modelo de enlace de
a pares, también consideramos una contribucién de largo alcance dada por un potencial imagen con
la forma [119]

im; Z> Zc
i T=2) : (2.109)

€im =
En esta expresion, z corresponde a la distancia normal entre el &tomo y la superficie, z;,, es la posicién
del plano imagen y z. es la distancia de empalme entre las contribuciones de corto y largo alcance.
Las distancias y energias de la ec. (2.109) estdn en unidades atémicas. La contribucién es positiva
(im = +1) si consideramos el nivel de ionizacién, y es negativa ((;, = —1) para el nivel de afinidad

(ver seccién 2.1.1).






Capitulo 3

Modelos de Anderson

multiorbitales

“Ja, so muss man seine Zeit zwischen der Politik und unseren Glei-
chungen teilen. Aber unsere Gleichungen sind mir doch viel wichtiger;
denn die Politik ist fir die Gegenwart da, aber solch eine Gleichung ist
etwas fur die Fwigkeit.”

— Albert Einstein

En este capitulo, derivamos la solucién para el Hamiltoniano de Anderson multiorbital en su
forma idnica y bajo la aproximacién de U-infinito introducida en la seccién 2.7, usando el método
de ecuaciones de movimiento (EOM) y cerrando el sistema en un segundo orden en el término de
acoplamiento atomo-banda. La solucion sera utilizada para describir los sistemas de interés en los

capitulos 4 a 6.

En la seccién 3.1 presentamos el espacio de configuraciones y el Hamiltoniano, asi como los primeros
pasos para encontrar la solucién. La derivacién de las funciones de Green requeridas en las situaciones
de equilibrio y fuera del equilibrio se realiza en la seccién 3.2. Las expresiones finales se resumen
en el apéndice B.4. En la seccién 3.3 discutimos algunas simplificaciones de los calculos derivadas
de consideraciones de simetria. En la seccién 3.4 analizamos las predicciones del modelo bajo una

aproximacién de banda plana, lo que proporciona més informacién sobre el mismo.

3.1. Introduccién

3.1.1. Configuraciones

Consideramos configuraciones con N + 1 y N particulas en la capa de valencia. De acuerdo con
las reglas de Hund, los estados de menor energia con N + 1 (V) particulas son aquellos con méximo
espin total S (s), y sus diferentes proyecciones M (m). Como trabajamos con electrones cuando la
capa estd por debajo de semillena y con huecos cuando estd por encima de semillena, siempre se
cumple la relaciéon s = S — 1/2. Las configuraciones con N + 1 y N particulas son |S, M>p v s, m>q,
respectivamente, donde p y ¢ identifican los orbitales ocupados de la capa. Consideremos una capa p

como ejemplo y tomemos N = 1, de modo que S =1y s = 1/2. Los estados se pueden escribir en

35
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términos de las configuraciones atémicas |py, py, p.) con espin o =1, |, por ejemplo

S=1,M=1),_,  =I[t10) (3.1a)
s =1/2,m=1/2),_, = [1,0,0). (3.1b)

Se obtienen tres configuraciones con S = 1y M = 1 de las diferentes formas de ocupar los orbitales
con dos particulas (p = pupy, P = PyP2, P = PzP.) ¥ también hay tres con s = 1/2 y m = 1/2,
correspondientes a una sola particula en la capa (¢ = ps, ¢ = py, ¢ = p-). Usamos la notacién
d(p, q) para indicar el orbital activo en la fluctuacién entre las configuraciones con orbitales ocupados

py q. En el ejemplo anterior, |S =1, M =1) fluctia a |s =1/2,m =1/2) mediante una

P=PaDy a=Dqs
transicién de la particula en el orbital d(p = pypy,q = py) = py. Debemos tener en cuenta que hay
pares de indices p, ¢ que no representan una transicién vélida, como el caso p = pypy y ¢ = p», y por
lo tanto d(p, q) no existe para estos casos.

Obtenemos las configuraciones restantes con valores menores de proyecciéon de espin aplicando
el operador S alas configuraciones con el maximo valor de proyeccién. En la presente derivacién
despreciaremos el acoplamiento espin-6rbita y asumiremos que no hay anisotropia de espin ni campos
magnéticos aplicados, de manera que las configuraciones son degeneradas en la proyeccion de espin.
Para los sistemas de interés en los capitulos 4 a 6, el espacio de configuraciones se propondra teniendo

en cuenta resultados DFT y las reglas de Hund.

3.1.2. Hamiltoniano

Usando los operadores de proyeccidn, la condicién de normalizacién (ec. (2.55)) viene dada por

Z|S,M>p(S’,M\p+Z|s,m>q<s,m\q:i. (3.2)

M,p m.q

Luego, el Hamiltoniano iénico (ec. (2.54)) es
f{ = Zek’flkg
k,o

+ Y Eogls,m), (s,m|, + > Esp|S, M), (S, M|,
m,q M,p (33)

S S Wl 15 M — o), (S, M, + hee. |

k.o M pyq

donde h.c. es el Hermitico conjugado. Como se describié en el capitulo 2, g, = é;[méko es el
operador de ntimero, con éfw (¢ko) €l operador que crea (destruye) una particula con proyeccién de
espin ¢ = £1/2 en el estado de banda k. La energia del estado de banda k es ek, mientras que Eg
y Es 4 son las energias totales de las configuraciones, que definen el nivel de energia de una particula

activo en la transicién entre |S, M)y [s, M — o), €ap.q) = Esp — Es g- El término de acoplamiento

P.a
V& s (ec. (2.60)) se obtiene tras proyectar el operador fermidnico éq,,, que destruye una particula

en el orbital atémico d;, en el espacio de configuraciones seleccionado,

édio = Z <37M - a‘qédw |S7 M>p ‘SaM - U>q <SaM|p . (34)
M,p,q

Los coeficientes de Clebsch-Gordan (s, M — o] ¢ Cdp.q)o |S, M) , pueden calcularse expresando los

estados en términos de las configuraciones atomicas. Siguiendo con el ejemplo de la capa p de la
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seccién 3.1.1, calculamos (3, 3| &, 4|1, 1),.p, usando la ec. (3.1),

Pa

<%a %‘p épyT |17 1>I)1‘py = <T7030| éPyT |T?Tﬂ0> =-1 (35)

De esta manera, el término de acoplamiento se puede escribir como [120]

Vlngo = <S’ M — U|q éd(P#I)U |S’ M>p de(P,Q)

S+ 20M (3.6)
= (pq Tvkd(wm

donde Vig(p,q) es el acoplamiento entre el estado de banda k y el orbital atémico d(p, ¢), mientras que
Cpg €s +1 (—1) si se necesita un ndmero par (impar) de permutaciones para destruir la particula en
el orbital d(p, ¢) de la configuracién |S, M), y 0 si la transicién entre p y ¢ no es posible (de manera

que d(p, q) no existe).

3.1.3. Probabilidades de ocupacién y términos atomo-banda

La probabilidad de ocupacién para cada configuracién viene dada por el valor esperado de los ope-
radores de proyeccién, (|5, M), (S, M|,) y (|s,m), (s,m|,). De la condicién de normalizacién, ec. (3.2),

es directo que

SIS, M), (8, ML) + 7 {ls,m), (s, ml,) = 1. (37)

M,p m,q

En una situacién general fuera del equilibrio, la evolucién temporal de las probabilidades de ocu-
pacién se puede calcular mediante el método de EOM (seccién 2.8.2). Usando la expresién para la

evolucién temporal de un operador, ec. (2.72), obtenemos

d‘SvM>p<S’M|p * ~
L ) =+2 k§g qu (V& (1, M), (5, M = o], ) (3.80)
d|svm>q <s7m|q * ~
0 ) =— QkEUpIm (Vlfg(erU)a (1S;m+o0),(s,ml|, ckg>) . (3.8b)

Para algunos casos, como para calcular la corriente en una situacién estacionaria fuera del equili-
brio, también es 1til calcular la variacion de la probabilidad de ocupacién en el sélido,
dNyo

(o) = =2 37 1 (V2 (1, M), (s, M = 0], ) (3.9)
M,p,q

Luego, necesitamos calcular los términos cruzados atomo-banda (|S, M), (s, M — o], ¢ks). Con ese

objetivo introducimos las siguientes funciones de Green-Keldysh [110] (ver seccién 2.8.1)

Gf‘g:’MusyM?U‘q(t,t’) =if(t' —t) <{|S, M), (s, M —ol, (t’),ékg(t)}> (3.10a)
FiEt onro), (1) = ([1S.M),, (5, M = o], (1), (1)]) (3.10b)
La funcién de Keldysh Fs= evaluada a t = t/, da el término buscado

|S.),, (.M 0],

Flgﬁmp(s,M_g‘q(t’, t') =2i (S, M), (s, M — 0|, cr0) (t'). (3.11)

Esta funcién esta relacionada con la funcién de Green avanzada G‘CIS‘”M> (s, M—o] mediante la siguiente
’ p\7? q
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condicién inicial [121]

F|2(h> (s,M—a\q(tO’t/) = (2 (o) — 1) Gty <S)M_U|q(to7t’), (3.12)

donde ty — —oo corresponde al tiempo inicial en que el d4tomo no interactia con la superficie. El
valor esperado del nimero de ocupacién en el sélido, (fik,), corresponde al sistema dtomo-superficie

no interactuante a t = to. Cuando se opera con electrones, el mismo estd dado por la funcién de Fermi

(ec. (2.6)),

1

T aT (3.13)

(ko) = f< (k) =

Cuando se usa el formalismo de huecos, (fi,) = f2(ex) = 1 — f(ex). De ahora en més, omitiremos

los superindices e o h en f.. Ademds, introducimos la notacién fs () =1 — f<(€).

La condicién inicial para Gk es trivial debido a la presencia del anticonmutador
IS, M), (s,M~a], ’

G%GM <.5,M—o'|q(t/7t/) =0. (3.14)

La ecuacion de movimiento de las funciones de Green-Keldysh con respecto a la primera variable

se calcula utilizando la ec. (2.72), y obtenemos

AESy aar o, (1)

|s M'—o) (S, M|,
i i = GkF\s M) (s, M70| Z VkSM/ Fg M) (s,M—o], (t,t)
(3.15a)
dGoxe (t,t) , ,
|S,M) (G,M—a’| ’ ! \s M'—o) (S M|,
1 i . = GkG\SM ) (s, M— a| Z /VkSM/ \S,M>p<s,M*6|q (&1,
(3.15Db)

donde introdujimos las funciones

‘S,M’*U>q/<S,M/‘p/
|S, M), (s,M—0c]|,
\S,leo')q/<S,]M/\p/ (t " )
|S, M), (s,M—0c]|, ’

(t,t') = i0(t' —t) <{|s7 M), (s, M — ol ('), s, M’ — o), (S, M|, (t)}) (3.16a)

— i {|s, M), (s, M — o], (t'),]s, M’ — o), (S, M’| , (t)b . (3.16b)

El esquema de célculo es el siguiente. La ec. (3.15b) se integra desde (¢',t') a (to,t’) para obte-

Cko / e, e e .
ner G|S,M)p(s,M ol, (to,t"), que a su vez es usada como condicién inicial para integrar la ec. (3.15a)

desde (to,t') a (¢,t’), de manera de obtener F‘S Y <s,Mfo|q(

la directamente a partir de esta ultima funcién. Para realizar las integrales descritas anteriormente,

t’',t'). El término atomo-banda se calcu-

introducimos los cambios de fase

Cx —i [} ewdr péko
Fi&hay (svi—a), (bt) = €70 flos onra), (1) (3.17a)

Gsny, ool () = €7 I gl ar o, (1), (3.17b)
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que se invierten después de la integracién. De este modo, la ec. (3.11) da la expresién

<|S;M>p <87M70—|qékg’ = — */ dr Z VkSM’ lft erdr’
to M’ p'q"

ls,M'—a) 1 (S, M|, . [s,M'—0) 1 (S, M’|,
X (F|S,M)p(s,1\/lfa\q (71) = (2 (ko) = 1) Glgay (oo, " (T f)) :

(3.18)

a partir de la cual se calcula la evolucién temporal de las probabilidades de ocupacion.

En una situacién estacionaria fuera del equilibrio, podemos suponer que el sistema ha alcanzado
la condicién de estado estacionario. En este caso, las funciones de Green se vuelven traslacionalmente
invariantes en el tiempo y el problema puede resolverse mediante transformada de Fourier (FT) (ver
apéndice B.1). Al introducir la FT inversa (ec. (B.2)) de las funciones F' y G en las ecs. (3.16a-b),
y considerando la relacién (B.3), obtenemos las expresiones para las probabilidades de ocupacién en
una situacion estacionaria fuera del equilibrio,

1 [ |s,M—c),(S,M]|, |s,M—0c), (S, M]|,
(1S, M), (S, M| >_E/ dum (Flgy iyl ) 4 20500 Tt @) (3.199)

|s,M—0o), (S, M|,

|sM o) (S, M|,
(15, M — o), (5, M — o] ) = _7/ detm (5 7o ) — 26530 it @) - (3.10b)

En equilibrio, se cumple la relacion de fluctuacion-disipacién entre las funciones de Keldysh y Green
(ec. (2.71)) [121]. Luego, las probabilidades de ocupacién vienen dadas por las expresiones estandar

en términos de la parte imaginaria de las funciones de Green,

1 [ ls,M—0c) (S, M|,
(18,20}, (. Ml,) == [ dofc(o)mGlg, T @) (3.200)
1 [ s,M—0c) (S, M]|,
(15, M = ), (s, M —o],) :;/ do o ()ImG 5y Lot ), (3.20b)

Los términos dtomo-banda en situaciones estacionarias se obtienen como sigue. La expresién para
el término cruzado dtomo-banda en la situaciéon general estacionaria fuera del equilibrio se puede

encontrar a partir de la ec. (3.18) usando la relacién (B.4). El resultado es

<|S7M>p<S7M_O'|qéko. :—27 Z VlfSM/
Yoo
(9 MI= ) (S0 ; |5.M'=0), (S.M'],
) /oo o (F|S,M>p<s,Mfo|q (@) = 2 (o) = 1) Gisap) (o1, (w))

oo w—ext+in

)

(3.21)

donde in es un infinitesimal imaginario necesario para realizar la integral. En equilibrio, podemos
usar la relacién de fluctuacién-disipacién (2.71) en la ec. (3.21), para simplificar la integral del se-
gundo renglén. Para mayor claridad, omitimos los indices de las funciones en los siguientes pasos y

reemplazamos (fixs) = f<(ex). Reemplazando la ec. (2.71) en la integral de la ec. (3.21) obtenemos

[ aE = Qe D) _y; [~ flimG)

oo w— €k +1n w—ex+1in

—2f<(e&x) /OO de), +/Oo de(w)

oo Wt oo w—extin

(3.22)

Evaluamos las integrales del segundo renglén de la ec. (3.22) usando las relaciones de Kramers-
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Kronig, ecs. (B.11-12). Vale aclarar que no podemos usar las relaciones de Kramers-Kronig para la

primera integral debido a la presencia de f.(w). De esta manera, obtenemos

/ W) = 2f(ad) = 1) Glw ( / dos ]mG()+WﬂqﬂmG@Q> (3.23)

w—€x + 1 W — €k

- 4i/_oo dos f- ()T <G(“)> , (3.24)

w—€x — 1IN

donde usamos la relacién de Sokhotski-Plemelj, ec. (B.6), en el paso final. Reemplazando la expresién
final en la ec. (3.21) y recuperando los indices obtenemos el término dtomo-banda en equilibrio,

|5,M'—o’)q/ (S,M'|p/

GlS,M)p(s,M—o\q (w

18, M), (5, M — ol eeo) = = S VA / diof <(w)Tm (3.25)

Ww—€x—1
M’pq k K

Luego, las ocupaciones y los términos atomo-banda para los casos fuera del equilibrio o en equilibrio
¢ de las f FIEM =) (SM Yy o Gle M =a)y (SM,,
se expresan en términos de las funciones F|g M), (s, Mo, (w)y 15,M), (.M o], (w).

Utilizando los operadores fermiénicos ég4,, proyectados en el espacio de configuraciones (ec. (3.4))

podemos construir la siguiente funcién de Green,

Gdia(tvt/) = Ze(t/ - t) <{ézia(t’)7 édio'(t)}>
N |s,M"—c) ,(S,M’]|,
Z Z S M| Cda|S M70'> <57M,70'|q’ Cdi¢7|SvM/>p’ G|S7M)p(s,ql\/f—a'\q Y (tvt/)'

M,p,g M",p’,q’

(3.26)

En equilibrio, esta funcién de Green define la densidad de estados local en el orbital d; del adsorbato,

en el espacio de configuraciones seleccionado,

Pd;io (W) = %ImGdla(w). (3.27)

3.2. Calculo de las funciones de Green

En la seccién anterior mostramos que las magnitudes de interés se pueden calcular a partir de las

siguientes funciones de Green

|s,m)q<S,IL{|p .

Gl (5t =0 1) ({15 Moy, (5, mol,, (), bs,mi, (S M1, (0}) (3:280)
|s,m) ,(S.M], )

F|S,M0)p0<s,m0\qo (t7 t/) =1 < [|S7 M0>p(] <87 m0|q0 (t/)’ |S’ m>q <S’ M‘p (t)}> ) (3~28b)

donde m = M — o y mg = My — 0g, para proyecciones de espin o, oy dadas. En equilibrio, solo se
necesitan las funciones de Green GG, mientras que en situaciones fuera del equilibrio se requieren tanto

las funciones de Green G como las funciones de Keldysh F.

Utilizando el método de EOM, calculamos la ecuacién de movimiento de las ecs. (3.28a-b). A

continuacion, nos centraremos en la derivacion de las ecuaciones para G y volveremos al calculo de F
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més adelante. Luego de calcular el conmutador de la ec. (3.28a) con el Hamiltoniano (3.3) obtenemos

dG|s,m)q<5’,]\/1|P (t t’)
. |S,Mo), (s,mo| >
2 Podt a0 = (S(t/ _ t)(;m,mo(smqo <|S, M0>Po <S,M|p>

+ (8" = )001,0100p,po (|5, m2)y (5, mo0ly,)
G|sm S’M|
+ ) Gys,05) . (.m0l (3.29)

nNooa
pq’ * [s,m) (8,M—0"| 15
+ E , E :VkSMa/G|S Mo), (s,mol
) po (510 lgg
k,o’ q'€p
+ E E VP q* G\S,era’)p/(S,ImpékU/
kS(m+o’)o’ \S,Mo>p0<s7m0|qo ’
k.o’ p'>q

donde introdujimos los niveles de energia de un electrén €, o) = Esp — Es q-

La restriccién ¢’ € p en el cuarto renglén suma solo las configuraciones ¢’ que tienen transicio-
nes permitidas con p, es decir, aquellas para las que existe un orbital activo d(p,q). Debemos tener
en cuenta que esta restriccion estd implicita en la definiciéon del término de acoplamiento Vlfsq]\;a
(ec. (3.6)) pero la escribimos explicitamente por conveniencia. En nuestro ejemplo de la capa p intro-
ducido en la seccién 3.1.1, para el caso de p = p,py, los valores permitidos para ¢’ son p, y py. Una
restriccién similar en el ltimo rengldén, p’ > ¢, contempla el caso complementario. Nétese que estas

sumas incorporan las transiciones posibles de cada configuracién.

Las funciones de Green de orden superior que aparecen en la ec. (3.29) son definidas como antes,

|s,m)q(s,Mfo'|q/6ka/
|S7M0)p0 (sﬁm0|q0
\S’,m+a'>p, (S, M|, exq
\S’,]\/[[))pg (s,m0|q0

(t,t') = i0(t' — 1) <{|s, M), (s,mol,, (), |s,m), (s, M — o], ékgf(t)}> (3.30)

(t,t") = i0(t' — 1) <{|5, M), (s.mol,, ), 15, m +0"),, (S, M|, éo (t)}) . (3.31)

Las ecuaciones de movimiento de las nuevas funciones de Green son

[s;m) (s, M—0"| s exor

1S, Mo),,. (s;moly, (t, 1)
dt

dG
1 =+ 06(t" = )0m,me0q.q0 (|, M0>p0 (s, M — U’\q, Ckot)

|s,m) {s,M—o"\q/ékg/

+ (e + Bog = Bog) Glonpy

<Sam0|q0
3.32)
V Géka’éllau|5»m>q<SgM*0l+0'“‘p// ( :
+ Z Z 'S M o'+o')o! |S,M0)p0<s,m0\q0
o' p'3q’
— p Q* G|Svm+0'”>p" <57M7‘7l|q16k/u//éka’
: : z : k’S(m+c'")o" |S,M0)p0(s,m0\q0
kl //aq
4GS S Mg (4 4oy
1S Mo), (smol g ’ , , .
(3 ar :75(15 7t)6M7Z\/[()5p7p0 <|S,m+0'>p/ <s,m0|q0 Ckcr'>
\S,m+a”>p,(S,M|pék0/
t(at Bsp = Esp) Gig M 5ol
3.33
+ § E Ve 1o a8t =0") 1 (S, M1, (3.33)
K’ S(m+o’)o’ |8, Mo),, (s,mo\qo
k/,a-// qllep
_ § 2 : pq "x |Sxm+ff/)p/ <S71\/[—U”|quékﬂ/ék/au
k’SMao" |S,]\/fg)p0 <S,mo\qo .
k/ U// qflep

Las nuevas funciones de Green introducidas arriba siguen la misma notacién que en las ecs. (3.30-

31). Cerramos la cadena de ecuaciones en este punto realizando una aproximacién de campo medio
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en las funciones de Green generadas en este nivel, de manera que

6k(,/611,0// |5’m>q<s71\/[70/+0'”|p// ‘S’m>q<S7M‘p//

~ P AT

|S,M0>p0 (s,mo\qo ~ 5kk'6o"o’// <Ckg/Cka,/> G\S,M@}po <S’m0|q0 (334&)
at a ’ "

é Cyor |8 mA40" ="y 1 (S, M]| R N |s,m) (S, M]|

k/ 0! Cko q p ~ T q »

|S7M0>p0 <S,m0‘q0 5kk/5 1o <Ckglcko/> G‘S’M0>po (S7m0|q0 (334b)
|S,m+a”>p// <S7M_o./|q/ék,o'//ékgl
15.Ma) . {s:mol 4, ~ 0, (3.34c)

donde <61Tw,ékg/> = (ko' ), <ékgléfw,> = 1— (ko) y recuperamos las funciones de Green de la ec. (3.29).

La derivacién es aniloga para las funciones de Keldysh F, con una diferencia importante: los
términos con §(t' —t) en las ecs. (3.29), (3.32) y (3.33) no estén presentes en las ecuaciones correspon-
dientes para F', debido a la ausencia de la funcién de Heaviside 0(¢' — t). Luego, después de aplicar la

aproximacién de campo medio, las ecuaciones de movimiento resultan

lsm), (5, M], /
Z'dFls’MO>p° <57m0\q0( ) . ls,m) (S, M|, (3.35)
ar = T Ed(pa) 7|5, Mo),, (s,mol,, '
% |s my (s,M—a'|_ ;e
pq
+ Z Z ksnorFls, M03p0<s,mo|qz
k,o’ q'€p
% |S;m+c’y_(S,M| &,
P q
+ Z Z VkS’ (m+0o)o F|S,M0>p0 <Z7m0‘q0p
k,o’ p'>q
|s,m) _(s,M—c’|_séx,r
dF q a o (t t) R
. |S,Mo), (s,mo] ’ [s,m) (s,M—0c'| ey,
7 £ ar n =+ (ex + Esqg — Esq) F\S,Mot;p (s,mo|qz - (3.36)
ll / |5,m> (S,Ml,//
+> - ) Viosiror Fis,mo), (smol,,
pllaq
|Smet0") ) (S, M, et
dF P P (t t ) .
TS, Mo), (s,mo ) |S;mA4c") (S, M| &y,
i PO w7 q0 =4 (Ek + ES,p - ES,p’) F“S,M0>p0 <Z’m0|q01’ k (337)

q [s,m) i (S, M|,
+ Z < >Vk’S(m+o’)U ‘F|S,Mo>p0 <57m0‘q0

q//ep/

La resolucién depende ahora de la condicién: equilibrio, fuera del equilibrio en estado estacionario o
fuera del equilibrio dindmico. Partimos de la situacion de equilibrio, que al ser més simple nos permite

mostrar algunas simplificaciones 1tiles.

3.2.1. Equilibrio

Dado que las funciones de Green se vuelven traslacionalmente invariantes en el tiempo en equili-
brio, podemos obtener la solucién directamente de su transformada de Fourier (FT). Realizamos las
transformadas de Fourier de las ecs. (3.32-33) y, después de realizar las aproximaciones de campo me-

dio de la ec. (3.34), las reemplazamos en la FT de la ec. (3.29). De esta forma obtenemos la siguiente
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expresion
s, m} (S, M\
(W — Cd(p,q) ~ ) G\S M0> e molq0 = Om,mo .00 (1S, M0>p0 (S, M\p> + 601,M00p,po <|3>m>q <8,m0\q0>
—=SMoM —=smmg
+ 5m7m05q,qo E :‘_‘pgq’pq 5M7M05P’P0 —Pp’qopq
q'€p P’'3q
n Z Z Z \s m) (S, M|
pq'p" q¢'pq \S,Mo>p0 (s,molg,
qa'epp”’3q
S S Gl
P'ap'q"' pq \S,Mo>p0 (s:molgy
p'3qq"€p’

(3.38)

Discutiremos cada término de la ec. (3.38) y detallaremos los pasos seguidos para obtener una
expresion final. Primero, debemos notar que mantuvimos diferentes proyecciones de espin total my =
My —o09y m=M — o en laec. (3.38). Sin embargo, mostraremos a continuacién que solo debemos
considerar las funciones con M = My y m = mg = M — o. Para ver esto, nétese que las funciones
de Green de los tltimos dos términos en el lado derecho (RHS) de la ec. (3.38) preserva los indices
de proyeccién total de espin de la funcién Green en el lado izquierdo (LHS). Luego, las deltas de
Kronecker 0,m,m, ¥ dar,m, en los primeros cuatro términos del RHS requieren que al menos uno de
los dos pares de indices sean iguales para tener términos no homogéneos diferentes de cero y, por lo
tanto, funciones diferentes de cero. Veremos en el cédlculo de los términos del segundo renglén que las
funciones con m # mg o M # My también son cero.

Despreciaremos el acoplamiento espin-érbita, la anisotropia de espin y asumiremos que no hay
campos magnéticos externos, por lo que el sistema tiene degeneraciéon en las proyecciones de espin
total M y m. Por lo tanto, las probabilidades de ocupacién y las funciones de Green deberdn ser

independientes de estos indices.

Autoenergias

Comenzamos con las autoenergias de los dos tltimos términos en el RHS de la ec. (3.38), dadas

por
VvPd ,V Nk
25%,,(1 pg(w) = E: sntor Viesirer (1= (e >)_ (3.39a)
o @ T kTt €Capg) T €dpg) — V]
Vlfsq* , VIJ/QN , <'flk />
sm _ (m+o’)o’ "kS(m+o’)o’ o
Do @) = > . (3.39b)

o W T kT Ed(p ) T Cd(p.g) — U]

Reemplazamos la diferencia de energfa total Es o — Es 4 de la ec. (3.32) por la diferencia entre niveles

de energia de una particula

E¢y —Esq=FEsqy —Esp—Esq+ Es, (3.40)
= €d(p,q) — €d(p.q')»

debido a que la configuracién p es una transicién vélida para ambas, ¢ y ¢’. Lo mismo fue hecho para

Esp— Esp = €a(p,q) — €d(p',q)- A partir de ahora usaremos la notacién

Aed (' q 1y = &d(p,g) — €d(p'.q")- (3.41)

Debido a que asumimos degeneracién de espin, la probabilidad de ocupacién (fix,) es independiente
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de 0. Luego, la suma sobre ¢’ en la ec. (3.39) solo afecta a los acoplamientos, y podemos usar la ec. (3.6)

para obtener

"

Z Vfgﬂa‘i”;ﬂa = glCﬁq’qlVl:d(p,q’)vkd(p”,q/) (3.42a)
Z Vls;'%:’t-&-a’)a’vlg;%:’z-&-g’)o—’ = QSCII)):;IN Vfd(pf,q)vkd(p/,q“), (3.42Db)

donde los coeficientes
=Y T (3.43a)
gszzwzug (3.43b)

son independientes de la proyecciéon de espin total e introdujimos la notacién
Cog' = Cpalpra- (3.44)

Notar que (84 = (+1)% = 1.

Finalmente, introducimos las autoenergias de Anderson mayor y menor,

Viea, Vi,
Eidj (w) = Z %k*in]g(ek) (3.45a)
K
Vied, Vka,
Y5a, (W) = Z %k_mfdﬁk), (3.45b)
K

donde recordamos que (fix,) = f<(ex) v f>(ex) = 1 — f<(ex). Luego, podemos escribir las ecs. (3.39a—

b) de manera compacta como

SM . "1 d(p,q)
qu/p//q/pq (UJ) = glc;l;)q’q Eg(p,q’)d(p”,q’)(w - Aed(g’g,)) (3.46&)
sm . ’o11 d( R )
' qp’ g pq (UJ) = gSCS,;Z Zt?(p/,q)d(p’,q”) (LU — Aﬁd(z,?q)). (346b)
d(p,q)

Notar que introdujimos las diferencias de energia Ae en el argumento de las autoenergias mayor

d(p’,q’)
y menor.

Usando la ec. (2.106b), la autoenergia de Anderson (ec. (2.100)) y las autoenergias mayor y menor

de las ecs. (3.45a-b) se pueden expresar en términos del ancho de Anderson,

0
0 1 [> Fdidj(ﬁ)
Et[ii{ijb] (W) = ;/ dff[0/</>](€)m, (3.47)

donde la notacién [0/</>] en los indices se utiliza para indicar los tres casos, £°, X< y £~ obtenidos

usando fo =1, fo vy f~, respectivamente.
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Términos atomo-banda

Continuamos ahora con los términos del segundo renglén de la ec. (3.38), dados por

Vlfg]\ZO" <|S7 M0>p0 <8? M — U/‘q/ éka”>

=SMoM __
“PUQ'OPQ - d(p,q) ; (3.48&)
Ko/ W — € = A€y = i1
ey Z Viestmaonyor (ISsm+0"),, (s,mol,, Cror) (3.48D)
=p'qopq — Aelpa) _ ' '
k,o’ W — €k — ed(p’,q) —1n

En equilibrio, el término cruzado dtomo-banda de la ec. (3.48a) se obtiene usando la ec. (3.25):

|s,M'—U/)q// (S,M/|p// (LU)
18, Mo}, (5, M~

R 1 "o o0
(IS, Mo),, (s, M — 0’|, txor) = - Z V]fS]‘\I/[,U,/ dw f < (w)Im

M’ ,p",q" W — €k — 177

(3.49)

. . . |s,M'—c"y ,,(S,M’|
Notar que si tomamos My # M, todas las funciones de Green involucradas G a ar
) |, Mo), (s;,M =0,

dadas por la suma sobre M’, tienen al menos un par de indices de proyeccién de espin total diferentes.
[s,m), (S, M|,

|S,M0)p0 (s,mo\qo
My = M son relevantes y las restantes son cero. Lo mismo sucede para la ec. (3.48b) con mg # m.

Entonces, considerando la discusién siguiente a la ec. (3.38), sélo las funciones G con

En consecuencia, a partir de ahora consideramos My = M y mg = m = M — 0. Ademaés, utilizamos
la degeneracién de espin para reemplazar M’ — o’ = M — ¢’ por m = M — o, que es una transicién

equivalente bajo este supuesto.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, reemplazamos la expresién del término dtomo-banda en

equilibrio, ec. (3.25), en las ecs. (3.48a-b) para obtener

[s,m) 1 (S, M|,

’ o1 /
pg’* p"'q o0 G w
=smom _ 1 Ve nto Vies o , , |S,0M),,, (s:ml (
“poa'pq dpa) . dw' f<(w')Im ; . (3.50a)
T g ko W— €k — Aed(p:q,) —in J—oco w' —ex —in
, S, M
1 Vp/q* Vp//q// oo G}SSZ?;HE ‘lp// w/
—smmg __ kS(m+o’)o’ "kS(m+o’)o’ , M) pr(smly
=2 =— dwfe(w)Im n . (3.50Db)
P'ope g — e — Al W — ex — i1
' q" k,o w €k Ed(p',q) m J -0

Podemos usar las ecs. (3.42a—b) para sumar los acoplamientos sobre el indice de espin e introducir
el ancho de Anderson usando la ec. (2.106b) para obtener

|s,m)qn (S,M\pu

/
1 7 oo 1 FO ’ 11 g1y (€ oo G|S,]\/T . s ’ (w
R S T B v el B B e o ICRE
0 ot —o0 WwfefAed(Z’gqfin —oo w' —e—1in
|s,m>q//<S,M\Pu ,
1 "1 oo 1 Fg( ra)d(p! g (E) R |S,M) s {s,m]| (w)
Esrnmo - p/ q d - p’,q)d(p’",q"") d / / T P a0
' 4opq WPZ«;: gSCpq /700 EWW—E—AGZEZ(%_W o W f<(w)Im w —e—1n
(3.51b)

Ahora simplificaremos las integrales que aparecen en ambas expresiones [122]. Con ese objetivo,

introducimos w = w — A€ y omitimos los indices de las funciones de Green G para mayor claridad. De
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esta forma, necesitamos evaluar la siguiente expresién

[kl [ asreom (G225)

oo oo 0 oo
:/_ dw' f< (W) <ReG(w/)/_ dEM(;(w’ —€) —l—ImG(w/)%/_ del"gidj(e)&)_; ! ) )

w—e—1in e—inw —e

(3.52)

donde usamos la ec. (B.6) para separar los términos dentro de la parte imaginaria. La primera integral

es trivial debido a la presencia de la §(w’ —€), mientras que para la segunda integral usamos la relacién

L B (11 _~1) (3.53)

w—€ew —e€ w—w \w —€¢ w-—c¢

y las ecs. (2.102-103) para obtener

© 1 1 1 1 o 1T, (e) 1 T9.4.(e)
/ dﬁfrgzdj (6) — - ; =— S - (P/ dE*d;L — / d 7L
oo T w—e—inw —e w—w —n oo T W —E€ oo TW—€—1N

Reemplazando esta expresion en la ec. (3.52) obtenemos

o0 9. o0 /
/ deli~ did; (6) / dw' f<(w')Im <,G<w> - )
oo T —€—1in J_o W —e—in

= /°° dw l% (ReG(w’)ngdj (W) + ImG(w')Agidj (W) — ImG(w’)Egidj ((Z))) (3.55)

/ dw /w_ _J<w) (1m0 (25,4, ()G () = £h,4, (@)IMG())

w' —1n

Luego, definiendo el operador

Z[8,0) (@) = % / " <Y (i (206 W) - D@)mGW)) (3.56)

oo W—wW —1n

podemos escribir la ec. (3.48) de manera compacta como

:SM M // // \s,m>q// (S,Mlp// d(p,q)
“poq’opq Z gl pq |:Ed(p a)d(p”,q")? G\S,M}po <S7m|q/ i| (w — Aed(p,q’)) (357&)
p'".,q"
—s _ "o = |S,’nl>q// <S,M‘p// d(p, q)
Epanpy = Z 95y’ [Ed(p ,q)d(p”,q”)’G|S,M>p/ (s.ml } (W = Acqpr g)- (3.57b)

p"’,

Forma matricial

Las expresiones obtenidas para los términos de la ecuacién de movimiento de las funciones de Green
(ec. (3.38)), dadas por las ecs. (3.46a-b) y las ecs. (3.57a-b), son explicitamente independientes de la
proyeccion de espin total, debido a que asumimos degeneracién de espin. Luego, podemos eliminar los

indices de proyeccion de espin total y simplificar la notacion de las probabilidades de ocupacién y las
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funciones de Green:

<S>Pop = <|S7 M>p() <S7 M|p> (358)

<S>qu = <|S7m>q <S7m|q0> (3.59)
_ Alsm) (S:M],

Ghoao = G|S,M)p0 (sl (3.60)

Reemplazando las ecs. (3.46a-b), y las ecs. (3.57a—b) en la ec. (3.38) e introduciendo esta notacién

obtenemos

(w ~ Cd(p,g) T “7) Ghoao = 94,90 <S>p0p + 0p,po <5>qu

p//ql/ = 0 p//q// d(p)q)
+ 04,0091 Z Z Cpq’ = [Zd(nq’)d(p”,q”)’Gpoq' } (w— Aed(p q ))

qlep p//’q//
p// " = p”q” d(p,q)
— 0p.pods Z Z Cp/q [Ed(p ,q)d(p"’,q"") Gp a0 ] (w— AeUl(p’,q)) (3.61)

p'3qp”, q//

d(p,q)
o9 Z Z CP(I d(P q')d(p”,q’ )( AEd(p q ))Ggogo

q'€pp’3q

p'q" < d(p,q)
+9s Z Z Cp’q Ed(pﬁq)d(p’,q”)( Aedp ,q) )Gggqo'

p'3qq" P’

Podemos reacomodar la ec. (3.61) en forma matricial, usando como indices cada par p, ¢ que
corresponda a una transicién valida. Para hacerlo, extendemos las sumas que involucran a las auto-
energias para incorporar los indices restantes, de manera que para el término con la autoenergia mayor

o'a . :
tenemos > e, D sy (- )Gpoqo = D g 2aqrepnpr (-)0q, unquO y una extensién similar se realiza

para el término con la autoenergia menor. Luego, podemos escribir
W-32).G6=(0+X), (3.62)

donde las expresiones para los elementos de las matrices se presentan en el apéndice B.4.3.

Expresiones por orbital

Con la hipétesis de degeneracién en espin, la funcién de Green orbital de la ec. (3.26) queda

fyS 'q’ ;0
9 Z Z Cpa” i d(p,a)9d;,d(v,a) Gpq' 5 (3.63)

P9 p',q’

donde v5 = 25 + 1 es la multiplicidad obtenida a partir de la expresién

S+20M ~g
P (3.64)
v 25 2
usando la ec. (3.6). Podemos interpretar la densidad espectral de la ec. (3.27),
1
o) = TTmC o (), (3.65)

como la distribucién en energia de todas las fluctuaciones que involucran configuraciones p y ¢ donde

el orbital d; estda ocupado en la configuracion p y estd vacio en la configuracién g. Notar que el valor
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esperado de la ocupacién obtenido de esta densidad espectral

i) = [ dufel@lpaato) (3.66)

da la contribucién a la ocupacion del orbital d; proporcionada solo por los estados con N + 1 particulas
y espin total S (ver la ec. (3.4)). Sin embargo, la ocupacién total del orbital d; también incluye la
contribucién de las configuraciones con N particulas y espin total s. Luego, podemos calcular la

ocupacion total o4,, considerando ambas contribuciones,

Od,o = %S 3 (s, + % 3 s, (3.67)

p>d; q3d;

donde p 3 d; (¢ 3 d;) indica la suma sobre las configuraciones p (¢) en las cuales d; estd ocupado, y
Vs =25+ 1=285.

Forma diagonal

Una simplificacién importante ocurre cuando las autoenergfas no diagonales de la ec. (3.61) se
anulan, esto es, cuando Fg 4 = 0 para d; # d;. En este caso, s6lo las funciones de Green diagonales

Gl = Gpg son no nulas, por lo que la ec. (3.62) queda

(W-%).G=(0+X). (3.68)

En este caso, los términos de la ec. (3.68) se reducen a las siguientes matrices unidimensionales

(G)pg = Gpq (3.69a)
(W)pg = (w — €ap.q) — 1) (3.69D)
(O)pg = (), + (s), (3.69c¢)
()pq = Z )@~ Aeggg T s Z T Aejg (2)) (3.69d)
q'ep p'3q
X)pg = 91 Z = {Eg(p,q’)’ qu’} (w A€§§§’3)) —9s Z [Zd(p ) Gra (w AGdEp’q)))a (3.69)
q'ep p’'3q

donde eliminamos los indices adicionales, definiendo ¥4,4, = X4,. En estas expresiones, la simetria
entre las autoenergias y los términos relacionados a los de a&tomo-banda es mas clara. Veremos que la
forma diagonal esta justificada para describir los sistemas de interés en los capitulos 4 a 6. Sin embargo,
mantendremos las expresiones generales para nuestras derivaciones considerando las situaciones fuera

del equilibrio en las secciones 3.2.2 y 3.2.3.

3.2.2. Fuera del equilibrio: dinamica

Continuamos ahora con la situacién dindmica fuera del equilibrio, haciendo uso de algunas de
las simplificaciones discutidas en la seccién anterior. Debemos recordar que bajo nuestro supuesto de
degeneracién de espin, las funciones de Green se vuelven independientes de la proyeccion de espin total.
El esquema de integracién de las EOM es el siguiente [123]. Las funciones de Green de orden superior
dadas por las ecs. (3.32-33) se integran desde t' a t. La condicién inicial para estas integrales viene
dada por los términos dtomo-banda, debido a la presencia de las §(¢' — t). Para realizar las integrales,

introducimos cambios de fase como el de la ec. (3.17), que se revierten después de la integracién. Las
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funciones resultantes son

Sym4o’) (S, M| éyor . . i [t (e —Bg /)dr!
G:S,I(/Lfoio)fs,inOL,lp(k (t, t/) == z@(t’ - t)5M~,MU5p7P<J <|S’ m+ J/>p’ <5’ m0|q0 Ck"/> (t/)elft (7k+ESYP For )d
t/
. . 7 |s,m) 1 (S,M| —i [t +Es ,—FEg ,/)dr’
+ Z/ dr Z <nko"> Vlgg(m+n’)o’ (T)G|S=M0q>po<s,m:‘qo (7'7 t’)e if! (Ek Sp—Esp ) T
t q"€p’
(3.70a)
[s;m) (s,M—0"| 1y, Y U AP [tl(€k+E’ 1= Es q)dT/
G\S MO)p[] (s;mol g, =+ Z@(t - t)6m7m05q1% <|S’ M0>Po <8’ M-—o “1' Ckgl> (t )e o v )

t/
. "o [s;m) (S, M|, —i [t(e 1—Es q)dr’
+Z/t dr Z (1 — (Ao )) VB (7 )G\SMO) smolyg (7, t)e [H (et B, g —EBsq)dr’
p//Sq/

(3.70Db)

Es conveniente extender los limites de las integrales introduciendo funciones de Heaviside adecuadas,

/tt/ dr — /: o(t' — 1)0(r — t)dr. (3.71)

Notar que la (' —7) ya estd presente en las funciones G(7,t'), de manera que sélo debemos considerar

0(t —t).

Reemplazando las ecs. (3.70a-b) en la EOM para la funcién de Green de menor orden, ec. (3.29),
considerando la expresién para el término atomo-banda (ec. (3.18)) y usando la notacién simplificada

introducida en la seccién anterior obtenemos

dGPa (t,t)
i 2B =6(t — 1) (0o () pop (1) + Oy 8) 10 (1)
+ Gd(p q)GquU (t, t/)
pq" i tt Aéd( ,q) dr’ = 0 0 "o "o
+0q.0091 Z Z e [Hd(Z’JI')d(P”JI”)’Qd(Pv‘I’)d(P”#I”)’F]fo(ﬁ ’Ggog’ ] (t,1)
q'epp’,q”
p"q" 7’ft Aed”qq dT_, 0 0 "o
Op.po9s Z Z o [Hd(p’,Q)d(P”vq”)’Qd(p’yq)d(p”ﬁq”)szz:’qz ,Gﬁ ] (t:#)
p'3qp",q"
"o i ft A€d<p <1) dr’
+ Z Z glczlzq’q / dTZd(ﬂ q")d(p"”,q’ )(T t)GPOqU(T t)e “
q'epp”’>q -
~i LA ar
+ Z Z gngq / dTEd(p »a)d(p’ q”)(T t)Gngo( t')e it
p'3qq"€p’
(3.72)
En la ec. (3.72), las autoenergias dindmicas vienen dadas por
-t ’
Sl ) = io(r 1) Zde Wi, (T) fi< /> (1) I ™, (3.73)
La contribucién de los términos atomo-banda depende de
0 - _i [t /
02 ) =03 ioj< ) (e Vi, () Viea, (7)e = 7w (3.74)
k

05,0, (7 1) =0 Y (2f<(ex) — 1) Vidg, (DVaea, (e~ ot =105, (7,0) =113, (7,1),  (3.75)
k
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y estd dada por

S0, F.G) () = —% / T dr0 — 00t — ) (I O F(r 1) — Qr )G )) . (3.76)

Nétese que la expresion en equilibrio para las funciones de Green, dada por la ec. (3.38), es la
FT de la ec. (3.72). Esto es inmediato de verificar para las autoenergias: la ec. (3.47) es la FT
de la ec. (3.73). De la misma manera, la ec. (3.76) es la FT de la ec. (3.56), aunque en la dltima
expresion ya consideramos la condicién de equilibrio para simplificar la expresién. En la siguiente

seccién calcularemos estos términos en la situacion estacionaria fuera del equilibrio.

La integraciéon de las funciones F' sigue un procedimiento analogo. Las funciones de orden superior,
ecs. (3.36-37), se integran desde ty a t’, introduciendo los cambios de fase. En este caso, la condicién
inicial viene dada por la relacién de las funciones F a (tg,t’) con las funciones G correspondientes,
andloga a la ec. (3.12). Luego, las soluciones se reemplazan en la EOM de la funcién F' de menor

orden, ec. (3.35), para obtener

A (1)

dt :Gd(p Q)Fpoqo
p//q/ lft/ d(Zj il) dr’ // // I) q ,
+ 94,0 Z Z glgpq’ e WY Qd(Pq ")d(p’, 'q”)’Zd(Pq Nd(p”q")> poq' ’Gpoq (t,1)
q/ep p// q//
p/q// i t dT »''q ,
Op.po Z Z gSCpq I d(p w r [Qd(p ,q)d(p”, q”)’Zd(p ,Q)d(p”,q"")? poq’ ’Gpoq } (t:t)
p 3q p/l q//
p'q’ 7ft Aed(p <1) d‘r
£ X 0l [ a0 ) (OG0
q/€pp//9q/ -
p'q"’ —i [T AP dr!
+ Z Z gSCp’q / dTQd(p ,a)d(p’ q”)(T t)Gpgqo( ) arho
plsq qll Ep/ -
p//q/ >(’f‘) 1" 1ft AG (P Q> d‘f‘
+ Z Z glC;DQ’ / ded(pq Nd(p"q’ )(T t)F;DotIo (T t )
qlepp/laq/ -
p/q// <(T) 1" lf: Ae (PIQ) dT
+ Z Z gSCP'q / ded(p q)d(p'q”)( )Fpgq (T t ) CALY
plaq qll Ep/ -

(3.77)

Las autoenergias retardadas que introdujimos estan relacionadas con las avanzadas, dadas por la
ec. (3.73),

S50 = (S5 ) (3.78a)

La contribucién derivada de los términos atomo-banda depende de
Q) =iy (2f<(ad) = 1) fioj< /) (60 Vi, () Viea, (7)e ™ 7 e (3.79a)
k
Zf}idj (1,t) = ZZ (2f<(ex) — 1)° Vica; (1) Via, (T)e_if: et = Qid] (1.t) = Qg, 4, (T51),  (3.79b)
k

y esta dada por

T, Z,F,G) (1) = —% / T A0 — 1)0(t — 1) (QUr O F(r ) — Z(r G E)) . (3.80)
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Como en la situacién de equilibrio, conviene escribir las ecuaciones finales en forma matricial
/ dr (W(r,t) — X(7,t)) . G(7,t') = (O(t, ') + X(¢,t')) (3.81a)
/ dr (W(r,t) — £ (r,1)) . F(r, ¢') = ( / drQ(r, 1)G(r, ¢ +Y(t,t’)> . (3.81b)

Las expresiones para cada término de la ec. (3.81) se presentan en el apéndice B.4.1.

3.2.3. Fuera del equilibrio: estado estacionario

Un experimento de microscopia de efecto tinel (STM) es una situacién tipica de un proceso esta-
cionario fuera del equilibrio. En este caso, nos interesa el cdlculo de la corriente I entre la superficie
(s) y la punta (t) a través de la impureza. Este proceso de transporte es descrito por el Hamiltoniano
(3.3) introduciendo el indice v para identificar los diferentes elementos correspondientes a cada con-
tacto, v = s, t, como acoplamientos (V, x4, ), operadores (¢, ks) y demés. Para establecer una corriente,
cada contacto debe tener un potencial quimico diferente, 1, lo que se realiza aplicando un voltaje de
polarizacién. Luego, cada contacto tiene una funcién de ocupacion diferente f, .. La corriente desde
el contacto v al otro se calcula a partir del valor medio de la derivada del ntimero de ocupacién del

contacto v con respecto al tiempo, ec. (3.9) [124]

2e *
Il/ = —% E Im (VflgSMo<‘S’M>P <S3M_J|chkU>) . (382)
k,o,M
p,q

Expresion para la corriente

Reemplazando en la ec. (3.82) con la expresién para los términos dtomo-banda en la situacién

fuera del equilibrio, dada por la ec. (3.21), y considerando la degeneracién de espin obtenemos

2e 1
qufgﬂzzvs 5qq

p.q p',q

o0
: (r) p'qd <(r) 0(r) 'q'
x Im <_Z/_ dw (Zl/d(p D) @ " (W) = (QEVdTp D g W) — Ey;(p T )) Gpg' (w))) :

(3.83)

En esta expresion, usamos la degeneracion de espin para realizar la suma sobre M y o, que afecta solo

a los acoplamientos,

Y Ve Viae = 15 Vi) Vied(w a7 (3.84)
M,o

donde obtuvimos la multiplicidad usando la ec. (3.6),

S+ 20M
= —— =25 +1. 3.85
Ys ];r 29 + ( )

Las autoenergias involucradas en la ec. (3.83) son las transpuestas conjugadas de las dadas por la
ec. (3.47),

V Vl/kd *
0 _vkd; "vKd; 0
El[/d/jb Z fujoy</>)(ex p—— = (Z%jﬁﬂ (w)) . (3.86)
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Después de expandir el término imaginario en la ec. (3.83), y haciendo uso de las relaciones entre las

autoenergias (ec. (3.86)) y de las relaciones de Kramers-Kronig (ecs. (B.7-8)) para hacer la siguiente

transformacién
> 0 o oy (©)
"¢ (DAL </>] _ ! Vd(p ,a")d(p,q)
/ﬂo dwReGpgt (WA g dag) (@) = / dwReGr ! 7)/ ¢

ReG ( )
[0/</>] 3.87
/ dervd(p ,q")d( pq) ( P/ dw > ( )
_ [0/</>] 'q’
B _/_ de 1—‘Vd(p ,a")d(p,q) (e)ImGgqq (€),
podemos escribir la expresién para la corriente, ec. (3.83), de la siguiente forma:

=2y Y

P4 p'.q’
X / 0 (A i @R () + Tty iy (@) (IELT (@) = 2 (2 (w) — 1) IR ).
(3.88)
En equilibrio, ambos contactos estan al mismo potencial quimico, de modo que fs« = fi« = f< y la

relacién de fluctuacién-disipacién (ec. (2.71)) se cumple. Bajo esta condicién, es inmediato verificar

con la ec. (3.88) que la corriente se anula.

Notando que I, = —I;, podemos simetrizar la ec. (3.88) para obtener la corriente desde la punta

hacia la superficie como [125, 126]:

2e 1 e 0(,,,) 0 (r) s
T T ha s Z Z /700 dwRe ((A> 1o’ d(p.0) @) ~ A< ,ay(p,0) W )) Fpy (w))

P9 p',q’
2€ 1 0 ’r
D / dw? (A< sd(@’a)d(pa) (@) = A>Ftcl(p/,qf>d<p,q>(“’)) ImG 7" (w)
p(I / /
26 1 o
5Dl D / duwd (/\>f 1< (@) i) (@) — A<fs<(“’)ng(p'.,q')d(p.,q>(W)) ImGp7 (w),
P,q p',q’ -

(3.89)

con constantes Ac+As = 1. Cuando los acoplamientos de ambos contactos son proporcionales podemos
utilizar el factor de proporcionalidad correspondiente A y elegir Ao = 1/(1 + A) para obtener la
expresién [125, 126]

=Xy / AT (@) e (@) — fac (@) G (@), (3.90)
P9 p’,q’

donde

ot 0 T
v ngid;‘ (w) + ngidj (w)

(3.91)

La ec. (3.90) tiene la misma forma que la férmula de Landauer, que fue derivada considerando particu-
las no interactuantes [127]. La ec. (3.90) también puede derivarse asumiendo conservacién de corriente

por canal [128]. Notar que reemplazamos h = h /2.
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En el régimen de respuesta lineal, la conductancia

)=

% (3.92)

puede obtenerse usando las ecs. (3.90-92) e introduciendo la derivada de la funcién de Fermi en

equilibrio,

/o d /o
GV —=0)=Goys »_ > Chs [ %) wr KA () < 5;( )) ImGEA (w), (3.93)

.9 p',q

siendo Gy = 2¢?/h el cuanto de conductancia. En la situacién cercana al equilibrio de baja temperatura

y pequeno voltaje, G(V') puede aproximarse por [128§]

G(V)=God Y 1nd (3.94)

p,q p'q’

con

T2 (@) = V5 Tld, ) aipay @IMGE (w). (3.95)

Funciones de Green

Ahora calcularemos las expresiones para las funciones G y F' en la situacion estacionaria fuera
del equilibrio. Asumimos que el sistema ha alcanzado el estado estacionario, por lo que la condicién
inicial se vuelve irrelevante y la solucién viene dada nuevamente por la FT de las EOMs dinamicas,
ecs. (3.81a—b). Debido a que escribimos las ecuaciones como convolucién de funciones, el cdlculo de su
FT es directo. La FT de la ec. (3.81a) para la funcién G viene dada por la ec. (3.62), teniendo en cuenta
que ambos contactos v = s, t contribuyen con autoenergias ¥, y términos derivados de los de atomo-
banda X,,. Sin embargo, la expresién simplificada que obtuvimos para = en la ec. (3.56) es valida solo
para la condicién de equilibrio. Ahora derivaremos la expresion correspondiente a la condicién de no
equilibrio. Para hacerlo, reemplazamos la expresion fuera del equilibrio para los términos dtomo-banda
(ec. (3.21)) en la ec. (3.48) y sumamos sobre el espin para separar los coeficientes g1 y gs. La expresién

restante se puede escribir como en la situacién de equilibrio, pero en este caso

=Z[20,G,F] (@) :—z——/d w_e_m/ 't ffi<6(+)m1)G(”/)). (3.96)

Al dividir el término de la segunda integral en sus partes real e imaginaria, podemos escribir

E=E544+i58 (3.97)

50 G Pl - L [ TN [ ((F(W) ~ (el ~ ) G)) .

=40, G, F (@) = ﬂﬁ/d@_in_elwd I ( s > (3.98a)
- - 11 D (e) X e ((FW) = (2fu<(e) = 1) G(W'))

B 50,6, F] @) = — E;/dem/ﬂodw Re( e ) (3.98D)

Luego, siguiendo un procedimiento analogo al utilizado en el caso de equilibrio y haciendo uso una
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vez més de las relaciones de Kramers-Kronig, ecs. (B.7-8), podemos escribir las ecs. (3.98a-b) como

=4 20,G,F) (@) :% /_O; dw’% (Im (X (w')G(w")) — (@) ImG (w")) (3.99a)
4 | s TReR ()
- | e (0@~ ASW)) ()~ 2 (2 () - 1) InG ()
=8 [s0,G,F] (@) = - % jo du' — wl — (M) - £0(@) ReF () (3.99b)
-1 | s ) (P (W) =2 (2fc () = 1) InG()
A

En equilibrio, donde se verifica la relacién de fluctuacién-disipacion (2.71), = se reduce solo al primer
renglén y es igual a la expresién de equilibrio dada por la ec. (3.56), mientras que =2 = 0.
Finalmente, calculamos la FT de las funciones F' de la ec. (3.81b). La FT de las autoenergias
retardadas, ec. (3.78a), vienen dadas por la ec. (3.86). La FT de las funciones €2, ec. (3.75) y ec. (3.79a),
se encuentran en términos de las autoenergias correspondientes haciendo uso de la relacién entre la

FT de una funcién con y sin la funcién de Heaviside, ec. (B.3):
0 , 0
Q%< (w) = 2i 2fs<(w) - DT (w). (3.100)
La misma relacién es usada para escribir 7" en términos de = = =4 + =5,
T =2i(2f,<(w) — 1) (Im=4 +iIm=7) (3.101)

Finalmente, podemos escribir la solucién para el caso estacionario fuera del equilibrio en forma

matricial

(W-3).G = (0+X) (3.102a)
(W-%").F=(Q.G+Y). (3.102b)

Las expresiones para cada término se presentan en el apéndice B.4.2.

