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DOCTOR EN ENERGÍA Y MATERIALES AVANZADOS

en el campo de f́ısica de la materia condensada

MODELOS DE CORRELACIÓN ELECTRÓNICA
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4.4.1. Términos de acoplamiento átomo-banda . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
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Resumen

Analizamos sistemas átomo-superficie en los que la interacción electrónica es relevante. Con ese

objetivo, derivamos e implementamos una solución al modelo de Anderson extendido en la forma de

Hamiltoniano iónico y bajo la aproximación de U-infinito. Los muchos orbitales atómicos considerados

conducen a múltiples configuraciones electrónicas, que se consideran de forma correlacionada. La

solución se encuentra en términos de funciones de Green-Keldysh adecuadas, aplicando el método de

las ecuaciones de movimiento y cerrando el sistema en un segundo orden estricto en el término de

interacción átomo-banda. Este enfoque permite una identificación precisa de las fluctuaciones entre

configuraciones, que determinan la estructura electrónica de los sistemas estudiados. Se implementan

herramientas de posprocesamiento adecuadas para obtener los parámetros que describen los sistemas

de interés a partir de cálculos ab initio, con especial énfasis en la influencia de la estructura de bandas

de la superficie.

Aplicamos el modelo derivado para estudiar efectos de correlación electrónica en átomos de Co

adsorbidos en diferentes superficies en situaciones de equilibrio y fuera del equilibrio en estado es-

tacionario. Calculamos densidades espectrales, ocupaciones orbitales y espectros de conductancia a

diferentes temperaturas y posiciones de los niveles de enerǵıa y evaluamos la contribución de las po-

sibles configuraciones atómicas en cada caso. Discutimos nuestros resultados en el marco de los datos

experimentales y teóricos disponibles. Analizamos la correlación electrónica multiorbital en un átomo

de Co adsorbido en grafeno aislado y en diferentes sitios de grafeno crecido en Ru(0001). En este último

sustrato, la lámina de grafeno adquiere una estructura ondulada que presenta diferentes propiedades

electrónicas en los diversos sitios de adsorción. Extendemos nuestro modelo de múltiples configura-

ciones correlacionadas para incorporar un orbital adicional tratado en una aproximación electrónica

independiente. El modelo extendido se utiliza para analizar átomos de Co adsorbidos en Cu(111) y

Cu(100), con especial atención a la influencia de los estados superficiales localizados.

Estudiamos los efectos de la estructura de bandas de la superficie en el intercambio de carga entre

un átomo de hidrógeno y diferentes superficies en un proceso dinámico de colisión. Los objetivos

analizados son Cu(111), una monocapa de C60 en Cu(111) y una tricapa de C60 en Cu(111). La

evolución dependiente del tiempo se resuelve utilizando un tratamiento perturbativo de segundo orden

de la repulsión electrónica en el modelo de Anderson. Los efectos de correlación electrónica se exploran

para bajas enerǵıas cinéticas del proyectil, analizando la dependencia de las fracciones de iones con

la enerǵıa incidente y el ángulo con respecto a la superficie. Resultados teóricos y experimentales son

analizados considerando las estructuras de bandas de las diferentes superficies y el acoplamiento entre

las bandas y el orbital del proyectil.

Se implementa una herramienta de posprocesamiento para calcular la conductancia cercana al

equilibrio a partir de datos obtenidos utilizando la teoŕıa del funcional densidad. Después de una

validación con sistemas de referencia, el código se utiliza para estudiar la variación de la conductancia

de una superficie de Pt con un número creciente de capas de óxido de Pt.

Palabras clave: TRANSFERENCIA DE CARGA, CORRELACIÓN ELECTRÓNICA
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Abstract

We analyze atom-surface systems in which the electronic interaction is relevant. With that aim,

we derive and implement a solution to the extended Anderson model in the ionic Hamiltonian form

and under the infinite-U approximation. The many atomic orbitals lead to multiple electronic con-

figurations, which are considered in a correlated way. The solution is found in terms of suitable

Green-Keldysh functions by applying the equations of motion method, closing the system in a strict

second order in the atom-band terms. This approach allows a precise identification of the relevant

fluctuations between configurations, which determine the electronic structure of the studied systems.

Adequate post-processing tools are implemented to obtain the parameters that describe the systems

of interest from ab initio calculations, with special focus on the influence of the surface band structure.

We apply the derived model to study electronic correlation effects in Co atoms adsorbed on different

surfaces in equilibrium and stationary out-of-equilibrium situations. We calculate spectral densities,

orbital occupations and conductance spectra at different temperatures and energy level positions,

and evaluate the contribution of the possible atomic configurations in each case. We discuss our

results in the framework of available experimental and theoretical data. We analyze multiorbital

electronic correlation in a Co atom adsorbed on free standing graphene and on different sites of

graphene grown on Ru(0001). In the latter substrate, the graphene sheet acquires a rippled structure

which presents different electronic properties in the diverse adsorption sites. We extend our multiple

correlated configurations model to incorporate an additional orbital treated in a independent electron

approximation. The extended model is used to analyze Co atoms adsorbed on Cu(111) and Cu(100),

with special focus on the influence of localized surface states.

We study the effects of the surface band structure in the charge exchange between a hydrogen

atom and different surfaces in a dynamical collision process. The analyzed targets are Cu(111), a

monolayer of C60 on Cu(111) and a trilayer of C60 on Cu(111). The time dependent evolution is

solved by using a second order perturbative treatment of the electron repulsion within the Anderson

model. The electronic correlation effects are explored for low kinetic energies of the atomic projectile

by analyzing the dependence of the ion fractions on the incident energy and angle with respect to the

surface. Theoretical and experimental results are analyzed by taking into account the band structures

of the different surfaces and the coupling between the surface bands and the projectile orbital.

A post-processing tool to calculate near-equilibrium conductance from density functional theory

data is implemented. After validation with benchmark systems, the code is used to study the variation

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

Keywords: CHARGE TRANSFER, ELECTRONIC CORRELATION
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Caṕıtulo 1

Introducción

“En efecto, rematado ya su juicio, vino a dar en el más extraño pensa-

miento que jamás dio loco en el mundo; y fue que le pareció convenible

y necesario, aśı para el aumento de su honra como para el servicio de su

república, hacerse caballero andante, y irse por todo el mundo con sus

armas y caballo a buscar las aventuras y a ejercitarse en todo aquello

que él hab́ıa léıdo que los caballeros andantes se ejercitaban, deshacien-

do todo género de agravio, y poniéndose en ocasiones y peligros donde,

acabándolos, cobrase eterno nombre y fama.”

—Miguel de Cervantes Saavedra - El Ingenioso Hidalgo Don Quijote

de la Mancha

Átomos, moléculas o nanoestructuras que interactúan con superficies conforman sistemas complejos

de profundo interés en la f́ısica moderna [1, 2]. Estos sistemas compuestos se pueden dividir para su

estudio en dos subsistemas: la superficie y el constituyente de tipo atómico. La división se origina en

la naturaleza de cada subsistema: mientras que los átomos tienen electrones localizados en estados

atómicos de valencia e internos, las superficies tienen electrones que están en su mayoŕıa deslocalizados

en estados de bandas de conducción, aunque también pueden presentar algunos estados localizados

(por ejemplo, estados Shockley y estados imagen [3, 4]). Luego, el sistema interactuante completo

conjuga tanto la f́ısica de la materia condensada como la f́ısica atómica y molecular.

Se producen numerosos efectos cuando los dos subsistemas se unen e interactúan. De particular

interés son los casos en los que la correlación electrónica, que surge de la interacción entre los electro-

nes del sistema, se vuelve relevante. La correlación electrónica se refiere a la interacción de Coulomb

entre electrones, lo que implica que cada part́ıcula no es independiente de las demás, y es más fuerte

cuando la localización espacial es mayor. Por lo tanto, en los sistemas átomo-superficie es la corre-

lación electrónica en el sitio del átomo la que normalmente produce fenómenos relacionados con la

correlación. Estos sistemas presentan fenómenos f́ısicos interesantes, como la resonancia Kondo [5],

el comportamiento de valencia mixta, el bloqueo de Coulomb, los canales de conducción polarizados

en esṕın y los canales inelásticos debido a la anisotroṕıa de esṕın introducida por el campo cristalino

[6]. Un ejemplo paradigmático de efectos electrónicos de muchos cuerpos es la resonancia Kondo, que

puede surgir cuando una impureza magnética interactúa con un sistema con electrones deslocalizados,

como una superficie. Los electrones itinerantes de la superficie apantallan el esṕın localizado de la

impureza magnética, introduciendo una resonancia caracteŕıstica cercana a la enerǵıa de Fermi en la

densidad de estados.

Estos fenómenos f́ısicos, inherentes al comportamiento de electrones fuertemente correlacionados,

1
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se manifiestan en diferentes tipos de mediciones, como en los espectros de conductancia medidos por

microscoṕıa de efecto túnel (STM) [7–9] a bajas temperaturas o en el intercambio de carga durante

procesos de dispersión de átomos por superficies en experimentos de dispersión de iones de baja enerǵıa

(LEIS) [10, 11].

La técnica STM permite estudiar las propiedades electrónicas de superficies con resolución atómica

[7–9]. Mediante el uso de STM, es posible una visualización directa de efectos de muchos cuerpos,

como la resonancia Kondo en las medidas de conductancia, el espejismo cuántico producido por la

interferencia de la función de onda confinada en un corral eĺıptico con un átomo magnético en uno de

los focos [12] y el comportamiento complejo de las impurezas con capas de valencia d y f [13]. Esta

técnica dio lugar a un resurgimiento del interés en el efecto Kondo [14].

La técnica LEIS es muy adecuada para estudiar la influencia de la correlación electrónica en el

intercambio de carga entre átomos y superficies [10, 11]. Los efectos de muchos cuerpos se manifiestan

en las magnitudes de las fracciones de átomos neutros y iones, aśı como en su dependencia con la

temperatura del sustrato, la enerǵıa incidente del proyectil y el ángulo de la trayectoria con respecto

a la superficie.

La comprensión completa de estos experimentos requiere una descripción teórica realista de los

sistemas correlacionados átomo-superficie, incluyendo la naturaleza multiorbital de las impurezas y las

caracteŕısticas particulares de la estructura electrónica de la superficie. La descripción de los sistemas

átomo-superficie se realiza utilizando el modelo de Anderson [15]. El Hamiltoniano del modelo de

Anderson tiene un término que describe la superficie no perturbada, uno para el átomo y un término

de mezcla que introduce la interacción entre ambos. El término atómico incluye la interacción de

Coulomb entre los electrones localizados, de manera que las interacciones de muchos cuerpos ocurren

en el átomo o impureza, que se acopla a un gran baño de electrones esencialmente no interactuantes

proporcionados por la superficie.

La estructura electrónica de las superficies y otros sistemas de materia condensada se calcula

t́ıpicamente usando la teoŕıa del funcional densidad (DFT) [16, 17]. Los métodos basados en DFT

utilizan la propuesta de Kohn y Sham [17] para mapear el sistema de muchos cuerpos interactuantes

en un sistema de electrones independientes con una densidad electrónica que es igual a la original.

La solución a los modelos que incluyen efectos de correlación está lejos de ser trivial. Los métodos de

resolución exacta disponibles, como el grupo de renormalización numérica (NRG) [18, 19], Monte Carlo

cuántico (QMC) [20–23] o la diagonalización exacta (ED) [24] se limitan a situaciones de equilibrio,

como el caso de un átomo adsorbido en una superficie. Durante los experimentos, los sistemas son

generalmente sacados del equilibrio. En el caso de mediciones de STM, el potencial aplicado da lugar a

una situación de no equilibrio, aunque el sistema permanece en un estado estacionario. Por otro lado,

en LEIS el proceso de colisión depende del tiempo y es irreversible. Por lo tanto, una descripción precisa

de los experimentos requiere aproximaciones adecuadas para un mejor tratamiento de la correlación

electrónica. Los llamados non-crossing approximation (NCA) y one-crossing approximation (OCA)

[25–30] se encuentran entre los métodos más utilizados para abordar sistemas correlacionados, aunque

el método de ecuaciones de movimiento (EOM) utilizado en este trabajo también es un alternativa

útil [31–37].

Se pueden estudiar teóricamente diversos sistemas de interés utilizando modelos que incluyen

efectos de muchos cuerpos. Un ejemplo es el de Co adsorbido en grafeno, cuyo espectro de conductancia

medido experimentalmente presenta varias caracteŕısticas no identificadas [38] y se han propuesto

diferentes interpretaciones teóricas [39–42]. El grafeno está formado por átomos de C dispuestos en una

red hexagonal bidimensional y su peculiar estructura electrónica hace de este material un excelente

candidato para explorar efectos de correlación [43]. Una impureza magnética adsorbida en grafeno

interactúa con los electrones de la lámina bidimensional, que presenta el caracteŕıstico cono de Dirac en
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su estructura electrónica. Ajustando el potencial qúımico del grafeno, es posible cambiar los fenómenos

inducidos por las interacciones electrón-electrón [43]. Además, el sustrato en el que el grafeno es crecido

puede modificar sus propiedades. Se ha observado que el grafeno crecido en Ru(0001) desarrolla una

estructura ondulada, que cambia la densidad electrónica y, a su vez, modifica la conductancia medida

por STM a través del átomo adsorbido [44, 45].

Mediante una selección adecuada de proyectil y objetivo, los experimentos LEIS permiten estudiar

los efectos de electrones correlacionados. La descripción teórica de las mediciones nos permite obtener

una visión en profundidad del mecanismo de intercambio de carga resonante, asociado a la estructura

de bandas de la superficie, los niveles de enerǵıa del átomo y los acoplamientos átomo-superficie.

1.1. Objetivos generales

Desarrollo e implementación de modelos y herramientas adecuados para la descripción

de los sistemas de interés.

Se lleva a cabo la resolución de modelos de Anderson multiorbitales bajo aproximaciones adecua-

das y su implementación con el fin de estudiar diversos sistemas de interés incluyendo un tratamiento

mejorado de los efectos de correlación electrónica. Los parámetros del modelo, aśı como otras magni-

tudes necesarias para la descripción de los sistemas interactuantes, como las posiciones de equilibrio

y las cargas parciales de los átomos, se obtienen a partir de cálculos de primeros principios. Por lo

tanto, es necesario el desarrollo de herramientas de posprocesamiento adecuadas para el código DFT

utilizado de manera de obtener los datos requeridos.

Descripción de átomos de metales de transición adsorbidos incluyendo correlación electróni-

ca.

La atención se centra en la descripción de los efectos de correlación en átomos de Co adsorbidos

en grafeno aislado, en grafeno crecido en Ru(0001) y en superficies de Cu(111) y Cu(100). Mediante

cálculos DFT se estudian los diferentes sistemas con el fin de dilucidar cuestiones de interés como

el esṕın total del átomo, la hibridación con la superficie y la ocupación de los diferentes orbitales.

Los resultados de los cálculos ab-initio se utilizan luego para construir los términos del Hamiltoniano

de Anderson. Finalmente, se utilizan funciones de Green adecuadas resueltas mediante el método de

EOM para estudiar los efectos de correlación en estos sistemas.

Descripción de la dispersión de proyectiles de H+ por superficies incluyendo efectos de

correlación.

Los sistemas de interés corresponden a proyectiles de H+ dispersados por tres superficies: C60,

una monocapa de C60 en Cu(111) y Cu(111). El estudio se centra en el análisis de las estructuras

de bandas de las superficies y su influencia en la dependencia energética y angular de las fracciones

de iones finales. El análisis comparativo incluye mediciones realizadas en el laboratorio del grupo de

f́ısica de superficies del IFIS-Litoral y resultados previos para grafito piroĺıtico altamente orientado

(HOPG).

1.2. Estructura de la tesis

En el caṕıtulo 2 presentamos los aspectos teóricos de este trabajo. Presentamos el Hamiltoniano

de Anderson que describe los sistemas interactuantes átomo-superficie y discutimos sus diferentes
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términos, aśı como el enfoque utilizado para encontrar la solución. Además, presentamos los detalles

del procedimiento de cálculo para obtener los parámetros que definen el sistema. Nos enfocamos en el

cálculo de la matriz densidad de la superficie y los acoplamientos entre las bandas de la superficie y

los orbitales atómicos de las impurezas. Este cálculo se implementa como una herramienta de pospro-

cesamiento para el código DFT SeqQuest [46, 47], disponible en el Instituto de Electroqúımica de la

Universidad de Ulm y utilizado para realizar cálculos ab-initio de los sistemas de interés.

En el caṕıtulo 3 derivamos la solución para el Hamiltoniano de Anderson multiorbital en la aproxi-

mación de U-infinito, usando funciones de Green apropiadas que proporcionan las magnitudes f́ısicas

de interés y que se calculan mediante el método de ecuaciones de movimiento (EOM). Como en

trabajos anteriores [48–54], se utiliza una aproximación de segundo orden para cerrar el sistema de

ecuaciones. Se abordan diferentes situaciones del sistema interactuante átomo-superficie:

Equilibrio: átomos adsorbidos en superficies.

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

perficie.

Fuera del equilibrio, proceso dinámico: proyectiles atómicos dispersados por una superficie.

Los modelos se implementan en un código modular.

Se analizan diversos sistemas utilizando los modelos de correlación desarrollados. Para cada siste-

ma, los parámetros del Hamiltoniano se obtienen mediante el modelo de enlace de a pares desarrollado

en el grupo de f́ısica de superficies del IFIS-Litoral [55] y ampliamente utilizado en diferentes sistemas

con resultados exitosos [53, 56–61]. La matriz densidad de cada sistema, necesaria para calcular los

parámetros, se extrae de los cálculos DFT realizados con SeqQuest. Los cálculos ab-initio permiten

también determinar las posiciones de equilibrio de los átomos, cambios en el nivel de Fermi debido a

la transferencia de carga entre el átomo y la superficie y demás información útil de los sistemas.

En el caṕıtulo 4 analizamos la correlación electrónica en un átomo de Co sobre grafeno utilizando

el modelo derivado en el caṕıtulo 3 para situaciones estacionarias en y fuera del equilibrio. Calculamos

la densidad espectral en el átomo, su ocupación orbital y la dependencia con la temperatura de

estas propiedades. Los resultados se comparan con trabajos anteriores sobre este sistema [39, 41, 42].

Además, presentamos cálculos de conductancia considerando una punta encima del átomo de Co y

proponemos una interpretación de algunas caracteŕısticas observadas en los espectros de conductancia

de este sistema [38, 62].

La topoloǵıa de la lámina de grafeno crecida en diferentes sustratos también juega un papel en los

efectos que pueden observarse. Un ejemplo adecuado es el de una lámina de grafeno en Ru(0001), que

desarrolla una estructura ondulada [63–66]. En el caṕıtulo 5, analizamos un átomo de Co adsorbido en

esta superficie. Se midió una resonancia Kondo para este sistema, y los resultados teóricos muestran que

la variación de la distancia grafeno-Ru controla la polarización de esṕın y la densidad de estados local al

nivel de Fermi [44, 45]. Se aborda la influencia de la estructura electrónica local de la lámina de grafeno

ondulada en átomos de Co adsorbidos en diferentes sitios y cálculos de espectros de conductancia son

comparados con resultados experimentales.

En el caṕıtulo 6, extendemos nuestro modelo derivado en el caṕıtulo 3 para incluir el orbital 4s

del Co, tratado en una aproximación de part́ıcula independiente. Empleamos el modelo para estudiar

la conductancia de átomos de Co adsorbidos en Cu(111) y Cu(100). Estudiamos la influencia de los

estados superficiales en el L-gap de Cu(111) y analizamos efectos de interferencia entre canales de

conducción en los espectros de conductancia.

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

las fracciones de iones finales en la dispersión de protones por diferentes superficies: Cu(111), una
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monocapa de C60 en Cu(111) y una capa gruesa de C60 en Cu(111). Los resultados se comparan con

mediciones LEIS del proceso de intercambio de carga y con resultados previamente obtenidos para una

superficie de grafito piroĺıtico altamente orientado. Abordamos el efecto de las estructuras de bandas

de las diferentes superficies y los acoplamientos átomo-banda en el proceso de transferencia de carga.

En el caṕıtulo 8 discutimos la implementación de una herramienta de posprocesamiento para

calcular la conductancia cerca del equilibrio para el código DFT SeqQuest. Presentamos cálculos

benchmarks para validar el código implementado y lo aplicamos al cálculo de la conductancia de una

superficie de Pt con un número creciente de capas de óxido.

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

y notación utilizada en el texto, mientras que el apéndice B contiene expresiones matemáticas.

1.3. Publicaciones

Las siguientes publicaciones forman parte de esta tesis:

Band Structure Effects on the Charge Exchange Processes in H+ Colliding with a Cu(111)

Surface.

V. Quintero Riascos, M. Tacca, R. Vidal, C. Gonzalez, E. C. Goldberg and F. Bonetto.

Journal of Physical Chemistry C, 122 (49), 28192-28203, 2018.

Charge Transfer in Low-Energy Collisions of Protons with a Thick C60 Film.

M. Tacca, V. Quintero Riascos, R. Vidal, C. Gonzalez, F. Bonetto and E. C. Goldberg.

Journal of Physical Chemistry C, 124 (6), 3632-3643, 2020.

Multiorbital electronic correlation effects of Co adatoms on graphene: An ionic Hamiltonian

approach.

M. S. Tacca, T. Jacob and E. C. Goldberg.

Physical Review B, 101 (12), 125419, 2020.

Además, la publicación:

Electronic correlation effects on the neutralization of Ga+ scattered by a gold surface.

M. S. Tacca, F. Bonetto and E. C. Goldberg.

Physical Review B, 96 (07), 075424, 2017.

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





Caṕıtulo 2

Aspectos teóricos

“Une intelligence qui, à un instant donné, connâıtrait toutes les for-

ces dont la nature est animée et la situation respective des êtres qui

la composent, si d’ailleurs elle était suffisamment vaste pour soumettre

ces données à l’analyse, embrasserait dans la même formule les mou-

vements des plus grands corps de l’univers et ceux du plus léger atome;

rien ne serait incertain pour elle, et l’avenir, comme le passé, serait

présent à ses yeux.”

— Pierre-Simon Laplace, Essai philosophique sur les probabilités

En este caṕıtulo presentamos los aspectos teóricos de este trabajo. En la sección 2.1 presentamos

las caracteŕısticas generales de los sistemas átomo-superficie a estudiar y del proceso de transferencia

de carga, mientras que en la sección 2.2 presentamos una descripción general de las técnicas experi-

mentales de interés. La descripción de los sistemas interactuantes átomo-superficie se realiza con el

modelo de Anderson-Newns [15]:

Ĥ = Ĥat + Ĥsol + Ĥint. (2.1)

El modelo considera al átomo y la superficie descritos respectivamente por Ĥat y Ĥsol, y el aco-

plamiento entre ellos por Ĥint. La función de onda del sistema ψ evoluciona según la ecuación de

Schrödinger,

i
∂ψ

∂t
= Ĥψ. (2.2)

En las secciones 2.3 a 2.5 discutimos cada término del Hamiltoniano de Anderson (2.1), mientras que

en la sección 2.6 presentamos una introducción al efecto Kondo. El enfoque del Hamiltoniano iónico se

presenta en sección 2.7, y los métodos de funciones de Green y de ecuaciones de movimiento utilizados

para encontrar la solución se discuten en la sección 2.8. Finalmente, en la sección 2.9 introducimos

los cálculos necesarios para obtener los parámetros del Hamiltoniano y discutimos la implementación

requerida.
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2.1. Generalidades: sistemas átomo-superficie

2.1.1. Sistemas atómicos

La distribución de electrones alrededor de un núcleo atómico es un problema bien conocido, que se

analiza brevemente en la sección 2.3. Los electrones se agrupan en las capas 1s, 2s, 2p, etc.. La capa

de valencia es la capa más externa ocupada y los electrones de valencia suelen participar en enlaces

qúımicos. La enerǵıa total de un átomo con N electrones, E(N), define diferentes parámetros que se

utilizarán a lo largo del texto. Los niveles de enerǵıa de un electrón están dados por la diferencia entre

la enerǵıa total de configuraciones que difieren en un electrón,

ǫN = E(N)− E(N − 1). (2.3)

La enerǵıa de ionización (EI) se define como la enerǵıa necesaria para separar el electrón menos

ligado de un átomo. De manera equivalente, es la diferencia entre la enerǵıa total del catión con N −1

electrones y el correspondiente átomo neutro con N electrones,

EI = E(N − 1)− E(N) = −ǫN . (2.4)

El nivel de enerǵıa de un electrón ǫN es el nivel de ionización, que es negativo cuando el electrón

está ligado (EI > 0). Por otro lado, la enerǵıa de afinidad (EA) es la diferencia entre la enerǵıa total

del átomo neutro con N electrones y su correspondiente anión con N + 1 electrones,

EA = E(N)− E(N + 1) = −ǫN+1. (2.5)

Una EA negativa es la enerǵıa necesaria para agregar un electrón al átomo, mientras que un valor

positivo indica la enerǵıa liberada cuando se forma el ion. Luego, un valor positivo de EA corresponde

a un ion estable, con un nivel de afinidad ǫN+1 < 0. Llamaremos niveles activos a aquellos involucrados

en el proceso de transferencia de carga.

2.1.2. Superficie

La enorme cantidad de electrones en un sistema macroscópico compuesto por muchos átomos

requiere enfoques diferentes a los usados en los sistemas atómicos. Los mismos se discuten en la

sección 2.4. Estos sistemas suelen describirse mediante su densidad electrónica y su matriz densidad,

definidas en la sección 2.9.1. La traza de la matriz densidad es la densidad de estados (DOS), el

número de estados por unidad de enerǵıa. El nivel de Fermi (EF ) corresponde a la enerǵıa del último

nivel ocupado a temperatura T = 0 K, mientras que la función trabajo (φ) es la enerǵıa necesaria para

separar un electrón de la superficie y llevarlo al vaćıo (ver fig. 2.1). La ocupación electrónica viene

dada por la distribución de Fermi,

f<(ǫ) =
1

1 + e(ǫ−µ)/kBT
, (2.6)

donde T es la temperatura y kB la constante de Boltzmann. El potencial qúımico µ normalmente se

toma como EF [67], y la igualdad se cumple en el ĺımite de T = 0 K [68].

2.1.3. Procesos de transferencia de carga

Cuando el átomo y la superficie interactúan, los niveles de enerǵıa atómicos y, en menor medida,

los estados de bandas de la superficie, se modifican. La interacción con la superficie introduce un
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corrimiento en los niveles de enerǵıa atómicos y un ancho de interacción, Γ.

Una carga en presencia de una superficie metálica induce un reordenamiento electrónico, que

produce un potencial imagen [69]. Esta interacción de largo alcance está relacionada con la respuesta

dieléctrica de la superficie y describe el corrimiento del nivel de enerǵıa a grandes distancias átomo-

superficie. Cuando el átomo está más cerca de la superficie, tienen lugar interacciones de corto rango

relacionadas con el solapamiento de las funciones de onda.

La transferencia de carga entre átomos y superficies puede ocurrir por mecanismos que involucran

uno o más electrones. Cuando un electrón está en un nivel de enerǵıa atómico resonante con la banda

vaćıa del sólido o, en cambio, el átomo tiene niveles de enerǵıa vaćıos en resonancia con la banda de

valencia del sólido, puede ocurrir el mecanismo de transferencia de carga resonante. Un esquema de

este mecanismo se presenta en la fig. 2.1.

Figura 2.1: Transferencia de carga resonante entre un sólido y un átomo. Se indican el nivel de Fermi (EF ), la
función trabajo (φ) y la enerǵıa de ionización (EI).

El mecanismo de intercambio de carga y las caracteŕısticas del proceso, como su dependencia con

la temperatura, dependen de la posición de los niveles de enerǵıa activos con respecto al nivel de

Fermi y del acoplamiento átomo-banda. Cuando los niveles de enerǵıa atómicos están cerca del nivel

de Fermi, la transferencia de carga resonante es dominante.

2.2. Técnicas experimentales

2.2.1. Dispersión de iones de baja enerǵıa

Cuando un haz de iones es dirigido a una superficie pueden ocurrir diversos fenómenos, como

la emisión de electrones o fotones, implantación o dispersión de iones, expulsión de átomos de la

superficie, transferencia de electrones desde o hacia la superficie, entre otros. La dispersión elástica de

iones de baja enerǵıa (1-10 keV) por una superficie es la base de la técnica experimental de dispersión

de iones de baja enerǵıa (LEIS) [10, 11, 70].

