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Resumen

En este trabajo se han abordado distintas técnicas diagramaticas para re-
solver el Hamiltoniano de la impureza de Anderson. Estas técnicas resultan
muy convenientes para resolver en un amplio rango de temperaturas Hamil-
tonianos que modelan sistemas fuertemente correlacionados que involucran
varias bandas. Las técnicas diagramaticas permiten trabajar sobre el ¢je real
de las energias y estudiar propiedades termodinamicas tanto estaticas co-
mo dindmicas de manera relativamente sencilla, y natural. Partiendo de la
aproximacién non-crossing (NCA) que supone repulsién Coulombiana infi-
nita en el sitio de la impureza, se han implementado varias extensiones de
la misma que consideran repulsion finita y distintas aproximaciones para las
correcciones de vértice. Los distintos esquemas de resolucion implementados
fueron utilizados para estudiar propiedades de sistemas reales. En particular,
se han calculado desdoblamientos por campo cristalino, estado fundamental
y temperaturas de Kondo de algunos intermetalicos de Cerio, dependencia
con sustrato y direccion de crecimiento de este ultimo de la temperatura de
Kondo de dtomos de cobalto depositados sobre superficies de metales nobles
y, finalmente, la conductancia en funcién de la temperatura de impurezas
de niquel adsorbidas sobre una cadena de oro. En los primeros dos casos se
han podido interpretar resultados experimentales y en el ultimo caso se ha
predicho la evolucidn del transporte en estas junturas al entrar en el régimen
Kondo en acuerdo con estudios tedricos previos. En las aplicaciones mencio-
nadas, el tratamiento de los sistemas en estudio ha tenido en cuenta no solo

la correlacidn fuerte sino también su estructura electronica, obtenida a partir
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VIII Resumen

de célculos de primeros principios o usando muy buenas parametrizaciones
de las interacciones dentro de un Hamiltoniano de uniones fuertes. La ex-
tensién denominada One Crossing Approximation (OCA) implementada en
esta tesis es una de las técnicas diagramaticas mas precisas y sofisticadas,
recientemente conocida por la comunidad de sistemas fuertemente correla-
cionados, que sera usada para obtener el comportamiento local de redes de
sitios fuertemente correlacionados en el marco de una futura implementacion
de la Teoria de Campo Medio Dindmico (DMFT).

Palabras clave: Sistemas fuertemente correlacionados, modelo de la impure-

za de Anderson, Aproximacién Non Crossing, Approximacién One Crossing.



Abstract

Several diagrammatic techniques to solve the Anderson Impurity model
have been implemented along this thesis. These techniques are very conve-
nient to deal with highly correlated multiband problems within a wide range
of temperatures. They allow to work in the real time axis and this fact makes
it feasable to calculate and study static and dynamic thermodynamic pro-
perties. Starting from the non-crossing approximation (NCA), which assumes
an infinite on-site Coulomb repulsion U in the impurity site, several exten-
sions have been applied considering a finite U. Some of them imply different
approximations to the vertex corrections of the interactions except for the
One Crossing Approximation (OCA) which solves these vertex corrections
exactly. The several diagrammatic techniques implemented in this thesis ha-
ve been applied to different real systems. First, the crystal-field splittings,
the determination of the ground state symmetry and the Kondo temperatu-
re have been calculated for some intermetallic cerium compounds. Then, the
dependence of the Kondo temperature of cobalt atoms deposited on noble
metal surfaces on substrate and surface orientation has been studied. And,
finally, the conductance as a function of temperature of niquel impurities
deposited on a gold chain have also been carried out. In the first two cases,
the results helped to interpret the experimental data, while in the last one,
they have predictive character and agree well with previous theoretical stu-
dies. The application of the different techniques mentioned above, has been
done considering not only the strong on-site correlation but also the elec-

tronic structure of the involved materials. These electronic structures have
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X Abstract

been extracted from ab initio calculations or from very good and trustable
parametrizations of the interactions of a tight-binding Hamiltonian. The im-
plemented OCA scheme resulting from this thesis is one of the more precise
and sophisticated techniques recently known in the community and, it repre-
sents a very promising code to study strongly correlated systems. It will be
merged in the near future in a dynamical mean field theory frame (DMFT)
to study lattices of highly correlated materials.

Key words: Strongly correlated systems, Impurity Anderson model,

Non-Crossing Approximation, One-Crossing Approximation.
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Aproximaciones diagramaticas






Capitulo 1
Introduccion

El conocimiento tedrico de las caracteristicas y comportamiento de los
materiales es clave para el desarrollo de nuevas tecnologias. Precisamente
uno de los desafios de la fisica de la materia condensada es interpretar expe-
rimentos y poder predecir propiedades de distintos tipos de sistemas.

En las dltimas décadas se ha logrado desarrollar codigos de calculo de
estructura electronica que partiendo desde primeros principios y basados en
la teoria de la funcional de la densidad (DFT) han logrado explicar propie-
dades para un gran espectro de materiales, [1]. Sin embargo, la teoria DFT
presenta serias limitaciones en la descripeion y comprension de propiedades
de sistemas que presentan correlacion fuerte. Los sistemas fuertemente corre-
lacionados tienen , en general, electrones que ocupan orbitales del tipo 3d, 4f
y 5f. Los efectos dindmicos de estos sistemas y, en general, de aquellos que
presentan correlacion electronica fuerte no son bien descriptos dentro de una
teoria estatica del estado fundamental como la DFT, a la cual ain contando
con el potencial de intercambio y correlacion exacto no podria dar cuenta de
la dindmica de las excitaciones.

Entre las propiedades de los materiales fuertemente correlacionados que
requieren otro tipo de tratamiento se encuentran la fuerte renormalizacion de
la masa electrénica en los fermiones pesados [2], la alta temperatura critica de

superconductores tales como los cupratos [3], los coeficientes de magnetorre-
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4 Introduccion

sistencia colosal, [4], de algunos éxidos, las susceptibilidades dpticas gigantes,
5], y naturalmente el efecto Kondo [6]. Estos comportamientos complejos que
son fruto de la competencia entre distintos términos de interaccion, se tra-
tan habitualmente a partir de Hamiltonianos modelo, que son mas generales
y captan la fisica del problema. Por otro lado, existen formas y técnicas
sistematicas para resolver el problema de muchos cuerpos con precision cre-
ciente. Entre los Hamiltonianos modelo, el de la impureza de Anderson (7],
integrante de un conjunto de modelos destinados a describir sistemas que
presentan grados de libertad internos acoplados a un gas de Fermi, ha teni-
do un fuerte resurgimiento en los tltimos tiempos. Si bien este modelo fue
introducido originalmente para tratar impurezas magnéticas en metales, en
los tltimos anos se lo estd usando para hacer un tratamiento aproximado
del comportamiento local de una red de sitios fuertemente correlacionados
dentro del marco de la Teorfa de Campo Medio Dindmico (DMFT) [11]. Esta
teorfa mapea el problema de la red de sitios fuertemente correlacionados al
estudio de una impureza inmersa en un bano efectivo cuya resolucion obe-
dece ecuaciones autoconsistentes para el mar de electrones y la impureza.
Resulta por lo tanto esencial contar con métodos numéricos que resuelvan el
problema de la impureza de Anderson, o bien para tratar impurezas aisladas

o para ser usados en ciclos DMFT.

En el caso de pocas bandas, el problema de la impureza puede ser re-
suelto usando técnicas numéricas virtualmente exactas, tales como el Grupo
de renormalizacién numérico (NRG) [12], Diagonalizacién Exacta (ED) [13].
Para resolver problemas multibanda, donde importa la estructura electronica
completa, tanto la de la impureza como la de su entorno, puede emplearse el
método también exacto de Monte Carlo Cuédntico (QMC) [14] pero con se-
rias limitaciones en la escala de bajas temperaturas. Ademads, las magnitudes
en el eje real no se hallan bien definidas. En problemas multibanda donde
se requiere el estudio de procesos a bajas temperaturas y con propiedades
bien definidas en el eje real, es necesario usar métodos aproximados debido

al gran costo numérico. Los métodos aproximados se basan en expansiones



del Hamiltoniano en alguno de sus pardmetros. Por ejemplo, la Teoria de
Perturbaciones (PT) [15] que realiza perturbaciones en la repulsién Coulom-
biana, las aproximaciones Non-Crossing (NCA) [16] y de Bosones Esclavos
(SB) [17] que se basan en expansiones en la hibridizacién entre la impureza

y la banda de conduccion asi como en la degeneracién del nivel localizado.

Para los sistemas multibanda, que son los usuales en sistemas reales, resul-
ta conveniente usar la técnica NCA para resolver el problema de la impureza
de Anderson. Esta técnica tiene la ventaja de trabajar sobre el eje real de
las energias (frecuencia real) y permite obtener tanto propiedades estdticas
como el desdoblamiento por campo cristalino (CEF), temperaturas de Kondo
(TK) , ocupaciones electrénicas de la impureza, entropia y calor especifico,
entre otras, asi como propiedades dinamicas tales como conductancia y con-
ductancia diferencial. Esta técnica permite llegar hasta al menos dos ordenes

de magnitud por debajo de la temperatura de Kondo.

Cuando la repulsién Coulombiana tiende a infinito la técnica NCA re-
produce cualitativa y cuantitativamente calculos virtualmente exactos para
una banda, incluso en el caso de degeneracién de niveles, N, minima. Por
otra parte, cuando la repulsion Coulombiana es finita la aproximacién fra-
casa incluso para grandes valores de N. Para restaurar su valor predictivo
en este limite, la NCA requiere de correcciones de vértice en los diagramas

involucrados.

El objetivo de esta tesis ha sido implementar la téenica NCA, partien-
do de la formulacion original (repulsion Coulombiana infinita), e incluyendo
sucesivas mejoras/variantes a esa implementacion inicial. Algunas de esas
mejoras surgieron de esta tesis, otras involucran la implementacion de es-
quemas de célculo que ya habian sido reportadas en la literatura y cuya
realizacion y aplicacién implicaban un desafio (por ejemplo la One Crossing
Approximation, OCA). Las distintas implementaciones de la NCA fueron
utilizadas en la segunda parte de esta tesis para estudiar sistemas reales, en
particular algunos intermetalicos de cerio, impurezas de cobalto depositadas

sobre superficies de metales nobles, e impurezas de niquel inmersas en una



6 Introducecion

cadena de oro. En las aplicaciones se han usado como dato de entrada pa-
ra los pardmetros del Hamiltoniano de Anderson resultados de calculos de
estructura electrénica obtenidos a partir de un cédigo basado en DFT (pro-
grama Wien2k), asi como de célculos realizados usando bases localizadas
(Tight-Binding).

Este trabajo de tesis implica, entonces, la profundizacién en una de las
técnicas que resuelve el Hamiltoniano de Anderson, yendo desde la teoria
hasta la implementacién numérica y su posterior aplicacion al estudio tedrico
de algunos sistemas reales. No podemos dejar de mencionar que la principal
dificultad a sortear para llevar a buen término la implementacion de las
distintas aproximaciones desarrolladas en esta tesis es la eliminacion de las
divergencias que caracterizan a las expresiones del tipo NCA. La resoluciéon
del problema estd reportada en la literatura sélo para el caso del limite de
repulsion Coulombiana infinita. En los anexos damos los detalles para el caso
mas general de la OCA.

Esta tesis estd diagramada de la siguiente manera. En la primera parte
se presenta el problema, el Hamiltoniano y el método de resolucion con sus
distintas aproximaciones (Capitulos I a V). En la segunda parte se emplean
los esquemas de calculo implementados al estudio de casos de sistemas parti-
culares que presentan correlacion fuerte en orbitales tipo 3d y 4f (Capitulos
VI a VIII). En los Apéndices se incluye el desarrollo de los detalles técnicos,

tanto tedricos como numericos.



Capitulo 2
Hamiltoniano de Anderson

El potencial, Vi, generado por una impureza magnética inmersa en un
bano de electrones libres, puede ser lo suficientemente atractivo como para
inducir un estado ligado. Un electrén en este estado estara localizado en la
vecindad de la impureza y su funciéon de onda caera exponencialmente con la
distancia a partir de ella. Un potencial que no sea lo suficientemente atractivo
como para inducir un estado ligado puede tender, sin embargo, a localizar
temporalmente electrones de conduccién en la vecindad de la impureza en
estados denominados estados ligados virtuales. Estos estados ligados virtuales
no son verdaderos estados ligados ya que su funcién de onda es un estado de

Bloch lejos de la impureza.

Estados ligados virtuales existen en impurezas de metales de transicion o
de tierras raras cuyos niveles d o f caen dentro de la banda de conduccion
del metal huesped. La ecuacién de Schrodinger radial para un estado de la
impureza con momento angular [ tiene un término de potencial efectivo,
I(l +1)/r?, que tiende a localizar el estado cuanto mayor sea ¢l valor de !
(I = 2,3 en metales de transicién y tierras raras respectivamente). Como
consecuencia de este, el estado de la impureza retiene en parte su caracter
atomico. Existe, no obstante, la probabilidad de que un electrén en dicho
estado tunelee la barrera de potencial por lo que el estado es un estado

ligado virtual.



8 Hamualtoniano de Anderson

Anderson en (1961), [7], propuso estudiar este proceso de scattering usan-
do como punto de partida las funciones de onda atémicas de la impureza

aislada y ver como éstas son modificadas por los iones metalicos vecinos.

2.1. Modelo de Anderson

El modelo de la impureza de Anderson (AIM) describe impurezas magnéti-
cas en un bano de electrones libres o banda de conduccién.

El solapamiento o elemento de matriz de hibridizacion, Vi, entre el estado
de la impureza y los estados de Bloch de los electrones de conduccion viene
dado por:

Vi = Z(’--TP("'-;CRJ)(‘?’I'HWJ(T - R))) (2.1)

J
donde ¢ denota al nivel atémico localizado de la impureza y 1;(r) denota a
las funciénes de onda de Wannier de los electrones de conduccién centradas
en el sitio j, H es el Hamiltoniano completo.

Los estados localizados y los estados electronicos de conduccion son en
general no ortogonales. Sin embargo, para un estado localizado d o f en una
banda de conduccién formada principalmente por electrones de tipo s o p
es muy razonable tomar la aproximacién de ortogonalidad entre ellos por lo
cual los operadores de creacion (destruccion) asociados anticonmutan.

El Hamiltoniano expresado en esta representacion de estados mixta tiene

la forma:

H= Z sk,c‘{,ackg-l-
ko

Y erange + Unpingi+ (2.2)

Y Viflew + hec.
ko

Los operadores cla y Cke crean o destruyen un electrén en la banda de



Regimenes del modelo de Anderson 9

conduccién con vector de onda k y espin o y los operadores fI y f, crean o
destruyen un electrén asociado al nivel de la impureza. El operador ny, =
f1f, es el operador niimero de particulas. Denotaremos a las energias de
los estados de conduccién y a los localizados, (ex, ¥y £f0) en ausencia de
campo magnético por € y £y, respectivamente. El parametro U representa
el término densidad-densidad de la respulsién coulombiana entre electrones

de la impureza,

U= / drdr' 6 (x) 85 (1) —— ()6, (x'). (2.3)

r—r|

Es decir, U representa el costo energético de poblar con dos electrones un

determinado estado localizado en el sitio de la impureza.

2.2. Regimenes del modelo de Anderson

La fisica del modelo estd determinada por la relacién entre los parame-
tros 7, U y Vi. Podemos clasificar los distintos regimenes del Hamiltoniano
en funcién del valor de dichos parametros. Vamos a ejemplificar los distintos

escenarios con un unico nivel localizado degenerado en espin.

Limite atémico Vi =0

Cuando Vi = 0 la solucién del Hamiltoniano es trivial debido al desacople
de los estados localizados de los electrones de conduccién. La funcion espec-
tral para la impureza estd descripta por dos deltas de Dirac de energias e, y
ey + U. Hay, por lo tanto tres valores posibles para la energfa:

1) Ocupacion cero, |0), con energia total Ep = 0.

2) Simple ocupacion con espin o,
o =1l

3) Doble ocupacién con un electrén con espin 1y otro con espin |, | T1),

o), con energia total E;, = ¢y, donde

con energia total Ey = 2¢; + U.
Si el estado fundamental se encuentra ocupado con un tnico electréon apa-

recera un momento magnético que dard una contribucién de tipo Curie a la



10 Hamiltoniano de Anderson

susceptibilidad, x o % Las otras dos configuraciones tienen o bien ninguno
o dos electrones formando un singlete y en consecuencia no presentan mo-
mento magnético. En este limite la condicién para que exista un momento
local es que el estado simplemente ocupado esté por debajo del nivel de Fermi
(€; < €p) para que sea favorable su ocupacion y a la vez que ¢; + U > €p

para que se penalice la doble ocupacion.

Caso no interactuante U = ()

Si se tiene una hibridizacién finita, Vi # 0, y los electrones de la impureza
son no interactuantes, el Hamiltoniano expresado en la Ec.(2.2) es cuadratico
y se puede obtener la funcién de Green de un electrén localizado, Gy(w),
analiticamente [18]. Esta es:

1

w—ef—):f(w)' (2'4)

Gplw) =

donde la autoenergia ¥;(w) depende de los elementos de matriz de hibridi-
zacion V. en la forma
|Vi?
Tp(w) =)

w — € + 10T

2_ =
=Z; i — 4% E [Vil0(w — &) (2.5)
= Alw) — 1A(w).

En este caso, la densidad espectral para los electrones de la impureza resul-
ta ser una lorentziana con un ensanchamiento que depende de A(w) y que

esta centrada cerca de €y,

o Bopns 1 G
pfiw) = ——ImGylw) = T @ — e — Aw)) + B2)

(2.6)

En este limite no interactuante, U = 0, no hay magnetismo y el sistema tiene

una susceptibilidad tipo Pauli independiente de la temperatura.

Caso hibridizado, V. # 0, e interactuante U # 0
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En este régimen el modelo de Anderson incorpora dos procesos que com-
piten, los cuales hacen a este modelo tan interesante como complicado. El
primero es la formacién de un momento magnético local causado por la re-
pulsion Coulombiana. Dado que la repulsion U es frecuentemente alta (del
orden de varios electron-voltios) una ocupacion multiple del orbital locali-
zado estd de hecho prohibida. Cuando ¢, < 0y ¢ + U > 0, tomando el
nivel de Fermi en Er = 0, los sitios en la impureza estan predominantemente
simplemente ocupados y por lo tanto son magnéticos. El segundo proceso
consiste en un apantallamiento del momento magnético por los electrones de
conduccion (el efecto Kondo). Este apantallamiento se origina en la hibri-
dizacion y abre la posibilidad para los electrones localizados de escapar al
mar de conduccion. La energia para que este proceso ocurra es generalmente
grande comparada con la hibridizacion pero el principio de incerteza de Hei-
senberg permite que dicha configuracién exista por un tiempo corto. Dentro
de este intervalo temporal otro electrén puede pasar del mar a la impure-
za. Sin embargo el espin de esta tltima particula puede estar en direccion
opuesta. En otras palabras, los estados inicial y final pueden tener diferente
orientacion de espin. Este mecanismo se halla esquematizado en la Fig.(2.1).
Este intercambio de espin modifica significativamente el espectro de energia
del sistema. Muchos de estos eventos combinados producen el efecto Kondo
que conduce a la aparicién de una resonancia en el nivel de Fermi. Puesto
que las propiedades de transporte, como por ejemplo la conductancia, estan
determinadas por los electrones con energia cercana al nivel de Fermi, la
resonancia las modifica draméticamente (figura 2.1). Este pico agudo de la
densidad espectral en el nivel de Fermi que aparece a bajas temperaturas se

conoce como resonancia Kondo.