3.2.4. Implementacién numérica

Concluimos esta seccidn con algunas observaciones sobre la implementacién numérica. Las diferen-
tes situaciones se implementaron en Fortran 90, utilizando un enfoque modular. Los datos del 4tomo
y la superficie estan organizados en objetos adecuados, lo que simplifica la adicién de otros elementos,
como una segunda superficie para el calculo de la corriente en una situacién estacionaria fuera del equi-
librio. La implementacion se corresponde con las ecuaciones derivadas, de manera que, por ejemplo,
el nimero de orbitales es un parametro de entrada. Las diferentes situaciones estdn implementadas en
moédulos separados, lo que permite la extension a otras aproximaciones utilizando la misma estructura

general. Ademads, el c6digo estd paralelizado utilizando OpenMP.

3.3. Consideraciones de simetria

En muchos casos, los orbitales del sistema en estudio se separan en dos o méas grupos. En ese caso,
habra configuraciones equivalentes en el conjunto propuesto de configuraciones etiquetadas con p y

q. Para ilustrar este punto, tomemos nuestro ejemplo de un atomo con una capa de valencia p con
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S =1 (seccién 3.1.1) y supongamos que la simetria se rompe de manera que los orbitales p, y p, sean
degenerados en el grupo F'1, mientras que p, se separa en el grupo Al. Luego, de las tres configuraciones
con un solo orbital ocupado (correspondientes a g igual a p,, py 0 p.) habra dos degeneradas, aquellas
con ¢ = p, ¥ py- Introducimos la notacién P y @ para identificar las posibilidades no equivalentes,
etiquetando la simetria de los orbitales ocupados. En nuestro ejemplo, las configuraciones con uno o
dos orbitales ocupados pueden identificarse con las posibilidades mostradas en la tabla 3.1. Para cada

conjunto P (@) hay un nimero wp (wg) de configuraciones equivalentes.

P wp Q wq
EF1E1 1 E1 2
E1A1 2 Al 1

(a) S=1 (b) s=1/2

Tabla 3.1: Las dos posibilidades no equivalentes de llenar los orbitales de una capa p dividida en los grupos E1
y Al con (a) dos particulas (configuraciones con S = 1, etiquetadas con P) y (b) una particula (configuraciones
con s = S —1/2 = 1/2, etiquetadas con Q). wp y wq son el nimero de configuraciones equivalentes en cada
conjunto.

Los conjuntos de configuraciones no equivalentes conducen a un nimero reducido de fluctuaciones
no equivalentes (NEF) de entre todas las posibles. Mostramos las tres posibles NEF de nuestro ejemplo
en la tabla 3.2. La simetria del orbital involucrado en la fluctuacién, D(P, @), se muestra en la misma
tabla. wpg indica el niimero de posibles transiciones equivalentes de este tipo para el orbital activo.
Para ejemplificar, en la fluctuacién entre P = F1A1 y Q = E1, numerada con 2 en la tabla 3.2, para
el orbital activo con simetria D = Al (p.) hay dos posibilidades para el orbital E1 ocupado (ps 0 py).

Entonces, wpg = 2 en este caso.

Fluctuaciéon 1 2 3
P F1F1 FE1A1 FE1A1l
Q F1 F1 Al
D(P,Q) F1 Al F1
wpQ 1 2 1

Tabla 3.2: Fluctuaciones no equivalentes entre los dos conjuntos de configuraciones con dos particulas (P) y
los dos con una particula (Q) de la capa p dividida en los dos grupos de simetria. La simetrfa del orbital activo
involucrado en la transicién estd indicada por D(P,Q) y el nimero de transiciones equivalentes para el orbital
activo por wpq.

El nimero de NEF conduce al mismo nimero de Gp, no equivalentes, que se identificardn con
Gpg- En el ejemplo, estas funciones de Green no equivalentes corresponden a las fluctuaciones de
la tabla 3.2. La misma notacién se usa con el resto de los términos involucrados en la solucién de
las funciones de Green, Xpg, Opq, Epg, y asi sucesivamente. De la misma manera, los niveles de
energia €4, y las autoenergias EEZ_/ </>] dependen tnicamente del grupo de simetria al que el orbital
d; pertenece, por lo tanto indicamos las posibilidades con ep y E[B/ </>1

Con esta notacion, las sumas sobre ¢’ € p pueden ser reemplazadas con Zq’ep — ZQ,EP wg /wpgr,

mientras que > - — o Wp /wprg. Luego, el calculo de las autoenergias en la ec. (3.69d) resulta
p'3q P'3Q Q

wqr D(P, wpr D(P,
(B)rg =01 D T g = Aep(pgh) 05 D S g) (@~ Aepipip). (3.103)
Lo wrQ L5, wr

Se obtiene una expresién similar para (X)pg en la ec. (3.69).

De manera similar, las funciones de Green orbitales definidas por la ec. (3.63) dependen solo de D
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y se pueden expresar en términos de las G pg no equivalentes y sus pesos wpg:

S
GDo' = ’YQPZQ(SD’D(P’Q)UJPQGPC% (3104)

asi como las correspondientes densidades espectrales
pp(w) =" lImGDU(w), (3.105)
—~ T

donde sumamos sobre el indice de espin ¢ por conveniencia.

La probabilidad de ocurrencia de cada conjunto de configuraciones equivalentes P y @) se obtiene
de

(S)p=_ (IS, M), (S, M],) =yswp (S),cp (3.106a)
M,peP

(o= Y {lssm),{s,ml,) = 15we (8)4eq (3.106b)
m,qeQ

donde <S>p€ p indica la ocupacién (S’>p correspondiente a cualquier configuracién p perteneciente al

grupo P, ya que son iguales. Se usa una notacién similar con (s) 1€Q-

3.4. Analisis de resonancias Kondo

En esta seccidon proporcionamos una estimacion de posibles resonancias Kondo esperadas con
nuestro modelo. El efecto Kondo convencional, en el que una impureza magnética con espin S = 1/2 es
apantallada por un tnico canal de conduccién, no se aplica directamente a la descripcion de sistemas
reales cuando la impureza tiene multiples orbitales [5, 6, 94]. Como discutimos brevemente en la
seccién 2.6, los orbitales de la impureza dan lugar a n. canales de conduccién de espin 1/2; que pueden
apantallar al espin total de la impureza, S. Dependiendo de la relacién entre los canales de conduccién y
el espin total, el espin puede estar completamente apantallado (n. = 25), sobreapantallado (n. > 2.5)
o subapantallado (n. < 2S5) [94, 95].

Para simplificar el andlisis, asumimos que las autoenergias no diagonales son despreciables, de
manera que en equilibrio el sistema se describe mediante las ecs. (3.68) y (3.69). Las funciones de

Green para cada transicién posible vienen dadas entonces por

Opq + Xpq

. 3.107
W —€p(pQ) — XPQ ( )

Gpo =

La autoenergia involucrada en la fluctuacién entre las configuraciones P y ) viene dada por la

ec. (3.103), y puede escribirse como sigue:

wQ/ D PaQ
o= 3 (e ) bt - AR
VP50 Q (3.108)

wpr we’ D(P,
T Z (9356262’ W 915PwaQ/> Eg(p/@/)(w - AeDEP%,)).
QIEP,PIBQ P Q PQ

La ec. (3.108) nos permite separar las contribuciones que dan lugar a autoenergias de Anderson (X%°)
de las que dan lugar a autoenergias menores (<), que a su vez pueden originar estructuras Kondo

asociadas con las divergencias logaritmicas en w — 0 eV. Luego, analizamos la siguiente contribucion
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a Ypg con Aeggg’,%,) = €p(p,Q) — €p(P,@) = 0 en el limite de w — 0 eV:

U)
% , .1
) B ) (3.109

SEe= D A 2w (9554»?@’

wp
— g10ppr
Q'eP,P'>Q D< P'Q

En la ec. (3.109), introdujimos la delta de Kronecker § gg% 0 para limitar la suma a aquellas
¥ < con denominador w — ex. Los términos restantes, dados por las autoenergias de Anderson X0 y las
autoenergias menores con Ae # 0 pueden introducir corrimientos del nivel de energia ep, pero solo
nos interesa el andlisis de la divergencia logaritmica. Debemos notar que al despreciar los términos
con Ae # 0 estamos asumiendo que las separaciones entre niveles son mucho mayores que la escala de
energia Kondo.

Asumimos una banda plana con I'p(pr gy = F%(P,,Q,) (w = 0) y aproximamos X< (trabajando con

huecos) por

Uppr w .
S5 o (W) & 22 <ln‘w_w‘+z7r6‘(w)>, (3.110)

™

donde W es el ancho de banda y consideramos el limite de 7" — 0 K. Luego, evaluamos la parte real

del polo de la ec. (3.107) bajo las aproximaciones discutidas,
w — ep(p,o) — ReXjg =0, (3.111)

de manera que buscamos las soluciones a

kil ol ) Loy, (3.112)

W —€ppQ) = Z O\ PP <955QQ’ o — g10ppr - ’w — W‘ )

’ w
Qerpag | P Pa!

Consideremos la situacién tipica de efecto Kondo con un espin 1/2 apantallado por un tnico canal

[6]. En este caso, la ec. (3.112) se reduce a

w—€p=—In
T

. 3.113
T (3.113)
La solucién gréfica estd dada en la fig. 3.1, donde consideramos W =1eV, I'p =0.15eV y ep = 0.2
eV. La solucién @ que verifica la ec. (3.113) da la posicién de la resonancia Kondo, ubicada debajo
de EF.

0.0
Yo ==

_0.1 -
% -02 o
=

—-03 4 Wi=w—e¢p

@
-0.4 T T T T T T T
-0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
w (eV)
Figura 3.1: Solucién gréfica para encontrar la posicién de la resonancia Kondo, considerando W = 1 eV,

I'p=0.15eVyep =02¢eV.

Volviendo a la ec. (3.112), buscamos la solucién d}% para w — 0 eV. De esta manera, luego de
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reemplazar gg = 1 + % y g1 = 1 (ec. (3.43)), obtenemos el valor absoluto de la posicién en energia

de la resonancia tipo Kondo que aparece para |ep/Tp| > 1:

Witpne =W xexp | — 25men(P.Q)
&)y 0 oy weor
ZQ’GP,P’BQ 5Aeggfl’5,)o ((25 +1)dqqr u:jQ —25ppr wPQQ,) Upprqn

(3.114)

La resonancia Kondo asociada a un orbital D dado depende de la transicién PQ. Si trabajamos con
particulas, el signo menos en el exponente estd ausente.

Si todos los grupos son no degenerados, Aegg’,%,) = 0 implica que D(P,Q) = D(P',Q’), de
manera que la ec. (3.114) se reduce a

28Tep(p,0

5 D(P,Q)

W .o =W xexp| — T ' (3:115)
b(P.Q), < ’u}llaQ ((28 1) wp 2‘9“}@) D(PvQ)>

Luego, podemos identificar las posiciones de las resonancias Kondo wngQ)Q para cada grupo. Las
diferentes resonancias Kondo pueden llevar a un apantallamiento del espin de la impureza en varias
etapas, cada una con una temperatura Kondo caracteristica [102]. Para facilitar la comparacién entre
diferentes casos, identificaremos los coeficientes que multiplican a mep/I'p en el exponente de la
ec. (3.115) con

25
L ((2S +1)wp — 2Swq)’

wprPQ

(3.116)

KR =

Para k > 0, obtenemos la resonancia Kondo esperada con el nivel de energia por encima de la energia
de Fermi, donde el maximo espin S define el estado fundamental del sistema [120]. Sin embargo, un
k < 0 es posible cuando wp < wg. En este caso, puede aparecer una resonancia Kondo para niveles
de energia por debajo del nivel de Fermi. Es importante senalar que este resultado corresponde a la
aproximacién utilizada para cerrar las EOMs de las funciones de Green, y puede ser modificado si
empleamos un esquema de cierre diferente para las EOMs, como aplicar la aproximacién de campo
medio en funciones de Green de orden superior [129].

Analicemos el efecto de la degeneracién dentro de un grupo. Si el grupo consiste en un tdnico

orbital, wp = wg = wpg = 1 para todo P y @ por lo que la ec. (3.115) da

25
wg‘(gp’Q) =W x exp (_I?TDG(Z(;@) , (3.117)

donde omitimos el indice Q. Este caso corresponde al resultado obtenido bajo nuestra aproximacién
de U-infinito para el Kondo con espin S y un canal (n. = 1), resuelto hasta un segundo orden en
el término de acoplamiento dtomo-superficie [130]. En el caso de S = 1/2, la solucién corresponde al
Kondo completamente apantallado que ocurre para 25 = n.. Un espin S > 1/2 conduce a 25 > n,
y tenemos un Kondo subapantallado. En la representacién de huecos el nivel de energia ep debe ser
positivo para obtener una resonancia Kondo cerca del nivel de Fermi, y lo inverso se cumple cuando se
trabaja con electrones. La disminucién exponencial de w¥ con el espin total S en la ec. (3.117) ha sido
encontrada de manera tedrica y experimental [131-133]. Esta reduccién de la escala de energia Kondo
con el espin es impulsada por el acoplamiento por regla de Hund, que determina el correspondiente
espacio de configuraciones bajo nuestro enfoque del Hamiltoniano iénico. El limite de acoplamiento
por regla de Hund fuerte del Hamiltoniano iénico fue utilizado en otros enfoques, conduciendo gene-

ralmente a una descripcién correcta de los sistemas analizados [98, 100-102, 120, 134]. Sin embargo,
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el exponente correcto encontrado es la mitad del de la ec. (3.117), es decir, la expresién exacta para
wX es proporcional a exp (—SF%) Claramente, el factor k introducido en la ec. (3.116) corresponde
a k = 25 en el presente caso con n, = 1. Luego, k = 1 es la condicién completamente apantallada

para S =1/2 y k > 1 corresponde a la condicién subapantallada para S > 1/2.

Consideremos ahora el efecto de tener orbitales degenerados en un grupo. Con ese objetivo, tome-
mos nuestro ejemplo de la capa p, introducido en la seccién 3.1.1, en el que los orbitales se dividen en
dos grupos, E1 con p, y py, ¥ Al con p,. Luego, evaluamos la ec. (3.115) con los coeficientes de las
tablas 3.1 y 3.2. Para Al la unica fluctuacion posible es entre P = F1Al y @Q = E1, y obtenemos el
mismo resultado que en la ec. (3.117),

(3.118)

28
wgf =W Xxexp (—M> .

'

En el caso con S =1 de nuestro ejemplo, la solucién corresponde a un modelo Kondo subapantallado.

Por otro lado, para las dos posibles fluctuaciones de los orbitales del grupo E1 obtenemos

2STeR
wginEl =W x exXp <+M> (3119&)
para la transiciéon entre E1E1y El,y
2S5me
KS _ E1l
wEl’Q:Al =W x exp <_M> (3119b)

para la transicién entre F1A1 y Al. Luego, una resonancia Kondo relacionada con la fluctuacién
entre F1F1 y E1 requiere que el nivel de energia esté por debajo del nivel de Fermi (ec. (3.119a)),
mientras que se requiere la condicién opuesta para obtener una resonancia Kondo en la fluctuacién
entre E1A1 y Al (ec. (3.119b)). En el caso con S = 1 correspondiente a nuestro ejemplo original de
la capa p, la situacién de la ec. (3.119a) corresponde a dos canales degenerados n. = 2 que apantallan
completamente el espin de la impureza. En esta condicidn, la ec. (3.116) da |k| = 2, de manera que la
relacién entre las escalas de energfa Kondo de los modelos completamente apantallados con S = 1/2
(wglen) yconS=1 (wglezm) es wgfalzm ~ (wgf:1/2)2. Esta relacién también fue encontrada
en trabajos previos utilizando los métodos de NRG y NCA [98].

Aunque derivamos las ecs. (3.119a-b) considerando un espin S = 1 para obtener los coeficientes
wp, WQ y wpQ, es directo verificar que estas expresiones son vélidas atin si hay orbitales ocupados
en otros grupos no degenerados, de manera que S > 1. Luego, las ecs. (3.119a-b) para dos canales
de conduccién degenerados son vilidas para S > 1. Cuando S > 1, la ec. (3.119a) corresponde a
dos canales que subapantallan la impureza. La situacién descripta por la ec. (3.119b) requiere que
el nivel de energia esté por encima de Er. Debemos notar que esta expresién sigue siendo vélida
si consideramos la capa p con un espin S = 1/2, en la que el orbital Al estd vacio y evaluamos
fluctuaciones entre cero y un huecos en los orbitales E1. Luego, la ec. (3.119b) se verifica en la
situacién S > 1/2.

Al considerar los grupos D y D’ con niveles de energfa originales degenerados (para los cuales
ep = €p), debemos mantener la expresion completa de la ec. (3.114). Para este caso las expresiones
son similares a las anteriores, aunque considerando los diferentes I'p involucrados. Continuando con
nuestro ejemplo de una capa p con S = 1, consideremos el caso en el que el grupo E1 se divide en
F1y E1. Consideraremos que los niveles de energfa originales permanecen degenerados (eg1 = €5),

pero los anchos de Anderson correspondientes, I'gq y I'js;, son diferentes. Luego, & =1 para las

AEE%O
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transiciones que involucran E1y E1 en la ec. (3.114), y para cada fluctuacién obtenemos:

2Sme
KS _ E1l
wEl,Q:El —W X exp (+2SFE~1—FE1> (3120&)

25Term )
(2S+ )T + T /)

WiT gea1 =W X exp (— (3.120b)
Tomando I'gy = I'j;; recuperamos las ecs. (3.119a-b).

Ahora, si consideramos los tres grupos degenerados pero con diferentes anchos de Anderson, la
ec. (3.114) conduce a

(3.121)

25me
CU?(:S'Q:Y =W x exp ( X ) ,

" Tx+(25+1)T; —2STy

donde X, Y y Z pueden reemplazarse con E1, E1 y Al. Para obtener las expresiones anteriores, solo
necesitamos omitir los anchos de Anderson que no correspondan a una transicién que involucre un
orbital degenerado en el caso deseado. Finalmente, si tomamos los tres grupos degenerados y con el

mismo ancho de Anderson, la ec. (3.121) da

(3.122)

25
w}:‘)S =W Xexp (— ﬂ-eD) .

2r

Para resumir las situaciones discutidas anteriormente, en la tabla 3.3 presentamos los coeficientes

K para las posiciones de las resonancias Kondo dadas por
W& = W x exp (—kmep) . (3.123)

Consideramos los tres orbitales p degenerados e identificamos cada uno con una letra z, y, z. Presen-
tamos las posibles transiciones para las diferentes ocupaciones de la capa p: entre uno (p = x) y cero
(¢ = 0) huecos, entre dos (p = zy) y un ( ¢ = y) huecos, y entre tres (p = 2yz) y dos (¢ = yz) huecos.
Usamos la ec. (3.114) para obtener las expresiones para la posicién de la resonancia Kondo en cada
caso. Ademds, mostramos el coeficiente # resultante cuando se consideran los tres anchos de Anderson

iguales, y /:f(S ) evaluado con el espin total de la fila correspondiente.

I

S p q K R (S)
1/2 = 0 25/ T, +(25+1)(Ty+T.) 25/(4S+3)r) 1/(5I")
1 2y y  28/(T.+(2S+1)T, —2S8T,) 25/ (2I) 1)T
3/2 wxyz yz 25/ (T,—-25T,+T.)) 25/ ((1—-48)T) =3/(5T)

Tabla 3.3: Coeficiente & de la posicién de la resonancia Kondo dada por la ec. (3.123) para las transiciones entre
tres orbitales p degenerados ocupados por diferentes nimeros de huecos. & corresponde al resultado cuando los

tres anchos de Anderson son iguales, mientras que f:{(S) es el valor de k para el S correspondiente de la primera
columna.

Considerando conjuntos de orbitales con el mismo ancho de Anderson obtenemos las situaciones
con degeneracién dentro de un grupo. Ademas, despreciar la contribucién de algunos orbitales dados
en la expresién para & en la tabla 3.3 (es decir, despreciar el T' correspondiente a esos orbitales) es
equivalente a imponer la condicién de no degeneraciéon de esos orbitales. Por ejemplo, al despreciar
los orbitales y y z en la fila con S = 1 de la tabla 3.3 recuperamos el resultado de la ec. (3.118) para
el orbital tnico Al.

Podemos considerar que otros orbitales no degenerados dan lugar a espines totales mayores que los

de la tabla 3.3, por lo que las férmulas derivadas se pueden aplicar a situaciones con espines totales
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iguales o mayores a los presentados en la tabla. Para ejemplificar, consideremos una capa de valencia
d, que encontraremos en el analisis de atomos de Co en diferentes sustratos en los capitulos 4 a 6.
Como antes, consideramos los cinco orbitales d degenerados e identificamos cada uno con z, y, z,
u 'y v. Las posibles transiciones son entre uno (p = z) y cero (¢ = @) huecos, entre dos (p = zy) y un
(¢ = y) huecos, y asi sucesivamente. Los coeficientes resultantes & para la posicién de la resonancia
Kondo dada por la ec. (3.123) se presentan en la tabla 3.4, con el % resultante cuando se consideran

los cinco anchos de Anderson iguales, y /%(S ) evaluado con el espin total de la fila correspondiente.

I

S p q R R (S)

1/2 =z 0 25/ (T +(25+1)(Ty+T.+T,+1y)) 25/((85+5) I 1/(9T)
1 zy y 25/ (T, + (25 +1)(T. +T,+T,)—2ST,) 28/(4(S+1)TI) 1/(4T)
3/2 xyz yz 25/ Tz + (25 +1) (F +F )725( v +12)) 25/(3T) 1/T

2 zyzu  yzu 25/ (Ty + (25 + 1) v =28 (Ty+T,+T,)) 25/(2(1-25)I) —2/(3I)
5/2 axyzuwv yzuv 25/ (Ty —2S(Ty+T,+T,+ F )) 25/((1—-85)I) —5/(19I")

Tabla 3.4: Coeficiente & de la posicién de la resonancia Kondo dada por la ec. (3.123) para las transiciones entre
cinco orbitales d degenerados ocupados por diferentes nimeros de huecos. % corresponde al resultado cuando los
cinco anchos de Anderson son iguales, mientras que £(S) es el valor de & para el valor de S de la primera columna.

Como en la tabla 3.3, despreciando el I' de algunos orbitales en la expresién para  en la tabla 3.4
obtenemos el resultado correspondiente a imponer la condiciéon de no degeneraciéon de esos orbitales
en la ec. (3.114). Por ejemplo, al despreciar los orbitales u y v en la fila con S = 1 de la tabla 3.4
recuperamos el resultado de la tabla 3.3 para la capa p.

Las siguientes conclusiones surgen de tablas 3.3 y 3.4: en el caso de que todos los orbitales en una
capa determinada sean degenerados, nuestro modelo predice resonancias Kondo cuando el nivel de
energia estd por encima del nivel de Fermi y por lo tanto el estado fundamental se define principalmente
por las configuraciones de mayor espin S, para un llenado con huecos igual o inferior a (I+ 1), siendo [
el ndmero cudntico de momento angular. Para un llenado por encima de (I 4 1), la resonancia Kondo
es posible cuando las configuraciones de menor espin son dominantes en el estado fundamental (nivel
de energia por debajo de la energia de Fermi). Enfatizamos que estas conclusiones son inherentes al
modelo de Anderson multiorbital resuelto dentro de un segundo orden estricto en el acoplamiento

4tomo-banda.






Capitulo 4

Co adsorbido sobre grafeno

“The most merciful thing in the world, I think, is the inability of the
human mind to correlate all its contents. We live on a placid island of
ignorance in the midst of black seas of infinity, and it was not meant
that we should voyage far.”

— H. P. Lovecraft - The Call of Cthulhu

En este capitulo analizamos la correlacién electrénica en un atomo de Co adsorbido sobre grafeno
utilizando el modelo derivado en el capitulo 3. Después de una introduccién al sistema en la sec-
cion 4.1, presentamos los cédlculos utilizando la teoria del funcional densidad realizados para obtener
las posiciones de equilibrio del adsorbato y las ocupaciones orbitales en la seccién 4.2. En base a estos
resultados y teniendo en cuenta las reglas de Hund, en la seccién 4.3 seleccionamos un espacio de
configuraciones adecuado para proyectar el Hamiltoniano de Anderson y analizamos algunas consi-
deraciones de simetria. El cdlculo de los pardmetros del Hamiltoniano, los niveles de energia de un
electrén implicados en el proceso de transferencia de carga y los términos de acoplamiento atomo-
superficie que conducen a las funciones de hibridacion, se presentan y analizan en la seccién 4.4. Las
ocupaciones orbitales y las densidades espectrales a varias temperaturas y posiciones de los niveles de
energia y el efecto de restringir el espacio de configuraciones seleccionado se discuten en la seccion 4.4.
En la seccién 4.6, empleamos el formalismo de Keldysh para calcular los espectros de conductancia
diferencial para diferentes valores de potencial de polarizacién y niveles de energia. Los resultados
para las situaciones de equilibrio y fuera del equilibrio se discuten en el marco de anélisis tedricos

anteriores y datos experimentales disponibles. Las conclusiones se presentan en la seccion 4.7.

4.1. Introduccion

Existen diversos trabajos tedricos [39, 41, 42, 115, 116, 135-137] y experimentales [38, 62] que tra-
tan el sistema de Co en grafeno. La estructura electrénica particular del grafeno y la capa de valencia
d multiorbital del Co hacen que el sistema sea interesante y desafiante de modelar. Ademas, experi-
mentos de microscopia de efecto tinel (STM) [38] revelaron algunas estructuras no identificadas en
los espectros de conductancia del Co sobre grafeno, que han sido objeto de diferentes interpretaciones
38, 41, 42, 116].

Con respecto a los estudios tedricos, cdlculos utilizando teorfa del funcional densidad (DFT) con
aproximaciones de gradiente generalizado (GGA) o densidad local (LDA) revelan que la posicién més
estable del Co en grafeno es on hollow, a ~1.5 A [39-41, 115, 116, 138-140]. Cuando se usa el método
de GGA+U [141], los resultados son sensibles a variaciones del valor de U. Usando U = 4 €V, la

63
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posicién més estable es on top a ~1.8 A [39, 40, 115, 116]. Se encuentran mds posibilidades mediante
el uso de diferentes funcionales [41, 42].

La configuracion electrénica calculada del Co también varia en la literatura. Se encontré una
configuracién 3d%4s° con espin total S = 1/2 [40, 115], 3d®4s' con S = 3/2 [39, 40, 115] y también se
ha propuesto una hibridacién dindmica del Co con el grafeno que produce una ocupacién intermedia
de 7.5 en la capa d [41]. Por otro lado, un cdlculo de clister basado en la funcién de onda [135] predice
una configuracién 3d?4s° cuando el Co estd a 1.6 A y una 3d74s®> a 3.1 A. Enfoques estocasticos
[136, 137] sugirieron también estas configuraciones y distancias, con el agregado de una configuracién
intermedia 3d%4s' a ~1.8 A.

También se estudié el sistema de Co sobre grafeno con modelos de correlacién, mediante el modelo
de la impureza de Anderson utilizando GGA+OCA [41], QMC y ED [39], as{ como con una apro-
ximacién tight-binding y un enfoque de renormalizacién [115]. En este capitulo contribuimos a estos

analisis haciendo uso de la solucién al Hamiltoniano idnico multiorbital presentada en el capitulo 3.

4.2. Calculo DFT: geometria de equilibrio y ocupacion orbital

Comenzamos nuestro estudio con calculos DFT estandar del sistema, como es habitual en diferentes
enfoques dirigidos a mejorar el tratamiento de los efectos de correlacién electrénica [30, 39, 41, 115,
142, 143]. Los resultados de DFT nos permiten inferir las configuraciones electrénicas del dtomo de
Co adsorbido, que definiran el Hamiltoniano iénico. Como se indicé anteriormente, usamos el codigo
SeqQuest para los cdlculos DFT del sistema. Calculamos el sistema Co sobre grafeno para obtener la
geometria de equilibrio, la ocupacién orbital y la densidad de estados local (LDOS) del 4tomo de Co.
Para este célculo usamos una supercelda de grafeno de 6 x 6, con una separacién de 15 A de vacio
para asegurar el desacople en la direccién normal a la superficie. Usamos el funcional PBE [144, 145],
una malla de 28 x 28 puntos k y dejamos relajar el sistema con un criterio de convergencia para
las fuerzas de 0.01 eV/A. Realizamos cédlculos con y sin polarizacién de espin. Encontramos que la
configuracién maés favorable del Co es on hollow, con una distancia de adsorcién al grafeno de 1.52 A,
en correspondencia con resultados anteriores [39-41, 115, 116, 138-140]. En la fig. 4.1 presentamos un

esquema de la geometria del sistema.

Figura 4.1: Co adsorbido en grafeno.

La simetria Cg del sistema divide los cinco orbitales d del dtomo de Co en los grupos E1 (d,.,
dy.), E2 (dyy, dy2_y2) y Al (d.2). En la tabla 4.1 presentamos las ocupaciones orbitales para cada
grupo de simetria, junto con las ocupaciones de los orbitales s y p, tanto para los calculos DFT no

polarizados en espin (nsp) como polarizados en espin (sp).
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Caso FE1 E2 Al capad s Pz/y P Capa s—+p

nsp 0.63 081 098 386 0.13 0.13 0.08 0.47
spT 094 088 098 462 013 0.15 0.08 0.51
spd 037 079 098 330 013 0.10 0.08 0.41

Tabla 4.1: Ocupaciones orbitales para los cdlculos DFT no polarizados en espin (nsp) y polarizados en espin
(sp) para el espin mayoritario (1) y minoritario (). Se presenta la ocupacidén total en las capas de valencia.

Las ocupaciones s y p son bajas, de ~0.1. Adem4s, estos orbitales estdn fuertemente hibridados
con los estados del C y tienen una LDOS despreciable alrededor del nivel de Fermi. Por otro lado, estos
orbitales no contribuyen al espin total del atomo de Co adsorbido debido a su caracter practicamente
no magnético. Luego, no se espera que estos orbitales participen en los procesos de fluctuacién de
carga o espin.

La ocupacién total dada por el cdlculo no polarizado en espin, 7.72, sugiere una fluctuacién de
carga entre 7 y 8 electrones. Cuando analizamos las ocupaciones por grupo, vemos que Al estd
completamente ocupado (ocupacién 1.96), mientras que E1 (2.52) fluctia entre 2 y 3 electrones y E2
(3.24) entre 3 y 4. Los resultados del célculo con polarizacién de espin conducen formalmente a las

mismas conclusiones.

4.3. Modelo y método de resolucion

4.3.1. Espacio de configuraciones atémicas

Basados en los resultados de DFT presentados en la seccién 4.2, proponemos una fluctuacion de
carga entre 7 y 8 electrones en la capa d. Dado que la capa d esta por encima de semillena, trabajaremos
con huecos y, por lo tanto, con fluctuaciones entre 3 y 2 huecos. De acuerdo a las reglas de Hund,
los valores de espin total S = 3/2 y S = 1 definen las configuraciones de menor energia involucradas
en esta fluctuacién. Los estados |S, M) (M es la proyeccién de espin) se escriben en términos de las
configuraciones atémicas |d,.(E1) dy.(E1), dy2_y2(E2) dyy(E2), d.2(Al)).

Usando la notacién introducida en la seccién 3.1.1, los estados |S, M >p se etiquetan con indi-
ces p = dudpd., mientras que los estados |s =S5 — 1/2,m>q con indices ¢ = d,dp, para identifi-
car los orbitales ocupados con huecos. Por ejemplo, el estado |%, %>dmdyzdzz = |1M,00,1) fluctia al
I1, 1>dudyz = [11,00,0) cuando el hueco en el orbital d,» (A1) es transferido al substrato. Como se
presentd anteriormente, usamos la notacién d(p, ¢) para indicar el orbital activo en la transicién entre
las configuraciones etiquetadas con p y ¢. En el ejemplo anterior, d(dg.dy.d,2,dy.dy.) = d 2.

Diez configuraciones electrénicas resultan para S = 3/2 y M = 3/2 de las diferentes posibilidades
de llenar los cinco orbitales d con tres huecos con espin 1. De manera similar, diez configuraciones
con s =1y m =1 se construyen llenando los cinco orbitales d con dos huecos con espin 1. Las otras
configuraciones se obtienen aplicando el operador S~ a aquellas con valor maximo de proyeccién de
espin total. En ausencia de un campo magnético externo y despreciando la interaccion espin-orbita,

los estados |S, M) son degenerados en M.

4.3.2. Modelo

Usamos la expresién para el Hamiltoniano de Anderson en su forma iénica (ec. (3.3)) y conside-
ramos el espacio de configuraciones atémicas con 3 y 2 huecos introducido en la seccién 4.3.1. Luego,

usamos las expresiones derivadas en el capitulo 3 para las situaciones de equilibrio (seccién 3.2.1) y
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fuera del equilibrio en estado estacionario (seccién 3.2.3). Asumimos degeneracién en la proyeccién de
espin total M en nuestros calculos.

Verificamos que las autoenergias no diagonales son despreciables, es decir, los anchos de Anderson
(ec. (2.105)) que involucran acoplamientos con dos orbitales diferentes son despreciables: 'Y 4 20
eV para d; # d;. Luego, solo requerimos las funciones de Green diagonales G, y usamos la expresién
diagonal de la ec. (3.68) para su célculo autoconsistente en la situacién de equilibrio. Del mismo modo,
una forma diagonal de la ec. (3.102) se utiliza para los célculos fuera del equilibrio.

Las probabilidades de ocurrencia de cada configuracién en la situacién de equilibrio vienen dadas
por la ec. (3.20),

@, =2 [ dof )G (4.12)
, :% [ " o fo () TGy (). (4.1b)

A partir de las funciones G4 construimos la funcién Green de la ec. (3.26),

de = 2Z‘sdi,d(p,q)qua (4'2)

p,q

a partir de la cual se define la densidad espectral (ec. (3.65)). La ocupacién total de huecos del orbital

d;, que incluye la contribucién de las configuraciones con S =3/2y s =1 (ec. (3.67)), estd dada por

0n, =43 (3),+33 (1), (43)

pod; q3d;

4.3.3. Consideraciones de simetria

Como se discutié en la seccién 3.3, las configuraciones atomicas pueden clasificarse segtun el grupo
de simetria de los orbitales ocupados (E1, E2 y Al). Por ejemplo, las configuraciones p = dy,dyyd,>
y p = dy,dyyd,2 tienen orbitales ocupados con la misma simetria, a saber, E1 (dy./dy.), E2 (dgy)
y Al (d,2). Luego, tenemos cinco posibilidades no equivalentes para S = 3/2 (etiquetadas con P) y
cinco para S = 1 (etiquetadas con @), con wp (wq) configuraciones equivalentes. Las posibilidades se

muestran en la tabla 4.2.

P wp Q wq
E1E1E2 2 EF1E1 1
E1E2E2 2 E1E2 4
E1E1A1 1 E2FE2 1
E1E2A1 4 E1A1 2
E2E2A1 1 E2A1 2

(a) S=3/2 (b) s=1

Tabla 4.2: Las cinco posibilidades no equivalentes para (a) S = 3/2 (P) y (b) s = 1 (Q), de acomodar los
huecos correspondientes en los tres grupos de simetria: E1, E2 y Al. wp (wq) es el nimero de configuraciones
equivalentes en cada conjunto.

Los cinco tipos de configuraciones para cada valor de espin total S conducen a las 11 fluctuaciones
no equivalentes (NEF) mostradas en la tabla 4.3. Como antes, D(P, Q) indica la simetria del orbital
involucrado en la fluctuacién y wpg el nimero de transiciones equivalentes para el orbital activo. Las
11 NEF conducen a 11 funciones G4 no equivalentes, identificadas con G'pg, que corresponden a las

fluctuaciones de la tabla 4.3 (ver seccién 3.3).
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Fluctuacién 1 2 3 4 5 6
P F1F1E2 FE1F1E2 FE1E2E2 FE1E2E2 AlE1FE1 AlFE1FE1
Q F1F1 FE1E2 FE1E2 E2E2 F1F1 AlFE1
D(P,Q) E2 F1l E2 FE1 Al FE1l
wpQ 1 2 2 1 1 1
Fluctuacién 7 8 9 10 11
P AlFE1E2 AlFE1E2 AlFE1E2 AlE2E2 AlE2E2
Q AlE1 FE1E2 AlE2 AlE?2 E2FE2
D(P,Q) E2 Al FE1 E2 Al
wpQ 2 4 2 1 1

Tabla 4.3: Fluctuaciones no equivalentes entre los cinco conjuntos de configuraciones con tres huecos (P) y los
cinco con dos huecos (Q) de los orbitales del Co divididos en los tres grupos de simetria. La simetria del orbital
activo involucrado en la transicién estd indicada por D(P,Q) y el nimero de transiciones equivalentes para el
orbital activo por wpgq.

Como se discute en la seccién 3.3, las funciones de Green de la ec. (4.2) pueden expresarse en

términos de las G pg no equivalentes y sus pesos wpg (ec. (3.104)):

Gps = 226D’D(P’Q)UIPQGPQ, (4.4)
PQ

de donde obtenemos las densidades espectrales

po(w) =" %ImGDU(w). (4.5)

4.4. Parametros del Hamiltoniano

4.4.1. Términos de acoplamiento atomo-banda

La descripcién del calculo de los términos de acoplamiento atomo-banda se presenté en la sec-
cién 2.9.2. Como se discutié anteriormente, usamos el modelo de enlace de a pares para escribir Vig,
en términos de la matriz densidad de la superficie sin la impureza y los acoplamientos diméricos entre
la impureza y cada atomo de la superficie. De esta manera, utilizamos una celda primitiva de grafeno
para calcular la matriz densidad, lo que nos permite realizar un seguimiento de las bandas de la su-
perficie a las que se acopla cada orbital del Co (ver seccién 2.9.2). Observamos que el acoplamiento
del atomo de Co con la lamina de grafeno queda practicamente definido por los seis atomos de C del
hexdgono debajo del atomo de Co.

En la fig. 4.2 mostramos los términos |V,kd4, |2 calculados usando la ec. (2.104) para cada orbital d;
del Co, en correspondencia con las bandas de grafeno y para la distancia de equilibrio del atomo de
Co adsorbido en la posicién hollow. Los gréficos de contorno muestran los |Vi,kq; |2 correspondientes a
las bandas 7 y 7* en la primera zona de Brillouin (FBZ). Se hace evidente el pequeno acoplamiento
del grupo Al con estas bandas del grafeno, que es més grande para las bandas ubicadas a menores
energias. La antisimetria entre los grupos E1 y E2 es notable [41, 115]: mientras que el grupo E1 se
acopla fuertemente con la banda 7 y casi nada con la 7*, el comportamiento de los orbitales del grupo
E2 es precisamente el inverso, con magnitudes similares. Notar que, a pesar de la simetria compartida
por los orbitales en el grupo E1 (E2), cada orbital se acopla con diferentes regiones de la FBZ. En
particular, cada orbital del grupo E1 (E2) presenta un fuerte acoplamiento con la banda 7 (7*) en

diferentes puntos M, donde estan situadas las singularidades de van Hove.
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Figura 4.2: DOS y estructura de banda del grafeno puro (arriba a la izquierda) y médulo cuadrado de los
acoplamientos atomo-banda {Vnkdi |2 para los cinco orbitales d del Co a la distancia de equilibrio en la posicién
hollow. Los colores muestran la correspondencia entre las bandas n del grafeno y los }Vnkdi !2. Los gréaficos de

contorno muestran los |Vnkdi |2 para cada orbital para las bandas 7w y 7*. El camino en k seguido en las gréaficas
(KT'MK) se indica en los gréficos de contorno.

Los saltos en el punto K para las bandas m y 7* no son artefactos numéricos, y aparecen también
en el cdlculo analitico tight-binding del grafeno (ver fig. 2.10 en el capitulo 2). Los mismos tipos de

saltos se observan en algunas bandas ¢ y también corresponden a una acumulacién de curvas de nivel.

Usando la ec. (3.47) obtenemos las autoenergfas no interactuantes X%. Como resaltamos en la
secciéon 4.3.2, verificamos que las autoenergias que involucran acoplamientos con diferentes orbitales
(por ejemplo, Vykd,. ¥ Vakd,. ) son despreciables (S 107° - 1075 eV). La fig. 4.3 muestra las partes
real (A%) e imaginaria (I'},) de £Y, para cada grupo de simetrfa. En los paneles (a) y (b) comparamos
el ancho de Anderson I'%, obtenido con resultados de trabajos anteriores [39, 115] para el mismo
sistema. Se observa un acuerdo general. Sin embargo, notamos que nuestro célculo conduce a un I'},
suave, como el obtenido en la ref. [115] usando una aproximacién tight-binding. El comportamiento
més ruidoso de los otros cdlculos es atribuido a efectos de supercelda [115], que estdn ausentes en
nuestro enfoque. El acoplamiento preferencial del grupo E1 (E2) con la banda 7 (7*) se manifiesta a
través de una asimetria en el I'}, de cada grupo: el acoplamiento es més fuerte para w < 0 eV (w > 0
eV), con picos relacionados con las singularidades de van Hove en los puntos M de la primera zona de
Brillouin [115].

Para la distancia de equilibrio calculada, tanto I'%; como I'%, tienen la misma pendiente cuando
w — 0 eV. Ademés, ambos I'%, son practicamente imdgenes especulares alrededor de w = 0 eV, es decir
I'% (w) ~ 'Yy (—w). Esto se debe a los valores similares de los acoplamientos Vysq, en la ec. (2.104)

para los orbitales E1 y E2 a la distancia de equilibrio de 1.52 A. Cuando se aumenta la distancia Co-
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grafeno, la altura relativa del pico de F'1 con respecto al de E2 aumenta, ya que el acoplamiento es més
favorable para esta simetria (los orbitales E1 estdn ubicados fuera del plano zy). Lo contrario ocurre
si la distancia dtomo-superficie es menor que 1.52 A: en este caso, el acoplamiento de los orbitales E2,
ubicados en el plano zy, se vuelve més favorable y el pico en I'%, crece con respecto al de I'%; . Aunque
cada orbital de ambos grupos, F1 y E2, se acopla de manera diferente con la banda respectiva (ver
fig. 4.2), el 'Y, resultante depende solo del grupo de simetria. Sin embargo, los diferentes acoplamientos
subyacentes V,xq4, aun podrian ser analizados en sistemas con estas peculiaridades mediante, por
ejemplo, espectroscopia de dispersién de iones dependiente del dngulo azimutal [146].

La parte real de la autoenergfa no interactuante A%, (fig. 4.3(e)) introduce un corrimiento del nivel
€r1 hacia mayores energias, del ego hacia menores energias y practicamente no tiene efecto en el €41.

Este efecto se analiza con mas detalle en la siguiente seccion.
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Figura 4.3: Nuestro I'Y, calculado comparado con los de resultados de Mozara et al. [39] y Wehling et al. [115]
para los grupos (a) E1y (b) E2. (c) Presenta comparativamente nuestro I'}, calculado para los tres grupos de

simetria, (d) es un zoom alrededor de w = 0 eV y (e) corresponde a la parte real de la autoenergia no interactuante,
A9 .
D

4.4.2. Niveles de energia

Como se describe en la seccion 2.9.3, los niveles de energia de un electrén se calculan como la
diferencia entre las energfas totales de las configuraciones atémicas involucradas, €q(p,q) = Es,p — Es 4-
En el calculo de las energias totales, tenemos en cuenta el electréon que se transfiere del dtomo de Co
a la superficie del grafeno en la configuracién de equilibrio, distribuyéndolo entre los 72 atomos de
C de la supercelda (x0.014 electrones por dtomo de C). Las interacciones de largo alcance también
se incluyen mediante el potencial imagen 1/4z (en u.a.), que define la dependencia de los niveles de
energfa con la distancia normal a la superficie z, para distancias superiores a z, = 4 A [147, 148].

Lejos de la superficie, el estado fundamental del dtomo de Co corresponde a la configuracion
electrénica 3d"4s2. En la posicién de equilibrio, nuestros cdlculos DFT sugieren que la configuracién
flucttia entre 3d” y 3d®, con solo un electrén distribuido en los orbitales s y p. Para aproximar la
situacién cerca de la superficie referimos los niveles de energia a un valor asintético calculado a
partir de las energfas medidas de las configuraciones excitadas neutra (3d%4s!) e iénica (3d"4s'),

* = F(3d%4s') — E(3d"4s') = 7.76 eV [149] (ver fig. 4.4).
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Finalmente, los niveles de energfa se miden con respecto al nivel de Fermi del grafeno (Ef),
tomando una funcién trabajo ® = 4.5 eV [150, 151]. Los ep resultantes para cada grupo de simetria

en funcién de la distancia Co-grafeno se muestran en la fig. 4.4(a).

Claramente, una variacion de la distancia de empalme del potencial imagen z. o de la funcién
trabajo del grafeno ® introduce cambios en el valor absoluto de los niveles de energia, aunque estas
variaciones no afectan las separaciones entre niveles obtenidas en nuestro cédlculo. Para verificar la
confiabilidad de los valores de energia obtenidos, calculamos la densidad espectral local en el ato-
mo de Co utilizando un modelo simplificado (NC), que no tiene en cuenta la correlacién entre las
configuraciones introducidas a través de la interaccién con los estados de banda. Este resultado se
obtiene manteniendo solo los términos con ¢’ = ¢ y p’ = p en las ecs. (3.69d—e). La densidad espectral

calculada utilizando este modelo se compara entonces con el resultado obtenido con el cdlculo DFT
en la fig. 4.4(b).
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Figura 4.4: (a) Niveles de energia en funcién de la distancia Co-grafeno z para cada grupo, con respecto al
vacfo. Se indica el valor asintético E7 y la funcién trabajo del grafeno ®. El zoom en la posicién de equilibrio
de Co (1.52 A) muestra las posiciones de los niveles con respecto al nivel de Fermi del grafeno (Er). (b) LDOS
del Co obtenida con DFT comparada con los resultados del modelo simplificado sin correlacién multiorbital (NC)
descrito en el texto.

Las densidades espectrales de E2 y Al muestran resonancias que concuerdan con los resultados
de DFT. Por otro lado, la resonancia E1, ubicada en w ~ 0 €V en la LDOS de DFT, se desplaza
hacia mayores energias cuando usamos nuestro modelo NC. La posicién de la resonancia E1 estd
relacionada con el corrimiento producido por la parte real de la autoenergia AOE1 (ver fig. 4.3(e)). La
marcada disminucién de A%, (w) en el rango —2 eV < w < 0 eV conduce a una pequeila variacién de la
posiciéon de la resonancia F1 en este rango de valores de w. Luego, se obtiene una buena concordancia
general entre el modelo simplificado y los resultados de DFT, lo que respalda el calculo de los niveles de
energia propuesto. Se han desarrollado diferentes propuestas en esta direccién para obtener los niveles
de energia, por ejemplo, ajustando el resultado de una aproximacién Hartree-Fock del Hamiltoniano
de Anderson con la LDOS obtenida por DFT [117].

En resumen, tomamos como valores de referencia para los niveles de energia del Co eg; = —0.50 eV,
epz = —0.55 eV y €47 = —0.65 €V, medidos con respecto al nivel de Fermi del grafeno. No obstante,
también analizaremos el efecto de variaciones rigidas de estos niveles de energia de referencia sobre

las magnitudes fisicas de interés.
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4.5. Sistema Co-grafeno en equilibrio

4.5.1. Probabilidades de ocurrencia y densidades espectrales

El enfoque propuesto permite identificar el peso de cada configuracién atémica en el estado fun-
damental del sistema interactuante. En las figs. 4.5(a)—(b) mostramos la probabilidad de ocurrencia
de cada conjunto de configuraciones equivalentes P y @ de la tabla 4.2, calculada a partir de las
ecs. (3.106a-b):

(3)p =4wp (3) cp (4.6a)

(1) = 3w (1) eq - (4.6b)

En la fig. 4.5(c), presentamos la ocupacién total de huecos para cada grupo de simetria, calculada
utilizando la ec. (3.67). Para facilitar el andlisis, el panel (d) muestra los niveles de energfa corridos
en el caso no interactuante, ép = ep + A% (ep), ensanchados por I'% (ep). Los resultados se presentan

en funcién de la posicion del nivel de energia eg1, que es utilizado para indicar un corrimiento rigido

de los niveles de energia con respecto a los valores de referencia eg; = —0.55 €V, ego = —0.50 eV y
ea1 = —0.65 eV, calculados en la seccion 4.4.2.
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Figura 4.5: Probabilidades de ocurrencia para las configuraciones con (a) tres y (b) dos huecos. (¢) Ocupacién
de huecos por grupo de simetria. (d) Niveles de energia corridos ep + AOD(eD) para el caso no interactuante,
ensanchados por F% (ep). Los resultados se muestran en funcién de la posicién del nivel de energia eg; después
de correr rigidamente los niveles de referencia ey = —0.55 eV (indicado con una linea de puntos), ega = —0.50
eVyepg = —0.65¢eV.

Cuando los niveles de energia ensanchados estdan muy por debajo del nivel de Fermi, la probabilidad
de ocurrencia de los estados con tres huecos es practicamente cero (fig. 4.5(a)), y solo las configura-
ciones con dos huecos estdn ocupadas (fig. 4.5(b)). En esta situacién, la separacién entre los niveles
de energia no es relevante y todas las configuraciones con dos huecos tienen la misma probabilidad
de ocurrencia. Los diferentes valores en la fig. 4.5(b) se deben al diferente nimero de configuraciones
equivalentes wg en cada conjunto @ (ec. (4.6b)).

Cuando e€g; ~ —2.5 eV hay un aumento abrupto en la probabilidad de ocurrencia de la confi-
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guracién E1E1 (fig. 4.5(b)). Este cambio corresponde al aumento repentino de A%, (fig. 4.3(e)) que
produce un salto en el nivel de energia corrido ég; (fig. 4.5(d)). El nivel €g; se separa entonces cla-
ramente de los otros dos niveles y se sitiia mas cerca de Er, aumentando asi la probabilidad de ser
ocupado por huecos (fig. 4.5(¢c)).

El siguiente cambio abrupto en la probabilidad de ocurrencia de E1FE1, en eg; ~ —1 eV, corres-
ponde al nivel de energfa ensanchado €g; cruzando el nivel de Fermi, como se ve en el panel (d).
En este nivel de energia de una particula, la configuracién E1E1E2 se convierte en la dominante. El
ancho del nivel E2 permite fluctuaciones que involucran a este orbital, mientras que los dos orbitales
FE1 permanecen preferentemente ocupados por huecos. En consecuencia, la ocupacién de huecos en
E2 (panel (c)) presenta un aumento brusco que es responsable del cambio observado en la ocupacién
total que se muestra en el mismo panel. Este comportamiento, también observado en la ref. [41], es
una senal de una transicién a un estado fundamental con un peso predominante de las configuraciones
S = 3/2, siendo F1FE1E2 la més probable. El orbital activo involucrado en esta transicién pertenece
al grupo de simetria E2.

En eg1 2 1 eV todos los niveles de energia estédn bien definidos por encima del nivel de Fermi y las
probabilidades de ocurrencia tienden a un mismo valor para todas las configuraciones con tres huecos.
Como antes, los diferentes valores se deben solo al nimero diferente de configuraciones equivalentes
wp en cada conjunto P (ec. (4.6a)).

El valor eg; = —0.55 €V, indicado con una linea de puntos en la fig. 4.5, corresponde a los niveles
de energia de referencia. Para estos niveles, los valores corridos correspondientes son €g; = 0.64 eV,
€po = —0.67 eV y €47 = —0.48 V. Los corrimientos causados por A% cambian el orden de los niveles
a €pa < €41 < €g1, que es consistente con resultados previos [41, 115]. En la fig. 4.5(a) observamos que
la configuracion con tres huecos F1E1E2 es la mas probable en los niveles de energia de referencia,
con una probabilidad de ocurrencia de 0.62. Sin embargo, también hay una contribuciéon importante
(0.35) del estado de dos huecos E1E2 (panel (b)). Esta mezcla de configuraciones con S =3/2y S =1
corresponde claramente a un régimen de valencia mixta. La ocupacién de electrones en los niveles de
energia de referencia para los grupos F1, E2 y Al, derivada de la fig. 4.5(c), corresponde a 2.32, 3.04
y 1.98, respectivamente. Estos valores son consistentes con nuestras ocupaciones DFT presentadas en
la seccién 4.2 y también con resultados previos [39, 41].

En la fig. 4.6 presentamos las densidades espectrales pp calculadas a partir de la ec. (4.5), para
cada grupo de simetria y en diferentes posiciones de los niveles de energia. Las posibles fluctuaciones
que involucran al orbital activo D estan contenidas en las funciones de Green Gpg con D(P,Q) = D
(tabla 4.3). Las posiciones y anchos de los picos correspondientes a cada Gpg estdn determinados
por las autoenergias ¥ pg definidas mediante la ec. (3.103). Cada X p¢ contiene contribuciones de los
diferentes orbitales, con pesos que dependen de las configuraciones involucradas Py Q. Las transiciones
virtuales involucradas generan estructuras en las densidades espectrales, relacionadas con la presencia
de correlacién electrénica en un sistema multiorbital [143, 152]. Las fluctuaciones dominantes que
contribuyen a las densidades espectrales pp se indican con etiquetas en la fig. 4.6, mostrando las
configuraciones con tres y dos huecos, P y @, que fluctian. La presencia de peso espectral en w > 0
eV indica la probabilidad de ocurrencia de las configuraciones con tres huecos P con el orbital activo
ocupado, mientras que en w < 0 eV da la probabilidad de las configuraciones con dos huecos @) con el
orbital activo vacio.

Comenzamos nuestro andlisis en la posicién de referencia de los niveles de energia, correspondiente
a eg; = —0.55 eV. La principal contribucién a pg; en la fig. 4.6(a) viene dada por la fluctuacién
entre las configuraciones con las mayores probabilidades de ocurrencia, que son F1E1E2 y E1E2
(figs. 4.6(a)—(b)), siendo E1 el orbital activo. De manera similar, la fluctuacién entre FE1E1E2y E1FE1
da la principal contribucién a pga (panel (b)). Estas tres configuraciones (F1E1E2, E1E2y E1FE1)



4.5 Sistema Co-grafeno en equilibrio 73

3
2 Y E1E1E2
) \ E1E2
I \
1 —
/1 ~:
0.2 0.0 ,{ f‘ -~ \.~-~
-0. . 4. ’ e 1.:-.........-..7.. n
g T y 1 ¥ 1 y E— T T T T '
N = 1
3 | E2 : E1E1IE2 g (6V)
= :
) : =exx -1.05
>’ — L]
= 2 .; == -0.80
g : —_— -0.55
=14 : === -0.30
© )
= . -0.05
(&}
(<5}
(o
PR S s
3 :l
(c) Al - ;= —305eV| [em=245eV | — E1
12021 a4 i E2
2 - .: :_ T VAL 1 ﬁ/-\ == Al
5 200 —— T
;o -5 0 0 5
17 & % EIEIAl
s EIE1
A L —

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
w (eV)

Figura 4.6: Densidades espectrales pp calculadas para diferentes valores de los niveles de energia, manteniendo
constante su separacién e indicando sus posiciones con el valor de eg;. Cada panel corresponde a cada grupo de
simetria activo involucrado en la transicién. La resonancia principal en cada caso estd asociada a la fluctuacién
entre las configuraciones con tres y dos huecos, etiquetadas con P (renglén superior) y @ (renglén inferior).
El recuadro en (a) muestra un zoom cerca de cero, donde se pueden observar otras fluctuaciones de menor
probabilidad. Los recuadros en (c) muestran las densidades espectrales para los niveles muy por debajo y muy

por encima del nivel de Fermi.

representan alrededor del 95 % de la probabilidad de ocurrencia total y, por lo tanto, las fluctuaciones
correspondientes a las transiciones entre estos estados dominan las densidades espectrales. Ambos
picos resonantes ocurren a w > 0 eV, lo que indica que la configuracién con tres huecos E1E1E2 es
la méas probable.