La dispersión elástica de iones de baja enerǵıa es una técnica no destructiva para analizar super-

ficies. La misma proporciona información sobre las capas atómicas externas del material, como su

composición qúımica y estructura. La técnica consiste en dirigir un haz de iones con enerǵıa E0 y un

ángulo α con respecto a la normal a la superficie y realizar mediciones de las enerǵıas y ángulos de

salida de los iones dispersados. Un esquema del proceso se presenta en la fig. 2.2.

Considerando que los iones con masa m1 tienen una colisión elástica con los átomos de la superficie

con masa m2, la enerǵıa de salida del ion viene dada por la conservación de enerǵıa y momento (ambos
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✁

Figura 2.2: Proceso LEIS. Un ion con masa m1 y enerǵıa E0 colisiona con un átomo de la superficie con masa
m2 y es dispersado con una enerǵıa de salida de Ef . El punto de máximo acercamiento ocurre en el punto de
retorno zr.

átomos se consideran part́ıculas clásicas),

Ef = fcE0, (2.7)

donde el factor de pérdida de enerǵıa fc viene dado por [70]:

fc =





cos θ ±
√

(m2

m1
)2 − (sin θ)2

1 + m2

m1





2

. (2.8)

En esta expresión, Ef es la enerǵıa final del ion, que es dispersado en un ángulo θ. En la ec. (2.8) el

signo positivo corresponde a m2

m1
≥ 1, mientras que ambos signos son posibles cuando 1 > m2

m1
≥ | sin θ|.

Para una enerǵıa y un ángulo de dispersión dados, la enerǵıa de salida está determinada por la

relación entre las masas de ambos átomos. En un espectro LEIS t́ıpico, se identifica el pico correspon-

diente a los iones retrodispersados después de una única colisión elástica con un átomo de la superficie.

Este pico proporciona información sobre la composición qúımica de la superficie [10].

En la técnica LEIS, el estado de carga del proyectil es dinámico, es decir, fluctúa debido a los

procesos de captura y pérdida electrónica durante la trayectoria. Los niveles de enerǵıa, corridos y

ensanchados por la interacción átomo-superficie, permiten estos procesos en los que se produce la

transferencia electrónica. Los procesos de transferencia de carga determinan las fracciones de iones y

átomos neutros dispersados con respecto a los iones incidentes.

2.2.2. Microscoṕıa de efecto túnel

La microscoṕıa de efecto túnel (STM) es una técnica que permite obtener imágenes de superficies

a escala atómica [71]. En esta técnica, una punta metálica se acerca a la superficie (t́ıpicamente

unos pocos Angstroms) y se aplica un voltaje de polarización Vb entre la punta y la superficie. El

solapamiento de las funciones de onda de la punta y la superficie permite la transferencia de electrones

entre los contactos por efecto túnel, estableciendo una corriente eléctrica I. El valor de la corriente

depende de la altura de la punta, el voltaje de polarización y la densidad de estados local de la

superficie. Debido a que el decaimiento de la función de onda en el vaćıo entre la punta y la muestra

es exponencial, la corriente es extremadamente sensible a la distancia entre la punta y la muestra. En

la fig. 2.3 presentamos un esquema simplificado del sistema.

Después de acercar la punta a la superficie, la punta escanea la superficie y un circuito de realimen-
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✁

Figura 2.3: Esquema simplificado de la técnica STM. El voltaje de polarización Vb produce una corriente túnel
entre la punta y la superficie, que presentan un acoplamiento Γ.

tación mantiene la corriente constante variando la altura de la punta con un sistema de posicionamiento

piezoeléctrico. La variación de la altura de la punta proporciona información sobre la topograf́ıa y la

estructura electrónica de la superficie que se está mapeando. Este modo de funcionamiento se deno-

mina de corriente constante. En el modo de altura constante, la altura de la punta se mantiene fija

mientras se escanea y la topograf́ıa y la estructura electrónica se infieren a partir de la variación de

la corriente.

En la espectroscopia de efecto túnel (STS), la punta se mantiene fija en un punto dado y el

voltaje de polarización se vaŕıa para obtener la curva I-V caracteŕıstica. A bajas temperaturas y

bajos potenciales, la conductancia G(V ) = dI/dV (V ) obtenida de la curva I-V es proporcional a la

densidad de estados de la muestra, G(V ) ∝ ρ(EF + eV ).

2.3. Hamiltoniano atómico

2.3.1. Introducción

Un Hamiltoniano multielectrónico de un sistema atómico viene dado por:

Ĥat =
∑

i

ĥi + V̂mp, (2.9)

donde

ĥi =
p̂2
i

2
− Z

ri
+ V̂C(ri), (2.10)

solo contiene contribuciones de una part́ıcula, de cada part́ıcula i, y usamos unidades atómicas (ver

apéndice A.2). En la ec. (2.10), Z es el número atómico, ri = |ri| el módulo de la posición ri del electrón

i, y p̂i = −i∇i el operador de momento lineal. El operador de una part́ıcula V̂C(ri) es un potencial

efectivo de fuerzas centrales obtenido por aproximaciones de campo medio. El término restante en la

ec. (2.9), V̂mp, representa las correcciones Coulombianas y relativistas de muchas part́ıculas,

V̂mp =





1

2

∑

i 6=j

1

|ri − rj |
−
∑

i

V̂C(ri)



+ (correcciones). (2.11)
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La solución independiente del tiempo de la ec. (2.10) se obtiene mediante el método de separación

de variables en coordenadas esféricas,

φn,l,ml,σ(ri) = Rn,l(ri)Yl,ml
(θi, φi)χσ. (2.12)

La solución radial Rn,l está determinada por el término de atracción nuclear y el potencial de campo

medio V̂C . El ı́ndice n corresponde al número cuántico principal. La función Rn,l se calcula mediante

métodos autoconsistentes como la aproximación de Hartree-Fock y se expresa en una base de orbitales

Gaussianos (Huzinaga [72, 73]) o de Slater (Clementi-Roetti [74]) adecuadamente seleccionada. De

esta forma, Rn,l puede expresarse como [73]

Rn,l(r) =
∑

i

cnl,iRli(r), (2.13)

donde las funciones Rli se construyen a partir de funciones Gaussianas primitivas,

Rli(r) =
∑

k

dli,kgl(αli,k, r) (2.14a)

gl(α, r) = Nl(α)r
le−αr2 , (2.14b)

siendo Nl(α) un factor de normalización [73].

La parte angular de la solución, Yl,ml
, depende de los ángulos polar (θi) y azimutal (φi) y corres-

ponde a los armónicos esféricos, relacionados con el operador de momento angular l̂ = r̂× p̂,

l̂ =
(

l̂x, l̂y, l̂z

)

. (2.15)

Los armónicos esféricos son autofunciones de los operadores de una part́ıcula l̂2 y l̂z, con autovalores

iguales a l(l+1) yml , respectivamente. El esṕın se incorpora mediante los espinores χσ, autofunciones

de ŝ2 y ŝz con autovalores s(s+1) y σ = ±1/2, siendo ŝ el operador de esṕın de una part́ıcula, análogo

a la ec. (2.15).

El momento angular total L̂ se define a partir de la combinación de los momentos angulares de las

part́ıculas que componen el sistema,

L̂ =
∑

i

l̂i. (2.16)

Una expresión análoga corresponde al esṕın total Ŝ. Para átomos con bajo Z, se usa el llamado aco-

plamiento L-S o aproximación de Russel-Saunders, en la que las correcciones relativistas se tratan de

manera perturbativa. En esta aproximación, el sistema tiene invariancia rotacional y es independiente

del esṕın, de manera que L̂2 y Ŝ2 se conservan de manera independiente [75]. Luego, la parte angular

de la solución al Hamiltoniano (2.9) se escribe en términos de las autofunciones de los operadores L̂2

y Ŝ2 , Yl,ml
y χσ. Luego, el Hamiltoniano se diagonaliza en una base dada por [75]:

|L S ML MS〉 , (2.17)

donde L(L + 1), S(S + 1), ML y MS son los autovalores de L̂2, Ŝ2, L̂z y Ŝz, respectivamente. Los

números cuánticos L y S se obtienen mediante combinaciones del momento angular de todas las

part́ıculas del sistema (ec. (2.16)). Los subespacios formados por todos los valores posibles de ML y

MS para cada par L y S se denominan términos espectroscópicos.

Los estados fundamentales de átomos multielectrónicos dados por el acoplamiento L-S se descri-



2.3 Hamiltoniano atómico 13

bieron por primera vez emṕıricamente usando las reglas de Hund :

Maximizar el esṕın total S.

Maximizar L compatible con S.

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

La tercera regla se deriva cuando se incorporan efectos de interacción esṕın-órbita. En este caso, es

conveniente utilizar una base alternativa, derivada del operador de momento angular total Ĵ = L̂+ Ŝ:

|L S J MJ〉 , (2.18)

donde J(J + 1) y MJ son los autovalores de Ĵ2 y Ĵz, respectivamente. De ahora en adelante, despre-

ciaremos las correcciones relativistas.

Cuando el átomo está en presencia de una superficie, las interacciones electrostáticas introducen un

potencial de campo cristalino [75]. El campo cristalino rompe la degeneración de las configuraciones

atómicas siguiendo la simetŕıa del entorno del átomo. En el caso de los elementos del grupo del hierro

(que incluye al Co), el potencial de campo cristalino es más fuerte que la interacción esṕın-órbita, pero

más débil que la interacción de Coulomb intra-atómica [75]. La disminución de la simetŕıa también

conduce al llamado quenching del momento angular orbital, de manera que el estado fundamental del

átomo se convierte en un singlete orbital con 〈L̂〉 = 0 y las configuraciones atómicas son determinadas

por los números cuánticos S y MS [75]. Estas consideraciones se tendrán en cuenta en nuestro estudio

de átomos de Co adsorbidos en diferentes superficies en los caṕıtulos 4 a 6.

2.3.2. Hamiltoniano atómico en segunda cuantificación

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

Ĥat =
∑

i,j,σ

tij ĉ
†
iσ ĉjσ +

1

2

∑

i,j,k,l,σ,σ′

Vijklĉ
†
iσ ĉ

†
kσ′ ĉlσ′ ĉjσ, (2.19)

donde el operador ĉ†iσ (ĉiσ) crea (destruye) un electrón en el estado i con proyección de esṕın σ. El

anticonmutador {•, •} de los operadores fermiónicos satisface

{

ĉ†iσ, ĉjσ′

}

= δijδσσ′ . (2.20)

Esta propiedad se relaciona con la antisimetŕıa de la función de onda fermiónica. Los elementos de

matriz de la ec. (2.19) son

tij =

∫

φ∗i (r)

(

p̂2

2
− Z

r

)

φj(r)dr (2.21a)

Vijkl =

∫∫

φ∗i (r)φ
∗
k(r

′)

(

1

|r− r′|

)

φl(r
′)φj(r)drdr

′. (2.21b)

Dependiendo de la base seleccionada y la simetŕıa del sistema, algunos elementos Vijkl (o tij)

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

Ĥat =
∑

i,σ

ǫin̂iσ +
1

2

∑

i,σ

Uin̂iσn̂iσ̄ +
1

2

∑

i 6=j,σ,σ′

Jij n̂iσn̂jσ′ − 1

2

∑

i 6=j,σ

Jx
ij n̂iσn̂jσ

+
1

2

∑

i 6=j,σ

Jx
ij ĉ

†
iσ ĉ

†
jσ̄ ĉiσ̄ ĉjσ +

1

2

∑

i 6=j,σ

Jy
ij ĉ

†
iσ ĉ

†
iσ̄ ĉjσ̄ ĉjσ,

(2.22)

donde ǫi = tii, Ui = Viiii y Jij = Viijj son las interacciones de Coulomb intraorbitales e interorbitales,

Jx
ij = Vijji es la interacción de intercambio involucrada en el proceso de spin-flip y Jy

ij = Vijij tiene

en cuenta el proceso de pair-hopping. El operador n̂iσ = ĉ†iσ ĉiσ es el operador de número, y usamos la

notación σ̄ = −σ.

2.4. Hamiltoniano del sólido

2.4.1. Introducción

Un sistema compuesto por muchos átomos se describe mediante

Ĥsol =
∑

i

p̂2
i

2
+
∑

I

p̂2
I

2MI
+

1

2

∑

i 6=j

1

|ri − rj |
+

1

2

∑

I 6=J

ZIZJ

|rI − rJ |
−
∑

i,I

ZI

|ri − rI |
+ (correcciones),

(2.23)

donde los ı́ndices en mayúsculas indican núcleos atómicos y en minúsculas indican electrones. Dado

que los núcleos son considerablemente más pesados que los electrones, normalmente se utiliza la

aproximación de Born-Oppenheimer. La misma considera a los núcleos fijos en sus posiciones, mientras

que los electrones se mueven en el campo V̂ext creado por los núcleos,

V̂ext(ri) = −
∑

I

ZI

|ri − rI |
. (2.24)

Por otro lado, se desprecia la enerǵıa cinética de los núcleos, y la contribución del campo nu-

clear a la enerǵıa se toma como una constante que depende de las posiciones de los núcleos, Enn =
1
2

∑

I 6=J
ZIZJ

|rI−rJ |
. Despreciando correcciones relativistas, el Hamiltoniano (2.23) se reduce a:

Ĥel =
∑

i

(

p̂2
i

2
+ V̂ext(ri)

)

+
1

2

∑

i 6=j

1

|ri − rj |
. (2.25)

La enerǵıa total del sistema está dada por la enerǵıa electrónica Ee (correspondiente a la ec. (2.25)),

más la enerǵıa de interacción núcleo-núcleo Enn. El Hamiltoniano (2.25) describe un sistema de N

electrones en un campo externo. La función de onda ψe solución del sistema depende de 3N variables

(las posiciones de los N electrones). Este es un problema extremadamente complejo, debido al término

de interacción electrón-electrón que acopla todos los electrones. Por lo tanto, se desarrollaron métodos

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

2.4.2. Teoŕıa del funcional densidad

En la teoŕıa del funcional densidad (DFT), el parámetro de interés es la densidad electrónica,

ρ(r) = N

∫

ψ∗
e(r, r2, ..., rN )ψe(r, r2, ..., rN )dr2...drN , (2.26)
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que solo depende de r y cuya integral es el número de electrones en el sistema,

∫

ρ(r)dr = N. (2.27)

Hohenberg y Kohn [16] probaron que:

El potencial externo V̂ext(r) es un funcional de la densidad electrónica del estado fundamental,

ρ0(r) (a menos de una constante aditiva). Dado que V̂ext(r) determina el Hamiltoniano, la función

de onda del estado fundamental también es un funcional de ρ0, aśı como cualquier observable

del estado.

En particular, la enerǵıa del sistema es un funcional de la densidad electrónica, Ee[ρ]. La enerǵıa

del estado fundamental es el mı́nimo global de este funcional, es decir, para cualquier ρ′ se

satisface la siguiente relación

Ee[ρ0] 6 Ee[ρ
′]. (2.28)

El funcional de la enerǵıa se escribe como

Ee[ρ] = FHK [ρ] + Ven[ρ], (2.29)

donde la interacción electrón-núcleo Ven[ρ] es simplemente

Ven[ρ] =

∫

ρ(r)V̂ext(r)dr. (2.30)

La enerǵıa cinética del electrón T y la interacción electrón-electrón Vee definen el funcional

FHK [ρ] = T [ρ] + J [ρ] + ξxc[ρ], (2.31)

que es un funcional universal de ρ, es decir, es independiente del potencial externo V̂ext. En esta

ecuación, separamos Vee en la contribución clásica de Coulomb

J [ρ] =
1

2

∫

VC(r)ρ(r)dr, (2.32)

donde

VC(r) =

∫

ρ(r′)

|r− r′|dr
′, (2.33)

y el funcional de intercambio y correlación, ξxc[ρ] = Vee[ρ] − J [ρ], que agrupa las contribuciones

restantes a la enerǵıa del sistema. El funcional FHK [ρ] es desconocido y de hecho su conocimiento

seŕıa equivalente a tener la solución exacta de la ecuación de Schrödinger [2]. Los métodos basados en

DFT calculan la densidad electrónica del estado fundamental mediante la minimización del funcional

Ee[ρ], mediante el uso de aproximaciones adecuadas para el funcional desconocido FHK [ρ].

Kohn y Sham [17] propusieron utilizar un sistema de electrones no interactuantes con una densidad

electrónica en el estado fundamental igual a la del sistema real de electrones interactuantes. De esta

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

ĥKSψi(r) = ǫiψi(r), (2.34)
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donde

ĥKS =
p̂2

2
+ Veff (r). (2.35)

Con ese fin, se propone el siguiente potencial efectivo [77]

Veff (r) = Vext(r) + VC(r) + Vxc(r), (2.36)

donde Vxc agrupa los funcionales desconocidos,

Vxc =
δExc

δρ
(2.37a)

Exc = ξxc +
(

T − T̃
)

(2.37b)

siendo T̃ [ρ] la enerǵıa cinética de las part́ıculas no interactuantes. Por construcción, la densidad

electrónica de este sistema es la misma que la del sistema real. La misma está dada por

ρ(r) =
∑

i

|ψi(r)|2, (2.38)

donde la suma se restringe a los estados ocupados, correspondientes a los N estados con menores

autovalores ǫi. Los autovalores ǫi no corresponden a priori a los del sistema real de electrones inter-

actuantes. Sin embargo, suelen constituir una buena aproximación [77].

La enerǵıa total del sistema no interactuante ficticio está dada por la suma de los autovalores de

los estados ocupados, mientras que la enerǵıa del sistema real está dada por

Ee[ρ] =
∑

i

ǫi −
∫

ρ(r)

(

1

2
VC(r) + Vxc(r)

)

dr+ Exc[ρ]. (2.39)

Hay diferentes aproximaciones para Exc[ρ]. La más simple es la aproximación de densidad local

(LDA), que considera

ELDA
xc [ρ] =

∫

ρ(r)Ehom
xc [ρ(r)]dr, (2.40)

siendo Ehom
xc la enerǵıa de intercambio y correlación de un gas electrónico homogéneo con densidad

ρhom = ρ(r), que puede calcularse numéricamente [78]. Dado que Exc es un funcional, tiene infor-

mación de toda la dependencia espacial de ρ, que no se considera en la LDA. Las aproximaciones

que incorporan efectos de la variación espacial de ρ se conocen como aproximaciones no locales o de

gradiente generalizado (GGA) [79, 80] e incluyen derivadas de ρ en el cálculo de Exc:

EGGA
xc [ρ] =

∫

f(ρ(r),∇ρ(r),∇2ρ(r))dr. (2.41)

2.5. Hamiltoniano de Anderson

El modelo de Anderson considera los Hamiltonianos del átomo y el sólido acoplados por un Ha-

miltoniano de interacción dado por

ĤI =
∑

k,i,σ

(

Vkiĉ
†
kσ ĉiσ + Vikĉ

†
iσ ĉkσ

)

. (2.42)
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En la ec. (2.42), el operador ĉ†
kσ (ĉkσ) crea (destruye) un electrón en el estado k. El término Vki

corresponde al acoplamiento entre el estado atómico φi y los estados de banda ψk,

Vki = 〈ψk|V̂ |φi〉 . (2.43)

Este término de interacción tiene en cuenta el intercambio de carga entre los estados del sólido y del

átomo solo a través de un proceso túnel. Luego, el Hamiltoniano de Anderson viene dado por

Ĥ =
∑

i,σ

ǫin̂iσ +
1

2

∑

i,σ

Uin̂iσn̂iσ̄

+
1

2

∑

i 6=j,σ,σ′

Jij n̂iσn̂jσ′ − 1

2

∑

i 6=j,σ

Jx
ij n̂iσn̂jσ +

1

2

∑

i 6=j,σ

Jx
ij ĉ

†
iσ ĉ

†
jσ̄ ĉiσ̄ ĉjσ

+
∑

k,σ

ǫkn̂kσ

+
∑

k,i,σ

(

Vkiĉ
†
kσ ĉiσ + Vikĉ

†
iσ ĉkσ

)

.

(2.44)

Al considerar un solo orbital y despreciar los términos expĺıcitos de interacción electrón-electrón

en el Hamiltoniano atómico, se obtiene el modelo de Anderson no interactuante [6]:

Ĥ =
∑

k,σ

ǫkn̂kσ +
∑

σ

ǫin̂iσ +
∑

k,σ

(

Vkiĉ
†
kσ ĉiσ + Vikĉ

†
iσ ĉkσ

)

. (2.45)

Dado que este Hamiltoniano no tiene términos de dos electrones, se puede resolver exactamente

[6, 15]. Cuando se considera la interacción de Coulomb entre electrones, se incluyen los términos

restantes de la ec. (2.44). Para el caso de un solo orbital s, solo la repulsión intraorbital Ui = U

contribuye y por lo tanto

Ĥ =
∑

k,σ

ǫkn̂kσ +
∑

σ

ǫin̂iσ +
1

2
U
∑

σ

n̂iσn̂iσ̄ +
∑

k,σ

(

Vkiĉ
†
kσ ĉiσ + Vikĉ

†
iσ ĉkσ

)

. (2.46)

Este Hamiltoniano se conoce como el modelo de Anderson-Newns, mientras que la inclusión de

varios orbitales (ec. (2.44)) se conoce como el modelo de Anderson extendido.

Vale la pena señalar que en situaciones de equilibrio el modelo de Anderson se puede resolver

utilizando diferentes enfoques, como Monte Carlo cuántico (QMC) [20–23], el grupo de renormalización

numérica (NRG) [18, 19] o el enfoque de diagonalización exacta (ED) [24]. En situaciones fuera del

equilibrio se necesitan aproximaciones adecuadas para describir las propiedades del sistema. Las más

utilizadas son probablemente las llamadas non-crossing approximation y one-crossing approximation

(NCA y OCA) [25–30], aunque el método de ecuaciones de movimiento (EOM) [31–34, 36, 37], utilizado

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

2.6. Reǵımenes de correlación y efecto Kondo

Cuando los subsistemas átomo y sólido están desacoplados (Vki = 0) la solución del modelo de

Anderson (ec. (2.46)) es trivial. El estado de carga atómica depende de la posición de los niveles de

enerǵıa con respecto al nivel de Fermi del sólido. En la fig. 2.4 mostramos las tres posibilidades para el

modelo de Anderson, correspondientes a las posibles posiciones de los niveles de enerǵıa. La solución

cuando ǫi < EF < ǫi + U tiene el nivel de enerǵıa ǫi ocupado por un único electrón con esṕın ↑ o ↓
y es por lo tanto magnética [6]. El modelo de Anderson no interactuante, ec. (2.45), es equivalente
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a considerar U = 0 de modo que ambos niveles colapsan en uno, ǫi. Por otro lado, el modelo de

Anderson extendido involucra más parámetros. Si consideramos los orbitales degenerados, el nivel de

enerǵıa más cercano a ǫi, dado por las reglas de Hund, corresponde a ǫi + J − Jx.

Figura 2.4: Niveles de enerǵıa para el ĺımite de acoplamiento cero, Vki = 0. Mostramos los casos con (a)
ǫi + U < EF , (b) ǫi < EF < ǫi + U y (c) EF < ǫi. Los niveles por debajo de EF se encuentran ocupados.

Cuando Vki 6= 0, los niveles atómicos se hibridizan con los estados de banda. El parámetro que

describe la hibridación átomo-banda es la autoenerǵıa de Anderson no interactuante,

Σ0
ij(ω) =

∑

k

V ∗
kiVkj

ω − ǫk − iη
= Λ0

ij(ω) + iΓ0
ij(ω). (2.47)

En la ec. (2.47), η es un infinitesimal y definimos las partes real Λ0
ij(ω) e imaginaria Γ0

ij(ω) de la

autoenerǵıa de Anderson. Usaremos la notación Σ0
i ≡ Σ0

ii para las autoenerǵıas que involucran un

solo orbital. El ancho de Anderson, Γ0
i , representa una incerteza en el nivel de enerǵıa debida a la

interacción con el sólido e introduce un ensanchamiento del nivel de enerǵıa, mientras que Λ0
i representa

un corrimiento del nivel de enerǵıa.

El parámetro Γ0
i es útil para identificar el régimen de la solución al modelo de Anderson. Si los

términos de hibridación Vki son pequeños, el ancho resulta Γ0
i << |ǫi|, |ǫi+U |. En este caso, si ambos

niveles ǫi y ǫi+U están por debajo del nivel de Fermi, el sistema está en el régimen de doble ocupación,

mientras que si ambos niveles están por encima de EF , el sistema está en el régimen de orbital vaćıo.

En el caso intermedio en el que ǫi < EF < ǫi + U el régimen se denomina Kondo. En este caso, el

Hamiltoniano de Anderson es equivalente al Hamiltoniano s-d [6], que corresponde al acoplamiento

entre un esṕın localizado y los electrones de conducción. En los casos en los que la impureza es

magnética, es decir, cuando su esṕın total S es diferente de cero, los electrones de conducción de

la superficie apantallan al momento magnético. En consecuencia, un pico llamado resonancia Kondo

aparece cerca del nivel de Fermi en la densidad de estados del sistema [6, 14]. El efecto se explica por

la formación de un estado singlete entre los electrones de la superficie cerca del nivel de Fermi y los

electrones del átomo, que se desarrolla por debajo de la llamada temperatura Kondo TK. Finalmente,

en los casos en que las posiciones del nivel con respecto al nivel de Fermi son similares al ancho Γ0
i , las

fluctuaciones de carga en el sitio del átomo son importantes y el régimen se conoce como de valencia

mixta. Los casos discutidos se presentan en la fig. 2.5.

También podemos identificar diferentes reǵımenes de correlación por la relación entre U y el ancho

de Anderson evaluado en el nivel de enerǵıa Γi = Γ0
i (ǫi):

U >> Γi, o ĺımite de U-infinito, donde el estado de doble ocupación se vuelve inaccesible y
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Figura 2.5: Niveles de enerǵıa ensanchados debido a un acoplamiento Vki pequeño, de manera que Γ0
i <<

|ǫi|, |ǫi + U |. Los casos corresponden a (a) ǫi + U < EF , (b) ǫi < EF < ǫi + U y (c) EF < ǫi.

no se considera en el espacio de configuraciones posibles. El problema se puede resolver usando

funciones de Green que se calculan mediante el método de ecuaciones de movimiento, cerradas

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

U > Γi, o ĺımite de U-grande, donde los tres posibles estados de carga se calculan simultánea-

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

U < Γa, o ĺımite de U-pequeño, donde los tres estados de carga se pueden calcular utilizando

teoŕıa de perturbaciones hasta un segundo orden en el parámetro U [85–93].

En el ĺımite de U-infinito los parámetros U y J son mucho más grandes que el acoplamiento

átomo-banda. En esta aproximación, el nivel ǫi + U (en el modelo de Anderson) o el ǫi + J − Jx (en

el modelo de Anderson extendido) están lo suficientemente por encima del nivel de Fermi como para

ser prácticamente inaccesibles. Luego, los reǵımenes que pueden ocurrir son el Kondo, valencia mixta

u orbital vaćıo, pero no el de doble ocupación.

En el modelo de Anderson extendido, los múltiples orbitales conducen a un número de canales

nc. Cuando comparamos el número de canales nc con el esṕın de la impureza S, surgen tres casos

diferentes [94, 95]:

Subapantallado: cuando nc < 2S, el esṕın de la impureza solo se compensa parcialmente por el

número de canales.

Completamente apantallado: cuando nc = 2S y por lo tanto el esṕın de la impureza se compensa

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

Sobreapantallado: cuando nc > 2S el número de canales es mayor que el requerido para com-

pensar el esṕın de la impureza.