En resumen, a altas temperaturas se observa a los electrones de con-
duccién y a los localizados casi independientes entre si. Los ultimos aparecen
como formando momentos magnéticos locales contribuyendo con una suscep-
tibilidad magnética tipo Curie. Al descender la temperatura los momentos

magnéticos son apantallados por los electrones de conduccion y el sistema pa-
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E —U = E =1 o ' E 4+ o Koudo resonance
° » | widih: Tg
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Figura 2.1: Esquema del mecanismo del efecto Kondo y la resonancia Kondo.

sa a ser no magnético. La temperatura a la que aparece este apantallamiento,
formando una resonancia en la densidad de estados en el nivel de Fermi, es la
llamada temperatura de Kondo, Tk, y es la temperatura o escala de energia
caracteristica del problema. Para T < Tk se forma un estado ligado en el

que el espin localizado es apantallado por los electrones de conduccion.

El modelo de Anderson describe una rica variedad de problemas dentro
de la fisica de la materia condensada. Esto se debe a que aparecen varias
escalas de energia distintas: la correspondiente a la energia térmica (kgT), la
que viene dada por el ancho de banda de la estructura de bandas de los elec-
trones de conduccion, la dada por la posicién de la energia localizada relativa
al nivel de Fermi, E, la asociada a la temperatura de Kondo (T%), el valor
de la repulsién, U y la intensidad de la hibridizacién entre los electrones de
conduccién y los localizados. La flexibilidad del modelo permite aplicarlo a
sistemas fisicos muy diversos, tales como, una impureza con electrones fuerte-

mente correlacionados inmersa en metales nobles o los estados localizados en
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un punto cuantico interactuando con un gas elctrénico bidimensional entre

muchos otros.

La resonancia Kondo, originada por un verdadero estado de muchos cuer-
pos, es la responsable de las propiedades anémalas que se observan en estos
sistemas como por ejemplo la saturacién de la susceptibilidad magnética a

bajas temperaturas, x(T) ~ x,.

Si bien la termodindmica del modelo puede ser resuelta exactamente por
medio del Ansatz de Bethe, [19], las cantidades dindmicas no pueden ser, en
general, obtenidas explicitamente. En estos casos se debe recurrir a métodos

numéricos o aproximados.

Las propiedades dinamicas tales como, por ejemplo, la densidad espec-
tral o susceptibilidad magnética dinamica del modelo de Anderson pueden
ser halladas numéricamente por medio de una diversa gama de formas y
métodos, cada uno desarrollado con un objetivo particular. Entre los méto-
dos numéricos exactos se destacan, como se menciond en la introduccion,
el Monte-Carlo Cudntico (QMC), el Grupo de Renormalizacion Numérico
(NRG) o Diagonalizacion Exacta (ED) y entre los aproximados se hallan la
Teoria de Perturbaciones (PT) y los no perturbativos como la Non-Crossing
Approximation (NCA) y Campo Medio (bosones esclavos o saddle point)
entre otros.

Cada uno de los métodos desarrollados para resolver el Hamiltoniano
de Anderson, posee ventajas y desventajas, Por ejemplo, el NRG goza del
privilegio de ser virtualmente exacto y estar bien definido para todo rango
de temperaturas, incluso a temperatura cero. Sin embargo, debido al costo
computacional que demanda, su empleo esta casi restringido a problemas en
los cuales la impureza se acopla a una sola banda de conducciéon. Por su
parte, el QMC también esta dentro del rétulo de exacto pero nuevamente
su implementacion numérica le impide el acceso a temperaturas por debajo
de la temperatura de Kondo. Ademas, al estar definido en el eje imaginario
magnitudes que dependen de frecuencias reales, como la densidad espectral

de la impureza, requieren de aproximaciones para obtener sus prolongaciones
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analiticas perdiendo en cierta medida su ezactitud.

Con respecto a los métodos aproximados, la Teoria de Perturbaciones en
U satisface las propiedades de liquido de Fermi, trabaja en frecuencia real,
reproduce el limite atémico y obtiene escalas de energfa para la Tk en buen
acuerdo con QMC. Sin embargo, al ser perturbativo en U, no puede aplicarse
a situaciones donde la repulsion Coulombiana exceda las demés escalas del
problema.

Las técnicas tipo Bosones Esclavos permiten trabajar en frecuencia real y
con un nimero arbitrario de bandas de conduccién y describen correctamente
la escala Kondo lo cual es deseable para estudiar sistemas reales, sin embargo
los picos de transferencia de carga, situados en ey y €5+ U, se hallan ausentes
en la densidad espectral, [20].

Por tltimo la NCA permite trabajar en frecuencia real y con un nimero
arbitrario de bandas de conduccién. Describe tanto los picos de transferencia
de carga asi como la resonancia Kondo en la densidad espectral. Siendo una
aproximacién diagramatica, la omisién de ciertas familias de diagramas la
privan de describir correctamente el comportamiento de liquido de Fermi,
Sin embargo, la incorporacién sistematica de diagramas la hace susceptible de
describir cualitativa y cuantitativamente una gran variedad de propiedades.

Como se menciond en la introduccién, en esta tesis estamos interesados
principalmente en el estudio de sistemas reales con electrones fuertemente
correlacionados, los cuales describiremos mediante el Hamiltoniano de An-
derson, Hemos empleado, principalmente por su versatilidad, la aproximacion

Non-Crossing (NCA) como método para la solucién del Hamiltoniano.
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2.3. Modelo de Anderson en la representa-

cion de momento angular total

El modelo de dos niveles representado por el Hamiltoniano de la Ec. (2.2)
puede ser generalizado de forma tal que resulte aplicable a impurezas del tipo
metales de transicion o tierras raras. Como ejemplo consideremos el caso de
electrones 4f fluctuando entre las configuraciones 4f* v 4" que difieren en
un electron. Para fijar ideas tomemos el caso del Ce en las configuraciones
n=0(Ce') y n = 1(Ce*"). Para este ltimo, los momentos angulares orbital
y de espin se acoplan, via interaccion espin-orbita, en los multipletes j = 5/2
y j = 7/2 siendo el primero el de menor energia. Los multipletes tiene una
degeneracion N = 2j + 1 correspondiente a los m posibles autovalores de la
componente j. del momento angular total y en nuestro ejemplo el multiplete
de menor energia tiene degeneracion N = 6. Un estado particular de la
configuracién 4f quedard rotulado segiin la proyeccién m como |m) mientras
que la configuracién 4f°, correspondiente a tener la capa vacia, serd denotado
por |0) y es no degenerado. Es conveniente cambiar la representacion de los
estados de la banda de conduccién, rotulada con &, o, expandiendo los estados
de Bloch en armonicos esféricos en torno a la impureza. Cada componente
de momento angular [ puede ser acoplado con el espin de modo tal que
los estados sean autoestados de j y j. en torno al sitio de la impureza. El
elemento de matriz de hibridizacién Vj, Ee. (2.1), bajo la hipdtesis de simetria
esférica alrededor de la impureza, sélo permite hibridizar estados localizados
con estados de la banda que posean el mismo valor de j y m. Es decir que
estados de conduccion con valores distintos de j y m se acoplaran débilmente

reflejando desviaciones con respecto a la simetria esférica.

En esta nueva base |j,m) el Hamiltoniano 2.2 se expresa en la siguiente

forma;
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H = Z EkmCI-,kam-l'

km

U
E EfMfm + E E N M fm+ (2?)
m

m,m’#m

Z kaft} Ckm + h.c.

km

donde los indices de suma corren sobre los 2j + 1 valores de m. El mismo
modelo puede ser usado para Yb pensando en términos de huecos mas que
de electrones, pero para el multiplete j = 7/2 con N = 8, [21]. El Hamil-
toniano en esta representacion describe transiciones entre una configuracion
magnética, de momento angular total j y una no magnética. Con modificacio-
nes adecuadas el modelo puede ser aplicado también por ejemplo al caso de
Tm* /Tm3*, para las configuraciones de energia mas bajas 4f2/4f* donde
ambas son degeneradas (o sea magnéticas),[22].

La presencia del término de repulsion Coulombiana no permite en general
una solucién analitica del Hamiltoniano de Anderson, ademéas U suele ser
una de las escalas de energia mds grandes del problema por lo que una teoria
perturbativa en U no es aplicable en general. Sin embargo el hecho de que el
pardmetro 1/N sea significativamente menor que 1 para N grande, permite
cierta clase de expansiones. El elemento de matriz Vj, es usualmente una de las
escalas de energia més chicas por lo cual el pardmetro V2/N permite cierta
clase de expansiones de caracter perturbativo como las llamadas de Bosones
esclavos v la aprorimacion non crossing. Esta Gltima es la que adoptaremos
a lo largo de esta tesis.

La teoria perturbativa es complicada por el hecho de que la impureza
consiste de un conjunto de electrones interactuantes para el cual las técnicas
usuales de la teoria de campos, teorema de Wick, diagramas de Feynman y
renormalizaciéon de propagadores y vértices no son inmediatamente aplica-
bles. Este inconveniente puede ser sorteado trabajando en una representacion

de pseudo-particulas o particulas auxiliares.
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2.4. Modelo de Anderson en la representa-

cion de particulas auxiliares

La técnica NCA consiste en un esquema diagramatico que entre otras
ventajas permite trabajar en el espacio real y con un numero, en principio,
irrestricto de orbitales de la impureza. Para ello no es de utilidad expresar el
Hamiltoniano en términos de operadores de Hubbard (|a) (3|) ya que éstos no
obedecen las reglas de conmutacién fermidnicas y/o bosonicas usuales y por
lo tanto no permiten aplicar métodos diagramaticos basados en el teorema
de Wick.

Una alternativa que permite obtener una teoria diagramética no pertur-
bativa es la de usar una representacion en términos de operadores auxiliares
que si obedezcan las reglas de conmutacion y anticonmutacion usuales pa-
ra fermiones y bosones [23]. La motivacién para este tratamiento es poder
usar la diagramatica standard de la teorfa cudntica de campos. De cara a
este objetivo introduciremos la representacion en particulas auxiliares del
Hamiltoniano de la impureza.

Consideremos primeramente que se diagonaliza ¢l Hamiltoniano atémico,
correspondiente a la impureza, que incluye términos de un cuerpo y términos
de repulsién densidad-densidad de dos cuerpos. Supongamos en principio un

nimero arbitrario de niveles en la impureza.
Hag|a> = EC,,lCl!)

Como el Hamiltoniano atémico conmuta con el mimero de particulas , cada
estado |a) estd caracterizado por un nimero dado de electrones, es decir, el
niimero de electrones es un buen nimero cuantico. Cuando hay cero elec-
trones, el unico estado |«) es el vacio. Cuando hay un tnico electron, los
|a) son los estados |m) (proyecciones dentro de los multipletes j) y estaran
determinados por el entorno cristalino del atomo en cuestion. Por ejemplo
para el dtomo de Cerio (4f') en simetria cibica los m corresponden a las

distintas proyecciones de los multipletes j; = 5/2 y j» = 7/2 de modo que



18 Hamiltoniano de Anderson

los N = (2j; + 1) + (2j2 + 1) estados de una particula podran rotularse
por su momento y proyeccién |j,m;). Cuando hay dos electrones y si solo se
considera la repulsién densidad-densidad los estados |jm, j'm’) son también
autoestados y corresponden simplemente a poner un electrén en el estado de
proyeccién m del multiplete j y otro en el de proyeccion m’ del multiplete j'.
Con N denotamos los estados posibles de una particula y si cada estado posee
su propia energia ¢, = €, y una hibridizacién Vi, puede omitirse la refe-
rencia a los distintos multipletes j. Emplearemos entonces la notacién |m) y
|mm') para estados de uno y dos electrones respectivamente y su pertenencia
a un determinado multiplete quedara dada por su energia e hibridizacion.

Si la repulsién Coulombiana es fuerte, podemos restringir el espacio de
Hilbert atémico a los estados vacio (|0)), simplemente ocupados (|m)) y doble
ocupados (|v) = |mm’)). En lo anterior se ha considerado un tnico estado
de partida representado por el vacio que describe el caso de Ce e Yb. Esta
simplificacién es la que adoptaremos de aqui en adelante.

Introducimos particulas auxiliares (o esclavas) mediante la identificacion
del autoestado |o) con el operador de creacién a' actuando sobre el estado

vacio de particulas auxiliares |vac) :

la) = af|vac)

Luego del truncamiento de la base, las particulas auxiliares quedan de-

terminadas por:

10) = bf|vac) (2.8)
|m) = s! |vac) (2.9)
|mm') =d! |vac) (2.10)

Para los operadores b y d,,, donde d, = dpn, propondremos reglas de con-
mutacion de manera que queden identificados con campos bosénicos mientras
que para s,, pondremos reglas de anticonmutacién de forma que resulten fer-

mionicos.
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[b,67] =1 (2.11)
[b,b] = [b,b1] =0 (2.12)
[d,,,dj,,] —uz (2.13)
[dy, du] = [di,df,} =0 (2.14)
{smsi} = O (2.15)
{Simnsta} = {em =0 (2.16)

Cabe aclarar que campos distintos conmutan entre si, i.e. d,s,, = snd,. El
operador de doble ocupacién cumple ademads la condicién de antisimetria:
nmt = —dpmrm. En la notacién supondremos ordenados los pares de indices
mm' de modo tal que m < m’ y las sumas corran sobre )" _ ..

Se quiere ahora la expresién del operador 'fisico’ f1 en términos de los

T
campos auxiliares. Esto puede hacerse empleando la completitud de la base

la), 3", la)(a] = 1, por lo tanto para f:

n= > le)(alfmlB) (Bl = fila) (8l = Zf’“
af ad
con

m‘i (a“nr“)’)

=

alf — lae) (3]

Si nos quedamos con las configuraciones n = 0,1,2 los posibles estados |3)
que no daran un resultado nulo para f[3 son |m),|v), mientras que los estados

|a) son |0),|m"). Por lo tanto

m = bT";m ™ Z SI,;!dmm" (217)
m'#m
¥
F=stb+ " dl su (2.18)

n'#n
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ya que (m/|f|v) = (m'm|v) = 0, a menos que |v) = |mm/).
En términos de esta representacién en particulas auxiliares el Hamilto-

niano 2.7 viene dado por:

= t
H = z €kmChmChmt
km

Z Em Sjngm 5 Z (Em + €t + U) dllmfdfmm"l'

m m<m' (219)
Z V}sLbckm + h.c.+

km
i
Z Vid. .. (GGt St} + .85
km<m!
La relaciéon de completitud restringida hasta estados doblemente ocupa-

dos viene dada por
0201 + D Im)(m| + ) )l =1, (2.20)

y puede ser expresada en términos de las particulas auxiliares de la siguiente

manera:

Q=0+ shom+ Y dl idum =1 (2.21)

m>m'

Q expresa el hecho de que para todo tiempo la impureza esta en uno de
los tres estados posibles de carga, vacio, simplemente ocupado o doblemente
ocupado. El vinculo introducido por la Ec. (2.21) es en realidad un caso
particular de una simetria de Gauge, U(1), del Hamiltoniano de la Ec. (2.19).
Este ltimo es invariante bajo la transformacién de gauge local U(1) a —
ae'?™) donde a = b, s, d, con ¢(7) una fase arbitraria dependiente del tiempo.
Mientras que la simetria de gauge garantiza la conservacion de la carga @, no
fija para ésta ningtin valor particular tal como @ = 1. Este vinculo (Q = 1)
restringe la evaluacion de valores medios de observables al sector del espacio
de Fock fisico Q = 1. Este proceso de proyeccion puede efectuarse mediante

el método propuesto por Abrikosov [24] que se detalla en el apéndice (A).



Capitulo 3

Aproximaciones
autoconsistentes derivadas de

una funcional

Como mencionamos previamente, el hecho de que el parametro 1/N sea,
en muchas situaciones, significativamente menor que 1, justifica en cierta
medida una expansién perturbativa en este pardmetro. Para el modelo de
Anderson en la representacion de particulas auxiliares, la interaccion se da a
través de vértices de tres patas, como por ejemplo los vértices esquematizados
en la Fig. (3.1). Las funciones de Green exactas de cada particula auxiliar a,
(4, podrian obtenerse mediante la suma de todos los diagramas de Feynman
que aparecen en la serie perturbativa. La ecuacion de Dyson vincula la funcién
de Green con la autoenergia en la siguiente forma:

Ga(2) = (3.1)

donde X,(z) es la autoenergia asociada a la pseudo-particula a.

En primera instancia digamos que desarrollos perturbativos en VZ/N
estdn caracterizadas por divergencias logaritmicas [25] de modo que se re-
quiere la seleccion y sumacién de ciertas familias completas de diagramas

o términos. Los diagramas pueden ser clasificados por su dependencia en el

23
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xk,m lk,m
m | | m
——NNAN/N NN\NN—>——
(i) (if)

Figura 3.1: Vértices de hibridizacion, (i) un pseudo-fermién es aniquilado
creandose un bosén esclavo y un electrén de conduccién, (i) proceso inver-
so donde se destruyen electrén de conduccién y bosén esclavo creando un

pseudo-fermién.

factor de degeneracion N. Si el elemento de matriz de hibridizacién V. es
re-escaleado a través de Vi — V! = Vi/ v'N, entonces los diagramas pueden
ser clasificados por su dependencia en (1/N)? con p > 0. De esta forma por
cada producto V'3 surge un factor 1/N. Por ejemplo, el diagrama (i) de la
Fig. (3.2) representa una correccion a la funcién de Green del bosén Gy(z) de
orden (1/N)° ya que el factor 1/N es compensado por la suma en el indice
m. El diagrama (ii) de la misma figura acarrea un factor 1/N* y una suma
en m quedando de orden (1/N)!.

Como mencionamos, no basta con la suma de un nimero finito de dia-
gramas para estudiar la fisica de bajas energias, en particular la fisica del
Hamiltoniano en el régimen de Kondo, sino que es necesario sumar familias
completas de diagramas. En cada diagrama se cumplen determinadas leyes
de conservacion en un dado vértice (por ejemplo energia, momento), esas
conservaciones provienen directamente de las leyes macroscépicas de conser-
vacién. Como no se pueden sumar todos los diagramas y en la practica uno
se queda solamente con algunos o con alguna clase de ellos, Baym y Kada-
noff, [26, 27], estudiaron como debia ser una aproximacién para que las leyes
microscopicas de conservacion (los vértices) condujesen a las macroscopicas.
Bien podria ocurrir que se tuviese conservacion en los vértices pero no a nivel
macroscopico debido al truncamiento de la serie perturbativa.