En el caso de pa; (fig. 4.6(c)), hay una pequena contribucién a la densidad espectral que surge de
la fluctuacién entre las configuraciones F1E1 y E1E1A1. Dado que T'%; ~ 0 eV cerca del nivel de
Fermi, esta transicién de baja probabilidad solo es posible debido a la interaccién entre los orbitales
d mediada por las bandas del grafeno. La configuracion E1E1A1 también introduce una pequena
contribucién en pg1, relacionada con la fluctuacién del estado F1A1 (recuadro de la fig. 4.6(a)). Estas
pequenas contribuciones aumentan a medida que se incrementa la probabilidad de ocurrencia de la
configuraciéon E1E1A1, lo que ocurre cuando los niveles de energia se desplazan hacia niveles de
energia més altos (fig. 4.6(a)), o cuando la temperatura aumenta (ver seccién 4.5.3).

Cuando los niveles se desplazan hacia menores energias (eg; = —1.05 eV), el pico principal ob-
servado en pg; tiende a desaparecer, mientras que el de p4; aumenta (figs. 4.6(a) y 4.6(c)). Esto
ocurre en coincidencia con el cambio de la configuracién preferencial, de E1E1E2 a E1E1 (fig. 4.5).

La desaparicién del pico de E1 ha sido relacionada con una disminucién del ancho de interaccién
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I'% (w) cuando w < 0 eV [41], pero en realidad I'%,; aumenta en esta regién (fig. 4.3(c)). Nuestros
célculos sugieren en cambio la siguiente interpretacién. Cuando —2.5 eV < eg; < —1.0 eV, un estado
con S = 1 domina, siendo la configuracién con dos huecos E1E1 la més estable (fig. 4.5(b)). Luego,
las fluctuaciones mas importantes involucran la captura de un hueco en la configuracién F1FE1, siendo
Al o E2 los orbitales activos, pero no E1, que ya estd completamente ocupado. Los picos en pgo y
pa1 en w < 0 eV indican precisamente estas transiciones, entre E1E1y E1E1E2 o E1E1A1. El hecho
de que el pico en pg; no cruce w = 0 eV al disminuir los niveles de energia indica que la configuracién
con tres huecos F1FE1FE2 es mas favorable que la E1E2, ya que el peso de la primera se ve reforzado
por las fluctuaciones virtuales de la configuracién mas probable F1FE1. En resumen, en ez, = —1.05
eV, solo los orbitales distintos de E'1 dan lugar a picos apreciables en la densidad espectral en w < 0
eV, ya que la captura de un hueco es solo posible en esos orbitales (E1 estd completamente ocupado).
Si los niveles de energia se colocan muy por debajo o muy por encima del nivel de Fermi, los
orbitales se vuelven practicamente degenerados y sus anchos de energia se vuelven comparables. Luego,
las densidades espectrales para los tres grupos son similares y el peso espectral solo es significativo
por debajo o por encima del nivel de Fermi, lo que indica un estado fundamental con un espin total
bien definido para el d4tomo de Co, S =1 o S = 3/2, respectivamente (recuadros de la fig. 4.6(c)).
La fluctuacién de espin de S a S —1/2 en el dtomo adsorbido estéd relacionada con una interaccién
antiferromagnética con la superficie cuando el espin S corresponde al estado fundamental, y en este
caso se espera una resonancia Kondo [120]. En la seccién 3.4 mostramos que cuando los niveles de
energia estdn por encima de Fr, la posicion de la resonancia Kondo para el orbital Al es aproximada
por la ec. (3.118), mientras que la ec. (3.119b) corresponde a los orbitales E1 y E2. La ausencia
de una estructura Kondo en las densidades espectrales para las posiciones de los niveles de energia
correspondientes a eg; = 2.45 eV (recuadro de la fig. 4.6(c)) se debe a la densidad de estados nula
del grafeno al nivel de Fermi. Esta situacién se modifica en grafeno dopado, donde Er se desplaza
con respecto al punto de Dirac. En la fig. 4.7 presentamos las densidades espectrales pg1 v pg2 para
diversos corrimientos de Er y manteniendo los niveles de energia de una particula en la posiciéon
correspondiente a eg; = 2.45 eV con respecto a Er. Observamos que un pico Kondo comienza a
emerger tanto en pg; como en pgo cuando el nivel de Fermi estd a 0.5 eV por debajo del punto de
Dirac, que corresponde al caso de la ec. (3.119b). Notar que pg1 (pg2) presenta un segundo pico a
—0.05 eV (0.05 V), introducido por las autoenergfas (ec. (3.103)) en la diferencia entre los niveles de
energia eg; = 2.45 eV y ege = 2.50 V. Incluso en esta condicién, no se espera un pico Kondo en p 4,

debido al acoplamiento despreciable del orbital A1 con el grafeno.

4.5.2. Aproximaciones reduciendo el espacio de configuraciones

Analizaremos dos aproximaciones adicionales, obtenidas al restringir el espacio de configuraciones
y, en consecuencia, las fluctuaciones involucradas. Dado que los calculos DFT muestran que el orbital
Al esta casi completamente vacio de huecos, deberia ser una aproximacién razonable restringir el
espacio a las configuraciones en las que este orbital esta vacio. En este caso, el espacio viene dado
por 4 NEF (1-4 en la tabla 4.3). Como segunda aproximacién, y considerando que los célculos DFT
sugieren una ocupacién de huecos en los orbitales £2 de entre 0 y 1, mantenemos las configuraciones
con hasta un hueco en estos orbitales, lo que da 2 NEF posibles (1-2 en la tabla 4.3). Por lo tanto,
tenemos tres niveles de aproximacion: el calculo completo con 11 NEF, el calculo incluyendo solo las
configuraciones sin huecos en Al (4 NEF) y finalmente el restringido a las configuraciones sin huecos
en Al y hasta un hueco en E2 (2 NEF).

Dado que las aproximaciones de 2 y 4 NEF suponen que Al estd vacio de huecos, se espera que

reproduzcan los resultados del espacio total (11 NEF) en la regién donde A1 tiene una ocupacién muy
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Figura 4.7: Densidades espectrales pp calculadas para varios corrimientos del nivel de Fermi. Los niveles de
energia se mantienen en la posicién correspondiente a e = 2.45 eV del nivel de Fermi en todos los casos.

baja, que es el rango con —2.0 eV < eg; < 0.5 eV (ver fig. 4.5(c)). En la fig. 4.8 comparamos las
probabilidades de ocurrencia calculadas usando las tres aproximaciones en funcién de las posiciones
de los niveles de energia, y también las densidades espectrales en los niveles de energia de referencia.

Como anticipamos, observamos una buena concordancia entre las tres aproximaciones en el rango
donde Al estd completamente vacio de huecos. Por encima de eg; ~ 0.5 eV, las aproximaciones
de 2 y 4 NEF predicen una probabilidad de ocurrencia de la configuraciéon E1E1E2 similar, que
es mayor que la probabilidad obtenida con 11 NEF. Alrededor de los niveles de energia de referencia
(eg1 = —0.55 V), el célculo de 4 NEF proporciona una buena descripcion de las ocupaciones orbitales,
en comparacion con los resultados de 11 NEF.

En las figs. 4.8(c)—(d) podemos ver que, aunque las probabilidades de ocurrencia son similares para
las tres aproximaciones en los niveles de energia de referencia, las densidades espectrales muestran
diferencias bastante importantes. Primero, el cdlculo con el subespacio completo (11 NEF) tiene en
cuenta al orbital Al y por tanto permite calcular la densidad espectral asociada pa;. Ademads, el pico
en pg1, relacionado con la fluctuacién entre las configuraciones E1FE1A1 y E1A1 para el calculo de
11 NEF (recuadro de la fig. 4.8(c)), estd ausente en las otras aproximaciones donde se ignora Al.
Entonces, una caracteristica importante de la densidad espectral pg; alrededor del nivel de Fermi se
pierde cuando el orbital A1 se elimina del célculo. Incluso cuando la ocupacién de Al es despreciable,
incluir la posibilidad de ocupacién de este orbital en el espacio de configuraciones aumenta el namero
de transiciones virtuales que quedan disponibles para los otros orbitales. Un efecto similar ocurre en
el caso de pga, como se ve en el recuadro de la fig. 4.8(d). En este caso, el pico corresponde a la
fluctuacién entre las configuraciones F1E2A1 y E1Al.

El cambio en la forma de pg1 en la aproximacién de 2 NEF (fig. 4.8(c)) se debe a la eliminacién
de las configuraciones con dos huecos en los orbitales E2. El pico principal de la densidad espectral
estd relacionado con la fluctuacion entre las configuraciones E1E1E2 y E1E2. En el caso de 4 NEF,
las contribuciones de las fluctuaciones virtuales de Q = E1E2 estdn dadas por P’ = F1E1E2 y
P’ = F1E2E2, mientras que en el caso de 2 NEF, la contribucién solo estd dada por P/ = F1E1E?2.
Esta diferencia introducida en la autoenergia (ec. (3.103)) es responsable del cambio en la densidad
espectral pg; al pasar de la aproximacién 4 NEF a la 2 NEF. Para pgs en la fig. 4.8(d), el pico principal
de la densidad espectral esta relacionado con la fluctuaciéon entre las configuraciones E1E1E2y F1E1.

Estas configuraciones no presentan fluctuaciones virtuales a estados con dos huecos en E2, por lo que
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Figura 4.8: Probabilidades de ocurrencia para las configuraciones con (a) S = 3/2 y (b) S = 1, calculadas
incluyendo 11 NEF (linea completa), 4 NEF (linea punteada) y 2 NEF (linea discontinua) en funcién de las
posiciones de los niveles de energia. Densidades espectrales obtenidas para cada aproximacién para los orbitales
(c) Ely (d) E2, en los niveles de energia de referencia (mostrados con una linea punteada en los paneles superiores).
Los recuadros muestran un zoom cerca de cero, donde se pueden apreciar las estructuras que aparecen en el caso
de 11 NEF.

la autoenergia correspondiente a esta transicién es la misma en ambos cédlculos, 4 NEF y 2 NEF.
Notar que no se observa cambio alguno en los picos principales cuando el espacio se reduce de 11 a 4
NEF. En este caso, las fluctuaciones virtuales que se desprecian son las que tienen a A1 como orbital
activo, que involucran a I'4; = 0 eV. Dado que I'4; es despreciable en comparacién con I'g; y I'go,

la eliminacién de estas transiciones no afecta los picos principales similares a resonancias.

4.5.3. Comportamiento con la temperatura

Las densidades espectrales por grupo de simetria pp, calculadas a partir de la ec. (4.5) con los
valores de referencia de los niveles de energia, se presentan en la fig. 4.9 para diferentes temperaturas.
Notese que a las temperaturas extremadamente altas incluidas en los calculos, se espera la desorcién
del 4tomo, la formacién de defectos y la descomposicién del grafeno [153, 154]. Sin embargo, estas
condiciones tedricas son utiles para evaluar el comportamiento del modelo. Los picos resonantes que
aparecen en las densidades espectrales se identifican con las fluctuaciones de la tabla 4.3. La densidad
espectral total, obtenida como la suma de las cinco densidades espectrales orbitales, se presenta en la
misma figura. Las probabilidades de ocurrencia y las ocupaciones en huecos también se muestran en
funcién de la temperatura.

En las figs. 4.9(a)—(c), aparecen nuevos picos en las densidades espectrales a medida que aumenta
la temperatura y la ocupacién de las configuraciones de menor probabilidad se vuelve significativa. En
el caso de pg1 (panel (a)), se observa un aumento del pequeno pico correspondiente a la fluctuacién
entre F1E1A1 y F1A1, discutido en la seccién 4.5.1. Ademds, una fluctuacién que involucra las con-

figuraciones F1FE2A1 y E2A1 se vuelve posible a altas temperaturas. Se observa un comportamiento
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Figura 4.9: (a)-(c) Densidades espectrales a varias temperaturas, para los tres grupos de simetria y (d) densidad
espectral total. (e)-(f) Probabilidades de ocurrencia para las configuraciones con tres y dos huecos en funcién de
la temperatura. (g) Variacién de la ocupacién de huecos en funcién de la temperatura.

andlogo para pga y pa1 en los paneles (b) y (¢). En la fig. 4.9(e) observamos que la probabilidad de
ocurrencia de la configuracién con tres huecos F1E2A1 aumenta de un valor despreciable a 4.2 K
(~1073) a 0.11 a 4000 K. Dado que esta configuracién incluye los tres grupos de simetria, su contribu-
cién se puede observar en las tres densidades espectrales (picos etiquetados con E1E2A1 en los paneles
(a) a (c)). La probabilidad de ocurrencia de E1FE1A1 también aumenta en una magnitud similar, y
se observa un aumento de los picos correspondientes en pg; y pa1. De manera similar, el aumento de
la probabilidad de ocurrencia de las configuraciones con dos huecos (fig. 4.9(f)) estd relacionado con
el aumento de los picos correspondientes. Este es el caso de la configuracion F1A1, que contribuye en
pE1 Y pE2- Las fluctuaciones restantes, como por ejemplo entre E2E2A1 y F2E2, estan relacionadas
con configuraciones con una probabilidad de ocurrencia muy baja incluso a alta temperatura, y no se

observan en las densidades espectrales.

De las figs. 4.9(e)—(f) es claro que el aumento de temperatura produce una redistribucién de las pro-
babilidades de las diferentes configuraciones. La ocupacién de E1E1E2, que a 4.2 K es 0.61, disminuye
hasta 0.24 a 4000 K y se vuelve comparable a la ocupacién de pricticamente todas kas configuracio-
nes con tres huecos restantes (=0.1). La tnica excepcién es E2E2A1, la configuracién sin huecos en
FE1, que es la menos favorable con una ocupacién de =0.01. De manera similar, a alta temperatu-

ra las probabilidades de las configuraciones con dos huecos en la fig. 4.9(f) se vuelven comparables.
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Como resultado de la redistribucién de probabilidades, el aumento de temperatura produce una leve
disminucién de la ocupacién total de huecos, de 2.65 a 2.52 (panel (g)).

Los resultados presentados en la fig. 4.9 muestran una buena concordancia cualitativa con los de
la ref. [41] (fig. 4 de esta referencia), obtenidos mediante el método GGA+OCA. Nuestro enfoque
nos permite identificar la presencia de estructuras de muchas particulas en la densidad espectral con

fluctuaciones entre configuraciones que se vuelven accesibles a medida que aumenta la temperatura.

4.6. Sistema Co-grafeno fuera del equilibrio

4.6.1. Consideraciones tedricas y calculo de parametros

La corriente I entre la superficie de grafeno (s) y una punta (t) a través del 4tomo de Co se calcula
a partir de la derivada en el tiempo del valor esperado del nimero de ocupacién (n,xs), ec. (3.82).
Modelamos el sistema punta-atomo-superficie considerando las interacciones atomo-superficie y atomo-
punta de manera independiente, que es una aproximacién adecuada para el transporte electrénico en
el régimen tunel [155]. Para el cdlculo del sistema &tomo-punta se siguié un procedimiento similar al
descrito en la seccién 4.3 para el calculo de los pardmetros del Hamiltoniano de Co-grafeno. Primero,
realizamos un calculo DFT de una punta de Pt aislada. Modelamos seis capas de una supercelda de
Pt(111) de 4 x 4, con tres capas adicionales formando una pirdmide, que se muestra en la fig. 4.10(b).
Las tres capas superiores se mantuvieron fijas en sus posiciones de equilibrio y se permitié que el
resto de los dtomos relajaran. Una vez calculada la matriz densidad de la punta de Pt aislada, se
calcul6 el acoplamiento dimérico entre los dtomos de Co y Pt utilizando el modelo de enlace de a
pares descrito en la seccién 2.9.2. Finalmente, calculamos la autoenergia no interactuante (ec. (2.100))
correspondiente a la punta ubicada encima del 4tomo de Co. Los anchos I'?, debidos a la interaccién
entre el Co y la punta se muestran para cada grupo de simetria en la fig. 4.10(a), considerando una

distancia Co-punta de 5 A.
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Figura 4.10: (a) Ancho no interactuante F?D entre el Co y la punta, por grupo de simetria. (b) Geometria del
sistema. (c) Esquema indicando la posicién del punto de Dirac del grafeno (DP) en relacién al potencial quimico
de la superficie us, los niveles de energia del Co €p y su corrimiento Aep, la posicién del potencial quimico de
la punta p¢ cuando se aplica un voltaje de polarizacién Vs y la interaccién entre el 4tomo de Co y cada contacto
representada por I'0, y T'9.

Debido a su simetria, cada orbital del Co se acopla de manera diferente con la punta encima del
atomo, siendo el orbital Al el més favorable. Los orbitales E1, dg, y dy., estdn espacialmente ubicados

fuera del plano de la superficie y también se acoplan con la punta. Por el contrario, los orbitales E2
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estan ubicados en el plano de la superficie y sus acoplamientos son despreciables. Por otro lado, el
acoplamiento del orbital A1l con el grafeno es despreciable cerca del nivel de Fermi (I'?,,(0) ~ 0 eV),
por lo que este orbital no proporciona un canal de conduccién directa [41]. Por lo tanto, solo los
orbitales E'1 se acoplan con ambos, el grafeno y la punta, y se espera que proporcionen los canales
de conduccién registrados por STM. Esto se puede entender mejor utilizando la expresién para la

corriente cerca del equilibrio (ec. (3.90)), que reproducimos abajo

Y / AeTSES  (€) (Fie(€) = foc () TGipg ). (4.7)

P,QEP

El ancho efectivo introducido en la ec. (4.7) estd dado por I‘E{f = 2Ty, Y%, / (ngi + ngi) [128].
Para los orbitales E1 y E2, ng << I‘Sd y por lo tanto I‘eff ngi- Luego, los orbitales E2 no
proporcionan un canal de conduccion efectivo debido a la interaccion despreciable de estos orbitales con
la punta. La misma conclusién se aplica al orbital Al, en este caso debido a la interaccion despreciable
con la superficie, szlf ~ ng@-' En resumen, solo los canales E1 contribuyen significativamente al

transporte electrénico a través del atomo de Co.

4.6.2. Anadlisis de la conductancia diferencial

Los espectros STM de dtomos de Co adsorbidos en grafeno crecido en SiOs han sido medidos
para diferentes potenciales de back-gate Vi [38]. Entre las diversas caracteristicas encontradas en los
espectros de conductancia diferencial mostrados en la ref. [38], nos centraremos en los picos resonantes
(etiquetados con A, B, C y D) y el pico S relacionado con estos tltimos, identificados en la fig. 2 del
trabajo citado y asociados a la estructura electrénica de la impureza de Co. En la fig. 4.11 presentamos
una adaptacion de la fig. 2 de la ref. [38].

El potencial de gate Vi aplicado en el experimento cambia el potencial quimico p, del grafeno [38].
Los enfoques utilizados para modelar el cambio en p incluyen el célculo del sistema para diferentes
valores de dopaje electrénico [42, 116] y la variacién directa de ps [41], que se utiliza en este trabajo.
Vale la pena senalar que el corrimiento de us inducido por Vi no es el tnico efecto a tener en cuenta.
Como se menciona en la ref. [38], la diferencia de funciones trabajo entre la superficie y la punta y la
aplicacién del voltaje de polarizacién V; también induce un corrimiento en pu, que varia con el valor
de V5. Consistentemente con la ref. [38], definimos el potencial de polarizacién Vs como el voltaje de
la superficie con respecto a la punta, de manera que el potencial quimico de la punta corresponde a
ut = eVs. Por otro lado, cuando la punta estd justo encima del Co, los estados del atomo se desplazan
en energfa [38]. Ademds, cuando Vi varia, el cambio en el dopaje induce un corrimiento adicional en
los niveles del Co.

Consideramos variaciones independientes de s y €p, de manera de facilitar el anélisis e identificar
la influencia de cada parametro en los espectros calculados. Definimos Eg como el desplazamiento
del punto de Dirac con respecto al nivel de Fermi del grafeno debido al potencial de gate. Para un
potencial de gate negativo (Vg < 0), el desplazamiento correspondiente es hacia valores positivos
(Eg > 0) y el punto de Dirac queda a energias més altas con respecto a s, que es la referencia para
todos los céalculos (ver fig. 4.10(c)). La magnitud de E¢ puede estimarse a partir del desplazamiento
del punto de Dirac informado en la ref. [38], donde el desplazamiento méximo medido fue =0.25 eV.

Ademss, tenemos que considerar el corrimiento de los niveles de energia del Co Aep. El despla-
zamiento debido a la presencia de la punta de Pt puede estimarse utilizando el modelo de enlace de
a pares, como se hizo en la seccién 4.4.2 para obtener los niveles de energfa. Para la punta a 5 A
del dtomo de Co el valor resultante es Aep = 0.03 eV. El cambio en el dopaje del grafeno por el Vg

aplicado y la variacién de V5 también afectan los niveles del dtomo [38]. Para analizar estos efectos
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Figura 4.11: Datos tomados de la fig. 2 de la ref. [38]. Espectros de conductancia medidos con STM con la
punta encima de un atomo de Co en grafeno, para varios voltajes de back-gate V. El cambio en Vg induce
una variacién de la posicién del punto de Dirac Eg de ~0.25 eV (ver fig. 4.10(c)). Diferentes estructuras de los
espectros estdn etiquetadas con A, B, C, D y S [38].

propusimos una variacién de Aep entre —0.1 eV y 0.1 eV. En este rango de valores analizados de Eg
y Aep, no se esperan estructuras Kondo (ver seccién 4.5.1).

En la fig. 4.12 presentamos la conductancia diferencial dI/dVy en funcién de Vj, calculada a partir
de la ec. (4.7) para varios valores de Eg y Aep. Las condiciones Fg = 0 eV y Aep = 0 eV (panel
inferior de la fig. 4.12, linea llena) son las mismas que en los cdlculos en equilibrio con los niveles
de energia de referencia, realizados en la seccién 4.5. Identificamos el pico que aparece en el espectro
en Vi = —0.08 €V con la fluctuacién entre las configuraciones F1E1Al y E1A1 (ver recuadro de la
fig. 4.6(a)). Las bajas probabilidades de ocurrencia de estas configuraciones conducen a la pequena
intensidad de la resonancia. Notar que el ancho del pico (0.03 V a la mitad del médximo) es similar al
ancho de las resonancias observadas en la ref. [38] (picos etiquetados con A, B, C, D en la fig. 4.11).
El aumento en la conductancia a valores altos de V; se debe al pico asociado con la fluctuacién entre
las configuraciones F1E1E2 y E1E2 (ver fig. 4.6(a)).

Vemos que el pico relacionado con la transicién entre E1E1A1 y E1A1, ubicado en V; = —0.08 V
para Eq = 0 eV, se desplaza hacia valores mas altos de Vs cuando Eg se incrementa. Su desplazamiento
sigue al del punto de Dirac, que se encuentra en Eg por definicion. Al considerar la variacién de
FE¢ de 0.00 eV a 0.25 eV, la posiciéon del pico observado en nuestro calculo concuerda con el pico
etiquetado con A en la ref. [38] (ver fig. 4.11). Sin embargo, debemos senalar que la variacién de Vg

en el experimento no esta directamente relacionada con esta variacion de Fg. En cambio, la medicién



4.6 Sistema Co-grafeno fuera del equilibrio 81

6 TE.—0.250v
4 Aep (eV)
2 o ==xx -0.10 === 0.00 == 0.10 /
0 JE;=0.200v
4 -
2 -
Y E=o15ev
< 4
& 2 -
Lo
S E;=0.10eV
52
= 2
S
0
EGZO.OSGV
4 -
2 -
0 JE;=0.006vV
4 -
2 7 \
N B, S|
I I

-0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Vs (V)

Figura 4.12: Conductancia diferencial para varios corrimientos E¢. La posicién del punto de Dirac con respecto
a s corresponde a E¢g y se indica con una flecha. Los cdlculos se realizan para diferentes corrimientos rigidos de
los niveles de energia del Co Aep.

comienza en un valor de Fg > 0 eV, debido al dopaje del grafeno crecido en el sustrato SiOs y la
presencia de la punta de Pt. Por otro lado, y como se dijo anteriormente, existe una contribucién
adicional al corrimiento en energia Eg que depende del voltaje de polarizacién Vy [38]. Para Vs < 0
V, el corrimiento adicional de la banda debido a V; deja el punto de Dirac més cerca de g, como si
E¢ fuera menor. El corrimiento es en la direccién opuesta cuando Vs > 0 V: el punto de Dirac queda
més lejos de pg, como si Eg fuera mayor. Como resultado, las estructuras observadas en un dado
FE¢ corresponderan a los espectros calculados a un Fg menor para V; < 0V y a un Eg mayor para
Vs > 0 V. La magnitud de este cambio es ~0.05 eV para el rango de V; explorado en el experimento
[38]. Entonces, una medida en, por ejemplo, Eg = 0.05 eV serd méas similar a nuestro resultado con
FEg =0.10 eV para Vg > 0 V y con Eg = 0.00 eV para V; < 0 V. Teniendo en cuenta este efecto, el
pico observado en nuestro cdlculo estd en concordancia cualitativa con el observado en la medicién.
Sin embargo, debemos senalar que la incerteza en las posiciones experimentales de los picos junto
con la determinacién aproximada del potencial quimico y los cambios de nivel en el modelo teérico

dificultan una comparacién directa.

La resonancia observada en nuestro cédlculo se produce por las fluctuaciones que involucran las
configuraciones de baja probabilidad E1E1A1 y E1A1, lo que sugiere que podrian aparecer més
estructuras si se consideraran mas configuraciones. Esta afirmacion puede comprobarse ampliando
el espacio de configuraciones utilizado en este trabajo, que se restringié a los estados con dos y tres

huecos. Seria de especial interés incluir en el espacio seleccionado las configuraciones con un solo hueco,
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permitiendo transiciones a estados con S = 1/2; que son sugeridas para este sistema en otros cdlculos
tedricos [40, 115, 135-137].

Discutimos ahora el efecto del corrimiento en energia Aep en la fig. 4.12, en relacién con el pico S
observado en el experimento [38]. El pico S estd relacionado con la ionizacién del 4tomo de Co cuando
Vs es lo suficientemente grande como para hacer que la estructura resonante cruce el nivel de Fermi
[38]. El pico S se observa en V; > 0 V cuando la resonancia estd por debajo de 0 eV y viceversa (ver
fig. 4.11). Tomemos como ejemplo el espectro para Eg = 0.05 €V en la fig. 4.12, que es el esperado
para un Eg = 0.00 eV en la medicién realizada para V, > 0 V. A V; suficientemente altos, los niveles
de energia del Co se desplazan més cerca del punto de Dirac (curva correspondiente a Aep = 0.10
eV), donde el ancho de interaccién es menor y, en consecuencia, la resonancia es mas aguda. Luego,
el potencial de polarizacién aplicado, Vs > 0 V, desplaza y estrecha la resonancia, que cuando cruza
el nivel de Fermi es vista como el pico S agudo en el espectro. Por otro lado, cuando la medicién se
realiza a un Eg mayor y para Vs < 0V, la resonancia ubicada ahora por encima de 0 eV se desplazara
hacia menores energias hasta cruzar el nivel de Fermi. Considerando el valor Eg = 0.15 eV en la
fig. 4.12, el pico ubicado en V; = 0.08 V cuando Aep = 0 eV se desplazard hacia valores méas bajos y
se ensanchara cuando la medida se realice a V; < 0 V. Por lo tanto, el pico S relacionado, medido a
Vs < 0 V cuando la resonancia cruza el nivel de Fermi, serd mas ancho que el pico original, como el

espectro para Aep = —0.10 €V en nuestro cédlculo.

4.7. Conclusiones del capitulo

Analizamos la correlacién electrénica multiorbital en un 4tomo de Co adsorbido en grafeno. A partir
de célculos DFT, obtuvimos la posicién de equilibrio del dtomo de Co y las ocupaciones orbitales, lo que
sugirié que las configuraciones electrénicas més probables del Co son aquellas con espin total S = 3/2y
S = 1. Luego, describimos el sistema interactuante utilizando el Hamiltoniano de Anderson en su forma
i6nica, obtenido al proyectarlo en el espacio de configuraciones atémicas seleccionadas. Las funciones
de Green-Keldysh utilizadas para obtener las magnitudes fisicas se resolvieron mediante el método de
ecuaciones de movimiento. Este enfoque permitié una identificacién precisa de las configuraciones y
las fluctuaciones entre ellas, que determinan la estructura electronica del sistema.

Los pardmetros del Hamiltoniano se calcularon utilizando el modelo de enlace de a pares, que
nos permitié analizar el acoplamiento de los orbitales del Co con las diferentes bandas del grafeno
sin efectos de supercelda y determinar los niveles de energia de una particula involucrados en las
fluctuaciones de carga y espin del adsorbato. Se observé el acoplamiento preferencial de los orbitales
E1 con la banda 7 del grafeno y de los orbitales E2 con la banda n*. A pesar de tener la misma
la simetria, los orbitales de cada grupo de simetria se acoplan con diferentes regiones de la primera
zona de Brillouin, en correspondencia con la geometria de los orbitales. Naturalmente, los diferentes
acoplamientos conducen a una funcién de hibridacién no interactuante que solo depende de la simetria
orbital.

Los resultados obtenidos en la situacién de equilibrio mostraron una concordancia general con
estudios previos y permitieron dilucidar algunos aspectos del sistema de Co sobre grafeno. En las
posiciones de referencia de los niveles de energia, el sistema se encuentra en un régimen de valencia
mixta, con una ocupacién preferencial de la configuracién E1E1E2 con S = 3/2. Al disminuir los
niveles de energia, hay una transicién a un estado fundamental con un mayor peso de las configura-
ciones con S = 1, en el que los dos huecos se ubican preferentemente en los orbitales F1. En el caso
contrario, cuando el estado fundamental se define principalmente por las configuraciones con S = 3/2,
la resonancia Kondo predicha solo aparece en el caso de grafeno dopado, con una DOS apreciable al

nivel de Fermi.
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Las densidades espectrales calculadas mostraron diversas resonancias, relacionadas con las fluctua-
ciones entre las diferentes configuraciones. Esta impronta de efectos de muchos cuerpos en el sistema
es una expresién directa de las configuraciones con mayor probabilidad. Se observé un pequerio pico
en la densidad espectral de los orbitales E1, relacionado con fluctuaciones virtuales entre las configu-
raciones F1E1A1 y F1A1, ambas con baja probabilidad de ocurrencia. Este pico estd ausente cuando
no se consideran las configuraciones con huecos en el orbital Al, lo que demuestra la importancia de
seleccionar un espacio adecuado para proyectar el Hamiltoniano de Anderson.

Se encontré que la supresién del pico principal en la densidad espectral E'1 al disminuir los niveles de
energia, previamente atribuida a una variacién en el ancho de interaccién, es un fenémeno inherente
a la caracteristica multiorbital del sistema: los orbitales E'1 estan completamente ocupados y las
fluctuaciones solo pueden ocurrir en los otros orbitales. La marcada dependencia con la temperatura
de las densidades espectrales es otro indicador de la presencia de efectos de correlacién electrénica.
Se identificé una relacién directa entre el aumento con la temperatura de los diferentes picos en las
densidades espectrales y el incremento en la probabilidad de las configuraciones involucradas en las
fluctuaciones.

Los espectros de conductancia diferencial dados por un potencial de polarizacién aplicado a una
punta de Pt ubicada encima del dtomo de Co se calcularon utilizando el formalismo de Keldysh. Solo
los orbitales E'1 se acoplan a ambas, la superficie y la punta, y por lo tanto pueden contribuir a la
corriente medida en un experimento de STM. El pico relacionado con las fluctuaciones que involucran
las configuraciones con baja probabilidad E1E1A1 y E1A1 fue relacionado con estructuras resonantes

observadas en los espectros de conductancia medidos.






Capitulo 5

Co adsorbido sobre grafeno crecido
en Ru(0001)

“Para subir una escalera se comienza por levantar esa parte del cuerpo
situada a la derecha abajo, envuelta casi siempre en cuero o gamuza,
y que salvo excepciones cabe exactamente en el escalon. Puesta en el
primer peldano dicha parte, que para abreviar llamaremos pie, se recoge
la parte equivalente de la izquierda (también llamada pie, pero que no ha
de confundirse con el pie antes citado), y llevdndola a la altura del pie,
se le hace seguir hasta colocarla en el sequndo peldano, con lo cual en
éste descansard el pie, y en el primero descansard el pie. (Los primeros
peldatios son siempre los mdas dificiles, hasta adquirir la coordinacion
necesaria. La coincidencia de nombre entre el pie y el pie hace dificil
la explicacion. Cuidese especialmente de no levantar al mismo tiempo
el pie y el pie.)”

— Julio Cortédzar - Instrucciones para subir una escalera

El grafeno se puede crecer epitaxialmente en diferentes superficies metalicas mediante la descom-
posicién de hidrocarburos [156]. La presencia del sustrato suele influir en la estructura del grafeno
crecido en la superficie del metal, modificando su morfologia o dopando la lamina de grafeno. Un
ejemplo es el grafeno crecido sobre Ru(0001), que desarrolla una estructura ondulada periédica que ha
sido estudiado tanto experimentalmente [63, 64] como tedricamente [65, 66, 157-159]. La estructura
ondulada varia la distancia de los a&tomos de C a la superficie de Ru a lo largo de la lamina de grafeno,
en la que se pueden identificar regiones altas y bajas. A su vez, la estructura geométrica ondulada se

traslada a la estructura electrénica, que varia con la misma periodicidad.

Las mediciones de los espectros de conductancia por STM de dtomos de Co adsorbidos en diferentes
sitios de grafeno crecido en Ru(0001) han mostrado la presencia de resonancias Kondo solo en sitios
ubicados en los bordes entre las regiones altas y bajas [44, 45]. Motivados por estos resultados, en este
capitulo analizamos dtomos de Co adsorbidos en grafeno sobre Ru(0001). Después de una introduccién
para presentar la geometria del sistema, en la seccién 5.1 discutimos célculos DFT del atomo de Co
adsorbido en diferentes sitios de la lamina de grafeno ondulada. En la seccién 5.2 presentamos el
célculo de los parametros que definen el Hamiltoniano de Anderson, los niveles de energia y las
autoenergias. Nos centramos en las diferencias entre las autoenergias correspondientes a los sitios de

adsorcion considerados. Teniendo en cuenta las ocupaciones de la capa d del Co sugeridas por célculos
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DFT, analizamos dos posibles fluctuaciones de carga: entre 7 y 8 electrones en la seccién 5.3 y entre
8 v 9 electrones en la seccién 5.4. Segun las reglas de Hund, esto significa una fluctuacién de espin
entre S = 3/2y s = 1 en el primer caso, y entre S = 1y s = 1/2 en el segundo. Finalmente, en
la seccién 5.5 presentamos cédlculos de conductancia del sistema considerando las fluctuaciones de las
secciones 5.3 y 5.4. Analizamos los resultados para diferentes temperaturas y los comparamos con datos
experimentales. Ademds, presentamos una aproximacién que tiene en cuenta la anisotropia de espin
al reducir el espacio de configuraciones y discutimos los correspondientes espectros de conductancia.

Las conclusiones del capitulo se presentan en la seccién 5.6.

5.1. Introduccion

5.1.1. Geometria

La periodicidad del patrén de muaré viene dada por la relacién entre las estructuras del grafeno
y del Ru(0001): once veces la constante de red del grafeno (11 x 2.46 A) coincide aproximadamente
con diez veces la distancia Ru-Ru (10 x 2.7 A) en la superficie de Ru(0001) [63]. Luego, modelamos el
grafeno sobre Ru(0001) con una supercelda de 11 x 11 para la ldmina de grafeno, haciéndola coincidir
con un slab de 10 x 10 de Ru(0001) [65, 66]. La fig. 5.1 muestra la geometria del sistema. Para los
célculos en donde dejamos relajar al sistema utilizamos un slab con tres capas, mientras que para el
célculo de la matriz densidad aumentamos el niimero de capas a cinco. Permitimos que la lamina de
grafeno y la capa superior de Ru se relajaran hasta que las fuerzas fueran inferiores a 0.01 eV /A.
Basdndonos en experiencias previas [66] utilizamos el funcional PBE-D2 [145, 160], incluyendo la
interaccion de van der Waals que ha demostrado ser crucial para un cédlculo preciso de la ondulacién
del grafeno. El gran tamano de la celda nos permitié usar solo el punto I' en la discretizacion del
espacio reciproco durante la relajacién. Para el cdlculo de la matriz densidad, usamos una malla de

5 x 5 puntos k.

5.1.2. Sitios de adsorcion del Co

Debido a la diferencia entre las redes, la alineacién de la lamina de grafeno con respecto al Ru
debajo varia en diferentes partes de la celda. En la fig. 5.1(a) identificamos tres regiones [44, 65, 158]:
hep-fee, top-fee y top-hep. Cada region estéd etiquetada de acuerdo a la alineacién de los dtomos de
C con respecto a la estructura de Ru, por ejemplo, en la regiéon hcp-fce, los dtomos de C de cada
subred de grafeno estédn en los sitios hep o fee de la superficie Ru(0001). La ondulacién de la ldmina
de grafeno se puede observar en las vistas laterales presentadas en la fig. 5.1(b). Las regiones top-fcc y
top-hcp estan mas cerca de la superficie del metal y corresponden a las regiones de valle de la lamina
ondulada. Por otro lado, hep-fee corresponde a la regién superior o cima. Después de relajar el sistema,
encontramos que la parte inferior de la ldmina de grafeno se ubica a 2.22 A por encima del slab de Ru,
mientras que la cima queda 1.14 A més arriba, de acuerdo con la ref. [66]. Las alturas resultantes de
los 4tomos de C con respecto a la parte inferior de la ldmina de grafeno se muestran en la fig. 5.1(c).
Ademds, encontramos que la capa superior de Ru presenta una ligera ondulacién de ~0.03 A que
se corresponde con la de la lamina de grafeno, también de acuerdo con resultados experimentales y
tedricos existentes [66, 161]. Como en el capitulo 4, utilizamos el célculo sin el dtomo de Co para
extraer los datos para construir los pardmetros del Hamiltoniano: las autoenergias y los niveles de
energia. Se tiene en cuenta que la presencia del Co no modifica la estructura de la superficie.

Mediciones experimentales [44] mostraron que cuando un dtomo de Co se adsorbe en las regiones
de valle (top-fcc o top-hep), no se observa una estructura Kondo por STM. Por otro lado, cuando

el atomo de Co se coloca en una regién de borde entre la cima y uno de los valles, se observa una
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Figura 5.1: (a) Grafeno en Ru(0001) modelado por una ldmina de grafeno de 11 x 11 en un slab de 10 x 10 de
Ru. Se indican tres regiones, etiquetadas de acuerdo a la alineacién de los dtomos de C con respecto a la estructura
del Ru: hep-fee, top-fee y top-hep. (b) Atomos de Co adsorbidos en cinco posiciones de referencia: A11 y D4 en las
regiones de valle top-fcc y top-hep, H8 en la regién de la cima hep-fcc y F'6 y J9 en las regiones de borde entre la
cima y cada valle. (c) Altura de los 4tomos de C con respecto a la parte inferior de la ldmina de grafeno, ubicada
a 2.2 A de la superficie de Ru(0001). Se indica la cuadricula utilizada para nombrar los sitios de adsorcién.

estructura Kondo en los espectros de conductancia. Para nuestros céalculos, elegimos cinco posibles
sitios de adsorcién para el &tomo de Co, que se muestran en la fig. 5.1. Dos sitios (A11 y D4) pertenecen
a cada una de las dos regiones de valle, top-fcc y top-hcp, respectivamente. El sitio H8 esta ubicado en
la cima, en la regién hep-fee. Este sitio de adsorcidn no fue observado experimentalmente [44, 45], pero
lo incluimos debido a que es la posicion mas alejada de la superficie de Ru y por lo tanto de la influencia
del sustrato. Los dos sitios restantes, etiquetados con F6 y J9 estdn ubicados en las posiciones de
borde entre la cima y cada valle. La fig. 5.1(c) indica la cuadricula utilizada para etiquetar los sitios
de adsorcién. En la fig. 5.1(b) se puede observar que las posiciones de borde se ubican a los lados de la
cima, en una regién donde la ldmina de grafeno es marcadamente no plana. Calculamos la posiciéon de
equilibrio de un atomo de Co en cada una de las cinco ubicaciones. Las alturas del Co, medidas con
respecto a las alturas verticales promedio de los seis dtomos de C debajo del Co, se presentan en la
tabla 5.1. En las posiciones de valle y en la cima, el &tomo de Co permanece centrado con respecto al
hexagono de C debajo, mientras que en las posiciones de borde, se desplaza del centro del hexagono,
debido a que la estructura del grafeno no es plana.

Las ocupaciones orbitales del Co resultantes para los sitios de adsorcién seleccionados se presentan

en la tabla 5.2, comparados con la ocupacién del Co en grafeno aislado calculada en el capitulo 4.
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Sitio All D4 F6 J9 HS
Distancia (A) 1.54 155 1.52 154 153

Tabla 5.1: Altura del Co en cada sitio de adsorcién, con respecto a la altura media de los seis 4tomos de C
debajo.

Debido a que la ldmina de grafeno crecida en Ru(0001) estd cargada negativamente [63], la carga en
la ocupacion del Co es mas alta que en el grafeno aislado. Debemos notar que los grupos en los que
se dividieron los orbitales d en el sistema de Co sobre grafeno (E1, E2 y Al) no son estrictamente
validos en este sistema, ya que la estructura ondulada rompe la simetria. Sin embargo, mantendremos
la notacién E1, E2 y Al, dado que las diferencias entre los orbitales dentro de un grupo (EF1 o E2)
son pequenas. Una primera sefial de esta afirmacion se puede observar en las ocupaciones similares
obtenidas para los orbitales de los grupos E1 o E2, presentados en la tabla 5.2. En la seccién 5.2,
veremos que este es también el caso para los pardmetros del Hamiltoniano, los niveles de energia y las

autoenergias.

Posicion FEl1-d,, FEl-d,, FE2—-d,» FE2-d;, Al—d,» capad

All 0.73 0.73 0.79 0.79 0.94 7.96
D4 0.74 0.74 0.79 0.79 0.93 8.01
F6 0.74 0.71 0.80 0.78 0.92 7.90
J9 0.73 0.72 0.79 0.79 0.92 7.91
HS8 0.68 0.69 0.80 0.80 0.95 7.82
Grafeno 0.63 0.63 0.81 0.81 0.98 7.72

Tabla 5.2: Ocupaciones orbitales para Co adsorbido en diferentes posiciones de grafeno sobre Ru(0001). Inclui-
mos las ocupaciones correspondientes al Co sobre grafeno aislado.

Los valores de ocupacion de la tabla 5.2 estdn generalmente por debajo de 8 electrones (excepto para
el sitio D4) lo que, siguiendo el criterio del capitulo 4, sugerirfa fluctuaciones entre configuraciones
con 7 y 8 electrones. Sin embargo, las ocupaciones son muy cercanas a 8 electrones, lo que indica
que son posibles fluctuaciones de 8 a 9 electrones. Bajo el enfoque de U-infinito que estamos usando,
consideraremos de forma independiente ambas posibilidades: por un lado un espacio de configuraciones
dado por las configuraciones con 7 y 8 electrones y por otro lado el espacio dado por configuraciones
con 8 y 9 electrones. La fluctuacion de 8 a 9 electrones también esta respaldada por resultados DFT
previos [44] que sugieren un momento magnético cercano a 1 cuando el Co estd adsorbido en sitios de

las regiones de cima o borde, es decir, un espin total S = 1/2.

5.2. Calculo de parametros

5.2.1. Densidad de estados y autoenergias

La estructura de Ru debajo de la ldmina de grafeno y la distancia entre los dtomos de C y la
superficie del metal varian en las diferentes regiones, como se puede ver en la fig. 5.1. Luego, la
DOS y maéas generalmente la matriz densidad del grafeno varian en las diferentes regiones. En la
fig. 5.2 mostramos la DOS parcial (PDOS) promedio en los orbitales p de los dtomos de C en las
tres regiones indicadas en la fig. 5.1(a), top-fce, top-hep y hep-fee. Consideramos 13 dtomos de cada
region, correspondientes a un grupo de tres hexdgonos de C indicados en el recuadro de la fig. 5.2(c).

Los resultados se comparan con un cdlculo andlogo presentado en la ref. [65], utilizando el c6digo DFT
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VASP [162, 163] con el funcional PBE-D2 y una geometria del sistema similar.
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Figura 5.2: PDOS promedio en los orbitales p en cada regién de la ldmina de grafeno indicada en la fig. 5.1(a),
comparada con resultados de Stradi et al. [65]. Los dtomos de C considerados se indican en el recuadro del panel
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Observamos un acuerdo general entre ambos cédlculos en las diferentes regiones. Notar que nuestros
resultados presentan un comportamiento mas suave con la energia, probablemente debido a la inclusién
de més puntos k en nuestro cdlculo. (en la ref. [65] sélo se incluyé el punto I'). Nuestra PDOS
calculada en el nivel de Fermi es distinta de cero y mayor para las posiciones de valle, de acuerdo con
observaciones previas [44].

El calculo de las autoenergias no interactuantes para los orbitales d del Co se realiza como en la
seccién 4.4.1. La distribuciéon de los atomos de C debajo del Co es diferente para cada posicién, por lo
que calculamos los acoplamientos diméricos atomo-atomo para los cinco sitios de adsorciéon. Como en
el caso de Co en grafeno aislado, el acoplamiento del Co con la ldmina de grafeno queda practicamente
definido por los seis dtomos de C del hexdgono debajo del &tomo de Co. Al incluir hasta 24 atomos de
C vecinos, verificamos que las autoenergias estdan convergidas con el nimero de dtomos de C. Ademas,
verificamos que los anchos de Anderson que involucran diferentes orbitales d son despreciables, por lo
que usamos las expresiones diagonales en nuestros cdlculos correlacionados (ec. (3.68)). Los anchos de
hibridacién de Anderson calculados I'Y, (ec. (2.105)) se presentan en la fig. 5.3.

Los anchos de hibridacion de los orbitales de Co para los diferentes sitios de adsorcién muestran
similitudes con los resultados del grafeno aislado, fig. 5.3(f). Mientras que el ancho de hibridacién de
los orbitales E1 tiende a ser mayor por debajo del nivel de Fermi (Ef), los orbitales E2 presentan una
hibridacién mayor por encima del Er. Dado que el sitio H8 esta ubicado en la cima de la ondulacién
y, por lo tanto, mds lejos de la superficie de Ru, las autoenergias resultantes (fig. 5.3(c)) son més
similares a las obtenidas en el caso del grafeno aislado. El comportamiento asimétrico en energia de
los anchos de Anderson de E1 y E2 es menos marcado en los sitios de adsorciéon A1l y D4 ubicados
en las regiones de valle (figs. 5.3(a)—(b)). Cabe sefialar que la dependencia lineal de los diferentes I'},
cerca del nivel de Fermi y el nulo acoplamiento en el Fr observados en grafeno aislado (fig. 5.3(f)),
relacionados con la presencia del punto de Dirac, se pierden en el cdlculo de la ldmina ondulada. En
cambio, se observa un acoplamiento relativamente grande para los orbitales con simetria E1 y E2 en
comparacion con el orbital A1, lo que constituye una diferencia importante con el caso de grafeno
aislado. Al igual que con grafeno aislado, el acoplamiento con el orbital d.2 es el menor. Observar que
los anchos de los orbitales dentro de un grupo, por ejemplo d,. y d,. para E1, son muy similares. La
desviacion entre los orbitales dentro de cada grupo es mas evidente en los sitios de adsorciéon de borde

(F6 y J9), correspondientes a las posiciones en las que la naturaleza no plana del grafeno ondulado
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Figura 5.3: Anchos de Anderson para cada orbital d y sitio de adsorcién del Co en la ldmina de grafeno
ondulado.

es mds marcada (ver fig. 5.1), y particularmente en el sitio F6.

A pesar de que I'Y; es pequefio para las diferentes posiciones del Co (20.01 eV), en las posiciones
de borde (F6 y J9) el acoplamiento con el orbital A1 es mas grande que en los otros sitios. Esto se ve
mejor en la fig. 5.4(a), donde comparamos el ancho de hibridacién de este orbital para los diferentes
sitios de adsorcién. La fig. 5.4(b) muestra la parte real de la autoenergia de Anderson, A%,. Hay una
pequena pero notable diferencia en el corrimiento de energia para las diferentes posiciones del Co,

siendo menor en las posiciones de valle.
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Figura 5.4: (a) Partes imaginarias y (b) reales de la autoenergia de Anderson para el orbital Al del Co, para
los diferentes sitios de adsorcién en la ldmina de grafeno ondulado. (¢) DOS parcial promedio de los orbitales p.
de los seis atomos de C del hexdgono debajo del Co.

Las diferencias en los valores de I'Y; cerca del nivel de Fermi para cada sitio de adsorcién afectaran
a las densidades espectrales en Ep, ya que la hibridaciéon con la banda al nivel de Fermi permite
la presencia de una estructura Kondo. En el caso de considerar que la principal contribucién a la
conductancia en un experimento STM viene dada por el orbital d,2, debido a su mayor acoplamiento
con la punta, estas diferencias se transferiran directamente a los espectros de conductancia para un

voltaje de polarizacién muy bajo. En este contexto, es de interés analizar la fuente de las diferencias
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0
en I');.

Recordemos que el ancho de Anderson I'y; = T')  se calcula usando la ec. (2.105),

ngz (6) =7 Z paﬁst(e)v(:stZ Vﬂtdzza (51)

afst

donde Vasdz2 son los acoplamientos diméricos entre el orbital d,» del Co y los orbitales « de los
atomos de C de la superficie, etiquetados con s, y pagst €s la matriz densidad de la superficie. En
este sistema, la contribucién principal al nivel de Fermi viene dada por el orbital p, de los atomos de
C. Verificamos que si se desprecian los términos no diagonales de la matriz densidad en el cdlculo de
1"322, los resultados para este orbital son cualitativamente similares, es decir, las posiciones de borde

todavia tienen los valores mds altos de I') , al nivel de Fermi. Luego, para d.2 podemos escribir
0 2
L5, ()R T ppopess(€)Vp.sas | (5.2)
S

Hacemos hincapié en que esta aproximacién solo es vélida para este orbital, de hecho, los com-
ponentes no diagonales de la matriz densidad juegan un papel importante en el célculo del ancho de
hibridacién de los orbitales restantes.

En la fig. 5.4(c) presentamos la PDOS promedio de los orbitales p, de los seis dtomos de C que
conforman el hexdgono debajo del Co, es decir, la p,_,_ ss promedio. Como sefialamos en la discusién
de la fig. 5.2, los sitios en las regiones de valle (A11 y D4) tienen las mayores PDOS al nivel de Fermi,
mientras que el sitio H8 ubicado en la cima tiene la menor PDOS. Las posiciones de borde tienen
valores intermedios de PDOS. Sin embargo, los anchos de Anderson presentados en la fig. 5.4(a) no
siguen esta tendencia y son mayores en las posiciones de borde J9 y F6. Luego, los valores de T ,
correspondientes a cada sitio de adsorciéon deben ser determinados principalmente por las diferenci;s
en los acoplamientos Co-C. En la fig. 5.5 presentamos los acoplamientos diméricos C-Co V},_sq_, para
los seis atomos de C del hexdgono debajo del Co. En ambas posiciones de borde, F'6 y J9, la superficie
no plana deja un dtomo de C maés cerca del Co, aumentando el acoplamiento entre ellos. Luego, la
contribucién notablemente mayor al ') | total en la ec. (5.2) de estos dtomos de C més cercanos explica
el mayor ancho de hibridacion calculadg en las posiciones de borde. Las contribuciones parciales a l"g )
(ec. (5.2)) de cada dtomo de C del hexdgono debajo del Co en cada sitio de adsorcién se presentan en
la fig. 5.6.
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Figura 5.5: Vistas superior (fila superior) y lateral (fila inferior) del 4tomo de Co (indicado en gris) adsorbido
en los diferentes sitios, con los seis dtomos de carbono (coloreados) correspondientes al hexdgono debajo del Co.
Los colores de los atomos de C indican la magnitud de los términos de acoplamiento Co-C entre el orbital d > del
Co y el orbital p, del C.
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Figura 5.6: Vistas superior (fila superior) y lateral (fila inferior) del 4tomo de Co (indicado en gris) adsorbido
en los diferentes sitios, con los seis dtomos de carbono (coloreados) correspondientes al hexdgono debajo del Co.
Los colores de los atomos de C indican el valor de la contribucién del atomo al 1"2 ) diagonal de la ec. (5.2).

A modo de comparacion, en la fig. 5.7 presentamos los acoplamientos del orbital p, de los seis
atomos de C del hexdgono con el orbital d,, del Co, perteneciente al grupo E1. Lo mismo se muestra
en la fig. 5.8 para el orbital d;,, perteneciente al grupo F2. En ambos casos, las diferencias en los
acoplamientos de los seis carbonos cuando el Co estd en los diferentes sitios de adsorcién son menos
marcadas que en el caso de d,2. La magnitud de los acoplamientos sigue la simetria del correspondiente

orbital d del Co que interactia con el orbital p, de los a&tomos de C.
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Figura 5.7: Lo mismo que en la fig. 5.5 para el orbital d. del grupo E1. Vistas del 4&tomo de Co (indicado en
gris) adsorbido en los diferentes sitios, con los seis dtomos de carbono (coloreados) correspondientes al hexdgono
debajo del Co. Los colores de los dtomos de C indican la magnitud de los términos de acoplamiento Co-C entre
el orbital d;, del Co y el orbital p, del C.

5.2.2. Niveles de energia

Los niveles de energia se calculan también utilizando el modelo de enlace de a pares, mediante un
procedimiento andlogo al de la seccién 4.4.2. Calculamos los valores de energia para ambas fluctua-
ciones a considerar, entre 7 y 8 electrones y entre 8 y 9 electrones. Consideramos primero los niveles
de energia correspondientes a la fluctuacién entre configuraciones con 7 y 8 electrones, en las que
un orbital simplemente ocupado captura un segundo electrén, mientras que los orbitales restantes
tienen una ocupacion total de seis electrones. Mantuvimos las mismas consideraciones utilizadas para

el calculo de Co en grafeno aislado, a saber, los valores asintdticos de los niveles de energfa del Co y la
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Figura 5.8: Lo mismo que en la fig. 5.5 para el orbital d;y del grupo E2. Vistas del 4tomo de Co (indicado en
gris) adsorbido en los diferentes sitios, con los seis dtomos de carbono (coloreados) correspondientes al hexdgono
debajo del Co. Los colores de los d&tomos de C indican la magnitud de los términos de acoplamiento Co-C entre
el orbital dgy del Co y el orbital p, del C.

funcién trabajo, el potencial imagen y la carga negativa del grafeno, proporcionada en este caso por
el sustrato en lugar del adsorbato. Los niveles de energia resultantes para cada sitio de adsorcién se

presentan en la tabla 5.3.

Posicion El—d,. FEl—dy. FE2—dwyy E2—dy Al —d.y
All —0.50  —049  —0.39 039  —0.61
D4 048  —048  —0.39 —0.40  —0.60
F6 052  —051  —044  —044  —0.62
J9 048  —048  —039  —039  —0.59
HS —0.56  —0.55 045 —0.45  —0.66

Tabla 5.3: Niveles de energia (en eV) correspondientes a la fluctuacién entre configuraciones con 7 y 8 electrones,
para Co adsorbido en diferentes sitios en grafeno sobre Ru(0001).

Observamos que los niveles de energia por orbital son similares para todos los sitios de adsorcién
considerados, por lo que la diferencia mdas importante entre las diferentes posiciones del Co viene
dada por el cambio en las autoenergias. Por lo tanto, para nuestros cdlculos de las fluctuaciones entre
configuraciones con 8 y 7 electrones, consideraremos una separacién entre orbitales de ego —eg; = 0.1

eV yea; —ep1 = —0.1 €V para todos los sitios de adsorcién.