El caso completamente apantallado es descrito por la teoŕıa del ĺıquido de Fermi [96]. En esta teoŕıa,

los estados del Hamiltoniano no interactuante pueden transformarse adiabáticamente en los estados del

Hamiltoniano interactuante. Los electrones en el nivel de Fermi son dispersados elásticamente por la

impureza, en el sentido de que los estados entrantes y salientes del proceso de dispersión son estados de

una part́ıcula. Luego, los electrones pueden describirse como cuasi-part́ıculas [97, 98]. Por otra parte,

los casos subapantallado y sobreapantallado dan lugar a f́ısica Kondo no convencional [99–102]. El caso

sobreapantallado conduce a un comportamiento que no corresponde al de un ĺıquido de Fermi, en el
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que los electrones en el nivel de Fermi pueden ser dispersados de forma inelástica, excitando modos de

muchas part́ıculas. Luego, no son cuasi-part́ıculas bien definidas. El caso subapantallado corresponde a

un ĺıquido de Fermi singular [97]. En este caso, la impureza es apantallada solo parcialmente y queda

un momento magnético residual a baja temperatura. El momento residual tiene un acoplamiento

ferromagnético con los electrones del sólido que presenta un decaimiento lento con la temperatura,

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

2.6.1. Formas de ĺınea Fano

La interacción de las impurezas magnéticas con los electrones de conducción de la superficie puede

conducir a la formación de una resonancia Kondo en la densidad espectral, que se ve afectada por

la temperatura y los campos magnéticos [6]. En los experimentos de STM, la resonancia Kondo se

detecta como una anomaĺıa de polarización cero (ZBA) en los espectros de conductancia. La ZBA

medida por STM no solo depende de la resonancia Kondo en la densidad espectral, debido a que

existen mecanismos de interferencia entre los diversos canales de conducción en el sistema superficie-

átomo-punta que dan lugar a diferentes formas de la ZBA, conocidas como formas de ĺınea Fano [103].

Las formas de ĺınea Fano están dadas por la siguiente expresión [103]

fFA(ǫ) =
1

1 + q2

(

(q + ǫ)
2

1 + ǫ2
− 1

)

, (2.48)

donde q determina la forma de la ĺınea. La ZBA en la conductancia se puede ajustar mediante

GFA(V ) = afFA

(

eV − ǫ0
ΓFA

)

+Goff (V ), (2.49)

donde a es un factor de escala y la función de Fano (2.48) se evalúa usando ǫ = (eV − ǫ0)/ΓFA, siendo

ǫ0 el centro de la resonancia y ΓFA la mitad de su ancho a la mitad de su máximo (HWHM). El

término Goff incluye un offset lineal dado por la contribución del fondo. En la fig. 2.6(a) presentamos

las formas de ĺınea Fano dadas por la ec. (2.48), para diferentes valores de q.
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Figura 2.6: (a) Formas de ĺınea Fano dadas por la ec. (2.48). (b) Formas de ĺınea Frota dadas por la ec. (2.51)
y φ = 2arctan(q).

Para q → ±∞, la forma de ĺınea corresponde a un pico Lorentziano, que ocurre cuando la trans-

misión directa a través de la resonancia Kondo domina la conductancia [104]. Para q = 0, la forma es
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similar a una depresión, mientras que otros valores de q producen formas de ĺınea asimétricas.

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

fFA(ǫ) = Im

(

eiφ
1

ǫ+ i

)

, (2.50)

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

Debemos mencionar se encontró una mejor descripción de las estructuras correspondientes a las

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

fFR(ǫ) = Im

(

−ieiφ
√

i

ǫ+ i

)

, (2.51)

donde φ define la forma de ĺınea, al igual que en la ec. (2.50). En la fig. 2.6(b) presentamos las formas

de ĺınea Frota para los mismos valores de q = tan(φ/2) que en la fig. 2.6(a). La forma de ĺınea Frota

tiene un decaimiento más lento que las formas de ĺınea Fano.

2.7. Hamiltoniano iónico

Al resolver el sistema atómico, obtenemos las autofunciones |x〉 y los autovalores Ex del problema

en términos de un conjunto de números cuánticos x,

Ĥat |x〉 = Ex |x〉 . (2.52)

Los números cuánticos dependen del sistema y las aproximaciones utilizadas. Por ejemplo, en la apro-

ximación de acoplamiento L-S los mismos son L, S, ML y MS . Usando el espacio de configuraciones

del sistema, podemos construir los operadores X de Hubbard, dados por |x〉 〈x′| [107]. El operador
|x〉 〈x| satisface

|x〉 〈x|x′〉 = δx,x′ |x〉 , (2.53)

por lo que también se llama operador de proyección, análogo al operador de número. El Hamiltoniano

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

Ĥat =
∑

x

Ex |x〉 〈x| . (2.54)

A menudo es una buena aproximación considerar solo un subespacio de las posibles configuraciones,

utilizando criterios adecuados para el sistema de interés. En este caso, la sumatoria en la ec. (2.54) se

restringe a las configuraciones seleccionadas. Después de elegir un espacio de configuraciones adecuado,

la condición de normalización viene dada por

∑

x

|x〉 〈x| = 1̂, (2.55)

donde se asume el mismo criterio de suma. Para completar la descripción del sistema en este forma-

lismo, tenemos que escribir el Hamiltoniano de interacción (2.42) en términos de las configuraciones

seleccionadas. Con ese fin, es conveniente introducir expĺıcitamente el número de part́ıculas N de

cada configuración, por lo que usaremos la notación |N,x〉. Usando la condición de normalización,
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ec. (2.55), podemos escribir

Ĥint =
∑

N,x

∑

N ′,x′

|N,x〉 〈N,x| ĤI |N ′,x′〉 〈N ′,x′| . (2.56)

Dado que cada término del Hamiltoniano de interacción (2.42) tiene solo un operador de creación

o destrucción en los estados atómicos, solamente los elementos de matriz 〈N,x| ĤI |N ′,x′〉 con N ′ =

N ± 1 son diferentes de cero. Luego, el Hamiltoniano está dado por

Ĥint =
∑

N,x,x′

|N,x〉 〈N,x| ĤI |N + 1,x′〉 〈N + 1,x′|

+
∑

N,xn,x′

|N + 1,x′〉 〈N + 1,x′| ĤI |N,x〉 〈N,x| ,
(2.57)

donde la suma sobre el ı́ndice N se restringe a las configuraciones con hasta el número máximo de

part́ıculas menos uno, debido a la presencia del ı́ndice N +1. Reemplazando la ec. (2.42) en la última

expresión obtenemos

Ĥint =
∑

N,x,x′

∑

k,i,σ

〈N,x| ĉiσ |N + 1,x′〉Vkiĉ†kσ |N,x〉 〈N + 1,x′|

+
∑

N,x,x′

∑

k,i,σ

〈N + 1,x′| ĉ†iσ |N,x〉Vik |N + 1,x′〉 〈N,x| ĉkσ.
(2.58)

El cálculo de los términos 〈N,x| ĉiσ |N + 1,x′〉 se realiza expresando el estado |N,x〉 en términos

de las configuraciones sobre las cuales actúan los operadores fermiónicos ĉiσ. Nótese que los operadores

fermiónicos pueden introducir cambios de signo al actuar sobre las configuraciones electrónicas, debido

a la relación de anticonmutación (ec. (2.20)). Esta relación también implica

|N,x〉 〈N ′,x′| ckσ = (−1)
N+N ′

ckσ |N,x〉 〈N ′,x′| . (2.59)

Definiendo acoplamientos átomo-banda efectivos

V Nxx
′

ki = Vki 〈N,x| ĉiσ |N + 1,x′〉 (2.60a)

V Nxx
′

ik = 〈N + 1,x′| ĉ†iσ |N,x〉Vik, (2.60b)

el Hamiltoniano de Anderson en su forma iónica está dado por

Ĥ =
∑

k,σ

ǫkn̂kσ +
∑

N,x

EN,x |N,x〉 〈N,x|

+
∑

N,x,x′

∑

k,i,σ

V Nxx
′

ki ĉ†
kσ |N,x〉 〈N + 1,x′|

+
∑

N,x,x′

∑

k,i,σ

V Nxx
′

ik |N + 1,x′〉 〈N,x| ĉkσ.

(2.61)

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

Ĥ =
∑

k,σ

ǫkn̂kσ

+
∑

x

EN,x |N,x〉 〈N,x|+
∑

x

EN+1,x |N + 1,x〉 〈N + 1,x|

+
∑

x,x′

∑

k,i,σ

V Nxx
′

ki ĉ†
kσ |N,x〉 〈N + 1,x′|+

∑

x,x′

∑

k,i,σ

V Nxx
′

ik |N + 1,x′〉 〈N,x| ĉkσ.

(2.62)

CuandoN = 0, esta aproximación es equivalente a descartar las configuraciones con más de un electrón

de valencia. La propuesta para resolver el Hamiltoniano de Anderson multiorbital proyectado en la

aproximación de U-infinito (ec. (2.62)) se desarrolla en el caṕıtulo 3.

2.8. Formalismo de Green-Keldysh y método de ecuaciones

de movimiento

2.8.1. Formalismo de Green-Keldysh

Las funciones de Green de una part́ıcula son uno de los objetos fundamentales en las teoŕıas de

muchos cuerpos [109]. Las mismas se definen sobre un contorno ordenado C, como el que se muestra en

la fig. 2.7, en el que se adopta una relación de orden. En la fig. 2.7, la relación de orden es C1 : −∞ → ∞
y luego C2 : ∞ → −∞, de manera que el orden de los puntos marcados es t ≺ t′.

✁✁

Figura 2.7: Contorno de Keldysh. Cada rama se desplaza un infinitesimal η hacia el plano imaginario. Con la
relación de orden elegida, el orden de los puntos marcados es t ≺ t′.

Las funciones de Green de no equilibrio se definen como el valor esperado en el contorno ordenado

C [109],

G(t, t′) = −i 〈TC ĉ(t)ĉ†(t′)〉 . (2.63)

El operador TC corresponde al operador de ordenamiento temporal, que ordena los operadores

de manera que uno con argumento t′ actúa antes que uno con argumento t, para t′ ≺ t. Luego,

un operador con argumento t se ubica a la izquierda de uno con argumento t′. Para el contorno

CK = C1 ∪ C2 mostrado en la fig. 2.7, los argumentos t y t′ pueden estar en cualquiera de las dos

ramas, C1 y C2, dando un total de cuatro posibilidades: G(t, t′) ≡ Gij(t, t
′) con t ∈ Ci, t′ ∈ Cj y

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

Ga(t, t′) =
1

2
(G11 +G12 −G21 −G22) = iθ(t′ − t) 〈

{

ĉ(t), ĉ†(t′)
}

〉 (2.64a)

Gr(t, t′) =
1

2
(G11 −G12 +G21 −G22) = −iθ(t− t′) 〈

{

ĉ(t), ĉ†(t′)
}

〉 (2.64b)

F (t, t′) =
1

2
(G11 +G12 +G21 +G22) = −i 〈

[

ĉ(t), ĉ†(t′)
]

〉 . (2.64c)

Las funciones Ga(t, t′) y Gr(t, t′) son las funciones de Green avanzadas y retardadas, que satisfacen

la relación

Ga(t, t′) = (Gr(t′, t))
∗
. (2.65)

Por otro lado, F (t, t′) es la función Keldysh, que satisface

F (t, t′) = − (F (t′, t))
∗
. (2.66)

Es conveniente definir también las funciones de Green menor y mayor, G<(t, t′) y G>(t, t′):

G<(t, t′) = G12 =
1

2
(F −Gr +Ga) = i 〈ĉ†(t′)ĉ(t)〉 (2.67a)

G>(t, t′) = G21 =
1

2
(F +Gr −Ga) = −i 〈ĉ(t)ĉ†(t′)〉 . (2.67b)

El conjunto de funciones de las ecs. (2.64a–c) contiene toda la información de un sistema fuera del

equilibrio, y por lo tanto permite calcular el valor esperado de cualquier operador [2]. Por ejemplo, el

valor esperado para la ocupación se obtiene evaluando F a iguales tiempos:

〈n̂〉 (t) = 1

2
(1− iF (t, t)). (2.68)

Para un sistema en equilibrio, las funciones de Green dependen solo de la diferencia t− t′, por lo

que pueden ser representadas por su transformada de Fourier [109]. La densidad espectral se define

directamente a partir de la parte imaginaria de Ga (o Gr),

ρ(ω) =
1

π
ImGa(ω). (2.69)

El valor esperado de la ocupación en este caso es simplemente

〈n̂〉 =
∫ ∞

−∞

ρ(ω)f<(ω)dω, (2.70)

siendo f< la función de Fermi (ec. (2.6)). En equilibrio la relación de fluctuación-disipación

F (ω) = (1− 2f<(ω))(G
r(ω)−Ga(ω)) (2.71)

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

2.8.2. Método de ecuaciones de movimiento

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

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

i
d

dt
ÂH(t) =

[

ÂH(t), Ĥ
]

+
∂

∂t
ÂH(t). (2.72)

Por lo tanto, en esta representación, la evolución temporal de un operador que no depende expĺıcita-

mente del tiempo viene dada directamente por su conmutador con el Hamiltoniano. En el caṕıtulo 3,

usaremos la ec. (2.72) para calcular la evolución temporal de las funciones de Green. El cálculo produce

funciones de Green de orden superior, que involucran un mayor número de part́ıculas y cuya evolución

temporal se calcula de la misma manera. La cadena de ecuaciones se cierra usando criterios adecuados

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

2.9. Parámetros del Hamiltoniano

La exactitud de nuestros resultados depende de un cálculo preciso de los diferentes términos que de-

finen el Hamiltoniano iónico (2.61). El primer término de la ec. (2.61) requiere la estructura electrónica

de la superficie no perturbada, que se calcula realizando una simulación DFT de la superficie sin la

impureza. A partir de este cálculo, se obtiene la matriz densidad de la superficie no perturbada. Las

generalidades de la implementación del método DFT y el cálculo de la matriz densidad se presentan

a continuación. Luego, detallamos el cálculo de los dos términos restantes de la ec. (2.61): el término

de acoplamiento átomo-banda Vnki (escribimos expĺıcitamente el ı́ndice de banda n esta sección), que

determina los parámetros V Nxx
′

ki a través de la ec. (2.60), y las enerǵıas totales de las configuraciones

atómicas EN,x que conducen a la definición de los niveles de enerǵıa de una part́ıcula a través de las

diferencias EN+1,x′ − EN,x (ec. (2.3)).

2.9.1. Combinación lineal de orbitales atómicos

Un método para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham (2.34) consiste en expandir la función de

onda del sólido en una combinación lineal de orbitales atómicos (LCAO). Este es el método implemen-

tado en el código DFT utilizado, SeqQuest [46, 47]. Podemos describir las posiciones de los núcleos

de un sólido cristalino mediante una red de Bravais más una base para la celda unitaria. La red de

Bravais representa una repetición periódica e infinita de la celda unitaria definida. Llamaremos Ll al

vector de la red de Bravais que corresponde a la celda unitaria l. Dentro de la celda unitaria podemos

tener uno o más átomos, que se ubican con un vector de base Bb y que tienen orbitales atómicos χα.

Después de elegir una red de Bravais y una base adecuada, cada átomo de la superficie se localiza

uńıvocamente con un vector de red Ll y un vector de base Bb,

Rs = Ll +Bb, (2.73)

y por lo tanto para cada átomo s hay un ı́ndice de base b(s) y uno de red l(s). Ver fig. 2.8.

Luego, expandimos la función de onda del sólido ψnk como

ψnk(r) =
∑

αs

cnkαsχα(r−Rs), (2.74)

donde introdujimos expĺıcitamente los números cuánticos de la solución, el ı́ndice de banda n y el

vector de onda k [111]. El número de ı́ndices de banda es igual al número de orbitales en la celda

unitaria. En el código DFT, el cálculo se realiza para una malla de puntos k con pesos wk, que

depende del tamaño de la celda unitaria y del sistema en estudio. En esta expansión, los coeficientes
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✁

Figura 2.8: Expansión LCAO de un sólido cristalino. El átomo en Rs se ubica con un vector de la red de
Bravais Ll y un vector de la base Bb y tiene orbitales atómicos χα.

cnkαs contienen toda la información que resuelve el problema, dado que escribimos las autofunciones del

Hamiltoniano en términos de los orbitales atómicos conocidos.

El teorema de Bloch relaciona la función de onda en un punto dado del espacio con la función

trasladada en un vector de red Ll [111]:

ψnk(r+ Ll) = eik·Llψnk(r). (2.75)

Este teorema lleva a proponer las sumas de Bloch

Φαbk(r) =
1√
N

∑

l

eik·Llχα(r− Ll −Bb), (2.76)

que son las transformadas de Fourier discretas de los orbitales atómicos, dondeN es el número de celdas

unitarias. Por supuesto, N → ∞ y en el cálculo DFT se usa un criterio de corte. Es directo mostrar que

las funciones Φαbk satisfacen el teorema de Bloch. Formalmente, Φαbk se define incluyendo el factor de

fase eik·Bb en la ec. (2.76), que solo introduce una transformación unitaria y puede descartarse [112].

Luego, podemos escribir la función de onda como

ψnk(r) =
∑

αb

cnkαbΦαbk(r), (2.77)

donde los nuevos coeficientes de la ec. (2.77) se relacionan directamente con los de la ec. (2.74),

cnkαs = eik·Ll(s)cnkαb(s). En lo que sigue compactaremos los ı́ndices αb → α̃, es decir, α̃ etiqueta los

orbitales dentro de una celda unitaria, que pueden pertenecer a diferentes átomos. Del mismo modo,

escribiremos χα̃(r− Ll) ≡ χα(r− Ll −Bb).

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

ĥKS
∑

α̃

cnkα̃ Φα̃k(r) = ǫnk
∑

α̃

cnkα̃ Φα̃k(r). (2.78)

Multiplicando por una función Φ∗
β̃k

e integrando en el espacio obtenemos un sistema de ecuaciones

que se pueden escribir en forma matricial:

Hkc
nk = ǫnkSkc

nk. (2.79)
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Los elementos de la matriz Hamiltoniana de Kohn-Sham (Hk) y de overlap (Sk) están dados por

(Hk)β̃α̃ =

∫

Φ∗
β̃k

(r)ĥKS(r)Φα̃k(r)dr =
∑

l

eik·Ll(Hl)β̃α̃ (2.80a)

(Sk)β̃α̃ =

∫

Φ∗
β̃k

(r)Φα̃k(r)dr =
∑

l

eik·Ll(Sl)β̃α̃. (2.80b)

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

para cambiar los ı́ndices de suma y definiendo

(Hl)β̃α̃ =

∫

χ∗
β̃
(r)ĥKS(r)χα̃(r− Ll) (2.81a)

(Sl)β̃α̃ =

∫

χ∗
β̃
(r)χα̃(r− Ll). (2.81b)

La ec. (2.79) se denomina ecuación secular y su solución son los autovectores cnk, que contienen los

coeficientes cnkα̃ de la expansión (2.77). Reemplazando la expansión (2.77) en la densidad electrónica

dada por la ec. (2.38) obtenemos

ρ(r) =
∑

nk

∑

α̃β̃

onkc
nk
α̃

(

cnk
β̃

)∗

Φα̃k(r)
(

Φβ̃k(r)
)∗

, (2.82)

donde la condición de suma sobre los estados ocupados se introduce con la ocupación onk, dada por la

función de Fermi f<(ǫnk). En el cálculo autoconsistente del código DFT, la matriz densidad ocupada

en el espacio rećıproco y en la base de las sumas de Bloch,

ρ
(o)k

α̃β̃
=
∑

n

onkc
nk
α̃

(

cnk
β̃

)∗

, (2.83)

se usa directamente para recalcular Hk utilizando el funcional elegido.

Para nuestros cálculos, necesitaremos los elementos de la matriz densidad completa, incluidas las

bandas vaćıas, en el espacio real y en la base atómica ortogonalizada. Para encontrarla, introducimos

la descomposición de Löwdin de la matriz de overlap S = S
1
2 S

1
2 . Debido a que la matriz de overlap es

definida positiva, su ráız cuadrada existe y se puede encontrar descomponiendo S en

S = VLV†, (2.84)

donde L es una matriz diagonal que contiene los autovalores (reales y positivos) de S, y V contiene

los autovectores correspondientes. La ráız cuadrada de la matriz de overlap y su inversa se obtienen

entonces con

S
1
2 = VL

1
2V† (2.85a)

S−
1
2 = VL− 1

2V†. (2.85b)

Introduciendo la identidad I = S−
1
2 S

1
2 en la ec. (2.79) y multiplicando con S−

1
2 por izquierda,

podemos escribirla como

H̃kc̃
nk = ǫnkc̃

nk, (2.86a)
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donde

H̃k = S
− 1

2

k
HkS

− 1
2

k
(2.87a)

c̃nk = S
1
2

k
cnk. (2.87b)

Esta es la ortogonalización simétrica de Löwdin, que mapea el problema a un Hamiltoniano H̃k

con autovectores ortogonales c̃nk y los mismos autovalores, y corresponde a una transformación de la

base en un conjunto de orbitales mutuamente ortogonales.

Volviendo a la expresión de la densidad electrónica, ec. (2.82), la reescribimos en forma matricial,

ρ(r) =
∑

k

∑

α̃β̃

Φα̃k(r)

(

∑

n

cnkα̃ onk

(

cnk
β̃

)∗
)

(

Φβ̃k(r)
)∗

=
∑

k

|Φ〉
k
CkOk

(

Ck
)† 〈Φ|

k
,

(2.88)

donde Ok es una matriz diagonal con las ocupaciones onk de cada ı́ndice de banda, los elementos

de los vectores de la base |Φ〉
k
son Φα̃k y la matriz

(

Ck
)

α̃n
= cnkα̃ contiene los autovectores de la

ec. (2.79). Introduciendo la identidad I = S−
1
2 S

1
2 y considerando que S

± 1
2

k
=
(

S
± 1

2

k

)†

, la ec. (2.88)

puede escribirse en la base ortogonal,

ρ(r) =
∑

k

|Φ̃〉
k
C̃kOk

(

C̃k

)†

〈Φ̃|
k
, (2.89)

donde

|Φ̃〉
k
= |Φ〉

k
S
− 1

2

k
(2.90a)

C̃k = S
1
2

k
Ck. (2.90b)

Considerando la expansión en el espacio real de la base ortogonalizada,

|Φ̃〉
k
=

1√
N

∑

l

eik·Ll |χ̃(r− Ll)〉 , (2.91)

podemos expresar la densidad electrónica de la ec. (2.89) en la base deseada

ρ(r) =
∑

l

|χ̃(r− Ll)〉
(

∑

k

eik·LlC̃kOk

(

C̃k

)†
)

〈χ̃(r)| . (2.92)

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

tidad 1 =
∫∞

−∞
dǫδ(ǫ− ǫnk) para separar la ocupación de manera que la ec. (2.92) queda

ρ(r) =
∑

l,α̃,β̃

χ̃α̃(r− Ll)χ̃
∗
β̃
(r)

∫ ∞

−∞

dǫf<(ǫ)ρα̃β̃ll0(ǫ), (2.93)

siendo l0 la celda unidad en Ll0 = 0 y quedando definida la matriz densidad como

ρα̃β̃ll′(ǫ) =
∑

nk

eik·(Ll−Ll′ )c̃nkα̃

(

c̃nk
β̃

)∗

δ(ǫ− ǫnk). (2.94)

Finalmente, recuperamos los ı́ndices s, t etiquetando a cada átomo del sólido, que ubican al átomo
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en la celda l(s) y en la posición b(s) de la celda unitaria, y α, β etiquetando a cada orbital del átomo:

ραβst(ǫ) =
∑

nk

eik·(Ll(s)−Ll(t))c̃nkαb(s)

(

c̃nkβb(t)

)∗

δ(ǫ− ǫnk). (2.95)

El código DFT SeqQuest proporciona los autovalores y autovectores del sistema, aśı como su matriz

de overlap en el espacio rećıproco, de manera que el cálculo de la matriz densidad se realiza a partir

de la salida del programa como se describe anteriormente. Vale la pena agregar algunos comentarios

sobre la implementación del código de posprocesamiento, escrito en FORTRAN 77. La δ(ǫ − ǫnk) se

aproxima numéricamente con una Gaussiana aguda,

δ(ǫ− ǫnk) ≈
1

c
√
2π
e−

(ǫ−ǫnk)
2

2c2 (2.96)

que ensancha los autovalores discretos. El ancho de la Gaussiana c debe ser el doble del valor de la

temperatura utilizada para calcular las ocupaciones en el cálculo DFT [113]. Como se indicó ante-

riormente, en el cálculo DFT el vector k se discretiza en una malla de puntos k con pesos wk, de

manera que las sumas sobre k implican estos pesos
∑

k
→ ∑

k
wk. Además, se considera la simetŕıa

del cristal para reducir la primera zona de Brillouin a la zona irreducible, que se utiliza en el cálculo.

En particular, la simetŕıa de inversión temporal garantiza que el vector k está relacionado con −k.

De la ec. (2.80a) podemos ver que Hk =
(

H(−k)

)∗
, y la misma relación es válida para S. Entonces,

ǫnk = ǫn(−k) y c
nk
α̃ =

(

c
n(−k)
α̃

)∗

por lo que la matriz densidad (2.95) es real.

2.9.2. Términos de acoplamiento átomo-banda

Los parámetros del Hamiltoniano Vnki y las enerǵıas de las configuraciones se calculan utilizando

el modelo de enlace de a pares [55]. El modelo básicamente describe al sistema átomo-superficie en

una base mixta de orbitales atómicos localizados y estados de superficie extendidos. Después de un

procedimiento de ortogonalización simétrica y una aproximación de campo medio, el Hamiltoniano de

muchos cuerpos se reduce a un modelo de Anderson de una part́ıcula.

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

simétricamente ortogonalizada,

ψnk(r) =
∑

αs

c̃nkαs χ̃α(r−Rs), (2.97)

para expresar Vnki (ec. (2.43)) en términos de los coeficientes de la expansión y los acoplamientos

diméricos átomo-átomo [55]

Vnki =
∑

i,s

c̃nk∗αs Vαsi =
∑

α,s

c̃nk∗αb(s)e
−ik·Ll(s)Vαsi, (2.98)

donde los coeficientes c̃nkαb(s) definen la matriz densidad de la ec. (2.95). El término Vαsi es el aco-

plamiento entre el orbital α del átomo s de la superficie y el orbital φi de la impureza ubicada en

R,

Vαsi = 〈χ̃α(r−Rs)|V̂ |φi(r−R)〉 . (2.99)

Los acoplamientos Vαsi se calculan utilizando un código previamente desarrollado [55] e incluyen

integrales de uno y dos electrones, que se calculan con el código Gaussian [114]. Los acoplamientos

se ortogonalizan simétricamente primero en el subespacio dimérico y luego son referidos a los estados
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atómicos de la superficie ortogonalizados simétricamente. Para el cálculo de los acoplamientos átomo-

átomo utilizamos las bases atómicas proporcionadas por Huzinaga (ver sección 2.3).

Vale la pena señalar que el cálculo DFT utiliza pseudopotenciales para las capas internas y orbitales

Gaussianos para los electrones de valencia. En la fig. 2.9 mostramos como ejemplo las funciones radiales

para los orbitales 2s y 2p de C, comparando la base de Huzinaga con la base utilizada en el código

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

Como se pretende mediante el uso de pseudopotenciales, la función radial de DFT coincide con la

de Huzinaga por encima de un radio de corte. La diferencia entre ambas bases por debajo del radio de

corte no es un problema en principio, ya que en las simulaciones DFT los átomos se ubican a distancias

mayores que los radios de corte. Utilizando la base de Huzinaga, el modelo de enlace de a pares [55]

permite calcular los acoplamientos diméricos entre la impureza y un átomo dado de la superficie

a distancias pequeñas, que pueden alcanzarse durante las colisiones en los procesos dinámicos de

dispersión. Después de realizar la ortonormalización del espacio dimérico, los acoplamientos resultantes

se ortogonalizan con la matriz de overlap de la superficie, calculada con los átomos separados por

distancias mayores que los radios de corte.