Por otro lado las cuestiones de conservacion estian vinculadas a otras co-
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Figura 3.2: Diagramas de distinto orden que contribuyen a la funcion de
Green del boson, Gy(z).

mo la causalidad e invariancia ante transformaciones de gauge (conservacion
de la carga @ = 1 expresada por la Ec.2.21). La causalidad implica que
las funciones de Green deben tener determinadas propiedades analiticas (en
esencia, determinan la posicién de sus polos, si abajo o arriba del eje real. Es-
to depende de si se trabaja con las funciones de Green retardadas, avanzadas
o causales). Por ejemplo, la parte imaginaria de la funcién de Green retar-
dada, que define la funcién espectral, tiene que ser negativa. Para un dado
truncamiento puede ocurrir que no lo sea y eso se considera una falla grave
de una dada aproximacion. Baym y Kadanoff encontraron que una teoria
es conserving (conservacion en el vértice implica conservacién macroscopica,
causalidad, invariancia de gauge) si existe una funcional ¢ de las funciones
de Green exactas, GGy, tal que su derivada funcional respecto de la particula
auxiliar a es igual a la autoenergia X,. Es decir 2, = 69 /060G, donde, ademas,
¥, y G, estan vinculadas por la ecuacién de Dyson G, = (G2)~'—=X,. De es-
ta forma se obtiene un conjunto cerrado y autoconsistente para las funciones
de Green de particulas auxiliares G, cualquiera sea la eleccién de ©.
Luttinger y Ward, [28], mostraron que la funcional & completa, es de-
cir la exacta, es la suma de todos los diagramas de Feynman cerrados (sin
patas externas o sea, se toman n vértices de interaccion y se unen los distin-

tos propagadores entre si) y tipo skeleton. Con diagrama skeleton se indica
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propagadores sin insercién de autoenergia. Puesto que los propagadores no
deben ser los desnudos, G?, esto implica que deben ser los completos, G,, de
modo que las inserciones de autoenergia ya estén incluidas en ellos.

Si se trunca la serie correspondiente a la funcional ® completa, se obtiene
una aproximacién ®-derivable. Es decir que se tiene una aproximacién donde
las autoenergias vestirdn en cierta medida a los propagadores pero respetando
las leyes de conservacion del Hamiltoniano.

Finalmente, dado que los propagadores son propagadores vestidos, obe-
decen la ecuacién de Dyson generando un sistema autoconsistente para las
autoenergias.

En los siguiente dos capitulos se presentan las funcionales de Luttinger
y Ward asi como el sistema autoconsistente de autonergias, que dan lugar
a las aproximaciones con las que se resolverd el Hamiltoniano de Anderson.
Para cada aproximacion presentamos su evaluacién numérica y discutimos

su alcance y aplicabilidad.



Capitulo 4

Aproximaciéon Non Crossing

con U infinito

4.1. Funcional generatriz y autoenergias de-

rivadas

En esta seccion describimos con cierto detalle la expansion diagramatica
NCA en su limite U — oo. Més detalles de la aproximacion pueden hallarse
en las referencias [16, 23].

En este limite el Hamiltoniano se representa considerando las particulas
auxiliares de los estados vacio y simple ocupados en la forma:

j2 Al Z fkmCI_kam + Z € S:HS-”,_ =15 Z V,i;":‘;inbﬁ‘km + h.c.. (4.1)
km m km

La aproximacién a la funcional @ de orden mas bajo se obtiene consi-
derando el primer término de la serie que resulta de segundo orden en V2,
Basta con unir los vértices esquematizados en la Fig. (3.1) para tener el pri-
mer término. Esta funcional define a la NCA en su limite U — oo, Tanto la
funcional como las autoenergias derivadas se muestran en la Fig. (4.1).

En lo sucesivo (exceptuando al propagador de conduccion que termi-
nara siendo el propagador desnudo dado que su autoenergia es nula luego

de la proyeccion a @ = 1) todas las lineas representan propagadores vestidos
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Figura 4.1: Representacién diagramatica de la funcional de Luttinger-Ward para
la NCA U — oo y las correspondientes autoenergias X, X,,. Las lineas sélida,
ondulada y a trazos representan al pseudo-fermién, fermién de conduccién y bosén

esclavo, respectivamente.

con su autoenergia. Las autoenergias generadas de este modo representan
diagramdticamente la suma de todas las contribuciones tal que no se crucen
propagadores de conduccién y de alli el nombre non crossing. Luego del pro-
ceso de proyeccion al subespacio fisico @ = 1, detallado en el apéndice (A), se

tiene el siguiente sistema de ecuaciones integrales acoplado y autoconsistente:

5w) = 3 [ 22 8mle = w)f(e = w)Gn(o)
m 4.9)
dw (
Snw) = [ Z8n(w = e~ w)Gild)

donde f(w) = 1/(1 + €?) es la funcién de Fermi. El bafio de electro-
nes libres o de conduccion queda enteramente representado por la funcién

hibridizaeion:

Am(w) =1) V26w — em), (4.3)
k
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Figura 4.2: Representacién diagramatica de la funcién de Green fisica, En el
espacio de frecuencias representa la convolucién de la funciones de Green del bosén

y pseudo-fermion pesadas con un factor de Boltzmann.

definida sobre todo el ancho de banda del bano, 2D. Para obtener la funcién
de Green fisica, G, (w) =<< b's,, bsl, >>0-y, se recurre a la sumacion de
todos los diagramas non-crossing que contribuyen al correlador. De este modo
se obtiene una teoria a partir de la cual se calculan las funciones auxiliares
y las fisicas al mismo nivel de aproximacion. Cabe aclarar que en este caso
la funcién de Green fisica no se deriva de una funcional por lo tanto sus
propiedades analiticas no estan garantizadas a priori. El diagrama resultante
se esquematiza en la Fig. (4.2). La evaluacion del diagrama nos lleva a la
funcién de Green fisica a partir de la cual se obtiene la densidad espectral.
Esta queda expresada por la convolucién de las funciones de Green del bosén

y pseudo-fermion pesadas por un factor de Boltzmann,

1
Pl) = G

Q= [ dee™ |a(0+ Ym0

/(iﬁ S_'af,f)b(f)pm(F e W’)
(4.4)

donde las densidades espectrales de las particulas auxiliares p, asi como
la fisica py, se obtienen a partir de las funciones de Green G, y Gy en la
forma p, = —XImG, y p; = —1ImG/ respectivamente.

La NCA ofrece una aproximacion conceptual simple para el tratamien-
to de las propiedades dindmicas y estaticas por encima de una temperatura
caracteristica lo que la convierte, ademds de una téenica en si misma, en
un complemento de otras aproximaciones. La NCA ha sido comparada con

los resultados eractos del Bethe Ansatz o con el grupo de renormalizacion
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numérica, estando los resultados en muy buen acuerdo con ellos [16]. De
hecho, como mostraremos en la siguiente seccion, es una excelente aproxima-
cién inclusive para valores de la degeneracién N del estado de la impureza
tan pequenios como 2, [29]. Su principal debilidad es que, aunque la suma
diagramatica incluye todas las contribuciones de orden O(1) y O(1/N), la
omisién de las excitaciones electron-hueco de més alto orden lleva a no cum-
plir las reglas de liquido de Fermi, como por ejemplo la regla de suma de
Friedel. Esta tiltima impone el valor que debe tomar la funcién espectral en
w=0,aT =0, siendo este p;(0) = =;. La NCA, a temperaturas por debajo
de la temperatura de Kondo, sobreestima este valor hasta en un 15% [30].
Esta sobreestimacion del pico Kondo produce una violacién de causalidad en
el contexto de la DMFT. En este tipo de calculos la NCA debe emplearse

con cierta limitacién en el rango de las temperaturas, [31].

4.2. Evaluacién numérica en el limite U infi-
nito

La evaluacién numérica de valores de expectacion tales como la densidad
espectral fisica, Ec. (4.4), presentan fuertes divergencias para w < 0 debido
a los factores de Boltsmann e %, ademds de la presencia de la funcién de
Fermi en el denominador. Para salvar estas dificultades y disponer de una
teorfa libre de divergencias, todas las expresiones pueden calcularse en térmi-
nos de nuevas funciones definidas de tal forma que absorvan los factores de

Boltzmann.

pa(w) = f(—w)pa(w)

5 (4.5)
ImE,(w) = —7f(—w)L,(w).

El sistema autoconsistente para las autoenergias y densidades espectrales,
Ec. (4.2), pasa a ser un sistema para estas nuevas cantidades. De igual modo,

la densidad espectral fisica, Ec. (4.4) se expresa en funcién de las densidades
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pa(w) y pa(w). El sistema completo de ecuaciones sin divergencias se expresa

de la siguiente manera:

Sh(w) = Z / %Am(c — w)v(e,w)imle)

En(w) = [ S Bmle ~ dule (o

Qo) = / de f(e) {mm ¥ Zﬁmm} 1
g la) = f de [HOmpaleta)® Fletuwlbalealmlel,

donde la funcién v(e,w) es una ventana de energias y estd definida por:

f(=e)f(e—w)
f(=w)

El proceso requiere, ademaés, redefinir las energias de las particulas auxilia-

v(e,w) =

= f(=€)f(e —w) + fle) f(—¢ +w). (4.7)

res w — w+ Ag, donde Ay es un potencial quimico que fija el constraint @ = 1
en cada iteracion. En el apéndice (A) se detalla este proceso de eliminacién
de divergencias. En el caso simplificado en el cual se tienen hibridizaciones
iguales y constantes con un ancho de banda 2D y energias orbitales dege-
neradas, podemos comparar el grado de precision de la NCA en funcion del
pardmetro perturbativo 1/N. El mejor chequeo de la calidad de la aproxi-
macion es su nivel de prediccion de la escala de energia caracterizada por la
temperatura de Kondo, Tk . La expresion exacta de Ty, para una hibridiza-
cién constante y en el limite U — oo, se obtiene por diagonalizacién directa

del Hamiltoniano mediante la técnica del Bethe ansatz, [32], v esta dada por:

N NANY  rwey _
TK—D(?) (,.L}J(NA). (4.8)

En lo que sigue, se contrastan los resultados NCA para la temperatura de

Kondo con la expresion analitica (4.8) La tabla 4.1 muestra la comparacion

de los resultados para la Tk. Elegimos como nuestra unidad de energia a la
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Tabla 4.1: Comparacién entre la temperatura de Kondo analitica y el valor dado

por la NCA para distintos N. e y Tk estdn en unidades de A.

4

N e ng(TNCA) TEXA ThCA
2 4 0.89 1.2e-2 1.24e-2
2 -6 0.93 5.2e-4  5.de-4
4 -15 0.96 1.0e-4  1.0e-4
1
6
6

-20 0.97 4.5e-5 4.7e-5
-13 0.97 1.3e-2  1.3e-2
-16 0.99 3.2e-3  3.6e-3

=

hibridizacién A. La comparacion se hace en funcién de la degeneracion del
estado fundamental N para distintas energias orbitales, e7. Para cada valor
de N, se muestran dos valores de ¢, correspondiendo el més negativo a estar
mas dentro del régimen de Kondo. La ocupacién de la impureza, ng, también
se detalla en la tabla (4.1) siendo proxima a 1 en el régimen de Kondo. Dentro
de la NCA, se toma como T} el semiancho de la resonancia a mitad de altura.

Queda claro el acuerdo entre el valor de la temperatura de Kondo obtenida
en la aproximacién NCA y el correspondiente a la expresién analitica (4.8).
La escala de energias introducida por Ty es virtualmente la correcta incluso
en el caso de minima degeneracién, N = 2 (ver para mas detalles la Ref.
[29))-

La Fig. (4.3) muestra la funcién espectral a una temperatura baja respecto
a Ty para el primer conjunto de pardmetros presentados en la tabla (4.1 ),
N =2ye;=—4, con una TR4 =0,012.

Como conclusién podemos mencionar que la NCA en su limite U — oo
es un método robusto para un amplio rango de valores de sus pardmetros
incluso en el caso N = 2.

Mediante el calculo ab initio de funciones hibridizacion, la aproximacion
NCA ha sido exitosamente aplicada a sistemas con impurezas magnéticas.

Por ejemplo, para impurezas de Cerio, donde son grandes tanto la degenera-
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Figura 4.3: Funcién espectral calculada usando NCA U-infinito.
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cién efectiva del nivel 4f asi como la repulsién Coulombiana. La combinacion
de célculos de estructura electrénica junto con la resolucion NCA del Hamil-
toniano de Anderson, han esclarecido cuestiones referentes al desdoblamiento
por campo cristalino y temperatura de Kondo en sistemas ciibicos y hexago-
nales de Ce, [33, 34]. En particular, en el capitulo (6) de la parte (II) de esta
tesis, presentamos el estudio mediante ésta técnica de propiedades tales como
el desdoblamiento por campo cristalino en los sistemas ciibicos de Cerio CeX
(X=P, As, Sh, Bi) y CeY (Y=S, Se, Te) y sus aleaciones.



Capitulo 5

Aproximaciones con repulsiéon

Coulombiana finita

5.1. Aproximacién non crossing con U finito

al orden mas bajo

Si se quiere ir més alla del limite U — oo, permitiendo la doble ocupa-
cién del nivel de la impureza, se debe considerar el Hamiltoniano completo,
Ec. (2.19). La aproximacién NCA se puede extender facilmente a este Ha-
miltoniano mediante la incorporacion del vértice que mezcla estados doble y
simplemente ocupados con estados de la banda de conducciéon. Los nuevos
vértices de hibridizacion se esquematizan en la Fig. (5.1). Como en el caso
del limite U — o0, la unién de los vértices (i) y (ii) junto con la unién de
(iii) y (iv) de la figura 5.1 definen la funcional de Luttinger-Ward, ®, mas
simple para la NCA con U finito que llamaremos simplest NCA (SNCA).
Las autoenergias de los propagadores resultan de la derivada funcional de
PV 8, = 6®/0G, donde a = b, Sy, dpyy. La funcional se esquematiza en la
Fig. (5.2).

Como en el caso del limite U — oo, la designacién non crossing dada
a la aproximacion surge de que tanto en la funcional como en la expansion

diagramatica de las funciones de Green no hay diagramas donde se crucen

33
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A k,m v k,m
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—— 000000 X
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Figura 5.1: Los diagramas (i) y (ii) representan vértices de hibridizacion ya pre-
sentes en el limite /' — oc. En (iii) un bosén doble es creado por la aniquilacion
de un pseudo-fermién y un electrén de conduccién mientras que en (vi) se da el
proceso inverso donde se destruye el bosén doble ocupado credndose un electrén

de conduceién y un pseudo-fermion.

Figura 5.2: Representacién diagramatica de la funcional de Luttinger-Ward mads
simple para la NCA con U finito. Las lineas sélida, a trazos y ondulada representan
al pseudo-fermién, fermién de conduccién y bosén vacio respectivamente. La linea

en espiral indica el bosén doble ocupado.
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propagadores de conduccion,
La evaluacion de los diagramas de autoenergia junto con el proceso de
proyeccion al subespacio @) = 1 dan el siguiente sistema autoconsistente de

ecuaciones integrales:

5w) = 3 [ SEbnle —w)(e = 0)Gn(

Yilw) = / %Am(w —€)f(e —w)Gple)+
i (5.1)
>, f — A€ = w)f(€ = w)Grm(€)

m'#Em

me" (w) = Ef::f(f = w) (Am (Ld - f)Gm’(E) % Am’ (w - ﬁ)G'm(ﬁ))

Una vez convergido el sistema de ecuaciones para las autoenergias, la
densidad espectral fisica se halla mediante convoluciones de las densidades

espectrales de las particulas auxiliares:

|

W) =—— e e (e €+w
pinl) =gy [ de € ¥ pulelom(c-+ )+

Qfl(w) Z /dE E‘._’gfpmm,(ﬁ)pm({_w)!

m'#m

donde la funcién de particién candnica esta dada por

Q= /de o Iia”b(f) * me(f) + Z Pmme(€) | - (5.3)

m<m’

La aproximacion es ¢-derivable y en consecuencia la SNCA cumple con
las reglas de suma para particulas auxiliares: [ dwps(w) = 1. Ademds, en
el caso particular donde A(w) = A(—w), N = 2y U = —2¢y, el Hamiltoniano
(2.19) tiene una simetria adicional, la simetria particula-agujero. La SNCA
respeta esta simetria puesto que en la Ec. (5.1) resultan X(w) = Xy (w) de

donde py(w) = pr (w). La densidad espectral fisica resulta ser una funcién
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Figura 5.3: Funcién espectral calculada usando SNCA en el caso simétrico.

par en la frecuencia, py(w) = py(—w). Esta simetria se pone de manifiesto
en la figura 5.3 para un caso de baja temperatura donde ademads se observa
la resonancia Kondo centrada en w = 0. Pese a su caracter ¢-derivable la
aproximacion sobreestima, como ya se mencioné, la regla de suma de Friedel
pr(0) = 1/(xA) ~ 6,35A7" como se ve en el ejemplo de la Fig. (5.3).

Con respecto a la escala de energia T, cuando U es menor que el semi-
ancho de banda, D, la misma puede ser estimada analiticamente (via trans-

formacion de Schrieffer-Wolff del Hamiltoniano) por medio de la férmula de

Haldane [40):
Py {gQée [Tre;{e;+U]f(2Uz})] (54)

La Ty que viene dada en la presente SNCA como el ancho-mitad a mitad
de altura de la resonancia es significativamente menor que la obtenida me-

diante la férmula (5.4) para los mismos parametros. La tabla 5.1 muestra los
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Tabla 5.1: Comparacién entre la temperatura de Kondo analitica (EXA) y el
valor dado por la SNCA para distintos valores de /. Unidad de energia: A = 1.
Pardametros: e, = -4y D = 20.

U ng(THCA) TEXA TSnea
8 0.95 8.6e-2 4.8e-4
16 0.95 2.4e-2 6.0e-3
20 0.95 2.0e-2  7.0e-3

resultados obtenidos en ambos casos para diferentes valores de la repulsién

Coulombiana U.

Debido a la introduccién de los nuevos vértices, (iii) y (iv), existen dia-
gramas tipo crossing de orden O(1) y O(1/N) que contribuyen al desarrollo
de las funciones de Green y que no estdn sumados en la SNCA, ( ver figura
5.4).

Por ejemplo en los diagramas de la Fig. (5.4), que no se suman en la
SNCA, los dos estados "intermediarios’ pseudo-fermiénicos son ocupados con
electrones de espines opuestos. Este proceso de espin-flip que contribuye el
screening global no es contemplado. Como resultado de la omision de tales
procesos el apantallamiento se logra a una temperatura inferior a la verda-
dera. Con “verdadera” queremos indicar a aquella que contempla todos los
procesos. La escala dindmica de energias dada para la Tk resulta muy pa-
tolégica al no tener en cuenta estas contribuciones. Este comportamiento en
la Ty es general yendo mas alld de los pardmetros ejemplificados en la tabla
5.1. La comparaciéon con técnicas virtualmente exactas como el NRG da sis-
tematicamente valores de Tk muy superiores a los obtenidos a partir de la
SNCA.

Siendo la SNCA una aproximacion pensada a partir de un desarrollo en
el pardmetro 1/N, cabe esperar que de mejores resultados a medida que
crezca la degeneracion N del nivel fundamental, sin embargo, no es este cl

caso pues inclusive el orden O(1) no se halla sumado completamente. Sin
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Figura 5.4: (a) diagrama de orden O(1/N) que contribuye al desarrollo de la
funcién de Green G,, del psendo-fermién no sumado en la SNCA. (b) diagrama
de orden O(1) que contribuye al desarrollo de la funcién de Green G, del vacio no
sumado en la SNCA.

embargo, como los diagramas de este orden que estdn omitidos involucran al
estado doblemente ocupado, a medida que la repulsion Coulombiana crece,
éstos pierden peso y de allf que la aproximacién mejore conforme crece U (G4
va como 1/U). Es por este motivo que en la tabla 5.1 se muestra la evolucién
de Tk con U y no con N como se hizo en la tabla 4.1.

La conclusion de esta seccion es que la SNCA no da cuenta adecuadamente
de la escala de energias del Hamiltoniano. Es necesaria la incorporacion de
al menos los 6rdenes inferiores de los procesos (diagramas) omitidos. Esto se
realiza mediante la introduccién de las llamadas correcciones de vértice, las

cuales incorporan a las autoenergias cierta clase de los diagramas omitidos .