El célculo de los niveles de energia correspondientes a la fluctuacién entre configuraciones con 8
y 9 electrones se realiza de la misma manera. Teniendo en cuenta el calculo DFT, la ocupacién de la
capa d del estado fundamental deberia estar cerca de 8 electrones. Esto significa un mayor peso de las
configuraciones con dos huecos en la capa d, de manera que los niveles de energia correspondientes a
las fluctuaciones entre configuraciones con 8 y 9 electrones se ubicaran por encima del Ep. Después
de considerar la funcién trabajo y el potencial imagen, el calculo de enlace de a pares de los niveles de
energia activos en la fluctuacién entre configuraciones con 8 y 9 electrones da un valor de egy ~ 5 eV
para los diferentes sitios de adsorcién. Como antes, la diferencia entre los cinco sitios de adsorcién es
despreciable, por lo que consideramos la practicamente idéntica separaciéon obtenida para todos ellos,
€EEo —€ER1 = —0.1 eV Y €A1 —€E1 = —0.2 eV.
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5.3. Fluctuacion entre configuraciones con 7 y 8 electrones

5.3.1. Ocupaciones y densidades espectrales

Como en el caso de Co en grafeno, consideramos la fluctuacién entre configuraciones con 7 y
8 electrones, es decir, entre 3 y 2 huecos. Dado que el sitio F'6 presenta mayores diferencias en
las autoenergias de los orbitales dentro de un grupo de simetria dado (fig. 5.3), realizamos célculos
considerando todos los orbitales d como no equivalentes. En este caso, las diez configuraciones con
S = 3/2 y diez con s = S —1/2 = 1 conducen a un total de 30 fluctuaciones no equivalentes
(NEF) que fueron incluidas. Para los restantes sitios de adsorcién, para los cuales las autoenergias son
practicamente idénticas dentro de cada grupo de simetria, los resultados practicamente no varian al
considerar el conjunto completo con 30 fluctuaciones o al considerar el conjunto reducido con 11 NEF,
correspondiente al caso en que los orbitales de E'1 y E2 estan degenerados e igualmente acoplados con
el substrato (ver seccién 4.3.3). Luego, en lo que sigue consideramos el espacio reducido de 11 NEF
para todos los sitios excepto para el F'6 donde usamos el calculo del espacio completo con 30 NEF.
Sin embargo, los resultados son muy similares para ambos orbitales de F'1 y E2, de manera que en
la discusién de las densidades espectrales presentamos un solo orbital, d,. para el grupo E1y dg2_,2
para el grupo E2. Basados en los resultados del modelo de enlace de a pares (tabla 5.3), asumimos
que las energias de los orbitales dentro de cada grupo permanecen degeneradas, con una separacién
entre ellas dada por €go —€ep; = 0.1 eV y €41 —eg1 = —0.1 eV. Los célculos en esta seccion se realizan
considerando una temperatura T' = 4.2 K, a menos que se indique lo contrario.

En la fig. 5.9 presentamos la ocupacién de huecos por grupo orbital (ecs. (3.106a—b)) para cada sitio
de adsorcién del Co, en funcién de la posicién del nivel de energia de los orbitales E1 y manteniendo
la separacién de referencia. Cabe senalar que los resultados no varian significativamente cuando las
separaciones entre los niveles de energia se incrementan en ~0.1 eV, ya que el corrimiento de energia
introducido por la parte real de las autoenergias juega un papel més importante que la separacion de

los niveles de energfa originales.

3.0

(a) Al11 (b) D4 (c) H8
B 2.5 1 —— F1 1 N
2 2.0 4 E2 . .
8 —— Al
§ 1.5 o N Total - .
© 0=0=0=0=0=0 0=0=0={ ===
ﬁ ol _7#7”‘/”—»\—“ I A
0.5 —m‘\‘./’"m' _w _w
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T
3.0
(d) F6 (e)J9 (f) Graphene
2.5 4 1 1
=
S
£ 2.0 - -
2,
§ 1.5 41 A/—\~\“ - .
% ol _ﬁw |
jas}

0.0 T T T T T T T T T T T T T T
-3 -2 -1 0 1 2 3 -3 -2 -1 0 1 2 3 - -1 0 1 2 3
epi(eV) epi(eV) ep(eV)

Figura 5.9: (a)-(e) ocupaciones por grupo orbital en funcién de la posicién del nivel de energia eg1, y mante-
niendo la separacién de referencia, para cada sitio de adsorcién del Co. (f) Ocupacién total de huecos para los
diferentes sitios de adsorcién.

Los diferentes sitios de adsorcién muestran una evolucién cualitativamente similar de la ocupacion

de huecos con las posiciones del nivel de energia. Para energias por debajo de eg; ~ —1.5 eV, la
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ocupacion de los cinco orbitales es la misma y las configuraciones con dos huecos son las mas probables,
debido a que los niveles de energia con sus anchos se ubican muy por debajo del nivel de Fermi. De
la misma manera, cuando los niveles de energia estan suficientemente por encima de Er, a energias
eg1 2 1.5 eV, las ocupaciones convergen nuevamente al mismo valor para los diferentes orbitales y las
configuraciones con tres huecos tienen el mayor peso. Cuando los niveles de energia estan més cerca
del Er, los orbitales E'1 estdn ocupados preferentemente por huecos, mientras que la ocupacién del
orbital Al disminuye. La ocupacién de huecos de E2 muestra un comportamiento mds variable.
Podemos comparar estos resultados con la evolucién de la ocupacion del Co en grafeno aislado,
presentada en la fig. 4.5(c) y reproducida en la fig. 5.9(f). Para Co en grafeno aislado, las ocupaciones
comienzan a diferenciarse de sus valores limite mas lejos del nivel de Fermi, en ~ + 2.5 eV. Ademss,
la variacién en las ocupaciones cercanas al Er es mayor en el grafeno aislado. Las diferencias en la
evolucién de la ocupacién se pueden relacionar con el corrimiento y ensanchamiento de los niveles
de energia en cada caso, mostrados en la fig. 5.10. La evolucién en el caso del grafeno aislado se
discuti6 en la seccién 4.5.1. El cambio abrupto en la parte real de la autoenergfa de Anderson A%, a
em ~ —2.5 eV, relacionado al pico en la parte imaginaria I'%,; (fig. 5.3(f)), produce la separacién de
las ocupaciones orbitales en esta posicién del nivel de energfa. El pico en I'%, a ep1 &~ 2.5 eV tiene un
efecto similar. En el caso de grafeno crecido en Ru(0001), los picos en 'Y, y T'%, estan parcialmente
presentes solo en el sitio H8, que es la posicién més alejada del sustrato. Por lo tanto, la evolucion de
los niveles de energia es mas suave para los sitios de adsorcién en el grafeno ondulado. Como puede
verse en la fig. 5.10, los niveles de energia deben estar més cerca de eg; = 0 eV para permitir que los
niveles ensanchados y corridos crucen Er e induzcan una variacion en la ocupacién de los orbitales
correspondientes. Los anchos de los niveles de energia también son maés uniformes para el grafeno
crecido en Ru(0001), particularmente en Er, dado que el punto de Dirac ya no estd presente en este
sistema. Esto produce una dependencia mas suave de las ocupaciones con las posiciones de los niveles

de energia, que muestra menos estructuras que en el caso del grafeno aislado.
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(f) Graphene

Shifted energy level (eV)

ep (eV) ep (eV) em (V)

Figura 5.10: Niveles de energia corridos por la parte real de la autoenergia de Anderson y ensanchados por
su parte imaginaria evaluada en el nivel original. Comparamos los resultados para (a)-(e) los diferentes sitios de
adsorcién de Co en grafeno en Ru y (f) en grafeno aislado.

En la fig. 5.11 presentamos las densidades espectrales del Co para los diferentes sitios de adsorcion
y en cuatro posiciones de los niveles de energia, con eg; a —2 eV, 0eV, 2 eV y 3 eV. Cuando los niveles

estdn muy por debajo (—2 eV) o por encima (2 eV) del nivel de Fermi, las densidades espectrales de los



96 Co adsorbido sobre grafeno crecido en Ru(0001)

diferentes orbitales tienden a ser similares, con el peso espectral ubicado principalmente por debajo o
por encima de Er, respectivamente. En la region intermedia cercana al nivel de Fermi, las densidades
espectrales presentan estructuras mas complejas, introducidas por las diferentes contribuciones de las
posibles transiciones. Para ilustrar este punto, en la fig. 5.12 presentamos las contribuciones de cada
fluctuacién a las densidades espectrales para los tres grupos de simetria en el sitio de adsorcién J9,
con €g; a —2 eV, 0 eV y 2 eV. Mientras que para el grafeno aislado observamos resonancias mas
definidas, producto de los anchos de Anderson que tienden a cero en el nivel de Fermi, en este caso
las densidades espectrales son mas extendidas, en correspondencia con anchos de interaccién mas

uniformemente extendidos en energia (ver fig. 5.3).
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Figura 5.11: Densidades espectrales para cada sitio de adsorcién del Co (filas), para los tres grupos de simetria
(columnas) y para cuatro posiciones del nivel de energia, —2 eV, 0 €V, 2 eV y 3 eV. Las transiciones con mayores
contribuciones a las densidades espectrales E1, E2 y Al se indican en los paneles (d), (e) y (f), respectivamente
(ver fig. 5.12). Las mismas transiciones aplican a los sitios de adsorcién restantes.

A eg1 = 0 eV, la densidad espectral de los orbitales F1 (primera columna de la fig. 5.11) estd
conformada principalmente por los aportes de dos fluctuaciones, que se indican en el panel (d). Estas
contribuciones pueden diferenciarse en la fig. 5.12(b) para el sitio J9. Por encima del nivel de Fermi, el
peso espectral estd asociado con la fluctuacién entre las configuraciones F1E1E2 y E1E2. Esta con-
tribucién también se observé en el caso de grafeno aislado (fig. 4.6(a)). En ese caso, observamos una

pequena contribucién a la densidad espectral por debajo del nivel de Fermi, asociada a la transiciéon
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Figura 5.12: Contribucién de las diferentes fluctuaciones a las densidades espectrales para el sitio de adsorcién
J9 del Co, para los tres grupos de simetria (filas) y para tres posiciones del nivel de energia g1, —2 eV, 0 eV y
2 eV (columnas).

entre F1E1Al y E1A1. En este caso, la contribucién es considerablemente mayor, en la misma es-
cala que la resonancia asociada con la transicion F1E1FE2-E1E2. Este cambio evidencia una mayor
ocupacion de la configuracién E1A1, como lo muestra el pico de la transiciéon F1E1A1-E1A1 ubicado
debajo de Er en la fig. 5.12(b). Las densidades espectrales de E1 de todos los sitios de adsorcién
(paneles (a), (d), (g), (j) y (m) de la fig. 5.11) presentan distribuciones similares del peso espectral,
asociadas con las transiciones descritas.

De la misma manera, las densidades espectrales de los orbitales F2 en eg; = 0 eV (segunda
columna de la fig. 5.11) presentan una contribucién por encima de Er dada por la transicién E1E1E2-
E1FE1, que era la principal resonancia presente cuando estudiamos Co en grafeno aislado (fig. 4.6(b)).
En el presente sistema, la fluctuacion EF1E2A1-E1A1 también participa con una gran contribucién,
mostrando una ocupacién importante de la configuracién EF1A1 (ver fig. 5.12(e)). Ambas transiciones
estan referenciadas en la fig. 5.11(e), y aplican a la segunda columna de la fig. 5.11. Finalmente, la
estructura resonante en las densidades espectrales de A1 para cada sitio de adsorcién, presentadas en
la tercera columna de la fig. 5.11, viene dada principalmente por una tnica transicion, correspondiente
a la fluctuacién EF1F1A1-EF1FE1. Ademas, la contribucién de la fluctuacion F1E2A1-E1E2 también
es relevante (fig. 5.12(h)).

De las densidades espectrales a eg; = 0 eV podemos concluir que las configuraciones mas relevantes
con dos huecos son F1E1 y E1A1, mientras que las correspondientes con tres huecos son F1E1A1l
y E1E1FE2. Como notamos para este sistema, las densidades espectrales calculadas con los niveles
de energia cerca del nivel de Fermi son mds extendidas y presentan contribuciones dadas por més
transiciones, en comparacién con los resultados para grafeno aislado del capitulo 4. Ambos efectos
pueden relacionarse con el valor de I'Y, para los orbitales E1y E2 cerca del nivel de Fermi: mientras
que tienden a cero en el caso del grafeno aislado, son aproximadamente constantes en este caso de
grafeno ondulado.

Volviendo a la fig. 5.12, podemos observar que para e€g; bien por debajo (encima) del Ep, las
densidades espectrales pg1 y pge2 no corresponden a un estado fundamental con un s =1 (S = 3/2)
puro, ya que aun existe peso espectral apreciable por encima (debajo) del Er. Estas fluctuaciones

entre las configuraciones con S 'y S — 1/2 no son incompatibles con un efecto Kondo, pero para este
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caso no existe un punto de partida bien definido como en el caso del modelo s-d [94].

Dado que en un experimento de STM la punta encima del &tomo de Co se acopla preferentemente
con el orbital Al y, en menor medida, con los orbitales E1, las estructuras en el nivel de Fermi en
las densidades espectrales correspondientes determinarén las anomalias de polarizacién cero (ZBA)
medidas en los espectros de conductancia. Como discutimos en la seccién 4.6.1, se espera un acopla-
miento despreciable con los orbitales E2 para una punta ubicada encima del dtomo de Co. Luego,
analizamos la presencia de estructuras en la energia de Fermi en las densidades espectrales asociadas
a los orbitales Al y E1.

Podemos usar la ec. (3.114), obtenida en la seccién 3.4, para estimar la escala de energia Kondo
para diferentes posiciones de los niveles de energia. Consideremos primero el orbital Al. Teniendo
en cuenta que consideramos todos los grupos como no degenerados, la estimacién de la posicién de
la resonancia Kondo asociada a las tres posibles transiciones que tienen a Al como orbital activo se
obtiene usando la ec. (3.115) y los coeficientes de las tablas 4.2 y 4.3. El resultado es independiente

de la transicién involucrada y viene dado por la ec. (3.118):

(5.3)

28
wﬁf =W x exp < WEAl)

a1

con I'y; =T, (EF). La ec. (5.3) corresponde a un Kondo de espin S con un solo canal.

Con respecto al grupo F1, recordemos que para el sitio de adsorciéon F6 estamos trabajando con
el espacio completo con 30 fluctuaciones no equivalentes y considerando las diferentes autoenergias de
ambos orbitales E'1, d,, y dy.. Luego, en la estimacién de la posicién de la resonancia Kondo con la
ec. (3.114) mantenemos los anchos de Anderson de cada orbital, que en principio pueden ser diferentes.

Dado que ambos orbitales se toman como degenerados, obtenemos las ecs. (3.120a-b):

25Tep
wgf,@:EQAl/EQEz =W xexp ( Th + (25 + 1) FEl) (5.4a)
2Sme
KS _ E1l
WELQ=F1al/Fipe — W X €XP (+25Tm_r‘m> ’ (5.4b)

donde usamos la notacién E1 y E1 en el sentido de que cuando F1 es dy,, E1 es dy. y a la inversa.
La ec. (5.4a) predice una resonancia Kondo para ep/T'p > 1, mientras que la ec. (5.4b) la ha-
bilita para el caso ep/I'p < —1. El primer caso (ec. (5.4a)) esté relacionado con las transiciones
entre configuraciones que involucran cero y un huecos en E1. Para un ) dado, por ejemplo E2Al,
hay dos posibilidades degeneradas para P: E1E2Aly E1E2A1. El segundo caso (ec. (5.4b)) involucra
las transiciones entre configuraciones con uno y dos huecos en E1. Luego, para un P dado, digamos
FE1E1A1, hay dos posibilidades degeneradas para Q: E1A1 y E1A1. La contribucién de estas transi-
ciones a la densidad espectral de E'1 puede observarse en las figs. 5.12(a)—(c). Cuando I'g; = I'j5;, las

ecs. (5.4a-b) se reducen a:

25meR

wgiQ:E2A1/E2E2 =W X exp <_M> (5.5a)
25meR

wgiQ:ElAl/ElEQ =W xexp <+(25_1)FE1> ) (5.5b)

que son las ecs. (3.119a-b) encontradas en la seccién 3.4.

Debemos tener en cuenta que estas expresiones son una estimacién cualitativa en la que se considera
el nivel de energia original. En nuestros calculos, los niveles de energia son corridos por la parte
real de las autoenergias, lo que puede introducir variaciones importantes. Mas atin, las autoenergias

involucradas (ec. (3.103)) pueden introducir diferentes corrimientos de energia para las diferentes
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fluctuaciones, de manera que aunque nuestras estimaciones sugieren la misma resonancia Kondo para
cada NEF que involucra el mismo orbital activo, esto puede no ser valido en el cdlculo completo.
Tomemos por ejemplo las fluctuaciones con E1 como orbital activo. La ec. (5.5a) conduce a un pico
Kondo cuando €g; estd por encima de Er para las transiciones P-Q E1E2A1-E2A1 y E1E2E2-E2E2.
Por otro lado, para las fluctuaciones F1E1A1-E1Al y E1E1E2-E1E2, la ec. (5.5b) requiere que €gpq
esté ubicado debajo del Er. En la tabla 5.4 presentamos las predicciones cualitativas (ec. (5.5)) de las
resonancias Kondo con el nivel de energia original ubicado respectivamente en eg; =2 eV y eg; = —2
eV, considerando W = 20 eV y el valor representativo de I'gqy = 0.25 eV (ver fig. 5.3). Ademds,
presentamos la estimaciéon cuando el nivel se desplaza por la parte real de las autoenergias totales
correspondientes a cada transicién (ec. (3.103)), evaluadas en el nivel de energia original. Para esta
dltima estimacién consideramos las autoenergias calculadas para el sitio de adsorcién J9. Esta claro

que el efecto del corrimiento del nivel puede ser importante, dando lugar a fuertes variaciones en w¥.

Fluctuacién (P-Q) em (eV) WX, (ep1) (K)  em +ReZpg (eV) Wk, (g1 +ReXpg) (K)

E1E1E2-E1E2 -2 9.8 x 10~12 —0.58 4.2 x 109

E1E1A1-F1A1 -2 9.8 x 10712 —0.97 2.6 x 1073
E1E2A1-E2A1 +2 6.6 x 1072 2.47 1.8 x 1073
E1E2E2-E2E?2 +2 6.6 x 1072 2.76 2.1x 1074

Tabla 5.4: Posicién estimada de la resonancia Kondo con S = 3/2 cuando los orbitales E1 son los canales de
conduccién y €g1 estd a £2 eV. Los resultados se presentan para el nivel de energia original y el nivel de energia
corrido por la parte real de las autoenergias (ec. (3.103)) correspondientes al sitio J9.

En la fig. 5.13 presentamos un zoom de la densidad espectral del orbital Al alrededor del nivel de
Fermi, para diferentes posiciones de los niveles de energia y cada sitio de adsorciéon. Cuando el nivel
de energia estd por debajo del nivel de Fermi, se observa una pequena depresion en las densidades
espectrales (primera columna de la fig. 5.13), que tiende a desaparecer cuando el nivel se acerca al Ep
(segunda columna de la fig. 5.13). Como sugiere la ec. (5.3), un pico Kondo emerge cuando el nivel se
encuentra por encima del Fr (tercera columna de la fig. 5.13), es decir, cuando el estado fundamental
se define principalmente por las configuraciones con S = 3/2. Observamos la presencia de estructuras
tipo Kondo mejor definidas para los sitios de borde F'6 y J9, que corresponden a los sitios de adsorcién
en donde el ancho de hibridacién 'Y ; es mayor cerca del nivel de Fermi (ver fig. 5.4(a)). La estructura
apenas se nota para los sitios en las regiones de valle (A11 y D4) y practicamente no se observa en la
regién de la cima (H8), para la cual I"4; es menor.

Consideramos ahora el grupo E1. En la fig. 5.14 presentamos las densidades espectrales alrededor
del nivel de Fermi cuando el nivel de energia ep; se establece en —2 eV, 0 eV y 2 eV, para cada sitio
de adsorcién. Como se discutié anteriormente, observamos resonancias tipo Kondo cuando egq esté
por debajo o por encima de Er. En eg; = 0 eV las varias estructuras en las densidades espectrales
son debidas a la contribucién de los términos cruzados atomo-banda (ec. (3.69¢)).

Podemos obtener una mejor comprension de la fig. 5.14 analizando las contribuciones de las di-
ferentes transiciones a las densidades espectrales totales. En la fig. 5.15 presentamos la contribucién
de cada fluctuacién a la densidad espectral total del orbital E1 en el sitio J9. Podemos observar que
para el nivel de energia por debajo de Er (fig. 5.15(a)), el pico Kondo més relevante se origina en la
transicion entre F1FE1FE2 y las dos configuraciones degeneradas con dos huecos E1E2. La transiciéon
entre E1E1A1 y las dos configuraciones degeneradas E1A1 también contribuyen con una resonancia
Kondo (fig. 5.15(a)). Como se observa en la fig. 5.12(a), la densidad espectral asociada a la transicién
E1E1E2-E1E2 muestra un peso apreciable de la configuracién con S = 3/2, mientras que en el caso
de F1E1A1-E1A1, el peso de la configuracién E1E1A1 con S = 3/2 es claramente menor. De esta ma-
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Figura 5.13: Densidad espectral del orbital d,2 alrededor del nivel de Fermi, para cada sitio de adsorcién del
Co (filas) y para varias posiciones del nivel de energia (columnas). Los paneles de la primera, segunda y tercera
columna comparten el mismo rango de escala de 1 x 1073, 1 x 1072 y 2 x 1073 eV !, respectivamente.

nera, el mayor peso espectral alrededor de la energia de Fermi explica el pico Kondo méas pronunciado
asociado a la transicién F1FE1E2-E1E2. En otras palabras, las resonancias Kondo méas prominentes
estan relacionadas con transiciones mas probables que definen la densidad espectral en la energia de
Fermi.

Cuando el nivel de energfa estd por encima del Er (fig. 5.15(c)), las ultimas dos transiciones
(E1E1A1-E1Al y E1E1E2-FE1E2) contribuyen a la densidad espectral con una depresién en w = 0
eV. En esta situacion, la principal resonancia Kondo esté relacionada con la transicién EF1E2A1-E2A1,
mientras que el otro pico Kondo menos marcado esta asociado con la transicién entre E1E2E2y E2FE2.
Esto esta relacionado con el peso espectral mas apreciable en la energia de Fermi de la fluctuaciéon
E1E2A1-E2A1 observado en la densidad espectral de E1 (fig. 5.12(c)). El andlisis anterior es vélido
para los sitios de adsorcion restantes que se muestran en la fig. 5.14.

Cuando el nivel de energia esta en eg; = 0 eV, el comportamiento de las densidades espectrales
correspondientes a los diferentes sitios de adsorcién es mixto (segunda columna de la fig. 5.14). En
esta posicion del nivel de energia, el desplazamiento introducido por la parte real de la autoenergia
correspondiente a cada fluctuacién puede correr el nivel de energia por debajo o por encima de Ep,
introduciendo picos o depresiones segin la posicion final del nivel de energia desplazado. Para el sitio
J9, la fig. 5.15(b) muestra una importante contribucién de la fluctuacién E1E2FE2-E2E2.

Experimentalmente, la temperatura Kondo es tipicamente estimada a partir de ajustes de la ZBA
introducida por la resonancia Kondo en los espectros de conductancia a muy bajas temperaturas.
En la ref. [44], la temperatura Kondo es estimada a partir la mitad del ancho a la mitad del méximo
(HWHM) de la ZBA en los espectros de conductancia a T' = 0.5 K. Luego, realizamos nuestros cdlculos
considerando una temperatura de T'= 0.5 K y estimamos la temperatura Kondo de manera similar.

La estimacion se realiza ajustando nuestras densidades espectrales calculadas con la funcién de Frota
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Figura 5.14: Densidad espectral del grupo E1 alrededor del nivel de Fermi, para cada sitio de adsorcién del
Co (filas) y para varias posiciones del nivel de energia (columnas). Los paneles de la primera, segunda y tercera
columna comparten el mismo rango de escala de 1 x 1073, 1 x 1072 y 2 x 1073 eV !, respectivamente.
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Figura 5.15: Contribuciones de las posibles fluctuaciones a la densidad espectral del grupo E1 alrededor del
nivel de Fermi, para el sitio de adsorcién J9 del Co y para varias posiciones del nivel de energia (columnas).

[106, 164] (ver seccién 2.6.1),

iI'p

) b 5.6
w—¢e+il'p Towte, (5-6)

p(w) = alm | —ie'®

donde a, b y ¢ son factores que definen la escala y tienen en cuenta el fondo con una dependencia
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lineal en w y un corrimiento rigido, ¢ define la forma de la estructura Kondo, ¢y es el centro del
pico y I'r es el ancho de Frota. Este tltimo esta relacionado con la HWHM de la resonancia, donde
usamos la relacion HWHM = 2.54T'r [165]. A temperaturas suficientemente bajas, el ancho de Frota
es proporcional a la temperatura Kondo, aunque la relacién exacta estd en discusién [166]. Obtenemos
dos estimaciones de la escala de energia Kondo: la posicién del centro de la estructura, ex = |eg|, y
'k = HWHM.

En la fig. 5.16, presentamos los ajustes no lineales de minimos cuadrados para la densidad espectral
de E'1 en el sitio de adsorcion J9, considerando eg; en —2 eV y 2 eV. Presentamos los ajustes para
cada contribucién a la densidad espectral que presenta un pico Kondo, y para la densidad espectral
total. Las incertezas que se muestran para los valores informados corresponden a las desviaciones
estandar de los ajustes no lineales. De la misma manera, la fig. 5.17 muestra los resultados para el

mismo sitio de adsorcién, pero para el orbital A1, considerando el nivel de energia en 2 eV.
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Figura 5.16: Contribuciones a la densidad espectral del orbital E1 para la fluctuacién de S =3/2 a s = 1en el
sitio de adsorcién J9, considerando T'= 0.5 K y el nivel de energia en ey = —2 eV (primera columna) y egy = 2
eV (segunda columna). Ajustamos los picos Kondo de las contribuciones parciales y la densidad espectral total
con la ec. (5.6) (linea discontinua), y presentamos los pardmetros de ajuste relevantes en cada panel.
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Figura 5.17: Contribuciones a la densidad espectral del orbital Al para la fluctuacién de S = 3/2a s =1 en
el sitio de adsorcién J9, considerando T'= 0.5 K y eg1 = 2 eV. Ajustamos los picos Kondo de las contribuciones
parciales y la densidad espectral total con la ec. (5.6) (linea discontinua), y presentamos los pardmetros de ajuste

relevantes en cada panel.

Debemos mencionar que los valores obtenidos dependen en cierta medida de la ventana de energia

utilizada para ajustar el pico Kondo con la funcién de Frota [167]. En las figs. 5.16-17 consideramos

una ventana de energia de +3 meV para los ajustes. En la fig. 5.16, los resultados son en gran medida
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independientes de la ventana de energia cuando la aumentamos a 4+5 meV, mientras que valores
menores comienzan a presentar problemas para capturar la estructura del pico. En la fig. 5.17, una
reduccién de la ventana de energia a +1.5 meV practicamente no varia 'k, pero conduce a valores de
ex de =0.1 K.

Para ambos orbitales, obtuvimos valores de I'k del orden de 10 K y valores de ek del orden de 0.1-1
K, considerando las variaciones de los ajustes con la ventana de energia. Los valores de I'k obtenidos,
indicativos de la HWHM de la resonancia, estan en linea con resultados experimentales, entre ~5 K
[44] y =30 K [45]. Regresaremos a este punto en la seccién 5.5.

El grupo restante de orbitales, F2, también presenta estructuras Kondo al nivel de Fermi. Las
estructuras Kondo permanecen presentes cuando los niveles de energia se desplazan hacia valores més
altos. En la fig. 5.18 presentamos un zoom alrededor del nivel de Fermi de las densidades espectrales
para cada sitio de adsorcién y para los tres grupos orbitales, calculado con los niveles de energia en
la posicién correspondiente a eg; = 3 eV. Debemos notar que las estructuras al nivel de Fermi tienen
una escala mayor para los orbitales F'1 y E2 que para el orbital A1, es decir, las estructuras son més
grandes con respecto al fondo; lo que estd relacionado con los mayores anchos de Anderson de los
orbitales F1 y E2. Los paneles (k) a (o) muestran la densidad espectral total, que es la suma de las
densidades espectrales de cada orbital. Debemos mencionar que cuando los diversos orbitales presentan
diferentes temperaturas Kondo, pueden surgir estructuras Kondo de miltiples etapas, llevando por
ejemplo a un efecto Kondo de dos etapas [102]. En nuestro caso, las escalas de energia Kondo de las
diferentes contribuciones orbitales a la densidad espectral total son similares y la estructura final se

asemeja a un unico pico.
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Figura 5.18: Densidad espectral para cada grupo orbital, Al (fila superior), E1 y E2 (fila central) y total (fila
inferior); para los diferentes sitios de adsorcién del Co (columnas) y para las posiciones de los niveles de energia
correspondientes a eg; = 3 eV.

5.4. Fluctuacién entre configuraciones con 8 y 9 electrones

Como mencionamos en la seccién anterior, una fluctuacién entre S y S — 1/2 conduce a una
estructura Kondo en la densidad espectral de Al cuando el nivel de energia estd ubicado por encima
del Er. En la fluctuacion entre 3 y 2 huecos estudiada en la seccién anterior, el pico Kondo en la

densidad espectral de Al surgia cuando los niveles de la impureza eran corridos a valores de energia
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por encima de Ep, donde las configuraciones ocupadas preferentemente eran aquellas con 3 huecos,
es decir, 7 electrones (ver fig. 5.9). Por otro lado, nuestros célculos DFT sugieren una ocupacién de
la capa d mds cercana a 8 electrones (tabla 5.2). Por lo tanto, en esta seccién analizamos el caso de
considerar fluctuaciones entre 8 y 9 electrones (2 y 1 huecos). Las configuraciones con dos huecos, que
son los estados de menor espin en la fluctuacién entre 7 y 8 electrones, corresponden ahora al estado de
mayor espin, S = 1. Los estados s = S —1/2 = 1/2 estdn dados por las cinco configuraciones posibles
en las que un solo orbital estd ocupado por un hueco. En esta secciéon, mantendremos la aproximacién
de considerar iguales los anchos de Anderson de los grupos E1 y E2, como serian en grafeno aislado,
excepto para el sitio de adsorcién F6. Luego, para los sitios restantes, las posibles configuraciones no
equivalentes son cinco para S = 1y tres para s = S — 1/2 = 1/2. Estas configuraciones se presentan

en la tabla 5.5, mientras que las correspondientes fluctuaciones no equivalentes se dan en la tabla 5.6.

P wp Q wq
E1E1 1 £l 2
E1E2 4 E2 2
E2E2 1 Al 1
E141 2 ——
E241 2 (b) s=1/2

(a) s=1

Tabla 5.5: Las cinco posibilidades no equivalentes para (a) S =1 (P) y las tres para (b) s =5 —1/2=1/2 (Q)
de llenar los orbitales de los tres grupos de simetria: E1, E2 y Al. wp y wq son el nimero de configuraciones
equivalentes en cada conjunto.

Fluctuacién 1 2 3 4 5 6 7 8
P F1FE1 FE1E2 FE1A1 FE1Al1 E2A1 E2A1 FE1E2 E2E?2
Q E1l F1 FE1l Al Al E2 E2 E2
D(P,Q) E1l E2 Al F1 E2 Al E1l E2
wpQ 1 2 2 1 1 2 2 1

Tabla 5.6: Fluctuaciones no equivalentes entre los cinco conjuntos de configuraciones con dos huecos (P) y los
tres con un hueco (Q) en los orbitales del Co. La simetria del orbital activo involucrado en la transicién estd
indicada por D(P, Q) y el nimero de transiciones equivalentes para el orbital activo por wpgq.

5.4.1. Ocupaciones y densidades espectrales

Como antes, consideramos la separacién de niveles obtenida con el modelo de enlace de a pares y
realizamos calculos para diferentes posiciones de los niveles de energia. En esta seccién los cédlculos se
realizaron considerando 7' = 4.2 K, a menos que se indique lo contrario. En la fig. 5.19 presentamos las
ocupaciones de huecos por grupo de simetria en funcién de las posiciones de los niveles de energia. La
tendencia general de las ocupaciones es similar a la de la seccién 5.3.1. Sin embargo, las ocupaciones
de los tres grupos se diferencian entre si en un rango mas amplio de niveles de energia, desde ~—3
eV a =4 eV. En este caso, hay diez configuraciones con mayor espin y cinco con menor espin, en
comparacion con las diez configuraciones para cada espin en la fluctuacién entre 7 y 8 electrones.
Luego, la menor cantidad de transiciones involucradas en este caso remarca la diferencia entre los tres
grupos orbitales.

Consideremos las densidades espectrales correspondientes a esta fluctuacion, presentadas en la
fig. 5.20. La principal contribucién a la densidad espectral de los orbitales E'1, mostrada en la primera

columna de la fig. 5.20 para los cinco sitios de adsorcién, viene dada por la fluctuacién entre las
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Figura 5.19: Ocupaciones por grupo orbital considerando fluctuaciones entre configuraciones con 2 y 1 huecos,
en funcién de la posicién del nivel de energia egi, manteniendo la separacién de referencia y para cada sitio de
adsorcién del Co.

configuraciones E1E1 y E1. La resonancia correspondiente a esta transicién se indica en el panel (d),
y también se observa para los sitios de adsorcién restantes (paneles (a), (g), (j) y (1)). La configuracién
con dos huecos mas favorable estd determinada principalmente por las posiciones de los niveles de
energia corridos y corresponde a E1FE1. Claramente, el orbital activo de la configuracion E1E1 solo
puede ser uno de los orbitales F'1. Entonces, esta configuracién contribuye solo a la densidad espectral
pPE1, €n la que el orbital activo pertenece al grupo E1. Por lo tanto, de los tres grupos, solo E'1 presenta
un peso espectral importante por encima del nivel de Fermi cuando los niveles de energia se acercan
a Er, que esta relacionado con la ocupacién de la configuracion E1E1. Esta observacion sigue siendo
valida en un amplio rango de niveles de energia, desde eg; = —2 eV aeg; ~2eV. Aeg; =4 €V, la
ocupacion de las configuraciones con dos huecos se distribuye entre las diez configuraciones posibles
y, por lo tanto, las densidades espectrales de los tres grupos son similares. De la misma manera, muy
por debajo del nivel de Fermi (eg; = —4 eV) los pesos espectrales de las configuraciones con un hueco

comienzan a ser mas similares.

La densidad espectral del grupo F2 (segunda columna de la fig. 5.20) viene dada principalmente
por la transicion E1E2-FE1. La resonancia correspondiente a esta transicién se ubica por debajo de Ep
para posiciones de los niveles de energia de hasta eg; = 2 eV, lo que indica una ocupacion favorable del
orbital F1. Indicamos la resonancia en el panel (e) y se observa la misma estructura para los sitios de
adsorcion restantes de la segunda columna de la fig. 5.20. De manera similar, la mayor contribucién
a pa1 en la tercera columna de la fig. 5.20 viene dada por la transicién EF1A1-E1, e indicamos la

resonancia correspondiente en el panel (f).

Como en la seccién anterior, consideramos las estructuras que aparecen al nivel de Fermi en las
densidades espectrales. Utilizando los coeficientes dados en las tablas 5.5 y 5.6, es directo comprobar
que las ecs. (5.3) y (5.5) siguen siendo vélidas en este caso con S = 1. Por lo tanto, la posicién de la
resonancia Kondo para las dos transiciones P-Q posibles del orbital A1 (F1A41-E1 y E2-E2A1) viene
dada por la expresion:

(5.7)

28
wﬁf =W xexp <7r€Al> .

a1
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Figura 5.20: Densidades espectrales correspondientes a la fluctuacién entre configuraciones con 2 y 1 huecos,
para cada sitio de adsorcién del Co (filas) y grupo orbital (columnas), y para seis posiciones de los niveles de
energia, —4 eV, —2 eV, 0 eV, 2 eV, 4 eV y 5 eV. Las transiciones con mayores contribuciones a las densidades
espectrales de E1, E2 y Al se indican en los paneles (d), (e) y (f), respectivamente. La misma distribucién aplica
a los sitios de adsorcién restantes.

Para las fluctuaciones de E'1 obtenemos las expresiones:

257‘(’65]1
ngQ:Ez/m =W xexp <—2 G FEl) (5.8a)
2Sme

La ec. (5.8b) es vélida para la transicién con @ = E1, mientras que la ec. (5.8a) para aquellas con
Q = Al y Q = E2. De la misma manera, la ec. (5.4) también es vélida para la descripcién del sitio

de adsorcién F'6, donde consideramos diferentes anchos de Anderson para E1 y E1.

En la situacién actual con S = 1, los coeficientes de las escalas de energia Kondo estimadas se
modifican con respecto al caso S = 3/2 de la seccién 5.3.1. Para el tinico orbital Al, el coeficiente
k = 28, que afecta la relacién mep/T'p en el exponente de la ec. (5.7), disminuye de 3 a 2, de
manera que se espera un incremento marcado de la escala de energia Kondo. Para FE1, el coeficiente
k=25/(2(S+1)) en la ec. (5.5a) cambia de 3/5 = 0.6 a 1/2 = 0.5, por lo que para este caso también se
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espera un incremento, aunque menos marcado. Finalmente, en la ec. (5.8b), |k| = 25/(25 — 1) cambia
de 3/2 a 2, por lo que se espera que disminuya la escala de energia Kondo de la estructura que emerge
cuando el nivel de energia estd por debajo de Er. Por supuesto, las autoenergias de las fluctuaciones
involucradas en este caso son diferentes a las de la seccion 5.3.1, introduciendo corrimientos de energia
que pueden enmascarar o potenciar la variacién introducida por el cambio en el valor de S.

En la fig. 5.21 presentamos un zoom alrededor del nivel de Fermi de la densidad espectral de E1,
para cada sitio de adsorcidn y para posiciones del nivel de energia eg; iguales a —2 eV, 0eV,2eV y
4 eV. Cuando el nivel de energia estd entre —2 eV y 0 eV el sistema estd en un régimen de valencia
mixta y observamos estructuras tipo Kondo similares. Estas estructuras, introducidas cuando el nivel
de energia estda por debajo de Ef (ec. (5.8b)), estdn relacionadas con la fluctuaciéon E1E1-E1 y en
correspondencia con el peso de las densidades espectrales definidas principalmente por debajo de Ep
(primera columna de la fig. 5.20).

En eg; = 2 eV, hay un aumento importante del peso espectral de pg; por encima de Ep (primera
columna de la fig. 5.20), que también estd relacionado con las resonancias principales en las densidades
espectrales de los orbitales restantes, pga y pai1, cruzando Ep (segunda y tercera columnas de la
fig. 5.20). En esta posicién del nivel de energia, las estructuras Kondo dan lugar a depresiones en el
nivel de Fermi en la fig. 5.21. Esta situacién corresponde a una regién de transicién entre los picos
Kondo observados con el nivel de energia ubicado por debajo de Er (dados por la fluctuacién P-
Q E1E1-E1) y las resonancias Kondo introducidas por las dos transiciones restantes (F1A41-Al y
E1E2-E2) cuando el nivel de energia estd por encima de Ep.

Suficientemente por encima del nivel de Fermi, en eg; = 4 €V, emerge el pico Kondo relacionado con
las fluctuaciones que involucran configuraciones con un hueco en los orbitales A1 o E2 (Q = Al, E2).
El aumento del nivel de energia eg; es requerido para permitir la contribucién de estas configuraciones
Q = Al y Q = E2, haciendo menos favorable la ocupacién de la configuraciéon Q = E1.

Con respecto a la densidad espectral del orbital A1, el pico Kondo emerge cuando e€g; ~ 4 €V,
mientras que presenta estructuras en forma de depresiones a niveles de energia mds bajos (no mos-
trados). En la fig. 5.22 presentamos un zoom de p 41 cerca del Er para cada sitio de adsorcién y para
eg1 = 5 eV, donde se puede observar claramente un pico Kondo. Como en la seccién 5.3.1, observamos
picos Kondo bien definidos para los sitios de adsorcion en los bordes, J9 y F6, y estructuras menos
marcadas para los sitios de valle y en la cima. En particular, la estructura correspondiente al sitio de
adsorciéon HS, ubicado mas lejos del sustrato, apenas se nota.

Como en la seccion 5.3.1, calculamos las densidades espectrales a T'= 0.5 K y ajustamos los resul-
tados usando la ec. (5.6) para estimar la temperatura Kondo. En la fig. 5.23 presentamos las densidades
espectrales y los ajustes correspondientes para las fluctuaciones orbitales de E1 en el sitio de adsorcién
J9. Incluimos los resultados con el nivel de energia eg; a —2 eV, 0 eV, 4 ¢V y 5 eV. Como antes,
presentamos las contribuciones de cada fluctuaciéon que conduce a una resonancia Kondo y la densidad
espectral total. Como comentamos anteriormente, la fluctuacion entre las configuraciones F1E1y E1
introduce una resonancia Kondo cuando eg; estd por debajo de Ep (figs. 5.23(a)—(d)). Cuando el nivel
de energia esta por encima de Ep, el pico Kondo esta relacionado con las dos fluctuaciones restantes,
E1A1-Al y E1E2-E2. Teniendo en cuenta las diferentes escalas de las figs. 5.23(e)—(j), observamos
que la contribucién principal viene dada por la transiciéon EF1A1-Al.

Con respecto al orbital Al, en la fig. 5.24 presentamos las contribuciones parciales y la densidad
espectral total considerando el nivel de energia eg; a 5 eV. En este caso, ambas transiciones (F1A41-E1
y E2A1-FE2) presentan contribuciones aproximadamente similares a la estructura Kondo total de la
fig. 5.24(c), siendo ligeramente mayor la contribucién de la fluctuacién E1A1-E1. Como notamos en
la seccién 5.3.1, las estructuras son mas grandes con respecto al fondo para los orbitales F1 que para

el orbital Al, debido al mayor ancho de Anderson correspondiente a los orbitales E1. Los valores



108 Co adsorbido sobre grafeno crecido en Ru(0001)

Los «10-2€E1 = -2 eV Lo «10-1 €E1L = 0eV o «10-2€E1L = 2eV . %10-2 €F1 = 4 eV
i ’ (a) ’ (b) ' (c) ' (d)
N
CD
< 0.80 ' 0.75 ' 35 ; 15 '

145 x1072 125 %1071 . x1072 ) %1071
=S [05) = Te @ ()
%
E \/
S 1.20 T 0.75 T 4 T 0 T

o5 x1073 125 x1071 35 x1072 3 x1072

A (6] ' @ = oo M
%
2 _/\
S 7.0 . 0.75 . 0.5 ; 1 .

100 x1072 L5 x1071 65 x1072 3 x1072
o (m) ’ (n) 0 (p)
3
=) _J\ /L
S 0.75 : 0.75 : 3.5 » 1 :

70 x1073 135 x1071 65 x1071 o5 x1073
g U J@ R [G) ) )
%
: 1 \
S 45 T 0.85 T 0.5 - 6.5 T
-0.01 0.00 0.01 —0.01 0.00 0.01 —0.01 0.00 0.01 —-0.01 0.00 0.01
w (eV) w (eV) w (eV) w (eV)

Figura 5.21: Densidad espectral del orbital E1, para cada sitio de adsorcién del Co y para eg; = —2 eV, 0 eV,
2eVy4eV.

7.5 7.4 7.4 6.9 4.5
S (a) Al1 (b) D4 (c) F6 (d)J9 (e) H8
g
S
N

7.2 T 7.1 T 7.1 T 6.6 T 4.2 T

-0.01 0.00 0.01 -0.01 0.00 0.01 -0.01 0.00 0.01 -0.01 0.00 0.01 -0.01 0.00 0.01
w (eV) w (eV) w (eV) w (eV) w (eV)

Figura 5.22: Densidad espectral del orbital A1, para cada sitio de adsorcién del Co y para eg; = 5 eV.

obtenidos para I'x = HWHM son una vez méas consistentes con los datos experimentales.

5.5. Conductancia

En esta seccion presentamos calculos de conductancia bajo diversas condiciones. Exploramos los
resultados considerando las fluctuaciones entre configuraciones con 8 y 9 electrones (S =1y s =1/2),
y entre 7 y 8 electrones (S = 3/2 y s = 1). Para cada caso, consideramos la fluctuacién en los orbitales
Al o E1 y discutimos los resultados en el marco de datos experimentales.

Calculamos la conductancia del dtomo de Co en cada sitio de adsorcién usando la ec. (3.90).
Debido a la geometria de la punta encima del dtomo de Co, el orbital Co d.2 presenta el acoplamiento
més favorable con la punta. Los orbitales E'1 también se acoplan con la punta, en menor medida.
Luego, en primer lugar, consideramos que la punta solo se acopla con el orbital d,2 y despreciamos
su interaccién con los orbitales del Co restantes [105]. Para estos cdlculos, consideramos una punta

con un acoplamiento plano con el orbital d.2 del Co, igual a ng , = 1x 10~* eV. Cabe mencionar
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Figura 5.23: Contribuciones a la densidad espectral del orbital E1 para la fluctuacién de S =1 a s =1/2 en
el sitio de adsorcién J9, considerando T'=0.5 Ky eg; = —2 eV, 0 eV, 4 eV y 5 eV. Ajustamos los picos Kondo
de las contribuciones parciales y la densidad espectral total con la ec. (5.6) (linea discontinua), y presentamos los
parametros de ajuste relevantes en cada panel.
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Figura 5.24: Contribuciones a la densidad espectral del orbital Al para la fluctuacién de S =1a s =1/2en
el sitio de adsorcién J9, considerando T'= 0.5 Ky eg; = 5 eV. Ajustamos los picos Kondo de las contribuciones
parciales y la densidad espectral total con la ec. (5.6) (linea discontinua), y presentamos los pardmetros de ajuste
relevantes en cada panel.

que para el sistema de Co sobre grafeno aislado (seccién 4.6), se encontré que el acoplamiento efectivo
entre la punta y el atomo Fi_)ff era mayor para los orbitales E'1, debido al acoplamiento despreciable
del orbital d,2 con el grafeno. Sin embargo, para este sistema, el valor de I'%; cerca del nivel de Fermi
(=0.02 eV) es lo suficientemente grande como para que el acoplamiento efectivo esté dominado por
el acoplamiento de d,» con la punta. Dado que la escala de las estructuras Kondo con respecto al
fondo encontrada en las secciones 5.3-5.4 resulta mayor para los orbitales F1, también calculamos la
conductancia al considerar los orbitales E'1 como canales de conduccion, bajo el mismo supuesto de

una punta plana.

5.5.1. S=1
Orbital d,» como canal de conduccion

En esta seccién consideramos las fluctuaciones entre 8 y 9 electrones discutidas en la seccién 5.4,
tomando las posiciones de los niveles de energia correspondientes a ey = 5 eV. En la fig. 5.25

mostramos la conductancia para los dos sitios ubicados en las regiones de borde, F'6 y J9, y el sitio
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All en la regién de valle top-fcc. Comparamos nuestros resultados con espectros de conductancia
experimentales STM reportados en la ref. [44], extraidos de las figs. 1 y 2 de esta referencia. Los
espectros reproducidos en la fig. 5.25(a) (F'6) fueron tomados para atomos de Co adsorbidos en la
correspondiente regién de borde, entre la cima y el valle top-hcp [44]. De manera similar, los espectros
del panel (b) (J9) fueron medidos con el 4tomo de Co en la regién de borde entre la cima y el valle top-
fce, y el del panel (¢) (A11) con la impureza en una regién de valle top-fce [44]. Para esta comparacion,
los calculos se realizaron considerando una 7' = 0.5 K, que corresponde a la temperatura reportada en
la referencia. Las curvas experimentales de las dos figuras de la ref. [44], dadas en unidades arbitrarias,
estan escaladas para compararlas mejor con nuestros resultados. Cabe senalar que utilizamos la misma
escala para las tres curvas correspondientes a la fig. 1 de la ref. [44]. Las curvas de la fig. 2 de la
misma referencia no comparten la misma escala en el trabajo citado. Ademads, las curvas se desplazan
verticalmente para facilitar la comparacién. Un criterio similar se aplica en las siguientes figuras que

presentan datos experimentales.
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Figura 5.25: Conductancia calculada con una punta plana, considerando T' = 0.5 K y para los sitios de adsorcién
del Co (a) F6, (b) J9y (c) A1l. Comparamos con los resultados de las figs. 1 (Ren - 1) y 2 (Ren - 2) de la ref.
[44], medidos por STM con el dtomo de Co en las regiones correspondientes de la ldmina de grafeno ondulada.
Escalamos las curvas experimentales para que se ajusten mejor a nuestros resultados, utilizando la misma escala
para las tres curvas de la fig. 1 de la referencia. Las curvas se desplazan verticalmente para facilitar la comparacién.

Nuestros calculos muestran estructuras Kondo para los sitios de adsorciéon ubicados en las posicio-
nes de borde, J9 y F'6, mientras que se observa una estructura considerablemente més pequena en la
posicién A11, ubicada en una regién de valle. Experimentalmente, las estructuras Kondo se encuen-
tran en los sitios de adsorcién de borde, mientras que no se observan estructuras en las posiciones de
valle [44, 45]. Debemos notar que las estructuras Kondo presentadas en la referencia estdn levemente
desplazadas a energias por debajo del nivel de Fermi. Sin embargo, los valores del corrimiento del pico
varian en las diferentes figuras presentadas en la misma referencia, desde ~—0.05 mV (fig. 2a de la
referencia, correspondiente a la curva etiquetada como Ren-2 en la fig. 5.25(a)) hasta ~—0.5 mV (fig.

1 de la referencia, correspondiente a la curva etiquetada como Ren-1 en la fig. 5.25(a)).

En la fig. 5.26 presentamos la variacién de la conductancia con la temperatura. Los picos se
ensanchan y reducen cuando aumenta la temperatura, lo cual es una caracteristica de las estructuras
Kondo. En la fig. 5.26(f) comparamos nuestros resultados para el sitio de adsorcién J9 a 4.5 K, 8 K
y 14 K con mediciones para el dtomo de Co en las correspondientes regiones de borde entre la cima y

el valle top-fce, presentadas en la informacién suplementaria de la ref. [44].

Podemos estimar la temperatura Kondo ajustando nuestros espectros de conductancia calculados
con la funcién de Frota, ec. (5.6). Realizamos el ajuste de los espectros a diferentes temperaturas y
obtenemos la correspondiente mitad del ancho a la mitad del maximo HWHM = 2.54I'r para cada

caso. Luego, usamos la siguiente expresion para ajustar las HWHM obtenidas de los ajustes de los
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Figura 5.26: Conductancia para la fluctuacién entre 8 y 9 electrones en el orbital A1, calculada con una punta
plana, para varias temperaturas y para los sitios de adsorcién del Co considerados. En el panel (f) comparamos
los resultados del sitio J9 con resultados de Ren et al. [44].

espectros de conductancia en funcién de la temperatura [164, 165]:

HWHM(T) = %\/ (aksT)? + (2ksTk)>, (5.9)

donde a se toma como un parametro de ajuste y Tk es la temperatura Kondo, igual a la HWHM a
T = 0 K. De esta forma, incluimos la HWHM obtenida a diferentes temperaturas, obteniendo una
estimacién maés robusta de la temperatura Kondo Tk.

En la fig. 5.27 presentamos los resultados de los ajustes no lineales de minimos cuadrados de la
temperatura Kondo para cada sitio de adsorcién. Las figs. 5.27(a)—(e) muestran el ajuste de la HWHM
con la ec. (5.9), mientras que las figs. 5.27(f)—(j) muestran el ajuste de los espectros de conductancia
aT = 0.1 K con la ec. (5.6). La incerteza presentada en las temperaturas Kondo corresponde a
la desviacién estdndar del ajuste no lineal de HWHM. Los valores de HWHM para las diferentes
temperaturas también tienen desviaciones estandar asociadas con sus propios ajustes y las barras de
error correspondientes son mas pequenias que los marcadores en las figs. 5.27(a)—(e).

El sitio H8, ubicado en la cima y, por lo tanto, mas alejado del sustrato, presenta la Tk maés
baja. Al considerar las incertezas, las temperaturas Kondo obtenidas para las regiones de los valles
son comparables a las de las posiciones de los bordes. Como discutimos en la seccién 5.3.1, los valores
obtenidos también dependen de la ventana de energia utilizada para ajustar el pico Kondo con la
funcién de Frota [167]. En la fig. 5.27 consideramos una ventana de £3 mV para el ajuste, mientras
que si tomamos +5 mV, las temperaturas Kondo resultan de ~12 K para las regiones de borde y valle
y ~8 K para el sitio H8.

Nétese que el célculo a T' = 0.5 K para el sitio J9 de la seccién 5.4.1 estd incluido en la fig. 5.27(d)
(HWHM = 10 K). La HWHM disminuye a menores temperaturas, de manera que el ajuste con la

ec. (5.9) da una temperatura Kondo de Ty = 7.67 = 1.1 K, menor que la estimacién encontrada en
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Figura 5.27: (a)-(e) Temperatura Kondo correspondiente a cada sitio de adsorcién para la fluctuacién entre
8 y 9 electrones, considerando el orbital Al. El resultado es calculado a partir del ajuste de la dependencia de
la HWHM con la temperatura usando la ec. (5.9). Los valores de la HWHM a cada temperatura se obtienen
ajustando los espectros de conductancia con la funcién de Frota, ec. (5.6). Los paneles (f)-(j) muestran los ajustes
correspondientes a T'= 0.1 K para cada sitio de adsorcién.

la seccién 5.4.1. En la ref. [44], donde las mediciones de STM se realizaron a T' = 0.5 K, los autores
reportan una Tx = 5.39+0.06 K para la regién de borde correspondiente a nuestro sitio de referencia
J9,y T = 12.10£0.10 para la region de borde de nuestro sitio F'6. Teniendo en cuenta las incertezas,
obtenemos en cambio valores equivalentes para las temperaturas Kondo en los sitios de adsorciéon F'6
y J9. Por otro lado, en la [45] se informa una temperatura Kondo de T = 32 + 1 K, obtenida de
mediciones de STM a 4.7 K. Luego, nuestras estimaciones de la temperatura Kondo estan en el orden
de los datos experimentales.

La diferente escala de las estructuras observadas en los sitios de adsorcién de valle y borde estan
de acuerdo, hasta cierto punto, con los resultados experimentales, en donde solo los sitios de borde
presentan picos Kondo. Sin embargo, las diferencias observadas entre ambas regiones (valle y borde)
en nuestro cédlculo, dadas por la ligera variacién del ancho de Anderson del orbital A1 en cada sitio
(fig. 5.4), probablemente no son suficientes para reproducir los resultados experimentales. Luego, en

lo que sigue exploramos més posibilidades.

Orbitales F1 como canales de conduccién

Consideremos ahora la conductancia dada por los orbitales F1, usando la misma posicién del
nivel de energia que en el calculo de la conductancia con el orbital Al, eg; = 5 eV. En la fig. 5.28
presentamos los espectros de conductancia para varias temperaturas y para los diferentes sitios de
adsorcion. El calculo de las temperaturas Kondo se realiza como antes, ajustando las HWHM de
las resonancias en funcién de la temperatura usando la ec. (5.9). Las HWHM se obtienen usando la
ec. (5.6). Presentamos los resultados en la fig. 5.29, considerando una ventana de energia de +£3 mV.
Un aumento en la ventana de energia utilizada para ajustar los espectros a =5 mV conduce a un
aumento de ~1-2 K en las temperaturas Kondo.