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

átomo-banda Vnki. Recordemos que la autoenerǵıa de Anderson (ec. (2.47)) está dada por

Σ0
ij(ǫ) =

∑

nk

V ∗
nkiVnkj

ǫ− ǫnk − iη
. (2.100)

Introduciendo la identidad

1 =

∫ ∞

−∞

dǫδ(ǫ− ǫnk) (2.101)

en la ec. (2.100) y utilizando la ec. (B.6), las partes real (Λ0
ij) e imaginaria (Γ0

ij) de la autoenerǵıa de

Anderson están dadas por

Γ0
ij(ǫ) = π

∑

nk

V ∗
nkiVnkjδ(ǫ− ǫnk) (2.102)

Λ0
ij(ǫ) =

1

π
P
∫ ∞

−∞

dω
Γ0
ij(ω)

ǫ− ω
. (2.103)
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De acuerdo a la ec. (2.98), tenemos:

V ∗
nkiVnkj =

∑

αβst

eik·(Ll(s)−Ll(t))c̃nkαb(s)

(

c̃nkβb(t)

)∗

V ∗
αsiVβtj . (2.104)

Luego, introduciendo la ec. (2.104) en la ec. (2.102), podemos expresar Γ0
ij en términos del resultado

del cálculo DFT y los acoplamientos diméricos átomo-átomo

Γ0
ij(ǫ) = π

∑

nk

V ∗
nkiVnkjδ(ǫ− ǫnk) (2.105a)

= π
∑

nk

δ(ǫ− ǫnk)
∑

αβst

eik·(Ll(s)−Ll(t))c̃nkαb(s)

(

c̃nkβb(t)

)∗

V ∗
αsiVβtj (2.105b)

= π
∑

αβst

ραβst(ǫ)V
∗
αsiVβtj . (2.105c)

De hecho, podemos calcular cualquier suma sobre los indices nk que involucren V ∗
nkiVnkj y una

dada función h(ǫnk, ...), usando las ecs. (2.101), (2.102) y (2.104):

∑

nk

V ∗
nkiVnkjh(ǫnk, ...) =

∞
∫

−∞

dǫh(ǫ, ...)
∑

αβst

ραβst(ǫ)V
∗
αsiVβtj (2.106a)

=
1

π

∞
∫

−∞

dǫh(ǫ, ...)Γ0
ij(ǫ). (2.106b)

Cabe destacar que al usar la ec. (2.106), construimos las autoenerǵıas y otras magnitudes relacio-

nadas con Vnki a partir de la matriz densidad de la superficie sin la impureza, evitando efectos de

supercelda que están presentes en otros métodos [115, 116]. Además, podemos usar una celda primitiva

para calcular los coeficientes cnkαb , lo que nos permite realizar un seguimiento del estado nk al que se

acopla cada orbital de la impureza. Para ilustrar este punto, consideremos el caso de un átomo de Co

adsorbido sobre grafeno, que se analizará en el caṕıtulo 4. En la fig. 2.10 presentamos la estructura de

bandas π del grafeno calculada anaĺıticamente en la aproximación tight-binding incluyendo solo pri-

meros vecinos. Además, mostramos los acoplamientos |Vnkdi
|2 entre la banda π anaĺıtica del grafeno

y los orbitales di del átomo de Co adsorbido en posición hollow, a 1.52 Å (ver caṕıtulo 4). Para el

cálculo tight-binding, se consideró un parámetro de acoplamiento t = 2.8 eV y una distancia C-C de

1.42 Å.

Con el enfoque utilizado, es directo observar el acoplamiento preferencial de cada orbital con

diferentes regiones de la primera zona de Brillouin (FBZ). En los gráficos de contorno de la fig. 2.10,

se observa que los orbitales dxz y dyz muestran un acoplamiento significativo con la banda π y un

acoplamiento despreciable con la banda π∗ (excepto en algunos puntos K). Cada orbital se acopla

con diferentes regiones de la FBZ, de manera que el correspondiente |Vnkdi
|2 a lo largo del mismo

camino en k (KΓMK, indicado en la fig. 2.10) es diferente para cada orbital. Ambos orbitales, dxz y

dyz, presentan un gran acoplamiento con la banda π de la superficie en diferentes puntos M , donde

se ubican las singularidades de van Hove. Por otro lado, el acoplamiento de cada orbital con la banda

π∗ se localiza en diferentes puntos K. Se observa un comportamiento inverso para los orbitales dx2−y2

y dxy. Para estos orbitales, el acoplamiento es grande con la banda π∗ y despreciable con la banda

π. El acoplamiento de cada orbital con la banda π∗ es grande en diferentes regiones de la FBZ, y

particularmente en diferentes puntosM . La situación inversa también se observa en los acoplamientos

con la banda π, que se localizan en diferentes puntos K. El orbital dz2 presenta un acoplamiento

pequeño con ambas bandas en toda la FZB, y el acoplamiento es máximo con la banda π en el punto
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Figura 2.10: DOS y estructura de bandas π del grafeno en la aproximación tight-binding (arriba a la izquierda)

y módulo cuadrado de los acoplamientos átomo-banda
∣

∣Vnkdi

∣

∣

2
para los cinco orbitales d del Co a 1.52 Å, en

posición hollow. Los colores muestran la correspondencia entre las bandas π y π∗ del grafeno y los
∣

∣Vnkdi

∣

∣

2
. Los

gráficos de contorno muestran los
∣

∣Vnkdi

∣

∣

2
para cada orbital y para las dos bandas. El camino en k seguido en

las gráficas (KΓMK) se indica en los gráficos de contorno.

Γ.

Vale la pena señalar los saltos en |Vnkdi
|2 observados en el punto K para las bandas π y π∗, al

cambiar el camino deMK a KΓ. Estos saltos están en correspondencia con una acumulación de curvas

de nivel en los gráficos de contorno. Tomemos el caso de dyz. En el gráfico de contorno correspondiente

a la banda π para este caso, las ĺıneas de nivel parecen converger en los puntos K. En la gráfica para el

camino en k seleccionado, el acoplamiento de la banda π es despreciable cuando vamos de Γ a K. En

el punto K, el acoplamiento presenta un cambio abrupto, que en el gráfico de contorno corresponde a

cruzar varias curvas de nivel. De K a M el comportamiento es nuevamente suave. Se puede hacer el

mismo análisis para la banda π∗, para la cual los gráficos de contorno muestran nuevamente cómo las

curvas de nivel convergen en los puntos K.

2.9.3. Niveles de enerǵıa

El cálculo de las enerǵıas orbitales es una tarea desafiante y generalmente implica diversas aproxi-

maciones. Los niveles de enerǵıa generalmente se estiman a partir de cálculos DFT y requieren tener

en cuenta correcciones de doble conteo de dif́ıcil determinación [39, 41, 115, 117]. Además, las ecuacio-

nes de Kohn-Sham resueltas por el método DFT en principio no proporcionan autovalores de enerǵıa

confiables para el sistema real [17].

Obtenemos los niveles de enerǵıa de un electrón para las transiciones que ocurren en presencia de

la superficie como la diferencia entre las enerǵıas totales de las configuraciones atómicas involucradas.
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Estas enerǵıas también se calculan utilizando el modelo de enlace de a pares. En cuanto al cálculo

de los acoplamientos diméricos átomo-átomo, se utilizó el mismo código desarrollado previamente

[55]. El cálculo de las enerǵıas de las configuraciones considera las contribuciones de dos electrones

en una aproximación de campo medio y una expansión de segundo orden en el overlap atómico en

la base simétricamente ortogonalizada. El cálculo se realiza a carga congelada, es decir, sin permitir

la transferencia de carga entre la superficie y el átomo [55]. El modelo de enlace de a pares se ha

utilizado ampliamente para describir diversos sistemas interactuantes átomo-superficie con resultados

satisfactorios [53, 56–61].

Después de escribir el Hamiltoniano de muchos cuerpos que describe el sistema interactuante

átomo-superficie como una superposición de enlaces de a pares, todos los parámetros excepto los

términos de acoplamiento se expanden hasta un segundo orden en el overlap atómico Siαs (recordemos

que α etiqueta los orbitales del átomo s de la superficie e i los orbitales de la impureza) [55, 118]. La

expansión en overlap se utilizó con éxito con valores de overlap de hasta 0.7 [55]. Las enerǵıas totales

Ex de las configuraciones etiquetadas con x vienen finalmente dadas por la expresión:

Ex =
∑

i,σ

〈niσ〉 ǫHFC
iσ,x −

∑

s

VZsi +
∑

α,s

(

J0
iαs 〈nαsσ̄〉+ J ′

iαs 〈nαsσ〉
)

−
∑

α,s

SiαsVαsi +
1

4

∑

α,s

S2
iαs∆Eiαs,x.

(2.107)

Se incluyen las interacciones electrón-núcleo de corto alcance (VZsi) y las interacciones electrón-

electrón directa (Jiαs) y de intercambio (Jx
iαs). Definimos J ′

iαs = Jiαs − Jx
iαs. Tanto Jiαs como J ′

iαs

se calculan también hasta un segundo orden en Siαs. Los términos con supeŕındice 0, como J0
iαs,

corresponden al orden cero en Siαs. En el último término de la ec. (2.107), ∆Eiαs,x es la diferencia

entre las enerǵıas de la impureza y los átomos de la superficie [55].

La ocupación orbital 〈niσ〉 corresponde a la ocupación del orbital i del átomo. De manera similar,

〈nαsσ〉 corresponde a la ocupación media de los orbitales atómicos de los átomos de la superficie.

Además, ǫHFC
iσ,x es la enerǵıa orbital en la aproximación de Hartree-Fock ǫHF

iσ,x corregida por doble

conteo:

ǫHFC
iσ,x = ǫHF

iσ,x − 1

2
U0
i 〈niσ̄〉+

1

2

∑

j 6=i

(

J0
ij 〈njσ̄〉+ J ′

ij 〈njσ〉
)

, (2.108)

siendo U0
i la interacción de Coulomb en el mismo orbital i.

Además de la contribución de la interacción de corto alcance calculada con el modelo de enlace de

a pares, también consideramos una contribución de largo alcance dada por un potencial imagen con

la forma [119]

ǫim =







ζim
1

4(z−zim) z > zc

ζim
1

4(zc−zim) z ≤ zc
. (2.109)

En esta expresión, z corresponde a la distancia normal entre el átomo y la superficie, zim es la posición

del plano imagen y zc es la distancia de empalme entre las contribuciones de corto y largo alcance.

Las distancias y enerǵıas de la ec. (2.109) están en unidades atómicas. La contribución es positiva

(ζim = +1) si consideramos el nivel de ionización, y es negativa (ζim = −1) para el nivel de afinidad

(ver sección 2.1.1).





Caṕıtulo 3

Modelos de Anderson

multiorbitales

“Ja, so muss man seine Zeit zwischen der Politik und unseren Glei-

chungen teilen. Aber unsere Gleichungen sind mir doch viel wichtiger;

denn die Politik ist für die Gegenwart da, aber solch eine Gleichung ist

etwas für die Ewigkeit.”

— Albert Einstein

En este caṕıtulo, derivamos la solución para el Hamiltoniano de Anderson multiorbital en su

forma iónica y bajo la aproximación de U-infinito introducida en la sección 2.7, usando el método

de ecuaciones de movimiento (EOM) y cerrando el sistema en un segundo orden en el término de

acoplamiento átomo-banda. La solución será utilizada para describir los sistemas de interés en los

caṕıtulos 4 a 6.

En la sección 3.1 presentamos el espacio de configuraciones y el Hamiltoniano, aśı como los primeros

pasos para encontrar la solución. La derivación de las funciones de Green requeridas en las situaciones

de equilibrio y fuera del equilibrio se realiza en la sección 3.2. Las expresiones finales se resumen

en el apéndice B.4. En la sección 3.3 discutimos algunas simplificaciones de los cálculos derivadas

de consideraciones de simetŕıa. En la sección 3.4 analizamos las predicciones del modelo bajo una

aproximación de banda plana, lo que proporciona más información sobre el mismo.

3.1. Introducción

3.1.1. Configuraciones

Consideramos configuraciones con N + 1 y N part́ıculas en la capa de valencia. De acuerdo con

las reglas de Hund, los estados de menor enerǵıa con N + 1 (N) part́ıculas son aquellos con máximo

esṕın total S (s), y sus diferentes proyecciones M (m). Como trabajamos con electrones cuando la

capa está por debajo de semillena y con huecos cuando está por encima de semillena, siempre se

cumple la relación s = S − 1/2. Las configuraciones con N + 1 y N part́ıculas son |S,M〉p y |s,m〉q,
respectivamente, donde p y q identifican los orbitales ocupados de la capa. Consideremos una capa p

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

35
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términos de las configuraciones atómicas |px, py, pz〉 con esṕın σ =↑, ↓, por ejemplo

|S = 1,M = 1〉p=pxpy
= |↑, ↑, 0〉 (3.1a)

|s = 1/2,m = 1/2〉q=px
= |↑, 0, 0〉 . (3.1b)

Se obtienen tres configuraciones con S = 1 yM = 1 de las diferentes formas de ocupar los orbitales

con dos part́ıculas (p = pxpy, p = pypz, p = pxpz) y también hay tres con s = 1/2 y m = 1/2,

correspondientes a una sola part́ıcula en la capa (q = px, q = py, q = pz). Usamos la notación

d(p, q) para indicar el orbital activo en la fluctuación entre las configuraciones con orbitales ocupados

p y q. En el ejemplo anterior, |S = 1,M = 1〉p=pxpy
fluctúa a |s = 1/2,m = 1/2〉q=px

mediante una

transición de la part́ıcula en el orbital d(p = pxpy, q = px) = py. Debemos tener en cuenta que hay

pares de ı́ndices p, q que no representan una transición válida, como el caso p = pxpy y q = pz, y por

lo tanto d(p, q) no existe para estos casos.

Obtenemos las configuraciones restantes con valores menores de proyección de esṕın aplicando

el operador Ŝ− a las configuraciones con el máximo valor de proyección. En la presente derivación

despreciaremos el acoplamiento esṕın-órbita y asumiremos que no hay anisotroṕıa de esṕın ni campos

magnéticos aplicados, de manera que las configuraciones son degeneradas en la proyección de esṕın.

Para los sistemas de interés en los caṕıtulos 4 a 6, el espacio de configuraciones se propondrá teniendo

en cuenta resultados DFT y las reglas de Hund.

3.1.2. Hamiltoniano

Usando los operadores de proyección, la condición de normalización (ec. (2.55)) viene dada por

∑

M,p

|S,M〉p 〈S,M |p +
∑

m,q

|s,m〉q 〈s,m|q = 1̂. (3.2)

Luego, el Hamiltoniano iónico (ec. (2.54)) es

Ĥ =
∑

k,σ

ǫkn̂kσ

+
∑

m,q

Es,q |s,m〉q 〈s,m|q +
∑

M,p

ES,p |S,M〉p 〈S,M |p

+





∑

k,σ

∑

M

∑

p,q

V pq
kSMσ ĉ

†
kσ |s,M − σ〉q 〈S,M |p + h.c.



 ,

(3.3)

donde h.c. es el Hermı́tico conjugado. Como se describió en el caṕıtulo 2, n̂kσ = ĉ†
kσ ĉkσ es el

operador de número, con ĉ†
kσ (ĉkσ) el operador que crea (destruye) una part́ıcula con proyección de

esṕın σ = ±1/2 en el estado de banda k. La enerǵıa del estado de banda k es ǫk, mientras que ES,p

y Es,q son las enerǵıas totales de las configuraciones, que definen el nivel de enerǵıa de una part́ıcula

activo en la transición entre |S,M〉p y |s,M − σ〉q, ǫd(p,q) = ES,p − Es,q. El término de acoplamiento

V pq
kSMσ (ec. (2.60)) se obtiene tras proyectar el operador fermiónico ĉdiσ, que destruye una part́ıcula

en el orbital atómico di, en el espacio de configuraciones seleccionado,

čdiσ =
∑

M,p,q

〈s,M − σ|q ĉdiσ |S,M〉p |s,M − σ〉q 〈S,M |p . (3.4)

Los coeficientes de Clebsch-Gordan 〈s,M − σ|q ĉd(p,q)σ |S,M〉p pueden calcularse expresando los

estados en términos de las configuraciones atómicas. Siguiendo con el ejemplo de la capa p de la
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sección 3.1.1, calculamos 〈 12 , 12 |px
ĉpy↑ |1, 1〉pxpy

usando la ec. (3.1),

〈 12 , 12 |px
ĉpy↑ |1, 1〉pxpy

= 〈↑, 0, 0| ĉpy↑ |↑, ↑, 0〉 = −1. (3.5)

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

V pq
kSMσ = 〈s,M − σ|q ĉd(p,q)σ |S,M〉p Vkd(p,q)

= ζpq

√

S + 2σM

2S
Vkd(p,q),

(3.6)

donde Vkd(p,q) es el acoplamiento entre el estado de banda k y el orbital atómico d(p, q), mientras que

ζpq es +1 (−1) si se necesita un número par (impar) de permutaciones para destruir la part́ıcula en

el orbital d(p, q) de la configuración |S,M〉p, y 0 si la transición entre p y q no es posible (de manera

que d(p, q) no existe).

3.1.3. Probabilidades de ocupación y términos átomo-banda

La probabilidad de ocupación para cada configuración viene dada por el valor esperado de los ope-

radores de proyección, 〈|S,M〉p 〈S,M |p〉 y 〈|s,m〉q 〈s,m|q〉. De la condición de normalización, ec. (3.2),

es directo que

∑

M,p

〈|S,M〉p 〈S,M |p〉+
∑

m,q

〈|s,m〉q 〈s,m|q〉 = 1. (3.7)

En una situación general fuera del equilibrio, la evolución temporal de las probabilidades de ocu-

pación se puede calcular mediante el método de EOM (sección 2.8.2). Usando la expresión para la

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

〈
d |S,M〉p 〈S,M |p

dt
〉 =+ 2

∑

k,σ,q

Im
(

V pq∗
kSMσ 〈|S,M〉p 〈s,M − σ|q ĉkσ〉

)

(3.8a)

〈
d |s,m〉q 〈s,m|q

dt
〉 =− 2

∑

k,σ,p

Im
(

V pq∗
kS(m+σ)σ 〈|S,m+ σ〉p 〈s,m|q ĉkσ〉

)

. (3.8b)

Para algunos casos, como para calcular la corriente en una situación estacionaria fuera del equili-

brio, también es útil calcular la variación de la probabilidad de ocupación en el sólido,

〈dn̂kσ

dt
〉 = −2

∑

M,p,q

Im
(

V pq∗
kSMσ 〈|S,M〉p 〈s,M − σ|q ĉkσ〉

)

. (3.9)

Luego, necesitamos calcular los términos cruzados átomo-banda 〈|S,M〉p 〈s,M − σ|q ĉkσ〉. Con ese

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

Gĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′) = iθ(t′ − t) 〈

{

|S,M〉p 〈s,M − σ|q (t′), ĉkσ(t)
}

〉 (3.10a)

F ĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′) = i 〈

[

|S,M〉p 〈s,M − σ|q (t′), ĉkσ(t)
]

〉 . (3.10b)

La función de Keldysh F ĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
evaluada a t = t′, da el término buscado

F ĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t′, t′) = 2i 〈|S,M〉p 〈s,M − σ|q ckσ〉 (t′). (3.11)

Esta función está relacionada con la función de Green avanzada Gĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
mediante la siguiente
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condición inicial [121]

F ĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t0, t

′) = (2 〈n̂kσ〉 − 1)Gĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t0, t

′), (3.12)

donde t0 → −∞ corresponde al tiempo inicial en que el átomo no interactúa con la superficie. El

valor esperado del número de ocupación en el sólido, 〈n̂kσ〉, corresponde al sistema átomo-superficie

no interactuante a t = t0. Cuando se opera con electrones, el mismo está dado por la función de Fermi

(ec. (2.6)),

〈n̂kσ〉 = fe<(ǫk) =
1

1 + e(ǫk−µ)/kBT
. (3.13)

Cuando se usa el formalismo de huecos, 〈n̂kσ〉 = fh<(ǫk) = 1 − fe<(ǫk). De ahora en más, omitiremos

los supeŕındices e o h en f<. Además, introducimos la notación f>(ǫ) = 1− f<(ǫ).

La condición inicial para Gĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
es trivial debido a la presencia del anticonmutador,

Gĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t′, t′) = 0. (3.14)

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

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

i
dF ĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′)

dt
= ǫkF

ĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′) +

∑

M ′,p′,q′

V p′q′

kSM ′σ(t)F
|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M

′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′)

(3.15a)

i
dGĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′)

dt
= ǫkG

ĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′) +

∑

M ′,p′,q′

V p′q′

kSM ′σ(t)G
|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M

′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′),

(3.15b)

donde introdujimos las funciones

G
|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M

′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′) = iθ(t′ − t) 〈

{

|S,M〉p 〈s,M − σ|q (t′), |s,M ′ − σ〉q′ 〈S,M ′|p′ (t)
}

〉 (3.16a)

F
|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M

′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′) = i 〈

[

|S,M〉p 〈s,M − σ|q (t′), |s,M ′ − σ〉q′ 〈S,M ′|p′ (t)
]

〉 . (3.16b)

El esquema de cálculo es el siguiente. La ec. (3.15b) se integra desde (t′, t′) a (t0, t
′) para obte-

ner Gĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t0, t

′), que a su vez es usada como condición inicial para integrar la ec. (3.15a)

desde (t0, t
′) a (t′, t′), de manera de obtener F ĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t′, t′). El término átomo-banda se calcu-

la directamente a partir de esta última función. Para realizar las integrales descritas anteriormente,

introducimos los cambios de fase

F ĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′) = e−i

∫
t

t′
ǫkdτ

′

f ĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′) (3.17a)

Gĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′) = e−i

∫
t

t′
ǫkdτ

′

gĉkσ

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′), (3.17b)
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que se invierten después de la integración. De este modo, la ec. (3.11) da la expresión

〈|S,M〉p 〈s,M − σ|q ĉkσ〉 (t) =− 1

2

∫ t

t0

dτ
∑

M ′,p′,q′

V p′q′

kSM ′σ(τ)e
i
∫

τ

t
ǫkdτ

′

×
(

F
|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M

′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(τ, t)− (2 〈n̂kσ〉 − 1)G

|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M
′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(τ, t)

)

,

(3.18)

a partir de la cual se calcula la evolución temporal de las probabilidades de ocupación.

En una situación estacionaria fuera del equilibrio, podemos suponer que el sistema ha alcanzado

la condición de estado estacionario. En este caso, las funciones de Green se vuelven traslacionalmente

invariantes en el tiempo y el problema puede resolverse mediante transformada de Fourier (FT) (ver

apéndice B.1). Al introducir la FT inversa (ec. (B.2)) de las funciones F y G en las ecs. (3.16a–b),

y considerando la relación (B.3), obtenemos las expresiones para las probabilidades de ocupación en

una situación estacionaria fuera del equilibrio,

〈|S,M〉p 〈S,M |p〉 =
1

4π

∫ ∞

−∞

dωIm
(

F
|s,M−σ〉q〈S,M |p
|S,M〉p〈s,M−σ|q

(ω) + 2G
|s,M−σ〉q〈S,M |p
|S,M〉p〈s,M−σ|q

(ω)
)

(3.19a)

〈|s,M − σ〉q 〈s,M − σ|q〉 = − 1

4π

∫ ∞

−∞

dωIm
(

F
|s,M−σ〉q〈S,M |p
|S,M〉p〈s,M−σ|q

(ω)− 2G
|s,M−σ〉q〈S,M |p
|S,M〉p〈s,M−σ|q

(ω)
)

. (3.19b)

En equilibrio, se cumple la relación de fluctuación-disipación entre las funciones de Keldysh y Green

(ec. (2.71)) [121]. Luego, las probabilidades de ocupación vienen dadas por las expresiones estándar

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

〈|S,M〉p 〈S,M |p〉 =
1

π

∫ ∞

−∞

dωf<(ω)ImG
|s,M−σ〉q〈S,M |p
|S,M〉p〈s,M−σ|q

(ω) (3.20a)

〈|s,M − σ〉q 〈s,M − σ|q〉 =
1

π

∫ ∞

−∞

dωf>(ω)ImG
|s,M−σ〉q〈S,M |p
|S,M〉p〈s,M−σ|q

(ω). (3.20b)

Los términos átomo-banda en situaciones estacionarias se obtienen como sigue. La expresión para

el término cruzado átomo-banda en la situación general estacionaria fuera del equilibrio se puede

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

〈|S,M〉p 〈s,M − σ|q ĉkσ〉 =− i
1

4π

∑

M ′,p′,q′

V p′q′

kSM ′σ

×
∫ ∞

−∞

dω

(

F
|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M

′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(ω)− (2 〈n̂kσ〉 − 1)G

|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M
′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(ω)
)

ω − ǫk + iη
,

(3.21)

donde iη es un infinitesimal imaginario necesario para realizar la integral. En equilibrio, podemos

usar la relación de fluctuación-disipación (2.71) en la ec. (3.21), para simplificar la integral del se-

gundo renglón. Para mayor claridad, omitimos los ı́ndices de las funciones en los siguientes pasos y

reemplazamos 〈n̂kσ〉 = f<(ǫk). Reemplazando la ec. (2.71) en la integral de la ec. (3.21) obtenemos

∫ ∞

−∞

dω
(F (ω)− (2f<(ǫk)− 1)G(ω))

ω − ǫk + iη
=4i

∫ ∞

−∞

dω
f<(ω)ImG(ω)

ω − ǫk + iη

− 2f<(ǫk)

∫ ∞

−∞

dω
G(ω)

ω − ǫk + iη
+

∫ ∞

−∞

dω
G∗(ω)

ω − ǫk + iη
.

(3.22)

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

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

∫ ∞

−∞

dω
(F (ω)− (2f(ǫk)− 1)G(ω))

ω − ǫk + iη
= 4i

(

P
∫ ∞

−∞

dω
f<(ω)ImG(ω)

ω − ǫk
+ πf(ǫk)ReG(ǫk)

)

(3.23)

= 4i

∫ ∞

−∞

dωf<(ω)Im

(

G(ω)

ω − ǫk − iη

)

, (3.24)

donde usamos la relación de Sokhotski-Plemelj, ec. (B.6), en el paso final. Reemplazando la expresión

final en la ec. (3.21) y recuperando los ı́ndices obtenemos el término átomo-banda en equilibrio,

〈|S,M〉p 〈s,M − σ|q ĉkσ〉 =
1

π

∑

M ′,p′,q′

V p′q′

kSM ′σ

∫ ∞

−∞

dωf<(ω)Im







G
|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M

′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(ω)

ω − ǫk − iη






. (3.25)

Luego, las ocupaciones y los términos átomo-banda para los casos fuera del equilibrio o en equilibrio

se expresan en términos de las funciones F
|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M

′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(ω) y G

|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M
′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(ω).

Utilizando los operadores fermiónicos čdiσ proyectados en el espacio de configuraciones (ec. (3.4))

podemos construir la siguiente función de Green,

Gdiσ(t, t
′) = iθ(t′ − t) 〈

{

č†diσ(t′)
, čdiσ(t)

}

〉

=
∑

M,p,q

∑

M ′,p′,q′

〈S,M |p ĉ
†
diσ

|s,M − σ〉q 〈s,M ′ − σ|q′ ĉdiσ |S,M ′〉p′ G
|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M

′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(t, t′).

(3.26)

En equilibrio, esta función de Green define la densidad de estados local en el orbital di del adsorbato,

en el espacio de configuraciones seleccionado,

ρdiσ(ω) =
1

π
ImGdiσ(ω). (3.27)

3.2. Cálculo de las funciones de Green

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

siguientes funciones de Green

G
|s,m〉q〈S,M |p
|S,M0〉p0

〈s,m0|q0
(t, t′) = iθ(t′ − t) 〈

{

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0 (t

′), |s,m〉q 〈S,M |p (t)
}

〉 (3.28a)

F
|s,m〉q〈S,M |p
|S,M0〉p0

〈s,m0|q0
(t, t′) = i 〈

[

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0 (t

′), |s,m〉q 〈S,M |p (t)
]

〉 , (3.28b)

donde m = M − σ y m0 = M0 − σ0, para proyecciones de esṕın σ, σ0 dadas. En equilibrio, solo se

necesitan las funciones de Green G, mientras que en situaciones fuera del equilibrio se requieren tanto

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

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

continuación, nos centraremos en la derivación de las ecuaciones para G y volveremos al cálculo de F
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más adelante. Luego de calcular el conmutador de la ec. (3.28a) con el Hamiltoniano (3.3) obtenemos

i
dG

|s,m〉q〈S,M |p
|S,M0〉p0

〈s,m0|q0
(t, t′)

dt
= δ(t′ − t)δm,m0

δq,q0 〈|S,M0〉p0
〈S,M |p〉

+ δ(t′ − t)δM,M0
δp,p0

〈|s,m〉q 〈s,m0|q0〉

+ ǫd(p,q)G
|s,m〉q〈S,M |p
|S,M0〉p0

〈s,m0|q0

+
∑

k,σ′

∑

q′∈p

V pq′∗
kSMσ′G

|s,m〉q〈s,M−σ′|q′ ĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

+
∑

k,σ′

∑

p′∋q

V p′q∗
kS(m+σ′)σ′G

|S,m+σ′〉p′ 〈S,M |pĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

,

(3.29)

donde introdujimos los niveles de enerǵıa de un electrón ǫd(p,q) = ES,p − Es,q.