5.2. Aproximacion crossing con vertice de una

variable

Para sistemas donde la degeneracién orbital es relativamente grande la
sola incorporacién de los diagramas del tipo (5.4b) restaura en buena medi-
da la escala Kondo. Esta incorporacién puede llevarse a cabo derivando las

ecuaciones NCA a partir de una funcional de Luttinger-Ward de orden ma-
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Figura 5.5: Funcional de Luttinger-Ward para la aproximaciéon NCAf2v.

yor a la de la SNCA. En particular, la funcional esquematizada en la figura
(5.5) incorpora ese tipo de diagramas mediante correcciones de vértice a la
autoenergia del vacio. La funcién de vértice, A,,(w,w’), estd dada por una
ecuacion integral autoconsistente que depende de dos variables. El esquema

completo de autoenergias y correcciones de vértice es el siguiente

To(w) =) f %Am(e — w) f€ —w)Cr(€)Am(w, € — w)

E??l (w) = / Ef?EAm(UJ . f—)f(ﬁ = w)Gb(C)Ai] (67w == €)+

m'#£m

Emm'(w) = f%f(f = w) (Am(w = E)Gm’(f) + &m*(w = E)Gm(f))

de
! i AW
Am("—’-)ew ) =1+ E / _Am'(E)_}r(f)(?r|r:’(E =t L*})Grmm‘(*E +wtw )An!'(“-"s E)
T
m'#m
La ecuacion autoconsistente para las correcciones de vértice A, (w,w’) se
esquematiza en la Fig. (5.6).
La solucién numérica del sistema completo de ecuaciones (5.5) requiere

de un alto costo computacional principalmente debido a la ecuacion auto-

Z / {fr—eAw((z —w)f(e = w)Grmme(€) 5
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Figura 5.6: Representacion diagramética de la ecuacién integral para las correc-

ciones de vértice A,,(w,w’) en la aproximacién ladder o escalera.

consistente para la correccién de vértice. Sakai et al., [41], formularon una
simplificacién valida cuando U es grande comparada con las demas escalas
de energia |e,,| y A, que permite resolver el sistema de ecuaciones 5.6 a un

costo computacional que apenas excede el de la SNCA.

Cuando U es grande en relacién con |ey|, la funcién G (w) es muy
extendida y suave en el nivel de Fermi comparada con G, (w). Esto moti-
va a tomar un valor aproximado para la funcién de Green del boson do-

ble ocupado, dentro del argumento de la integral de la ecuacién de vértice.

0
mm’

Primero se aproxima Gy, (w) por G% . (w) y segundo se evalia GY, . (w)
en la energia donde mds peso tiene el fermién simple ocupado, es decir
Gt (w) ~ G _(en) = Ry. Bajo esta hipdtesis la funcion de vértice ya
no depende del segundo argumento y la ecuacién pasa a ser algebraica. Esta
aproximacién define al esquema denotado como NCAf2v a traves del siguiente

sistema de ecuaciones;
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w) = ZAm_(w)f%Am(s—w)f(f—uJ)Gm(f)
Zm‘(L‘J) = / dEAm(w F)f(f _W)Gb( ) m( )+
> [ Eamle=)f(e = 0)Gnm(e) (5.6)

m'#m

de

) = f(f —w) (Ap(w — E)Gm-'(ﬁ) + A (w — €)Ga(e))

Am(w) —1+R22Am(“" Am(f—w fle—w)Gpy(e)
m'£m

Esta aproximacion para la ecuacién de vértice hace que la aproximacion
NCAf2v deje de ser ¢—derivable (conserving), no quedando garantizadas las
reglas de suma de las particulas auxiliares y por ende de la funcion espectral.

Pese a ello, dentro del rango de los pardametros para la cual fue formulada,
(U > |em|), la NCAf2v logra la incorporacion de procesos de spin-flip omitidos
en la SNCA.

La funciéon de Green asociada al electrén fisico asi como su densidad
espectral dentro de la NCAf2v, corregidas por las funciones de vértice, estin

dadas por las siguientes expresiones

dz
R :é 5 € G(2)Gon(z + n)A(2)
(5.7)
Z j‘£ 75 € Gt (2) G (2 + ),
1 Be m (G 0 (€ + W
pfr,l(w)—mfdee [ I (Go()Am(€) | pmle + )+

(5.8)

/df € e pmm )pm( . )

m'#m

La figura 5.7 muestra la funciéon espectral fisica calculada con las aproxi-

maciones SNCA y NCAf2v. Resulta evidente el incremento en el ancho de la
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Figura 5.7: Funcién espectral calculada usando SNCA y NCAf2v. Paramétros:
em = —4, U = 20 y D = 20 en unidades de A = 1. El inset muestra la regién

vecina a la resonancia Kondo.

resonancia Kondo con la tiltima aproximacién ( escala de energfas que define
a Ty ). El valor de la T obtenido dentro de la NCAf2v es 0,00093 para los
pardmetros usados. Este valor ajusta muy bien con Tk = 0,001 que es la
prediccién analitica a partir de la Ee. (5.4) ( ver tabla 5.1).

En el limite cuando la repulsién Coulombiana es grande comparada con
las deméds escalas de energia, |¢,,| y A, la aproximaciéon NCAf2v reproduce el
orden de magnitud correcto para la Ty. En regimenes donde U es comparable
con |€,|, como en el caso simétrico U = —2¢p, la aproximacion deja de
ser valida por los siguientes motivos: (i) es necesario hacer un tratamiento
correcto de ambas variables en las funciones de vértice (ii) la funcional que
da origen a la NCAf2v no es simétrica y por ello la funcién espectral que de

ella se deriva no respeta esa simetria.



Efecto de la segunda dependencia de las funciones de vértice sobre la
temperatura de Kondo 43

La aproximacion NCAf2v desestima la segunda variable en las funciones
de vértice bajo la hipétesis de tener una dependencia relativamente suave,
Pero, la pregunta que surge es jen cuanto afecta al valor de T} esta segunda

) q 8 & K g

dependencia para distintos valores de U 7

5.3. Efecto de la segunda dependencia de las

funciones de vértice sobre la temperatu-
ra de Kondo

En lo que sigue de esta seccién introducimos una aproximacion para la
ecuacion de vértice, A, (w,w’) del sistema de ecuaciones (5.5) que incorpora
la segunda dependencia en energia. Estudiamos su efecto sobre la tempera-
tura de Kondo y comparamos con el resultado obtenido con la aproximacién
NCAf2v. Para ello, consideramos la aproximacion que contiene correcciones
de vértice y que incluye todos los diagramas de orden mas bajo en la expan-
sion 1/N, es decir, los diagramas de orden (1/N)”. En esta aproximacion,
la autoenergia del propador asociado a los estados con doble ocupacion se
anula. Consecuentemente, la funcion de Green para estos operadores puede
ser escrita simplemente como G} ,(2) = 2z — &, Por otra parte, la auto-
energia para los pseudo-fermiones solo contiene contribuciones provenientes
de los doble ocupados mientras que la autoenergia del propagador vacio in-
corpora las correcciones de vértice. La ventaja de esta expansion de orden
(1/N)° es que permite estudiar el efecto de las correcciones de vértice dentro
de un esquema de célculo para las autoenergias que no es autoconsistente.
Los diagramas de Feynman para las autoenergias se esquematizan en la figura
(5.8).

Queda el siguiente conjunto de ecuaciones no acopladas para las auto-

energias £,,(w) y Xy(w) y para las correcciones de vértice A, (w,€):

Snl) = ¥ [ E H080OGme(w + ) (5.9)

. T
m'#£m



44 Aprozimaciones con repulsion Coulombiana finita

+
—_—
“~
A

VATAVAYAVS
I
VWV
+
f-“-‘\
JVW\:O_)_\MM

Figura 5.8: Ecuaciones de Dyson para el pseudo-fermién y bosén vacio dentro de

una aproximacion non crossing a orden (1/N)°.

Am(wv E) =1+ Zm-‘;ém f %—lAmr(uJ,E!)f(E!)Amr(E!) X (510)
Gm’ (fb’ + El)Gmm“ (w +¢ + 6)1

50) = X [ 50 Bn(@hnw 0w +e).  (5:11)

Se puede ver que usando la autoenergia para los pseudo-fermiones cal-
culada a partir de la Ec. (5.9), uno puede obtener las funciones de vértice
a través de la Ec. (5.10). Finalmente, la autoenergia del vacio se obtiene
directamente de la Ec. (5.11).

En lo sucesivo denotaremos por Al )(w) a las funciones de vértice en la
aproximacion NCAf2v. Vamos a aproximar la Ec. (5.10) de forma de retener
la segunda dependencia en energia. Esto puede hacerse mediante el intercam-
bio de variables de energia en el integrando de la Ec. (5.10), denotaremos al

vértice en esta aproximacion por:

A, @) — A (6. (5.12)

Esta aproximacién estd nuevamente justificada en la hipétesis de que la

segunda dependencia en energia es relativamente débil pero es menos res-
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trictiva que la de la NCAf2v. Si bien esta aproximacién recupera la segunda
dependencia de las funciones de vértice, aiin no se respeta la conservacion
de la energfa en los diagramas de las funciones de vértice, Fig. (5.6). Bajo
esta aproximacion las ecuaciones de vértice (5.10) formarman un sistema de

ecuaciones lineal y algebraico para cada par dado de argumentos w y ¢,

AP (w,e) =1+ > AlN(w,e) / & AV NG i )Gl e 4€),
1
m'#m

(5.13)

Para simplificar aun mas la integral evaluamos, como en el caso NCAf2v,

la funcién de Green del doble ocupado en algin valor especifico de w. La
dependencia en energia sobre ¢ puede ser retenida si fijamos el valor w+ ¢ =

Em',

-1
em+U —e—in

Gmm’ (w + ¢ + Ele-ﬁ-E':t

m!

La forma final de las funciones de vértice y la correspondiente autoencrgia

del propagador vacio estan dadas respectivamente por

Fo (w)AE:j](w.l €) .
AP w, &)+ et =1, (5.14)
rtabims m -

E!(JB) (w) = Z %_E f(E) Am(f)"\ﬁf)(u‘ ()Gm (w =+ f)‘ (515)

T

donde hemos definido la funcién F(w) como:
: de ;
‘Lm(w) = _'.;F_ f(E)Am(f)Gm(W + f)- (5]())

Las funciones de vértice pueden aproximarse mejor evaluando a la fun-
cion de Green del doble ocupado en el valor w + € donde el resto del in-
tegrando tiene su maximo valor, esto es en w + ¢ ~ €,, donde €, son
los polos renormalizados de las funciones de Green correspondientes a los
pseudo-fermiones. Usando la Ec. (5.9), se obtienen directamente las funcio-
nes espectrales pp,(w) = —T—irf m G,,(w). Los polos de p,,(w) son las energias

€n que satisfacen la ecuacion €, — e, — X, (€,,) = 0. Si hacemos w+ € = €,
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en el argumento de la funcién de Green de los doble ocupados en la Ec.
(5.13), las funciones de vértice, que denotaremos por A¢ }, y las autoenergias

del vacio estan dadas respectivamente por:

ot (@)Agy) (w,€)

=1 5.17
Em+U —€—in (@.47)

A w, &)+ >

m'#m
50w =Y [ £ 10 nldhw 0G0+ (5.18)

En lo que sigue, analizamos y comparamos el efecto de las diferentes apro-
ximaciones del vértice sobre el valor de la temperatura de Kondo. Definimos
la Tk en este caso como la escala de energias correspondiente a la diferencia
ente los polos del bosén y del pseudo-fermién. Esto es conveniente en este
orden de aproximacién ya que la densidad espectral solo estara dada por la
correspondiente convolucién del pseudo-fermion y el bosén doble ocupado
que, como es el libre en este caso, no es una densidad espectral representa-
tiva del problema. Como ejemplo, empleamos una hibridizacién constante y
degenerada A,,(¢) = 0,15 eV para —D < € < D y cero fuera de este ran-
go, con D indicamos el ancho mitad de la banda conductora que fijamos en
D = 3 eV. Empleamos una degeneracion N = 6 con un nivel localizado en
€m = —2 eV para todo m. Resolviendo los sistemas de ecuaciones para las
autoenergias y funciones de vértice dentro de cada aproximacién, obtenemos
Ty en cada caso v para diferentes valores de la repulsion Coulombiana, U=
5 eV, 10 eV and 100 eV. Consideramos que el valor U= 100 eV corresponde
al limite U — oc. El limite U — oo estd caracterizado por A,, = 1 siendo
éste perfectamente recuperado con U= 100 eV. Los resultados para la Tk se
presentan en la Tabla (5.2).

En la figura (5.9) comparamos la parte real de las funciones de vértice
para las aproximaciones (A) y (C) como funcién de w. El segundo argumento
de Al (w, €) estd evaluado en el polo de la funcién espectral del boson vacio,
Ey. La correspondiente curva para A }(w, Ep) es muy similar a A }(w, Eyp).
A partir de esta figura podemos ver que las diferentes aproximaciones a

la funcién de vértice concuerdan cualitativamente. Como puede verse de la
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Tabla 5.2: Resultados para la temperatura de Kondo obtenida a partir de las
diferentes aproximaciones a las funciones de vértice. Los supraindices A, B y C

indican la aproximacién empleada siendo A la correspondiente a la NCAf2yv,

Uev) TK) TEK) TOK)

9 260 208 183
10 85 81 77
100 33 34 31

Tabla (5.2), para un dado valor de U, todas las aproximaciones dan el mismo
orden de magnitud para la escala Kondo. Sin embargo, hay una diferencia

cuantitativa en el valor de Tk que llega hasta un 30 %.

Por otra parte, en la figura (5.10) mostramos las partes reales de AL (Ey, €)
y AS )(Eo,e) como funcién de la variable € para U = 5 eV. El segundo ar-
gumento de ambas funciones esta evaluado en el polo de la funcién espectral
del bosén vacio, Fy. Ambas curvas estdn corridas rigidamente una respecto
de la otra como consecuencia de los diferentes argumentos en los cuales se
evalué la funcién de Green de los doble ocupados. Esas sutiles diferencias son

captadas por Tk como lo revela la Tabla (5.2).

Comparando las figuras 5.9 y 5.10 podemos observar que, como funcion de
w, hay una importante variacién de las correcciones de vértice en un amplio
rango de energias mientras que como funcién de ¢, la ventana de energias
donde hay variacion es menor. Sin embargo, queda claro que la segunda
dependencia en energia de las funciones de vértice no puede dejarse de lado
cuando estan involucrados valores de repulsion Coulombiana relativamente
chicos.

En resumen, gracias a su bajo costo computacional y dentro de su rango
de validez, la aproximaciéon NCAf2v provee una técnica rapida y confiable
para usar calculos combinados dentro del contexto de LDA-DMFT. Por ejem-
plo, ha sido empleada para estudiar el compuesto ciibico de Cerio CeSb, [41].

Como téenica para resolver el problema de la impureza en si misma, ha sido
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0
w (eV)

Figura 5.9: Parte real de las funciones de vértice en las aproximaciones (A) y (C)
como funcién de w para U = 5 ¢V. El segundo argumento de Asf)(w,e) estd eva-

luado en el polo de la funcién espectral del bosén vacio, Ey.

(B)
o A (Ensg) .'l'.
(© i
10+ = A (Eosg)

220 | | 4 | i 1 i 1
1 3
€ (eV)

Figura 5.10: Parte real de las funciones de vértice en las aproximaciones (b) y
(¢) como funcién de € para U = 5 eV, El segundo argumento de ambas funciones

esta evaluado en el polo de la funcién espectral del bosén vacio, Ej.
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empleada por Otsuki et al., [42], para el estudio de la entropia y calor es-
pecifico del Hamiltoniano de Anderson. En particular, ademds de la presente
discusion sobre el rol de la segunda variable en las funciones de vértice, [43],
hemos aplicado la aproximacion para estudiar la contribucién de estados con
doble ocupacion a la susceptibilidad magnética. Este trabajo no se discutide

en la presente tesis pudiéndose hallar en la referencia [44].

5.4. Aproximacién one crossing

En esta seccion discutimos y extendemos a un caso multiorbital la apro-
ximacién diagramédtica one crossing (OCA) introducida originalmente por
Pruschke y Grewe para un sistema de espin 1/2, [46]. La aproximacién OCA
es un esquema de célculo ¢g—derivable (conserving) que respeta la simetria
particula-agujero dentro de una formulacién que contiene correcciones de
vértice en forma no autoconsistente. La funcional de Luttinger-Ward para
la OCA contiene diagramas que poseen hasta un cruce de los propagado-
res de conduccion siendo este el origen de su denominacion, Fig. (5.11). En
contraste con otras aproximaciones conserving de orden mas alto [45], la no
autoconsistencia en las funciones de vértice en la OCA permite con un costo
numérico accesible su aplicacién a problemas con multiples orbitales.

Luego de la evaluacion de los correspondientes diagramas y proyeccién al

subespacio fisico las autoenergias tienen la siguiente forma
de b
Eb(w) = Z —;f(ﬁ ~w)Am(e— w)Gm(E)Am(wn €—w)
T

Tmlw)i= / %f(s — w)Ap(w — €)Gy(e)AL (e, w — €)+

le
Z / %f(ﬁ dali UJ)Am"(E = W)Gmm"({)*f\fnnﬁ(ﬁ €= Ld) (5 19)

m'#m

D) = f d?ﬁf(f —wW)Ap(w — e)Gmr(f)Aﬁm, (w,w—€)+

-/ dff(f - (,U)Amr (Lu' = E)Gm(f)f\i{,im({&'.w = E)



50 Aprozimaciones con repulsion Coulombiana finita

Figura 5.11: Funcional de Luttinger-Ward para la One Crossing Approximation.
donde las funciones A? (w,w’) y A4 (w,w’) representan correcciones de
vértice a las autoenergias Ey(w) v X, (w) con origen en los propagadores

G (W) v Gy(w), respectivamente. Estas funciones estan dadas por:

A (w,w) =1+ Z /%f(f)&mr(f)cmr(w + €)Grm (W + W' + €)
m'#m (5_20)
AZ (w,w') =1+ %f(—e)&m(E)G‘mw(w —€)Gp(w —w' —¢)

La derivacién de las autoenergias a partir de la funcional de la figura
(5.11) se detalla en el apéndice (B). En el caso particular de degeneracion
N =2 (7,1), los sistemas de ecuaciones (5.19) y (5.20) se reducen a los ya
empleados por Pruscke y Grewe [46].

Las autoenergias (5.19) incorporan cierta clase de diagramas omitidos
en la SNCA, por ejemplo los de la Fig. (5.4) restaurando en buena medida
la escala de energias representada por la temperatura de Kondo. La figura
(5.12) muestra las autoenergias y los diagramas incorporados mediante las
correcciones de vértice.

En términos de las funciones de vértice, la funcién de Green fisica esta da-

da por la siguiente expresion
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Figura 5.12: Diagramas que contribuyen a las autoenergias de particulas auxiliares

en la .°ne-crossing approximation”.

. 1 dz  _g:n : '
Gfm(?‘wn) :f -?{C‘ -Qi € E"Gb(z)Gm(z T zwn)!\i’n(ze "'-UJH)

| iy (5.21)
55(_ L d

m (2) Gt (2 + twn ) A G, (2 + dwy, twy,),

donde la funcién de particién candnica esta dada por

B / de e | py(e) + me(f) + Z P (€) | - (5.22)

m<m’

La Fig.5.13 muestra la densidad espectral en el caso simétrico calculada
en las aproximaciones SNCA y OCA. En este ejemplo se observa como la
OCA respeta la simetria particula-agujero asi como logra restaur la escala
Kondo definiendo una Tk en buen acuerdo con la expresién analitica exacta
(5.4).