Las estructuras obtenidas (fig. 5.29) presentan una escala mayor en comparacién con los resultados
considerando el orbital A1 como canal de conduccién (fig. 5.26) y pueden distinguirse més claramente
del fondo. Como ya observamos en nuestros cdlculos anteriores, la estructura en el sitio de adsorcién
HS (fig. 5.28(c)), més alejado del sustrato, presenta la menor escala. Una diferencia importante con
los resultados obtenidos cuando consideramos el orbital A1 como canal de conduccién (fig. 5.26) es

que en el presente caso los sitios de adsorcién de valle (A11 y D4) muestran estructuras marcadas,
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Figura 5.28: Conductancia para la fluctuacién entre 8 y 9 electrones en los orbitales E1, calculada con una punta
plana, para varias temperaturas y para los sitios de adsorcién del Co considerados. En el panel (f) comparamos
los resultados del sitio J9 con resultados de Ren et al. [44].
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Figura 5.29: (a)-(e) Temperatura Kondo correspondiente a cada sitio de adsorcién para la fluctuacién entre
8 y 9 electrones, considerando los orbitales E1. El resultado se calcula a partir del ajuste de la dependencia de
la HWHM con la temperatura usando la ec. (5.9). Los valores de la HWHM para cada temperatura se obtienen
ajustando los espectros de conductancia con la funcién de Frota, ec. (5.6). Los paneles (f)-(j) muestran los ajustes
correspondientes a T'= 0.1 K para cada sitio de adsorcién.

mas prominentes que las de las posiciones de borde F'6 y J9. Nuestros resultados son consistentes con

los anchos Anderson més grandes encontrados en la fig. 5.3 para los orbitales F1 en los sitios A1l y

D4. Sin embargo, estos resultados no concuerdan con los resultados experimentales, es decir, no se

observan estructuras en los espectros cuando el Co se encuentra en sitios de adsorcién en los valles.

Si consideramos un acoplamiento de la punta con el orbital A1 aproximadamente tres veces mas

grande que con los orbitales E'1, como era el caso con la punta considerada para el Co en el sistema de
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grafeno aislado en la seccién 4.6.1 (fig. 4.10(a)), el espectro de conductancia total estd dominado por
la mayor escala de las estructuras de F'1. Esto puede observarse en la fig. 5.30, donde mostramos las
temperaturas Kondo estimadas considerando ambos canales de conduccién (E1y Al) y acoplamientos
con la punta de I'?,, = 3T'%, = 3 x 107% eV. Los resultados son muy similares a los de la fig. 5.29,

correspondientes a considerar solo los orbitales E1.
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Figura 5.30: (a)-(e) Temperatura Kondo correspondiente a cada sitio de adsorcién para la fluctuacién entre 8
y 9 electrones, considerando los orbitales E1 y Al, con acoplamientos con la punta de F?Al = 3F?E1 =3x10"%
eV. El resultado se calcula a partir del ajuste de la dependencia de la HWHM con la temperatura utilizando la
ec. (5.9). Los valores de la HWHM a cada temperatura se obtienen ajustando los espectros de conductancia con
la funcién de Frota, ec. (5.6). Los paneles (f)-(j) muestran los ajustes correspondientes a 7' = 0.1 K para cada
sitio de adsorcién.

5.5.2. S=3 / 2
Orbital d, como canal de conduccién

Consideramos ahora los espectros de conductancia para la fluctuacién entre S = 3/2 y s = 1,
analizada en la seccién 5.3, considerando Al como el canal de conduccién. En las figs. 5.31(a)—(e)
presentamos nuestros resultados para cada sitio de adsorcién y considerando diferentes temperaturas,
tomando las posiciones de los niveles de energia correspondientes a eg; = 3 eV. En la fig. 5.31(f)
comparamos los espectros del sitio J9 con los datos experimentales de la ref. [44], donde restamos un
fondo lineal a nuestros resultados para facilitar la comparacién de las curvas [105]. Observamos una
mayor influencia del fondo en este caso con S = 3/2 (fig. 5.31), en comparacién con la situacién con
S =1 presentada en la fig. 5.26. Como antes, las estructuras de los sitios de adsorcién de borde F6 y

J9 estan maés claramente definidas.

Realizamos el ajuste de las estructuras con la funcién de Frota (ec. (5.6)) y ajustamos las HWHM
resultantes usando la ec. (5.9) para estimar las temperaturas Kondo. Los resultados se presentan en la
fig. 5.31. Para este caso, obtuvimos temperaturas Kondo aproximadamente dos veces mas bajas que
en el caso de la fluctuacion entre 8 y 9 electrones presentado en la fig. 5.26, lo que esta en linea con
la disminucién esperada cuando se aumenta el espin total (ec. (5.3)). Debemos notar que la variacién
de S no es el tnico efecto involucrado, ya que también estamos modificando la posicién del nivel de

energia y las fluctuaciones involucradas, que introducen diferentes corrimientos y anchos de energia.
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Figura 5.31: Conductancia calculada con una punta plana para la fluctuacién entre 7 y 8 electrones en el orbital
A1, para varias temperaturas y para los sitios de adsorcién del Co considerados. En el panel (f) comparamos los
resultados para el sitio J9, después de restar un fondo lineal, con resultados de Ren et al. [44].
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Figura 5.32: (a)-(e) Temperatura Kondo correspondiente a cada sitio de adsorcién para la fluctuacién entre
7 y 8 electrones, considerando el orbital Al. El resultado es calculado a partir del ajuste de la dependencia de
la HWHM con la temperatura usando la ec. (5.9). Los valores de la HWHM para cada temperatura se obtienen
ajustando los espectros de conductancia con la funcién de Frota, ec. (5.6). Los paneles (f)-(j) muestran los ajustes
correspondientes a T' = 0.1 K para cada sitio de adsorcién.

Orbitales £1 como canales de conduccién

El céalculo de la conductancia tomando los orbitales E'1 como canales de conduccién es completa-

mente andlogo. En la fig. 5.33 presentamos la conductancia para cada sitio de adsorcién y a varias

temperaturas, mientras que la fig. 5.34 muestra el ajuste de las temperaturas Kondo, considerando

una ventana de energia de £3 mV. Un aumento de la ventana de energia utilizada para ajustar los

espectros a =5 mV conduce a un aumento de ~1-2 K en las temperaturas Kondo obtenidas.
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De manera similar a lo observado en la fig. 5.28 para la situaciéon con S = 1, obtuvimos estructuras
marcadas para los sitios de valle A11 y D4. En este caso, el sitio H8 ubicado en la cima de la
ondulacién del grafeno presenta también una estructura mads claramente definida. Las temperaturas
Kondo obtenidas en la presente situacién con S = 3/2 (fig. 5.34) son mayores que las obtenidas con
S =1 en la fig. 5.29. El aumento de la temperatura Kondo en esta situacién se puede entender como
sigue. La expresién aproximada para este pico Kondo viene dada por la ec. (5.5a), que muestra una
dependencia con S menos marcada que en el caso de un solo orbital, que aplica a Al (ec. (5.3)). Como
discutimos en la seccién 5.4.1, el coeficiente k = 25/(2(S + 1)) afectando la relacién mep/T'p en el
exponente de la ec. (5.5a) cambia de 0.5 para S =1 a 0.6 para S = 3/2. Por otro lado, usamos una
posicién del nivel de energia eg; = 5 eV para el cdlculo con S = 1 de la fig. 5.29, mientras que para
el resultado con S = 3/2 de la fig. 5.34 consideramos eg; = 3 eV. Luego, la disminucién en el valor
del nivel de energia es mas relevante que la variacién introducida por el coeficiente x, relacionado con
el valor de S. Esto conduce al aumento de la temperatura Kondo observada en la fig. 5.34 cuando la
comparamos con el resultado de la fig. 5.29.

Como en la secciéon 5.5.1, la mayor escala de las estructuras de E1 dominara los espectros de
conductancia total cuando se consideren valores similares de hibridacién dtomo-punta para los canales
Al y E1.
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Figura 5.33: Conductancia calculada con una punta plana para la fluctuacién entre 7 y 8 electrones en los orbi-
tales E'1, para varias temperaturas y para los sitios de adsorcién del Co considerados. En el panel (f) comparamos
los resultados del sitio J9 con resultados de Ren et al. [44].

5.5.3. Espacio de configuraciones reducido y anisotropia de espin

Nuestra propuesta de un espin total S = 3/2 para el dtomo de Co sobre grafeno en Ru(0001)
también ha sido sugerida por mediciones experimentales [45]. En ese trabajo, los autores utilizan
espectroscopia de absorcién de rayos X (XAS) y dicrofsmo circular magnético de rayos X (XMCD)

para analizar el magnetismo de los dtomos de Co adsorbidos en grafeno en Ru(0001). Los autores



5.5 Conductancia 117

40
35 4 (@) All {() D4 {(c) F6 1 ]J9 {(e) H8
Tx=8.29+0.40 K Tx=6.83+0.59 K Tx=9.04+0.04 K Tx=10.32+0.15 K Tx=10.18+0.08 K

30 E E — E
g .. | 1 1 1 1
£ HWHM HWHM HWHM HWHM HWHM
= 20 o ot ) 1@ ) 1@ ) 1@ ) ’ | ) ®
= - = Fit - Fit == Fit ’ == Fit - Fit V4
2 / ®
=] ¥ ] / ] s ] 4 ]

10 4 4 i e | ee-@ | eo-®

’ co-® co-o° ee

0 T Ty T T T T T T T

10 10° 10! 10t 10° 10! 10 10° 10! 10 10° 10! 10 10° 10!
T (K) T (K) T (K) T (K) T (K)
z () A11 — G (g) D4 — G (h) F6 — G (ONE] ¢ () H8 — G
5 - = Fit == Fit == Fit - = Fit - = Fit
2
B
2
g A —_— |
N
T T T T T
-0.01 0.00 0.01-0.01 0.00 0.01-0.01 0.00 0.01-0.01 0.00 0.01-0.01 0.00 0.01
V(V) V(V) V(V) Vv (V) V(V)

Figura 5.34: (a)-(e) Temperatura Kondo correspondiente a cada sitio de adsorcién para la fluctuacién entre 7
y 8 electrones, considerando los orbitales E1. El resultado se calcula a partir del ajuste de la dependencia de la
HWHM con la temperatura utilizando la ec. (5.9). Los valores de la HWHM para cada temperatura se obtienen
ajustando los espectros de conductancia con la funcién de Frota, ec. (5.6). Los paneles (f)-(j) muestran los ajustes
correspondientes a T'= 0.1 K para cada sitio de adsorcién.

propusieron que la variacion de la hibridacion del grafeno con el sustrato da lugar a una variacién de
la anisotropia magnética del atomo de Co en los diferentes sitios de adsorcién. De acuerdo con la ref.
[44], las mediciones STM de dtomos de Co en sitios de valle informadas en la ref. [45] no mostraron
ZBA. Las técnicas XAS y XMCD revelaron grandes momentos magnéticos con marcada anisotropia
uniaxial en los d4tomos de Co en estas posiciones. Los resultados encontrados por los autores son
consistentes con un parametro de anisotropia uniaxial D negativo para los sitios de adsorcién de valle,
donde no se observan ZBA con STM. Para las posiciones de borde, donde STM revela la presencia de
ZBA, el momento magnético del Co es apantallado por efecto Kondo y no contribuye a la medicién por
XMCD [45]. Para estas posiciones, puede inferirse un pardmetro de anisotropia uniaxial D positivo o
nulo.

La inclusion de un término de anisotropia uniaxial DSE en nuestro modelo conduce a una depen-
dencia de las configuraciones de la proyeccion de espin M, rompiendo la degeneracién considerada
en los desarrollos del capitulo 3. Sin embargo, todavia podemos modelar la adicién del término de
anisotropia restringiendo las configuraciones consideradas de manera de mantener solo la transicién
de menor energia.

Consideramos la configuracién con dos huecos mas probable, E1FE1, con dos huecos en los orbitales
E1, que estdn a mayor energia (fig. 5.10) y tienen la mayor ocupacién de huecos en nuestro célculo
con S = 3/2 (fig. 5.9). Consideramos la fluctuacién entre esta configuracién y la configuracién con tres
huecos F1E1A1, es decir, una transicién involucrando al A1 como orbital activo. El nivel de energia
corrido del orbital A1 permanece generalmente por encima del nivel E2 (fig. 5.10), y la ocupacién de
huecos por orbital del primero es mayor en el rango de niveles de energia 0 eV < eg; < 1eV (fig. 5.9).
Aunque F1FE1E2 puede convertirse en la configuracién més estable dependiendo de las posiciones de
los niveles de energia (figs. 5.9-10), la configuracion E1E1A1 conduce a la transicién en el orbital A1,
que se acopla con la punta.

Luego, consideramos la transicién entre la configuracion F1E1A1 con S = 3/2, con proyecciones
de espin totales M = £3/2 y M = +1/2, y la configuracién E1F1 con s =S5 —1/2 =1, con m = +1
y m = 0. La incorporaciéon de la anisotropia de espin DS‘? rompe la degeneraciéon de los estados,
haciendo que las energias de las configuraciones dependan de la proyeccién del espin, es decir, que

ya no sean degeneradas. Para D < 0, el estado fundamental viene dado por las mayores proyecciones



118 Co adsorbido sobre grafeno crecido en Ru(0001)

de espin, esto es, los dobletes degenerados M = +3/2 para el espin S = 3/2 y m = +1 para s = 1.
Por el contrario, para D > 0 obtenemos M = £1/2 y m = 0 como los estados de menor energia para
cada espin. Luego, podemos reducir ain mdas nuestro espacio de configuraciones, manteniendo solo
las configuraciones con la proyeccién de espin adecuada para el D de interés: |S = 3/2, M = £3/2)
y|s=1,m==l) para D < 0; y |S=3/2,M ==+1/2) y |s=1,m =0) para D > 0. Omitimos los
indices p y q, ya que estamos restringiendo nuestro espacio a una sola transicién involucrando al orbital
Al.

Analicemos los cambios que esta reduccién del espacio introduce en nuestro modelo. Segiin nuestra
aproximacién, el Hamiltoniano del sistema es el de la ec. (3.3), donde las sumas sobre las proyecciones
de espin estan restringidas a los espacios discutidos anteriormente. Es directo comprobar que el desa-
rrollo de la seccién 3.2.1 sigue siendo valido siempre que modifiquemos los coeficientes introducidos en
la ec. (3.43) y la multiplicidad (vs y 7s) de la ec. (3.64). Debemos modificar estos coeficientes debido
a que para su calculo realizamos las sumas sobre o y M asumiendo un espacio de configuraciones con
todas las proyecciones de espin permitidas por S. Los coeficientes g1 y gg fueron calculados usando la
ec. (3.43):

S+ 20 M
S+20(m+o
g5 =Y % (5.10D)

(o)

Analicemos los cambios en estas ecuaciones introducidos por la restriccién del espacio de configu-
raciones. Empezamos con el caso D < 0. En la ec. (5.10a) el valor de M = +3/2 (M = —3/2) conduce
a una configuracién con m = +1 (m = —1) cuando usamos ¢ = +1/2 (0 = —1/2), que estd incluida
en el espacio reducido. Dado que para este caso M = +5, la restriccién sobre el valor opuesto de o

ya estd implicita y, por lo tanto, el coeficiente es g1 = 1 como antes. Por otro lado, la evaluacién de

la ec. (5.10b) con m = +1 (m = —1) requiere que consideremos solo un vinico valor para el indice de
espin en la suma, 0 = +1/2 (0 = —1/2), en lugar de las dos posibilidades permitidas en el espacio
completo. El valor restante conducirfa a una configuracién con M = 1/2 (M = —1/2), que ya no estd

incluida en el espacio reducido que estamos considerando en esta situacién. Luego, gs = 1 cuando
D < 0. Finalmente, el calculo de la multiplicidad con la ec. (3.64) es directo, vs = vs = 2.
En la seccién 3.4 analizamos las situaciones que conducen a estructuras de Kondo utilizando nuestro

modelo. Teniendo en cuenta que para este caso consideramos un solo orbital activo, la expresién para
la ¥ introducida en la ec. (3.109) es

K (w) = (g5 — 91)E (). (5.11)

Cuando D < 0, ambos coeficientes son iguales (g1 = gs = 1) ¥ no se introduce una estructura Kondo.
Cabe senialar que la autoenergia total (ec. (3.69d)) cuando se considera un solo orbital activo estd

dada por
B(w) = 187 (W) + gsT%(w) = 1 E°(w) + (95 — 91) 2= (w), (5.12)

y es igual a X9 en nuestra aproximacién con D < 0.

Consideremos ahora el caso con D > 0. En la ec. (5.10a), cuando M = +1/2 (M = —1/2), tenemos
que restringir el espin a 0 = +1/2 (0 = —1/2) para permanecer en el espacio seleccionado donde el
unico valor permitido para m es 0. Luego, g1 = 2/3 para este caso. En la ec. (5.10b), ambos valores

de 0 = +1/2 estdn permitidos y el resultado es el mismo que en el cdlculo del espacio completo,
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gs = 4/3. Los diferentes coeficientes que afectan a las autoenergfas mayor y menor permiten que
surja una estructura Kondo (ec. (5.11)). Como antes, la multiplicidad viene dada directamente por la
ec. (3.64),vs =2y s =1

Luego, calculamos la fluctuacién de un hueco en el orbital A1 mientras ambos orbitales F1 estédn
ocupados por huecos, considerando una anisotropia de espin negativa (D < 0) y positiva (D > 0).
En este modelo basado en resultados experimentales [45], los sitios de adsorcién en las regiones de
valle tienen D < 0 y no presentan una estructura Kondo, mientras que las posiciones de bordes tienen
D > 0y si pueden presentarla.

Para comparar con esta aproximacién, también calculamos el caso de la misma fluctuacién involu-
crando a Al como orbital activo (F1E1A1-E1E1), pero sin anisotropia de espin. Luego, la situacién
es un solo orbital activo que fluctia entre configuraciones con espin total S = 3/2 y s = 1. Los
coeficientes g1 y gs se obtienen entonces usando la ec. (3.43), g1 =1y gs = 4/3.

Ademds, calculamos otra situacién. Dado que el caso de anisotropia magnética positiva conduce
a estados fundamentales con M = +1/2 y m = 0, podemos comparar este resultado con un modelo
en el que consideramos un espin total S = 1/2 que fluctia a s = S — 1/2 = 0. Esta aproximacién
se basa en considerar que las ocupaciones de los orbitales F1 y E2 no contribuyen al espin total de
las configuraciones. Luego, asumimos que solo el orbital d,2 contribuye al magnetismo y analizamos
un Kondo con espin efectivo 1/2 debido a la fluctuacién en el orbital d,» de 1 a 0 huecos. Con ese
objetivo, usamos las ecuaciones derivadas en el capitulo 3 y consideramos solo el orbital d,2 con
fluctuaciones entre S = 1/2 y s = 0. Entonces, nuestro modelo en esta aproximacién se reduce a
una sola configuracién para cada espin total: la configuracién p = d,2 con un hueco en el orbital d,2
(correspondiente a S = 1/2), y la configuracién sin huecos, ¢ = {J, correspondiente a s = 0.

En la tabla 5.7 comparamos los coeficientes g; v gs para cada aproximacién. La diferencia entre
ambos coeficientes corresponde al prefactor que afecta la autoenergia X< en la ec. (5.11) y determina

la posibilidad de una estructura Kondo.

- B S§=3/2 S=3/2
Modelo S=1/2 S =3/2 M=+1/2m=0 M=%3/2m==1
7 1 1 2/3 !
gs 2 4/3 4/3 L
gs — g1 1 1/3 2/3 0

Tabla 5.7: Coeficientes g1 y gs involucrados en el célculo de la autoenergia total y su diferencia, para cada caso
considerado con A1l como el tinico orbital activo: un espin total S = 1/2; un espin total S = 3/2 sin anisotropia
magnética D; S = 3/2 con D > 0 y estados de menor energia con proyecciones de espin M = +1/2 y m = 0; y
S =3/2 con D < 0y estados de menor energia con proyecciones de espin M = £3/2 y m = £1.

La estimacion de la posicién de la resonancia Kondo se puede obtener como en la seccién 3.4, pero

en este caso expresamos el resultado en términos de g; y gs para obtener:

Wk =W x exp <_(931T6£)FD> . (5.13)
En las tres situaciones con gs # ¢g; donde una resonancia Kondo es esperada, gs > g1 (ec. (5.3)).
Luego, para obtener una estructura Kondo, necesitamos que el nivel de energia del orbital activo esté
por encima del nivel de Fermi. El pequetio acoplamiento del orbital d,2 al nivel de Fermi (~0.02 eV)
conduce a una relacién €/T" >> 1 para valores de energfa superiores a ~0.2 eV. Para nuestros célculos,
consideramos el nivel de energia en 0.6 €V, que se encuentra también en la region donde la ocupacién
de huecos de Al es mayor que la ocupacién de huecos de E2 por orbital (fig. 5.9).

En la fig. 5.35 presentamos los espectros de conductancia obtenidos para cada modelo considerando
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solo las fluctuaciones en el orbital A1 y S = 1/2 (fig. 5.35(a)); S = 3/2 (fig. 5.35(b)); S = 3/2,
M =4+1/2y m =0 (fig. 5.35(c)) y S =3/2, M = £3/2 y m = %1 (fig. 5.35(d)). Como estamos
interesados en las diferencias entre los modelos propuestos, para nuestros calculos consideramos el
sitio J9, y usamos la misma autoenergia para estudiar los diferentes modelos. Los paneles inferiores
(e)-(g) muestran las temperaturas Kondo ajustadas usando la ec. (5.9) a partir de la HWHM de la

resonancia obtenida con la ec. (5.6).

5.5 4 4.5 3.3
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Figura 5.35: (a)-(d) Espectros de conductancia para el sitio J9 para los cuatro modelos discutidos en el texto.
(e)-(f) muestran la temperatura Kondo correspondiente a los modelos de (a)-(c), calculada a partir del ajuste de
la dependencia de la HWHM con la temperatura usando la ec. (5.9).

Como era esperado, no se obtiene una estructura Kondo en la fig. 5.35(d) para la situacién con
D < 0. Como mencionamos anteriormente, las mediciones experimentales sugieren que esta situacién
corresponde a las regiones de valle. Las temperaturas Kondo obtenidas para los tres casos restantes
estan en linea con las diferencias entre los coeficientes presentadas en la tabla 5.7: mayores diferencias

conducen a Tk més altas.

En la fig. 5.36 presentamos los espectros de conductancia considerando S = 3/2, M = +1/2 y
m = 0 (es decir, con D > 0) para los dos sitios de adsorcién de borde, F6 y J9. Los resultados
correspondientes al sitio J9 son los presentados en las figs. 5.35(¢c) y 5.35(g). Comparamos los resulta-
dos del sitio J9 con los datos experimentales de la ref. [44]. Las temperaturas Kondo presentadas en
los paneles (d) y (e) se obtienen como antes, ajustando la HWHM de la resonancia en funcién de la
temperatura usando la ec. (5.9). Obtenemos una temperatura Kondo mayor para el sitio de adsorcién

F6, de acuerdo con el mayor ancho de Anderson para esta posicién (fig. 5.4).

Nuestros resultados concuerdan cualitativamente con los resultados experimentales. Seria de interés
analizar el efecto de la correlacién multiorbital incluyendo anisotropia magnética, en particular las
transiciones que involucran los orbitales F'1. Basados en los resultados de las secciones anteriores,
esto probablemente conduciria a mayores temperaturas Kondo, en mejor acuerdo con los resultados
experimentales. Esto requiere la extensién de nuestro modelo derivado en el capitulo 3 para incluir el
efecto de la anisotropia magnética en el tratamiento correlacionado de los multiples orbitales, lo que

podria ser objeto de estudios futuros.
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Figura 5.36: (a)-(b) Conductancia calculada con una punta plana para la fluctuacién entre 7 y 8 electrones en el
orbital Al, considerando un pardmetro de anisotropia magnética D > 0 grande y por lo tanto las configuraciones
con M = £1/2 y m = 0. Presentamos los resultados para diferentes temperaturas y para los sitios de adsorcién
de bordes, F'6 y J9. En el panel (c) comparamos los resultados del sitio J9 con resultados de Ren et al. [44]. Los
paneles (d)-(e) muestran las temperaturas Kondo calculadas a partir del ajuste de la dependencia de la HWHM
con la temperatura utilizando la ec. (5.9).

5.6. Conclusiones del capitulo

Estudiamos la estructura electronica de dtomos de Co adsorbidos en diferentes sitios de grafeno
crecido en Ru(0001). La estructura ondulada que adquiere el grafeno debido a su interaccién con el
sustrato da lugar a diferentes regiones de la ldmina (valle, cima y borde), que a su vez presentan
diferentes propiedades electrénicas. Observamos que en el caso del grafeno ondulado, el punto de
Dirac caracteristico del grafeno aislado ya no esta presente. Analizamos la estructura electrénica de
los dtomos de Co en cinco sitios de adsorcién, dos en regiones de valle (A1l y D4), dos en posiciones
de borde (F6 y J9) y uno en la cima de la ondulacién (H8). La ausencia del punto de Dirac conduce a
anchos de Anderson que son en gran parte constantes alrededor del nivel de Fermi para los diferentes
orbitales, en contraste con la dependencia lineal y el ancho nulo en Er encontrados para el grafeno
aislado en el capitulo 4. El calculo de los anchos de Anderson en cada sitio de adsorciéon mostré que
el orbital d,2 presenta un acoplamiento ligeramente mayor con los atomos de C debajo del Co en las

posiciones de borde, lo que fue relacionado con la geometria no plana de la ldmina.

Calculamos las densidades espectrales en el sitio del Co usando nuestro modelo de muchos orbi-
tales correlacionados en la aproximacién de U-infinito. Teniendo en cuenta las ocupaciones orbitales
dadas por célculos DFT, aplicamos nuestro modelo correlacionado considerando transiciones entre 7
y 8 electrones (espin total S =3/2y s =1) y entre 8 y 9 electrones (espin total S =1y s = 1/2). Las
densidades espectrales para los diferentes orbitales activos en las transiciones entre S = 3/2y s =1
mostraron grandes contribuciones de las mismas fluctuaciones observadas para el grafeno aislado en
el capitulo 4: E1E1FE1-FE1E2 para el orbital E1, F1FE1FE2-E1E]1 para E2 'y E1E1A1-E1FE1 para Al.
Ademds, en la presente situacién, transiciones adicionales tienen importantes contribuciones a la den-
sidad espectral, a saber, E1E1A1-E1A1 para F1 y E1E2A1-E1A1 para E2. Esto puede relacionarse
con una mayor ocupacién de huecos del orbital Al, habilitada por el mayor ancho de Anderson en

comparacion con los resultados del grafeno aislado. Los resultados considerando la fluctuacién entre
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S =1y s = 1/2 mostraron una separacién més clara entre los diferentes orbitales. Esto estd de
acuerdo con el menor numero de transiciones involucradas en el caso con S = 1 con respecto a la
situacién con S = 3/2. Para la situacién con S = 1, observamos que las principales contribuciones
a las densidades espectrales estan dadas por las fluctuaciones entre E1E1-FE1 para los orbitales E1,
F1E2-E1 para E2 y E1A1-E1 para Al. Luego, hay un predominio més claro de la ocupacién de
huecos en los orbitales E'1, que son los méas favorables energéticamente.

Para ambas fluctuaciones propuestas (entre S =3/2y s =1y entre S =1y s = 1/2), analizamos
las estructuras Kondo que emergen en la densidad espectral de cada orbital bajo diferentes posiciones
de los niveles de energia. Para nuestro analisis, usamos expresiones aproximadas encontradas en la
seccién 3.4, ademas de los resultados del cdlculo completo. Encontramos una resonancia Kondo en
la densidad espectral de Al cuando el nivel de energia esta suficientemente por encima de Fr. Para
el orbital F1, encontramos dos posibles estructuras Kondo usando nuestro modelo. Uno de ellos
ocurre cuando el nivel de energia estd suficientemente por debajo de Fr. En esta situacion, un pico
tipo Kondo es introducido por las fluctuaciones P-@Q) en las que la configuracién de menor espin )
incluye un orbital E'1 ocupado, degenerado con el orbital activo. La otra resonancia Kondo aparece
cuando el nivel de energia estd suficientemente por encima de Ep, relacionada con las fluctuaciones
correspondientes a las configuraciones ) sin un orbital E1 ocupado.

Calculamos los espectros de conductancia en la situacién cercana al equilibrio para las dos transi-
ciones descritas y considerando los orbitales A1y E1 como canales de conduccién. Experimentalmente,
se encuentra que el 4tomo de Co adsorbido en las posiciones de borde induce resonancias Kondo, mien-
tras que no se observan estructuras Kondo en los sitios de adsorciéon de valle. En nuestros calculos,
observamos que cuando consideramos al orbital A1 como canal de conduccién y los niveles de energia
por encima de Fp, las estructuras Kondo introducidas en los espectros de conductancia eran conside-
rablemente més pequenas para los sitios de adsorcién de valle y en la cima, en comparacién con las
posiciones de borde. Esta observacion esté directamente relacionada con el ancho de Anderson ligera-
mente mayor del orbital A1 observado para los sitios de adsorcién de borde (fig. 5.4). Sin embargo, la
pequena escala con respecto al fondo de las estructuras encontradas y las diferencias observadas entre
las regiones de valle y de borde muestran que nuestros resultados no reproducen completamente los
datos experimentales. Por otro lado, cuando calculamos los espectros de conductancia considerando
los orbitales E'1 como canales de conduccién, encontramos grandes estructuras Kondo tanto en los
sitios de adsorcién de valle como de borde. En todos los casos analizados, el sitio de adsorcién HS8
presento las estructuras Kondo mas pequenas, dado que es la posicién mas alejada de la influencia del
sustrato y presenta los menores anchos de Anderson para los diferentes orbitales (fig. 5.4).

Resultados experimentales sugieren que el atomo de Co adsorbido en las regiones de valle respon-
de a una configuracién electrénica con S = 3/2. En estos sitios de adsorcién, el 4tomo presenta una
anisotropia magnética negativa, D < 0, y no se observa ZBA. En las posiciones de borde, donde no
se puede medir la anisotropia magnética pero se observan ZBA, se infiere un D positivo. Modificamos
nuestro modelo para incluir la anisotropia magnética en una primera aproximacién, reduciendo el
espacio de configuraciones a las configuraciones de menor energia. En nuestro modelo, las configura-
ciones de menor energia corresponden a dos huecos en el orbital F1 y fluctuaciones de un hueco en
el orbital Al. Para D < 0, el espacio reducido incluye solo las configuraciones con proyecciones de
espin M = £3/2 y m = £1, por lo que no se espera efecto Kondo para esta transicién. Por otro
lado, para D > 0 las configuraciones de menor energia son aquellas con M = £1/2 y m = 0, lo
que puede dar lugar a una resonancia Kondo. Las estructuras obtenidas coincidieron cualitativamente
con los resultados experimentales. La extensién del modelo derivado en el capitulo 3 para incluir la
anisotropia magnética en el tratamiento correlacionado de los multiples orbitales podria conducir a

una mejora en la descripcién del sistema.



Capitulo 6

Co adsorbido sobre superficies de

Cu

“God made the bulk; surfaces were invented by the devil.”

— Wolfgang Pauli

En este capitulo analizamos efectos de correlacién en dtomos de Co adsorbidos en Cu(111) y
Cu(100). Experimentalmente, mediciones STM de Co en Cu(111) y Cu(100) en el régimen tinel
muestran la presencia de estructuras Fano en los espectros de conductancia [168-173]. Estas estruc-
turas son diferentes en cada superficie: la conductancia medida por una punta ubicada encima de Co
en Cu(111) presenta una depresién a voltaje cero, mientras que en Cu(100) presenta una estructura
asimétrica correspondiente a un factor Fano ¢ &~ 1. Existen diversos trabajos tedéricos que modelan es-
tos sistemas en diferentes grados de aproximacién [105, 117, 174-177]. Sin embargo, una comprensién
completa del comportamiento correlacionado de dtomos de Co en Cu(111) y Cu(100) requiere més
investigacién [105, 117].

La forma de linea Fano se atribuye a un mecanismo de interferencia, que se ha asociado con el
acoplamiento de la punta y los estados d del &tomo magnético con los estados localizados y de bulk
de la superficie [105, 174, 178-180]. Aunque experimentalmente, el tunnelling directo a los estados
superficiales localizados de Cu(111) ha sido descartado [168], se encontré que los estados superficia-
les desempenan un papel importante en la descripcién de los espectros de conductancia de dtomos
adsorbidos en superficies metdlicas (111) [177, 180].

La densidad de estados proyectada en el orbital 4s del Co, calculada por DFT, muestra una
estructura plana extendida con un valor apreciable alrededor del nivel de Fermi. Esta observacién
induce nuestra propuesta de considerar que el proceso de interferencia ocurre en el atomo de Co,
entre los niveles 3d correlacionados y el orbital 4s, despreciando la interacciéon directa de la punta
con la superficie [104, 105]. El orbital 4s del Co, que esta fuertemente hibridado con los estados de la
superficie de Cu, estd en una posicién favorable para interactuar con la punta en el régimen tunel, lo
que permite una interaccion indirecta de la punta con la superficie de Cu.

En la seccién 6.1 extendemos nuestro modelo correlacionado para incorporar el orbital 4s como
un canal de conduccién no correlacionado. Después de discutir aspectos generales de cada sistema en
la seccion 6.2, procedemos a calcular los pardmetros del Hamiltoniano en la seccién 6.3. Discutimos
brevemente las ocupaciones resultantes del atomo de Co en la seccién 6.4 y presentamos cédlculos de
conductancia del 4tomo de Co adsorbido en Cu(111) y en Cu(100) en la seccién 6.5. Las conclusiones

del capitulo se presentan en la seccién 6.6.
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6.1. Extensién del modelo: incorporaciéon de un orbital no co-

rrelacionado

Incorporamos el orbital 4s del Co, tratado en una aproximacién de electrén independiente, a nuestro
modelo de orbitales d correlacionados dado por el Hamiltoniano (3.3). Con ese objetivo, afiadimos los

términos de energia €5 y acoplamiento dtomo-banda Vi, del orbital s a la ec. (3.3) para obtener
.ZEI = Z Ekﬁkg
k,o

+ Y BsplS, M), (S, M, + > Eg 1,18 —3,m) (S—L,m| +D e
M.p m,q o (6.1)

DD Ve 1S =3 M=) (S, M|, +he | + [ Y Vioel, o + .
k,o M,p,q k,o

Mantenemos la descripcién basada en operadores fermiénicos para la descripcion del orbital s y
consideramos la energia orbital €5, como independiente de la proyeccién de espin. De este modo, el
orbital s no contribuye a la polarizaciéon de espin del atomo de Co adsorbido. Para evitar confusiéon
con la notacién, usamos S — 1/2 en lugar de s (usado en el capitulo 3) para denotar el espin total de
los estados con N — 1 huecos.

Como en los sistemas estudiados en los capitulos 4 y 5, los anchos de Anderson no diagonales de
los orbitales d, ng d,> Son despreciables. Por lo tanto, para los orbitales d consideramos las funciones
de Green diagonales G4. Ademads, tenemos que considerar las funciones de Green relacionadas con el

orbital s, por lo que las funciones a calcular son

) =it — 1) ({15, M), (S = 3, M = ol (t),1S — §,m) (S, M],()})  (6:2a)
) = i0(t — ) ({cl, ('), coo () }) (6.2b)
G (t',t) =it = 0) ({15, M), (S = 1, M = o] (¥, cor (1) }) (6.2¢)
) =it — 1) ({el, (1), 15 = ,m), (8, M1, (1) }). (6.24)

Pq(t/7t

Gis(t',t

o
GPI(t',t

El célculo de las funciones de Green es completamente analogo al del capitulo 3. En equilibrio, las

Gpq de la ec. (6.2a) estan dadas por
(W-=-3).G=(0+X). (6.3)
En ausencia del orbital s, las expresiones para los términos de la ec. (6.3) estaban dadas por las

ecs. (3.69a—e). La presencia del orbital s introduce los siguientes nuevos términos que se afiaden a las
autoenergias y a las contribuciones derivadas de los términos atomo-banda:

= d(p, d
(B)pg = + 01 Z Tsd(p.q) (W — Aedg,g?))z:?d(p,q/)( AedEZg )) (6.4a)
q’€p
d(p

95 D st ) (@ = D)) B ) (@ — Aeg(hih)

p'3q
d 58 d

=tagq Z Sd(P i) G ] (w Afdg Z)) —9s Z sd(p ) G q] (w AEdEZ %) (6.4b)

q'€p p'2q
—_ 0 d 0 S8 d

+a1 Z Tsd(p.q’) (W Aﬁdg 32)) (: [Esd(p,q/)v qu’] (w AEdEZZ )) [Es’ Gy ] (w Aﬁdgg )))

q'€p

d 0 d 0 EX] d
—9gs Z Osd(p’,q) Aﬁdg q;)) ( [ZSd(P',Q)’GPIQ] ( Aedg q3>) [ES’G ] ( Aedg %))

p'3q
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Las autoenergias totales estdn dadas entonces por la ec. (3.69d) més la ec. (6.4a), de manera que
S — ¥ + 3. De la misma forma, las contribuciones dtomo-banda corresponden a la ec. (3.69¢) més
la ec. (6.4b), X — X + X.

Las autoenergias se definen como antes,

Vit Vi
El[zob/</>] (w) = Z mf[0/</>](€k)7 (6.5)
k

con a,b=s/d;, fo =1y X4 = X4 Los términos derivados de los de dtomo-banda estdan dados por el
operador = definido en la ec. (3.56). Los cambios introducidos por el orbital s estdn relacionados con

el factor
Tsd; (W) = Eig, (W) Go, (W), (6.6)
que involucra la autoenergia no diagonal Egdi entre los orbitales s y d;, y la funcién de Green de

particula independiente GY; dada por

1

0 —
Gss(w) - W— € — Eg(w)

(6.7)

La funcién Green de particula independiente del orbital s es modificada por la presencia de los

orbitales d correlacionados, y la funcién Green para el orbital s, ec. (6.2b), resulta
’yS )
Gas(w) = GLu(w) + 5 Y Taapra) (@)GLT (), (6.8)
4
donde vg =25 + 1.
La funcién de Green de la ec. (6.2¢), que involucra operadores de los orbitales s y d, estd dada por

Gy = Osaq)(W)Gyq (W) = Ggs(w)zgd(p’,q’)(w)Gp’q’ (w) (6.9a)

prq

y una expresién similar se encuentra para la ec. (6.2d).

Las funciones de Green que definen las densidades espectrales por orbital, obtenidas a partir de

las funciones de Green definidas utilizando la ec. (3.63), estdn dadas por

Gdi (w) =S Z (Sd(p,q)diqu(w) (6.10&)
P,qEP
Gs(w) = 2G% (W) + G (w), (6.10b)

donde la expresién para la G\ introducida en la ec. (6.10b) es:

G (w) = Zosdi (w)G% (w). (6.10c)
d;

En las ecs. (6.10a-c) sumamos sobre el indice de espin. Las funciones G y G% se definen de manera

andloga a la ec. (6.10a).

Para el célculo de la conductancia usamos la ec. (3.94) y agrupamos las contribuciones de los
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diferentes canales de conduccién (ec. (3.95)) en

Zreff )ImGy, (w) (6.11a)
Ts(w) = szf (w)ImGs(w) (6.11b)
Tea(w) = > TF ! (w)ImG3, ( Zref H(w)ImG% (w), (6.11c)
d;

donde T°// est4 definido en la ec. (3.91) y usamos la misma notacién que con las autoenergias que

involucran un unico orbital, I'y = T'gq.

6.2. Consideraciones de geometria y simetria

Realizamos cédlculos DFT para obtener la estructura de las superficies de Cu analizadas. Como
antes, usamos el codigo SeqQuest con el funcional PBE y un criterio de convergencia para las fuerzas
de 0.01 eV/A. El pardmetro de red obtenido para Cu bulk fue 3.62 A, de acuerdo con valores de
referencia [181]. Luego, calculamos slabs de las superficies (111) y (100), usando 9 y 8 capas atémi-
cas, respectivamente, y agregando 15 A de vacio para asegurar el desacoplamiento entre superficies.
Finalmente, realizamos calculos de superceldas de 4 x 4 de las superficies, incluyendo al dtomo de Co
y relajando el sistema. Para el célculo de la supercelda de Cu(111) redujimos el niimero de capas del
slab de Cu a cinco. En ambas superficies, encontramos que el sitio de adsorcién preferencial es on
hollow, de acuerdo con trabajos anteriores [117, 182]. Encontramos una altura de adsorcién del Co de
1.69 A en Cu(111) y de 1.43 A en Cu(100). Estos valores son aproximadamente 5% menores que los
reportados en la ref. [182] para los mismos sistemas pero usando un cédigo DFT diferente (CASTEP
[183]) y un funcional también diferente (LDA). En la fig. 6.1 presentamos un esquema del dtomo de
Co adsorbido en Cu(111) y Cu(100).

(a) Co/Cu(111) (b) Co/Cu(100)
. .

Figura 6.1: Co adsorbido en (a) Cu(111) y (b) Cu(100).

Para el caso de Cu(111), la simetria C3, separa a los orbitales d en los mismos grupos que en el
grafeno: E1 (dyz, dy.), E2 (dg2_y2, dyy) y Al (d,2). Para el sistema de Cu(100), con simetria Cjy,,
los orbitales se separan en cuatro grupos: El (duz, dy.), Bl (dy2_,2), B2 (dyy) y Al (d,2). En la
tabla 6.1 presentamos las ocupaciones orbitales por espin obtenidas de los cédlculos DFT para cada
grupo y superficie.

Las ocupaciones de la capa d obtenidas sugieren fluctuaciones entre configuraciones con 7 y 8
electrones, como en el caso de Co en grafeno aislado del capitulo 4, y de acuerdo con cédlculos anteriores
[143, 182]. Luego, consideraremos estados con espines totales S = 3/2 y S —1/2 = 1. Por lo tanto, las

posibles configuraciones del Co sobre Cu(111) son las mismas que en el grafeno aislado, presentadas en
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Sistema EF1 E2 Bl B2 Al capad s Pz/Py D  capa sp

Cu(111) 0.77 0.78 - - 077 774 025 0.07 0.05 0.88
Cu(100) 0.77 - 0.70 087 081 7.84 025 0.10 0.05 1.00

Tabla 6.1: Ocupaciones orbitales de Co adsorbido en superficies de Cu(111) y Cu(100).

la tabla 4.2. Las mismas corresponden a las cinco posibilidades no equivalentes en las que los orbitales
de los estados con S = 3/2 (P) se pueden llenar con tres huecos, y las cinco posibilidades de llenar los
orbitales d con dos huecos para construir las configuraciones S—1/2 = 1 (Q). De la misma manera, las
11 fluctuaciones no equivalentes (NEF) y las correspondientes funciones G pg son las de la tabla 4.3.
Para Cu(100), la separacién de los orbitales d en cuatro grupos admite siete posibilidades para cada
espin total, S =3/2 (P) y S—1/2 =1 (Q). Las posibles configuraciones estan dadas en la tabla 6.2.

Las mismas generan 18 NEF, que son presentadas en la tabla 6.3.

P wp Q wqQ
E1E1B1 1 EF1E1 1
E1E1B2 1 E1B1 2
FE1B1B2 2 E1B2 2
E1FE1A1 1 B1B2 1
E1B1A1 2 E1A1 2
E1B2A1 2 B1A1 1
B1B2A1 1 B2A1 1

(a) S=3/2 (b) s=1

Tabla 6.2: Las siete posibilidades no equivalentes para (a) S = 3/2 (P) y (b) S =1 (Q) de llenar los orbitales
de los cuatro grupos de simetria: F1, Bl, B2y Al. wp (wg) es el nimero de configuraciones equivalentes en cada
conjunto.

6.3. Parametros del Hamiltoniano

6.3.1. Autoenergias

Calculamos los pardmetros del Hamiltoniano utilizando el modelo de enlace de a pares. Los datos
correspondientes a las superficies de Cu se obtuvieron a partir de cdlculos DFT de slabs de 1 x 1 de
cada superficie de Cu, con 9 (para Cu(111)) y 8 (para Cu(100)) capas atémicas y una separacién de
vacio de 15 A para asegurar el desacoplamiento entre los slabs. Usamos 100 x 100 puntos k para el
célculo de las estructuras de bandas y las matrices densidad.

Nuestro enfoque para calcular las autoenergias de Anderson nos permite identificar claramente
la contribucién de los estados superficiales que aparecen en cada superficie de Cu. En las figs. 6.2—
3 mostramos la estructura de bandas y los acoplamientos dtomo-banda |Vi,|? (obtenidos usando la
ec. (2.104)) para cada superficie. Las regiones sombreadas corresponden a las bandas bulk del Cu,
proyectadas en la superficie correspondiente. Las mismas se obtuvieron a partir de calculos bulk de
cada sistema, utilizando como supercelda los mismos slabs que para los calculos de superficie, sin el
vacio adicional entre las repeticiones de slabs. Para los cédlculos bulk usamos la misma malla de puntos
k usada en el cédlculo de los slabs en el plano de la superficie y un solo punto k en la direccién normal,
[111] o [100].

En ambas superficies, el acoplamiento del orbital s del Co con las bandas es aproximadamente

diez veces mayor que el correspondiente acoplamiento de los orbitales d (notar el cambio de escala).
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Fluctuacién 1 2 3 4 5 6
P F1F1B1 FE1E1B2 FE1B1Al1 FE1B2A1 FE1E1Al1 FE1B1B2
Q F1B1 FE1B2 B1A1 B2A1 F1A1 B1B2
D(P,Q) F1 F1 F1 F1 F1 F1
wpQ 1 1 1 1 1 1
Fluctuacién 7 8 9 10 11 12
P F1FE1B1 FE1B1Al1 B1B2A1 FE1B1B2 FE1B1A1 FE1FE1A1
Q F1E1 FE1A1 B2A1 FE1B2 F1B1 F1FE1
D(P,Q) Bl Bl Bl Bl Al Al
wpQ 1 2 1 2 2 1
Fluctuacién 13 14 15 16 17 18
P F1E1B2 FE1B2A1 B1B2A1 F1B1B2 FE1B2A1 Bl1B2A1
Q F1E1 FE1A1 B1A1 F1B1 FE1B2 B1B2
D(P,Q) B2 B2 B2 B2 Al Al
wpQ 1 2 1 2 2 1

Tabla 6.3: Fluctuaciones no equivalentes entre los siete conjuntos de configuraciones con tres huecos (P) y los
siete con dos huecos (Q) de los orbitales del Co. La simetria del orbital activo involucrado en la transicién estd
indicada por D(P, Q) y el niimero de transiciones equivalentes para el orbital activo por wpg.

En la fig. 6.2, identificamos claramente los estados Shockley superficiales SSi!! y SSit! [4]. Estos
estados se acoplan fuertemente con el orbital s y tienen un acoplamiento relativamente grande con
el orbital d,2 alrededor del punto I', como se puede observar en los paneles correspondientes de la
fig. 6.2. Observamos que, para el orbital 4s, los acoplamientos con los estados superficiales en el gap
de la banda sp son los mas importantes, en comparacién con los acoplamientos con las otras bandas.
Dado que el acoplamiento |V, |? con los estados superficiales est4 fuertemente localizado alrededor del
punto I', su influencia en la funcién de hibridacién se vera principalmente a la energia de las bandas
de los estados superficiales correspondientes en I', que estdan a —0.4 eV. Para los orbitales F1, hay un
acoplamiento localizado con los estados Shockley en los puntos K, donde las bandas correspondientes
estan a 4.6 eV. Luego, esperamos observar la influencia de los estados superficiales en la funcién de
hibridacién a esta energia. A partir de la DOS total se desprende que la mayoria de los estados se
encuentran entre —5 eV y —1 eV, lo que corresponde a las bandas d del Cu bulk.

La gran contribucién de las bandas d del bulk entre —5 eV y —1 eV se observa también en la DOS
de la superficie de Cu(100), presentada en la fig. 6.3. Para este sistema, indicamos dos conjuntos de

estados superficiales dados por nuestro cdlculo, SS% y §S519 debajo del nivel de Fermi, y SS1% y

S$519 por encima de Er. Las bandas de los estados superficiales S5 y §51% se encuentran a —1.1
eV en el punto M y caen a —1.5 eV, dentro de las bandas del bulk, cerca del punto I' [184]. Estos
estados se acoplan preferentemente con el orbital B2 en el punto X, como se puede observar en el panel
del |Viq|? correspondiente. Los estados superficiales SS31%° y SS1% presentan un gran acoplamiento
con los orbitales F'1 alrededor de los puntos X siguiendo la simetria orbital, es decir, d,, muestra un
gran acoplamiento en el punto X ubicado en el eje k;, mientras que d,. se acopla con los estados
superficiales en los puntos X en el eje k, (gréficos de contorno de los orbitales E1 en la fig. 6.3). En
el punto X, estas bandas de los estados superficiales estdan ubicadas a 5 eV, por lo que esperamos
que tengan una influencia significativa en el ancho de Anderson a esta energia. En este sistema, el
orbital 4s muestra un acoplamiento importante con las bandas sp y, en menor medida, con el estado
superficial $S1%. Luego, mientras que en Cu(111) el orbital 4s del Co se acopla preferentemente con
los estados Shockley superficiales en el gap de la banda sp, en Cu(100) el mayor acoplamiento de este

orbital es con la banda sp. En ambos sistemas, el acoplamiento es mas importante en el punto I,
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Figura 6.2: Estructura de bandas del Cu(111) y |Viq|? de cada orbital para Co en Cu(111) on hollow a 1.69 A.
Las regiones sombreadas corresponden a las bandas bulk del Cu proyectadas en la superficie. Los colores muestran
la correspondencia entre las bandas y los |Viq|?. Se indican dos estados superficiales, SS1 (verde) y SS2 (rojo).

mostrando una localizacién més grande en Cu(111).

En la fig. 6.4 mostramos los anchos de Anderson I'}, para cada superficie y grupo orbital. Debido
a la simetria, solo el orbital d,z se acopla con el orbital 4s a través de las bandas de la superficie.
Entonces, el tnico ancho no diagonal que no es despreciable es F(S)d , = Fg ,s» Mostrado en la fig. 6.4(e)

para Cu(111) y en la fig. 6.4(j) para Cu(100).

Los anchos de Anderson de ambas superficies presentan un gran peso entre w = —3 eV y w = —1
eV, en la regién energética donde se ubican las bandas d del Cu bulk (ver figs. 6.2-3). Teniendo en
cuenta la posicién de los estados Shockley superficiales en cada estructura de bandas de las superficies
y su acoplamiento con los orbitales del Co, podemos identificar su influencia en las funciones de
hibridacién dtomo-banda I'%,. En la fig. 6.4(a), el ancho I'%,; del Co en Cu(111) presenta un pico en
w = 4.6 eV, que podemos asociar con el acoplamiento de los estados Shockley SSi! y SS3t con los
orbitales E'1 del Co en los puntos K. Los mismos estados Shockley son responsables de las estructuras
que aparecen en los anchos de los orbitales Al, sy sd,2 en w = —0.4 eV, la posicién de las bandas en el
punto I' donde los acoplamientos de SST! y SSIt con los orbitales d,2 y s son mayores. Volveremos

sobre este punto en la seccion 6.5.2.

Consideremos ahora los anchos de Anderson para la superficie de Cu(100), que se muestran en la
segunda columna de la fig. 6.4. El gran acoplamiento de los estados superficiales $S3% y $S519 con
los orbitales E1 en los puntos X, donde la energia de las bandas es =5 eV, introduce una estruc-

tura localizada en I'%;, que puede observarse en la fig. 6.4(f). Nétese que el orbital B2, fig. 6.4(g),
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Figura 6.3: Estructura de bandas del Cu(100) y |Viq|? de cada orbital para Co en Cu(100) on hollow a 1.43 A.
Las regiones sombreadas corresponden a las bandas bulk del Cu proyectadas en la superficie. Los colores muestran
la correspondencia entre las bandas y los Vi |2. Se indican los estados superficiales 55190 (verde), SS3% (rojo),
SS300 (violeta) y SS1%0 (rosa).

también presenta una marcada estructura alrededor de w = 5 eV, que podemos relacionar con el
fuerte acoplamiento con la banda de conduccién a altas energias y parcialmente al acoplamiento con
el estado superficial SS3%° (ver el panel B2 de la fig. 6.3). Sin embargo, debido a su posicién muy
por encima del nivel de Fermi, no se espera que estas estructuras en los orbitales £'1 y B2 tengan un
efecto importante en los cdlculos. Por otro lado, podemos asociar el pico agudo en I'}, a w = —1.5
eV (fig. 6.4(g)) con los estados superficiales SS1%° y SS190 que se acoplan preferentemente con este
orbital en los puntos X. En contraste con la estructura localizada observada en la fig. 6.4(d) para
el orbital s del Co en Cu (111), obtenemos una dependencia energética bastante plana alrededor del
nivel de Fermi para Cu(100) (fig. 6.4(i)), que puede asociarse con el acoplamiento de este orbital con

las bandas sp extendidas del Cu(100).

6.3.2. Niveles de energia

El célculo de los niveles de energia se realiza como antes utilizando el modelo de enlace de a
pares. Los valores obtenidos a la distancia de adsorcion del Co para cada superficie se presentan
en la tabla 6.4. Para nuestros calculos, consideramos valores de funcién trabajo de 4.94 eV y 4.59
eV para Cu(111) y Cu(100), respectivamente [185]. La contribucién del potencial imagen se tuvo en
cuenta considerando una distancia de empalme del potencial imagen con las interacciones de corto

alcance de z, = 4.2 A para ambas superficies y el plano imagen a 1.05 A para Cu(111) y 2 0.9 A
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Figura 6.4: Anchos de Anderson I'° para Co en Cu(111) (primera columna) y Cu(100) (segunda columna), a la
distancia de adsorcién calculada. Se indica la influencia de los estados superficiales S'S mostrados en las figs. 6.2-3.

para Cu(100) [55, 123, 186, 187]. Como en la seccién 4.4, los niveles asintéticos con respecto al vacio
se obtuvieron teniendo en cuenta datos experimentales de las energias de las configuraciones iénica y

neutra excitadas [149].

Sistema F1l E2 B1 B2 Al s

Cu(111) -2.6 -25 - - —25 425
Cu(100) -2.9 - —28 —29 -—28 427

Tabla 6.4: Niveles de energia calculados con el modelo de enlace de a pares, con respecto al nivel de Fermi y en
eV.

Los niveles de energia obtenidos para los orbitales d se encuentran considerablemente por debajo
del nivel de Fermi. Como método alternativo para estimar los niveles de energia, utilizamos el modelo
NC introducido en la seccién 4.4.2. Recordemos que consiste en calcular las densidades espectrales
despreciando la correlacion multiorbital. Luego, consideramos los orbitales como independientes, aun-
que mantenemos la condicién de normalizacion para las probabilidades de ocupacién. Para el cédlculo
de las densidades espectrales de los orbitales d bajo nuestra aproximaciéon NC, mantenemos solo los

términos con ¢’ = q y p’ = p en las ecs. (3.69d—e). Por otro lado, para el orbital s obtenemos la densi-
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dad espectral directamente de la funcién de Green de particula independiente, ec. (6.7). Comparamos
las densidades espectrales obtenidas utilizando el modelo NC y diversos corrimientos de los niveles de
energia, manteniendo la separacién entre niveles dada por el cdlculo del modelo de enlace de a pares,

con la DOS parcial dada por DFT. Los resultados se presentan en la fig. 6.5.
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Figura 6.5: Densidades espectrales para cada grupo orbital calculadas con el modelo NC (lineas discontinuas),
en comparacién con las DOS parciales calculadas con DFT (linea llena). Realizamos cdlculos para diferentes
posiciones de los niveles de energia, considerando las separaciones obtenidas con el cédlculo de enlace de a pares. Se
indica la influencia de los estados Shockley SSi11 y SS111 en las densidades espectrales de Al y s para Cu(111).