La restricción q′ ∈ p en el cuarto renglón suma solo las configuraciones q′ que tienen transicio-

nes permitidas con p, es decir, aquellas para las que existe un orbital activo d(p, q). Debemos tener

en cuenta que esta restricción está impĺıcita en la definición del término de acoplamiento V pq′∗
kSMσ′

(ec. (3.6)) pero la escribimos expĺıcitamente por conveniencia. En nuestro ejemplo de la capa p intro-

ducido en la sección 3.1.1, para el caso de p = pxpy, los valores permitidos para q′ son px y py. Una

restricción similar en el último renglón, p′ ∋ q, contempla el caso complementario. Nótese que estas

sumas incorporan las transiciones posibles de cada configuración.

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

G
|s,m〉q〈s,M−σ′|q′ ĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(t, t′) = iθ(t′ − t) 〈
{

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0 (t

′), |s,m〉q 〈s,M − σ′|q′ ĉkσ′(t)
}

〉 (3.30)

G
|S,m+σ′〉p′ 〈S,M |pĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(t, t′) = iθ(t′ − t) 〈
{

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0 t

′), |S,m+ σ′〉p′ 〈S,M |p ĉkσ′(t)
}

〉 . (3.31)

Las ecuaciones de movimiento de las nuevas funciones de Green son

i
dG

|s,m〉q〈s,M−σ′|q′ ĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(t, t′)

dt
=+ δ(t′ − t)δm,m0δq,q0 〈|S,M0〉p0

〈s,M − σ′|q′ ĉkσ′〉

+ (ǫk + Es,q′ − Es,q)G
|s,m〉q〈s,M−σ′|q′ ĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

+
∑

k′,σ′′

∑

p′′∋q′

V p′′q′

k′S(M−σ′+σ′′)σ′′G
ĉ
kσ′ ĉ

†

k′σ′′ |s,m〉q〈S,M−σ′+σ′′|p′′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

−
∑

k′,σ′′

∑

p′′∋q

V p′′q∗
k′S(m+σ′′)σ′′G

|S,m+σ′′〉p′′ 〈s,M−σ′|q′ ĉk′σ′′ ĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(3.32)

i
dG

|S,m+σ′〉p′ 〈S,M |pĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(t, t′)

dt
=− δ(t′ − t)δM,M0

δp,p0
〈|S,m+ σ′〉p′ 〈s,m0|q0 ĉkσ′〉

+ (ǫk + ES,p − ES,p′)G
|S,m+σ′〉p′ 〈S,M |pĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

+
∑

k′,σ′′

∑

q′′∈p′

V p′q′′

k′S(m+σ′)σ′′G
ĉ†
k′σ′′ ĉkσ′ |s,m+σ′−σ′′〉q′′ 〈S,M |p

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

−
∑

k′,σ′′

∑

q′′∈p

V pq′′∗
k′SMσ′′G

|S,m+σ′〉p′ 〈s,M−σ′′|q′′ ĉkσ′ ĉk′σ′′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

.

(3.33)

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

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

G
ĉ
kσ′ ĉ

†

k′σ′′ |s,m〉q〈S,M−σ′+σ′′|p′′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

≈ δkk′δσ′σ′′ 〈ĉkσ′ ĉ†
kσ′〉G|s,m〉q〈S,M |p′′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(3.34a)

G
ĉ†
k′σ′′ ĉkσ′ |s,m+σ′−σ′′〉q′′ 〈S,M |p

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

≈ δkk′δσ′σ′′ 〈ĉ†
kσ′ ĉkσ′〉G|s,m〉q′′ 〈S,M |p

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(3.34b)

G
|S,m+σ′′〉p′′ 〈s,M−σ′|q′ ĉk′σ′′ ĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

≈ 0, (3.34c)

donde 〈ĉ†
kσ′ ĉkσ′〉 = 〈n̂kσ′〉, 〈ĉkσ′ ĉ†

kσ′〉 = 1−〈n̂kσ′〉 y recuperamos las funciones de Green de la ec. (3.29).

La derivación es análoga para las funciones de Keldysh F , con una diferencia importante: los

términos con δ(t′− t) en las ecs. (3.29), (3.32) y (3.33) no están presentes en las ecuaciones correspon-

dientes para F , debido a la ausencia de la función de Heaviside θ(t′ − t). Luego, después de aplicar la

aproximación de campo medio, las ecuaciones de movimiento resultan

i
dF

|s,m〉q〈S,M |p
|S,M0〉p0

〈s,m0|q0
(t, t′)

dt
=+ ǫd(p,q)F

|s,m〉q〈S,M |p
|S,M0〉p0

〈s,m0|q0
(3.35)

+
∑

k,σ′

∑

q′∈p

V pq′∗
kSMσ′F

|s,m〉q〈s,M−σ′|q′ ĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

+
∑

k,σ′

∑

p′∋q

V p′q∗
kS(m+σ′)σ′F

|S,m+σ′〉p′ 〈S,M |pĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

i
dF

|s,m〉q〈s,M−σ′|q′ ĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(t, t′)

dt
=+ (ǫk + Es,q′ − Es,q)F

|s,m〉q〈s,M−σ′|q′ ĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(3.36)

+
∑

p′′∋q′

(1− 〈n̂kσ′〉)V p′′q′

k′SMσ′F
|s,m〉q〈S,M |p′′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

i
dF

|S,m+σ′〉p′ 〈S,M |pĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(t, t′)

dt
=+ (ǫk + ES,p − ES,p′)F

|S,m+σ′〉p′ 〈S,M |pĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(3.37)

+
∑

q′′∈p′

〈n̂kσ′〉V p′q′′

k′S(m+σ′)σ′F
|s,m〉q′′ 〈S,M |p
|S,M0〉p0

〈s,m0|q0
.

La resolución depende ahora de la condición: equilibrio, fuera del equilibrio en estado estacionario o

fuera del equilibrio dinámico. Partimos de la situación de equilibrio, que al ser más simple nos permite

mostrar algunas simplificaciones útiles.

3.2.1. Equilibrio

Dado que las funciones de Green se vuelven traslacionalmente invariantes en el tiempo en equili-

brio, podemos obtener la solución directamente de su transformada de Fourier (FT). Realizamos las

transformadas de Fourier de las ecs. (3.32–33) y, después de realizar las aproximaciones de campo me-

dio de la ec. (3.34), las reemplazamos en la FT de la ec. (3.29). De esta forma obtenemos la siguiente
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expresión

(

ω − ǫd(p,q) − iη
)

G
|s,m〉q〈S,M |p
|S,M0〉p0

〈s,m0|q0
= δm,m0δq,q0 〈|S,M0〉p0

〈S,M |p〉+ δM,M0
δp,p0

〈|s,m〉q 〈s,m0|q0〉

+ δm,m0δq,q0
∑

q′∈p

ΞSM0M
p0q′pq

− δM,M0δp,p0

∑

p′∋q

Ξsmm0

p′q0pq

+
∑

q′∈p

∑

p′′∋q′

ΣSM
pq′p′′q′pqG

|s,m〉q〈S,M |p′′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

+
∑

p′∋q

∑

q′′∈p′

Σsm
p′qp′q′′pqG

|s,m〉q′′ 〈S,M |p
|S,M0〉p0

〈s,m0|q0
.

(3.38)

Discutiremos cada término de la ec. (3.38) y detallaremos los pasos seguidos para obtener una

expresión final. Primero, debemos notar que mantuvimos diferentes proyecciones de esṕın total m0 =

M0 − σ0 y m = M − σ en la ec. (3.38). Sin embargo, mostraremos a continuación que solo debemos

considerar las funciones con M = M0 y m = m0 = M − σ. Para ver esto, nótese que las funciones

de Green de los últimos dos términos en el lado derecho (RHS) de la ec. (3.38) preserva los ı́ndices

de proyección total de esṕın de la función Green en el lado izquierdo (LHS). Luego, las deltas de

Kronecker δm,m0 y δM,M0 en los primeros cuatro términos del RHS requieren que al menos uno de

los dos pares de ı́ndices sean iguales para tener términos no homogéneos diferentes de cero y, por lo

tanto, funciones diferentes de cero. Veremos en el cálculo de los términos del segundo renglón que las

funciones con m 6= m0 o M 6=M0 también son cero.

Despreciaremos el acoplamiento esṕın-órbita, la anisotroṕıa de esṕın y asumiremos que no hay

campos magnéticos externos, por lo que el sistema tiene degeneración en las proyecciones de esṕın

total M y m. Por lo tanto, las probabilidades de ocupación y las funciones de Green deberán ser

independientes de estos ı́ndices.

Autoenerǵıas

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

por

ΣSM
pq′p′′q′pq(ω) =

∑

k,σ′

V pq′∗
kSMσ′V

p′′q′

kSMσ′ (1− 〈n̂kσ′〉)
ω − ǫk + ǫd(p,q′) − ǫd(p,q) − iη

(3.39a)

Σsm
p′qp′q′′pq(ω) =

∑

k,σ′

V p′q∗
kS(m+σ′)σ′V

p′q′′

kS(m+σ′)σ′ 〈n̂kσ′〉
ω − ǫk + ǫd(p′,q) − ǫd(p,q) − iη

. (3.39b)

Reemplazamos la diferencia de enerǵıa total Es,q′ −Es,q de la ec. (3.32) por la diferencia entre niveles

de enerǵıa de una part́ıcula

Es,q′ − Es,q = Es,q′ − ES,p − Es,q + ES,p

= ǫd(p,q) − ǫd(p,q′),
(3.40)

debido a que la configuración p es una transición válida para ambas, q y q′. Lo mismo fue hecho para

ES,p − ES,p′ = ǫd(p,q) − ǫd(p′,q). A partir de ahora usaremos la notación

∆ǫ
d(p,q)
d(p′,q′) = ǫd(p,q) − ǫd(p′,q′). (3.41)

Debido a que asumimos degeneración de esṕın, la probabilidad de ocupación 〈n̂kσ〉 es independiente
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de σ. Luego, la suma sobre σ′ en la ec. (3.39) solo afecta a los acoplamientos, y podemos usar la ec. (3.6)

para obtener

∑

σ

V pq′∗
kSMσV

p′′q′

kSMσ = g1ζ
p′′q′

pq′ V ∗
kd(p,q′)Vkd(p′′,q′) (3.42a)

∑

σ

V p′q∗
kS(m+σ′)σ′V

p′q′′

kS(m+σ′)σ′ = gSζ
p′q′′

p′q V ∗
kd(p′,q)Vkd(p′,q′′), (3.42b)

donde los coeficientes

g1 =
∑

σ

S + 2σM

2S
= 1 (3.43a)

gS =
∑

σ

S + 2σ(m+ σ)

2S
= 1 +

1

2S
(3.43b)

son independientes de la proyección de esṕın total e introdujimos la notación

ζp
′q′

pq = ζpqζp′q′ . (3.44)

Notar que ζpqpq = (±1)2 = 1.

Finalmente, introducimos las autoenerǵıas de Anderson mayor y menor,

Σ>
didj

(ω) =
∑

k

V ∗
kdi
Vkdj

ω − ǫk − iη
f>(ǫk) (3.45a)

Σ<
didj

(ω) =
∑

k

V ∗
kdi
Vkdj

ω − ǫk − iη
f<(ǫk), (3.45b)

donde recordamos que 〈n̂kσ〉 = f<(ǫk) y f>(ǫk) = 1−f<(ǫk). Luego, podemos escribir las ecs. (3.39a–

b) de manera compacta como

ΣSM
pq′p′′q′pq(ω) = g1ζ

p′′q′

pq′ Σ>
d(p,q′)d(p′′,q′)(ω −∆ǫ

d(p,q)
d(p,q′)) (3.46a)

Σsm
p′qp′q′′pq(ω) = gSζ

p′q′′

p′q Σ<
d(p′,q)d(p′,q′′)(ω −∆ǫ

d(p,q)
d(p′,q)). (3.46b)

Notar que introdujimos las diferencias de enerǵıa ∆ǫ
d(p,q)
d(p′,q′) en el argumento de las autoenerǵıas mayor

y menor.

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

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

Σ
[0/</>]
didj

(ω) =
1

π

∫ ∞

−∞

dǫf[0/</>](ǫ)
Γ0
didj

(ǫ)

ω − ǫ− iη
, (3.47)

donde la notación [0/</>] en los ı́ndices se utiliza para indicar los tres casos, Σ0, Σ< y Σ>, obtenidos

usando f0 ≡ 1, f< y f>, respectivamente.
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Términos átomo-banda

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

ΞSM0M
p0q′pq

=
∑

k,σ′

V pq′∗
kSMσ′ 〈|S,M0〉p0

〈s,M − σ′|q′ ĉkσ′〉
ω − ǫk −∆ǫ

d(p,q)
d(p,q′) − iη

(3.48a)

Ξsmm0

p′q0pq
=
∑

k,σ′

V p′q∗
kS(m+σ′)σ′ 〈|S,m+ σ′〉p′ 〈s,m0|q0 ĉkσ′〉

ω − ǫk −∆ǫ
d(p,q)
d(p′,q) − iη

. (3.48b)

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

〈|S,M0〉p0
〈s,M − σ′|q′ ĉkσ′〉 = 1

π

∑

M ′,p′′,q′′

V p′′q′′

kSM ′σ′

∫ ∞

−∞

dωf<(ω)Im







G
|s,M ′−σ′〉q′′ 〈S,M

′|p′′

|S,M0〉p0
〈s,M−σ′|q′

(ω)

ω − ǫk − iη






.

(3.49)

Notar que si tomamos M0 6= M , todas las funciones de Green involucradas G
|s,M ′−σ′〉q′′ 〈S,M

′|p′′

|S,M0〉p0
〈s,M−σ′|q′

,

dadas por la suma sobreM ′, tienen al menos un par de ı́ndices de proyección de esṕın total diferentes.

Entonces, considerando la discusión siguiente a la ec. (3.38), sólo las funciones G
|s,m〉q〈S,M |p
|S,M0〉p0

〈s,m0|q0
con

M0 = M son relevantes y las restantes son cero. Lo mismo sucede para la ec. (3.48b) con m0 6= m.

En consecuencia, a partir de ahora consideramos M0 = M y m0 = m = M − σ. Además, utilizamos

la degeneración de esṕın para reemplazar M ′ − σ′ = M − σ′ por m = M − σ, que es una transición

equivalente bajo este supuesto.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, reemplazamos la expresión del término átomo-banda en

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

ΞSM0M
p0q′pq

=
1

π

∑

p′′,q′′

∑

k,σ′

V pq′∗
kSMσ′V

p′′q′′

kSMσ′

ω − ǫk −∆ǫ
d(p,q)
d(p,q′) − iη

∫ ∞

−∞

dω′f<(ω
′)Im







G
|s,m〉q′′ 〈S,M |p′′

|S,M〉p0
〈s,m|q′

(ω′)

ω′ − ǫk − iη






(3.50a)

Ξsmm0

p′q0pq
=
1

π

∑

p′′,q′′

∑

k,σ′

V p′q∗
kS(m+σ′)σ′V

p′′q′′

kS(m+σ′)σ′

ω − ǫk −∆ǫ
d(p,q)
d(p′,q) − iη

∫ ∞

−∞

dωf<(ω
′)Im







G
|s,m〉q′′ 〈S,M |p′′

|S,M〉p′ 〈s,m|q0
(ω′)

ω′ − ǫk − iη






. (3.50b)

Podemos usar las ecs. (3.42a–b) para sumar los acoplamientos sobre el ı́ndice de esṕın e introducir

el ancho de Anderson usando la ec. (2.106b) para obtener

ΞSM0M

p0q
′pq

=
1

π

∑

p′′,q′′

g1ζ
p′′q′′

pq′

∫ ∞

−∞

dǫ
1

π

Γ0
d(p,q′)d(p′′,q′′)(ǫ)

ω − ǫ−∆ǫ
d(p,q)

d(p,q′) − iη

∫ ∞

−∞

dω
′
f<(ω

′)Im







G
|s,m〉q′′ 〈S,M|p′′

|S,M〉p0
〈s,m|q′

(ω′)

ω′ − ǫ− iη






(3.51a)

Ξsmm0
p′q0pq

=
1

π

∑

p′′,q′′

gSζ
p′′q′′

p′q

∫ ∞

−∞

dǫ
1

π

Γ0
d(p′,q)d(p′′,q′′)(ǫ)

ω − ǫ−∆ǫ
d(p,q)

d(p′,q) − iη

∫ ∞

−∞

dω
′
f<(ω

′)Im







G
|s,m〉q′′ 〈S,M|p′′

|S,M〉p′ 〈s,m|q0
(ω′)

ω′ − ǫ− iη






.

(3.51b)

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

introducimos ω̃ = ω−∆ǫ y omitimos los ı́ndices de las funciones de Green G para mayor claridad. De
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esta forma, necesitamos evaluar la siguiente expresión

∫ ∞

−∞

dǫ
1

π

Γ0
didj

(ǫ)

ω̃ − ǫ− iη

∫ ∞

−∞

dω′f<(ω
′)Im

(

G(ω′)

ω′ − ǫ− iη

)

=

∫ ∞

−∞

dω′f<(ω
′)

(

ReG(ω′)

∫ ∞

−∞

dǫ
Γ0
didj

(ǫ)

ω̃ − ǫ− iη
δ(ω′ − ǫ) + ImG(ω′)

1

π

∫ ∞

−∞

dǫΓ0
didj

(ǫ)
1

ω̃ − ǫ− iη

1

ω′ − ǫ

)

,

(3.52)

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

es trivial debido a la presencia de la δ(ω′−ǫ), mientras que para la segunda integral usamos la relación

1

ω̃ − ǫ

1

ω′ − ǫ
=

1

ω̃ − ω′

(

1

ω′ − ǫ
− 1

ω̃ − ǫ

)

(3.53)

y las ecs. (2.102–103) para obtener

∫ ∞

−∞

dǫ
1

π
Γ0
didj

(ǫ)
1

ω̃ − ǫ− iη

1

ω′ − ǫ
=

1

ω̃ − ω′ − iη

(

P
∫ ∞

−∞

dǫ
1

π

Γ0
didj

(ǫ)

ω′ − ǫ
−
∫ ∞

−∞

dǫ
1

π

Γ0
didj

(ǫ)

ω̃ − ǫ− iη

)

=
1

ω̃ − ω′ − iη

(

Λ0
didj

(ω′)− Σ0
didj

(ω̃)
)

.

(3.54)

Reemplazando esta expresión en la ec. (3.52) obtenemos

∫ ∞

−∞

dǫ
1

π

Γ0
didj

(ǫ)

ω̃ − ǫ− iη

∫ ∞

−∞

dω′f<(ω
′)Im

(

G(ω′)

ω′ − ǫ− iη

)

=

∫ ∞

−∞

dω′ f<(ω
′)

ω̃ − ω′ − iη

(

ReG(ω′)Γ0
didj

(ω′) + ImG(ω′)Λ0
didj

(ω′)− ImG(ω′)Σ0
didj

(ω̃)
)

=

∫ ∞

−∞

dω′ f<(ω
′)

ω̃ − ω′ − iη

(

Im
(

Σ0
didj

(ω′)G(ω′)
)

− Σ0
didj

(ω̃)ImG(ω′)
)

.

(3.55)

Luego, definiendo el operador

Ξ [Σ, G] (ω̃) =
1

π

∫ ∞

−∞

dω′ f<(ω
′)

ω̃ − ω′ − iη
(Im (Σ(ω′)G(ω′))− Σ(ω̃)ImG(ω′)) (3.56)

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

ΞSM0M
p0q′pq

=
∑

p′′,q′′

g1ζ
p′′q′′

pq′ Ξ
[

Σ0
d(p,q′)d(p′′,q′′), G

|s,m〉q′′ 〈S,M |p′′

|S,M〉p0
〈s,m|q′

]

(ω −∆ǫ
d(p,q)
d(p,q′)) (3.57a)

Ξsmm0

p′q0pq
=
∑

p′′,q′′

gSζ
p′′q′′

p′q Ξ
[

Σ0
d(p′,q)d(p′′,q′′), G

|s,m〉q′′ 〈S,M |p′′

|S,M〉p′ 〈s,m|q0

]

(ω −∆ǫ
d(p,q)
d(p′,q)). (3.57b)

Forma matricial

Las expresiones obtenidas para los términos de la ecuación de movimiento de las funciones de Green

(ec. (3.38)), dadas por las ecs. (3.46a–b) y las ecs. (3.57a–b), son expĺıcitamente independientes de la

proyección de esṕın total, debido a que asumimos degeneración de esṕın. Luego, podemos eliminar los

ı́ndices de proyección de esṕın total y simplificar la notación de las probabilidades de ocupación y las
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funciones de Green:

〈S〉p0p
≡ 〈|S,M〉p0

〈S,M |p〉 (3.58)

〈s〉qq0 ≡ 〈|s,m〉q 〈s,m|q0〉 (3.59)

Gpq
p0q0 ≡ G

|s,m〉q〈S,M |p
|S,M〉p0

〈s,m|q0
. (3.60)

Reemplazando las ecs. (3.46a–b), y las ecs. (3.57a–b) en la ec. (3.38) e introduciendo esta notación

obtenemos

(

ω − ǫd(p,q) − iη
)

Gpq
p0q0 = δq,q0 〈S〉p0p

+ δp,p0
〈s〉qq0

+ δq,q0g1
∑

q′∈p

∑

p′′,q′′

ζp
′′q′′

pq′ Ξ
[

Σ0
d(p,q′)d(p′′,q′′), G

p′′q′′

p0q′

]

(ω −∆ǫ
d(p,q)
d(p,q′))

− δp,p0gS
∑

p′∋q

∑

p′′,q′′

ζp
′′q′′

p′q Ξ
[

Σ0
d(p′,q)d(p′′,q′′), G

p′′q′′

p′q0

]

(ω −∆ǫ
d(p,q)
d(p′,q))

+ g1
∑

q′∈p

∑

p′′∋q′

ζp
′′q′

pq′ Σ>
d(p,q′)d(p′′,q′)(ω −∆ǫ

d(p,q)
d(p,q′))G

p′′q
p0q0

+ gS
∑

p′∋q

∑

q′′∈p′

ζp
′q′′

p′q Σ<
d(p′,q)d(p′,q′′)(ω −∆ǫ

d(p,q)
d(p′,q))G

pq′′

p0q0 .

(3.61)

Podemos reacomodar la ec. (3.61) en forma matricial, usando como ı́ndices cada par p, q que

corresponda a una transición válida. Para hacerlo, extendemos las sumas que involucran a las auto-

enerǵıas para incorporar los ı́ndices restantes, de manera que para el término con la autoenerǵıa mayor

tenemos
∑

q′∈p

∑

p′′∋q′(...)G
p′′q
p0q0 →∑

p′′,q′′
∑

q′∈p∧p′′(...)δq,q′′G
p′′q′′

p0q0 y una extensión similar se realiza

para el término con la autoenerǵıa menor. Luego, podemos escribir

(W− ✝) �G = (O+ X) , (3.62)

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

Expresiones por orbital

Con la hipótesis de degeneración en esṕın, la función de Green orbital de la ec. (3.26) queda

Gdiσ =
γS
2

∑

p,q

∑

p′,q′

ζp
′q′

pq δdi,d(p,q)δdi,d(p′,q′)G
p′q′

pq , (3.63)

donde γS = 2S + 1 es la multiplicidad obtenida a partir de la expresión

∑

M

S + 2σM

2S
=
γS
2

(3.64)

usando la ec. (3.6). Podemos interpretar la densidad espectral de la ec. (3.27),

ρdiσ(ω) =
1

π
ImGdiσ(ω), (3.65)

como la distribución en enerǵıa de todas las fluctuaciones que involucran configuraciones p y q donde

el orbital di está ocupado en la configuración p y está vaćıo en la configuración q. Notar que el valor
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esperado de la ocupación obtenido de esta densidad espectral

〈č†diσ
čdiσ〉 =

∫ ∞

−∞

dωf<(ω)ρdiσ(ω), (3.66)

da la contribución a la ocupación del orbital di proporcionada solo por los estados con N+1 part́ıculas

y esṕın total S (ver la ec. (3.4)). Sin embargo, la ocupación total del orbital di también incluye la

contribución de las configuraciones con N part́ıculas y esṕın total s. Luego, podemos calcular la

ocupación total odiσ considerando ambas contribuciones,

odiσ =
γS
2

∑

p∋di

〈S〉p +
γs
2

∑

q∋di

〈s〉q , (3.67)

donde p ∋ di (q ∋ di) indica la suma sobre las configuraciones p (q) en las cuales di está ocupado, y

γs = 2s+ 1 = 2S.

Forma diagonal

Una simplificación importante ocurre cuando las autoenerǵıas no diagonales de la ec. (3.61) se

anulan, esto es, cuando Γ0
didj

= 0 para di 6= dj . En este caso, sólo las funciones de Green diagonales

Gpq
pq ≡ Gpq son no nulas, por lo que la ec. (3.62) queda

(W −Σ) �G = (O+X) . (3.68)

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

(G)pq = Gpq (3.69a)

(W)pq =
(

ω − ǫd(p,q) − iη
)

(3.69b)

(O)pq = 〈S〉p + 〈s〉q (3.69c)

(Σ)pq = g1
∑

q′∈p

Σ>
d(p,q′)(ω −∆ǫ

d(p,q)
d(p,q′)) + gS

∑

p′∋q

Σ<
d(p′,q)(ω −∆ǫ

d(p,q)
d(p′,q)) (3.69d)

(X)pq = g1
∑

q′∈p

Ξ
[

Σ0
d(p,q′), Gpq′

]

(ω −∆ǫ
d(p,q)
d(p,q′))− gS

∑

p′∋q

Ξ
[

Σ0
d(p′,q), Gp′q

]

(ω −∆ǫ
d(p,q)
d(p′,q)), (3.69e)

donde eliminamos los ı́ndices adicionales, definiendo Σdidi
= Σdi

. En estas expresiones, la simetŕıa

entre las autoenerǵıas y los términos relacionados a los de átomo-banda es más clara. Veremos que la

forma diagonal está justificada para describir los sistemas de interés en los caṕıtulos 4 a 6. Sin embargo,

mantendremos las expresiones generales para nuestras derivaciones considerando las situaciones fuera

del equilibrio en las secciones 3.2.2 y 3.2.3.

3.2.2. Fuera del equilibrio: dinámica

Continuamos ahora con la situación dinámica fuera del equilibrio, haciendo uso de algunas de

las simplificaciones discutidas en la sección anterior. Debemos recordar que bajo nuestro supuesto de

degeneración de esṕın, las funciones de Green se vuelven independientes de la proyección de esṕın total.

El esquema de integración de las EOM es el siguiente [123]. Las funciones de Green de orden superior

dadas por las ecs. (3.32–33) se integran desde t′ a t. La condición inicial para estas integrales viene

dada por los términos átomo-banda, debido a la presencia de las δ(t′ − t). Para realizar las integrales,

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

G
|S,m+σ′〉p′ 〈S,M |pĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(t, t′) =− iθ(t′ − t)δM,M0
δp,p0

〈|S,m+ σ′〉p′ 〈s,m0|q0 ĉkσ′〉 (t′)ei
∫

t′

t (ǫk+ES,p−ES,p′)dτ ′

+ i

∫ t′

t

dτ
∑

q′′∈p′

〈n̂kσ′〉V p′q′′

k′S(m+σ′)σ′(τ)G
|s,m〉q′′ 〈S,M |p
|S,M0〉p0

〈s,m0|q0
(τ, t′)e−i

∫
t

τ (ǫk+ES,p−ES,p′)dτ ′

(3.70a)

G
|s,m〉q〈s,M−σ′|q′ ĉkσ′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

=+ iθ(t′ − t)δm,m0
δq,q0 〈|S,M0〉p0

〈s,M − σ′|q′ ĉkσ′〉 (t′)ei
∫

t′

t (ǫk+Es,q′−Es,q)dτ ′

+ i

∫ t′

t

dτ
∑

p′′∋q′

(1− 〈n̂kσ′〉)V p′′q′

k′SMσ′(τ)G
|s,m〉q〈S,M |p′′

|S,M0〉p0
〈s,m0|q0

(τ, t′)e−i
∫

t

τ (ǫk+Es,q′−Es,q)dτ ′

.

(3.70b)

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

∫ t′

t

dτ →
∫ ∞

−∞

θ(t′ − τ)θ(τ − t)dτ. (3.71)

Notar que la θ(t′−τ) ya está presente en las funciones G(τ, t′), de manera que sólo debemos considerar

θ(τ − t).