La ccuacién (5.21) implica que la simetria particula-agujero se respe-
tard siempre que las funciones de vértice satisfagan las relaciones de simetria
Ab

m

(w,w') = A% (w, —w'). Esta simetria en las funciones de vértice se mues-

mm

tra en la figura (5.14) para las componentes imaginarias.

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
CENTRO DE INFORMACION CAC
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Figura 5.13: Funcién espectral calculada usando SNCA con U-finito y OCA. Caso
simétrico con g, = =3, A =1, T ~ 0,17k
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Figura 5.14: Partes imaginarias de las correcciones de vértice que involucran tanto
al vacio como al doble ocupado, denotados en el grafico por §% y S9 respectiva-

mente. Los valores de los parametros corresponden a los de la figura 5.13.
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Figura 5.15: Funcién espectral calculada usando NCA con U-finito, NCAf2v y
OCA. Pardmetros: &, = —3, U =16 y T = 0,1Tk en unidades de A = 1.

En el limite de repulsion coulombiana grande se espera un aporte cada vez
menor de las contribuciones introducidas por estados con doble ocupacion.
En este sentido, las aproximaciones NCAf2v y OCA tienen que dar resultados
similares y en particular tender a la solucién dada por la NCA-U infinito.
La figura (5.15) muestra este acuerdo entre los distintos esquemas de cilculo
donde se distingue el mismo ancho de la resonancia Kondo en todos ellos.

Como vimos, el método OCA emplea ecuaciones no autoconsistentes en
las correcciones de vértice. Esto permite, con un costo numérico accesible,
el tratamiento de sistemas multiorbitales que serdn ttiles en el contexto de
LDA-DMFT. Por ejemplo, ha sido recientemente empleada para estudiar
propiedades de transporte para impurezas de Ni,Co y Fe entre nanocontactos
de Cu, [47].

En particular, en el capitulo (8) de la parte (II) de esta tesis, aplicamos
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la técnica OCA para el problema de una impureza de Ni inmersa en una
cadena de atomos de Au. En particular, el calculo de la densidad espectral,
obtenemos la temperatura de Kondo y la conductancia como funcion de la
temperatura. Nuestros resultados se hallan en buen acuerdo con calculos
recientes mediante la técnica del grupo de renormalizacién numérico.

En los capitulos que siguen se describiran los sistemas y problematicas a
los cuales hemos aplicado las distintas aproximaciones que hemos implemen-

tado para resolver el Hamiltoniano de la impureza de Anderson.
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Capitulo 6

Desdoblamiento por campo
cristalino en compuestos
cibicos de Cerio CeX (X=P,
As, Sb, Bi) y CeY (Y=S, Se,
Te)

6.1. Presentacion del problema

En los compuestos de cerio, el atomo de Cerio es muy sensible tanto al
entorno quimico como al cristalino, Esto es en parte debido a la hibridiza-
cion de los orbitales /f con las bandas de conduccién. Los monopnictidos
CeX (X=P, As, Sb, Bi), los monocalcogénidos CeY (Y=S, Se, Te) y sus
aleaciones CeX,;_,Y, presentan propiedades fisicas interesantes e inusuales.
Estos compuestos cristalizan en la estructura del NaCl lo cual hace posible
un estudio detallado de su estructura electrénica. En particular, los com-
puestos mas pesados tales como CeSh, CeBi y CeTe, presentan una fuerte
anisotropia magnética, alta sensibilidad a la aplicacion de presion y a la sus-

titucién de un anién por otro. También presentan valores particularmente
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chicos del desdoblamiento por efecto del campo cristalino, (Acr), de los de
niveles /f comparados con otros de la misma serie. Un buen tratamiento de
las mencionadas propiedades de estos compuestos requiere ir més alld del
empleo de Hamiltonianos modelo incorporando la estructura electronica real
al estudio del problema. Para hacer un tratamiento fisico realista de este tipo
de sistemas es necesario integrar en forma complementaria calculos de pri-
meros principios y técnicas de muchos cuerpos para resolver Hamiltonianos

del tipo del de Anderson.

Uno de los objetivos de esta tesis fue hacer un andlisis del desdoblamiento
por campo cristalino asi como hallar la simetria del nivel fundamental en
estos compuestos de Ce. El valor anémalo del Agp en los compuestos mas
pesados de las familias CeX y CeY habia sido previamente tratado por Wills
y Cooper, [48]. Estos autores consideraron dos contribuciones al Acp, por
un lado efectos de hibridizacién con la banda de conduccién y por el otro
contribuciones provenientes del modelo de cargas puntuales (PC). Los autores
calcularon la hibridizacién usando un método ab initio dentro del marco
DFT. Para el tratamiento de las correlaciones, resolvieron el Hamiltoniano de
Anderson mediante teoria de perturbaciones a segundo orden en la repulsién

Coulombiana.

En el presente trabajo, obtenemos los Agp 's haciendo calculos de estruc-
tura electrénica ab initio usando el método Full Potential linearized augmen-
ted plane-wave (FP-LAPW) en su aprozimacion de la densidad local (LDA)
para el potencial de intercambio y correlacién tal como estd implementado
en el codigo WIEN2K, [49]. Calculamos las funciones hibridizacion para cada
simetria. Luego, éstas son usadas como dato de entrada para el Hamiltoniano
de Anderson el cual resolvemos mediante la técnica NCA-U infinito. El uso
de esta aproximacion para resolver el Hamiltoniano de Anderson en los inter-
metélicos de Ce estd justificado por el hecho de que por un lado los orbitales
4f del Ce son muy localizados y por el otro U de Coulomb es grande rondan-
do los 6 eV. O sea por un lado la fuerte localizacién de los orbitales justifica

usar el Hamiltoniano de la impureza sin hacer ciclos DMFT adicionales y el
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valor grande de U justifica el uso de la técnica NCA-U infinito.

6.2. Funciones hibridizacion ab initio

Las funciones hibridizaciéon definidas en la Ec. (4.3) pueden obtenerse a
partir de la densidad espectral del Hamiltoniano no interactuante (U = 0)

de la siguiente forma:

Tm(e) = —Im 1}%[“@{?%—)] . (6.1)

Esta representacion de la funcién hibridizacién permite incorporar la in-
formacién de la densidad electrénica a partir de la aproximacion p,,(z) —
pEPA(Z). Los céleulos LDA solo tienen en cuenta una parte de la correlacion
electronica. Los indices m corren sobre las diferentes representaciones irre-
ducibles del estado 4f para simetria cibica. Estas se clasifican de acuerdo al
multiplete j, como se indicé en la seccion (2.3). En este caso se tiene el do-
blete I'; y cuadruplete I's para J = % y los dobletes I'g y I'7 y el cuadruplete
I's para J = g— Las funciones hibridizacion, para cada sistema, asi obtenidas
son empleadas en ¢l Hamiltoniano de Anderson que resolvemos mediante la
técnica NCA U-infinito descripta en el capitulo 4. El limite U-infinito es ra-
zonable para sistemas de Cerio ya que en ellos los valores tipicos para U, 6
eV, son de al menos un orden de magnitud més grande que ¢l valor medio
de la hibridizacion (~ 0,1eV').

Luego del célculo NCA| el desdoblamiento por campo cristalino se obtiene
como la separacién entre los picos de las densidades espectrales de los pseudo-
fermiones, los cuales estan corridos unos con respecto a los otros de acuerdo
al grado de hibridizacién respectivo. En particular, nos concentraremos en el

desdoblamiento correspondientes al multiplete mds bajo en energia, J =

rIjcn

Acr = €fr; = Efry.
Para los calculos LDA se uso el volumen experimental de los compuestos
de CeX y CeY. El radio de muffin-tin usado para el Ce es 2.4 a.u. mientras

que para los aniones varfa de 1.6 a 2.8 a.u. dependiendo del radio atémico.
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En los cilculos NCA la energia del estado 4f se toma de experiencias de
fotoemision siendo -3 eV para la serie CeX, -2.6 eV para CeTe y -2.4 eV
para CeS y CeSe. Todos estos valores son respecto del nivel de Fermi [50]. La
parte desocupada del espectro no estd bien descripta dentro de la teoria de
la funcional de la densidad, por lo tanto para el célculo de las autoenergias
NCA, el espectro de las funciones hibridizacién se integra solo hasta 6500 K
por sobre el nivel de Fermi, (Ef), para los compuestos més deslocalizados
(Y=S, Se, X=P, As) y hasta 5000 K para los més localizados (Y=Te, X=S8b).

6.3. Desdoblamiento por campo cristalino en

CeX

En esta seccién discutimos las principales caracteristicas de las funciones
hibridizacién a lo largo de la serie CeX con el objetivo de entender la evolucién
experimental del Acp. Como un ejemplo representativo mostramos en la Fig.
(6.1) las hibridizaciones obtenidas para las simetrias I'; y I's del CeAs. En el
inset se detalla la estructura de las funciones en un rango de energias cercano
al Ep.

Se observa una rica estructura en las funciones hibridizacion. En parti-
cular, lejos del nivel de Fermi la simetria 'y presenta mayor hibridizacion
que la T'; mientras que cerca del nivel de Fermi la simetria dominante es
la I';. Similar comportamiento se obtiene a lo largo de toda la serie. Esta
diferencia relativa entre I'; y T'g es la causa de la evolucién del Agp ya que
determina la renormalizacion de los pseudo fermiones. Como veremos en la
siguiente seccion, los estados 4f de simetria I'; hibridizan mayoritariamente
con la banda 5d del Ce mientras que los estados de simetria I's hibridizan
con los estados p de los aniones. Ademés de obtener la evolucion del Agp
nuestros resultados dan a la simetria I'; como la correspondiente al nivel fun-
damental en acuerdo con los datos experimentales, [51, 52]. Estos resultados
sugieren que el espectro de energias alrededor del nivel de Fermi determina

la simetria del estado fundamental si bien es siendo la funcion hibridizacién
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Figura 6.1: Funciones hibridizacién de los estados 4f con la banda de conduccion
para CeAs: simetras I'y (curva sélida) y T's (curva a trazos). En el inset, se muestra

una ampliacion en un rango de energias cercano al nivel de Fermi.

I's la de mayor valor medio.

Los valores obtenidos para Acp son 165 K para CeP, 155 K para CeAs,
70 K para CeSb y 50 K para CeBi. Tanto los valores como la tendencia estan
en acuerdo con los experimentos y los trabajos tedricos previos de Wills y
Cooper, [48].

Con el objeto de esclarecer la caida brusca del valor de Aqp para los
compuestos CeSb y CeBi comparados con los de CeP y CeAs calculamos el
Acr del CeP pero al volumen experimental del CeBi, el mayor de la serie.
Esta presidn negativa inducida debida a la expansion da lugar a una reduccién
en la intensidad de las funciones hibridizaciéon debido a mayores distancias
interatémicas. En torno al Ep, esta reduccién es mas pronunciada en la
simetria I'; que en la ['s. Esta reducecién en la diferencia entre las funciones
hibridizacién de ambas simetrias se corresponde con una caida en el valor del
Acp. Es decir, el salto observado experimentalmente en el desdoblamiento a

lo largo de la serie estd correlacionado con el salto en el volumen cuando se
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va desde CeAs a CeSbh. Este andlisis se aplica en la misma forma a la serie
CeY.

6.4. Desdoblamiento por campo cristalino en
CeY vs CeX

Debido al electron adicional de tipo p que poseen los aniones de tipo Y
con respecto a los de tipo X, la hibridizacién de la simetria I'y es mas intensa
en la serie CeY que en la CeX. Por otra parte, la hibridizacion I'; es del
mismo orden de magnitud en ambas series. Estas diferencias se muestran en
las figuras (6.2) y (6.3) donde se ejemplifica con los compuestos CeS y CeP.
El mismo comportamiento se aplica a los restantes sistemas. En el inset de
las Figs. (6.2) y (6.3) se presentan las densidades parciales p y 5d del mar de
conduccién. La comparacion entre densidades de estados e hibridizacién por
debajo del nivel de Fermi, revela que I's es mayoritariamente hibridizacion
con los estados p de los aniones X e Y mientras que I'; es con la banda 5d de
los Ce vecinos. Los valores calculados para el desdoblamiento Agp estan en
muy buen acuerdo con los resultados experimentales tal como se desprende
de la tabla 6.1. El orden de magnitud asi como la evolucién son similares en
ambas series. En particular, los valores experimentales correspondientes a los
compuestos CeY son inferiores a los de la serie CeX y esto se halla bien repro-
ducido en nuestros calculos. Como ya se menciond, Aqp estd principalmente
determinado por el caracter de la hibridizacion cerca del nivel de Fermi. El
electrén adicional p en los aniones Y de los sistemas CeY, comparados a los
CeX. no cambia la simetria del nivel fundamental preservando el orden de
magnitud de los Aqg’s cuando se va desde CeX a CeY. Los valores mas chicos
del Acr en la serie CeY con respecto a los correspondientes de la serie CeX
puede ser correlacionado con el comportamiento de las densidades de estados
(DOS) parciales 5d en el nivel de Fermi. Como puede observarse en el inset
de las Figs. (6.2) y (6.3), el nivel de Fermi cae en un méximo de la DOS-5d

para CeP, mientras que cae en un valle de la DOS-5d en el caso de CeS. La
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Figura 6.2: Funciones hibridizacién para CeS: simetria I'; (curva solida) y simetria

I'g (curva a trazos). Inset: DOS-5d para Ce (curva sélida) y DOS-p para el anién

S (curva a trazos).

DOS-p, por otra parte, no cambia significativamente cuando se va desde CeP

a CeS. La mayor intensidad de la 5d-DOS cerca del Ep implica una mayor

hibridizacién I'; la que a su vez, genera un mayor valor del desdoblamiento

para CeP que para CeS. Este comportamiento de la DOS-5d en el nivel de

Fermi también se obtiene para los otros compuestos de la serie.

pgE AN X[ Amp A
S 140 150 P 172 165
Se 116 120 As 159 155
Te 32 50 Sb 37 70

Tabla 6.1: Resultados experimentales y calculados a partir de la combinacion

LDA-NCA para el desdoblamiento por campo cristalino, Acp=FE(T's) — E(I'7), en

as Series e €Y, Los valores estan dados en 't? vin. Los v es experl Titale
| CeXyCeY.L | tan dad Kel Los valor srimentales

estdn sacados de las Ref. [51, 52|.
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Figura 6.3: Funciones hibridizacién para CeP: simetria I'; (curva sélida) y simetria
I's (curva a trazos). Inset: DOS-5d para Ce (curva sélida) y DOS-p para el anion

P (curva a trazos).

6.5. Desde CeX hacia CeY: Desdoblamiento

por campo cristalino en aleaciones CeX;_,Y,

En las dos secciones precedentes hemos hecho un anélisis comparativo de
la evolucién de los Acr's a lo largo de las series CeX y CeY y de la dife-
rencia entre ellos por la presencia de un electrén adicional en los aniones Y
con respecto a los X. Los Agp's de las soluciones sélidas CeSb,_,Te, fueron
medidas mediante scattering ineldstico de neutrones por Rossat-Mignod et
al. [53] para diferentes concentraciones de Te (x= 0.05, 0.1, 0.5 y 0.7). Los
valores medidos estan mostrados en el panel superior de la Fig. (6.4). Hasta
donde sabemos, no hay en la literatura trabajos previos interpretando los
resultados y complementando las sugerencias hechas por Rossat-Mignod et
al. en cuanto a que la tendencia observada en las aleaciones podria atribuirse
a una hibridizacién f-p. Con el objetivo de entender la evolucién no lineal del

Acp como funcién de la concentracién de Te, simulamos la substitucién de
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Sb por Te y viceversa, por medio de calculos de estructura electrénica hacien-
do uso de la aproximacion de cristal viertual para tener en cuenta la mezcla
[54, 55], a partir de las dos concentraciones limite. En la misma forma ana-
lizamos también el desdoblamiento en los compuestos CeAs;_,Se,. Con este
proposito, adicionamos una pequena cantidad de electrones de valencia a los
aniones X de CeX y removemos carga de los aniones Y en CeY. Preservamos
la neutralidad de carga en los cdlculos. De esta forma, la simetria original del
cristal se preserva. Cerca de una tercera parte de la carga agregada va a la
banda p de los aniones mientras que las 2/3 partes restantes van a parar a

la region insterticial. La ocupacién 5d y 4f del Ce permanecen sin cambios.

En el caso de CeSb;_,Te,, calculamos los valores de Aqp para 4 concen-
traciones distintas, adicionando 0.1e¢ y 0.2e electrones al Sb y sustrayendo
0.1e y 0.2e del Te en los compuestos CeSb y CeTe respectivamente. Para
realizar una comparacion con las aleaciones mas livianas CeAs;_,Se,, consi-
deramos para estas tltimas solo dos concentraciones, una adicionando 0.2e
electrones al As y la otra removiendo 0.2¢ electrones del Se. En todos los
casos los célculos se realizaron al volumen experimental de las aleaciones. En
el primer caso, los desdoblamientos obtenidos son Agp(CeSb+0,1e) = 90 K,
Acr(CeSb+0,2¢e) = 120K, Acp(CeTe—0,1e) = 55 Ky Agp(CeTe—0,2e) =
100 K. Para las segundas aleaciones los valores son Agp(CeAds +0,2e) = 200
K y Acp(CeSe — 0,2¢) = 200 K. En buen acuerdo con la tendencia expe-
rimental para CeSh,_,Te,, obtenemos un incremento en el valor del desdo-
blamiento por campo cristalino cuando una pequena cantidad de carga es
adicionada al CeSb para simular la aleacion con Te y también cuando esta
es removida del CeTe como se muestra en la Fig. (6.4). Para las aleaciones
mds livianas no hay datos experimentales disponibles en la literatura pero

nuestros resultados predicen el mismo comportamiento.

Cuando CeX es dopado con una pequena cantidad de carga, el valor
de la hibridizacion I'y se incrementa levemente por debajo de Ey. Esto se
debe al incremento de la hibridizacién 4f-p en ese rango de energias. Esta

carga extra también afecta indirectamente a la hibridizacion 4f-5d por medio
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de un incremento en la mezcla p-5d. Este mecanismo indirecto induce un
leve incremento en la hibridizacién I'; en un entorno de Er. No hay una
contribucién apreciable al Acp desde regiones de energias més alld de 0.4
eV por debajo de Ej debido a que las funciones hibridizacién de ambas
simetrias, I'; y I'g, se incrementan en la misma proporcion. Esto se muestra
en la Fig. (6.5). Sin embargo, por encima de Ep, la hibridizacion I'y cae
debido a la disminucién del mimero de estados desocupados p, mientras que
la hibridizacién T'; crece. Estos dos efectos producen un incremento del valor
de Acp. Nuestros resultados estdn en muy buen acuerdo con los valores
experimentales obtenidos por Rossat-Mignod et al. y, por otra parte, apoyan
su interpretacion de los mismos. En el otro limite de concentraciones, cuando
una pequefia cantidad de electrones es removida del Te en CeTe encontramos,
en valor medio, una leve caida en la intensidad de hibridizacion por debajo del
nivel de Fermi en ambas simetrias, I'; y I's, pero en I'g la caida es mayor. Este
iltimo efecto puede atribuirse al hecho de que I's proviene mayoritariamente
de la mezcla p-4f y que la carga removida tiene caracter p. Este aumento
en la diferencia de intensidades de ambas hibridizaciones podria ser la razon
para los valores incrementados de Acp, observados experimentalmente, con
respecto a CeTe. La Fig. (6.6) muestra que I'; es més intensa que I's por
debajo de Ep para el sistema CeTe-0.2¢, panel inferior, donde el aumento en

la diferencia se ha indicado con una flecha.