La fig. 6.5 muestra una buena concordancia entre la PDOS calculada con DFT y las densidades
espectrales del modelo NC cuando usamos las posiciones de los niveles de energia correspondientes a
ep1 ~ —0.4/ — 0.2 V. Luego, los valores de eg para los cuales los resultados NC coinciden aproxi-
madamente con las PDOS se desplazan ~2.4 eV para Cu(111) y 2.7 eV para Cu(100) con respecto
a los valores dados por el modelo de enlace de a pares (tabla 6.4). De esta manera, se encuentra un
acuerdo para valores similares de las posiciones de los niveles de energia para ambas superficies, con
ep1 ~ —0.2 eV. Este tipo de incerteza en los niveles de energia esta presente en diversos enfoques para
calcularlos [39, 41, 115, 117], y corrimientos rigidos de los niveles de energia o potencial quimico son
tipicamente introducidos para mejorar la descripcion de los resultados experimentales. Por lo tanto,
presentaremos calculos para diferentes niveles de energia, considerandolos como parametros ajusta-

bles de nuestro modelo. Como en los capitulos 4 y 5, utilizamos el criterio de mantener la separaciéon
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entre niveles obtenida con el modelo de enlace de a pares. De esta forma, para Cu(111) consideramos
separaciones en energia de egs —eg; = 0.1 eV, €41 —eg1 = 0.1 eV, y €; — eg1 = 5.0 eV. De manera
similar, para Cu(100) consideramos eg; — €g1 = 0.1 €V, €ga —ep1 = 0.0 €V, €41 —eg1 = 0.1 eV, y
€s — €p1 = 5.5 eV. Para ambos sistemas, usamos como referencia la posicién del nivel de energia eg;.

Debemos notar que aunque nuestro modelo NC desprecia la correlacién entre multiples configu-
raciones, incluye la correlaciéon en un orbital dado. Luego, las densidades espectrales de los orbitales
d obtenidos con este cdlculo (figs. 6.5(a)—(c) para Cu(111) y figs. 6.5(f)—(h) para Cu(100)) muestran
estructuras en el nivel Fermi.

Nétese la diferencia entre las densidades espectrales de los orbitales B1 y B2 en el caso de Cu(100),
que se muestra en las figs. 6.5(f)—(g). La densidad espectral del orbital B2 estd mds localizada y bien
definida por debajo de Er en el resultado DFT.

La correspondiente posicién del nivel de energia s varfa entre 4.2 eV y 5.4 eV para Cu(1ll) y
entre 4.7 eV y 5.9 eV para Cu(100). En contraste con los resultados de los orbitales d, las densidades
espectrales del 4s para ambas superficies, presentadas en la fig. 6.5(d) para Cu(111) y en la fig. 6.5(i)
para Cu(100), practicamente no se ven afectadas por los corrimientos de los niveles de energia. Adem4s,
esencialmente no poseen estructura, con la excepcién de un pico en w ~ —0.5 eV observado para
Cu(111) en el calculo NC (fig. 6.5(d)). El pico parece desplazarse a menores energias en la PDOS
dada por DFT. Esta estructura, introducida por la autoenergia de Anderson en la funcién de Green
de particula independiente de la ec. (6.7), estd relacionada con los estados Shockley SSit! y SS3t v
también se puede notar (en una menor escala) en la densidad espectral correspondiente al orbital Al
de la misma superficie, fig. 6.5(c). Notemos que estamos usando una supercelda para el cdlculo DFT,
mientras que para el modelo NC estamos usando las autoenergias calculadas con el modelo de enlace
de a pares, que incluye los datos de la superficie de Cu sin efectos de supercelda. Entonces, esperamos
que la influencia de los estados Shockley en la densidad espectral esté mejor descrita por los calculos

NC y de miiltiples orbitales correlacionados.

6.4. Ocupaciones orbitales

En la fig. 6.6 presentamos los niveles de energia no interactuantes corridos ép = €p + A%(e D),
ensanchados por el ancho no interactuante I'Y (ep) y las ocupaciones por grupo orbital (ecs. (3.106a—
b)). Presentamos los resultados en funcién de eg1, siendo las posiciones de energia de los otros orbitales
determinadas por la separacién obtenida del modelo de enlace de a pares. Cuando eg; < —2 eV todas
las energias orbitales estan bien definidas por debajo de Er, de manera que la ocupacion de todos los
orbitales d es la misma. Una situacién similar, con todos los niveles de energia bien definidos por encima

de EF ocurre para e€g; 2 3 €V. Para eg; 2 —1 eV, los niveles de energia corridos (figs. 6.6(a)—(b))

presentan una dependencia aproximadamente lineal con el nivel de energia original €g;.

Para Cu(111) (figs. 6.6(a) y 6.6(c)), el nivel de energia corrido Al estd por encima de los deméds
y, por lo tanto, su ocupacién de huecos es grande comparada con la de los grupos restantes, E1
y E2, cada uno de ellos con dos orbitales degenerados. Para Cu(100), el grupo E2 de Cu(111) se
divide en B1 y B2. Notar que el ég; resultante es practicamente igual al €47, y también lo son las
ocupaciones de ambos orbitales. Por el contrario, €gs se desplaza a menores energias y, como resultado,
estd mayormente vacio de huecos. El orbital s (no mostrado) tiene un nivel de energfa mayor que los
restantes, por lo que estd mayormente ocupado por huecos. Sin embargo, su ancho de energia permite
que se vacfe parcialmente (es decir, que quede parcialmente ocupado por electrones). Su ocupacién
de electrones varia linealmente entre 0.30 y 0.14 en el rango de energia de la fig. 6.6 (desde —2 eV a
3 eV) para ambas superficies, que estd de acuerdo con el valor de 0.25 obtenido en el cdlculo DFT

(tabla 6.1).
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Figura 6.6: Niveles de energia de los orbitales d, corridos por la parte real de las autoenergias no interactuantes
y ensanchados por su parte imaginaria, para (a) Cu(111) y (b) Cu(100), en funcién de €g;i. (c) y (d) muestran
las ocupaciones de huecos para cada grupo orbital, para (¢) Cu(111) y (d) Cu(100).

6.5. Calculos de conductancia

Consideramos la conductancia a través del dtomo de Co cuando se coloca una punta sobre él. Con
ese objetivo calculamos una punta de Cu con la misma geometria que la de la seccién 4.6.1, es decir,

una pirdmide de tres capas sobre un slab de 4 x 4 x 6 de Cu(111). El célculo de los acoplamientos
gip
construimos el I‘?ip usando la matriz densidad de la punta de Cu. En la fig. 6.8 presentamos esquemas de

atomo-punta I'},  se realiza como antes: calculamos los acoplamientos diméricos a&tomo-atomo y luego

la geometria del sistema superficie-atomo-punta, mostrando las funciones de hibridacién involucradas.

(b)

1—‘sur-sds

Surface

Figura 6.7: (a) Geometria y (b) acoplamientos implicados en el sistema superficie-dtomo-punta.

Las funciones de hibridacién del Co con la punta se presentan en la fig. 6.8. Presentamos la
?ip
I'Y;,(w) cuando la punta estd cerca (2.1 A) y lejos (6.3 A) del dtomo de Co.

dependencia del I'}; evaluado al nivel de Fermi con la distancia de la punta al 4tomo de Co, asi como
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Figura 6.8: Acoplamiento dtomo-punta I'Y. para distancias Co-punta de (a) 2.1 A y (b) 6.3 A, para cada

Es directo ver que la fuerza de hibridacién sigue consideraciones de simetria: el orbital extendido s
presenta el mayor acoplamiento, mientras que el orbital A1l se ve favorecido debido a que la punta esta
ubicada encima del atomo de Co. Los orbitales E'1 tienen un acoplamiento considerablemente menor,
mientras que el acoplamiento de los orbitales E2, ubicados en el plano de la superficie, es despreciable.
A grandes distancias entre la punta y el d4tomo, aumenta el acoplamiento relativo del orbital s con
respecto a los restantes. Luego, cuando la punta esta lejos del atomo, la conductancia estd dominada
por el orbital s, es decir, por el término Ty dado por la ec. (6.11b), mientras que la transmisién a
través de los orbitales d (ec. (6.11a)) resulta despreciable [104, 177]. En este caso, si hay una anomalia
de polarizacién cero (ZBA) en los espectros de conductancia introducidos por el canal de conduccién

4s del Co, esta serd la dominante.

Es importante senalar que para nuestros calculos consideramos al a&tomo de Co en su posiciéon de
equilibrio sin la punta, es decir, usamos las funciones de hibridacién presentadas en la seccién 6.3.1

para el acoplamiento dtomo-superficie y no calculamos la geometria relajada incluyendo la punta.

6.5.1. Efecto del orbital d,» en la densidad espectral del orbital s

La conductancia del orbital s, calculada a partir de la ec. (6.11b), tiene dos contribuciones: el
término de particula independiente dado por G, y el término introducido por la interaccién con
los orbitales d correlacionados, G [104]. Reemplazando las ecs. (6.10b) y (6.10c) en la ec. (6.11b)
obtenemos

Ts(w) = 20 (W) IMGY, (w) + T (W) ImG) (w)
= 2T ()G () + T (@) (00, (@))° G, ()
= 20 (@)ImG, (@) + T () (Re (004, (@))*) TG, (@) + T (00, (w))* ) ReGu, ()
(6.12)
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donde

0 (W 2
(Gt ) = (%) . (6.13

Claramente, cualquier posible anomalia de polarizacién cero en los espectros de conductancia del
orbital s serd introducida por el segundo término de la ec. (6.12), dado que el primer término corres-
ponde a una aproximacién de electrones independientes. Entonces, o4, (w) introduce una interferencia
entre las partes real e imaginaria de la funciéon de Green correspondiente. De entre las funciones de
hibridacién no diagonales entre los orbitales s y d, solo I'sq_, es no nula. Luego, G4_, puede introducir

estructuras en los espectros de conductancia s a través de Osd_s -

Analicemos el efecto de 054, en Ts. Con ese objetivo, asumimos que G4_, viene dada por una

funcién de Green hipotética G,

- A _i w/FK i 1
Gd(w) = w— ik - Tk <(w/FK)2 1 + (w/FK)2 + 1) ’ (6.14)

cuya parte imaginaria corresponde a un pico Lorentziano de ancho I'k centrado en w = 0 eV. Utilizando
la ec. (6.14) para Gg4, evaluamos las estructuras que aparecen en Ty (ec. (6.12)) a través de (JSdZQ)Q,
que a su vez es calculado a partir de las autoenergias dadas por el modelo de enlace de a pares usando
la ec. (6.13). Podemos escribir la contribucién de ImG.” (w) en la ec. (6.12) como una funcién tipo

Fano [104]. Reemplazando las ecs. (6.13-14) en la ec. (6.12) y después de un poco de dlgebra obtenemos

K 1+ €2

G (@) = - (1m0, (@) <<q L 1) 7 (6.15)

donde € = w/T'k y el factor Fano ¢ estd dado por

_ Reoya, (W)

q (6.16)

© Imogg, (W)
La dependencia de 054_, (w) con w en la regién cercana al nivel de Fermi donde las estructuras de
interferencia son relevantes (lw| < —0.04 V) es despreciable, y podemos considerar su valor en w = 0

eV para calcular ¢q. Presentamos los resultados obtenidos en la fig. 6.9.

Las figs. 6.9(a)—(b) muestran el pardmetro (asdzz)Q evaluado en w = 0 eV y en funcién del nivel
de energia del orbital s, €;, para Cu(111) y Cu(100), respectivamente. Este factor se calcula a partir
de la ec. (6.13) utilizando las autoenergias obtenidas. En la fig. 6.9(c), mostramos la G4 teérica dada
por la ec. (6.14), donde tomamos A = 6 x 107* y I'r = 4.5 x 1072 eV, que corresponde a una
temperatura Kondo de Tk =~ 54 K, estimada a partir de mediciones de Co sobre Cu(111) [171]. Las
partes real e imaginaria de (osdz2 )2 varian con €z y, junto con G4, producen diferentes estructuras de
interferencia que aparecen en la densidad espectral del orbital s, introducidas por Imch) (ec. (6.15)).
La contribucién de ImG'” a la densidad espectral se muestra en la fig. 6.9(e) para Cu(111), y en la
fig. 6.9(g) para Cu(100), para diferentes valores de €. La forma de las estructuras de interferencia
responde al factor ¢ definido en la ec. (6.16), que se muestra en la fig. 6.9(d) en funcién de ¢, para
cada superficie. En la fig. 6.9(f), la contribucién de la funcién de Green de electrones independientes
ImGY; se suma a la ImGgC) para obtener la ImGy total para Cu(111), que define la densidad espectral.
Lo mismo se hace en la fig. 6.9(h) para el sistema de Cu(100).

Para Cu(111), Re((0s4_,)?) ~ Im((0sq_,)?) cuando €, = —6 eV (fig. 6.9(a)), de manera que la

estructura tiene contribuciones similares de las partes real e imaginaria de G4 a este valor de €5. En
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Figura 6.9: (a)-(b) Pardmetro (O'sdz2> calculado usando la ec. (6.13) a partir de las autoenergias obtenidas

y evaluado en w = 0 eV, para Cu(111) y Cu(100), en funcién de la energia del orbital s, €5. (¢) G4 tedrica dada
por la ec. (6.14), con parte imaginaria Lorentziana. (d) Factor Fano ¢ para cada superficie, calculado usando la
ec. (6.16) y en funcién de es. Los paneles de (e) muestran la contribucién a la densidad espectral s dada por la

interaccioén con el orbital d > a través de las bandas de la superficie, Imch) , considerando la G4 tedrica del panel
2
(c) y el pardmetro (Usdzz) de la superficie de Cu(111), para varios valores de €s. (f) corresponde a la ImGyg

total para Cu(111), que incluye la contribucién de (e) y la contribucién de electrones independientes, G.. (g) y
(h) muestran lo mismo que (e) y (f) para el sistema Cu(100).

la fig. 6.9(d) podemos ver que esta situacion corresponde a un factor Fano ¢ ~ 2, dando lugar a una
forma de linea ligeramente asimétrica. La relacién cambia cuando €5 se desplaza a mayores energias.
En particular, a e, = —2 eV, Re((0sa_, )2) se vuelve negativa, por lo que el pico en ImGy se transforma
en una depresion. La depresién se define mejor cuando €, se desplaza mas a energias ain mayores,

dado que Re((asdz2)2) se acerca a cero. De la misma manera, ¢ tiende a 0 cuando €, aumenta, en
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correspondencia con la forma de tipo depresién. Por otro lado, el patrén para Cu(100) cambia de una
forma asimétrica correspondiente a un factor Fano ¢ > 0 en ¢, = —8 eV, mostrando una estructura
tipo depresién en e, = —4 eV (¢ =~ 0), y una forma de linea asimétrica con ¢ < 0 para valores méds
grandes de €5. Comparando la fig. 6.9(e) con la fig. 6.9(f) y la fig. 6.9(g) con la fig. 6.9(h) podemos
observar que el efecto de la funcién de Green de electrones independientes GY, en ambas superficies
es anadir un fondo aproximadamente lineal a la densidad espectral total del orbital s. La pendiente
de esta contribucién es positiva para e; < —2 eV y negativa para 5 = 2 eV.

Considerando los factores Fano extraidos de mediciones experimentales de conductancia de Co
sobre Cu(111) (¢ = 0.18 £ 0.03) y Cu(100) (¢ = 1.13 + 0.06) [171], podemos encontrar el valor
de €; que da el correspondiente factor ¢ para cada superficie usando la ec. (6.16). Para Cu(111)
encontramos que €5 = 6.2 eV lleva a un ¢ = 0.18, mientras que para Cu(100) el valor requerido para
obtener un ¢ = 1.13 es ¢, = —11.5 V. La posicién del nivel e, obtenida para Cu(111) estd de acuerdo
con nuestra estimacién dada por el célculo de enlace de a pares del nivel de energia incluyendo el
corrimiento sugerido por los resultados DFT, que posicionan el nivel s por encima del nivel de Fermi
(ver seccién 6.3.2). Esta posicién del nivel de energia da una ocupacién de electrones del orbital s
de 0.18, que también es consistente con los resultados DFT. Por otro lado, el valor ¢, = —11.5 eV
requerido para obtener el factor ¢ experimental para el sistema Cu(100) no puede ser justificado. Por
lo tanto, concluimos que el valor de €5 obtenido para el sistema Cu(111) es una buena indicacién de la
posicion del nivel, y el €5 para el sistema Cu(100) deberfia estar cerca de este valor. El nivel e, requerido
para que el factor ¢ de Cu(100) coincida con el experimental puede indicar que se deben considerar
canales de interferencia adicionales en este sistema, como los orbitales p del Co o interacciones directas

punta-superficie.

6.5.2. Influencia de los estados superficiales del Cu(111)

Se ha encontrado que una descripcién adecuada de los estados superficiales puede ser relevante
en el célculo de los espectros de conductancia de dtomos adsorbidos en superficies metdlicas (111)
[177, 180]. En esta seccién, analizamos la influencia del acoplamiento del 4tomo de Co con los estados
superficiales del Cu(111) en la descripcién del sistema. Nuestro enfoque para calcular los pardmetros
del Hamiltoniano nos permite realizar el ejercicio tedrico de despreciar el acoplamiento de los esta-
dos superficiales en el calculo de las autoenergias de Anderson a partir de los resultados de DFT.
Recordemos que el célculo del ancho de Anderson se realiza utilizando la ec. (2.105b), en la que iden-
tificamos la contribucién de cada banda a la funcién de hibridacién total. Luego, es posible despreciar
el acoplamiento con los estados Shockley SS11t y SS3t en la ec. (2.105b), con el fin de obtener un
ancho de Anderson hipotético sin la contribucién de los estados superficiales. En la fig. 6.10 com-
paramos los resultados obtenidos en la seccién 6.5.1 para Co sobre Cu(111) con los resultados sin
incluir los estados superficiales en el calculo de las autoenergias de Anderson. Comparamos el ancho
de Anderson original para el orbital s con el correspondiente resultado sin incluir los acoplamientos de
los estados superficiales. Ademds, presentamos el factor Fano resultante ¢ (ec. (6.16)), el pardmetro
(0sd_. )2 (ec. (6.13)) y la contribucién a la densidad espectral s dada por la interaccién con el orbital
d,2 (Imch), ec. (6.15)) considerando la G4 tedrica utilizada en la seccién 6.5.1 (ec. (6.14)).

La fig. 6.10(a) muestra claramente la contribucién de los estados superficiales del Cu(111) a T'9.
Como se discutio en la seccién 6.3.1, los estados superficiales muestran un gran acoplamiento localizado
alrededor del punto I (fig. 6.2). Luego, contribuyen a I'? en la energfa de las bandas correspondientes
alrededor de este punto del espacio reciproco. Debemos notar que los acoplamientos I‘g , Y ng , tam-
bién se modifican en la misma regién energética, mientras que la influencia sobre el rezsto orbizales es

despreciable. En las figs. 6.10(b)—(c) podemos observar que la modificacién de los anchos de Anderson
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Figura 6.10: Comparacién entre Co en Cu(111) y en una superficie tedrica de Cu(111) en la que se desprecia
el acoplamiento con los estados superficiales (without SS). (a) Ancho de Anderson del orbital s para la superficie
de Cu(111) con y sin los estados superficiales. (b) Factor Fano ¢ para cada caso, calculado usando la ec. (6.16) y

2
en funcién de la energia del orbital s, €s. (c) (crsd22> calculado usando la ec. (6.13) a partir de las autoenergias

obtenidas y evaluado en w = 0 €V, en funcién de €s. (d) G4 tedrica dada por la ec. (6.14), con parte imaginaria
Lorentziana. (e) contribucién a la densidad espectral s dada por la interaccién con el orbital d, 2 a través de la

2
banda de la superficie, ImGgC), considerando la G4 tedrica del panel (d) y la magnitud (Crsd 2) de la superficie

de Cu(111), para varios valores de €. (f) igual que (e) pero para Cu(111) sin considerar el acoplamiento de los
estados superficiales.

inducida por la exclusién de los acoplamientos de los estados superficiales modifica fuertemente los
parametros que determinan la forma de linea de interferencia, (03d22)2 y q. Las estructuras introdu-
cidas en la densidad espectral del orbital s por la presencia de una resonancia Kondo en el orbital d-
(modelada usando el pico tedrico con parte imaginaria Lorentziana dado por la ec. (6.14)) se mues-
tran en las figs. 6.10(e)—(f). Cuando el nivel de energia s se ubica a 2 eV < e, < 8 €V, la depresién
obtenida en el cdlculo original de la superficie de Cu(111) cambia a un pico cuando se desprecia la
contribucién del estado superficial (¢ > 1, panel (b)). Entre —2 eV S e, < 1€V, g < —1 y también

se obtiene una estructura tipo pico. Solo para un gran valor negativo de ¢, = —8 eV obtenemos una
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estructura similar a una depresién. Como mencionamos en la secciéon anterior, esta posicion del nivel
de energia €, muy por debajo del nivel de Fermi, no puede ser justificada. Luego, al no incluir el
acoplamiento del atomo de Co con los estados superficiales del Cu(111), la estructura con forma de
depresion obtenida en los valores esperados de €5 se transforma en una estructura en forma de pico.
Este resultado muestra que los estados superficiales localizados juegan un papel clave en los espectros
de conductancia a través de la fuerte hibridacién con el orbital 4s del Co. Luego, una descripciéon

correcta de los estados superficiales es especialmente importante en este sistema.

6.5.3. Espectros de conductancia

Pasamos ahora a las funciones de Green dadas por nuestro calculo correlacionado. Los cédlculos se
realizaron con la separacion de energia calculada utilizando el modelo de enlace de a pares, presentado
en la seccién 6.3.2 y para diferentes corrimientos de energia. Consideramos una temperatura 7' = 4.2
K. En la fig. 6.11 presentamos el resultado para ImG,_, para diferentes posiciones del nivel de energia
entre ey = —0.2 eV y €g1 = 0.6 €V, junto con las ImGgC) y ImG; resultantes para cada superficie.
Recordemos que el valor eg; = —0.2 eV es sugerido por la comparacién entre nuestro modelo NC
y los resultados DFT en la seccién 6.3.2. Podemos ver en las figs. 6.11(a)—(b) que obtenemos una
estructura mejor definida en ambos sistemas cuando desplazamos las posiciones de los niveles de
energia a eg; = 0.6 eV. Los paneles (c¢) y (e) muestran las diferentes estructuras en ImGgC) para
los niveles de energia considerados, para las superficies de Cu(111) y Cu(100), respectivamente. Las
estructuras varian con los niveles de energia y cambian de una forma tipo pico a una forma tipo
depresién para Cu(111), y de una forma tipo escalén a una asimétrica para Cu(100). Teniendo en
cuenta las formas de linea experimentales [171], nuestros cdlculos en las posiciones de los niveles de
energia correspondientes a eg; = 0.6 eV reproducen cualitativamente los resultados experimentales

para ambas superficies de Cu.
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Figura 6.11: (a)-(b) ImGq_, correlacionada, para diferentes posiciones de los niveles de energfa. (c)-(d) ImG{®

resultantes dadas por la ImGy ,, y el factor (054 , )2 calculado.
z z

En la fig. 6.12 presentamos las contribuciones de las posibles fluctuaciones a ImG,_, para cada

superficie, considerando eg; = 0.6 eV. Observamos que las contribuciones apreciables tienen forma
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de pico. Las estructuras mostradas en la fig. 6.12(a) indican que para la superficie de Cu(111) el pico
Kondo se define principalmente por la fluctuacion EF2E2A1-E2E2. De manera similar, para Cu(100)
(fig. 6.12(b)) la principal contribucién viene dada por B1B2A1-B1B2. En la misma figura presentamos
el ajuste usando la funcién de Frota (ec. (5.6)), a partir de la cual estimamos la temperatura Kondo
usando I'xy = HWHM (ver seccién 5.3.1). El valor obtenido para Cu(111) (T'x = 47 K) estd de
acuerdo con estimaciones experimentales de la temperatura Kondo para este sistema, correspondientes
a Tk ~ 54 K [171]. Para Co sobre Cu(100) obtenemos una temperatura Kondo estimada de I'x =~ 56
K, mayor que la de Co sobre Cu(111). Esta tendencia también fue observada experimentalmente,
aunque el valor estimado experimentalmente para la temperatura Kondo (Tx ~ 88 K [171]) resulta

mayor a nuestro resultado.
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Figura 6.12: Contribuciones de las posibles fluctuaciones a la InG4_, alrededor del nivel de Fermi, para cada

superficie. Se muestra también el ajuste de la ImGg_, total con la ec. (5.6) y se indica la I'g obtenida para cada
z
caso.

Podemos estimar las estructuras Kondo esperadas usando la ec. (3.114), como discutimos en la
seccién 3.4. Nétese que para Cu(111) obtuvimos niveles de energia €41 = €g2, mientras que para
Cu(100) obtuvimos €41 = €p1. Luego, para Cu(111) tenemos los grupos F2 y Al con el mismo nivel
de energia original, y las expresiones correspondientes para las posiciones de la resonancia Kondo

pueden estimarse evaluando la ec. (3.114) o, de manera equivalente, a partir de la tabla 3.4:

257e A1

KS

) _ B 1

WaT,@Q=p1E1 = W X exp < T +2(2S+1) FE2> o

25me A1

Wi o p1ps = W X exp <1“Al+2SFE2) o
s W 25me A1 6.17

WAL,Q=E2E2 = X exp +m . o

En este caso, los anchos de Anderson (presentados en la fig. 6.4) evaluados al nivel de Fermi corres-
ponden a I'4; &~ 3Tgs = 0.3 €V. En el caso de Cu(100), tenemos dos orbitales con el mismo nivel de

energfa pero diferentes anchos de Anderson (Al y B1). Luego, las expresiones para las posiciones de
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la resonancia Kondo estén dadas por las ecs. (3.120a-b):

257e A1
WEEQ:ElEl/ElBQ =W X exp ( T + (25 + 1) FBl) (6.18a)
25Te a1
wginElBl/BlB2 =W xexp <+M> . (6.18Db)

Para esta superficie, los anchos de Anderson (fig. 6.4) evaluados al nivel de Fermi resultan I'y; =
I'p1 = 0.2 V. Vale la pena senalar que el valor obtenido para I'4; estd de acuerdo con resultados
previos [117, 169, 188].

En la tabla 6.5 presentamos las estimaciones de las posiciones de la resonancia Kondo dadas por las
ecs. (6.17-18), donde tenemos en cuenta el corrimiento en energfa introducido por la parte real de la
autoenergia total de cada transicién (ver seccién 5.3.1). Observamos que, al considerar el corrimiento
correspondiente a cada transicion, todas las fluctuaciones disponibles para el orbital A1 permiten que
aparezca un pico Kondo, dado que los niveles de energia desplazados se ubican por debajo o por

encima de Er, segin lo requerido por las ecs. (6.17-18).

P-Q Ea (V) WK, (En) (K) P-Q Ear (V) W) (Ea) (K)
F1FE1A1-F1FE1 1.0 22 F1FE1A1-F1FE1 0.6 407
F1E2A1-F1E2 0.4 217 FE1B2A1-F1B2 0.4 2681
F2E2A1-E2E2 —-0.2 217 F1B1A1-F1B1 —-0.2 1045

B1B2A1-B1B2 —-0.4 9

(a) Cu(111)
(b) Cu(100)

Tabla 6.5: Posicién estimada de la resonancia Kondo obtenida usando las ecs. (6.17-18) para las transiciones
de Al. Consideramos el nivel de energfa corrido por la parte real de las autoenergias (ec. (3.103)), €41 = €a1 +
ReXpg(ea1). Usamos un ancho de banda de W = 10 eV.

Lejos de la superficie, la contribucién dominante a la conductancia viene dada por T, ec. (6.11Db).
En la fig. 6.13 presentamos T calculada considerando eg; = 0.6 €V y la separacion de niveles dada
por el modelo de enlace de a pares. A modo de comparacién, incluimos el resultado obtenido sin

incluir los estados Shockley superficiales en el cdlculo de las autoenergias para el caso de Cu(111),

0

como se analiza en la seccién 6.5.2. Consideramos para el calculo un I';,  practicamente plano,

con una pendiente ligeramente negativa, ajustada a partir del resultado del F?ipfs lejos del atomo
de Co (fig. 6.8). Comparamos los resultados con datos experimentales disponibles para cada sistema,
medidos por STM [171, 189]. Las curvas experimentales, dadas en unidades arbitrarias, se escalan
para compararlas con nuestros célculos.

Los calculos mostrados en la fig. 6.13 concuerdan aceptablemente con los datos experimentales.
Para Cu(111) obtenemos una estructura en forma de depresién, como se observa en las mediciones.
Esto también estd de acuerdo con la forma obtenida cuando se usa la G4 Lorentziana (ver fig. 6.9).
Por otro lado, para Cu(100) la concordancia de la estructura obtenida con los datos experimentales
es mas pobre, aunque mejor que cuando asumimos un pico Kondo Lorentziano para describir Gg.
Como senalamos antes, estas ZBA al nivel de Fermi son introducidas por ch), y estan dadas por la
interferencia de las estructuras en la funciéon de Green del orbital d,2 con el canal de conduccién no
correlacionado dado por el orbital s. La estructura similar a una resonancia en w ~ —0.55 eV en los
espectros de Cu(111) corresponde a la interaccién del orbital s con los estados Shockley superficiales.
Este pico se hizo notar en el calculo sin considerar la correlacion multiorbital, fig. 6.5, y es introducido
por la parte de electrones independientes de la funcién de Green del orbital s, G2, (ec. (6.7)). En la

fig. 6.13(a), observamos que despreciar la contribucién de los estados superficiales en el cdlculo de Co
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Figura 6.13: Conductancia calculada de un dtomo de Co adsorbido en (a) Cu(111) y (b) Cu(100). Consideramos
la punta lejos de la superficie, de manera que la conductancia estd dominada por el orbital s. Comparamos nuestros
resultados con datos experimentales de Limot et al. [189] y Knorr et al. [171]. En (a) presentamos a modo
de comparacién la conductancia calculada sin incluir los estados superficiales en el calculo de las autoenergias
correspondientes al Co en Cu(111) (ver seccién 6.5.2).

sobre Cu(111) cambia por completo los espectros de conductancia. Primero, la estructura resonante en
w =~ —0.55 eV esta ausente, ya que esta directamente dada por la influencia de los estados superficiales
en los anchos de Anderson (ver fig. 6.10(a)). Ademds, la estructura tipo depresién al nivel de Fermi
se pierde, de acuerdo con la variacion observada en la seccién 6.5.2. Ambas observaciones muestran la
importancia de una descripcién adecuada de los estados superficiales del Cu(111) en el cdlculo.

En la fig. 6.14 mostramos la conductancia en funcién de la distancia de la punta al dtomo de Co,
comparandola con datos experimentales [169, 170, 172] y tedricos [117] disponibles. Dado que las dis-
tancias experimentales son relativas, corrimos rigidamente las curvas a lo largo del eje de la distancia
Co-punta para ajustarlas mejor a nuestro cdlculo [117]. Cabe mencionar que los datos experimentales
y tedricos referenciados fueron comparados en la ref. [117]. Los resultados tedricos de la ref. [117]
se calcularon utilizando un enfoque de DFT+NRG. Los autores usan el cédigo DFT Quantum ES-
PRESSO [190] y el funcional PBE para obtener la conductancia a través del dtomo de Co utilizando
un enfoque de supercelda. Los resultados se utilizan luego para estimar los pardmetros del modelo
de la impureza de Anderson en el limite de banda ancha, haciendo coincidir los resultados de DFT
con la solucién del modelo de Anderson en la aproximaciéon de Hartree-Fock, y luego se resuelve el
Hamiltoniano de Anderson utilizando NRG e incluyendo dos canales de conduccién [117].

Observamos un acuerdo general entre nuestros resultados y los datos disponibles, en particular para
el sistema Cu(111). En el caso de Cu(100), nuestro resultado subestima las medidas. No obstante, de
la gréfica logaritmica se desprende claramente que nuestros resultados reproducen bien la dependencia
exponencial tipica del régimen tinel. El hecho de que la conductancia del 4tomo de Co sobre Cu(100)
en la fig. 6.14 esté subestimada refuerza la observacién hecha en la seccién 6.5.1, que pueden ser
necesarios otros canales de conduccién para una descripcién més adecuada de este sistema. Otra
fuente importante de discrepancia puede ser introducida por la variacién de la geometria del sistema
cuando la punta estd mas cerca del atomo de Co. Estudios previos han demostrado que si bien la
relajacién del dtomo de Co debido a la punta es despreciable en Cu(111), esta puede ser importante
en la superficie de Cu(100) [117, 172]. El dtomo de Co estd mds cerca de la superficie en Cu(100)
que en Cu(111) (ver seccién 6.2), y la relajacién de la geometria del sistema punta-dtomo-superficie
conduce a cambios mas marcados en la hibridacién entre el dtomo adsorbido y la superficie para el
caso de Cu(100) [172]. Luego, el hecho de que de la conductancia del d&tomo de Co sobre Cu(100) este
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Figura 6.14: (a)-(b) conductancia calculada para un dtomo de Co en Cu(111) y Cu(100) en funcién de la
distancia de la punta al 4tomo, comparada con datos experimentales de Vitali et al. [172], Choi et al. [170] y Néel
et al. [169] y resultados tedricos de Baruselli et al. [117]. (c)-(d) muestran los mismos datos en escala logaritmica.

subestimada puede estar relacionado con nuestra aproximacion de despreciar la relajacion inducida
por la punta, que es incluida en el enfoque de la ref. [117]. Con respecto al sistema Cu(111), destacamos
la importancia de una descripcion correcta de los estados superficiales para dar cuenta de la forma
de linea de la ZBA (seccién 6.5.2). De hecho, en la ref. [117] se encuentra una forma de pico para
la ZBA del Co sobre Cu(111), y esta desviacién de los resultados experimentales se relaciona con
una descripcién pobre de los estados superficiales del Cu(111). Enfoques tipicos para calcular los
pardmetros del Hamiltoniano, como el utilizado en la ref. [117] requieren grandes superceldas en el
célculo DFT para mejorar la descripcién de los estados superficiales, y generalmente no se consideran
debido al costo computacional asociado. Nuestra descripcion de los parametros del Hamiltoniano nos
permite describir correctamente el acoplamiento del orbital s del Co con los estados superficiales del
Cu(111), lo que lleva a un acuerdo aceptable con los resultados experimentales de la forma de linea

de la ZBA y la dependencia de la conductancia con la distancia entre la punta y la superficie.

6.6. Conclusiones del capitulo

Calculamos los espectros de conductancia de un dtomo de Co adsorbido en Cu(111) y en Cu(100)
a partir de primeros principios. Consideramos los orbitales 3d del Co dentro de un modelo multiorbital
correlacionado e introdujimos el orbital 4s en una aproximacion de particula independiente.

Entre los orbitales d, solo d,2 se acopla con el orbital s a través de las bandas de la superficie.
Por lo tanto, el orbital s afecta el canal de conduccién d,» introduciendo nuevas autoenergias en su
funciéon de Green, aunque su influencia es menor. Por otro lado, la influencia del orbital d,2 en el
canal de conduccién s introduce una anomalia de polarizacién cero en su contribucién al espectro
de conductancia. De esta manera, ambos canales de conduccién (s y d,2) interfieren para producir
una estructura Fano en la contribucién del orbital s al espectro de conductancia, que domina la
conductancia total cuando la punta esta lejos de la superficie. Nuestros espectros de conductancia

estan relativamente de acuerdo con datos experimentales, con mejores resultados obtenidos para la
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superficie de Cu(111). En este sistema, identificamos la influencia del estado Shockley superficial del
Cu(111), que introduce un pico similar a una resonancia en el espectro de conductancia alrededor de
—0.5 eV. Mostramos la importancia de una descripcién adecuada de la interaccién del dtomo de Co
con los estados superficiales presentes en el Cu(111). Despreciar la contribucién de estos estados en
los anchos de Anderson cambia completamente la forma de la anomalia de polarizacién cero, de una
estructura en forma de depresion a una estructura en forma de pico.

Evaluamos el acoplamiento del 4tomo de Co con la punta a varias distancias atomo-punta y ob-
tuvimos la dependencia de la conductancia con este parametro. Obtuvimos una buena descripcion de
la dependencia exponencial medida en el régimen tunel. Los resultados para la superficie de Cu(111)
concuerdan mejor con resultados previos y datos experimentales. Teniendo en cuenta calculos tedri-
cos previos, relacionamos este acuerdo con una descripcién adecuada de los estados superficiales del
Cu(111), lo que suele ser una tarea desafiante. En el caso de Cu(100), la inclusién de canales de con-
duccién adicionales puede ser necesaria para una descripcion mas precisa de este sistema. Ademads, la
relajacion de la geometria inducida por la punta, que fue despreciada en nuestro calculo, es probable-
mente una fuente importante de las discrepancias obtenidas para este sistema al compararlo con los
datos disponibles. Finalmente, la descripcion de la resonancia Kondo esté limitada por nuestro cédlculo
aproximado basado en el método de ecuaciones de movimiento cerrado hasta un segundo orden en el

acoplamiento dtomo-banda.






Capitulo 7

Transferencia de carga en colisiones
de protones con diferentes

superficies

“He fell swiftly, like a bullet, like a pebble, like an iron weight, objective,
objective all of the time now, not sad or happy or anything, but only
wishing he could do a good thing now that everything was gone, a good
thing for just himself to know about.

When I hit the atmosphere, I'll burn like a meteor.

‘I wonder,” he said, ‘if anyone’ll see me?’

The small boy on the country road looked up and screamed.

‘Look, Mom, look! A falling star!’

The blazing white star fell down the sky of dusk in Illinois.

‘Make a wish,’ said his mother. ‘Make a wish’.”

— Ray Bradbury - Kaleidoscope

En este capitulo consideramos la transferencia de carga en colisiones de protones con tres superfi-
cies: Cu(111), una monocapa de Cgy en Cu(111) y una tricapa de Cgo en Cu(111). La carga final del
hidrégeno tras la colisién con cada superficie ha sido medida en el laboratorio de fisica de superficies
del IFIS-Litoral [191]. Aqui nos enfocamos en el cédlculo tedrico del proceso de transferencia de carga,
con particular interés en los efectos introducidos por la estructura electrénica de la superficie a través
de los términos de acoplamiento atomo-banda, y discutimos los resultados en el contexto de los datos
experimentales disponibles. Comparamos los resultados de los sistemas analizados con un estudio si-
milar desarrollado para protones dispersados por grafito pirolitico altamente orientado (HOPG), un

sistema medido previamente en el mismo laboratorio [61].

En la seccién 7.1 presentamos una introduccién incluyendo una descripcion general de la técnica
experimental y de los sistemas analizados. El enfoque tedrico se discute en la seccién 7.2. En la
seccién 7.3 analizamos los resultados tedricos, comparandolos con los datos experimentales. Discutimos
el efecto del ensanchamiento de los niveles del proyectil y los acoplamientos atomo-banda en las

fracciones de iones finales. Las conclusiones del capitulo se presentan en la seccion 7.4.

147
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7.1. Introduccion

La transferencia de electrones durante colisiones entre iones y superficies es un fenémeno amplia-
mente estudiado y constituye una de las bases del andlisis de superficies [192-196]. Experimentalmente,
el estado de carga final de un proyectil dado dispersado por una superficie depende de dos factores
controlados de forma independiente: la energia incidente del proyectil y la configuraciéon geométrica
(dngulo de entrada/salida) del sistema. Estos pardmetros determinan las componentes normal y pa-
ralela de la velocidad del proyectil con respecto a la superficie. La velocidad paralela permite detectar
las diferentes caracteristicas de la estructura electrénica de bandas de la superficie y la topologia de
la superficie del objetivo [197-200], mientras que la velocidad perpendicular determina la duracién de
la interaccién con la superficie.

Analizamos proyectiles de HT dispersados por tres superficies diferentes: Cu(111), una monocapa
(ML) de Cgp en Cu(111), y una tricapa (TL) de Cgp en Cu(111). Los sistemas se referenciardn res-
pectivamente como Cu, Cgo-ML y Cgp-TL. A modo de comparacion, incluimos en nuestro analisis los
resultados de un estudio previo de HT dispersado por una superficie de grafito pirolitico altamente
orientado (HOPG) [61].

Debido a las posiciones de los niveles del proyectil con respecto a los estados de bandas de las
superficies, en los sistemas analizados el intercambio de carga ocurre a través de un mecanismo re-
sonante basado en el tunneling de electrones a través de la barrera de potencial de la superficie. El
sustrato de Cu(111) presenta una estructura electrénica con dos caracteristicas distintivas principales:
la existencia de un estado superficial inmerso en el L-gap y una marcada dispersién en la componen-
te paralela del niimero de onda, k; [4]. Por otro lado, las propiedades electrénicas de una capa de
fullereno dependen en gran medida de su grosor y de las propiedades fisicas del sustrato donde se
deposita [201, 202]. Se ha observado que la estructura electrénica de bandas de una monocapa de Cgg
estd fuertemente influenciada por el sustrato de Cu(111), en comparacién con la de una capa gruesa
de Cgp [203-205].

El estado de carga final de los iones de hidrégeno dispersados (negativo, positivo y neutro) fue
determinado previamente [191] utilizando la técnica de dispersién de iones de baja energia (LEIS) (ver
seccién 2.2.1). Las mediciones se realizaron para energias incidentes de entre 2 keV y 8 keV y para
dos geometrias de colisién con dngulos de entrada/salida en relacién con la superficie de: 45°/90° y

67.5°/67.5°, de manera que el angulo de backscattering se fijé en 135° [191].

7.1.1. Técnica experimental

En esta seccion presentamos una descripcion general del método experimental utilizado para ob-
tener las fracciones de iones presentadas en la ref. [191]. Los experimentos se realizaron utilizando un
espectrémetro de dispersién de iones de baja energia de tiempo de vuelo (TOF). Un esquema de la
configuraciéon experimental se muestra en la fig. 7.1.

La deteccién por TOF consiste en medir el tiempo transcurrido desde que un i6n del proyectil dado
colisiona con la superficie del objetivo hasta que llega al detector. La distribucién del tiempo de vuelo
de los proyectiles dispersados positivos, negativos y neutros que llegan al detector se registra finalmente
como un histograma (espectro TOF) por un procesador y luego se determinan experimentalmente las
fracciones finales de iones positivos, negativos y totales.

Dado que el enfoque tedrico utilizado para describir los resultados experimentales supone una
colisién binaria entre el proyectil y el 4&tomo objetivo que actia como centro dispersor, las fracciones
de iones experimentales se determinan considerando solo un intervalo de TOF en la vecindad del pico
elastico. De esta manera, ignoramos los procesos de intercambio de carga provenientes de colisiones

miltiples. Este es un tema clave cuando se trabaja con proyectiles HT, que son muy penetrantes vy,
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Figura 7.1: Configuracién experimental empleada para medir las fracciones de iones positivos, negativos y totales
utilizando la técnica TOF-LEIS. Indicamos los dngulos de incidencia y salida (05, /6out) y €l dngulo azimutal ¢.

por lo tanto, propensos a miultiples colisiones. Para cada energia, los resultados finales se obtienen
después de realizar conjuntos independientes de experimentos, que a su vez implican la medicién de
varios espectros positivos, negativos, totales y neutros. Las barras de error en los datos experimentales
representan el error estadistico del conjunto de medidas.

Las muestras se montan en un manipulador convencional que permite la variaciéon de los angulos
incidente (6;y,), de salida (0o,:) y azimutal (¢). Las peliculas de Cgg se depositaron mediante sublima-
ci6én al vacio de Cgp en un monocristal de Cu(111). Experiencias previas [206] permiten identificar el
tiempo necesario para hacer crecer de una a tres monocapas de Cgg en la superficie de Cu(111).

Los experimentos de Cu se realizaron para diferentes dngulos azimutales ¢, y se determiné que las
fracciones de iones no dependen de la orientacién azimutal de la superficie. La misma observacién se
realizé para el sistema Cgp-TL. Aunque se seleccioné un solo dngulo azimutal para las peliculas de
Cgo-ML, los resultados de los otros dos sistemas y la banda plana caracteristica de las peliculas de
Ceo (ver seccién 7.3.2) llevan a la conclusién de que no se esperan cambios relevantes en las fracciones

de iones si se exploran otras direcciones azimutales.

7.1.2. Sistemas analizados

En la fig. 7.2 presentamos un esquema de las cuatro superficies analizadas: Cu(111), Cgo-ML,
Ceo-TL y HOPG. La dispersién de un proyectil de HT se ilustra en el panel (e).

La matriz densidad utilizada para los calculos tedricos dindamicos fue obtenida previamente utili-
zando el cédigo DFT FIREBALL [207], que utiliza una base de orbitales numéricos de tipo atémico.
Para la superficie de Cu(111), el cdlculo se realizé considerando un slab de 6 capas en una supercelda
de 5 x 5. Para el sistema Cgo-ML, resultados previos de DFT [208] y STM [209] mostraron que las
moléculas de Cgp se unen con uno de sus lados hexagonales hacia la superficie de Cu(111), de manera
que el hexdgono opuesto queda expuesto a la irradiacién. Se consideré un slab de Cu(111) de seis
capas para modelar el sustrato, en el que las moléculas de Cgg se ordenan en una superred de 4 x 4
[210-213]. Se espera que las capas de Cgy subsiguientes se unan con la misma simetria hexagonal que
la primera monocapa. Luego, para la superficie de Cgo-TL, se asumi6 que las moléculas de Cgp tenian
un lado hexagonal expuesto a la irradiacién (paralelo a la superficie del sustrato). En este caso, el
sistema se model6 con un slab de tres capas de Cgy con la misma red que en la monocapa. Finalmente,
se model6 la superficie de HOPG con una lamina de grafeno.

Reprodujimos el calculo DFT de FIREBALL usando el cédigo SeqQuest, modelando los sistemas
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(a) Cu(111) (b) Cgp - ML

(e) HY/Cgo

(d) HOPG

Figura 7.2: (a)-(d) Vista superior de la geometria de Cu(111), una monocapa de Cgg en Cu(111), una tricapa
de Cgp y HOPG. Un centro dispersor se muestra en verde. (e) Dispersién de un ion de H* por una molécula de
Ceo.

como se describié anteriormente, aunque con algunas modificaciones. Para Cu(111), usamos un slab
con una celda de 1 x 1. De manera similar, se utilizé una celda primitiva para modelar la lamina de
grafeno. En estos sistemas, obtuvimos los elementos requeridos de la matriz densidad que involucran
diferentes dtomos usando la ec. (2.95). Los acoplamientos dtomo-banda presentados en la seccién 7.3.2,
que permiten ganar una mejor comprensién de las fracciones idnicas tedricas y experimentales, se
obtuvieron del célculo con SeqQuest. Cabe mencionar que comparamos las matrices densidad obtenidas
con SeqQuest con los resultados obtenidos previamente con FIREBALL, encontrando una buena
concordancia. Ademads, los resultados de los célculos dindmicos no muestran variaciones significativas

cuando utilizamos la matriz densidad obtenida con SeqQuest.

En la fig. 7.3 presentamos la densidad de estados parcial (PDOS) correspondiente al centro dis-
persor indicado en la fig. 7.2 para cada sistema. Ademds, la fig. 7.3(e) muestra una comparacién de

las PDOS correspondientes a Cu, Cgo-ML, Cgo-TL y una molécula de Cgg aislada.
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Figura 7.3: (a)-(d) DOS parcial en el dtomo dispersor indicado en la fig. 7.2 para cada sistema, referido a la
energfa de Fermi de cada superficie. El recuadro de (c¢) muestra un zoom alrededor del nivel de Fermi, donde se
evidencia la metalizacién de Cgo-ML. En (d) etiquetamos el orbital molecular ocupado mds alto (HOMO) y el
orbital molecular desocupado més bajo (LUMO) para Cgo-TL. (e) muestra una comparacién de las PDOS en el
centro dispersor entre los sistemas Cu, Cgo-ML, Cgo-TL y una molécula de Cgo aislada, referidas a la energia de
Fermi de la superficie de Cu.



7.2 Método tedrico 151

En la fig. 7.3(e), podemos observar que la PDOS del sistema Cgp-TL mantiene en gran medida la
estructura molecular de la molécula de Cgq aislada. El orbital molecular ocupado més alto (HOMO) y
el orbital molecular desocupado més bajo (LUMO) se etiquetan en la fig. 7.3(d). La PDOS de Cgo-ML
(paneles (¢) y (e)) muestran la influencia del sustrato de Cu. La hibridacién con los estados de banda
del Cu(111) da lugar a un ensanchamiento y corrimiento de los picos en la PDOS. Ademds, la PDOS
revela la presencia de estados en las proximidades del nivel de Fermi (recuadro de la fig. 7.3(c)), lo
que lleva a una metalizacion de la pelicula. Esto ha sido asociado al llenado parcial del LUMO de
Ceo debido a la transferencia de carga entre el adsorbato y el sustrato [214, 215]. Observamos una
modificacién importante de la PDOS correspondiente a Cgo-ML con respecto al resultado de Cgo-TL
en la regién de energia donde la PDOS del Cu es més grande, correspondiente a la posicién de las
bandas d del Cu. La influencia del sustrato en el sistema Cgp-ML ciertamente no es menor, y esperamos

observar diferencias entre las fracciones de iones resultantes de ambas peliculas de Cgg analizadas.

7.2. Meétodo teodrico

El proyectil de hidrégeno tiene un orbital s, que puede tener cero, uno o dos electrones. Describimos

el sistema interactuante utilizando el Hamiltoniano de Anderson con un unico orbital a (ec. (2.46)):
A=Y ad Y s ) 7 oo +
= kz:eknkg + zﬂ: €r + §na5 Nao + kz: (Vkackgcag + .c.) . (7.1)

Enlaec. (7.1), € es el nivel de energfa de un electrén, que corresponde al nivel de ionizacién cuando
el proyectil estd a una distancia infinita de la superficie. De manera similar, definimos €4 = €; + U,
que corresponde al nivel de afinidad en la misma condicién (ver seccién 2.1.1). Los términos restantes
de la ec. (7.1) fueron introducidos en el capitulo 2: U es la interaccién de Coulomb en el orbital a, iy,
es el operador de nidmero y éLU (Cao) crea (destruye) una particula con proyeccién de espin o = £1/2
en el estado k (a), siendo & = —o. La energfa del estado de banda k es €, mientras que Vi, es el
término de acoplamiento dtomo-banda y h.c. indica el Hermitico conjugado.

En la situacién dindmica, los niveles de energia y los términos de acoplamiento dependen de la
posicion del proyectil con respecto a la superficie, R(t), que es una funcién del tiempo ¢ en el proceso
de colisién debido a la velocidad del dtomo, v. Consideramos para nuestros calculos una trayectoria
normal al plano de la superficie, con una velocidad de entrada (salida) v;p(out) dada por la componente
de la velocidad del proyectil normal a la superficie en la geometria experimental. La velocidad de salida
se calcula teniendo en cuenta la transferencia de energfa durante la colisién eldstica, ec. (2.8). Como se
describié anteriormente, en la configuracién experimental se consideraron dos geometrias de colision.
En la configuracién experimental de 45°/90°; el supuesto de trayectoria normal del cdlculo tedrico se
satisface en la trayectoria de salida, mientras que la condicién especular del calculo tedrico se mantiene
en la configuracién experimental de 67.5°/67.5°.

En este capitulo usamos unidades atémicas (ver apéndice A.2), a menos que se indique lo contrario.
Tomamos el origen de las coordenadas, r = 0, en el a&tomo dispersor y elegimos ¢ = 0 como el instante
de mayor acercamiento del proyectil al dtomo dispersor. Luego, R(0) = Ry, es el punto de retorno
en la trayectoria del proyectil, que se describe por Ry, (our) (t) = Ryp + Vin(out)t- De esta forma, el
proyectil comienza en un tiempo inicial ¢ty < 0, con una componente normal de la velocidad v, ;, < 0,
se acerca a la superficie para tiempos ty < t < 0, colisiona a ¢ = 0 y se aleja de la superficie para
tiempos t > 0 con v ot > 0.

La situacién dinamica requiere considerar el cambio en el momento y la energia cinética del electrén

que pasa de la superficie del sélido al ion proyectil y viceversa. La condicién asintética correcta del
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estado atémico centrado en el ion proyectil que se mueve con velocidad constante en relacién con la
superficie objetivo se obtiene multiplicando la funcién de onda atémica por el factor de traslacién

187, 216], de manera que la funcién de onda atémica corregida viene dada por
(187, 216], q g p
c - . - i(v-rvat/Q)
Ga(r — R(t)) = du(r — R(?))e : (7.2)

en unidades atémicas. El término de acoplamiento atomo-banda Vi, en la situaciéon dindmica se
obtiene reemplazando el estado atémico corregido de la ec. (7.2) en la expresién para el término de

acoplamiento dtomo-atomo Vs, de la ec. (2.99):
~ (7 _iv-r —iv?
Vasa(t) = (Xa(r — Rs)[Ve™ " |pa(r — R(1))) e t2, (7.3)
Luego, el término de acoplamiento dtomo-banda Vi, de la ec. (2.98) queda

Via(t) = Y 855 M0 (Ro(r — RV e |gu (r — R(t))) e /2, (7.4)

a,s

Recordemos que los coeficientes Egb(s) definen la matriz densidad de la superficie en la base simétri-
camente ortogonalizada (ec. (2.95)). El indice s etiqueta los dtomos en el sélido, ubicados en Ry =
Lis) + By(s). Cada dtomo de la superficie se encuentra en la posicién b(s) de la celda unidad I(s),

y tiene orbitales atémicos X, (ver seccién 2.9.1). De acuerdo a la ec. (7.4), la modulacién dada por
+iv-Rg

el factor eV’ cambia el peso de cada término en la suma. Insertando los factores e podemos

escribir la ec. (7.4) como

ba(r —R(1)) e~ 1/2 (7.5)

Viea(t) = D &¢I VB (0 (2 — Ry Vel (R

Notar que estamos considerando una superficie, de manera que las direcciones peridédicas se encuentran
en el plano de la superficie, mientras que la normal a la superficie es la direccién no periddica. Luego, el

(kv —i(ky—vy) L o L - .
ike=v) Ty — o~ i=vy) ), donde escribimos explicitamente los vectores bidimensionales

factor e
paralelos al plano de la superficie, parece indicar que la componente paralela de la velocidad desplaza en
v el acoplamiento Vi, esperado en la situacién estitica (cuando v = 0). Este efecto puede verse como
una forma de explorar diferentes regiones de la estructura de bandas, dada por los coeficientes Ef;b(s).

v — 1 despreciando la dependencia explicita de los acoplamientos

En nuestro calculo, asumimos e
con la velocidad del proyectil. Basamos esta aproximacién en los grandes dngulos de entrada/salida
utilizados en el experimento, que conducen a una componente paralela de la velocidad del proyectil
(0.1 u.a.) mucho menor que las velocidades tipicas de los electrones de valencia (=1 u.a.). Esta
suposicion también esté respaldada por célculos anteriores que desprecian la dependencia explicita de
los acoplamientos con la velocidad del proyectil, lo que llevé a una buena descripcién de los resultados
experimentales en sistemas como H y He dispersados por HOPG [59, 61] y Li dispersado por Cu
para dngulos de dispersién grandes [50, 57, 58]. En todos estos sistemas la transferencia de carga estd

completamente definida en la trayectoria de salida, normal a la superficie en la mayoria de los casos.

Estudios previos de la dispersién de protones por una superficie de HOPG [61, 217, 218] llevaron
a la conclusion de que la incerteza en energia introducida por la velocidad del protén (AE, =~ v, /2,
en unidades atémicas [219]) reduce fuertemente la repulsién de Coulomb electrén-electrén efectiva U,
invalidando la idea de niveles de ionizacién y afinidad del proyectil claramente separados y variando
adiabaticamente debido a la interaccion con la superficie. Por el contrario, la suposicién de niveles de
energia constantes condujo a una descripcién adecuada del problema. [61]. Un punto clave es la baja

masa atémica del proyectil de hidrégeno, que incluso en el régimen de bajas energias (2-8 keV), da
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lugar a una gran velocidad del proyectil, introduciendo una gran incerteza en energia. Por lo tanto,

para nuestros calculos asumimos niveles de energia constantes.

La incerteza en energia da lugar a la definicién de un pardmetro de correlacién efectivo U* = U —
2AE, [61]. Luego, los diferentes regimenes de correlacién introducidos en la seccién 2.6 se identifican
con la relacién entre el pardmetro efectivo U* y el ancho de Anderson evaluado en el nivel de energfa,
Ty =TY9%e;) (ec. (2.105)):

ToER) =7 Y papst(€)VasaR)Vara(R), (7.6)
afst

que depende de la posicion del proyectil R. Para distancias proyectil-superficie donde la interaccion es
efectiva (I', > 0), y dado el gran ancho dindmico inherente del proyectil de H (AFE,), esperamos que el
limite de U-pequeno describa adecuadamente la transferencia de carga de los protones dispersados por
las diferentes superficies para todo el rango de energia analizado. Por lo tanto, usamos la aproximacién
de U-pequerio, en la que el Hamiltoniano de Anderson que describe el sistema interactuante (ec. (7.1))
se resuelve aplicando un tratamiento perturbativo de segundo orden de la repulsién Coulombiana en el
proyectil [91-93]. Este modelo con sus aproximaciones ha logrado describir el proceso de intercambio

de carga de proyectiles de H' interactuando con objetivos de HOPG [56, 61].