Reemplazando las ecs. (3.70a–b) en la EOM para la función de Green de menor orden, ec. (3.29),

considerando la expresión para el término átomo-banda (ec. (3.18)) y usando la notación simplificada

introducida en la sección anterior obtenemos

i
dGpq

p0q0(t, t
′)

dt
=δ(t′ − t)

(

δq,q0 〈S〉p0p
(t′) + δp,p0

〈S〉q0q (t
′)
)

+ ǫd(p,q)G
pq
p0q0(t, t

′)

+ δq,q0g1
∑

q′∈p

∑

p′′,q′′

ζp
′′q′′

pq′ e
i
∫

t′

t
∆ǫ

d(p,q)

d(p′,q)
dτ ′

Ξ
[

Π0
d(p,q′)d(p′′,q′′),Ω

0
d(p,q′)d(p′′,q′′), F

p′′q′′

p0q′
, Gp′′q′′

p0q′

]

(t, t′)

− δp,p0gS
∑

p′∋q

∑

p′′,q′′

ζp
′′q′′

p′q e
i
∫

t′

t
∆ǫ

d(p,q)

d(p′,q)
dτ ′

Ξ
[

Π0
d(p′,q)d(p′′,q′′),Ω

0
d(p′,q)d(p′′,q′′), F

p′′q′′

p′q0
, Gp′′q′′

p′q0

]

(t, t′)

+
∑

q′∈p

∑

p′′∋q′

g1ζ
p′′q′

pq′

∫ ∞

−∞

dτΣ>
d(p,q′)d(p′′,q′)(τ, t)G

p′′q
p0q0(τ, t

′)e
−i

∫
t

τ
∆ǫ

d(p,q)

d(p,q′)
dτ ′

+
∑

p′∋q

∑

q′′∈p′

gSζ
p′q′′

p′q

∫ ∞

−∞

dτΣ<
d(p′,q)d(p′,q′′)(τ, t)G

pq′′

p0q0(τ, t
′)e

−i
∫

t

τ
∆ǫ

d(p,q)

d(p′,q)
dτ ′

.

(3.72)

En la ec. (3.72), las autoenerǵıas dinámicas vienen dadas por

Σ
[</>]
didj

(τ, t) = iθ(τ − t)
∑

k

V ∗
kdi

(t)Vkdj
(τ)f[</>](ǫk)e

−i
∫

t

τ
ǫkdτ

′

. (3.73)

La contribución de los términos átomo-banda depende de

Π
[0/</>]
didj

(τ, t) = i
∑

k

f[0/</>](ǫk)V
∗
kdi

(t)Vkdj
(τ)e−i

∫
t

τ
ǫkdτ

′

(3.74)

Ω0
didj

(τ, t) = i
∑

k

(2f<(ǫk)− 1)V ∗
kdi

(t)Vkdj
(τ)e−i

∫
t

τ
ǫkdτ

′

= Π<
didj

(τ, t)−Π>
didj

(τ, t), (3.75)
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y está dada por

Ξ [Π,Ω, F,G] (t, t′) = −1

2

∫ ∞

−∞

dτθ(t′ − t)θ(t′ − τ) (Π(τ, t)F (τ, t′)− Ω(τ, t)G(τ, t′)) . (3.76)

Nótese que la expresión en equilibrio para las funciones de Green, dada por la ec. (3.38), es la

FT de la ec. (3.72). Esto es inmediato de verificar para las autoenerǵıas: la ec. (3.47) es la FT

de la ec. (3.73). De la misma manera, la ec. (3.76) es la FT de la ec. (3.56), aunque en la última

expresión ya consideramos la condición de equilibrio para simplificar la expresión. En la siguiente

sección calcularemos estos términos en la situación estacionaria fuera del equilibrio.

La integración de las funciones F sigue un procedimiento análogo. Las funciones de orden superior,

ecs. (3.36–37), se integran desde t0 a t′, introduciendo los cambios de fase. En este caso, la condición

inicial viene dada por la relación de las funciones F a (t0, t
′) con las funciones G correspondientes,

análoga a la ec. (3.12). Luego, las soluciones se reemplazan en la EOM de la función F de menor

orden, ec. (3.35), para obtener

i
dF pq

p0q0(t, t
′)

dt
=ǫd(p,q)F

pq
p0q0

+ δq,q0
∑

q′∈p

∑

p′′,q′′

g1ζ
p′′q′

pq′ e
i
∫

t′

t
∆ǫ

d(p,q)

d(p,q′)
dτ ′

Υ
[

Ω0
d(p,q′)d(p′,′q′′), Z

0
d(pq′)d(p′′q′′), F

p′′q′′

p0q′
, Gp′′q′′

p0q′

]

(t, t′)

− δp,p0

∑

p′∋q

∑

p′′,q′′

gSζ
p′q′′

p′q e
i
∫

t′

t
∆ǫ

d(p,q)

d(p′,q)
dτ ′

Υ
[

Ω0
d(p′,q)d(p′′,q′′), Z

0
d(p′,q)d(p′′,q′′), F

p′′q′′

p0q′
, Gp′′q′′

p0q′

]

(t, t′)

+
∑

q′∈p

∑

p′′∋q′

g1ζ
p′′q′

pq′

∫ ∞

−∞

dτΩ>
d(p,q′)d(p′′,q′)(τ, t)G

p′′q
p0q0(τ, t

′)e
−i

∫
t

τ
∆ǫ

d(p,q)

d(p,q′)
dτ ′

+
∑

p′∋q

∑

q′′∈p′

gSζ
p′q′′

p′q

∫ ∞

−∞

dτΩ<
d(p′,q)d(p′,q′′)(τ, t)G

pq′′

p0q0(τ, t
′)e

−i
∫

t

τ
∆ǫ

d(p,q)

d(p′,q)
dτ ′

+
∑

q′∈p

∑

p′′∋q′

g1ζ
p′′q′

pq′

∫ ∞

−∞

dτΣ
>(r)
d(pq′)d(p′′q′)(τ, t)F

p′′q
p0q0(τ, t

′)e
−i

∫
t

τ
∆ǫ

d(p,q)

d(p,q′)
dτ ′

+
∑

p′∋q

∑

q′′∈p′

gSζ
p′q′′

p′q

∫ ∞

−∞

dτΣ
<(r)
d(p′q)d(p′q′′)(τ, t)F

pq′′

p0q0(τ, t
′)e

−i
∫

t

τ
∆ǫ

d(p,q)

d(p′,q)
dτ ′

.

(3.77)

Las autoenerǵıas retardadas que introdujimos están relacionadas con las avanzadas, dadas por la

ec. (3.73),

Σ
[</>](r)
didj

(τ, t) =
(

Σ
[</>]
djdi

(t, τ)
)∗

. (3.78a)

La contribución derivada de los términos átomo-banda depende de

Ω
[0/</>]
didj

(τ, t) = i
∑

k

(2f<(ǫk)− 1) f[0/</>](ǫk)V
∗
kdi

(t)Vkdj
(τ)e−i

∫
t

τ
ǫkdτ

′

(3.79a)

Z0
didj

(τ, t) = i
∑

k

(2f<(ǫk)− 1)
2
V ∗
kdi

(t)Vkdj
(τ)e−i

∫
t

τ
ǫkdτ

′

= Ω<
didj

(τ, t)− Ω>
didj

(τ, t), (3.79b)

y está dada por

Υ [Ω, Z, F,G] (t, t′) = −1

2

∫ ∞

−∞

dτθ(t′ − t0)θ(t
′ − τ) (Ω(τ, t)F (τ, t′)− Z(τ, t)G(τ, t′)) . (3.80)
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Como en la situación de equilibrio, conviene escribir las ecuaciones finales en forma matricial

∫ ∞

−∞

dτ (W(τ, t)− ✝(τ, t)) �G(τ, t′) = (O(t, t′) + X(t, t′)) (3.81a)

∫ ∞

−∞

dτ (W(τ, t)− ✝r(τ, t)) � F(τ, t′) =

(∫ ∞

−∞

dτQ(τ, t)G(τ, t′) + Y(t, t′)

)

. (3.81b)

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

3.2.3. Fuera del equilibrio: estado estacionario

Un experimento de microscoṕıa de efecto túnel (STM) es una situación t́ıpica de un proceso esta-

cionario fuera del equilibrio. En este caso, nos interesa el cálculo de la corriente I entre la superficie

(s) y la punta (t) a través de la impureza. Este proceso de transporte es descrito por el Hamiltoniano

(3.3) introduciendo el ı́ndice ν para identificar los diferentes elementos correspondientes a cada con-

tacto, ν = s, t, como acoplamientos (Vνkdi
), operadores (cνkσ) y demás. Para establecer una corriente,

cada contacto debe tener un potencial qúımico diferente, µν , lo que se realiza aplicando un voltaje de

polarización. Luego, cada contacto tiene una función de ocupación diferente fν<. La corriente desde

el contacto ν al otro se calcula a partir del valor medio de la derivada del número de ocupación del

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

Iν = −2e

~

∑

k,σ,M
p,q

Im
(

V pq∗
νkSMσ 〈|S,M〉p 〈s,M − σ|q cνkσ〉

)

. (3.82)

Expresión para la corriente

Reemplazando en la ec. (3.82) con la expresión para los términos átomo-banda en la situación

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

Iν =− 2e

~

1

4π

∑

p,q

∑

p′,q′

γSζ
p′q′

pq

× Im

(

−i
∫ ∞

−∞

dω
(

Σ
(r)
νd(p,q)d(p′,q′)(ω)F

p′q′

pq (ω)−
(

2Σ
<(r)
νd(p,q)d(p′,q′)(ω)− Σ

0(r)
νd(p,q)d(p′,q′)(ω)

)

Gp′q′

pq (ω)
)

)

.

(3.83)

En esta expresión, usamos la degeneración de esṕın para realizar la suma sobre M y σ, que afecta solo

a los acoplamientos,

∑

M,σ

V pq∗
νkSMσV

p′q′

νkSMσ = γSζ
p′q′

pq Vkd(p,q)Vkd(p′,q′), (3.84)

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

γS =
∑

M,σ

S + 2σM

2S
= 2S + 1. (3.85)

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

ec. (3.47),

Σ
[0/</>](r)
νdidj

(ω) =
∑

k

fν[0/</>](ǫk)
V ∗
νkdi

Vνkdj

ω − ǫk + iη
=
(

Σ
[0/</>]
νdjdi

(ω)
)∗

. (3.86)
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Después de expandir el término imaginario en la ec. (3.83), y haciendo uso de las relaciones entre las

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

transformación

∫ ∞

−∞

dωReGp′q′

pq (ω)Λ
[0/</>]
νd(p′,q′)d(p,q)(ω) =

∫ ∞

−∞

dωReGp′q′

pq (ω)
1

π
P
∫ ∞

−∞

dǫ
Γ
[0/</>]
νd(p′,q′)d(p,q)(ǫ)

ω − ǫ

=

∫ ∞

−∞

dǫΓ
[0/</>]
νd(p′,q′)d(p,q)(ǫ)

(

− 1

π
P
∫ ∞

−∞

dω
ReGp′q′

pq (ω)

ǫ− ω

)

= −
∫ ∞

−∞

dǫΓ
[0/</>]
νd(p′,q′)d(p,q)(ǫ)ImG

p′q′

pq (ǫ),

(3.87)

podemos escribir la expresión para la corriente, ec. (3.83), de la siguiente forma:

Iν =
2e

~

1

4π
γS
∑

p,q

∑

p′,q′

ζp
′q′

pq

×
∫ ∞

−∞

dω
(

Λ0
νd(p′,q′)d(p,q)(ω)ReF

p′q′

pq (ω) + Γ0
νd(p′,q′)d(p,q)(ω)

(

ImF p′q′

pq (ω)− 2 (2fν<(ω)− 1) ImGp′q′

pq (ω)
))

.

(3.88)

En equilibrio, ambos contactos están al mismo potencial qúımico, de modo que fs< = ft< = f< y la

relación de fluctuación-disipación (ec. (2.71)) se cumple. Bajo esta condición, es inmediato verificar

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

Notando que Is = −It, podemos simetrizar la ec. (3.88) para obtener la corriente desde la punta

hacia la superficie como [125, 126]:

I = − 2e

~

1

4π
γS
∑

p,q

∑

p′,q′

ζp
′q′

pq

∫ ∞

−∞

dωRe
((

λ>Σ
0(r)
td(p′,q′)d(p,q)(ω)− λ<Σ

0(r)
sd(p′,q′)d(p,q)(ω)

)

F p′q′

pq (ω)
)

+
2e

~

1

4π
γS
∑

p,q

∑

p′,q′

ζp
′q′

pq

∫ ∞

−∞

dω2
(

λ<Γ
0
sd(p′,q′)d(p,q)(ω)− λ>Γ

0
td(p′,q′)d(p,q)(ω)

)

ImGp′q′

pq (ω)

+
2e

~

1

4π
γS
∑

p,q

∑

p′,q′

ζp
′q′

pq

∫ ∞

−∞

dω4
(

λ>ft<(ω)Γ
0
rd(p′,q′)d(p,q)(ω)− λ<fs<(ω)Γ

0
sd(p′,q′)d(p,q)(ω)

)

ImGp′q′

pq (ω),

(3.89)

con constantes λ<+λ> = 1. Cuando los acoplamientos de ambos contactos son proporcionales podemos

utilizar el factor de proporcionalidad correspondiente λ y elegir λ< = 1/(1 + λ) para obtener la

expresión [125, 126]

I =
2e

h
γS
∑

p,q

∑

p′,q′

ζp
′q′

pq

∫ ∞

−∞

dωΓeff
d(p′,q′)d(p,q)(ω) (ft<(ω)− fs<(ω)) ImG

p′q′

pq (ω), (3.90)

donde

Γeff
didj

(ω) =
2Γ0

sdidj
(ω)Γ0

tdidj
(ω)

Γ0
sdidj

(ω) + Γ0
tdidj

(ω)
. (3.91)

La ec. (3.90) tiene la misma forma que la fórmula de Landauer, que fue derivada considerando part́ıcu-

las no interactuantes [127]. La ec. (3.90) también puede derivarse asumiendo conservación de corriente

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

G(V ) =
dI

dV
(3.92)

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

equilibrio,

G(V → 0) = G0γS
∑

p,q

∑

p′,q′

ζp
′q′

pq

∫ ∞

−∞

dωΓeff
d(p′,q′)d(p,q)(ω)

(

−df<
dω

(ω)

)

ImGp′q′

pq (ω), (3.93)

siendoG0 = 2e2/h el cuanto de conductancia. En la situación cercana al equilibrio de baja temperatura

y pequeño voltaje, G(V ) puede aproximarse por [128]

G(V ) = G0

∑

p,q

∑

p′,q′

T p′q′

pq (eV ), (3.94)

con

T p′q′

pq (ω) = γSζ
p′q′

pq Γeff
d(p′,q′)d(p,q)(ω)ImG

p′q′

pq (ω). (3.95)

Funciones de Green

Ahora calcularemos las expresiones para las funciones G y F en la situación estacionaria fuera

del equilibrio. Asumimos que el sistema ha alcanzado el estado estacionario, por lo que la condición

inicial se vuelve irrelevante y la solución viene dada nuevamente por la FT de las EOMs dinámicas,

ecs. (3.81a–b). Debido a que escribimos las ecuaciones como convolución de funciones, el cálculo de su

FT es directo. La FT de la ec. (3.81a) para la función G viene dada por la ec. (3.62), teniendo en cuenta

que ambos contactos ν = s, t contribuyen con autoenerǵıas ✝ν y términos derivados de los de átomo-

banda Xν . Sin embargo, la expresión simplificada que obtuvimos para Ξ en la ec. (3.56) es válida solo

para la condición de equilibrio. Ahora derivaremos la expresión correspondiente a la condición de no

equilibrio. Para hacerlo, reemplazamos la expresión fuera del equilibrio para los términos átomo-banda

(ec. (3.21)) en la ec. (3.48) y sumamos sobre el esṕın para separar los coeficientes g1 y gS . La expresión

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

Ξ
[

Σ0
ν , G, F

]

(ω̃) = −i 1
4π

1

π

∫

dǫ
Γ0
ν(ǫ)

ω̃ − ǫ− iη

∫ ∞

−∞

dω′ (F (ω
′)− (2fν<(ǫ)− 1)G(ω′))

ω′ − ǫ+ iη
. (3.96)

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

Ξ = ΞA + iΞB (3.97)

con

ΞA
[

Σ0
ν , G, F

]

(ω̃) = −i 1
4π

1

π

∫

dǫ
Γ0
ν(ǫ)

ω̃ − iη − ǫ

∫ ∞

−∞

dω′Im

(

(F (ω′)− (2fν<(ǫ)− 1)G(ω′))

ω′ − ǫ+ iη

)

(3.98a)

ΞB
[

Σ0
ν , G, F

]

(ω̃) = −i 1
4π

1

π

∫

dǫ
Γ0
ν(ǫ)

ω̃ − iη − ǫ

∫ ∞

−∞

dω′Re

(

(F (ω′)− (2fν<(ǫ)− 1)G(ω′))

ω′ − ǫ+ iη

)

. (3.98b)

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

Ξ
A
[

Σ0
ν , G, F

]

(ω̃) =
1

π

∫ ∞

−∞

dω
′ fν<(ω

′)

ω̃ − ω′ − iη

(

Im
(

Σ0
ν(ω

′)G(ω′)
)

− Σ0
ν(ω̃)ImG(ω′)

)

(3.99a)

−
1

4π

∫ ∞

−∞

dω
′ 1

ω̃ − ω′ − iη
Γ0
ν(ω

′)ReF (ω′)

−
1

4π

∫ ∞

−∞

dω
′ 1

ω̃ − ω′ − iη

(

Σ0
ν(ω̃)− Λ0

ν(ω
′)
) (

ImF (ω′)− 2
(

2fν<(ω
′)− 1

)

ImG(ω′)
)

Ξ
B
[

Σ0
ν , G, F

]

(ω̃) =−
1

4π

∫ ∞

−∞

dω
′ 1

ω̃ − ω′ − iη

(

Λ0
ν(ω

′)− Σ0
ν(ω̃)

)

ReF (ω′) (3.99b)

−
1

4π

∫ ∞

−∞

dω
′ 1

ω̃ − ω′ − iη
Γ0
ν(ω

′)
(

ImF (ω′)− 2
(

2fν<(ω
′)− 1

)

ImG(ω′)
)

.

En equilibrio, donde se verifica la relación de fluctuación-disipación (2.71), ΞA se reduce solo al primer

renglón y es igual a la expresión de equilibrio dada por la ec. (3.56), mientras que ΞB = 0.

Finalmente, calculamos la FT de las funciones F de la ec. (3.81b). La FT de las autoenerǵıas

retardadas, ec. (3.78a), vienen dadas por la ec. (3.86). La FT de las funciones Ω, ec. (3.75) y ec. (3.79a),

se encuentran en términos de las autoenerǵıas correspondientes haciendo uso de la relación entre la

FT de una función con y sin la función de Heaviside, ec. (B.3):

Ω
[0/</>]
νdidj

(ω) = 2i (2fν<(ω)− 1) Γ
[0/</>]
νdidj

(ω). (3.100)

La misma relación es usada para escribir Υ en términos de Ξ = ΞA + iΞB ,

Υ = 2i (2fν<(ω)− 1)
(

ImΞA + iImΞB
)

(3.101)

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

matricial

(W− ✝) �G = (O+ X) (3.102a)

(W− ✝r) � F = (Q �G+ Y) . (3.102b)

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

3.2.4. Implementación numérica

Concluimos esta sección con algunas observaciones sobre la implementación numérica. Las diferen-

tes situaciones se implementaron en Fortran 90, utilizando un enfoque modular. Los datos del átomo

y la superficie están organizados en objetos adecuados, lo que simplifica la adición de otros elementos,

como una segunda superficie para el cálculo de la corriente en una situación estacionaria fuera del equi-

librio. La implementación se corresponde con las ecuaciones derivadas, de manera que, por ejemplo,

el número de orbitales es un parámetro de entrada. Las diferentes situaciones están implementadas en

módulos separados, lo que permite la extensión a otras aproximaciones utilizando la misma estructura

general. Además, el código está paralelizado utilizando OpenMP.

3.3. Consideraciones de simetŕıa

En muchos casos, los orbitales del sistema en estudio se separan en dos o más grupos. En ese caso,

habrá configuraciones equivalentes en el conjunto propuesto de configuraciones etiquetadas con p y

q. Para ilustrar este punto, tomemos nuestro ejemplo de un átomo con una capa de valencia p con
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S = 1 (sección 3.1.1) y supongamos que la simetŕıa se rompe de manera que los orbitales px y py sean

degenerados en el grupo E1, mientras que pz se separa en el grupoA1. Luego, de las tres configuraciones

con un solo orbital ocupado (correspondientes a q igual a px, py o pz) habrá dos degeneradas, aquellas

con q = px y py. Introducimos la notación P y Q para identificar las posibilidades no equivalentes,

etiquetando la simetŕıa de los orbitales ocupados. En nuestro ejemplo, las configuraciones con uno o

dos orbitales ocupados pueden identificarse con las posibilidades mostradas en la tabla 3.1. Para cada

conjunto P (Q) hay un número wP (wQ) de configuraciones equivalentes.

P wP

E1E1 1
E1A1 2

(a) S = 1

Q wQ

E1 2
A1 1

(b) s = 1/2

Tabla 3.1: Las dos posibilidades no equivalentes de llenar los orbitales de una capa p dividida en los grupos E1
y A1 con (a) dos part́ıculas (configuraciones con S = 1, etiquetadas con P ) y (b) una part́ıcula (configuraciones
con s = S − 1/2 = 1/2, etiquetadas con Q). wP y wQ son el número de configuraciones equivalentes en cada
conjunto.

Los conjuntos de configuraciones no equivalentes conducen a un número reducido de fluctuaciones

no equivalentes (NEF) de entre todas las posibles. Mostramos las tres posibles NEF de nuestro ejemplo

en la tabla 3.2. La simetŕıa del orbital involucrado en la fluctuación, D(P,Q), se muestra en la misma

tabla. wPQ indica el número de posibles transiciones equivalentes de este tipo para el orbital activo.

Para ejemplificar, en la fluctuación entre P = E1A1 y Q = E1, numerada con 2 en la tabla 3.2, para

el orbital activo con simetŕıa D = A1 (pz) hay dos posibilidades para el orbital E1 ocupado (px o py).

Entonces, wPQ = 2 en este caso.

Fluctuación 1 2 3

P E1E1 E1A1 E1A1
Q E1 E1 A1
D(P,Q) E1 A1 E1
wPQ 1 2 1

Tabla 3.2: Fluctuaciones no equivalentes entre los dos conjuntos de configuraciones con dos part́ıculas (P ) y
los dos con una part́ıcula (Q) de la capa p dividida en los dos grupos de simetŕıa. La simetŕıa del orbital activo
involucrado en la transición está indicada por D(P,Q) y el número de transiciones equivalentes para el orbital
activo por wPQ.

El número de NEF conduce al mismo número de Gpq no equivalentes, que se identificarán con

GPQ. En el ejemplo, estas funciones de Green no equivalentes corresponden a las fluctuaciones de

la tabla 3.2. La misma notación se usa con el resto de los términos involucrados en la solución de

las funciones de Green, ΣPQ, OPQ, ΞPQ, y aśı sucesivamente. De la misma manera, los niveles de

enerǵıa ǫdi
y las autoenerǵıas Σ

[0/</>]
di

dependen únicamente del grupo de simetŕıa al que el orbital

di pertenece, por lo tanto indicamos las posibilidades con ǫD y Σ
[0/</>]
D .

Con esta notación, las sumas sobre q′ ∈ p pueden ser reemplazadas con
∑

q′∈p →∑

Q′∈P wQ′/wPQ′ ,

mientras que
∑

p′∋q →∑

P ′∋Q wP ′/wP ′Q. Luego, el cálculo de las autoenerǵıas en la ec. (3.69d) resulta

(Σ)PQ = g1
∑

Q′∈P

wQ′

wPQ′

Σ>
D(P,Q′)(ω −∆ǫ

D(P,Q)
D(P,Q′)) + gS

∑

P ′∋Q

wP ′

wP ′Q
Σ<

D(P ′,Q)(ω −∆ǫ
D(P,Q)
D(P ′,Q)). (3.103)

Se obtiene una expresión similar para (X)PQ en la ec. (3.69e).

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

GDσ =
γS
2

∑

P,Q

δD,D(P,Q)wPQGPQ, (3.104)

aśı como las correspondientes densidades espectrales

ρD(ω) =
∑

σ

1

π
ImGDσ(ω), (3.105)

donde sumamos sobre el ı́ndice de esṕın σ por conveniencia.

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

de

〈S〉P =
∑

M,p∈P

〈|S,M〉p 〈S,M |p〉 = γSwP 〈S〉p∈P (3.106a)

〈s〉Q =
∑

m,q∈Q

〈|s,m〉q 〈s,m|q〉 = γswQ 〈s〉q∈Q , (3.106b)

donde 〈S〉p∈P indica la ocupación 〈S〉p correspondiente a cualquier configuración p perteneciente al

grupo P , ya que son iguales. Se usa una notación similar con 〈s〉q∈Q.

3.4. Análisis de resonancias Kondo

En esta sección proporcionamos una estimación de posibles resonancias Kondo esperadas con

nuestro modelo. El efecto Kondo convencional, en el que una impureza magnética con esṕın S = 1/2 es

apantallada por un único canal de conducción, no se aplica directamente a la descripción de sistemas

reales cuando la impureza tiene múltiples orbitales [5, 6, 94]. Como discutimos brevemente en la

sección 2.6, los orbitales de la impureza dan lugar a nc canales de conducción de esṕın 1/2, que pueden

apantallar al esṕın total de la impureza, S. Dependiendo de la relación entre los canales de conducción y

el esṕın total, el esṕın puede estar completamente apantallado (nc = 2S), sobreapantallado (nc > 2S)

o subapantallado (nc < 2S) [94, 95].

Para simplificar el análisis, asumimos que las autoenerǵıas no diagonales son despreciables, de

manera que en equilibrio el sistema se describe mediante las ecs. (3.68) y (3.69). Las funciones de

Green para cada transición posible vienen dadas entonces por

GPQ =
OPQ +XPQ

ω − ǫD(P,Q) − ΣPQ
. (3.107)

La autoenerǵıa involucrada en la fluctuación entre las configuraciones P y Q viene dada por la

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

ΣPQ =
∑

Q′∈P,P ′∋Q

(

g1δPP ′

wQ′

wPQ′

)

Σ0
D(P ′,Q′)(ω −∆ǫ

D(P,Q)
D(P ′,Q′))

+
∑

Q′∈P,P ′∋Q

(

gSδQQ′

wP ′

wP ′Q
− g1δPP ′

wQ′

wPQ′

)

Σ<
D(P ′,Q′)(ω −∆ǫ

D(P,Q)
D(P ′,Q′)).

(3.108)

La ec. (3.108) nos permite separar las contribuciones que dan lugar a autoenerǵıas de Anderson (Σ0)

de las que dan lugar a autoenerǵıas menores (Σ<), que a su vez pueden originar estructuras Kondo

asociadas con las divergencias logaŕıtmicas en ω → 0 eV. Luego, analizamos la siguiente contribución
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a ΣPQ con ∆ǫ
D(P,Q)
D(P ′,Q′) = ǫD(P,Q) − ǫD(P ′,Q′) = 0 en el ĺımite de ω → 0 eV:

ΣK
PQ =

∑

Q′∈P,P ′∋Q

δ
∆ǫ

D(P,Q)

D(P ′,Q′)
0

(

gSδQQ′

wP ′

wP ′Q
− g1δPP ′

wQ′

wPQ′

)

Σ<
D(P ′,Q′)(ω). (3.109)

En la ec. (3.109), introdujimos la delta de Kronecker δ
∆ǫ

D(P,Q)

D(P ′,Q′)
0
para limitar la suma a aquellas

Σ< con denominador ω− ǫk. Los términos restantes, dados por las autoenerǵıas de Anderson Σ0 y las

autoenerǵıas menores con ∆ǫ 6= 0 pueden introducir corrimientos del nivel de enerǵıa ǫD, pero solo

nos interesa el análisis de la divergencia logaŕıtmica. Debemos notar que al despreciar los términos

con ∆ǫ 6= 0 estamos asumiendo que las separaciones entre niveles son mucho mayores que la escala de

enerǵıa Kondo.