6.6. Observaciones

La técnica aplicada en este trabajo es mas autocontenida que otras apro-
ximaciones tedricas previas, [48], ya que predice la tendencia correcta para
los desdoblamientos por campo cristalino sin recurrir a contribuciones elec-
trostaticas a partir de modelos como el de cargas puntuales. Ademés, obte-
nemos la simetria correcta para el estado fundamental 4f, que corresponde al
multiplete T'; en todos los compuestos estudiados. Obtenemos que la mayor

contribucion al Agp estd dada por las hibridizaciones en torno al nivel de
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0.2

Figura 6.6: Funciones hibridizacién I'; y T's en la region del nivel de Fermi para:

CeTe (panel superior) y CeTe-0.2 (panel inferior).

Fermi. La hibridizacién total dominante en el nivel de Fermi es la correspon-
diente a la mezcla 4f-5d. En aquellos sistemas en los cuales los orbitales 4f
estan mas localizados ( CeBi, CeSb y CeTe ) la intensidad de las hibridizacio-
nes 4f-5d y 4f-p es més chica que en aquellos donde hay més deslocalizacion.
Cuando comparamos los resultados obtenidos para CeX con los respectivos
para CeY, obtenemos que los A¢p son mayores en la primera serie respecto
de la segunda a pesar de tener esta un electron adicional. Atribuimos esto
al hecho de que en CeX el nivel de Fermi cae en un médximo de la DOS-5d
mientras que en CeY cae en un minimo. El efecto del electrén p adicional en
CeY es producir un incremento en la hibridizacién I's muy debajo del nivel
de Fermi y esto no influye significativamente sobre el valor del desdoblaminto
AC‘[—‘-

Por tltimo, analizamos la evolucién de Aqp en las aleaciones CeX;_, Y,
en funcién de la concentracion x. Consideramos los casos CeSb,_,Te, y
CeAs;_,Se,. El efecto sobre las hibridizaciones del electrén adicional en los
aniones Y respecto de X permite explicar la evolucién no lineal de Agp en
estas aleaciones conforme varia la concentracion.

Estos resultados fueron publicados en los articulos [35, 36, 37, 38, 39].



Capitulo 7

Impurezas de Co sobre
superficies de Cu y Ag:

Temperatura de Kondo

7.1. Presentacion del problema

Mediante la espectroscopia tunel, scanning tunneling spectroscopy (STS),
es posible detectar el efecto Kondo originado por impurezas magnéticas de-
positadas sobre superficies de metales nobles [56, 57]. La resonancia Kondo
en la densidad espectral esta vinculada a la linea de Fano en el espectro STS,
[58], cuya forma y ancho dan informacion sobre el proceso de tuneleo entre
la impureza y los estados de superficie. En particular, determinan la tem-
peratura de Kondo del sistema. Consecuentemente, en la dltima década se
ha llevado a cabo tanto experimental como tedricamente una extensa inves-
tigacion de esta clase de fenomenos. La aparicion del efecto Kondo ha sido
investigado no solo para el caso de diferentes dtomos magnéticos deposita-
dos sobre superficies metélicas [59, 60, 61, 62, 63, 64, 65] sino también para
nanoestructuras artificiales como corrales cudnticos, [62, 66, y moléculas,
(67, 68].

En este capitulo estudiamos el efecto Kondo para atomos de Co depo-

71
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sitados sobre superficies de metales nobles de Cu y Ag, especificamente so-
bre Cu(001), Cu(111), Ag(001) y Ag(111). Este estudio estd motivado por
resultados experimentales que muestran diferentes valores de Ty para las
mencionadas superficies. En la tabla 7.1.estdn listados los valores experimen-
tales de las temperaturas de Kondo. Como puede observarse la T de Co
sobre Cu es mayor para la superficie (001) que para la (111), mientras que el
comportamiento opuesto es observado para Co sobre Ag. Este trabajo pre-
tende contribuir a la comprensién del porqué de las diferentes tendendencias

observadas.

7.2. Calculos de estructura electrénica

Comenzamos realizando calculos de estructura electrénica para cada sis-
tema usando el método Full Potential linearized augmented plane-wave (FP-
LAPW) en su aprozimacién de la densidad local (LDA) tal como estd im-
plementado en el cédigo WIEN2K, [49]. El sistema es modelado por medio
de superceldas compuestas por un bloque de cinco capas de metal noble se-
paradas por seis de vacio. Dentro de cada celda unidad hay 8 o 9 atomos de
metal por capa para las superficies (001) y (111) respectivamente y un atomo
adicional de Co colocado en un hueco FCC de la superficie del bloque. La
distancia lateral entre impurezas de Co es suficientemente grande como para
no tener acoplamiento entre ellos.

Las posiciones relajadas de las impurezas de Co sobre cada superficie son
obtenidas mediante la minimizacién de la energia total. En la tabla 7.1 pre-
sentamos las distancias perpendiculares, h, del Co a la superficie luego de la
relajacién. Como la superficie (111) tiene mayor fraccion de empaquetamien-
to que la (001), el 4tomo de Co se ubica a una altura mayor respecto de la
primera superficie que de la segunda.

Siendo el efecto Kondo un fenémeno de muchos cuerpos, los resultados
de célculos DFT, como los LDA, no pueden relacionarse directamente con

la dindmica de bajas energias. Sin embargo, a partir de calculos de primeros
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Tabla 7.1: Se presentan las distancias verticales h entre la impureza de Co y la
superficie de metal noble después de la relajacion, las ocupaciones ny tedricas del
Co y las temperaturas de Kondo experimentales, T},

Substrate h(a.u) ng(eV) TP (K)

Cu(001) 3,03 7,11 88 + 4[61]

Cu(111) 3,53 7,11 54 4 2[61, 62]

Ag(001) 3,13 7,10 41 =+ 5[60]

Ag(111) 3,81 7,10 92 + 6[63]

principios, son accesibles cantidades estaticas tales como el valor medio de la
ocupacién de la impureza, ny, [69]. En la tabla 7.1 se muestran las ocupaciones
LDA | ny, para los diferentes sustratos. En todos los sistemas hallamos ng =
52

El valor para la integral de intercambio de Hund, J, es del orden de 1 eV
en el caso del Co, valor comunmente aceptado en la literatura, y que no se
halla en general muy apantallado en el sélido [70]. A partir de la DOS-d de
la impureza se ve que el desdoblamiento de niveles por campo cristalino cae
en el rango de 0.2eV-0.3 eV siendo mucho menores que J. Esto implica que
este sistema presenta un total de tres electrones desapareados que acoplan a
espin total S = 3/2.

7.3. Hamiltoniano efectivo e hibridizaciones

Puesto que el objetivo es entender la tendencia observada en la Tk para
los diferentes sistemas en estudio a partir de lo dicho en la seccién (7.2),
suponemos un modelo efectivo de una banda con degeneracion N = 4 co-
rrespondiente a J = 3/2, con una funcién hibridizacién que dependa de la
energia y que sea capaz de dar cuenta de la estructura electronica real de
cada configuracion.

Para este problema, las funciones hibridizacion se obtienen directamente

a partir de su definicién dada por la ecuacion (4.3), Ay (w) =7, V2o (w —
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€xm)- Los elementos de matriz V2 se hallaron ajustando un Hamiltoniano de
uniones fuertes (tight binding) con pardmetros que surgen a partir de cdlculos
de estructura electrénica [71].

Finalmente, el modelo efectivo que tiene en cuenta tanto la estructura
electrénica como la magnitud del momento magnético total esta dado por
un modelo de una banda con degeneracién N = 4. La hibridizacion entre la
banda y la impureza es T'(w) = 3 3, I'm(w), con m recorriendo la banda d
del Co y siendo I'(w) = 2A(w) donde la funcién A(w) es la empleada en los
capitulos precedentes.

Las Fig. (7.1) y Fig. (7.2) muestran las funciones hibridizacién obtenidas
para cada sistema. Presentan una rica estructura en la regién donde cae la
banda d del sustrato. La banda d de la Ag estd mds abajo en energia que
la del Cu y esto se ve reflejado claramente en la funcién I'(g) ya que el peso
de la funcién hibridizacién se traslada a energias mas negativas en el caso de
Ag con respecto a Cu..

En el rango de energias correspondiente a la hibridizacién del nivel d del
Co con las bandas d del sustrato, I'(¢) difiere mucho de una constante. Por
otra parte, cerca del nivel de Fermi la hibridizacion es debida principalmente
a las bandas sp del subtrato y es una funcién mucho més suave que en el
rango de energias en el cual hay hibridizacién con la banda d. I'(¢) es mayor
para las superficies (001) que para las (111) debido al mayor niimero de

coordinacién en el primer caso.

7.4. Temperatura de Kondo y posicién del ni-

vel localizado

Con respecto al valor de la repulsién Coulombiana U entre los niveles
d del Co, se esperan valores mayores que en el sélido debido a la mayor
localizacién de los estados. En este trabajo consideramos valores de U en el
rango de 2.5 eV a 4 eV. Tanto la degeneracién, N = 4, asi como los valores

de U son menores a los correspondientes a impurezas de Cerio. Esto motiva
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Figura 7.1: Funciones hibridizacién de los orbitales d de la impureza de Co con

los sustratos de Cu para las orientaciones (001) y (111). Las energfas estdn dadas
con respecto al nivel de Fermi.
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Figura 7.2: Funciones hibridizacién de los orbitales d de la impureza de Co con

los sustratos de Ag para las orientaciones (001) y (111). Las energias estdn dadas
con respecto al nivel de Fermi.
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Tabla 7.2: Valores fiteados para los niveles d de la impureza, €4, que reproducen
los valores experimentales de T v centros de banda d del Co, Ey, obtenidos partir
de calculos ab initio para los diferentes sustratos.

System Co/Cu(111) Co/Cu(001) Co/Ag(111) Co/Ag(001)

eqa(eV) -1.8 -2,0 -16 -2.1

Ei(eV) -2,1 -2,2 -2,0 -2,2

el uso de una téenica diagramética con valores finitos de U y la inclusion de

correcciones de vértice para calcular la densidad espectral de la impureza.

Siendo la degeneracion mayor a dos, en lo que sigue adoptamos la apro-
ximacién NCAf2v como método de resolucion del Hamiltoniano. Para cada
sistema tomamos un valor representativo para la posicion del estado localiza-
do, €,4. Los valores de ¢, para cada superficie son ajustados de modo tal que
el ancho mitad de la resonancia Kondo a mitad de altura coincida con los
valores experimentales de Tk. Dentro del rango considerado para U, el ajuste
de los valores de e; no cambia significativamente. Las figuras (7.3) y (7.4)
muestran las densidades espectrales obtenidas para el Co sobre las diferentes
superficies a una temperatura de 5 K considerando U = 4 eV. Los anchos de
las resonancias ajustan las Tk experimentales. Los valores de ¢4 se muestran
en la tabla 7.2.

Para separar los efectos sobre la T de la hibridizacién por un lado y de la
posicién del nivel d por otro, suponemos primero el mismo valor para ¢;. De
este modo se aisla la depencia de la Ty con la funcién hibridizacién. Bajo estas
condiciones, obtenemos que los valores de Ty para las orientaciones (001)
son mayores que para las (111) en ambos sustratos. Este comportamiento es
independiente del valor usado para €4, en particular empleamos valores en el
rango-2.5 eV a-0.5 eV. Esto es debido al hecho de que I'(¢) para la superficies
(001) es mayor que para las (111) en el rango completo de energias (ver Fig.
(7.1) y Fig. (7.2) ). Esto es consistente con el hecho de que el Co tiene mayor
nimero de primeros vecinos sobre la superficie (001). Como es esperable,

se obtiene que a mayor grado de hibridizacion, mayor es la Tx. Esta es la
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tendencia observada experimentalmente para Cu pero no es la observada en
el caso de Ag. Para entender esto es necesario ir mas alld de la dependencia
en la hibridizacién y tener en cuenta la renormalizacién del nivel d inducida
por el potencial del sustrato . Resulta interesante comparar los valores para
€4 obtenidos a partir de las Tk con los valores de los centros de banda d
que resultan de los cdlculos de primeros principios. La secuencia en el orden
de estos centros de banda es E;\_qmm) < Ef”(om} < Ef”“m < E:g(m)‘ la
cual esta de acuerdo con los ajustados para ez, como puede observarse en la
tabla 7.2. Ademas, la diferencia en energia entre los valores fiteados para las
orientaciones (001) y (111), Egﬂm) y E(d“U, en el caso del sustrato Ag es mayor
que la misma en el caso de Cu. Esto es debido al mayor potencial efectivo
del sustrato Ag y se corresponde con la diferencia de los centros de banda d
obtenidos en forma ab initio. Estos corrimientos tienen origen electrostético
y la magnitud en la diferencia de energias de la impureza estd relacionada
con el numero diferente de primeros vecinos del Co en las superficies (001) y
(111).

Si se considera una hibridizacidén constante, un incremento del valor de |e,4)
lleva a un descenso del valor de Tx. Esto es precisamente lo que ocurre en el
caso de Ag. ¢4 cae en una region donde I'(¢) es aproximadamente chata y tiene
una intensidad similar en ambas orientaciones. A pesar de mayores valores de
I'(¢) para la superficie (001), lo que daria una mayor Ty a igual valor de €4,
el efecto del corrimiento de energias es mas importante y produce una mayor
Ty para la orientacién (111) en este caso. Para Cu, si bien el corrimiento
de €4 sigue del mismo orden que para Ag, la diferencia de energia entre las
dos orientaciones es menor y I'(e) para valores de € cercanos a ¢4 tiene una
estructura rica y es mas grande para la superficie (001) que en la (111). Este
efecto equilibra el mencionado previamente y explica por qué Ty para la cara

(001) es mayor que para la orientacion (111),
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Figura 7.3: Densidades espectrales para el Co sobre las superficies de Cu(001) y

Cu(111). El inset muestra el detalle de la resonancia Kondo para cada orientacion.
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Figura 7.4: Densidades espectrales para el Co sobre las superficies de Ag(001) y

Ag(111). El inset muestra el detalle de la resonancia Kondo para cada orientacion.
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7.5. Observaciones

Nuestros resultados sugieren que en el caso de Cu, la hibridizacién de
los niveles del Co con la banda d del Cu es importante, mientras que en el
caso de Ag los niveles de la impureza hibridizan mayoritariamente con las
bandas sp del sustrato . Esto se desprende de la posicién energética de ¢4
con respecto a las bandas d del sustrato , cuyos rangos de energia pueden
extraerse de las respectivas funciones hibridizacién (Fig. (7.1) y Fig. (7.2) ).

Encontramos que las contribuciones principales a T provienen tanto de
la funcién hibridizacién como de la posicion en energia del estado de la impu-
reza. Las tendencias observadas experimentalmente son debidas a la compe-
tencia entre la estructura y valores de la funcién hibridizacion y las posiciones
relativas del nivel de la impureza en cada orientacion. En el caso de las su-
perficies de Cu, el nivel de la impureza hibridiza mayoritariamente con la
banda d del sustrato y la funcién hibridizacién determina el valor de Ty. En
el caso de Ag, los niveles del Co hibridizan con las bandas sp del sustrato y
las funciones hibridizacion son similares para ambas orientaciones. En este
altimo caso la posicién del nivel de la impureza es el factor que determina el
valor de Tk, el cual va en sentido opuesto que para las superficies de Cu.

En suma, solo teniendo en cuenta la naturaleza quimica correcta del pro-
blema multiorbital asi como haciendo un tratamiento adecuado de las co-
rrelaciones como estd implementado en la aproximacion NCAf2v, es posible
obtener una explicacién satisfactoria para los resultados experimentales de
la temperatura de Kondo en las superficies bajo estudio. .

Estos resultados fueron publicados en el articulo [76].
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Capitulo 8

Efecto Kondo y conductancia
de nanohilos de Au con

impurezas de Ni

8.1. Presentacion del problema

Los nanohilos exhiben una relacién de aspecto (relacion entre la longi-
tud y el ancho) de 1000 o mas. Por tal razén pueden ser considerados co-
mo materiales unidimensionales. Como todos los sistemas de baja dimension
los nanohilos presentan propiedades diferentes de las de volumen. Debido al
confinamiento cuantico de los electrones se obtienen valores discretos para
la conductancia eléctrica. Estos valores discretos surgen de una restriccion
impuesta por la mecanica cuéntica en el numero de electrones que pueden
viajar a través del hilo a escala nanométrica. Estos valores discretos son re-
feridos frecuentemente como el cuanto de la conductancia y son multiplos
de

a2

Gy = ‘% ~ 12,9kQ71, (8.1)

La medicién de conductancia eléctrica a través de una molécula, dtomo o

punto cuantico, conectada a electrodos metalicos es una poderosa herramien-

31
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ta para detectar nanomagnetismo. La conductancia refleja el magnetismo por
medio de un brusco incremento en su valor por debajo de cierta temperatura.
Este incremento estd vinculado al apantallamiento del momento magnético
del punto cudntico por los electrones de los contactos debido al efecto Kondo.
El incremento de la conductancia se halla correlacionado con la aparicion de
la resonancia Kondo en la densidad espectral del punto cuantico y su rapido
crecimiento a medida que la temperatura baja por debajo de Tk. Siendo el
efecto Kondo el responsable del incremento en la conductancia, los calculos
ab initio por si solos no pueden dar cuenta de este fendmeno. Por otro lado,
caleulos a partir de hamiltonianos modelo tipo Anderson, resueltos usando
NRG o NCA, han dado explicaciones, en su mayoria cualitativas de este
comportamiento de la conductancia. Sin embargo, la combinacién de ambas
técnicas permite un acuerdo cualitativo y cuantitativo con el experimento.
En esa direccién, P. Lucignano et al. han calculado recientemente la con-
ductancia balistica (Landauer) en funcién del voltaje aplicado a través de
un dtomo de Ni cuyos contactos son cadenas unidimensionales de Au, [72].
En la siguiente seccién presentamos el cdlculo de la temperatura de Kon-
do y de la conductancia en respuesta lineal en funcion de la temperatura
para este sistema empleando el método OCA para resolver el Hamiltoniano

correlacionado.

8.2. Parametros obtenidos de primeros prin-
cipios

El 4tomo de Ni en la cadena de Au (orientada segin el eje z) posee dos
posiciones geométricas de baja energia: la bridge o puente (B) y la subs-
titucional (S), figuras (8.1) y (8.2) respectivamente. Célculos de primeros
principios (LDA+U) efectuados por Y. Miura et al., [73], revelan que la po-
sicién (B) es la de menor energfa. A partir de las densidades de estados
parciales estos autores encuentran un tnico orbital desocupado de tipo 3d.,

y un momento magnético local, M = 2up(S.), de aproximadamente 1.0.p.



Cdlculo de la temperatura de Kondo 83

Ni

Au Q
-2

Figura 8.1: Cadena unidimensional de Au con la impureza de Ni en la posicion

bridge o puente (B). Figura extraida de la Ref. [72].