La solucién se encuentra separando la ec. (7.1) en un término de Hartree-Fock dependiente del

tiempo H, y el término residual que contiene la interaccion de dos particulas, dado por I;Tp = H - Hy:

ﬁo = Z 6kﬁka + Z anﬁaa + Z (Vkacltg-caa + I’LC) - % Z <ﬁa0> <’ﬁ“a5'> (77&)

k,o o k,o o
iy = 53 (e — (a)) (s — (i) (7.10)

o2

donde F,, = e;+U (ﬁa&>HF, calculado con el valor esperado de la ocupacién al nivel de Hartree-Fock.
Los valores esperados de las ocupaciones se obtienen de las funciones de Green-Keldysh introducidas

en la seccion 2.8.1:

Gant.t) = 0 — 1) ({eL (), can(®)}) (7.50)
Foo (t’ tl) =1 <[élo (t/)7 Cao (t)]> . (78b)

La evolucién de la ec. (7.8) (en la representacién de Heisenberg) se calcula computando la ecuacién
de movimiento (EOM) con el Hamiltoniano (7.1), separado en H = Hy + H, (ec. (7.7)). La EOM de

la funcién de Green G, resulta

; dG oo
dt

(t,) = 6(t' = 1) + BaoGao(t,t') + > VaGhg (t,8') + UG (1,1'), (7.9)
k

donde introducimos las funciones de Green

G (t,t') = i0(t" —t) ({el, (1), tuo (1) }) (7.10a)
Gt (t,t") = i0(t' — t) ({e], ('), Razlas(t)}) - (7.10Db)

Al calcular la EOM de GX9 recuperamos la G, original, cerrando el sistema. Por otro lado, la
EOM de G conduce a funciones de Green de 6rdenes superiores. Por lo tanto, para esta funcién

transformamos el valor esperado en la representacién de Heisenberg a la representacién de interaccién
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y hacemos uso de la expansion perturbativa del operador de evolucién para calcularla hasta el segundo
orden en U (ver apéndice B.3). Un procedimiento anélogo se realiza con la funcién de Keldysh F.
Las expresiones resultantes para las funciones de Green-Keldysh y las probabilidades de ocupacion
[91, 93] estdn dadas en el apéndice B.5. Un pardmetro clave en el proceso dindmico es el término de la
autoenergia introducida por la interaccién dtomo-superficie, ec. (B.68a). En la situacién estacionaria,
este término corresponde a la autoenergia de Anderson y su parte imaginaria corresponde al ancho
de Anderson dado por la ec. (7.6). La naturaleza localizada de la interaccién entre el proyectil y
los dtomos de la superficie (V,s,) v las caracteristicas de la estructura de bandas introducidas por
Papst son pardmetros clave para el proceso de transferencia de carga. Usando las expresiones del
apéndice B.5, obtenemos las probabilidades de que el orbital 1s del proyectil esté ocupado por cero,
uno o dos electrones y, por lo tanto, de que el 4tomo de H esté cargado positivamente (PT), sea neutral

(P°) o esté cargado negativamente (P~):

P7(t) = (far(t)Mray (1)) (7.11a)
PO(t) = (Rar(t)) + (fray (1)) — 2 (Rrat (8)71ay (1)) (7.11b)
PY(t)=1— P (t)— P°(t). (7.11c)

Se pueden identificar dos tiempos caracteristicos en un proceso de colision: el tiempo de interaccién
TR i, relacionado con la interaccion estéatica proyectil-superficie que da lugar a una vida media
finita de los estados de proyectil; y el tiempo de colision, 7. = ﬁ, asociado al ancho de energia
intrinseco al movimiento del proyectil y el intervalo durante el cual el proyectil interactia con la
superficie. Ambas definiciones estdn en unidades atémicas. La regién espacial donde efectivamente
tiene lugar el intercambio electrénico entre el proyectil y la superficie se determina a través de la
relacion entre ambos tiempos caracteristicos, % = %. Por lo tanto, se pueden definir tres regimenes:

a

L] % << 1: régimen de baja velocidad, en el que se espera una pérdida de memoria del estado

de carga inicial, con un estado de carga del proyectil altamente variable.

» 5~ >> 1:régimen de gran velocidad, en el que el proyectil interactia durante muy poco tiempo

y se inhibe el intercambio electrénico entre la superficie y el proyectil.

= ~ 1: la regién espacial donde ambos tiempos son comparables es donde el intercambio de

carga entre la superficie y el proyectil se vuelve efectivo.

AFE, AE,

En lo que sigue adoptamos el criterio cuantitativo 5=+ < %, % < Fr <5y % > 5 para separar

los regimenes de baja velocidad, intercambio de carga efectivo y de gran velocidad. La regién de
intercambio de carga efectivo varia con la energia del proyectil. Para un decaimiento exponencial tipico
del ancho de interaccion I', con la distancia ién-superficie, la regién espacial donde el intercambio de

carga es efectivo se acerca a la superficie cuando la velocidad del proyectil crece.

7.3. Resultados

7.3.1. Ancho de interaccion y ancho relacionado a la velocidad

En la fig. 7.4 presentamos el ancho de Anderson (ec. (7.6)) evaluado en los niveles de ionizacién
(er) y afinidad (e4) en funcién de la distancia ion-superficie. Mostramos los resultados para los cuatro
sistemas considerados, incluyendo los resultados para el sistema HOPG de la ref. [61] a modo de

comparacion.
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Figura 7.4: Anchos de interaccién Iy, para los niveles de ionizacién y afinidad, para los cuatro sistemas analizados
en funcién de la distancia proyectil-superficie. A modo de comparacién, incluimos el ancho inherente a la velocidad
AEFE, para la mdxima energfa incidente del proyectil (8 keV) y la minima (2 keV).

El ntimero de dtomos de la superficie relevantes en el calculo teérico y, por lo tanto, incluidos en
la suma de la ec. (7.6), depende de la extensién de la interaccién proyectil-objetivo y la geometria de
colision. Por ejemplo, trayectorias rasantes permiten que el proyectil interactie con més atomos de la
superficie que en colisiones con grandes angulos de entrada y salida. Bajo nuestra suposicion de colisiéon
frontal para los cdlculos tedricos, el proyectil siempre estd encima del 4&tomo dispersor y el parametro
relevante es la distancia vertical entre el ion proyectil y el atomo dispersor, z. Para las superficies
con Cgo, tanto ML como TL, incluimos cuatro dtomos de C para los cdlculos dindmicos (el dtomo
dispersor y sus tres vecinos mds préximos). Verificamos que los anchos de Anderson estdn convergidos
con cuatro vecinos hasta ~2 % para todas las situaciones excepto para el ancho de ionizacién en
el caso Cgp-ML, en el que se encontré una diferencia mayor (=10 %). Esta diferencia sugiere que la
inclusién de més vecinos en el célculo (hasta diez d&tomos de C, para lograr una convergencia dentro de
~2 %) habrfa sido éptima para el estudio del sistema Cgo-ML. Debido a limitaciones computacionales
al momento del calculo, incluimos cuatro dtomos de C en el cédlculo dindmico de ambas superficies
que involucran Cgg. También debemos mencionar que se encontré que el mismo ntimero de vecinos
(cuatro) era suficiente para describir con precisién la dispersién de protones con la superficie de HOPG
[61]. Ademds, aunque cuatro dtomos de C interactian directamente con el dtomo del proyectil en la
ec. (7.6), los atomos de C de la superficie restantes entran indirectamente en el célculo a través de la

matriz densidad de la superficie.

Por otro lado, para la superficie de Cu(111) la convergencia del ancho de Anderson se logré con
37 atomos de Cu. El ntmero significativamente mayor de atomos vecinos requerido en este caso en
comparacion con los cuatro dtomos de las superficies carbondceas es una consecuencia de la mayor
extension espacial de los orbitales de Cu. Por el contrario, los acoplamientos localizados de los dimeros

H-C dan lugar a un menor nimero de vecinos requeridos [56, 61, 217, 218].

La diferencia de localizacion electrénica también se observa en la fig. 7.4: mientras que los an-
chos relacionados con las superficies carbonédceas presentan un rapido decaimiento y practicamente
desaparecen a distancias entre el ion y la superficie de ~6 u.a. (figs. 7.4(b)—(d)), los de la superficie
de Cu muestran una decaimiento considerablemente méas lento. Ademas, la fuerte localizacién de la
interaccion H-C da lugar a anchos de nivel notablemente grandes a distancias por debajo de ~2 u.a..
Se espera que el diferente comportamiento del ancho del nivel para la interaccién entre el hidrégeno
y los dtomos de Cu de la superficie de Cu(111) tenga efectos importantes en el proceso de colisién.

Como se discutié en la seccién 7.2, la relacion entre el ancho de Anderson y el ancho relacionado
con la velocidad, AFE,, permite estimar la regién espacial donde la transferencia de carga es efectiva.

En la fig. 7.4 mostramos valores de AF, de referencia correspondientes a la energia incidente minima
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y méxima del proyectil, 2 keV (AE, =3 eV) y 8 keV (AFE, = 6 eV), comparados con los anchos de
Anderson. Para cada energia (2 keV y 8 keV), los valores de referencia AE, ~ v, /2 se toman como
el promedio de los valores obtenidos para cada configuraciéon geométrica, que tienen diferentes v .
En la fig. 7.5 presentamos un grafico de contorno de la relacién 'y /AE,, en funcién de la distancia
ién-superficie (que afecta a T';) y la energfa incidente del proyectil (que determina AE,). Utilizando
el criterio introducido en la seccién 7.2, T’y /AFE, > 5 corresponde a la regién de gran velocidad (en
rojo en la fig. 7.4), mientras que I'y /AE, < 5 (en azul) muestra la regién de baja velocidad. La regién

intermedia (mds clara) es donde la transferencia de carga es efectiva.
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Figura 7.5: Relacién I'q/AE, en funcién de la energia incidente del proyectil y de la distancia ion-superficie,
para cada sistema analizado y para los niveles de afinidad e ionizacién. La regién espacial donde la transferencia
de carga es efectiva para cada nivel se encuentra entre los regimenes de baja (azul) y alta (rojo) velocidad del
proyectil.

La interaccién extendida del proyectil de H con la superficie de Cu es una vez mas evidente en las
figs. 7.5(a)—(b). Para distancias inferiores a 5-6 u.a., €l sistema se encuentra en el régimen intermedio
donde se favorece la transferencia de carga y en general no alcanza el régimen de baja velocidad incluso
cuando el proyectil estd cerca de la superficie. Luego, podemos inferir que el proceso de transferencia
de carga ocurre en la trayectoria completa.

La region efectiva de transferencia de carga se desplaza a distancias méas cercanas a la superficie
cuando aumenta la energia incidente del proyectil: la mayor incerteza relacionada con la velocidad
requiere un mayor ancho de interaccién para la transicion del régimen de alta a baja velocidad. Esta
tendencia se observa en todos los paneles de la fig. 7.5. En el limite de una energia incidente del
proyectil muy alta, el estado de carga inicial no deberia variar durante la trayectoria, resultando igual
al estado de carga final. En este limite, la region de alta velocidad se acerca a la superficie, la regiéon

efectiva de transferencia de carga se reduce en gran medida y el intercambio de carga es limitado.
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En el caso de la superficie de Cu, practicamente no existe una region espacial que se encuentre en el
régimen de baja velocidad (lo que conduciria a una pérdida de memoria), incluso cuando el proyectil
estd cerca de la superficie. Entonces, podemos inferir que el estado Shockley superficial inmerso en el
L-gap del Cu(111) jugard un papel crucial en el proceso de intercambio de carga, que es efectivo a
distancias donde es posible la interaccién con el estado localizado de la superficie.

Los gréficos de contorno para las superficies carbondceas, figs. 7.5(c)—(h), muestran regiones bien
delimitadas de regimenes de baja velocidad cuando el proyectil estd cerca de la superficie, lo que
se corresponde con una interaccién H-C grande y localizada. La presencia de un régimen de baja
velocidad cerca de la superficie sugiere que la trayectoria incidente no es relevante para determinar
el estado de carga final. Cerca de la superficie, el proyectil tiende a perder memoria de la condicién
inicial y la interaccién previa, y el estado de carga se determina principalmente en la trayectoria de
salida. En esta region, teniendo en cuenta que el nivel de ionizacién estd en resonancia con la banda
de valencia y el de afinidad con la banda de conduccion, se espera la neutralizacién del proyectil de
H*. El tamaiio de la regién espacial donde cada nivel es operativo para la transferencia de carga es de
~2 u.a., aproximadamente independiente de la energia entrante del proyectil. Luego, después de una
neutralizacién altamente probable, se espera una formacion limitada de iones negativos o positivos.

Podemos observar que la region de transferencia de carga estd mas cerca de la superficie para el
sistema HOPG y es més grande para el nivel de ionizacién (figs. 7.5(g)—(h)). En el sistema Cgo-TL
la region se desplaza a distancias ion-superficie mas grandes, mientras que en el sistema Cgo-ML se

desplaza aun mas lejos, lo que muestra la influencia del sustrato de Cu.

7.3.2. Acoplamientos atomo-banda

En la fig. 7.6 presentamos los términos de acoplamiento dtomo-banda |Vi,|? para el orbital 1s del
H, calculado para una situacién estacionaria usando la ec. (2.104), a una distancia ion-superficie de 3
u.a., donde la transferencia de carga es efectiva para los cuatro sistemas estudiados (ver fig. 7.5).

La fig. 7.6(a) evidencia la importancia del estado superficial del Cu en la interaccién H-Cu. Los dos
mayores acoplamientos del orbital 1s del H son con los estados Shockley superficiales (indicados con
SS1 y S5 en la fig. 7.6(a)). Ambos acoplamientos son particularmente predominantes en el punto
I', alrededor del cual estos estados superficiales estdan ocupados. El nivel de afinidad, ensanchado
debido a la incerteza introducida por la velocidad (AE, ~ 3-6 €V), estd en resonancia con los estados
Shockley superficiales. Por lo tanto, la formacion de iones negativos se ve favorecida por la captura
de electrones en los estados superficiales SS; y SS3. La gran interaccién localizada en el punto I’
revela una marcada dependencia del acoplamiento dtomo-superficie con k|, que puede reflejarse en
la dependencia experimental de la fraccién de iones negativos con la configuracién geométrica, como
sugiere la ec. (7.5). Se espera que la influencia de la dependencia con k| sea resaltada por la gran
region efectiva donde ocurre la transferencia de carga (figs. 7.5(a)—(b)).

Consideremos ahora los términos de acoplamiento atomo-banda para el sistema HOPG, fig. 7.6(b).
En este caso, el nivel de afinidad estd en resonancia con la banda 7*, que presenta un pequeno
acoplamiento con una baja dependencia en k. El acceso del nivel de afinidad ensanchado a la banda
7w ocupada se produce principalmente en los puntos K, donde el acoplamiento es minimo. Luego, se
espera una fraccién de iones negativos mucho menor en este caso, con una dependencia despreciable
con la trayectoria. El mayor acoplamiento se observa para la banda m en el punto I', que puede ser
accedido por el nivel de ionizacién incluso a bajas energias incidentes del proyectil. Luego, el estado
7 juega un papel en la neutralizacién del proyectil de HT entrante, permitiendo la captura de un
electréon en el nivel de ionizacién.

Para los sistemas de Cgg, separamos las estructuras de bandas en tres regiones energéticas: las



158 Transferencia de carga en colisiones de protones con diferentes superficies

(b) HOPG

7.5 -
5.0 :
2.5 -
0.0 1
-2.5 o

—5.0

Energy bands (eV)
Energy bands (eV)

=7.5 1

-10.0
40 -

30

20

[Vial® (€V?)
[Via|* (eV?)

10 A

10 4 E

7=

bl
-
<
bl
bl
—
<
bl

(d) Cgo - TL
7.5 o
,——————

2.5 4

-2.5
-5.0

Energy bands (eV)
Energy bands (eV)

|
N
wn

-10.0
2.0

Vil (eV?)
[Vial* (V?)

A
L 7 TN
VLV VAN

VNN

N

Figura 7.6: Estructura de bandas y |Viq|? del orbital 1s del H ubicado a 3 u.a. de cada superficie analizada.
Los colores usados para las curvas de los acoplamientos estdn en correspondencia con las bandas de energia.
Para los sistemas de Cgo separamos las estructuras de bandas en tres regiones energéticas: bandas de conduccién
(E > 0 eV), bandas de valencia cercanas al nivel de Fermi (=5 eV < E < 0 e€V) y bandas més profundas cercanas
al nivel de ionizacién (E < —5 eV). Las regiones sombreadas en (a) corresponden a las bandas del bulk proyectadas
en la superficie (ver seccién 6.3). En (a) se indican dos estados superficiales (SS1 y SS2), mientras que las bandas
my 7" estdn etiquetadas en (b). El camino en k mostrado en los cuatro paneles se indica en el recuadro de (a).
Se indican los niveles de ionizacién (er) y afinidad (e4), asi como el nivel de Fermi (Er).

bandas més profundas con energias E < —5 eV con respecto al nivel de Fermi (Er = 0 eV), las
bandas de valencia cercanas al nivel de Fermi con —5 eV < E < 0 eV y las bandas de conduccién
con E > 0 eV. El nivel de ionizacién es resonante con las bandas més profundas, mientras que el
nivel de afinidad se encuentra en la regién de las bandas de conduccion. Para el caso de la tricapa
(fig. 7.6(d)) observamos caracteristicas moleculares en la estructura de bandas, con bandas de energias
bien definidas. En el caso de la monocapa, fig. 7.6(c), las bandas de la superficie de Cu se hibridizan
con los estados del Cgp.

Para Cgo-ML, la fig. 7.6(c) muestra mayores acoplamientos |Vi,|?> para el orbital 1s del H con
las bandas profundas, al compararlos con los de las otras dos regiones de bandas. Ambas regiones
de bandas de valencia muestran acoplamientos |Vi,|? similares en el sistema Cgo-TL, fig. 7.4(d). Una
observacion importante, que se aplica a ambos sistemas, es que los acoplamientos y la estructura de
bandas son aproximadamente independientes de kj|,, por lo que no se espera una dependencia con la
configuracion geométrica para estos sistemas.

Como mostraremos a continuacion, el analisis de la estructura electrénica de bandas y los acopla-

mientos dtomo-banda proporcionan una vision del problema de transferencia de carga que no se puede
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inferir solo de la densidad de estados, particularmente cuando la estructura de bandas presenta una

importante dispersion en k| con la presencia de gaps de banda y estados localizados.

7.3.3. Fracciones de iones

En general, los iones positivos finales se originan en dos procesos diferentes. Por un lado, de la
probabilidad de supervivencia de los proyectiles de H iniciales, que se espera que sea muy baja para
las superficies carbonéceas y aumente con la energia entrante del proyectil. Por otro lado, de un proceso
de reionizacién en el que se pierde el electron ganado en la neutralizaciéon durante la trayectoria de
entrada. Este ultimo proceso también da lugar a un aumento de la fraccién de iones positivos con
la energia entrante del proyectil, aunque el menor tiempo durante el cual los proyectiles mas rapidos
permanecen cerca de la superficie podria contrarrestar esta tendencia. Este proceso requiere un ancho
del nivel de ionizacién grande para que este nivel alcance los estados vacios de la banda de conduccion.

Después de una neutralizacién inicial, la formacién de iones negativos requiere la promocién de
un electrén de la banda de valencia al nivel de afinidad del proyectil. En el caso de las superficies
carbondceas, la neutralizacion inicial resulta altamente probable debido a la posicién del nivel de
ionizacién del proyectil, resonante con la banda de la superficie, y al régimen de baja velocidad
alcanzado cerca de la superficie. Luego, el ancho del nivel de afinidad debe ser lo suficientemente
grande para acceder a los estados ocupados por debajo del nivel de Fermi, lo que favorece la formacién
de iones negativos a energias mas altas.

En la fig. 7.7 presentamos los resultados experimentales [191] y tedricos para las fracciones finales
de iones positivos y negativos en funcién de la energia incidente del proyectil y para ambas condiciones
geométricas, 45°/90° y 67.5°/67.5°, para HT dispersado por Cu(111) (figs. 7.7(a)—(b)), una tricapa de
Ceo en Cu(111) (figs. 7.7(c)—(d)) y una monocapa de Cgg en Cu(111) (figs. 7.7(e)—(f)). A modo de
comparacion, en el panel (g) incluimos los resultados del estudio experimental y teérico previo de H*

dispersado por una superficie de HOPG [61].

Cu

Para el proyectil de HT dispersado por Cu(111) (figs. 7.7(a)—(b)), la fraccién experimental de
iones negativos (que van desde ~8 % a =15 %) es mayor que la fraccién de iones positivos (10 %) en
todo el rango de energias medido. Este resultado esta de acuerdo con el gran acoplamiento del estado
superficial en el rango de energias donde se encuentra el nivel de afinidad ensanchado. Comparando
las figs. 7.7(a) y (b), se observa que las fracciones de iones positivos permanecen en gran medida
independientes de los dngulos de incidencia/salida, mostrando una ligera pendiente positiva. Por otro
lado, se observa una diferencia mayor para la fracciéon de iones negativos, para la cual se puede inferir
una dependencia negativa (positiva) con la energfa incidente en la geometria 45°/90° (67.5°/67.5°%).
Podemos relacionar la diferencia entre ambas configuraciones experimentales con la dispersién en
k) asociada con el estado superficial inmerso en el L-gap del Cu(111) (fig. 7.6(a)), lo que conduce a
procesos de transferencia de carga resonante altamente dependientes de la trayectoria entrante/saliente
del proyectil.

La influencia de la trayectoria del proyectil en el estado de carga final conduce a discrepancias
significativas entre los resultados tedricos y experimentales, principalmente debido a la suposiciéon
de colision normal hecha en el modelo tedrico, que no se cumple en el experimento. La tendencia
general de las fracciones tedricas de iones negativos y positivos es de aumentar cuando aumenta la
energia incidente del proyectil. Sin embargo, se puede inferir un comportamiento tipo oscilatorio en la
dependencia energética. Este tipo de dependencia es propia de interacciones con estados localizados

[220, 221] y puede interpretarse como una marca del intercambio de carga entre el estado superficial
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Figura 7.7: Fracciones de iones positivos (H+) y negativos (H—) medidas experimentalmente (exp) [191] y
calculadas tedricamente (th), para dngulos de incidencia/salida iguales a 45°/90° y 67.5°/67.5° y para los cuatro
sistemas analizados, incluyendo los resultados para la superficie de HOPG de la ref. [61].

localizado del Cu(111) y el nivel de afinidad del proyectil. Cuando aumenta la energfa incidente del
proyectil, el nivel de afinidad ensanchado por la incerteza en energia alcanza la banda de valencia del
Cu. Luego, la contribucién de los estados del bulk a la formacién de iones negativos se suma a la de
los estados superficiales. Sin embargo, este efecto puede ser contrarrestado por la regiéon mas pequena
en la que la transferencia de carga es efectiva (fig. 7.5) y el menor tiempo durante el cual el proyectil

interactia con la superficie.

Claramente, nuestros calculos no describen con precisién las fracciones de iones experimentales,
especialmente para la configuracién experimental de 45°/90°. En particular, el modelo no reproduce el
mayor valor medido para la fraccién de iones negativos con respecto a la fracciéon de iones positivos.
Para menores energias la fracciéon de iones negativos es subestimada por la teoria, lo que se debe
principalmente a la contribucién predominante del estado superficial localizado al intercambio de

carga en un movimiento normal con respecto a la superficie (ver fig. 7.6(a)) La concordancia del
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calculo tedrico de las fracciones de iones negativos con los resultados experimentales mejora con
valores de energia incidente superiores a 5 keV. Para estas energias mas grandes, los estados de
banda extendidos comienzan a participar. Esto estda respaldado por la observacién de que ambas
configuraciones experimentales producen resultados similares para la fraccién de iones negativos en
este rango de energia. Ambas observaciones nos llevan a inferir que, a grandes energias de entrada
cuando los estados de banda extendidos contribuyen al intercambio de carga, la diferencia en la
componente paralela de la velocidad entre ambas geometrias tiene un efecto menor en la formacién

de iones.

Nuestros calculos tedricos para este sistema muestran una mejor concordancia con los datos ex-
perimentales para la configuracién especular 67.5°/67.5° en la que el dngulo de incidencia estd més
cerca de la colision normal asumida para el cdlculo. Este resultado también apoya la hipdtesis de que
la trayectoria incidente juega un papel importante en este proceso de intercambio de carga debido a

la presencia del estado superficial inmerso en el L-gap.

Tricapa de Cgg

Para el sistema Cgo-TL (figs. 7.7(c)—(d)), los resultados experimentales son en gran medida in-
dependientes de la configuracién geométrica: tanto la magnitud como la dependencia energética de
las fracciones de iones son similares en las figs. 7.7(c) y 7.7(d). Se observan diferencias menores en
la region de baja energia entrante, entre 2 keV y 4 keV, donde ambas fracciones de iones se vuelven
comparables en la configuracion especular. En el intervalo de energia restante analizado para la con-
figuracion especular y en la configuracién de salida normal, la fracciéon de iones positivos es mayor
que la de negativos. Las fracciones de iones negativos son aproximadamente constantes (entre 4 % y
8 %), mientras que las fracciones de iones positivos aumentan con la energfa incidente del proyectil,

con valores de entre 5% y 15 %.

Para este sistema, los cédlculos tedricos muestran un buen acuerdo con los datos experimentales.
Tanto la fraccion de iones negativos practicamente constante como la dependencia creciente de la
fraccién de iones positivos con la energia entrante son reproducidas por los resultados tedricos. El
acuerdo puede relacionarse con el estado de carga final del proyectil definido principalmente en la

trayectoria de salida.

Se observan diferencias menores entre los resultados tedricos y experimentales en la regién de
baja energia entrante, entre 2 keV y 4 keV, en particular para la fraccién de iones positivos en la
configuracién de salida normal (fig. 7.7(c)). Varios supuestos del enfoque tedrico, como considerar un
solo atomo dispersor como representativo de todos los posibles, se vuelven maés criticos a baja energia,
cuando el proyectil tiene un tiempo de interaccion mas largo. Dado que no todas las condiciones
de la mediciéon experimental se tienen en cuenta en el modelo tedrico, se espera hasta cierto punto
desviaciones mas grandes a energias entrantes del proyectil mas bajas. Este fue también el caso para

el sistema de Cu en la configuracién de salida normal, fig. 7.7(a).

La limitada dependencia con la configuracién geométrica encontrada para las fracciones de iones
de ambas configuraciones geométricas puede asociarse a la estructura de bandas plana de la tricapa de
Ceo, fig. 7.6(d). En este sistema, la componente paralela de la velocidad que puede detectar diferentes
regiones de la estructura de bandas (ec. (7.5)) se vuelve en gran parte irrelevante debido al carcter no
dispersivo de la estructura de bandas. Podemos concluir que no se esperan variaciones significativas
de las fracciones de iones resultantes si la medicion se realiza para otras configuraciones geométricas,

manteniendo la condicién de backscattering.
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Monocapa de Cgg

El sistema Cgo-ML, presentado en las figs. 7.7(e)—(f), muestra puntos en comin con los sistemas
Ceo-TL y Cu. Al igual que en el caso de Cgo-TL, las fracciones de iones experimentales son similares
para ambos dngulos de entrada/salida analizados. Observamos una dependencia aproximadamente
creciente de las fracciones de iones positivos con la energia entrante, mientras que se puede inferir una
ligera disminucién de las fracciones de iones negativos con la energia. Sin embargo, se observa una
dependencia més erratica en la fraccién de iones positivos en la configuracién de salida normal, que
se asemeja al comportamiento tipo oscilatorio observado en la fig. 7.7(a) para el sistema de Cu.

Las magnitudes de las fracciones de iones positivos y negativos son comparables entre si en el inter-
valo de energia analizado, y se encuentran entre 3% y 12 % para ambas configuraciones geométricas.
Sin embargo, se observa un ligero predominio de iones negativos para la geometria especular a bajas
energias entrantes del proyectil, entre 2 keV y 4 keV.

En cuanto a los cédlculos tedricos, se encuentra una concordancia general con los resultados ex-
perimentales para ambas configuraciones geométricas. Sin embargo, la dependencia de la fraccién de
iones con la energia entrante del proyectil se describe mejor en la configuraciéon de salida normal.
Este resultado es consistente con la idea de que las fracciones de iones son determinadas en la tra-
yectoria de salida (ver figs. 7.5(c)—(d)), dado que el dngulo de salida para la configuracién de salida
normal coincide con la trayectoria de salida asumida en el modelo tedrico. Para ambas configuraciones
geométricas, los valores experimentales de las fracciones de iones negativos son subestimados por los

célculos tedricos. Esta diferencia también se observé para el sistema de Cu (fig. 7.7(a)).

HOPG y comparacién entre los sistemas

El sistema de HOPG fue estudiado en la ref. [61], encontrdndose una buena concordancia entre los
resultados tedricos y los datos experimentales. En esta seccién, discutimos los resultados a la luz de
los otros tres sistemas analizados. Para facilitar el analisis, en la fig. 7.8 comparamos los resultados
de los cuatro sistemas en la condicién de trayectoria de salida normal.

Los resultados para HOPG revelan caracteristicas generales similares a las obtenidas para el sistema
Ceo-TL: las magnitudes de las fracciones de iones obtenidas en ambos sistemas son similares, las
fracciones de iones negativos son practicamente constantes y las fracciones de iones positivos aumentan
con la energia entrante del proyectil. Cuando se compara con el sistema Cgo-TL, los resultados de
HOPG muestran una fraccién de iones negativos mas pequena y una dependencia mas marcada de la
fraccién de iones positivos con la energia incidente del proyectil.

Como se discutié anteriormente, la formacién de iones positivos puede estar relacionada con una
probabilidad de supervivencia del estado de carga inicial o con un proceso de reionizacién después
de la neutralizacién. Mayores energias incidentes conducen tanto a una menor neutralizaciéon del ion
proyectil inicial como a una mayor probabilidad de pérdida de electrones durante la trayectoria de
salida debido al mayor ancho introducido por la incerteza en energia. Luego, ambos procesos dan lugar
a un crecimiento de la fraccién de iones positivos con la energia incidente, que es la tendencia general
en todos los sistemas estudiados (figs. 7.8(a) y (¢)).

En la regién de alta energia entre 5 keV y 8 keV, se observa una dependencia mas pronunciada
de la fraccién de iones positivos con la energia para el sistema HOPG, lo que puede relacionarse con
un proceso de reionizacién. Como se puede observar en la fig. 7.6(b), el estado vacio mds cercano al
nivel de Fermi al que puede acceder el nivel de ionizacién en el sistema HOPG es el estado 7*. Cerca
del nivel de Fermi, el estado 7* se encuentra cerca del punto K, donde el acoplamiento dtomo-banda
|Via|? entre el orbital 1s del H y esta banda alcanza su méximo. Esta situacién da lugar a un proceso

de reionizacién mads eficiente.
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Figura 7.8: Fracciones de iones positivos y negativos medidas experimentalmente [191] y calculadas tedrica-
mente, para dngulos de incidencia/salida de 45°/90° comparadas para los cuatro sistemas analizados. Incluimos el
sistema HOPG estudiado en la ref. [61].

Por otro lado, el sistema Cgp-TL presenta un gap de energia entre el HOMO y el LUMO (fig. 7.6(d)).
Luego, el nivel de ionizacién requiere un ancho mayor para acceder a la banda de conduccién, lo que
dificulta la reionizacién. Este hecho, ademéas de los menores valores de los acoplamientos atomo-
banda correspondientes a las bandas de conduccién en comparacién con los de las bandas de valencia
(fig. 7.6(d)), evitan un proceso de reionizacién eficaz y dar lugar a una dependencia de la fraccién de

iones positivos con la energfa incidente a energias mas altas (5-8 keV) menos marcada.

Analizamos ahora la menor fraccién de iones negativos observada en HOPG con respecto a Cgo-TL.
Como se discutio en la seccién 7.3.1, se espera que el estado de carga final se defina en la trayectoria
de salida para ambos sistemas. La formacién de iones negativos requiere la captura de un segundo
electron después de que el proyectil se neutralice durante la trayectoria incidente, de manera que el
nivel de afinidad debe ensancharse lo suficiente como para acceder a los estados por debajo del nivel
de Fermi. La banda correspondiente al estado HOMO de Cgo-TL, por debajo del nivel de Fermi, puede
ser accedida por el nivel de afinidad ensanchado debido a la incerteza por velocidad de 3-5 eV (ver
fig. 7.6(d)). Los estados muestran una estructura de bandas plana, y los términos de acoplamiento
atomo-banda en la regién de la banda de valencia por debajo del nivel de Fermi son mayores que en la
banda de conduccién, lo que favorece la captura de electrones. Por otro lado, el estado 7 al que el nivel
de afinidad puede acceder en el sistema HOPG (fig. 7.6(b)) estd cerca del punto K en las cercanias
del nivel de Fermi. En esta regién, el acoplamiento atomo-banda es minimo y el méximo se alcanza
en el punto I' cuando la banda 7 tiene una energia mucho més baja, cerca del nivel de ionizaciéon. Por
lo tanto, la captura de un segundo electrén es menos probable y la fraccién final de iones negativos es

menor.
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La dependencia de la fraccion de iones negativos con la energia incidente presenta un balance entre
dos efectos. Por un lado, una mayor energia incidente introduce un mayor ancho de energia en el nivel
de afinidad, lo que permite el acceso a més estados por debajo del nivel de Fermi y conduce a un
aumento de la fraccién de iones negativos. Sin embargo, el mayor ancho también permite que el nivel
de afinidad alcance estados de conduccién a energias mas altas en la estructura de bandas, lo que lleva
a un incremento de la probabilidad de procesos de pérdida electrénica.

Al comparar con los sistemas restantes, se observa una prevalencia de la fraccién de iones negativos
para la superficie de Cu(111), mientras que la fraccién mayoritaria es de iones positivos para Cgp-TL.
Los resultados para Cgp-ML se encuentran entre ambos sistemas, con valores similares de fracciones de
iones negativos y positivos (figs. 7.8(a)—(b)). Este resultado intermedio refleja la influencia del sustrato
de Cu en la estructura electrénica de la molécula de Cgg en el sistema de la monocapa, que estd ausente
en la tricapa de Cgo. El célculo tedrico sigue aproximadamente esta tendencia (figs. 7.8(c)—(d)), con
las desviaciones discutidas anteriormente.

Considerando la dependencia y las magnitudes de las fracciones de iones calculadas, los sistemas
mejor descritos corresponden a HOPG y Cgo-TL. Asociamos las discrepancias del sistema de Cu con la
mayor dependencia de la fraccién de iones con la trayectoria, que se supone normal a la superficie en los
cdlculos tedricos. La gran regién espacial en la que la transferencia de carga es efectiva (figs. 7.5(a)—
(b)) y la marcada dependencia en k; del acoplamiento del estado superficial del Cu con el orbital
1s del H en una regién de energia cercana al nivel de Fermi apoya la hipétesis de una dependencia
significativa con la trayectoria. Con respecto al sistema Cgop-ML, la hibridacién con el sustrato de
Cu ciertamente modifica la estructura electronica de la monocapa de Cgg, confiriéndole propiedades
metélicas a la capa. Para nuestros calculos, asumimos un solo atomo de C como centro dispersor, en la
parte superior de la molécula de Cgo. Sin embargo, los 4&tomos de C mas cercanos al sustrato y, por lo
tanto, mas afectados por él, pueden actuar como centros dispersores en la medicién experimental. Por
lo tanto, la suposicién tedrica de un centro dispersor uinico puede ser una aproximacién no tan buena
para este sistema. Una mejora del célculo actual serfa incluir fracciones de iones finales calculadas
considerando diferentes centros dispersores, ponderando los resultados por la probabilidad de colisién
del proyectil HT con cada centro.

Las diferencias entre ambas configuraciones geométricas (fig. 7.7) son mds notables para el sistema
de Cu, que presenta un marcado acoplamiento del orbital 1s del H con el estado superficial inmerso
en el L-gap, cerca del nivel de afinidad. Esto da lugar a procesos de transferencia de carga resonante
que dependen significativamente de la trayectoria entrante/saliente del proyectil. El sistema HOPG
también presenta un estado con una variacién significativa de la fuerza de acoplamiento con k, a saber,
el estado 7 (fig. 7.6(b)). Sin embargo, el acoplamiento es méximo en el punto I', en el que la energfa de
la banda 7 esta cerca del nivel de ionizacién. Por lo tanto, este estado esta involucrado en la primera
neutralizacién del ion H incidente, que es altamente probable. Después de la neutralizacién, el gran
acoplamiento del estado 7 en el punto I' no juega un papel relevante en la reionizacién que conduce
a fracciones de iones positivos, ni en la captura de un segundo electréon que conduce a fracciones de
iones negativos.

En la fig. 7.9 comparamos el acoplamiento d&tomo-banda |Vi,|? para el orbital 1s del H cuando el
proyectil estd a 3 u.a. encima del dtomo dispersor (fig. 7.6(a)) con el acoplamiento correspondiente al
proyectil a la misma distancia normal de la superficie pero a 45° (en la geometria del sistema presentada
en la fig. 7.2(a), el 4tomo de H estd ubicado on hollow entre el dtomo dispersor y el vecino més
cercano del lado derecho del dtomo dispersor). De esta forma, podemos analizar cualitativamente las
diferencias esperadas entre la trayectoria incidente normal asumida en el calculo y el angulo incidente
experimental de 45° en la configuracion de salida normal. Primero, notamos que el acoplamiento del

proyectil con los estados superficiales localizados SS7 y SS2 disminuye cuando el atomo de H estéd a
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45°. Sin embargo, los acoplamientos siguen siendo grandes en el punto I'; por lo que la captura de un
segundo electrén en el nivel de afinidad sigue siendo importante. Observamos que estos acoplamientos
muestran una disminuciéon més marcada fuera de la regién cercana al punto I', donde las bandas
de la superficie estan vacias. De manera similar, observamos una disminucién del acoplamiento con
las bandas sp vacias resonantes con el nivel de afinidad y con las bandas en energias superiores a 5
eV que muestran un acoplamiento preferencial en el punto M con el H encima del dtomo dispersor.
Ambas situaciones conducen a una reduccién de la probabilidad de perder el electrén en el nivel de
afinidad. Luego, podemos inferir que la formacién de iones negativos durante la trayectoria incidente
se ve mas favorecida en la condicién de 45°, debido a una disminucién en la probabilidad de pérdida
de electrones. Esta conclusion estd de acuerdo con la menor fraccién de iones negativos obtenida en

nuestro cédlculo tedrico, en comparacién con los resultados experimentales.
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Figura 7.9: Estructura de bandas y |Vi,|? del orbital 1s del H ubicado a 3 u.a. de la superficie de Cu(111),
encima del 4tomo dispersor (linea llena) y a 45° (linea discontinua). Los colores usados para las curvas de acopla-
mientos estdn en correspondencia con las bandas de energia. Las regiones sombreadas en la estructura de bandas
corresponden a las bandas del bulk proyectadas en la superficie. El camino en k utilizado se indica en el recuadro.
Los niveles de ionizacién (e;) y afinidad (e4) estdn indicados, asi como el nivel de Fermi (Er) y dos estados
superficiales (SS1 y SS2).

7.4. Conclusiones del capitulo

Se realizaron calculos tedricos de las fracciones finales de iones para describir iones de HT disper-
sados por tres superficies, Cu(111), una monocapa de Cgy en Cu(111) y una tricapa de Cgo. El modelo
incluye efectos de correlacion electrénica en el estado localizado del proyectil y tiene en cuenta los tres
estados de carga del hidrégeno. Una aproximacién clave para los cdlculos tedricos es que consideramos
las trayectorias incidente y de salida normales a la superficie, con velocidades iguales a la componente
normal de las velocidades experimentales del proyectil. Los resultados se compararon con mediciones
experimentales y con resultados obtenidos previamente para una superficie de HOPG. Estudiamos
los sistemas para energias incidentes del proyectil de entre 2 keV y 8 keV y para dos configuraciones
geométricas de dngulos de incidencia/salida, especular (67.5°/67.5°) y de salida normal (45°/90°).

Para el sistema de Cu, se encontrd una mejor descripcién de los resultados experimentales mediante
los célculos tedricos para la condicién especular de dngulos de incidencia/salida iguales a 67.5°/67.5°.

Este angulo incidente es el més cercano a la trayectoria normal asumida en el cilculo, lo que indica
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que la trayectoria incidente con su correspondiente componente paralela de la velocidad juega un
papel importante en el proceso de transferencia de carga. Se puede extraer una conclusién similar del
analisis de la regién efectiva de transferencia de carga, que se observé que se extendia desde ~6 u.a.
hasta distancias muy cercanas del ion a la superficie. Los estados superficiales dentro del L-gap de
Cu(111) se acoplan fuertemente con el orbital 1s del proyectil de H. El acoplamiento es méximo en
el punto I', donde los estados estdn debajo del nivel de Fermi. El nivel de afinidad, ensanchado por
la incerteza en energia, queda en resonancia con estos estados superficiales, lo que favorece la captura
de un segundo electrén. Este proceso explica la mayor fraccién de iones negativos medida. Ademsés,
apoya la hipdtesis de una fuerte dependencia con la trayectoria, dado que el acoplamiento del estado
superficial se localiza alrededor del punto I' en el espacio k y la componente paralela de la velocidad
puede ser relevante.

El resto de superficies analizadas no muestran una dependencia importante con los angulos de
incidencia/salida. Esto se puede entender a partir de la estructura de bandas pricticamente plana
de las superficies de Cgo y la débil dependencia en k| para los acoplamientos relevantes del HOPG.
Ademas, la relacion entre los tiempos de interaccién y de colisién para estos sistemas sugiere que las
fracciones de iones finales se definen principalmente durante la trayectoria de salida.

Para el sistema Cgo-TL, se obtuvo una buena concordancia entre teoria y experimento. Mientras
que la fraccién de iones negativos permanece practicamente constante con la energia entrante del
proyectil, se observé un incremento de la fraccién de iones positivos con este parametro. Las diferencias
entre los resultados tedricos y experimentales se observan principalmente a bajas energias incidentes
del proyectil. A menores energias, algunos supuestos del modelo, como despreciar otros posibles dtomos
dispersores, se vuelven més relevantes. Relacionamos la menor fracciéon de iones negativos observada
para la superficie de HOPG con el acceso del nivel de afinidad ensanchado a la banda de valencia m
en el punto K, donde el acoplamiento con el orbital 1s del H es minimo.

Para el sistema Cgo-ML, las fracciones de iones calculadas describen razonablemente bien los
datos experimentales, especialmente para la configuracion de salida normal. Este resultado es una
consecuencia del supuesto de colision normal hecho por nuestro modelo tedrico, junto con un estado
de carga final del proyectil definido en la trayectoria de salida. En este sistema, el sustrato de Cu
modifica la estructura electrénica de la monocapa de Cgy y se observa experimentalmente que las
fracciones de iones obtenidas para esta superficie se encuentran entre los resultados de Cgp-TL y de
Cu.

Identificamos algunas mejoras en el modelo tedrico que pueden conducir a una mejor descripcion
de los resultados experimentales: mas atomos que interactien directamente con el proyectil, diferentes

centros dispersores y una trayectoria no perpendicular en el calculo.



Capitulo 8

Calculos de conductancia a partir
de DFT: implementacion y

aplicacion a 6xidos de Pt

“Und stiindlich wuchs die Verlegenheit,

Da — begab sich eine Begebenheit

Von den Kligsten einer ein Spdtzlein schauet,
Das oben am Turm sein Nestlein bauet,

Und einen Halm, der sich in die Quer®

Gelegt hat vor sein Nestchen her,

Mit dem Schndblein — und das war nicht dumm
An der Spitze wendet zum Nest herum,

,Das kénnte man’, ruft der Mann mit Lachen,
,Mit dem Balken am Tore ja auch so machen!’.”

— Carl Hertzog- Der Ulmer Spatz

En este capitulo discutimos la implementacién de una herramienta de posprocesamiento para
realizar célculos de transporte electrénico utilizando los datos de salida del cédigo DFT SeqQuest. En
la seccion 8.1 discutimos la teoria y aspectos del cédigo implementado. En la seccién 8.2, realizamos
calculos benchmarks de diferentes sistemas que respaldan la validez del cédigo implementado. Luego,
el cédigo se aplica en la seccién 8.3 al calculo de la conductancia de una superficie de Pt(111) y su
variacién cuando un niimero creciente de capas de éxido de Pt crecen sobre ella. El estudio tedrico de
este sistema fue motivado por un estudio experimental realizado en el Instituto de Electroquimica de

la Universidad de Ulm. Las conclusiones del capitulo se presentan en la seccion 8.4.

8.1. Teoria

8.1.1. Introduccion

El presente método se basa en las refs. [222, 223]. Estamos interesados en calcular la corriente a
través de una region C que esta en contacto con dos contactos semi-infinitos, L y R, como se muestra
en la fig. 8.1.

Ambos contactos semi-infinitos (L y R), que pueden ser diferentes, vienen dados por una repeticién
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Figura 8.1: Geometria de un sistema general en el que ocurre transporte electrénico entre dos contactos semi-
infinitos, I = L y R, a través de una regién central Cqy. Para el calculo, definimos las celdas unitarias de cada
contacto I; e incluimos una celda unitaria de cada contacto en la regién central C'.

periddica de celdas unitarias L; y R;, respectivamente. Las celdas unitarias se eligen de manera que
podamos asumir que cada una solo se acopla con sus primeras vecinas, es decir, L; solo se acopla
con L;—1 y Liy1 [222]. La regién central C estd conformada por la regién de dispersiéon Cp y una
celda unitaria de cada contacto, Ly y Ry, que se incluyen para permitir la relajacion de la estructura
alrededor de Cy [222]. Ademas, las regiones se eligen de manera que se verifique el criterio de acople
solo con la primera vecina, es decir, Cy se acopla solo con Ly y Ry. Cuando se utiliza un conjunto
de bases estrictamente localizadas de orbitales atémicos, el desacople de las celdas unitarias mas alla
de primeras vecinas se puede lograr eligiendo celdas suficientemente grandes. Dado que el cédigo
DFT SeqQuest funciona con orbitales Gaussianos, forzamos el desacople estricto entre celdas en la

construcciéon del Hamiltoniano.

Usamos la expansién LCAQO del sistema presentada en la seccién 2.9.1 y tenemos en cuenta que la
base esta simétricamente ortogonalizada por el procedimiento descrito en la misma seccién. Suponemos
que el sistema es periédico en el plano normal a la direccién del transporte electrénico, por lo que
introducimos la expansién LCAO de la funcién de onda en este plano, ec. (2.77). En la direccién del
transporte electronico el sistema no es peridédico y no podemos utilizar el teorema de Bloch. Por lo
tanto, el Hamiltoniano que describe el sistema es de dimensién infinita: el nimero de orbitales atémicos
en la celda infinita que se muestra en la fig. 8.1. Sin embargo, debido al supuesto de acople solamente

entre celdas vecinas mas cercanas, el Hamiltoniano infinito es de forma tridiagonal de bloques,

Hy,, Hr,r, 0
Hy Hpe O Hr,z, Hz, Hz,c
Hy=| Her He Her | = Her, He  Her, , (8.1)
0 Hgre Hg HRlC HRl HR1R2
0 Hg,r, Hg,

donde omitimos el indice k de cada bloque para simplificar la notacion. Los elementos de las matrices
vienen dados por la ec. (2.80a). El bloque H¢ corresponde al Hamiltoniano de la regién central, de
tamano N¢ X N¢, donde N es el niimero de orbitales atémicos en C'. Por otro lado, los Hamiltonianos
de los contactos H; (I = L, R) son de dimensién infinita, debido a la repeticién semi-infinita de los
Hamiltonianos Hj, de las celdas unitarias de los contactos. Cada Hjy, es de tamano Ny x Ny, siendo

N7 el nimero de orbitales en la celda unitaria del contacto.

Al introducir las funciones de Green para cada bloque del Hamiltoniano,

Gw) = (wI—H)"", (8.2)
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podemos resolver la matriz tridiagonal para expresar la funcion de Green de la regién central como
Geo(w) = [wl —He — X1 (w) — Xp(w)] . (8.3)

Las funciones de Green avanzadas y retardadas se definen sumando el infinitesimal imaginario +i7n
0 —in a w, respectivamente. La influencia de cada contacto se introduce en la funcién de Green de la

regién central mediante las autoenergias
Y(w) =Hern Gr(w)Hy, e, (8.4)

que dependen del acoplamiento entre la regién central y la celda unitaria vecina del contacto (Hp,¢)
y de la funcién de Green de superficie del contacto, Gj(w) = (wl — H[)fl. Suponiendo que las celdas
unitarias que conforman el contacto son equivalentes, las funciones de Green de superficie se calculan

a partir de los bloques Hamiltonianos Hy, y Hy,;, mediante un procedimiento iterativo [222].

La funcién de transmisién T'(w), que da la conductancia G(V) = GoT(Er + eV), se expresa en

términos de la funcién de Green de la regién central y los acoplamientos con cada contacto,

i) = i (Fr(eo+ i) — 51w — in)), (35)
mediante
Tx(w) =4ATr [l L (w)Ge(w + i) r(w)Ge(w — in)] (8.6a)

T(w) =Y Ti(w). (8.6b)
k

En las siguientes secciones detallaremos los diferentes cdlculos necesarios para obtener la funcién
de transmision. Para concluir esta seccion, agregamos algunas observaciones sobre la implementacién.
La herramienta de posprocesamiento se implementé en FORTRAN 77, como una extensién del pos-
procesador discutido en la seccién 2.9, utilizado para obtener la matriz densidad de la superficie y
los términos atomo-banda a partir de los resultados DFT. Vale la pena enfatizar que el cédigo imple-
mentado utiliza la salida del calculo DFT, es decir, no se recalcula la densidad electrénica como si se
realiza en implementaciones del método de funciones de Green de no equilibrio (NEGF) [222, 223]. La
funcién de transmisién resultante es entonces valida solo en el régimen de respuesta lineal. El enfoque
es entonces t1til para determinar la conductancia a polarizacién cero, que serda nuestro objetivo con

los sistemas de 6xido de platino.

8.1.2. Calculo de los contactos

El primer paso consiste en un calculo DFT de cada contacto. Los contactos se modelan con una
supercelda que consta de al menos tres celdas unitarias del contacto I;, como se muestra en la fig. 8.2.
Luego, el Hamiltoniano del contacto se puede separar en tres o mas bloques Hj, de tamano Ny x Ny
con sus interacciones correspondientes con las celdas a cada lado. Se debe usar un tnico punto k en la
direccién del transporte electrénico, de manera que la supercelda debe ser lo suficientemente grande
para garantizar que el calculo esté convergido. Luego, usamos un solo punto k en la direccién de
transporte electronico, mientras que para el plano normal usamos una malla de puntos k que también
se utilizara para el cdlculo de la regién central. De este modo, los puntos k utilizados en el célculo de

los contactos son los mismos que se utilizaran en la regiéon central.
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Figura 8.2: Modelo del contacto para el cdlculo de las funciones Green de superficie a partir de los resultados
de DFT. Consideramos una supercelda conformada por tres celdas unitarias del contacto de manera de obtener
los correspondientes bloques Hamiltonianos.

El Hamiltoniano del sistema mostrado en la fig. 8.2 esta dado por

Hgr, Hg,r, 0
Hy = HRle HR2 HR2R3 . (87)
0 Hr,r, Hr

3

Vemos que al incluir tres celdas unitarias, cada celda no solo se desacopla de las repeticiones
de si misma, sino que también podemos considerar por separado el acoplamiento con las celdas de la
izquierda y la derecha. Consideremos la celda Ry, que se acopla con Ry y Rj (fig. 8.2). Si considerdsemos
solo dos celdas, la matriz de acoplamiento incluiria la interaccién de los dtomos de la celda Rs con los
de la celda R tanto a la izquierda como a la derecha, debido a la condicién de periodicidad.

A partir del célculo DFT obtenemos el Hamiltoniano convergido de la ec. (8.7), separado en
los bloques correspondientes. A partir de los bloques Hamiltonianos obtenidos, realizamos el cédlculo
de las funciones de Green de superficie mediante un procedimiento iterativo, que se describe en el
apéndice B.6 [222]. De esta manera, el célculo de las funciones de Green avanzadas y retardadas de
tamano N; x Nj para cada contacto I se realiza para cada punto k y punto de energia discretizada

w. El resultado se guarda para usarlo en el cdlculo de conductancia.

8.1.3. Calculo de la region central

La regién central se calcula incluyendo al menos una celda unitaria del contacto I; a cada lado
de la region C, como se muestra en la fig. 8.3. Dependiendo del sistema, se pueden incluir una o més
celdas unitarias del contacto adicionales para garantizar una descripcién adecuada de la estructura
electronica del contacto. La inclusion de celdas unitarias del contacto adicionales también mejora el
desacople de la celda R; (L1) con la copia periédica de Ly (Ry), ubicada a su derecha (izquierda),
dado que el cédigo DFT funciona con bases Gaussianas que no estan estrictamente localizadas. Este
cortocircuito entre los contactos L y R puede evidenciarse si la conductancia a través de C' es muy

baja, y requiere extender las celdas unitarias de los contactos.

c | ®r L ] C | =R L] €
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Figura 8.3: Modelo de la regién central para el cdlculo DFT. Consideramos la regién central C' y una o mas
celdas unitarias de los contactos a cada lado.

Luego, el Hamiltoniano del sistema mostrado en la fig. 8.3,

Hy, Hp,c Hr,g,
Hyg = Her, He Her, (8.8)
Hg,r, Hg,c Hg,
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se obtiene del calculo DFT. Usamos los bloques de acoplamiento Hy, ¢ y las funciones de Green de
superficie G; obtenidas del cdlculo de los contactos para calcular las autoenergias usando la ec. (8.4).
Las autoenergias resultantes y el bloque Hamiltoniano central H¢ se utilizan luego para calcular la
funcién de Green de la regién central con la ec. (8.3), a partir de la cual se calcula la funcién de

transmision.

8.2. Benchmarks

Para comprobar el cilculo de conductancia implementado a partir del cédigo DFT SeqQuest,
consideramos algunos benchmarks propuestos en la ref. [224]. Se utilizan dos métodos en los cédlculos
de la ref. [224]. El primero usa funciones de Wannier (WF) construidas a partir de célculos DFT
usando un cédigo de onda plana, mientras que el segundo usa un cédigo de orbitales pseudoatémicos
localizados (PAO). Comparamos la funcién de transmisién calculada con nuestra implementacién
para el cédigo SeqQuest con los resultados del benchmark y otros trabajos. De particular interés es la

transmisién evaluada al nivel de Fermi Fr, que da la conductancia a polarizacién cero
G(0) = GoT(EF), (8.9)

donde Gy = 2¢%/h es el cuanto de conductancia.

8.2.1. Alambre de Au

Comenzamos con un sistema simple que consiste en un alambre de dtomos de Au. La geometria se
muestra en la fig. 8.4(a). Consideramos un alambre de 15 dtomos de Au con una distancia entre ellos
de 2.9 A. Como se muestra en la fig. 8.4(a), incluimos tres 4tomos de Au en cada celda unitaria del
contacto. En este caso, la region central Cy también consiste en una celda unitaria del contacto. Usamos
una supercelda con una seccién transversal cuadrada de 12 A de lado y calculamos las funciones de
Green de superficie y la conductancia a partir del mismo cédlculo DFT. La transmisién resultante,
mostrada en la fig. 8.4(a), estd de acuerdo con los resultados de la ref. [225], asi como la conductancia
G(0) = 1.00 Go.