Asumimos una banda plana con ΓD(P ′,Q′) = Γ0
D(P ′,Q′)(ω = 0) y aproximamos Σ< (trabajando con

huecos) por

Σ<
D(P ′,Q′)(ω) ≈

ΓD(P ′,Q′)

π

(

ln

∣

∣

∣

∣

ω

ω −W

∣

∣

∣

∣

+ iπθ(ω)

)

, (3.110)

donde W es el ancho de banda y consideramos el ĺımite de T → 0 K. Luego, evaluamos la parte real

del polo de la ec. (3.107) bajo las aproximaciones discutidas,

ω − ǫD(P,Q) − ReΣK
PQ = 0, (3.111)

de manera que buscamos las soluciones a

ω − ǫD(P,Q) =
∑

Q′∈P,P ′∋Q

δ
∆ǫ

D(P,Q)

D(P ′,Q′)
0

(

gSδQQ′

wP ′

wP ′Q
− g1δPP ′

wQ′

wPQ′

)

ΓD(P ′,Q′)

π
ln

∣

∣

∣

∣

ω

ω −W

∣

∣

∣

∣

. (3.112)

Consideremos la situación t́ıpica de efecto Kondo con un esṕın 1/2 apantallado por un único canal

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

ω − ǫD =
ΓD

π
ln

∣

∣

∣

∣

ω

ω −W

∣

∣

∣

∣

. (3.113)

La solución gráfica está dada en la fig. 3.1, donde consideramos W = 1 eV, ΓD = 0.15 eV y ǫD = 0.2

eV. La solución ω̃K
D que verifica la ec. (3.113) da la posición de la resonancia Kondo, ubicada debajo

de EF .
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Figura 3.1: Solución gráfica para encontrar la posición de la resonancia Kondo, considerando W = 1 eV,
ΓD = 0.15 eV y ǫD = 0.2 eV.

Volviendo a la ec. (3.112), buscamos la solución ω̃K
D para ω → 0 eV. De esta manera, luego de



58 Modelos de Anderson multiorbitales

reemplazar gS = 1 + 1
2S y g1 = 1 (ec. (3.43)), obtenemos el valor absoluto de la posición en enerǵıa

de la resonancia tipo Kondo que aparece para |ǫD/ΓD| > 1:

ωKS
D(P,Q),Q =W × exp






− 2SπǫD(P,Q)
∑

Q′∈P,P ′∋Q δ∆ǫ
D(P,Q)

D(P ′,Q′)
0

(

(2S + 1) δQQ′
wP ′

wP ′Q
− 2SδPP ′

wQ′

wPQ′

)

ΓD(P ′,Q′)






.

(3.114)

La resonancia Kondo asociada a un orbital D dado depende de la transición PQ. Si trabajamos con

part́ıculas, el signo menos en el exponente está ausente.

Si todos los grupos son no degenerados, ∆ǫ
D(P,Q)
D(P ′,Q′) = 0 implica que D(P,Q) = D(P ′, Q′), de

manera que la ec. (3.114) se reduce a

ωKS
D(P,Q),Q =W × exp

(

− 2SπǫD(P,Q)

1
wPQ

((2S + 1)wP − 2SwQ) ΓD(P,Q)

)

. (3.115)

Luego, podemos identificar las posiciones de las resonancias Kondo ωKS
D(P,Q),Q para cada grupo. Las

diferentes resonancias Kondo pueden llevar a un apantallamiento del esṕın de la impureza en varias

etapas, cada una con una temperatura Kondo caracteŕıstica [102]. Para facilitar la comparación entre

diferentes casos, identificaremos los coeficientes que multiplican a πǫD/ΓD en el exponente de la

ec. (3.115) con

κ =
2S

1
wPQ

((2S + 1)wP − 2SwQ)
. (3.116)

Para κ > 0, obtenemos la resonancia Kondo esperada con el nivel de enerǵıa por encima de la enerǵıa

de Fermi, donde el máximo esṕın S define el estado fundamental del sistema [120]. Sin embargo, un

κ < 0 es posible cuando wP < wQ. En este caso, puede aparecer una resonancia Kondo para niveles

de enerǵıa por debajo del nivel de Fermi. Es importante señalar que este resultado corresponde a la

aproximación utilizada para cerrar las EOMs de las funciones de Green, y puede ser modificado si

empleamos un esquema de cierre diferente para las EOMs, como aplicar la aproximación de campo

medio en funciones de Green de orden superior [129].

Analicemos el efecto de la degeneración dentro de un grupo. Si el grupo consiste en un único

orbital, wP = wQ = wPQ = 1 para todo P y Q por lo que la ec. (3.115) da

ωKS
D(P,Q) =W × exp

(

−2SπǫD(P,Q)

ΓD(P,Q)

)

, (3.117)

donde omitimos el ı́ndice Q. Este caso corresponde al resultado obtenido bajo nuestra aproximación

de U-infinito para el Kondo con esṕın S y un canal (nc = 1), resuelto hasta un segundo orden en

el término de acoplamiento átomo-superficie [130]. En el caso de S = 1/2, la solución corresponde al

Kondo completamente apantallado que ocurre para 2S = nc. Un esṕın S > 1/2 conduce a 2S > nc,

y tenemos un Kondo subapantallado. En la representación de huecos el nivel de enerǵıa ǫD debe ser

positivo para obtener una resonancia Kondo cerca del nivel de Fermi, y lo inverso se cumple cuando se

trabaja con electrones. La disminución exponencial de ωK con el esṕın total S en la ec. (3.117) ha sido

encontrada de manera teórica y experimental [131–133]. Esta reducción de la escala de enerǵıa Kondo

con el esṕın es impulsada por el acoplamiento por regla de Hund, que determina el correspondiente

espacio de configuraciones bajo nuestro enfoque del Hamiltoniano iónico. El ĺımite de acoplamiento

por regla de Hund fuerte del Hamiltoniano iónico fue utilizado en otros enfoques, conduciendo gene-

ralmente a una descripción correcta de los sistemas analizados [98, 100–102, 120, 134]. Sin embargo,
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el exponente correcto encontrado es la mitad del de la ec. (3.117), es decir, la expresión exacta para

ωK es proporcional a exp
(

−SπǫD
ΓD

)

. Claramente, el factor κ introducido en la ec. (3.116) corresponde

a κ = 2S en el presente caso con nc = 1. Luego, κ = 1 es la condición completamente apantallada

para S = 1/2 y κ > 1 corresponde a la condición subapantallada para S > 1/2.

Consideremos ahora el efecto de tener orbitales degenerados en un grupo. Con ese objetivo, tome-

mos nuestro ejemplo de la capa p, introducido en la sección 3.1.1, en el que los orbitales se dividen en

dos grupos, E1 con px y py, y A1 con pz. Luego, evaluamos la ec. (3.115) con los coeficientes de las

tablas 3.1 y 3.2. Para A1 la única fluctuación posible es entre P = E1A1 y Q = E1, y obtenemos el

mismo resultado que en la ec. (3.117),

ωKS
A1 =W × exp

(

−2SπǫA1

ΓA1

)

. (3.118)

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

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

ωKS
E1,Q=E1 =W × exp

(

+
2SπǫE1

(2S − 1) ΓE1

)

(3.119a)

para la transición entre E1E1 y E1, y

ωKS
E1,Q=A1 =W × exp

(

− 2SπǫE1

2 (S + 1)ΓE1

)

(3.119b)

para la transición entre E1A1 y A1. Luego, una resonancia Kondo relacionada con la fluctuación

entre E1E1 y E1 requiere que el nivel de enerǵıa esté por debajo del nivel de Fermi (ec. (3.119a)),

mientras que se requiere la condición opuesta para obtener una resonancia Kondo en la fluctuación

entre E1A1 y A1 (ec. (3.119b)). En el caso con S = 1 correspondiente a nuestro ejemplo original de

la capa p, la situación de la ec. (3.119a) corresponde a dos canales degenerados nc = 2 que apantallan

completamente el esṕın de la impureza. En esta condición, la ec. (3.116) da |κ| = 2, de manera que la

relación entre las escalas de enerǵıa Kondo de los modelos completamente apantallados con S = 1/2

(ω
KS=1/2
E1 ) y con S = 1 (ωKS=1

E1,Q=E1) es ω
KS=1
E1,Q=E1 ∼

(

ω
KS=1/2
E1

)2

. Esta relación también fue encontrada

en trabajos previos utilizando los métodos de NRG y NCA [98].

Aunque derivamos las ecs. (3.119a–b) considerando un esṕın S = 1 para obtener los coeficientes

wP , wQ y wPQ, es directo verificar que estas expresiones son válidas aún si hay orbitales ocupados

en otros grupos no degenerados, de manera que S > 1. Luego, las ecs. (3.119a–b) para dos canales

de conducción degenerados son válidas para S > 1. Cuando S > 1, la ec. (3.119a) corresponde a

dos canales que subapantallan la impureza. La situación descripta por la ec. (3.119b) requiere que

el nivel de enerǵıa esté por encima de EF . Debemos notar que esta expresión sigue siendo válida

si consideramos la capa p con un esṕın S = 1/2, en la que el orbital A1 está vaćıo y evaluamos

fluctuaciones entre cero y un huecos en los orbitales E1. Luego, la ec. (3.119b) se verifica en la

situación S > 1/2.

Al considerar los grupos D y D′ con niveles de enerǵıa originales degenerados (para los cuales

ǫD′ = ǫD), debemos mantener la expresión completa de la ec. (3.114). Para este caso las expresiones

son similares a las anteriores, aunque considerando los diferentes ΓD involucrados. Continuando con

nuestro ejemplo de una capa p con S = 1, consideremos el caso en el que el grupo E1 se divide en

E1 y Ẽ1. Consideraremos que los niveles de enerǵıa originales permanecen degenerados (ǫE1 = ǫẼ1),

pero los anchos de Anderson correspondientes, ΓE1 y ΓẼ1, son diferentes. Luego, δ
∆ǫẼ1

E10
= 1 para las
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transiciones que involucran E1 y Ẽ1 en la ec. (3.114), y para cada fluctuación obtenemos:

ωKS
E1,Q=Ẽ1

=W × exp

(

+
2SπǫE1

2SΓẼ1 − ΓE1

)

(3.120a)

ωKS
E1,Q=A1 =W × exp

(

− 2SπǫE1

(2S + 1)ΓẼ1 + ΓE1

)

. (3.120b)

Tomando ΓE1 = ΓẼ1 recuperamos las ecs. (3.119a–b).

Ahora, si consideramos los tres grupos degenerados pero con diferentes anchos de Anderson, la

ec. (3.114) conduce a

ωKS
X,Q=Y =W × exp

(

− 2SπǫX
ΓX + (2S + 1)ΓZ − 2SΓY

)

, (3.121)

donde X, Y y Z pueden reemplazarse con E1, Ẽ1 y A1. Para obtener las expresiones anteriores, solo

necesitamos omitir los anchos de Anderson que no correspondan a una transición que involucre un

orbital degenerado en el caso deseado. Finalmente, si tomamos los tres grupos degenerados y con el

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

ωKS
D =W × exp

(

−2SπǫD
2Γ

)

. (3.122)

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

κ̃ para las posiciones de las resonancias Kondo dadas por

ωKS
D =W × exp (−κ̃πǫD) . (3.123)

Consideramos los tres orbitales p degenerados e identificamos cada uno con una letra x, y, z. Presen-

tamos las posibles transiciones para las diferentes ocupaciones de la capa p: entre uno (p = x) y cero

(q = ∅) huecos, entre dos (p = xy) y un ( q = y) huecos, y entre tres (p = xyz) y dos (q = yz) huecos.

Usamos la ec. (3.114) para obtener las expresiones para la posición de la resonancia Kondo en cada

caso. Además, mostramos el coeficiente ˜̃κ resultante cuando se consideran los tres anchos de Anderson

iguales, y ˜̃κ(S) evaluado con el esṕın total de la fila correspondiente.

S p q κ̃ ˜̃κ ˜̃κ(S)

1/2 x ∅ 2S/ (Γx + (2S + 1) (Γy + Γz)) 2S/ ((4S + 3)Γ) 1/(5Γ)
1 xy y 2S/ (Γx + (2S + 1)Γz − 2SΓy) 2S/ (2Γ) 1/Γ
3/2 xyz yz 2S/ (Γx − 2S (Γy + Γz)) 2S/ ((1− 4S) Γ) −3/(5Γ)

Tabla 3.3: Coeficiente κ̃ de la posición de la resonancia Kondo dada por la ec. (3.123) para las transiciones entre
tres orbitales p degenerados ocupados por diferentes números de huecos. ˜̃κ corresponde al resultado cuando los
tres anchos de Anderson son iguales, mientras que ˜̃κ(S) es el valor de ˜̃κ para el S correspondiente de la primera
columna.

Considerando conjuntos de orbitales con el mismo ancho de Anderson obtenemos las situaciones

con degeneración dentro de un grupo. Además, despreciar la contribución de algunos orbitales dados

en la expresión para κ̃ en la tabla 3.3 (es decir, despreciar el Γ correspondiente a esos orbitales) es

equivalente a imponer la condición de no degeneración de esos orbitales. Por ejemplo, al despreciar

los orbitales y y z en la fila con S = 1 de la tabla 3.3 recuperamos el resultado de la ec. (3.118) para

el orbital único A1.

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

de la tabla 3.3, por lo que las fórmulas derivadas se pueden aplicar a situaciones con espines totales
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iguales o mayores a los presentados en la tabla. Para ejemplificar, consideremos una capa de valencia

d, que encontraremos en el análisis de átomos de Co en diferentes sustratos en los caṕıtulos 4 a 6.

Como antes, consideramos los cinco orbitales d degenerados e identificamos cada uno con x, y, z,

u y v. Las posibles transiciones son entre uno (p = x) y cero (q = ∅) huecos, entre dos (p = xy) y un

(q = y) huecos, y aśı sucesivamente. Los coeficientes resultantes κ̃ para la posición de la resonancia

Kondo dada por la ec. (3.123) se presentan en la tabla 3.4, con el ˜̃κ resultante cuando se consideran

los cinco anchos de Anderson iguales, y ˜̃κ(S) evaluado con el esṕın total de la fila correspondiente.

S p q κ̃ ˜̃κ ˜̃κ(S)

1/2 x ∅ 2S/ (Γx + (2S + 1) (Γy + Γz + Γu + Γv)) 2S/ ((8S + 5)Γ) 1/(9Γ)
1 xy y 2S/ (Γx + (2S + 1) (Γz + Γu + Γv)− 2SΓy) 2S/ (4 (S + 1)Γ) 1/(4Γ)
3/2 xyz yz 2S/ (Γx + (2S + 1) (Γu + Γv)− 2S (Γy + Γz)) 2S/ (3Γ) 1/Γ
2 xyzu yzu 2S/ (Γx + (2S + 1)Γv − 2S (Γy + Γz + Γu)) 2S/ (2 (1− 2S) Γ) −2/(3Γ)
5/2 xyzuv yzuv 2S/ (Γx − 2S (Γy + Γz + Γu + Γv)) 2S/ ((1− 8S) Γ) −5/(19Γ)

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

Como en la tabla 3.3, despreciando el Γ de algunos orbitales en la expresión para κ̃ en la tabla 3.4

obtenemos el resultado correspondiente a imponer la condición de no degeneración de esos orbitales

en la ec. (3.114). Por ejemplo, al despreciar los orbitales u y v en la fila con S = 1 de la tabla 3.4

recuperamos el resultado de la tabla 3.3 para la capa p.

Las siguientes conclusiones surgen de tablas 3.3 y 3.4: en el caso de que todos los orbitales en una

capa determinada sean degenerados, nuestro modelo predice resonancias Kondo cuando el nivel de

enerǵıa está por encima del nivel de Fermi y por lo tanto el estado fundamental se define principalmente

por las configuraciones de mayor esṕın S, para un llenado con huecos igual o inferior a (l+1), siendo l

el número cuántico de momento angular. Para un llenado por encima de (l+ 1), la resonancia Kondo

es posible cuando las configuraciones de menor esṕın son dominantes en el estado fundamental (nivel

de enerǵıa por debajo de la enerǵıa de Fermi). Enfatizamos que estas conclusiones son inherentes al

modelo de Anderson multiorbital resuelto dentro de un segundo orden estricto en el acoplamiento

átomo-banda.





Caṕıtulo 4

Co adsorbido sobre grafeno

“The most merciful thing in the world, I think, is the inability of the

human mind to correlate all its contents. We live on a placid island of

ignorance in the midst of black seas of infinity, and it was not meant

that we should voyage far.”

— H. P. Lovecraft - The Call of Cthulhu

En este caṕıtulo analizamos la correlación electrónica en un átomo de Co adsorbido sobre grafeno

utilizando el modelo derivado en el caṕıtulo 3. Después de una introducción al sistema en la sec-

ción 4.1, presentamos los cálculos utilizando la teoŕıa del funcional densidad realizados para obtener

las posiciones de equilibrio del adsorbato y las ocupaciones orbitales en la sección 4.2. En base a estos

resultados y teniendo en cuenta las reglas de Hund, en la sección 4.3 seleccionamos un espacio de

configuraciones adecuado para proyectar el Hamiltoniano de Anderson y analizamos algunas consi-

deraciones de simetŕıa. El cálculo de los parámetros del Hamiltoniano, los niveles de enerǵıa de un

electrón implicados en el proceso de transferencia de carga y los términos de acoplamiento átomo-

superficie que conducen a las funciones de hibridación, se presentan y analizan en la sección 4.4. Las

ocupaciones orbitales y las densidades espectrales a varias temperaturas y posiciones de los niveles de

enerǵıa y el efecto de restringir el espacio de configuraciones seleccionado se discuten en la sección 4.4.

En la sección 4.6, empleamos el formalismo de Keldysh para calcular los espectros de conductancia

diferencial para diferentes valores de potencial de polarización y niveles de enerǵıa. Los resultados

para las situaciones de equilibrio y fuera del equilibrio se discuten en el marco de análisis teóricos

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

4.1. Introducción

Existen diversos trabajos teóricos [39, 41, 42, 115, 116, 135–137] y experimentales [38, 62] que tra-

tan el sistema de Co en grafeno. La estructura electrónica particular del grafeno y la capa de valencia

d multiorbital del Co hacen que el sistema sea interesante y desafiante de modelar. Además, experi-

mentos de microscoṕıa de efecto túnel (STM) [38] revelaron algunas estructuras no identificadas en

los espectros de conductancia del Co sobre grafeno, que han sido objeto de diferentes interpretaciones

[38, 41, 42, 116].

Con respecto a los estudios teóricos, cálculos utilizando teoŕıa del funcional densidad (DFT) con

aproximaciones de gradiente generalizado (GGA) o densidad local (LDA) revelan que la posición más

estable del Co en grafeno es on hollow, a ≈1.5 Å [39–41, 115, 116, 138–140]. Cuando se usa el método

de GGA+U [141], los resultados son sensibles a variaciones del valor de U . Usando U = 4 eV, la

63
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posición más estable es on top a ≈1.8 Å [39, 40, 115, 116]. Se encuentran más posibilidades mediante

el uso de diferentes funcionales [41, 42].

La configuración electrónica calculada del Co también vaŕıa en la literatura. Se encontró una

configuración 3d94s0 con esṕın total S = 1/2 [40, 115], 3d84s1 con S = 3/2 [39, 40, 115] y también se

ha propuesto una hibridación dinámica del Co con el grafeno que produce una ocupación intermedia

de 7.5 en la capa d [41]. Por otro lado, un cálculo de clúster basado en la función de onda [135] predice

una configuración 3d94s0 cuando el Co está a 1.6 Å y una 3d74s2 a 3.1 Å. Enfoques estocásticos

[136, 137] sugirieron también estas configuraciones y distancias, con el agregado de una configuración

intermedia 3d84s1 a ≈1.8 Å.

También se estudió el sistema de Co sobre grafeno con modelos de correlación, mediante el modelo

de la impureza de Anderson utilizando GGA+OCA [41], QMC y ED [39], aśı como con una apro-

ximación tight-binding y un enfoque de renormalización [115]. En este caṕıtulo contribuimos a estos

análisis haciendo uso de la solución al Hamiltoniano iónico multiorbital presentada en el caṕıtulo 3.

4.2. Cálculo DFT: geometŕıa de equilibrio y ocupación orbital

Comenzamos nuestro estudio con cálculos DFT estándar del sistema, como es habitual en diferentes

enfoques dirigidos a mejorar el tratamiento de los efectos de correlación electrónica [30, 39, 41, 115,

142, 143]. Los resultados de DFT nos permiten inferir las configuraciones electrónicas del átomo de

Co adsorbido, que definirán el Hamiltoniano iónico. Como se indicó anteriormente, usamos el código

SeqQuest para los cálculos DFT del sistema. Calculamos el sistema Co sobre grafeno para obtener la

geometŕıa de equilibrio, la ocupación orbital y la densidad de estados local (LDOS) del átomo de Co.

Para este cálculo usamos una supercelda de grafeno de 6 × 6, con una separación de 15 Å de vaćıo

para asegurar el desacople en la dirección normal a la superficie. Usamos el funcional PBE [144, 145],

una malla de 28 × 28 puntos k y dejamos relajar el sistema con un criterio de convergencia para

las fuerzas de 0.01 eV/Å. Realizamos cálculos con y sin polarización de esṕın. Encontramos que la

configuración más favorable del Co es on hollow, con una distancia de adsorción al grafeno de 1.52 Å,

en correspondencia con resultados anteriores [39–41, 115, 116, 138–140]. En la fig. 4.1 presentamos un

esquema de la geometŕıa del sistema.

Figura 4.1: Co adsorbido en grafeno.

La simetŕıa C6 del sistema divide los cinco orbitales d del átomo de Co en los grupos E1 (dxz,

dyz), E2 (dxy, dx2−y2) y A1 (dz2). En la tabla 4.1 presentamos las ocupaciones orbitales para cada

grupo de simetŕıa, junto con las ocupaciones de los orbitales s y p, tanto para los cálculos DFT no

polarizados en esṕın (nsp) como polarizados en esṕın (sp).
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Caso E1 E2 A1 capa d s px/y pz capa s+ p

nsp 0.63 0.81 0.98 3.86 0.13 0.13 0.08 0.47
sp ↑ 0.94 0.88 0.98 4.62 0.13 0.15 0.08 0.51
sp ↓ 0.37 0.79 0.98 3.30 0.13 0.10 0.08 0.41

Tabla 4.1: Ocupaciones orbitales para los cálculos DFT no polarizados en esṕın (nsp) y polarizados en esṕın
(sp) para el esṕın mayoritario (↑) y minoritario (↓). Se presenta la ocupación total en las capas de valencia.

Las ocupaciones s y p son bajas, de ≈0.1. Además, estos orbitales están fuertemente hibridados

con los estados del C y tienen una LDOS despreciable alrededor del nivel de Fermi. Por otro lado, estos

orbitales no contribuyen al esṕın total del átomo de Co adsorbido debido a su carácter prácticamente

no magnético. Luego, no se espera que estos orbitales participen en los procesos de fluctuación de

carga o esṕın.

La ocupación total dada por el cálculo no polarizado en esṕın, 7.72, sugiere una fluctuación de

carga entre 7 y 8 electrones. Cuando analizamos las ocupaciones por grupo, vemos que A1 está

completamente ocupado (ocupación 1.96), mientras que E1 (2.52) fluctúa entre 2 y 3 electrones y E2

(3.24) entre 3 y 4. Los resultados del cálculo con polarización de esṕın conducen formalmente a las

mismas conclusiones.

4.3. Modelo y método de resolución

4.3.1. Espacio de configuraciones atómicas

Basados en los resultados de DFT presentados en la sección 4.2, proponemos una fluctuación de

carga entre 7 y 8 electrones en la capa d. Dado que la capa d está por encima de semillena, trabajaremos

con huecos y, por lo tanto, con fluctuaciones entre 3 y 2 huecos. De acuerdo a las reglas de Hund,

los valores de esṕın total S = 3/2 y S = 1 definen las configuraciones de menor enerǵıa involucradas

en esta fluctuación. Los estados |S,M〉 (M es la proyección de esṕın) se escriben en términos de las

configuraciones atómicas |dxz(E1) dyz(E1), dx2−y2(E2) dxy(E2), dz2(A1)〉.
Usando la notación introducida en la sección 3.1.1, los estados |S,M〉p se etiquetan con ı́ndi-

ces p = dadbdc, mientras que los estados |s = S − 1/2,m〉q con ı́ndices q = dadb, para identifi-

car los orbitales ocupados con huecos. Por ejemplo, el estado | 32 , 32 〉dxzdyzdz2
= |↑↑, 00, ↑〉 fluctúa al

|1, 1〉dxzdyz
= |↑↑, 00, 0〉 cuando el hueco en el orbital dz2 (A1) es transferido al substrato. Como se

presentó anteriormente, usamos la notación d(p, q) para indicar el orbital activo en la transición entre

las configuraciones etiquetadas con p y q. En el ejemplo anterior, d(dxzdyzdz2 , dxzdyz) = dz2 .

Diez configuraciones electrónicas resultan para S = 3/2 y M = 3/2 de las diferentes posibilidades

de llenar los cinco orbitales d con tres huecos con esṕın ↑. De manera similar, diez configuraciones

con s = 1 y m = 1 se construyen llenando los cinco orbitales d con dos huecos con esṕın ↑. Las otras
configuraciones se obtienen aplicando el operador Ŝ− a aquellas con valor máximo de proyección de

esṕın total. En ausencia de un campo magnético externo y despreciando la interacción esṕın-órbita,

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

4.3.2. Modelo

Usamos la expresión para el Hamiltoniano de Anderson en su forma iónica (ec. (3.3)) y conside-

ramos el espacio de configuraciones atómicas con 3 y 2 huecos introducido en la sección 4.3.1. Luego,

usamos las expresiones derivadas en el caṕıtulo 3 para las situaciones de equilibrio (sección 3.2.1) y
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fuera del equilibrio en estado estacionario (sección 3.2.3). Asumimos degeneración en la proyección de

esṕın total M en nuestros cálculos.

Verificamos que las autoenerǵıas no diagonales son despreciables, es decir, los anchos de Anderson

(ec. (2.105)) que involucran acoplamientos con dos orbitales diferentes son despreciables: Γ0
didj

≈ 0

eV para di 6= dj . Luego, solo requerimos las funciones de Green diagonales Gpq, y usamos la expresión

diagonal de la ec. (3.68) para su cálculo autoconsistente en la situación de equilibrio. Del mismo modo,

una forma diagonal de la ec. (3.102) se utiliza para los cálculos fuera del equilibrio.

Las probabilidades de ocurrencia de cada configuración en la situación de equilibrio vienen dadas

por la ec. (3.20),

〈 32 〉p =
1

π

∫ ∞

−∞

dωf<(ω)ImGpq(ω) (4.1a)

〈1〉q =
1

π

∫ ∞

−∞

dωf>(ω)ImGpq(ω). (4.1b)

A partir de las funciones Gpq construimos la función Green de la ec. (3.26),

Gdiσ = 2
∑

p,q

δdi,d(p,q)Gpq, (4.2)

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

di, que incluye la contribución de las configuraciones con S = 3/2 y s = 1 (ec. (3.67)), está dada por

odi
= 4

∑

p∋di

〈 32 〉p + 3
∑

q∋di

〈1〉q . (4.3)

4.3.3. Consideraciones de simetŕıa

Como se discutió en la sección 3.3, las configuraciones atómicas pueden clasificarse según el grupo

de simetŕıa de los orbitales ocupados (E1, E2 y A1). Por ejemplo, las configuraciones p = dxzdxydz2

y p = dyzdxydz2 tienen orbitales ocupados con la misma simetŕıa, a saber, E1 (dxz/dyz), E2 (dxy)

y A1 (dz2). Luego, tenemos cinco posibilidades no equivalentes para S = 3/2 (etiquetadas con P ) y

cinco para S = 1 (etiquetadas con Q), con wP (wQ) configuraciones equivalentes. Las posibilidades se

muestran en la tabla 4.2.

P wP

E1E1E2 2
E1E2E2 2
E1E1A1 1
E1E2A1 4
E2E2A1 1

(a) S = 3/2

Q wQ

E1E1 1
E1E2 4
E2E2 1
E1A1 2
E2A1 2

(b) s = 1

Tabla 4.2: Las cinco posibilidades no equivalentes para (a) S = 3/2 (P ) y (b) s = 1 (Q), de acomodar los
huecos correspondientes en los tres grupos de simetŕıa: E1, E2 y A1. wP (wQ) es el número de configuraciones
equivalentes en cada conjunto.