Con respecto a los atomos de Au, son las bandas de caracter 6s las que cru-
zan el nivel de Fermi. Estos resultados implican que el atomo de Ni en la
geometria (B) puede ser modelado como una impureza magnética de espin
S = 1/2 hibridizada con un mar de electrones de conduccién. A partir de la
separacion de los picos de las densidades parciales mayoritarias y minorita-
rias correspondientes a los orbitales de caracter 3d,, estiman el valor de la
repulsion U en aproximadamente U ~ 2,2 eV. La hibridizacion entre la im-
pureza y la banda es deducida a partir del ensanchamiento de las densidades
parciales mayoritarias y minoritarias 3d.,, Ay ~ 0,25 eV. La incorporacion
de la repulsién Coulombiana U en campo medio al cdleulo LDA, (LDA+U),
produce una simetria particula-agujero alrededor del nivel de Fermi, lo cual

permite fijar la energia del orbital 3d,, en ¢; ~ —U/2.

8.3. Calculo de la temperatura de Kondo

Los cédlculos de primeros principios (LDA+U) efectuados por Y. Miura et
al. para el dtomo de Ni depositado en la posicion (B) de la cadena de Au,
llevan a plantear un Hamiltoniano de Anderson efectivo con una configura-
cién de pardmetros tal que posee la simetria particula-agujero. En el reciente
trabajo de Lucignano et al., [72], se resuelve el Hamiltoniano mediante el

Grupo de Renormalizacion Numerico (NRG) y se estima la temperatura de
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NI
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-

Figura 8.2: Cadena unidimensional de Au con la impureza de Ni en la posicion

substitucional (S). Figura extraida de la Ref. [72].

Kondo en THH¢ ~ 100 K.

Como detallamos en la seccidn (5.4), la aproximacion diagramatica con U
finito que posee la simetria particula-agujero es la one crossing approzima-
tion, OCA. En esta seccién aplicamos el método OCA para hallar la densidad
espectral fisica correspondiente al 4tomo de Niquel en la posicion (B) de la
cadena de Au, Fig.(8.1). Los valores de los pardmetros que empleamos para
el caleulo son los obtenidos por Y. Miura ef al. presentados en la seccién
precedente.

La Fig. (8.3) muestra la densidad espectral del Ni en la posicion (B)
respecto a la cadena de Au. Se observa un rapido incremento de la altura
del pico de la resonancia Kondo a medida que disminuye la temperatura. A
partir del ancho mitad a mitad de altura de la resonancia determinamos la
temperatura de Kondo en aproximadamente T2¢* ~ 110 K, estando en muy

buen acuerdo con la obtenida mediante el NRG.

8.4. Calculo de la conductancia

La conductancia, G, a través de la impureza en el régimen de respuesta
lineal es una magnitud que se obtiene a partir de la densidad espectral en
el equilibrio. En el presente caso, donde el atomo de Ni hibridiza de igual

forma con los dtomos de Au vecinos a cada lado, la conductancia en respuesta
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Figura 8.3: Densidad espectral correspondiente al &tomo de Niquel en la posicién
(B) de la cadena de Au. Pardmetros: Ay ~ 0,25, U ~ 2,2 y ¢4 ~ —U/2. Unidades

eneV.

lineal, [30], estd dada por:

G=2rt / o (=" alia), 8.2)

donde f'(w) es la derivada de la funcién de Fermi y p(w) la densidad espectral

de la impureza.

La figura (8.4) muestra la conductancia en funcién de la temperatura,
G(T). Como resultado del efecto Kondo el peso espectral crece en el nivel
de Fermi conforme baja la temperatura. Este aumento del peso espectral se
traduce en un aumento de la conductancia. A medida que se llega al limite
de temperatura cero, T — 0, el peso espectral en el nivel de Fermi esta fijado
por la regla de suma de Friedel, p(0) — -, con la consecuente saturacion

(AN

¥ B 4 2
de la conductancia en su valor limite, el cuanto de conductancia EfT

El calculo OCA de la conductancia da un limite mayor al exacto debido a

que la aproximacién OCA sobreestima la regla de suma de Friedel, p©“4(0) >

oy
TA"
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Figura 8.4: Conductancia en respuesta lineal obtenida a partir de la densidad

espectral OCA del Ni en la posicién (B) respecto de la cadena de Au.

8.5. (Observaciones

En este capitulo hemos aplicado el método diagramatico OCA para re-
solver el problema de una impureza de Ni en contacto con atomos perte-
necientes a una cadena unidimensional de Au a partir de valores realistas
de los pardmetros. La temperatura de Kondo asi hallada esta en muy buen
acuerdo con la obtenida mediante el Grupo de Renormalizacion Numérico.
Ademas, se ha calculado la conductancia en el régimen lineal hallandose una
saturacion de la misma en el limite de bajas temperaturas respecto de Tk.
Es notorio el alto valor de la temperatura de Kondo en este sistema lo cual
es atribuible a la gran hibridizacién.

Con esta aplicacién, ejemplificamos que el método OCA es aplicable a
situaciones mds generales que una impureza magnética en un bano de elec-
trones libres. Especificamente, es un método que permite resolver problemas
de transporte a traves de impurezas entre nanocontactos. Al respecto, la NCA
en su limite de repulsién Coulombiana infinita ha sido extendida a situaciones
fuera del equilibrio, [30], mediante la cual puede calcularse la conductancia

no ya en respuesta lineal sino como funcién de la temperatura y el voltaje
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aplicados, G(T,V). En esta linea hemos extendido e implementado la NCA
fuera del equilibrio para un modelo més general el cual hibridiza configura-
ciones singlete y triplete con un doblete, [74, 75], estos trabajos relacionados

con esta tesis no estan discutidos en la misma.
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Capitulo 9
Conclusiones generales

En la primera parte de esta tesis se han estudiado, profundizado e im-
plementado distintas variantes de aproximaciones diagramaticas autoconsis-
tentes para la resolucion del Hamiltoniano de Anderson. Este proceso de
estudio e implementacién de técnicas ha permitido realizar un estudio deta-
llado en si mismo de la fisica introducida por el Hamiltoniano de Anderson.
Esto se torna fundamental en las aplicaciones, no sélo en pos de una ade-
cuada formulacién del Hamiltoniano efectivo sino también para una correcta

interpretacién de los resultados.

Cada una de las aproximaciones, dentro de su rango de validez particular,
representa una poderosa herramienta para el cdlculo de distintas propiedades
del Hamiltoniano. En particular, en esta tesis se han obtenido temperaturas
de Kondo, desdoblamientos por campo cristalino, densidades espectrales y
conductancia.

Las técnicas NCA y OCA son semianaliticas, es decir que casi todas las
propiedades fisicas se expresan analiticamente por medio de relaciones entre
las densidades espectrales de particulas auxiliares, siendo estas ultimas las
que deben hallarse en forma autoconsistente. Esto iltimo sumado al profundo
conocimiento adquirido, principalmente debido a nuestra propia implemen-
tacién de cada uno de los codigos computacionales, nos permite en principio

acceder a toda otra propiedad fisica como por ejemplo la entropia, el calor
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especifico, la susceptibilidad magnética y anisotropia magnética entre otras.

En la segunda parte de esta tesis hemos aplicado las herramientas imple-
mentadas al calculo de propiedades de sistemas reales combinando las técni-
cas de muchos cuerpos aqui presentadas con datos provenientes de calculos
precisos de estructura electronica. En particular, se han estudiado compues-
tos intermetdlicos de Ce, impurezas de Co depositadas sobre superficies de

metales nobles y Ni sobre hilos unidimensionales de Au.

Con respecto a los compuestos intermetélicos de Ce, se estudiaron las
series CeX (X=P, As, Sb, Bi) y CeY (Y=S, Se, Te) que poseen simetria
cubica. Para cada uno de ellos se obtuvo la simetria del nivel fundamental y
el desdoblamiento de niveles por campo cristalino. Los valores obtenidos se

contrastaron con los experimentos habiendose logrado muy buen acuerdo.

En el caso de impurezas de Co depositadas sobre las superficies (001) y
(111) de Cu y Ag pudimos dar una interpretacion fisica adecuada para las

tendencias en las temperaturas de Kondo obtenidas experimentalmente.

El problema de una impureza de Ni depositada sobre una cadena de ato-
mos de Au requirié del empleo de la técnica diagramatica OCA, siendo la
implementacion de esta ultima junto con su extension a sistemas multior-
bitales uno de los logros principales de esta tesis. Los pardmetros para la
resolucién del Hamiltoniano se tomaron de los ya reportados en la literatura.
Se calculé el valor de la temperatura de Kondo asi como la dependencia en

temperatura de la conductancia a través del Co.

La extensién natural de este trabajo de tesis es el empleo de la técnica
One Crossing Approzimation, OCA, a situaciones méas generales. Hacemos
particular énfasis en el esquema OCA ya que al no poseer aproximaciones
o simplificaciones en ninguna de sus expresiones es de aplicabilidad general.
Por ejemplo, como método para resolver el problema de la impureza de An-
derson en el desarrollo del ciclo autoconsistente de la teoria de campo medio
dindmico (DMFT). Las aplicaciones posteriores de esta teoria van desde los
superconductores de alta temperatura basados en Fe a problemas de magne-

tismo frustrado y aisladores de Mott entre muchos otros.
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Por otra parte, hasta el momento no hay extensiones fuera del equili-
brio de aproximaciones diagramaticas con valores de repulsion Coulombiana
finita tales como NCAf2v y/o OCA. La extension del método OCA fuera
del equilibrio permitiria el estudio de propiedades de transporte en sistemas
fuertemente correlacionados para todo valor de la repulsién Coulombiana.

La implementacién de DMFT a partir de la téenica OCA y su exten-
sién fuera del equilibrio son trabajos que quedan pendientes para la préxima

etapa.
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Apéndice A

Proyeccién al subespacio fisico

o= 1

A.1. Ensambles candénico y gran candnico

El modelo descrito por el Hamiltoniano de las particulas auxiliares (2.19)
resulta ser invariante bajo el grupo de transformaciones simulténeas de gauge
U(1) locales, ie,

Crg — Cry

EJ = E) Eicﬁ{f)

,5:,'7” — 8y etelt)

ff,, — EE., etolt)

donde ¢(t) es una funcién arbitraria dependiente del tiempo. Esta simetria
de gauge garantiza la conservacion de la carga local Q en el tiempo, estando

ésta dada por el operador nimero total de particulas auxiliares
Q=10+ &l 3m+) dd,
m [

El espacio de Fock estd formado por autoespacios Fg disjuntos del operador
@, con un niamero de particulas bien definido. Debido al constraint introdu-
cido por la (2.21) que fija @ = 1, el subespacio de interés es el Fy | por lo cual

es necesaria la proyeccién dentro de este subespacio. Tal proyeccién puede
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ser efectuada en forma exacta mediante el proceso introducido primeramente
por Abrikosov, considerar primero el ensamble gran-canénico con respecto a

Q, definido por el operador estadistico

- L a0
=—ce€

PG 7c
donde Zg = Trle 1+ )] es la funcién de particién gran-canénica, —A
es el potencial quimico asociado, y la traza se extiende sobre el espacio de
Fock completo, incluyendo una suma sobre ). El valor de expectacién de un

observable A en el ensamble gran-candnico esta dado por

Tr [Ae-,a(.fm,\(g)]

Tr [e—ﬁtﬁﬁi‘?)} '

Para obtener el valor de expectacion fisico del observable A, (A), debemos
evaluarlo en el ensamble canénico donde @ = 1. Esto puede ser calculado
desde el gran-candnico por diferenciacién con respecto a la fugacidad ¢ = e

y tomando el limite A — oo,

) 2Pl Ae—BUHAQ) ic Ties [ Ae-BH
(A) = lim 6(‘8 [ T, | = lim ( ,Q>G = : ] (A.1)
A—00 %tr[e—ff( * Q}] A—o0 (Q)G Tro- [e-ﬁh’]
La tltima igualdad se sigue de:
Za(AQ)e = Z Z(QQ|AQ€—3{H+AQ)|QQ> = Z Z(adz@e"”ﬂa@@c"ﬂw
Q=0ag) Q=0]aq)

= i Trg (,éie_’m) Qe_g‘\Q_

Q=0
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Para obtener el valor medio de ) usamos la anterior con A =1

(10)g _Ta-oTra (4e") Qe
O ™ Sara e 7) 0
 Tro- I(Ae BH)F B 4 Troos (AP ;m) 2e-2 1
Tro= (B_BH) e+ Trq= (c‘ ) 2e W 4.
_ Tro  (Ac?) 4+ 9Trg_y (Aeo8) e 4 ..

TTQ=I (e—.dH) + ZT'T'QZQ (Ef_ﬂjH) e—BA 5

de donde el paso al limite completa el resutado final de la ecuacién (A.1). La

traza sobre () = 0 se anula tanto en numerador como denominador debido
al autovalor Q.

En general, los observables fisicos en la impureza, como el A= fm('r) f,L (1t

u operadores del tipo f, = b'é,, v fI = &1 b que aniquilan al |vac), tendrén

™
valor de expectacion nulo en el subespacio @ = 0 y para ellos la proyeccién
se simplifica a
Ao  Tre= lr’le“j”}

< .
Af= 1 — = . A2
(A) ,\I_IEQ (Q)p Tro=1 {6_;33} (A.2)

La condicién de valor de expectacion nulo en @) = 0 se requiere puesto que ya
no hay un autovalor Q en el numerador. Esto queda claro al expandir como

antes numerador y denominador en los distintos subespacios:

(A)g _}:3;9 Tr.Q( an) v
(Q)G —ES’ZO Trg (e ( )Qe ANQ
Tro=i (Ae—.an) e P 4 Tro—y (Ae—ﬂﬁ) e=20% 4

T?‘Q=1 e‘ﬁn) e—0A —+ TT'Q=2 (e".ﬁf}) De—28N L
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nuevamente el paso al limite completa la prueba. Resultara util disponer de
la expansién de la funcién de particién gran canénica en términos de los

subespacios de Q
Ze = Tro-ole ) + Pro(e e P + ... (A.3)

En particular, la funcién de Green fisica de la impureza queda expresada

en funcion de la correspondiente en el ensamble gran-canénico por

G
Gy, (1) = lim O (A.4)

donde el supraindice ) indica que se estd en el ensamble gran canénico. Para
fijar ideas continuamos el desarrollo en el caso de repulsion Coulombiana
infinita, donde el operador fisico se expresa como producto en el tiempo del

seudo fermion y bosén vacio.

A.2. Funciones de Green de particulas auxi-

liares

Consideremos la funcién de Green a temperatura finita (funcion de Mat-
subara o a tiempo imaginario) de la particula auxiliar creada por el campo

ala= l;, Shas a?,,). Esta esta definida en el ensamble gran-canénico como
GAr) = —(T (a(r)a(0)) = —5-tr (¢“*a(r)al(0)) (A.5)

donde los operadores estan en la representacion de Heisenberg a tiempo ima-
ginario

arr) = e™®a(0)e X,

aM(r) = e®at(0)e ¥,
T es el operador ordenador cronoldgico que ordena a los operadores de tiempo

menor a tiempo mayor, de izquierda a derecha; K = H + AQ, incorpora
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el potencial quimico, en este caso —A. La representacion en el espacio de

momentos de la GX(7) es
"‘3 .
G (iw,) = / dre"" T Ga(T)
0

Introduciendo una base de autoestados completa de K y pasando al espacio

de momentos se tiene la representacién de Lehmann de la funcién de Green

: 1 o (glalg +1){g+1]a'lg) _4 " y
G“)i k1) —— . f(fr.a‘f'f\q} l > fj(d\+tq+] Eq)
u( ﬂ) ZG Z '{I(,L)n—)\'i'fq—eq_m € ( + € )

Efectuando el paso a frecuencias reales o prolongacion analitica se obtiene la

funcién de Green retardada iw, — w +in conn — 0

Ay Lo (glalg + 1) g+ Latlg) g4 S,
GAw) = = : ¢ (1+e )
Za W = A+€— i
La funcion de Green presenta dos dependencias en el parametro A, dadas
en una parte como w — A mientras que en otra depende exponencialmente
como e 7, El proceso de proyeccién al espacio fisico consta de los siguientes

pasos:

» reescaleo de las frecuencias de las particulas auxiliares, es decir, eva-

luacién en w — w + A,
= expansion de la suma en el indice g,

» paso al limite A — oo empleando el desarrollo dado en la eq.(A.3) para
Za.

La aplicacion de los pasos mencionados permite definir las funciones de

Green densidades espectrales proyectadas como

L [(1]af|0) [Pe—Peo
(0)w+ 1+ e — €

Go(w) = lim Gjw+A) = -
> (A.6)

1 A = 1 =110\ 12, —Feo .
pa(w)_/\lglggpa(w+)\)— Z(U)Klla |0)|*e ™76 (w + €0 — €1) -



102 Proyeccidn al subespacio fisico () = 1

A.3. Valor medio del operador nimero de particu-

las auxiliares

Puesto que magnitudes de interés, como la funcién de Green fisica resul-
tan pesadas con respecto al valor medio del operador nimero de particulas
auxiliares, es necesario hacer explicito este valor. Siendo () una magnitud

conservada, su valor puede hallarse en particular a tiempo cero,
Q) = (b'b)e+ Y _(3hém)a+ Y _(dhd)e
tales valores medios son funciones de Green del tipo
(a'a) = (a'(0)a(0))

La funcién de Green a tiempos iguales, 7 = 0, se define considerando que
el operador de creacién estda evaluado un instante posterior al operador de
destruccion. El ordenador cronolégico, T, a tiempos iguales, actiia entonces
como el ordenador normal que ubica los operadores de creacion a la izquierda

de los operadores de destruccion.
G;(0) = —(T (a(0)a'(0))) = *(a'(0)a(0))

+(-) corresponde cuando a es fermiénico (bosénico). Pasamos al dominio de
frecuencias. La transformada discreta de Fourrier de la funcién de Green es
G'\ L 1 —iwn'r(v)\ .
ﬂ(a ) e 10(""1'-14)“)
n

p
= nx

Las frecuencias w, para bosones son w, = 7, mientras que para fermiones
Gl 2 iz—”g—lﬁ (= 0,1, ... ) Porlo tanto,

1 :
(@) = 53 G} (~iwn)

con 7 =1 — 0F. Expresando la funcién de Green en el espacio de frecuencias

en su forma espectral

—no A
GMiw,) = / ACE (A7)
+

o  Wn—E€
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donde p} es la funcién espectral del operador @, relacionada con la parte
imaginaria de la funcién de Green. Reemplazando la representacion espectral

en el valor medio del nimero de particulas a resulta

(&Tfi)=/! dep)(e) ( {J‘ZP_W"”-. “()

La suma en frecuencias de Matsubara se hace usando técnicas de integracion

compleja y el posterior paso al limite n — 07.

1 . | 1
:}:—- —tun 1} — S 2 i
ﬁXn:e i, —€ efet]

es decir, dd la funcién de Fermi f(e) para fermiones, y la funcion de Bose
b(e) para bosones. Aplicando lo anterior al nimero de particulas auxiliares

resulta

<©>a=[°°de[< )+ 162 43,6+ L AL e)}

m

Q¢ = /;m de [b(e + ) (Af}(s +A) + ) AY (e+ A)) + fle+A) Y A} (e+ )

9]

m

" —a [ AXe+ ) A (e+)) Ay, (e +2)
(Qc=e / . [m t ren P L

m

Finalmente el paso al limite junto a los resultados de la eq.(A.6) nos deja
la definicién de la funcién de particion candnica en términos de las densidades

espectrales de particulas auxiliares:

lin eNQo=Zo= [ dee™ [,om DIACEDY ﬂu(f)] (A8

+ 00 "
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A.4. Funciéon de Green Fisica

La funcion de Green fisica asociada al campo f,,, estd definida en el
ensamble canénico por la expresion (A.4), que en virtud de lo hallado en la

seccion precedente, eq.(A.8) resulta:

GA .ﬁ/\G)q

= (Q)g A== Q)

Gjo(r) = = lim €2G} (r) (A.9)

C A—00

que expresada en términos de las particulas auxiliares es

Gy (T) = ZL lim {a—e-‘”(T (b*('r)sm('r)s:‘,,(U)b([))))}

¢ Ao

g dim P {=NT (sho (b () (0)5i(0)))

(A.10)

donde en los numeradores se tienen funciones de correlacion de dos particulas.