Consideremos ahora el cambio en la transmisién debido a la adsorcién de una molécula de CO en
el alambre de Au [224], como se muestra en la fig. 8.4(b). La distancia Au-C es de 1.96 A, mientras
que la distancia C-O es de 1.15 A. Las funciones de Green de superficie son las mismas que antes,
calculadas para el alambre de Au. Por lo tanto, solo requerimos el resultado DF'T para la regién central,
incluyendo la molécula de CO adsorbida. Como se muestra en la fig. 8.4(b), nuestro resultado para
la transmisién concuerda bien con los calculos de referencia, que muestran algunas variaciones segun
el método utilizado [224]. Alrededor del nivel de Fermi, nuestro célculo es notablemente similar a la
transmisién obtenida con el método PAO en el trabajo de referencia, que también utiliza un enfoque
de combinacién lineal de orbitales atémicos. Obtenemos G(0) = 0.02 Gy, el mismo valor reportado
para el método PAO en la ref. [224]. También comparamos la transmisién resultante con la de la ref.
[225]. Comparada con nuestro célculo y los resultados del benchmark, la transmisién obtenida en la
ref. [225] muestra un comportamiento mas ruidoso y dos picos anchos por encima del nivel de Fermi.
Estas diferencias fueron relacionadas con el método utilizado para el calculo del acoplamiento en ese
trabajo [224].



172 Calculos de conductancia a partir de DFT: implementacién y aplicacién a 6xidos de Pt

(a) Au wire
5
=== This work O]
4 - === Calzolari OFLo
Q]
3 0
al OrCo
2 Q]
Q
14 OrRo
, ] 0]
0 T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3
w (eV)
(b) CO on Au wire
2.5 -
=== This work 4]
2.0 = Calzolari (”! - Lo
== Strange - WF [ ]
= Strange - PAO O
= Qe Cp
@ |
Q
© rRo
@ |

Figura 8.4: Benchmarks de (a) un alambre de Au y (b) una molécula de CO adsorbida en un alambre de Au.
Los resultados se comparan con los resultados de Calzolari et al. [225] y Strange et al. [224].

8.2.2. Contacto de Pt

Continuamos con el cdlculo de un contacto de Pt, también presentado en la ref. [224]. El contacto
consiste en un atomo de Pt entre dos puntas de Pt, cada una construida con una piramide de cuatro
4tomos unida a un contacto de Pt(111). La geometria del sistema se muestra en la fig. 8.5(a). La regién
central Cy consiste en el atomo de contacto més las dos pirdmides. Por otro lado, usamos tres capas
de Pt para las celdas unitarias del contacto. Usamos la constante de red del cdlculo bulk relajado (3.96
A) y una distancia entre las superficies de Pt(111) de los contactos de 14.77 A. En el plano periédico

usamos una malla de 4 x 4 puntos k.

La transmisién resultante se muestra en la fig. 8.5(a), comparada con los resultados del benchmark
de la ref. [224] y un cdlculo reportado en la ref. [226]. Observamos una buena concordancia cualitativa
y cuantitativa entre los cdlculos. Nuestro valor de G(0) = 1.98 G también estd en correspondencia
con los valores informados para los métodos WF (2.0 Gy) y PAO (1.9 Gg). Otros resultados [227]

también coinciden en un valor de conductancia cercano a 2 Gg.

Finalmente, calculamos una unién molecular, reemplazando el contacto del d&tomo de Pt con una
molécula de Hy. Consideramos una distancia entre el dtomo de Pt en el vértice de la pirdmide hasta
el 4tomo de H de 1.7 A, y una distancia H-H de 1.0 A. El sistema es similar al contacto de Pt, usamos
la misma malla de puntos k y las funciones de Green de superficie calculadas para el sistema anterior.
Los resultados, que se muestran en la fig. 8.5(b), coinciden en general con los célculos de referencia.
La G(0) = 1.08 Gy calculada es ligeramente superior a los valores informados de 0.96 Gy y 1.02 Gg
para los métodos WF y PAO, respectivamente. En otros estudios [228, 229] también se reportaron

valores de G(0) cercanos a 1 G para este sistema.
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Figura 8.5: Benchmarks de (a) un contacto de Pt y (b) una unién molecular Pt-Ha-Pt. Los resultados se
comparan con los resultados de Strange et al. [224] y Ferndndez-Rossier et al. [226].

8.3. Conductancia a través de capas de 6xido de Pt

El platino y otros metales nobles se utilizan ampliamente como catalizadores para varias aplica-
ciones, muchas de las cuales exponen al Pt a entornos altamente oxidantes. Un ejemplo importante
es su uso en celdas de combustible de hidrégeno [230]. Una celda de combustible de hidrégeno es
bésicamente un dispositivo electroquimico que permite la conversion de hidrégeno y oxigeno en agua
sin combustién para producir electricidad. El Hy y Os molecular es respectivamente oxidado y redu-
cido en electrodos separados, en el anodo y el catodo. En las celdas de membrana de intercambio de
protones (PEM), los iones de HT difunden luego a través de una membrana y se combinan con los
iones de O~2 en el cdtodo, mientras que los electrones de las reacciones redox fluyen a través de un
circuito externo, estableciendo una corriente eléctrica. Tipicamente, el Pt se utiliza como catalizador
en estas celdas. En las condiciones de operacion, el catodo de Pt sufre varios procesos de degradacion,
como disolucién, aglomeracién o crecimiento de las nanoparticulas utilizadas y oxidacién [230]. Esta
degradacion del catalizador es uno de los factores que limita la vida 1til de la celda de combustible. En
esta seccidn nos interesa evaluar el cambio en la conductancia de una superficie de Pt cuando crecen

capas de 6xido de Pt sobre ella.

8.3.1. Geometria

Estudiaremos el crecimiento de 6xido en una superficie de Pt(111), que es la superficie mds comiin
que queda expuesta en nanoparticulas de Pt [231]. Las elevadas presiones de O4 requeridas para oxidar
al Pt hacen que los estudios in situ para determinar el proceso preciso de crecimiento de las capas de
6xido en Pt sean desafiantes [231]. En base a estudios previos experimentales [231] y tedricos [231-234],
para nuestros cdlculos usamos las estructuras presentadas en la fig. 8.6.

Comenzamos con una supercelda de 2 x 2 de Pt(111) para la superficie limpia de Pt (fig. 8.6(a)),
usando la constante de red del Pt obtenida en la seccién 8.2.2, 3.96 A. Modelamos los primeros pasos

del crecimiento del éxido con 0.25, 0.50, 0.75 y 1 monocapas (ML) de dtomos de O adsorbidos en la
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superficie [232] (figs. 8.6(b)—(d)). Después de dejar relajar los sistemas, los 4tomos de O se ubican a
una altura de ~1.26 A con respecto a la superficie de Pt(111).

Se ha observado [231, 232] que la estructura de la superficie varfa con el aumento de la cobertura
de O: mientras que a 0.25 ML los 4tomos de O se adsorben en sitios fcc hollow, hay una transicion de
O adsorbido a una fase de éxido cuando la cobertura se incrementa a 1 ML (fig. 8.6(f)). El clustering
de dtomos de O o la formacién de bandas de 6xido han sido propuestos para coberturas intermedias
[231, 232]. Con una cobertura de 1 ML, la estructura del éxido PtO se asemeja a la del a-PtO,. Sin
embargo, la estructura estd comprimida, con una distancia Pt-Pt dada por el valor del Pt bulk en
lugar del valor del 6xido. Como se observa en la fig. 8.6(f), la estructura tipo a-PtOy se encuentra
encima de los d4tomos de Pt restantes, a 3.80 A de la superficie de Pt(111). En nuestros célculos, la
distancia Pt-Pt en esta estructura de éxido fue de 2.81 A, mientras que la distancia Pt-O fue de 1.95
A.

Cuando la cobertura de O aumenta ain maés, se encuentra que el éxido a-PtO2(0001) es la fase
estable formada sobre Pt(111) [233] (figs. 8.6(g)—(h)). En la celda de Pt(111) de 2 x 2 que estamos
usando, una celda de 2 x 2 de a-PtO2(0001) se puede acomodar aplicando un ligero estiramiento de
~3% a la red del éxido. La capa de 6xido estd ubicada a 3.28 A de la superficie de Pt(111) y la
distancia Pt-Pt en el ¢xido corresponde a 3.24 A. Consideramos hasta cuatro capas de PtO sobre la

superficie de Pt(111) y la distancia entre las capas de 6xido resulté de 4.48 A.

(a) Pt(111) (b) 0.25 O ML (c) 0.50 O ML (d) 0.75 O ML
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Figura 8.6: Estructuras de éxido de Pt crecidas en Pt(111), considerando una supercelda de 2x 2. Las estructuras
corresponden a (a) Pt(111) limpio, (b)-(e) cobertura creciente de dtomos de O adsorbidos, (f) estructura de 6xido
formada con una cobertura de 1 ML de O, (g)-(h) a-PtO2. Las flechas en (e)-(h) muestran la direccién de las
vistas laterales.

8.3.2. Calculos de conductancia

La conductancia se calculé considerando una punta de Pt ubicada a una distancia d de la capa
superior de atomos de Pt en las estructuras presentadas en la fig. 8.6. Para considerar la punta de Pt,
extendimos las superceldas de éxido a un tamano de 4 x 4. Como en la seccién 8.2.2, consideramos una
malla de puntos k de 4 x 4 para los célculos de conductancia. En la fig. 8.7 presentamos un esquema

de las estructuras punta-superficie para cada caso. Notese que con el criterio utilizado para medir la
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distancia entre la punta y la superficie, los atomos de O superiores estan a una distancia vertical dp

de la punta, més cerca de la punta que la capa superior de Pt (que estd a una distancia d).

Figura 8.7: Geometria utilizada para calcular la conductancia entre una punta de Pt y diferentes estructuras
de 6xido: (a) Pt(111), (b) 0.25 ML de O, (c¢) 1 ML de PtO y (d) 1 ML de PtO2. La punta estd ubicada a una
distancia d por encima de un atomo de Pt de la capa superior de cada estructura. En todos los casos usamos
la misma geometria para la punta, la direccién de cada vista lateral estd en correspondencia con la fig. 8.6. Los
atomos de O de la capa superior estian a una distancia vertical dp con respecto a la punta de Pt, més cerca de la
punta que los dtomos de Pt que estén debajo (ubicados a una distancia d).

En la fig. 8.8 presentamos la conductancia de las diferentes estructuras para coberturas de O de
entre cero y una monocapas. Los cédlculos se realizan considerando una distancia entre la punta y la
superficie de d = 8 u.a.. A modo de comparacién, incluimos la conductancia para Pt limpio (0 ML)

considerando la punta a una distancia de d = 6 u.a..
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Figura 8.8: Conductancia correspondiente a una punta a una distancia de d = 8 u.a. de la capa superior de
4dtomos de Pt para las diferentes estructuras en Pt(111). La referencia Pt corresponde a Pt(111) limpio y para este
caso también incluimos la conductancia considerando d = 6 u.a. a modo de comparacién (ver texto). Presentamos
los resultados entre 0.25 y 1 monocapas de O adsorbido (O/Pt). Adem4s, se incluyen los resultados para una ML
de PtO y una ML de PtOs.

La conductancia de Pt limpio con la punta a d = 8 u.a. resulta G(0) = 0.23 Gy. La adsorcién
de 0.25 ML de O reduce la conductancia, dado que la superficie comienza a desarrollar un cardcter
oxido. Esta tendencia continia cuando aumentamos la cobertura a 0.50 ML. Cuando aumentamos la
cobertura aun méas a 0.75 y 1.00 ML, se observa un incremento de la conductancia. Esto se produce
por una reduccion efectiva de la distancia de la superficie a la punta, dado que la punta estd mas cerca
de la capa de O, lo que permite un overlap de la punta con los dtomos de O. Por lo tanto, observamos
una situacién de balance cuando aumentamos la cobertura de O. Por un lado, una mayor cobertura
de O aumenta el caracter 6xido de la superficie, disminuyendo la conductancia. Por otro lado, la capa

de O reduce efectivamente la distancia de la punta a la superficie, con el efecto opuesto de aumentar
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la conductancia. Vale la pena comparar la conductancia obtenida cuando consideramos una cobertura
de 1 ML de O con la punta a d = 8 u.a. con la obtenida para una superficie de Pt(111) limpio con
la punta a d = 6 u.a. (fig. 8.8). Esta tdltima distancia entre la punta y la superficie (d = 6 u.a.) es
cercana al valor de dp ~ 5.7 u.a., correspondiente a la distancia entre la punta y la capa superior de
dtomos de O cuando d = 8 u.a. (ver fig. 8.7). Como era de esperar, la conductancia es mayor cuando
la punta estd a 6 u.a. de una superficie limpia de Pt(111) (d = 6 u.a.) que cuando la punta estd a ~6
u.a. de una superficie con 1 ML de O en Pt(111) (donde nuestra distancia de referencia definida es de
d =8 ua.).

Por encima de 0.50 monocapas de O, la adsorciéon de O ya no se ve favorecida y, en cambio,
la capa de éxido que se muestra en la fig. 8.6(f) comienza a formarse [231, 232]. La conductancia
correspondiente a la primera monocapa de este 6xido PtO resulta menor que la de una ML de dtomos
de O adsorbidos en la superficie de Pt (fig. 8.8). Esto puede relacionarse con las estructuras de las
diferentes coberturas, mostradas en la fig. 8.7. La distancia de la punta al Pt metdlico debajo de la
cobertura para una monocapa de 6xido PtO es mas grande que para 1 ML de dtomos de O adsorbidos
(figs. 8.7(b)—(c)). Por lo tanto, la conductancia es menor para la estructura de PtO.

Observamos que la conductancia no cambia significativamente cuando se forma la primera capa de
PtOs, aunque la cobertura corresponderia a 2 monocapas de atomos de O. Esto se puede entender una
vez mas a partir de la correspondiente estructura del éxido, fig. 8.7(d). Con una capa de 6xido PtOq,
la distancia efectiva de la punta a la capa superior de Pt metalico es similar a la correspondiente a
una capa de PtO (figs. 8.7(c)—(d)). Luego, se obtienen valores de conductancia similares para ambos
tipos de capas de 6xido.

Consideramos ahora la dependencia de la conductancia con un numero creciente de capas de
a-PtOq, que corresponde a la fase estable del 6xido en Pt(111). Los resultados se presentan en la
fig. 8.9, considerando distancias entre la superficie y la punta d iguales a 6 u.a. y 8 u.a.. Dos regiones
pueden identificarse en la fig. 8.9. Para coberturas superiores a 1 ML, podemos inferir una dependencia
exponencial de la conductancia con el niimero de monocapas de 6xido. En esta region, ajustamos una
funcién exponencial para la conductancia en funcién de las monocapas de 6xido, para cada distancia
d. El coeficiente exponencial resultante fue de o = 2.77 £ 0.01 para d = 6 w.a. y de a = 2.49 + 0.01
para d = 8 u.a., en unidades de 1/ML. Luego, el decaimiento exponencial es similar para ambos
casos. La dependencia de la conductancia parece ser diferente en el rango de cero a una monocapas,
particularmente cuando d = 6 u.a.. La diferente dependencia de la conductancia entre cero y una
monocapas y para mas de una ML se puede entender como sigue. Primero, observamos que la punta
estd en presencia de diferentes estructuras en cada situacién: en el caso de cero monocapas, la punta
estd encima de Pt(111); mientras que con una o mds monocapas la punta estd encima de un atomo de
Pt del 6xido (figs. 8.7(a) y 8.7(d)). Ademas, la primera capa de 6xido estd a ~6.2 u.a. de la superficie
de Pt, mientras que la separacién entre capas de éxido es de ~8.4 u.a., es decir, la primera capa esta
mas cerca de la superficie de Pt que la separacién entre capas de 6xido subsiguientes (ver fig. 8.6(h)).
Estas dos observaciones explican la variacién de la dependencia de la conductancia después de la

primera monocapa.

8.4. Conclusiones del capitulo

Se implementé un cédigo para realizar calculos de conductancia como posprocesador del codigo
DFT SeqQuest. El codigo utiliza el Hamiltoniano convergido del célculo DFT para calcular los es-
pectros de conductancia en la situacién cercana al equilibrio (voltaje cero). Para verificar la validez
del cédigo implementado, realizamos célculos benchmarks y comparamos nuestros resultados con los

datos disponibles. Encontramos una buena concordancia entre nuestros cdlculos y trabajos anteriores.
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Figura 8.9: Conductancia en funcién del niimero de monocapas de PtOz2, para diferentes distancias d entre la
punta y la superficie. Incluimos el ajuste de una funcién exponencial entre 1 y 4 monocapas y presentamos los

exponentes correspondientes para cada caso.

Finalmente, calculamos la variacién de la conductancia entre una punta de Pt y superficies de Pt(111)

para coberturas crecientes de 6xido, un problema de interés en el desarrollo de celdas de combustible

de hidrégeno.






Capitulo 9

Conclusiones

“Y aqui me despido yo
Que he relatao a mi modo
Males que conocen todos,
Pero que naides contd.”

— José Hernandez - El gaucho Martin Fierro

Analizamos sistemas atomo-superficie en los que la interaccién electrénica cobra relevancia. De-
rivamos e implementamos una solucién para el Hamiltoniano de Anderson multiorbital en su forma
i6nica bajo la aproximaciéon de U-infinito, considerando las diversas configuraciones electrénicas de
una manera correlacionada. Las magnitudes relevantes se obtuvieron a partir de funciones de Green-
Keldysh adecuadas, calculadas mediante el método de ecuaciones de movimiento cerrando el sistema
en un segundo orden en los términos atomo-banda. Este enfoque permitié una identificacién precisa
de las configuraciones y las fluctuaciones entre ellas, que determinan la estructura electrénica de los
sistemas estudiados.

Se implementaron herramientas de posprocesamiento adecuadas para obtener datos relevantes de
calculos con la teoria del funcional densidad, necesarios para calcular los parametros que describen
cada sistema. El enfoque utilizado para obtener los pardmetros del Hamiltoniano, basado en el modelo
de enlace de a pares, permitié calcular el acoplamiento de los orbitales atémicos con las bandas de
la superficie sin efectos de supercelda. Ademas, se implementd y validé con sistemas de referencia un
c6digo para calcular conductancia cercana al equilibrio a partir de resultados de teoria del funcio-
nal densidad. Luego, se aplicé la herramienta de posprocesamiento para estudiar la variacion de la
conductancia de una superficie de Pt con un nimero creciente de capas de éxido de Pt.

Aplicamos el modelo multiorbital desarrollado, que incluye efectos de correlacién, para estudiar
atomos de Co adsorbidos en diferentes superficies en situaciones de equilibrio y fuera del equilibrio
estacionarias. Las densidades espectrales calculadas con este método mostraron diversas estructuras
resonantes, relacionadas con las fluctuaciones entre las diferentes configuraciones. Esta marca de efec-
tos de muchos cuerpos es una expresion directa de las configuraciones con mayor probabilidad de
ocurrencia.

Analizamos la correlacién electrénica multiorbital en un dtomo de Co adsorbido en grafeno. La
posicién de equilibrio del dtomo y las ocupaciones orbitales se obtuvieron a partir de célculos de
teorfa del funcional densidad, que llevaron a proponer los estados con espin total S =3/2y S =1
como las configuraciones electrénicas més probables del Co. Nuestros resultados en la situacién de
equilibrio estuvieron de acuerdo con estudios previos, proporcionando més informacién sobre el sistema

de Co sobre grafeno. En la posicion de referencia de los niveles de energia, se encontré que el sistema
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se encuentra en un régimen de valencia mixta, con una ocupacién preferencial de la configuraciéon
S = 3/2 con dos huecos en los orbitales con simetria F1 y un hueco en un orbital E2. Para esta
configuracién, la resonancia Kondo predicha solo aparece en el caso de grafeno dopado, con una
densidad de estados apreciable en el nivel de Fermi. Cuando los niveles de energia son corridos a
menores energias, se observé un mayor peso de las configuraciones con S = 1, en las que dos huecos se
ubican preferentemente en el orbital E1. En esta condicién, se suprime la resonancia principal en la
densidad espectral de E'1, un efecto previamente atribuido a una variacion en el ancho de interaccién.
Usando nuestro enfoque, encontramos en cambio que el fenémeno es inherente a la caracteristica
multiorbital del sistema: dado que los orbitales E1 estdn completamente ocupados, las fluctuaciones
solo pueden ocurrir en los orbitales restantes. El incremento con la temperatura de los diferentes
picos en las densidades espectrales se relaciond con el aumento en la probabilidad de ocurrencia
de las configuraciones involucradas en las fluctuaciones. El formalismo para situaciones fuera del
equilibrio se utilizé para calcular la conductancia diferencial cuando una punta de Pt se encuentra
ubicada encima del &tomo de Co. Un pico con peso espectral pequeiio, introducido por fluctuaciones
que involucran configuraciones con baja probabilidad, fue relacionado con estructuras similares a
resonancias observadas en los espectros de conductancia medidos.

Analizamos los efectos de correlacion en atomos de Co adsorbidos en diferentes sitios de grafeno
crecido en Ru(0001). En este sustrato, la ldmina de grafeno adquiere una estructura ondulada que
presenta diferentes propiedades electrénicas en los diversos sitios de adsorcién (cima, valles y bordes).
Observamos un acoplamiento ligeramente mayor del orbital d,> del Co con los atomos de C debajo
del mismo en las posiciones de borde, relacionado con la geometria no plana de la lamina. Teniendo
en cuenta las ocupaciones orbitales dadas por los calculos DFT, realizamos céalculos correlacionados
considerando fluctuaciones entre configuraciones con espin total S =3/2y S =1, yentre S =1y
S = 1/2. Para las dos transiciones descritas, calculamos los espectros de conductancia considerando los
orbitales A1 y F'1 como canales de conductancia. Luego propusimos una modificacién a nuestro modelo
correlacionado para dar cuenta de la anisotropia de espin sugerida por resultados experimentales
en una primera aproximacién. Calculamos las temperaturas Kondo dadas por nuestro modelo y las
comparamos con resultados experimentales.

Extendimos nuestro modelo de multiples configuraciones correlacionadas para incorporar un orbital
adicional tratado en una aproximacién de electrones independientes. El modelo se utilizé para calcular
los espectros de conductancia de un dtomo de Co adsorbido en Cu(111) y en Cu(100) a partir de
primeros principios, considerando los orbitales d del Co dentro del modelo correlacionado interactuando
con el orbital s del Co. Solo el orbital d,2 se acopla con el orbital s a través de las bandas de la
superficie, y ambos canales de conduccién producen una interferencia que introduce una anomalia
de polarizacion cero en los espectros de conductancia. La forma de linea Fano producida por la
interferencia para el Cu(111) concuerda mejor con los resultados experimentales que la obtenida
para la superficie de Cu(100). Para Cu(111), identificamos la influencia del acoplamiento del estado
superficial, que introduce un pico similar a una resonancia en los espectros. Mostramos la importancia
de una descripciéon adecuada de estos estados en el calculo de los anchos de Anderson: despreciar
su contribuciéon cambia la forma de la anomalia de polarizacién cero de una estructura en forma de
depresién a una estructura en forma de pico. Se obtuvo una buena descripcién de la dependencia de la
conductancia con la distancia dtomo-punta. Los resultados para la superficie de Cu(111) concuerdan
mejor con resultados previos y datos experimentales. En el caso de Cu(100), la inclusién de canales
de conduccién adicionales y de efectos de la relajacion geométrica inducida por la punta pueden ser
necesarias para una descripciéon mas precisa del sistema.

Los procesos dindmicos de transferencia de carga durante colisiones de proyectiles de HT con

diferentes superficies fueron analizados empleando un formalismo de perturbaciones de segundo orden.
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El modelo incluye efectos de correlacién electronica en el estado localizado del proyectil y da la
posibilidad de tener en cuenta los tres estados de carga del dtomo de hidrégeno. Calculamos las
fracciones de iones finales de proyectiles de HY dispersados por Cu(111), una monocapa de Cgg en
Cu(111) (Cgo-ML) y una tricapa de Cgp sobre Cu(111) (Cgo-TL). En nuestro andlisis, exploramos la
dependencia de las fracciones de iones con la energfa incidente del ion, entre 2 keV y 8 keV, y el angulo
con respecto a la superficie para dos configuraciones geométricas de dngulos de incidencia/salida:
especular (67.5°/67.5°) y salida normal (45°/90°). Los resultados fueron comparados con mediciones
experimentales y con resultados obtenidos previamente utilizando una superficie de grafito pirolitico
altamente orientado (HOPG), teniendo en cuenta las estructuras de bandas de las superficies y los
acoplamientos dtomo-banda con el orbital del proyectil. Para el sistema de Cu, el nivel de afinidad del
proyectil, ensanchado por la incerteza relacionada con la velocidad, queda en resonancia con el estado
superficial dentro del L-gap de Cu(111), que se acopla fuertemente con el orbital 1s del proyectil de H
en el punto I' del espacio reciproco. Esto favorece la captura de un segundo electrén, lo que conduce
a la mayor fraccién de iones negativos observada experimentalmente. Ademds, se encontré que la
regién de transferencia de carga efectiva se extiende hasta distancias muy pequenas entre el ion y la
superficie. Ambas observaciones llevan a la conclusion de que la trayectoria incidente y la componente
paralela de la velocidad juegan un papel importante en el proceso de intercambio de carga. Este
hecho explica la mejor concordancia entre los resultados experimentales y tedricos encontrados para
la condicién especular, cuando el angulo de incidencia es méas cercano a la trayectoria normal asumida
en el calculo. Las superficies carbondceas analizadas no muestran una dependencia importante con los
angulos de incidencia/salida, lo que esta relacionado con la estructura de bandas practicamente plana
de las superficies de Cgo y la débil dependencia en k| de los acoplamientos relevantes del HOPG.
La regién de intercambio de carga efectivo para estos sistemas también sugiere que las fracciones de
iones se definen durante la trayectoria de salida. Se obtuvo una buena concordancia entre la teoria
y el experimento para el sistema Cgp-TL, asi como para el sistema Cgo-ML en la configuracion de
salida normal. Esto estd de acuerdo con la hipétesis de un estado de carga final del proyectil definido
en la trayectoria de salida, dada la suposicién de colision normal hecha en nuestro modelo tedrico.
Las diferencias entre los resultados tedricos y experimentales se observan principalmente a energias
incidentes del proyectil més bajas, donde algunos supuestos tedéricos como la seleccién de un solo
atomo dispersor se vuelven maés relevantes. La menor fracciéon de iones negativos observada para la
superficie de HOPG se relacioné con el acceso del nivel de afinidad a la banda de valencia 7 en el punto
K, donde el acoplamiento con el orbital 1s del H es minimo. Propusimos algunas mejoras al modelo
tedrico que pueden conducir a una mejor descripcién de los resultados experimentales, tales como

incluir diferentes centros dispersores e implementar una trayectoria no perpendicular en el célculo.






Apéndice A

Acronimos, unidades y notacion

A.1. Acroénimos

DFT
DOS
EOM
ED
FBZ
FT
GGA
HOMO
HOPG
LHS
LCAO
LDA
LDOS
LEIS
LUMO
ML
NCA
NEGF
NEF
NRG
OCA
PAO
PEM
PDOS
QMC
RHS
ST
STM
STS
TL
TOF
WF

Density functional theory - Teoria del funcional densidad

Density of states - Densidad de estados

Equations of motion - Ecuaciones de movimiento

Exact diagonalization - Diagonalizacién exacta

First Brillouin zone - Primera zona de Brillouin

Fourier transform - Transformada de Fourier

Generalized gradient approximation - Aproximacién de gradiente generalizado
Highest occupied molecular orbital - Orbital molecular més alto ocupado
Highly oriented pyrolytic graphite - Grafito pirolitico altamente orientado
Left hand side - Lado izquierdo

Linear combination of atomic orbitals - Combinacién lineal de orbitales atémicos
Local density approximation - Aproximacién de densidad local

Local density of states - Densidad local de estados

Low energy ion scattering - Dispersion de iones de baja energia

Lowest unoccupied molecular orbital - Orbital molecular desocupado més bajo
Monolayer - Monocapa

Non-crossing approximation - Aproximacién sin cruce

Non-equilibrium Green function - Funciéon de Green de no equilibrio
Non-equivalent fluctuations - Fluctuaciones no equivalentes

Numerical renormalization group - Grupo de renormalizacién numérica
One-crossing approximation - Aproximacién de un cruce

Pseudoatomic orbitals - Orbitales pseudoatémicos

Proton exchange membrane - Membrana de intercambio de protones
Partial density of states - Densidad de estados parcial

Quantum Monte Carlo - Monte Carlo cuantico

Right hand side - Lado derecho

International system of units - Sistema internacional de unidades
Scanning tunneling microscopy - Microscopia de efecto tinel

Scanning tunneling spectroscopy - Espectroscopia de efecto tiinel

Trilayer - Tricapa

Time of flight - Tiempo de vuelo

Wannier function - Funcién de Wannier
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XAS X-ray absorption spectroscopy - Espectroscopia de absorcién de rayos X
XMCD  X-ray magnetic circular dichroism - Dicroismo circular magnético de rayos X

ZBA Zero-bias anomaly - Anomalia de polarizacién cero

A.2. Unidades

Las ecuaciones en el texto se expresan en unidades atémicas (u.a.) en la convencién de Hatree,

a menos que se indique lo contrario. En este sistema, la masa del electrén, m, la carga elemental, e,

la constante de Planck reducida & y la constante de Coulomb, ﬁ, estdn definidas como 1. Algunas

unidades de este sistema y su equivalente en el sistema internacional de unidades (SI) se muestran en
la tabla A.1 [149]. Dado que es una convencién de uso comun, las distancias también se expresan en

Angstroms (A) y las energfas en electronvoltios (eV).

Magnitud Simbolo Valor en el SI u otro

Masa del electrén m 9.109382.1073! kg = 510.99 keV
Carga elemental e 1.6021765.10~1° C

Constante de Planck reducida & 1.0545716.10734 J.s

Constante de Coulomb 4”160 8.987551.10° NTmz

Radio de Bohr apg = % 5.2918.10~ ! m = 0.52918 A
Velocidad vy = 4:60h 2.1876913.10° 5

Energia Ey = (43;’2#)2 4.359744.10718 J = 27.212 eV

h
me?

Tiempo T = 2.4189.107 17 s

Tabla A.1: Magnitudes iguales a 1 en u.a. y su valor en el sistema internacional de unidades.

En unidades atémicas, el Hamiltoniano atémico,

(2

) 2 2
R o5 1 1 e 1 Ze
Hy, = L - - —_— Al
at — 2m + 2 47eg ; lr; —rj| 4meo ; r; (A-1)
se escribe como

. P 1 1 Z
Hat—;2+2;|ri_rjl—§;m, (A.2)

que es la expresién usada en la seccién 2.3.

A.3. Notacion

A continuacién presentamos algunas observaciones sobre la notacién utilizada en el texto.
= La notacién para los diferentes objetos se presenta en la tabla A.2.

= El conjugado de un nimero complejo A se denota con A*.

= El producto escalar usual de dos vectores se indica con

A-B=AB;+..+ANxByN (A.3)
AZ=A A. (A.4)
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Objeto Notacién
Escalar A

Ay
Vector A= :

AN

A1 1 e A1 N
Matriz A= : :

. ANI s ANN

Operador (escalar) A

A
Operador (vector) A = :

Ay

Tabla A.2: Notacién utilizada en el texto.

= La notacion A x B se usa para el producto vectorial.

s El mdédulo de un vector A se indica con la misma letra en fuente normal,

A=A

| =/A3+ ...+ A%. (A.5)

El adjunto de un operador A se indica con Af.

El conmutador y anticonmutador de dos operadores se indica con






Apéndice B
Expresiones matematicas

En este apéndice incluimos expresiones matemaéticas utilizadas en el texto.

B.1. Transformada de Fourier

Usamos la siguiente convencién para la transformada de Fourier (FT) de una funcién h(r,t),
Fh(r,t) = / h(r, t)e" " dr = h(w). (B.1)

Luego, la FT inversa de h(w) viene dada por

1 [ ;
h(r,t) = — / h(w)e™ =) dw. (B.2)
2 J_ o

La relacién de la FT de una funcién h(7,t) con la FT de la misma funcién afectada por la funcién
de Heaviside 0(t' — t) es

211 w—€

]—"(G(t’—t)h(t,t’)):%h(w)—i— ! / T e (B.3)

— 00

que es usada en el capitulo 3 para derivar la ocupacién en una situacién estacionaria fuera del equilibrio,
ec. (3.19a).

La siguiente integral de h(7,t) se puede evaluar en términos de su FT,

t . 1 oo t .
/ h(r, t)exr=0drgr — — / h(w) / e @ma)T= drdy (B.4)
to 27T — o0 to
1 [ee]
j hw) g4, (B.5)

T 2r ) W actin)

. P . t ilw— _ .
donde requerimos el infinitesimal 1 para calcular la integral fto e~ w=en)(T—t) dr Esta expresion se
utiliza para derivar la expresiéon del término dtomo-banda para la situacién de estado estacionario

fuera del equilibrio, ec. (3.21).
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B.2. Analisis complejo

En el texto hacemos uso de la relaciéon de Sokhotski-Plemelj

1 1
w—e:Fm Cw—e

/0o do— ") 73/ dw i") + imh(e), (B.6b)

oo W —ETFIN

timd(w —€) (B.6a)

donde P es el valor principal, para evaluar expresiones que involucran una funcién compleja dada
h(w).

Si h(w) es analitica en el semiplano superior (inferior), podemos utilizar las relaciones de Kramers-

Kronig

P / (@) _ 4 Reh(e) (B.7)

P / REh = F wlmh(e). (B.8)

Luego, para h(w) analitica en el semiplano inferior, como son las funciones de Green avanzadas que

usamos mayormente, tenemos las relaciones

h M = — wReh(e) — irImh(e
/,oodeU—e—l-ini Reh(e) Imh(e) (B.9)
/ dw% =+ nlmh(e) — inReh(e) (B.10)
/ dw . + “7 — 2mih(e) (B.11)
/ dw—— + =0 (B.12)

Estas relaciones son una consecuencia del teorema de los residuos de Cauchy.

B.3. Representaciones de Schrodinger, de Heisenberg y de in-

teraccion

En la representacion de Schrédinger, la informacion del sistema estd en su funcién de onda depen-

diente del tiempo, ¥g(t), cuya evolucién viene dada por la ecuacién de Schrodinger:

9 X
Zaﬂjs(t) = Hs(t). (B.13)
La solucién formal a esta ecuaciéon es

¢S(t) = U(t’tO)wS(t0)7 (B14)

donde ¥g(tp) es la condicidn inicial y definimos el operador de evolucién temporal,

Ut to) = e oo T07. (B.15)
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El operador de evolucién temporal satisface
Ut to) = Ut(to, t). (B.16)

En esta representacion, los operadores Ag normalmente no dependen explicitamente del tiempo.
La representacion de Heisenberg usa U para transformar los operadores, de manera que tengan en

cuenta la dependencia del tiempo. En esta representacién, la funciéon de onda es

Y = Ys(to) = Ulto, t)vs(?), (B.17)

mientras que los operadores estan dados por

Ag(t) = U (t, 1) AsU(t, to). (B.18)
La evolucién temporal de los operadores, equivalente a la ecuacién de Schrodinger en esta representa-
cién, viene dada por

4
dt

Ay(t) = [AH(t), H} + S Au). (B.19)

7

ot
La ec. (B.19) es la ecuacién de movimiento de un operador en la representacién de Heisenberg.
Un operador que no dependa explicitamente del tiempo y conmute con el Hamiltoniano resulta una
constante de movimiento.
En la representacion de interaccién, el Hamiltoniano se divide en H= ﬁo + ﬁp, donde Hy tiene
tipicamente solucién exacta y qu puede verse como una perturbacion a Hy. En esta representacion,

usamos el operador de evoluciéon dado por lflo,

Uo(t,to) = e o Hod™, (B.20)
Entonces, la funcién de onda en la representaciéon de interaccion es

b1 (t) = Uo(to, t)ibs (¢), (B.21)
mientras que los operadores son

Ar(t) = U (t to) AsUs (t, to). (B.22)

A t = tg, el sistema no interactiia. En esta representacion, la funcién de onda y los operadores

evolucionan en el tiempo,

P2 (1) = Hyriyr(t) (B.23a)
i%AI(t) - [A,(t), f{o} . (B.23b)

El operador de evolucién de la representacién de interaccion,

Yi(t) = Ur(t,to) v (to), (B.24)

verifica

i 01(1,10) = Hyr (O03(0, ). (B.25)
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La ventaja de esta representacién es que podemos obtener U; como una expansion en el operador Hp.

Integrando la ec. (B.23a) y reemplazando iterativamente en la solucién obtenemos

R B oo (_Z)n ¢ . ~
Uit to) — ,gﬁ - to/dtl...dtnTC (sz(h)meI(tn)) (B.26)

T (efiftto lﬁlpj('r)d*r) 7

donde T¢ es el operador de ordenamiento temporal, que ordena a los operadores cronolégicamente de

derecha a izquierda.

Luego, un valor esperado en la representacién de Heisenberg puede evaluarse transformandolo a la

representacién de interaccién con

Vi = Us(to, t)¢r(t) (B.27a)

A (t) = Ur(to, ) A (t)Ur(t, to). (B.27b)
De este modo,

(Yu|Te (AH(t)BH(t,)) [Ym)  (Yr]Te (Al(t)BI(t/)Ul(tooatO)) Y1)
— _ , (B.28)
(Yu|vm) (Wr1|Ur(too, to)|v1)

donde to, — 00 y los operadores en la representacion de interaccién son los operadores de Heisenberg
del sistema no perturbado, asi como el valor esperado. Después de introducir la expansién de la
ec. (B.26) en la ec. (B.28), el valor esperado a cualquier orden de perturbacién puede calcularse

utilizando el teorema de Wick [2].

B.4. Expresiones de U-infinito

Presentamos aqui un resumen de las expresiones para la solucién del Hamiltoniano de Anderson

multiorbital en su forma iénica bajo la aproximacién de U-infinito, derivada en el capitulo 3.

El espacio de configuracién viene dado por configuraciones con N + 1 y N particulas y espin total
Sy s=.5—1/2, respectivamente. Las configuraciones con N + 1 y N particulas se escriben como
|S, M) by s, m) o Tespectivamente, donde p y ¢ identifican a los orbitales ocupados de la capa y M y
m son las proyecciones de espin total. Definimos d(p, ¢) como el orbital activo en la transicién p-g. En

nuestras derivaciones asumimos degeneracién en las proyecciones de espin M y m. El Hamiltoniano
(3.3),

H = E €kflk0
k,o

+ Y Eagls,m), (s,m|, + Y Es,|S, M), (S, M|,
m.,q Mp (B.29)

+ ZZZVngUéLU|3aM—0>q<S,M|p+h.c. ,

k.o M pq

se escribe en términos de los operadores de proyeccién, mientras que Fg ), y Es, son las energias
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totales de las configuraciones correspondientes. Los términos de acoplamiento se pueden escribir como

S+ 20 M
Viesnio = Cpa Tvkd(p,q)a (B.30)

donde Viq(p,q) s el acoplamiento entre el orbital atémico d(p, ¢) y el estado de banda k de la superficie

¥ Cpg €s +1 (—1) si se necesita un nimero par (impar) de permutaciones para destruir la particula en

el orbital d(p, q) en la configuracién |S, M>p, y 0 si d(p, q) no existe.

En lo que sigue usamos la notacién

€d(p.g) = Lsp = s (B.31)
d(p,a) _

Aed(i’?q’) = €d(p,q) ~ €d(p.q") (B.32)

Cgt,zq/ = CpaCpra- (B.33)

Los siguientes coeficientes se definen a partir de sumas sobre los términos de acoplamiento V}2d,, v

dependen del supuesto de degeneraciéon en la proyeccién de espin:

g1 =1 (B.34)
1

gs =1+ 52 (B.35)

vs =25 + 1. (B.36)

Trabajamos en la representacién de huecos, donde

1

<€) =1 = T (B.37)
1
f>(e) = 1+ ol /kaT’ (B.38)
y por conveniencia introducimos la notacién
fole) = 1. (B.39)
Ademas, usamos la notacién
<S>P0P = <|S7 M>po <S’ M|p> (B40)
<S>QQ0 = <|5’ m>q <S7 m|q0> (B41)
_ |s,m)q(S,M|p

Ggg(m = G|S,M)p0 (s,m|q0 (B42)

_ plsm) (S,M|
e = F|S,M)(;0 <s,qu0~ (B.43)

Las soluciones para las situaciones dindmica fuera del equilibrio, estado estacionario fuera del

columna

equilibrio y equilibrio son expresadas en términos de matrices con elementos dados por (A) Fila
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B.4.1. Fuera del equilibrio: dinamica

La evolucién temporal de las probabilidades de ocupacién se calcula a partir de

d|S, M) <S,M| . R
2 =2 tm (Wi, (15, M), (s, M = o, o)) (B.44a)
k,o,q
d|s,m) (s,m| . .
(ot =2 Y I ( VI e (1Sm o), (s.ml, ck(,}) . (B.44b)
k,o,p

Luego, la solucién requiere calcular

/dT Z VkSM/ zft exdr’
M’

. 1
<|S7M>p<saM70—|qua- :75 "

pq’
|s,M'—0o o)y (S,N[’|p/ R |5,ILI'70)Q/<S.,M'\17/
Fsany snr—o),  (T:8) = 2{uo) = 1) Gigary oy, " (T t)) -

(B.45)

X

Las funciones de Green-Keldysh involucradas en el cdlculo de la ec. (B.45) estdn dadas por la

siguiente expresién matricial

oo
/ dr (W(r,t) —X(7,t)) . G(r,t") = (O(t,t') + X(¢,1')) (B.46a)
— o0
oo o0
/ dr (W(r,t) — X" (7,t)) . F(7,t') = (/ drQ(7,)G(7,t") + Y(t,t')) , (B.46b)
— 00 — 00
con
(G)pody (t:1) = Gpyqy (8,1 (B.47a)
(F)pogo (t:t") = Frogy (t,t) (B.47b)
d
(W) g (7,8) = 6(T — 1)04,47p,pre ( a 6al(p,q)(t)) (B.47c)
()50 (1) = 8t = 1) (S0 () () + G () g (1)) (B.47d)
17 72[7% Aed(Ps qz dar’
(»:)ztl’q”(T’ )= +g Z 6‘1’q"<§q/q Ei(pyq/)d(p“yq/)(ﬂ t)e D) (B.47e)
q'€pAp”’
’ 1 —'f_:A d(PIQ) d
Z 61"71’//C£/3 Et?(p/,tz)ol(P’,q”)(7—7 t)e ' R i
plaq/\q//
T T 7i_[‘t Aed(p qz dr’
(Z )z?’q”(T t)=+g Z 6‘1"?"<pq E§(<p q’)d(p"q’ )(T’ the ) (B.47f)
q/ep/\p//
<(r) —i ! Aed(p D g
D2 Sorr it Sa i (T 0)e '
plaq/\q//
7 72[7% Aed(P q) dar’
Qg (T.1) = + Z Gg,0 Cpgr” Qi(pyq/)d(p“yq/)(ﬂ t)e Apa’) (B.47g)
q/ep/\p//
7 —'f_:Ad(p(nd
Z 61"71’//C£/3 Qt?(P/,Q)d(P’,q”)(T7t)e ' “awha
p'3qnq"’
p’q" zft AEZEP ) dr’ P’ g o' q" ,
(X)pﬂqo (tt ) Oq.q0 91 Z Z CPtz P [Hd(l’ q’)d(p”,q"")> Qd(p,q yaw',a") b poq’ vaOq ] (t,1)
' epp’,q”’
! 1f NS dr’ "o "o
Op.po9s Z Z G q ’ 4wt [Hd(p ,q)d(p”,q”)de(p »q)d(p”’ q”)vngg an q% ] (tat/)
p'3qp",q"

(B.47h)
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"1 "1

p""q" ift/Ae( gd‘r /
(V)24 (6,) = + Sq.a001 Z Z e B T [ i s Zipanaarany Bt Gl | (450)

a'€pp’,q"”
II // 'L AE ( ’
P N Z Z jt d(p’ ‘1) T [Qd(p ,q)d N),Zd(p Lq)d(p"’, q//), POq, 7G£0;} ] (t,t )
p'3qp",q"
(B.471)
En estas expresiones, las autoenergias estan dadas por
ST t) = i6(r 1) Z Vica, (DVica, () fio/< 1 (@)™ I x4 (B.48a)
<210 (1 gy = (zg%j/ >] (t,T)) . (B.48b)

Las contribuciones de los términos atomo-banda son
1 oo
EL,Q,FG](tt) = — 3 / dro(t' —)0(t' — 1) (L (1, t)F(7,t') — Q(7,t)G(7,t")) (B.49a)

T Z FG ()= — %/Oo dr(t’ —to)0(t' — 1) (QUr, ) F(7,t') — Z(7,t)G(7, ")),  (B.49b)

— 00

y
552 t) =0 floy< 51 (6 Vi, (8) Viea, (T)e ™ I o™’ (B.50a)
k
Q=P =03 (2f<(ad) = 1) foy< /) (1) Vi, (8) Vi, (7)e 0 7 5 (B.50b)
k
284 (1, t) =13 (2f< () = 1)° Vi, () Vieg, (7)™ exd’ (B.50¢)
k

B.4.2. Fuera del equilibrio: estado estacionario
En la situacién estacionaria fuera del equilibrio, las probabilidades de ocupacién estan dadas por

1 [ |s,M—0o), (S,M], s, M~a),(S,M|,
(18, 20), (5, M1,) = /_ dulm (Bl Dol @) + 265 it @) (Bsta)

1 [ |s,M~0o) (S, M|, ls,M~a) (S,M]|,
(15, M — o), (5,M — o] ) = E/m detm (L5 e ) — 2050 Lo @) - (B51D)

Tipicamente nos interesa calcular la corriente de un contacto v al otro (ver seccién 3.2.3). La

expresién para la corriente estd dada por

2e 1
V*Heﬂ'yszz

P4 p',q’
8 / du (Agd(p’,q’)d(pJJ) (w)ReFﬁéq/ (W) + ng(p’,q’)d(llm (w) (ImF;’éql(w) —22frcw) = 1) ImGZ”q (w ))) ’
(B.52)
Las funciones de Green-Keldysh estdn dadas por
(W-3%).G=(0+X) (B.53a)
(W-32").F=(Q.G+Y), (B.53Db)



194

Expresiones matemadticas

con

"1

(G)poqo (w) = Ggogo (w)
(F)poqo (W) = Fp”q” (w)
(W) () = 0g,qOpprr (W = €dp,q) — i11)

Poqo
(@)ggqo = 5‘1#}0 <S>p0p + 610 Po < >qq0

p’’ ' d(p,q)
(X)p”q” =+t0 Z Z Og,q" pq Vd(p, Nd(p',q' )( AEd(p q ))
v q'€pAp”’
p'q" < d(p,q)
95D D oS Sragr @ — Ao
v p’Bqu”
r _ p"’ q >(r) d(p,q)
(X )p”q”(w) =+t0 Z Z Og,q" pq Evd (p,q")d(p",q") ( AEd(p q ))
v q'€pAp”’
p'q" <(r) d(p,q)
+QSZ Z Op.p pq Eudp ,q)d(p’ q”)( Aed(p q))
v p'3qNg”
Pq _ p"qd > d(p,q)
(Q)p”q”(w) =tn Z Z 0q,0" Cpgr de(p,q’)d(p“,q’)( AEd(p q ))
v q’Ep/\p”
p'q" < d(p,q)
+gSZ Z Op.p p'q de(pﬂq)d(p’,q”)( Aed(p q))
v p’'dqAg”’
(X)20a0 (W) = +0g.0091 Z Z Z TE { vd(p,q")d(p",q"")’ Gzoff ’Fgﬂq({ } @

v q Ep p// q//

Op,po9s Z Z

v p 3(]17” q//

"1

// //
fond 0 q P q
g [zud(p,)q)d(p,,7q,,),Gp,qo o } (w

"1

"1

p//q// O "1 p''q
04,4091 Z Z Z Car T {Zud(p’q’)d(p”,q”)’Gpoq’ » Fpoq

v q/ €p p// ,q//

— Op.po9s Z Z Z C,]f/l:f”T {ZO

vd(p’,q)d(p",q"")> Gp/qo ’
v pl 9!] p// ’q//

(YV)page (@) = +

"1 1”1

p’'q
P’'qo

Las autoenergias estan dadas por

]'—‘(V)di,dj (€)
w—€—1n

[0/</>]
Ayd dj

[0/</>]

1 o0
S, (@)=~ / defyjo/</>)(€) b

E[O/</>}(T)( ) = (2[0/</>](w)>*

vd;d vd;d;
FI[/Od/Z/>] = WZfl/[O/</> Vl/kd Vykd 6(6 - Ek)

mientras que

Q[O/</>](w) _

e 2 (2fy<(w) — 1) Thp 5/ 7 (w).

Las contribuciones atomo-banda estdn dadas por

A

+i=P

20 (2f,<(w) —

[

—
—

T = 1) (Im=4 +idm="?),

-
-

(B.54f)

(B.54g)

Aeal (p.a’ ))
Aed( ) )

(»',9)

(B.54h)

d(p,q)
Aed(p’ ,q) )-

(B.54i)

(B.55a)

(B.55b)

(B.55¢)

(B.56)

(B.57a)
(B.57b)
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con
=4[50, 6, F] / i f“< ) - (I (B)G() — 2@ mG() (B.58a)
! 1 0 / /
4ﬂ_ N dw - l_‘l,(w )JReF (w")
1 [~ , 1 0/~ 0, 1 ’ ’ ’
| dw Do —in (Z0(@) = AL (W") (ImF(w') = 2 (2fu<(w') — 1) ImG(w"))
=B [y0 NS S R 1 0 0/~ /
28 [52,6,F] (8) =~ /m A/ = (M) — 5(@) ReF @) (B.58b)
1 > / 1 0 ’ ’ / !
i/ dw ml"y(w ) (ImF(w') = 2 (2fu< (') — 1) ImG(w")) .
B.4.3. Equilibrio
Las probabilidades de ocupacién estdan dadas por
1 [ |s,M—c) (S, M|,
(18,20}, (S, Ml,) =2 [ doc(o)mGlg, e @) (B.59)
1 [ |s,M~0c) (S, M]|,
(Is, M —a), (s, M —0],) == dwfs (w )ImGISM ), (o Mﬁg‘q(w). (B.59b)
—00
Las funciones de Green se encuentran con
(W-3).G=(0+X), (B.60)
donde,
(G)gogo = Ggogo (B.61a)
(W)ﬁ%q,, = 0.4 Op p' (w — €d(p,g) — in) (B.61b)
(O)5d 20 = 9a.a0 () pop T Op.po (5)gq (B.61c)
17 d R
@) = + o Z 94,0 Cpqr” Ei(p,q’)d(p” ) (w Aedgg))) (B-61d)
qlep/\pll
i d( )
T 9s Z Op Cprg E5(1:)’7(1)01(1)’#1”)( Aed(z qq))
plaq/\q//
n_r —_ "1 d ,
()8 = + 00000 30 O G 5 [ i any G | (w0 = AT (B.61¢)
qlepp//’q//
~ Op.pogs Z Z ng [Ed(p q)d(p”, q“)’GZ q(i ] (w Aed p’q)))'
plsqpll)q//
Las autoenergias son
1 [ ngdj(ﬁ)
Elél />] (w) = —/ def[0/</>] (€)T_”’ = A¢[1 /</>} + F[O/j/>] (B.62a)
L5 (e) = WZ Fror< 51V ca, Viea, 0(€ — exc). (B.62b)
Las contribuciones dtomo-banda estan dadas por
- ’ W/) ’ ’ ~ ’
Zx, d — (Im (Z(w)G(W") — Z(©)ImG(w")) . (B.63)
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B.5. Aproximacién de U-pequeno

Presentamos aqui las expresiones finales para la aproximacién de U-pequenio usada en el capitulo 7,
obtenida en la ref. [93]. El Hamiltoniano (ec. (7.7)) estd dado por

H = Ho + H, (B.64a)

Hy = Z €xlko + Z Eoolige + Z (Vkackacaa + h. c) - %Z (Pao) (raz) (B.64b)
k,o k,o o

iy = 53 (s~ {06)) (o — (o) (B.64c)

o

donde E,, = e +U <ﬁa(—,>HF se calcula con el valor esperado de la ocupacién al nivel de Hartree-Fock.

Las ecuaciones de movimiento de las funciones de Green-Keldysh

Gao(t,t) = i0(t' —t) ({&l, (), Cao(t)}) (B.65a)
Fao(t,t") =i ([e] (), éas (1)]) (B.65b)

se obtienen como se describe en la seccién 7.2, teniendo en cuenta que en el cdlculo de la funcién F

se utiliza la siguiente condicién de contorno, que la relaciona con la funcién de Green G [121]
Fy (to, ') = (2 (o) — 1) Gig(to, t'). (B.66)

Las expresiones resultantes, hasta el segundo orden de perturbaciéon en U son

’

-dGaU(ta t/) _ o ! 0 U /
i— =6(t' —t) + EaoGao(t,t") + | dr (S0,(t,7) + 255 (¢, 7)) Gao (T, 1) (B.67a)
t
’ t
idF%(tt’t) = BugFuo(1,1) + / dr (00 (t,7) + SO (1,7)) Fao (7, (B.67b)
to

t/
+/ dr (Q0,(t,7) + QU (t,7)) Gao (7, 1).

to

Los términos introducidos en estas expresiones son

220 (t’ T) = + 19(7_ - t) Z Vika (t)vak(T)eii f: drex (BGSa)
k

St m) = —if(t —7) Z Vica (£) Vase (7)€~ 7 e (B.68b)

an<t77—) = +ZZ nko - Vka( )Va (T)e_if: dwex (B68C)

Seo(t,T) = +U29(T—t)( o5 (t,7)Go7 (T, 0)Gos (8, 7) — Goz (t,7)Gos (1,1)Goy (t, 7)) (B.68d)

St ) = = UP0(t — 7) (Go5 (8, 7)Go7 (8, 7)Gos (t,7) — GO (t,7)Gos (1, 1)Goy (t,7))  (B.68e)

Qoo (t,7) = + U (G5 (t,7) Gz (1, 0)Gos (8, 7) + Gog (t, 1) Gos (1, 1) Gog (1, 7)) (B.68f)

con

Gog (t.7) = — i {Cao ()T, (7)) (B.69a)

ao’

GoS(t,7) = +i (e, (T)eax(t)) . (B.69b)

Los operadores ¢ corresponden a la representacion de Heisenberg del sistema en la aproximacién de
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Hartree-Fock, y las funciones de Green mayores y menores G0 y G25 se obtienen de la evolucién
del sistema dada por ﬁo, en la representacién de Hartree-Fock dependiente del tiempo [93]. Estas
funciones se pueden expresar en términos de funciones de Green avanzadas G y funciones de Keldysh
F, definidas como en la ec. (B.65),

1

Ggi (t? T) = 5 (Fga (t? T) + Ggg) (ta T) - Ggo (tv T)) (B?O&)
1

Gg; (t,7)= 9 (Fgo(ta T) — Ggg) (t,7) + Gga(tv T)) ) (B.70D)

siendo G(") (¢, ') = (G(',t))* y teniendo en cuenta que los operadores que definen las funciones con
superindice 0 estan en la representacién de interaccién. Finalmente, las probabilidades de ocupacién

se obtienen de

(flao) (t) = 5 (1 = iFuq(t 1)) (B.71a)

M| —

(acia) (1) = 3 ((ﬁm,) (0) = i 1aa) ™" (OFan (0) = 3 [ dr (U001 Eun(7,0) + 0L (7,06 t))) .

to

(B.71b)

B.6. Funciones de Green de superficie

La funcién Green de superficie utilizada en el cdlculo de la conductancia a partir de los datos de

teorfa del funcional densidad en el capitulo 8 estd dada por [222]

Gr(w) = lim g;', (B.72)
12— 00
con la condicidn inicial
Qo = th €y = w]HIIl
Qo = —((.UH—H]]]z) ﬂ30 = —(wH—HIle) (B73)
y el esquema iterativo
0 =¢; ‘o b, = e; 'B;
Gi+1 = gi — o;b; €1 = € — Bio; — ayb; (B.74)
Qit1 = O;0; Bir1 = Bibs.

Los bloques Hamiltonianos se obtienen de la ec. (8.7).
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