Denotamos a éstas por
~(T (8"(7)3m(7)s1(0)b(0))) = Giy(7)

~(T (57l (1)l (0)5(0) ) ) = G ()
entonces

L .
Gpu(r) = - lim e {Gh(7) + Gi(7)} (A.11)

La aplicacién de la NCA a caleulo de las funciones de correlacion de dos
particulas, permite expresarlas como el producto de funciones de correlacion

de una particula, ie, permite una factorizacién de la forma
Gis(7) = Gy(=7) G (7)

Gie(T) = G (7) G (=),

mm/

Las cuales transformando Fourrier al espacio de frecuencias se expresan
como:

. 1 , ; .
G (iGa) = 75 D, Gil(iwn) G (it +1,)

wn
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GuliCn) = = EE%mmmNu% iGn)-

iy
Expresando las funciones de Green en su representacion espectral y efectuan-

do las sumas de Matsubara en la frecuencia i(,, se halla que

G?s(icrl) = /; df’ [b E)Jgf) C)Gm(€ =i 'ECH) . f(f)pi(()cé(c N an)]

Gds(?"Cﬂ)A = [oo de [b(f)p;’;]ma( ) m( LCH) f(f.),()m( )Gr):lm (E + 3(:1;)}

oC

El cambio de variables ¢ — ¢ + A sumado al limite A — oo y empleando las
(A.6) llevan a:

Jim PG (i) = / " de ¢ [p{)Ginle +i6,) ~ pu()Gsle — iGo)
- (A.12)

Y &9G(i6,) = [ de € [t (G = i6) = pn(6) (e + o).

La sustitucién de las (A.12) en la (A.11) nos da la expresion final para la
funcién de Green fisica en el ensamble canénico expresada como convolucio-

nes en frecuencia real;

G (iCa) = Zi / de e [PD(E)Gm(E +8s) — prle) Byle— "":Cn)]
= (A.13)
b [ de € Pt (€)Gin(e = i) = pu G (e + iG]
C

con

ZC = ‘/;_m de e""BE 'Pb(f) + me(fj J Z JDU(E) * (Al4)

m

A.5. Energia libre y potencial quimico

La libertad de Gauge U(1), que nos obliga a evaluar los valores de ex-

pectacion en el ensamble gran candnico, puede ser empleada para obtener
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una expresion de la contribucién de la impureza a la energfa libre. El pro-
cedimiento ademas permite la evaluacién de valores de expectacion libres de
las divergencias introducidas por los factores de Boltzman. Supongamos que
antes del proceso de reescaleo w — w + A y el paso al limite que conduce a
las (A.6) hacemos A = X' + A donde limj .o serd reemplazado por limy ..
El valor A\ va a redefinir las energias de las particulas auxiliares. Bajo esta
modificaciéon todos los resultados previos se mantienen en cuanto al limy .,
sin embargo no es obvio que el corrimiento, a priori arbitrario, de la energia
de las particulas auxiliares en Ay no afecte los resultados fisicos. La prueba
més sencilla de que no afecta valores de expectacion fisicos se sigue de las

funciones de Green desnudas.

1
Glw) = -
ﬂ() wHin—E,— Ao (A.l5)
A(w) =8(w — Ea — Ao)

La incersién de éstas en las ecuaciones (A.13) y (A.14) bajo el cambio
de variables w — w + Ag nos devuelve las energias originales de particulas
auxiliares y el factor de Boltzman e~ del numerador cancela con el mismo
factor en el denominador. Para una prueba més general con funciones de
Green vestidas se debe involucrar, ademds de las (A.13) y (A.14), las corres-
pondientes ecuaciones para las autonergias. Esto nos muestra que no tiene
sentido hablar de energias originales puesto que las propiedades fisicas, co-
mo la densidad espectral, dependera de la diferencia de energias E4 — E; y
E, — E,.

Entonces, para un valor arbitrario de Ag, la funcién de particion canodnica

es funcién también de Ao, Zo = Zo( M),

o0

Ze(w) = [ "de e |p@ + L pme)+ 0| (416

En particular, resulta til fijar Ag de forma tal que la integral en (A.16)

sea identicamente 1. Esta integral es la que aparecerd en la (A.13) asi como
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en todo otro valor de expectacion fisico. Esta definicién de Ay fuerza a las
particulas auxiliares a tener su umbral en la zona w = 0%, quedando con
practicamente todo su peso espectral en la region w > 0. Por lo tanto la

ecuacion integral

-0
/ de e7P¢ | py(e) + me(e) - Z plel| =1, (A.17)
+00 = =

se debe resolver iteracién a iteracion y es agregada al sistema autocon-
sistente NCA de las autoenergias. La funcion de particion queda expresada
por la exponencial Zg(Ag) = ¢=?* que es precisamente la expresion que ad-
quiere en funcién de la energfa libre de la impureza, Zo(Fipp) = e ?Fimr lo
cual deja la interpretacién fisica del potencial quimico Ag con la energia libre,
Ao = Fimp. A partir de Fipnp(T") como funcién de la temperatura se deriva

toda la termodinamica del modelo.
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Apéndice B

Funcional OCA y sus

Autoenergias derivadas

En este apéndice damos la derivacion de las autoenergias y densidad es-
pectral en el esquema OCA extendida a casos multiorbitales. La derivacion de
las expresiones desde la correspondiente funcional de Luttinger-Ward ofrece
una manera directa y sistematica de incorporar la dependencia en los indices
orbitales. Para el caso de la SNCA, es sencilla la generalizacion de 2 a N indi-
ces orbitales por lo que en este apéndice nos concentraremos en los términos
siguientes. Por lo tanto nos restringimos a la contribucion de los diagramas
con un cruce de propagadores de conduccion, es decir al tercer diagrama de
la figura (5.11).

Con el objetivo de obtener y clarificar la dependencia de las autoenergias,
funciones de vértice y densidad espectral en los indices orbitales simplificare-
mos la expresién analitica de la funcional dejando implicita toda integral en
otros grados de libertad internos. Para ganar aun mds claridad representa-
remos a los propagadores de conduccién multiplicados por los elementos de
matriz de hibridizaciéon como V*G,, = A; (i es el indice orbital) ya que luego
de la proyeccién al subespacio fisico daran lugar a productos de funciones
de Fermi con funciones hibridizacién. Al escribir . _, quedard implicito que

G, es una sola funcién por cada par de indices mientras que al escribir z#j

109



110 Funcional OCA y sus Autoenergias derivadas

quedara implicito que G;; = Gj;i.
La expresion analitica de la funcional representada en la figura (5.11)

viene dada por:

O~ Y GANAGGGy =2 GADGG;Gy;. (B.1)
1#] 1<)
A partir de ella derivamos las autoenergias mediante ¥, = 3‘%, con

a = b,1,17 los indices que denotan propagadores vacio, simple y doblemente
ocupados respectivamente.

Autoenergia del vacio:

5P
By =g Z Dill; GGG = 2 Z ANG6;6
1# ] i<y
~2% AG (Z Ajcjcﬁ) =Y AG; (Z Ajcjc:ij) (B2)
i 7> i J#i
~ Y AGT].
i
Autoenergia de los estados doble ocupados:
3P
Eli ZE— o) QAE-AJ'G,'GJ'G;, - A,;AJ'GI'GJ'GQJ + A{AjGiGJ'Gb
i
(B.3)
~ AI-GJ (AJG{G:J) + A_,'G{ (AiGij)

Autoenergia de los estados simple ocupados:

oP
X =5c. "~ 2 ZG},A,;A_,-GJ-GI‘J- = Z Gl GGy + Z GyAiA;GG;
C e i J#
o Gl (Z AJ-GJ-GU-) +>AGi; (GhAG)) (B.4)
i i
~GATY + ) A;Gy Ty,
I

En las expresiones precedentes quedaron definidas las funciones de vértice

Ty ﬂ‘j sin el 1, que representa la contribucién de la SNCA sin vértices, por:



111

TP =) AJGiCy
i (B.5)
T3 =AG;Gp.

Para derivar la expresion correspondiente a la densidad espectral fisica,
explotamos su vinculo con la autoenergia del electrén de conduccion. A pesar
de ser nula la autoenergia del electrén de conduccion en el ensamble gran
candénico tiene sentido derivarla pues como mencionamos, ella esta en relacion
directa con la funcién de Green asociada al electron fisico. En lo que sigue
delinearemos la forma funcional que adquiere la funcion de Green fisica en

un modelo multiorbital.

6P

Gf; :E—A"’ o 22 G;,G'T-AJ-GJ-GU = ZGhGTAjGjGij =+ Z GngAJ'GJG;‘j
' i#i i#i A
~GGi | Y AGGy; ) +) GGy (GGiA,) (B.6)
J# JF
~ GGiT} + ) GGy Ty,
J#

Esta expresion correctamente escrita con las integrales sobre grados de
libertad internos y la correspondiente proyeccién al subespacio fisico es la
dada en la Ec. (5.21)
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Apéndice C

Regularizacion de las

ecuaciones OCA

C.1. Regularizacion de NCA-U infinito

En virtud de la ecuacién (A.17) la expresion para la densidad espectral

fisica en el limite U — oo resulta

— 3¢
pf(w‘)=/df f?mw)pb(f)pm(ﬂr-w)- (C.1)

El factor de Boltzman, divergente para w < 0, puede ser sorteado me-

diante la introduccién de nuevas funciones auxiliares definidas por

palw) = f(~w)pa(w), (C2)

Por definicién, p,(w) tienen una caida suave a ambos lados de w = 0
contrariamente al caracteristico umbral en las p,(w). El umbral de las p,(w),
tipicamente en la vecindad de E,, ha sido trasladado a una vecindad de w = 0
a causa del potencial quimico Ag. Especificamente, el polo del vacio se sitia
en w = 0. En términos de las nuevas densidades definidas en la Ec.(C.2), la

densidad espectral fisica se expresa como:

113



114 Regularizacion de las ecuaciones OCA

o) = [ de s f=alf(—e~)auelpnle+w)
fd ff( A = pnle+ )
y

de 1-’(—6, w)ﬁh(e)ﬁm(e + w)

(C.3)

- / de [£(€)A(€)pmle +w) + Fle+w)pmle +w)pp(e)]

donde la funcién v(e,w) es una ventana de energias dependiente de la

temperatura y esta definida por:

= f(-=e)fle-—w)+ fl)f(-e+w).  (C4)

v(e,w) =

Las funciones j,(w) no pueden obtenerse a partir de las originales p,(w)
via su definicién, razon por la cual se deben computar individualmente. Resul-
ta conveniente resolver en un unico sistema de ecuaciones acopladas nuevas

autoenergias propiamente modificadas como ImX,(w) = —7f (—u.:)fla(w).

A

@B Ay o0 Ao ~ B,

Dada una solucién inicial, tipicamente p,(w) =~
el flujo del ciclo autoconsistente es:

Calculo de autoenergias:

QW) = [ de (0 [ﬁb(d + Z,amce)] =1
i) Zfd“’a le=ulen)Bil0 (C.5)

f‘“’ (o = €u(e,w)(e),

Célculo de densidades:

ImE,(w) = —nf(—w)X (w)

ImE,(
ReZ,( —'P/ de (C.6)
ﬁﬂ(“”) = a(w)

(w— B, — Mg — ReZ,(w))® + (ImZ, (w))*’
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a partir de aqui se retorna a C.5, y asi iterativamente hasta convergen-
cia. Una vez convergido el sistema a alta temperatura (del orden de A), T
es gradualmente disminuida. Como punto de partida para la solucién a la

temperatura T; tomamos la solucién convergida de la temperatura anterior,
Ty

C.2. Regularizacion de OCA

C.2.1. Funciones de vértice regularizadas

El punto distintivo del proceso de regularizacién (eliminacion de las di-
vergencias por el factor de Boltzman), necesario para calcular la densidad
espectral u otro observable, en el esquema OCA es la necesidad de introdu-
cir funciones de vértice propiamente regularizadas. Para ello reescribimos las

ecuaciones de vértice (5.20) en la siguiente forma:

A (W) =1+ T (w, o)

UL

AL waed) =T+T8 ilw,w')

Thww)= ) f iif FOAw(€)Cm(w+ €)Cmm(w+u' +¢)  (CT)
m'#m
d ' d€ " M '
Tmm’ (w-'w ) = ?f(—E)Am(E)G”,r(bJ . ()(,b(u.: —=ikh = 5)

que mediante cambios de variables pasan a:

Ti(w? w;) == Z dff({: i w)Am‘(f i UJ)Gm“(E)Gmm’(E + w’)
m’%md (CS)
T;(::lm*(w!w!) = ?Ef(e s w)A,,,(w a E)Glm"(ﬁ)cb(e b L‘-"!)-

Tomando partes reales e imaginarias de cada funcién de Green en las

integrales de las Ec. (C.8) definimos las siguientes funciones reales:
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S8 = 3 [ L= w)mle - )GH (Gl + o)

m'#m

St )= 0 [ % fle—w)mele ~ Ol el + )
7o st

R! de R ! /

SR (w,w) = Y~ / = fle—u)Dle —w)CRA{ECL e + )
m'#m " dE (Cg)

Sitww) = T [ (= w)bmle ~ )Gk (Gl +4)
m'#m

o de

Srin(w.w’): Z /?U(C w)A (E# )rﬁm’() mm’ (E+w)
m'#Em

8= Y [ Eolew) (e = w)mml (e - )
m'#m

S8 (wef) = [ Z (e~ w)nw - IGR(OGH e~ )
de

Sth(w6) = [ Z(e—w)An(w - G (G e - o)
SR (w, f £(€ = 0)Am(w — )GR ()Gl(e — ')

(C.10)
Gi uw ) = ;f(f — w)An(w — €)GhL(€)G (e — ),

Sl ) = [ Lules)n(er = (G~ )

S (w,0) = / E”(f‘“"mm(w ~ )an(€)Gr (e + o)

m

a partir de las cuales las funciones complejas T'(w,w’) se expresan por

T(w,o') = T*w,W') +iT! (w,w)
Tl Y= [S’RR( wl) — 8w, o )] +1i [Sm(w,w’) + Sm(w,w’)] ;

(C.11)

Las funciones reales S(w,w’) son funciones auxiliares que sirven a los

propésitos de regularizacién y estan vinculadas con las S® (w,w’) y ST (w, '),

en

analogfa a las ImZ,(w) y Sq(w), por:
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SIF(w,w') = -1 f(-w) S} (w, ")

SRy, W) = —71f(~w — ) (w + W', W) .12
SIR (w,w') = =7 f(~w) S} (W, &)
S:;fn" (w,wr‘) = _“"'Tf(“w + w;)gmm’(w il w!‘wf)

o también en una forma mas simétrica como:
Si(w,w’ = w) = ~1f(~w)5,, (0, ~w)
Sil(w,w' —w) = =1 (=) 5L (W' - w) (C.13)
Sr{'fn’(w! W= LU;) = _ﬂf(_w]'grlnmf(w! W= w;) i
S::Hn’ (U“J! W w’) = _?Tf(‘_w’)g?%z.m’ (w,: W= ‘r"'"';)

quedando justificada la notacion en los supraindices 1 y 2 como regulari-

zacién respecto del primer y segundo argumento w y w' respectivamente.

C.2.2. Autoenergias regularizadas

El sistema para las autoenergias del esquema OCA, dadas en las ecua-
ciones (5.12), debe ser reescrito de manera tal de vincular las autoenergias
y densidades espectrales regularizadas, ¥,(w) y fa(w). Este proceso puede
llevarse a cabo mediante las funciones de vértice regularizadas, S (w,w’), de-
finidas en la seccién precedente. El nuevo sistema de ecuaciones integrales

es:
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pb + Z pm Z ﬁmm’(E) =1

m<m'’

- / fam(e ~ w)ule,)in(e) 1+ SR%w, €~ w) = St (w, e~ )]

+3 / (e, w)GR ()52 (e, € — w)
+Y [ = A(e = w)f(e = W)GR(Sh(w e — )

Son(w) = / d—:Am(w €)v(e,w)ps(e) [1+ SRR(e.w —€) — S (e,w ~ e]

4 / %Am(w ~— E)v(e,w)Gf(E)g,;(faw —i¢)

de
+ [ Sanw-9fle- G5 ww -9 o
+ Z /%Am(e — W)U(€, W) Pmm(€) [1+ Spimi(€, € = w) — S (€, € — w)]
m'#m
+ 2 [ A= (e~ )G e e =)
m'#m
+ 3 [ Fnle =)ol )G ()bl ~ )
m'#£m

imm’ (w) i / %Am(“" =5 E)U(E w pm [1 + Sriﬁl (UJ,L:J = E) = S:'rrJr (w*w o= C)]

/ % Al = e, W) G (€) Sy (€, — €)
/ 9E fle — w)GR ()3}, (w,w —¢)

+mem

C.2.3. Densidad espectral regularizada

Ejemplificaremos la regularizacion de la densidad espectral en el caso mas
simple de dos simetrias T y |. Fijado el potencial quimico A\ de modo que

se satisfaga la Ec.(A.17) escrita en términos de las densidades espectrales
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regularizadas, es decir la primer ecuacién del sistema Ec.(C.14), la funcién

de Green fisica es

Gy, (twp) = & e P2 Gy (2)G o2 + iwn )AL (2, iwn)

g (C.15)

/
+ ¢ BP0 (2)Cu(z + dwn) AL (2 + i, iwn),
c 2mi

% e P2 G(2)G, (2 + z’wn)f\f;(z,iwn)
gie it (C.16)

A 20% e ™2 4(2)Ga(z — twn) AL (2, iwy).

Gfa (Z'Luﬂ) =

Luego de la evaluacién de la integral en variable compleja la funcion de

Green fisica resulta:

Gy, (iwn) = /de F(€)p(e)Gole +iwy) [1 + 2T, -z'.wn)]
- / de f(€)pa(€)Gole — iwn) [1 + 2T 2 (e — iwn, iwn)]
(C.17)
+ / de f(€)ps(€)Gale +iwy) [1 + 2T 2 (e + iwy, iwy))

" fde £(€)halE)Gale — i) [1 + 2T e, iwn)]

Tomando parte imaginaria con la correspondiente prolongacion analitica

retardada se llega finalmente a la expresion de la densidad espectral:



120 Regularizacion de las ecuaciones OCA

1) = [ de SmOpale+0) 1+ 2576 w) - 250! (e.0)]
-2 [ e SOmOGHE+ ) (S (e0) + S{R(ew)

+ / de py(€) (€ +w)pole +w) [14 257 (e,w) — 28, (e,w)]

- ;/df GR(e) f(e + w)po(e +w) (S (e,w) + St % (e, w))

(C.18)
+ / de f(€)pale)ps(e —w) [1 + 2851 (e, w) — 28 (€, w)]

- 2 [ de 1ORAGHE ) (S5 (e.w) + 5i(e,w)
+ [ de pule) e = whpale =) [1+255 (e ) — 257 (c0)]

0 % /df GR(e) fle — w)psle — w) (ST (e,w) + SiP(e,w))
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