Los cinco tipos de configuraciones para cada valor de esṕın total S conducen a las 11 fluctuaciones

no equivalentes (NEF) mostradas en la tabla 4.3. Como antes, D(P,Q) indica la simetŕıa del orbital

involucrado en la fluctuación y wPQ el número de transiciones equivalentes para el orbital activo. Las

11 NEF conducen a 11 funciones Gpq no equivalentes, identificadas con GPQ, que corresponden a las

fluctuaciones de la tabla 4.3 (ver sección 3.3).
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Fluctuación 1 2 3 4 5 6

P E1E1E2 E1E1E2 E1E2E2 E1E2E2 A1E1E1 A1E1E1
Q E1E1 E1E2 E1E2 E2E2 E1E1 A1E1

D(P,Q) E2 E1 E2 E1 A1 E1
wPQ 1 2 2 1 1 1

Fluctuación 7 8 9 10 11

P A1E1E2 A1E1E2 A1E1E2 A1E2E2 A1E2E2
Q A1E1 E1E2 A1E2 A1E2 E2E2

D(P,Q) E2 A1 E1 E2 A1
wPQ 2 4 2 1 1

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

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

términos de las GPQ no equivalentes y sus pesos wPQ (ec. (3.104)):

GDσ = 2
∑

P,Q

δD,D(P,Q)wPQGPQ, (4.4)

de donde obtenemos las densidades espectrales

ρD(ω) =
∑

σ

1

π
ImGDσ(ω). (4.5)

4.4. Parámetros del Hamiltoniano

4.4.1. Términos de acoplamiento átomo-banda

La descripción del cálculo de los términos de acoplamiento átomo-banda se presentó en la sec-

ción 2.9.2. Como se discutió anteriormente, usamos el modelo de enlace de a pares para escribir Vkdi

en términos de la matriz densidad de la superficie sin la impureza y los acoplamientos diméricos entre

la impureza y cada átomo de la superficie. De esta manera, utilizamos una celda primitiva de grafeno

para calcular la matriz densidad, lo que nos permite realizar un seguimiento de las bandas de la su-

perficie a las que se acopla cada orbital del Co (ver sección 2.9.2). Observamos que el acoplamiento

del átomo de Co con la lámina de grafeno queda prácticamente definido por los seis átomos de C del

hexágono debajo del átomo de Co.

En la fig. 4.2 mostramos los términos |Vnkdi
|2 calculados usando la ec. (2.104) para cada orbital di

del Co, en correspondencia con las bandas de grafeno y para la distancia de equilibrio del átomo de

Co adsorbido en la posición hollow. Los gráficos de contorno muestran los |Vnkdi
|2 correspondientes a

las bandas π y π∗ en la primera zona de Brillouin (FBZ). Se hace evidente el pequeño acoplamiento

del grupo A1 con estas bandas del grafeno, que es más grande para las bandas ubicadas a menores

enerǵıas. La antisimetŕıa entre los grupos E1 y E2 es notable [41, 115]: mientras que el grupo E1 se

acopla fuertemente con la banda π y casi nada con la π∗, el comportamiento de los orbitales del grupo

E2 es precisamente el inverso, con magnitudes similares. Notar que, a pesar de la simetŕıa compartida

por los orbitales en el grupo E1 (E2), cada orbital se acopla con diferentes regiones de la FBZ. En

particular, cada orbital del grupo E1 (E2) presenta un fuerte acoplamiento con la banda π (π∗) en

diferentes puntos M , donde están situadas las singularidades de van Hove.
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Figura 4.2: DOS y estructura de banda del grafeno puro (arriba a la izquierda) y módulo cuadrado de los

acoplamientos átomo-banda
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para cada orbital para las bandas π y π∗. El camino en k seguido en las gráficas

(KΓMK) se indica en los gráficos de contorno.

Los saltos en el punto K para las bandas π y π∗ no son artefactos numéricos, y aparecen también

en el cálculo anaĺıtico tight-binding del grafeno (ver fig. 2.10 en el caṕıtulo 2). Los mismos tipos de

saltos se observan en algunas bandas σ y también corresponden a una acumulación de curvas de nivel.

Usando la ec. (3.47) obtenemos las autoenerǵıas no interactuantes Σ0
D. Como resaltamos en la

sección 4.3.2, verificamos que las autoenerǵıas que involucran acoplamientos con diferentes orbitales

(por ejemplo, Vnkdxz
y Vnkdyz

) son despreciables (. 10−5 - 10−6 eV). La fig. 4.3 muestra las partes

real (Λ0
D) e imaginaria (Γ0

D) de Σ0
D para cada grupo de simetŕıa. En los paneles (a) y (b) comparamos

el ancho de Anderson Γ0
D obtenido con resultados de trabajos anteriores [39, 115] para el mismo

sistema. Se observa un acuerdo general. Sin embargo, notamos que nuestro cálculo conduce a un Γ0
D

suave, como el obtenido en la ref. [115] usando una aproximación tight-binding. El comportamiento

más ruidoso de los otros cálculos es atribuido a efectos de supercelda [115], que están ausentes en

nuestro enfoque. El acoplamiento preferencial del grupo E1 (E2) con la banda π (π∗) se manifiesta a

través de una asimetŕıa en el Γ0
D de cada grupo: el acoplamiento es más fuerte para ω < 0 eV (ω > 0

eV), con picos relacionados con las singularidades de van Hove en los puntos M de la primera zona de

Brillouin [115].

Para la distancia de equilibrio calculada, tanto Γ0
E1 como Γ0

E2 tienen la misma pendiente cuando

ω → 0 eV. Además, ambos Γ0
D son prácticamente imágenes especulares alrededor de ω = 0 eV, es decir

Γ0
E1(ω) ≈ Γ0

E2(−ω). Esto se debe a los valores similares de los acoplamientos Vαsdi
en la ec. (2.104)

para los orbitales E1 y E2 a la distancia de equilibrio de 1.52 Å. Cuando se aumenta la distancia Co-
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grafeno, la altura relativa del pico de E1 con respecto al de E2 aumenta, ya que el acoplamiento es más

favorable para esta simetŕıa (los orbitales E1 están ubicados fuera del plano xy). Lo contrario ocurre

si la distancia átomo-superficie es menor que 1.52 Å: en este caso, el acoplamiento de los orbitales E2,

ubicados en el plano xy, se vuelve más favorable y el pico en Γ0
E2 crece con respecto al de Γ0

E1. Aunque

cada orbital de ambos grupos, E1 y E2, se acopla de manera diferente con la banda respectiva (ver

fig. 4.2), el Γ0
D resultante depende solo del grupo de simetŕıa. Sin embargo, los diferentes acoplamientos

subyacentes Vnkdi
aún podŕıan ser analizados en sistemas con estas peculiaridades mediante, por

ejemplo, espectroscoṕıa de dispersión de iones dependiente del ángulo azimutal [146].

La parte real de la autoenerǵıa no interactuante Λ0
D (fig. 4.3(e)) introduce un corrimiento del nivel

ǫE1 hacia mayores enerǵıas, del ǫE2 hacia menores enerǵıas y prácticamente no tiene efecto en el ǫA1.

Este efecto se analiza con más detalle en la siguiente sección.
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Figura 4.3: Nuestro Γ0
D calculado comparado con los de resultados de Mozara et al. [39] y Wehling et al. [115]

para los grupos (a) E1 y (b) E2. (c) Presenta comparativamente nuestro Γ0
D calculado para los tres grupos de

simetŕıa, (d) es un zoom alrededor de ω = 0 eV y (e) corresponde a la parte real de la autoenerǵıa no interactuante,
Λ0
D.

4.4.2. Niveles de enerǵıa

Como se describe en la sección 2.9.3, los niveles de enerǵıa de un electrón se calculan como la

diferencia entre las enerǵıas totales de las configuraciones atómicas involucradas, ǫd(p,q) = ES,p−Es,q.

En el cálculo de las enerǵıas totales, tenemos en cuenta el electrón que se transfiere del átomo de Co

a la superficie del grafeno en la configuración de equilibrio, distribuyéndolo entre los 72 átomos de

C de la supercelda (≈0.014 electrones por átomo de C). Las interacciones de largo alcance también

se incluyen mediante el potencial imagen 1/4z (en u.a.), que define la dependencia de los niveles de

enerǵıa con la distancia normal a la superficie z, para distancias superiores a zc = 4 Å [147, 148].

Lejos de la superficie, el estado fundamental del átomo de Co corresponde a la configuración

electrónica 3d74s2. En la posición de equilibrio, nuestros cálculos DFT sugieren que la configuración

fluctúa entre 3d7 y 3d8, con solo un electrón distribuido en los orbitales s y p. Para aproximar la

situación cerca de la superficie referimos los niveles de enerǵıa a un valor asintótico calculado a

partir de las enerǵıas medidas de las configuraciones excitadas neutra (3d84s1) e iónica (3d74s1),

E∗
I = E(3d84s1)− E(3d74s1) = 7.76 eV [149] (ver fig. 4.4).
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Finalmente, los niveles de enerǵıa se miden con respecto al nivel de Fermi del grafeno (EF ),

tomando una función trabajo Φ = 4.5 eV [150, 151]. Los ǫD resultantes para cada grupo de simetŕıa

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

Claramente, una variación de la distancia de empalme del potencial imagen zc o de la función

trabajo del grafeno Φ introduce cambios en el valor absoluto de los niveles de enerǵıa, aunque estas

variaciones no afectan las separaciones entre niveles obtenidas en nuestro cálculo. Para verificar la

confiabilidad de los valores de enerǵıa obtenidos, calculamos la densidad espectral local en el áto-

mo de Co utilizando un modelo simplificado (NC), que no tiene en cuenta la correlación entre las

configuraciones introducidas a través de la interacción con los estados de banda. Este resultado se

obtiene manteniendo solo los términos con q′ = q y p′ = p en las ecs. (3.69d–e). La densidad espectral

calculada utilizando este modelo se compara entonces con el resultado obtenido con el cálculo DFT

en la fig. 4.4(b).
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Las densidades espectrales de E2 y A1 muestran resonancias que concuerdan con los resultados

de DFT. Por otro lado, la resonancia E1, ubicada en ω ≈ 0 eV en la LDOS de DFT, se desplaza

hacia mayores enerǵıas cuando usamos nuestro modelo NC. La posición de la resonancia E1 está

relacionada con el corrimiento producido por la parte real de la autoenerǵıa Λ0
E1 (ver fig. 4.3(e)). La

marcada disminución de Λ0
E1(ω) en el rango −2 eV . ω . 0 eV conduce a una pequeña variación de la

posición de la resonancia E1 en este rango de valores de ω. Luego, se obtiene una buena concordancia

general entre el modelo simplificado y los resultados de DFT, lo que respalda el cálculo de los niveles de

enerǵıa propuesto. Se han desarrollado diferentes propuestas en esta dirección para obtener los niveles

de enerǵıa, por ejemplo, ajustando el resultado de una aproximación Hartree-Fock del Hamiltoniano

de Anderson con la LDOS obtenida por DFT [117].

En resumen, tomamos como valores de referencia para los niveles de enerǵıa del Co ǫE1 = −0.50 eV,

ǫE2 = −0.55 eV y ǫA1 = −0.65 eV, medidos con respecto al nivel de Fermi del grafeno. No obstante,

también analizaremos el efecto de variaciones ŕıgidas de estos niveles de enerǵıa de referencia sobre

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

4.5.1. Probabilidades de ocurrencia y densidades espectrales

El enfoque propuesto permite identificar el peso de cada configuración atómica en el estado fun-

damental del sistema interactuante. En las figs. 4.5(a)–(b) mostramos la probabilidad de ocurrencia

de cada conjunto de configuraciones equivalentes P y Q de la tabla 4.2, calculada a partir de las

ecs. (3.106a–b):

〈 32 〉P = 4wP 〈 32 〉p∈P
(4.6a)

〈1〉Q = 3wQ 〈1〉q∈Q . (4.6b)

En la fig. 4.5(c), presentamos la ocupación total de huecos para cada grupo de simetŕıa, calculada

utilizando la ec. (3.67). Para facilitar el análisis, el panel (d) muestra los niveles de enerǵıa corridos

en el caso no interactuante, ǫ̃D = ǫD +Λ0
D(ǫD), ensanchados por Γ0

D(ǫD). Los resultados se presentan

en función de la posición del nivel de enerǵıa ǫE1, que es utilizado para indicar un corrimiento ŕıgido

de los niveles de enerǵıa con respecto a los valores de referencia ǫE1 = −0.55 eV, ǫE2 = −0.50 eV y

ǫA1 = −0.65 eV, calculados en la sección 4.4.2.
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Figura 4.5: Probabilidades de ocurrencia para las configuraciones con (a) tres y (b) dos huecos. (c) Ocupación
de huecos por grupo de simetŕıa. (d) Niveles de enerǵıa corridos ǫD + Λ0

D(ǫD) para el caso no interactuante,
ensanchados por Γ0

D(ǫD). Los resultados se muestran en función de la posición del nivel de enerǵıa ǫE1 después
de correr ŕıgidamente los niveles de referencia ǫE1 = −0.55 eV (indicado con una ĺınea de puntos), ǫE2 = −0.50
eV y ǫA1 = −0.65 eV.

Cuando los niveles de enerǵıa ensanchados están muy por debajo del nivel de Fermi, la probabilidad

de ocurrencia de los estados con tres huecos es prácticamente cero (fig. 4.5(a)), y solo las configura-

ciones con dos huecos están ocupadas (fig. 4.5(b)). En esta situación, la separación entre los niveles

de enerǵıa no es relevante y todas las configuraciones con dos huecos tienen la misma probabilidad

de ocurrencia. Los diferentes valores en la fig. 4.5(b) se deben al diferente número de configuraciones

equivalentes wQ en cada conjunto Q (ec. (4.6b)).

Cuando ǫE1 ≈ −2.5 eV hay un aumento abrupto en la probabilidad de ocurrencia de la confi-
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guración E1E1 (fig. 4.5(b)). Este cambio corresponde al aumento repentino de Λ0
E1 (fig. 4.3(e)) que

produce un salto en el nivel de enerǵıa corrido ǫ̃E1 (fig. 4.5(d)). El nivel ǫ̃E1 se separa entonces cla-

ramente de los otros dos niveles y se sitúa más cerca de EF , aumentando aśı la probabilidad de ser

ocupado por huecos (fig. 4.5(c)).

El siguiente cambio abrupto en la probabilidad de ocurrencia de E1E1, en ǫE1 ≈ −1 eV, corres-

ponde al nivel de enerǵıa ensanchado ǫ̃E1 cruzando el nivel de Fermi, como se ve en el panel (d).

En este nivel de enerǵıa de una part́ıcula, la configuración E1E1E2 se convierte en la dominante. El

ancho del nivel E2 permite fluctuaciones que involucran a este orbital, mientras que los dos orbitales

E1 permanecen preferentemente ocupados por huecos. En consecuencia, la ocupación de huecos en

E2 (panel (c)) presenta un aumento brusco que es responsable del cambio observado en la ocupación

total que se muestra en el mismo panel. Este comportamiento, también observado en la ref. [41], es

una señal de una transición a un estado fundamental con un peso predominante de las configuraciones

S = 3/2, siendo E1E1E2 la más probable. El orbital activo involucrado en esta transición pertenece

al grupo de simetŕıa E2.

En ǫE1 & 1 eV todos los niveles de enerǵıa están bien definidos por encima del nivel de Fermi y las

probabilidades de ocurrencia tienden a un mismo valor para todas las configuraciones con tres huecos.

Como antes, los diferentes valores se deben solo al número diferente de configuraciones equivalentes

wP en cada conjunto P (ec. (4.6a)).

El valor ǫE1 = −0.55 eV, indicado con una ĺınea de puntos en la fig. 4.5, corresponde a los niveles

de enerǵıa de referencia. Para estos niveles, los valores corridos correspondientes son ǫ̃E1 = 0.64 eV,

ǫ̃E2 = −0.67 eV y ǫ̃A1 = −0.48 eV. Los corrimientos causados por Λ0
D cambian el orden de los niveles

a ǫ̃E2 < ǫ̃A1 < ǫ̃E1, que es consistente con resultados previos [41, 115]. En la fig. 4.5(a) observamos que

la configuración con tres huecos E1E1E2 es la más probable en los niveles de enerǵıa de referencia,

con una probabilidad de ocurrencia de 0.62. Sin embargo, también hay una contribución importante

(0.35) del estado de dos huecos E1E2 (panel (b)). Esta mezcla de configuraciones con S = 3/2 y S = 1

corresponde claramente a un régimen de valencia mixta. La ocupación de electrones en los niveles de

enerǵıa de referencia para los grupos E1, E2 y A1, derivada de la fig. 4.5(c), corresponde a 2.32, 3.04

y 1.98, respectivamente. Estos valores son consistentes con nuestras ocupaciones DFT presentadas en

la sección 4.2 y también con resultados previos [39, 41].

En la fig. 4.6 presentamos las densidades espectrales ρD calculadas a partir de la ec. (4.5), para

cada grupo de simetŕıa y en diferentes posiciones de los niveles de enerǵıa. Las posibles fluctuaciones

que involucran al orbital activo D están contenidas en las funciones de Green GPQ con D(P,Q) = D

(tabla 4.3). Las posiciones y anchos de los picos correspondientes a cada GPQ están determinados

por las autoenerǵıas ΣPQ definidas mediante la ec. (3.103). Cada ΣPQ contiene contribuciones de los

diferentes orbitales, con pesos que dependen de las configuraciones involucradas P yQ. Las transiciones

virtuales involucradas generan estructuras en las densidades espectrales, relacionadas con la presencia

de correlación electrónica en un sistema multiorbital [143, 152]. Las fluctuaciones dominantes que

contribuyen a las densidades espectrales ρD se indican con etiquetas en la fig. 4.6, mostrando las

configuraciones con tres y dos huecos, P y Q, que fluctúan. La presencia de peso espectral en ω > 0

eV indica la probabilidad de ocurrencia de las configuraciones con tres huecos P con el orbital activo

ocupado, mientras que en ω < 0 eV da la probabilidad de las configuraciones con dos huecos Q con el

orbital activo vaćıo.

Comenzamos nuestro análisis en la posición de referencia de los niveles de enerǵıa, correspondiente

a ǫE1 = −0.55 eV. La principal contribución a ρE1 en la fig. 4.6(a) viene dada por la fluctuación

entre las configuraciones con las mayores probabilidades de ocurrencia, que son E1E1E2 y E1E2

(figs. 4.6(a)–(b)), siendo E1 el orbital activo. De manera similar, la fluctuación entre E1E1E2 y E1E1

da la principal contribución a ρE2 (panel (b)). Estas tres configuraciones (E1E1E2, E1E2 y E1E1)
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simetŕıa activo involucrado en la transición. La resonancia principal en cada caso está asociada a la fluctuación
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representan alrededor del 95% de la probabilidad de ocurrencia total y, por lo tanto, las fluctuaciones

correspondientes a las transiciones entre estos estados dominan las densidades espectrales. Ambos

picos resonantes ocurren a ω > 0 eV, lo que indica que la configuración con tres huecos E1E1E2 es

la más probable.

En el caso de ρA1 (fig. 4.6(c)), hay una pequeña contribución a la densidad espectral que surge de

la fluctuación entre las configuraciones E1E1 y E1E1A1. Dado que Γ0
A1 ≈ 0 eV cerca del nivel de

Fermi, esta transición de baja probabilidad solo es posible debido a la interacción entre los orbitales

d mediada por las bandas del grafeno. La configuración E1E1A1 también introduce una pequeña

contribución en ρE1, relacionada con la fluctuación del estado E1A1 (recuadro de la fig. 4.6(a)). Estas

pequeñas contribuciones aumentan a medida que se incrementa la probabilidad de ocurrencia de la

configuración E1E1A1, lo que ocurre cuando los niveles de enerǵıa se desplazan hacia niveles de

enerǵıa más altos (fig. 4.6(a)), o cuando la temperatura aumenta (ver sección 4.5.3).

Cuando los niveles se desplazan hacia menores enerǵıas (ǫE1 = −1.05 eV), el pico principal ob-

servado en ρE1 tiende a desaparecer, mientras que el de ρA1 aumenta (figs. 4.6(a) y 4.6(c)). Esto

ocurre en coincidencia con el cambio de la configuración preferencial, de E1E1E2 a E1E1 (fig. 4.5).

La desaparición del pico de E1 ha sido relacionada con una disminución del ancho de interacción
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Γ0
E1(ω) cuando ω < 0 eV [41], pero en realidad Γ0

E1 aumenta en esta región (fig. 4.3(c)). Nuestros

cálculos sugieren en cambio la siguiente interpretación. Cuando −2.5 eV . ǫE1 . −1.0 eV, un estado

con S = 1 domina, siendo la configuración con dos huecos E1E1 la más estable (fig. 4.5(b)). Luego,

las fluctuaciones más importantes involucran la captura de un hueco en la configuración E1E1, siendo

A1 o E2 los orbitales activos, pero no E1, que ya está completamente ocupado. Los picos en ρE2 y

ρA1 en ω < 0 eV indican precisamente estas transiciones, entre E1E1 y E1E1E2 o E1E1A1. El hecho

de que el pico en ρE1 no cruce ω = 0 eV al disminuir los niveles de enerǵıa indica que la configuración

con tres huecos E1E1E2 es más favorable que la E1E2, ya que el peso de la primera se ve reforzado

por las fluctuaciones virtuales de la configuración más probable E1E1. En resumen, en ǫE1 = −1.05

eV, solo los orbitales distintos de E1 dan lugar a picos apreciables en la densidad espectral en ω < 0

eV, ya que la captura de un hueco es solo posible en esos orbitales (E1 está completamente ocupado).

Si los niveles de enerǵıa se colocan muy por debajo o muy por encima del nivel de Fermi, los

orbitales se vuelven prácticamente degenerados y sus anchos de enerǵıa se vuelven comparables. Luego,

las densidades espectrales para los tres grupos son similares y el peso espectral solo es significativo

por debajo o por encima del nivel de Fermi, lo que indica un estado fundamental con un esṕın total

bien definido para el átomo de Co, S = 1 o S = 3/2, respectivamente (recuadros de la fig. 4.6(c)).

La fluctuación de esṕın de S a S− 1/2 en el átomo adsorbido está relacionada con una interacción

antiferromagnética con la superficie cuando el esṕın S corresponde al estado fundamental, y en este

caso se espera una resonancia Kondo [120]. En la sección 3.4 mostramos que cuando los niveles de

enerǵıa están por encima de EF , la posición de la resonancia Kondo para el orbital A1 es aproximada

por la ec. (3.118), mientras que la ec. (3.119b) corresponde a los orbitales E1 y E2. La ausencia

de una estructura Kondo en las densidades espectrales para las posiciones de los niveles de enerǵıa

correspondientes a ǫE1 = 2.45 eV (recuadro de la fig. 4.6(c)) se debe a la densidad de estados nula

del grafeno al nivel de Fermi. Esta situación se modifica en grafeno dopado, donde EF se desplaza

con respecto al punto de Dirac. En la fig. 4.7 presentamos las densidades espectrales ρE1 y ρE2 para

diversos corrimientos de EF y manteniendo los niveles de enerǵıa de una part́ıcula en la posición

correspondiente a ǫE1 = 2.45 eV con respecto a EF . Observamos que un pico Kondo comienza a

emerger tanto en ρE1 como en ρE2 cuando el nivel de Fermi está a 0.5 eV por debajo del punto de

Dirac, que corresponde al caso de la ec. (3.119b). Notar que ρE1 (ρE2) presenta un segundo pico a

−0.05 eV (0.05 eV), introducido por las autoenerǵıas (ec. (3.103)) en la diferencia entre los niveles de

enerǵıa ǫE1 = 2.45 eV y ǫE2 = 2.50 eV. Incluso en esta condición, no se espera un pico Kondo en ρA1,

debido al acoplamiento despreciable del orbital A1 con el grafeno.

4.5.2. Aproximaciones reduciendo el espacio de configuraciones

Analizaremos dos aproximaciones adicionales, obtenidas al restringir el espacio de configuraciones

y, en consecuencia, las fluctuaciones involucradas. Dado que los cálculos DFT muestran que el orbital

A1 está casi completamente vaćıo de huecos, debeŕıa ser una aproximación razonable restringir el

espacio a las configuraciones en las que este orbital está vaćıo. En este caso, el espacio viene dado

por 4 NEF (1-4 en la tabla 4.3). Como segunda aproximación, y considerando que los cálculos DFT

sugieren una ocupación de huecos en los orbitales E2 de entre 0 y 1, mantenemos las configuraciones

con hasta un hueco en estos orbitales, lo que da 2 NEF posibles (1-2 en la tabla 4.3). Por lo tanto,

tenemos tres niveles de aproximación: el cálculo completo con 11 NEF, el cálculo incluyendo solo las

configuraciones sin huecos en A1 (4 NEF) y finalmente el restringido a las configuraciones sin huecos

en A1 y hasta un hueco en E2 (2 NEF).

Dado que las aproximaciones de 2 y 4 NEF suponen que A1 está vaćıo de huecos, se espera que

reproduzcan los resultados del espacio total (11 NEF) en la región donde A1 tiene una ocupación muy
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baja, que es el rango con −2.0 eV . ǫE1 . 0.5 eV (ver fig. 4.5(c)). En la fig. 4.8 comparamos las

probabilidades de ocurrencia calculadas usando las tres aproximaciones en función de las posiciones

de los niveles de enerǵıa, y también las densidades espectrales en los niveles de enerǵıa de referencia.

Como anticipamos, observamos una buena concordancia entre las tres aproximaciones en el rango

donde A1 está completamente vaćıo de huecos. Por encima de ǫE1 ≈ 0.5 eV, las aproximaciones

de 2 y 4 NEF predicen una probabilidad de ocurrencia de la configuración E1E1E2 similar, que

es mayor que la probabilidad obtenida con 11 NEF. Alrededor de los niveles de enerǵıa de referencia

(ǫE1 = −0.55 eV), el cálculo de 4 NEF proporciona una buena descripción de las ocupaciones orbitales,

en comparación con los resultados de 11 NEF.

En las figs. 4.8(c)–(d) podemos ver que, aunque las probabilidades de ocurrencia son similares para

las tres aproximaciones en los niveles de enerǵıa de referencia, las densidades espectrales muestran

diferencias bastante importantes. Primero, el cálculo con el subespacio completo (11 NEF) tiene en

cuenta al orbital A1 y por tanto permite calcular la densidad espectral asociada ρA1. Además, el pico

en ρE1, relacionado con la fluctuación entre las configuraciones E1E1A1 y E1A1 para el cálculo de

11 NEF (recuadro de la fig. 4.8(c)), está ausente en las otras aproximaciones donde se ignora A1.

Entonces, una caracteŕıstica importante de la densidad espectral ρE1 alrededor del nivel de Fermi se

pierde cuando el orbital A1 se elimina del cálculo. Incluso cuando la ocupación de A1 es despreciable,

incluir la posibilidad de ocupación de este orbital en el espacio de configuraciones aumenta el número

de transiciones virtuales que quedan disponibles para los otros orbitales. Un efecto similar ocurre en

el caso de ρE2, como se ve en el recuadro de la fig. 4.8(d). En este caso, el pico corresponde a la

fluctuación entre las configuraciones E1E2A1 y E1A1.

El cambio en la forma de ρE1 en la aproximación de 2 NEF (fig. 4.8(c)) se debe a la eliminación

de las configuraciones con dos huecos en los orbitales E2. El pico principal de la densidad espectral

está relacionado con la fluctuación entre las configuraciones E1E1E2 y E1E2. En el caso de 4 NEF,

las contribuciones de las fluctuaciones virtuales de Q = E1E2 están dadas por P ′ = E1E1E2 y

P ′ = E1E2E2, mientras que en el caso de 2 NEF, la contribución solo está dada por P ′ = E1E1E2.

Esta diferencia introducida en la autoenerǵıa (ec. (3.103)) es responsable del cambio en la densidad

espectral ρE1 al pasar de la aproximación 4 NEF a la 2 NEF. Para ρE2 en la fig. 4.8(d), el pico principal

de la densidad espectral está relacionado con la fluctuación entre las configuraciones E1E1E2 y E1E1.

Estas configuraciones no presentan fluctuaciones virtuales a estados con dos huecos en E2, por lo que
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la autoenerǵıa correspondiente a esta transición es la misma en ambos cálculos, 4 NEF y 2 NEF.

Notar que no se observa cambio alguno en los picos principales cuando el espacio se reduce de 11 a 4

NEF. En este caso, las fluctuaciones virtuales que se desprecian son las que tienen a A1 como orbital

activo, que involucran a ΓA1 ≈ 0 eV. Dado que ΓA1 es despreciable en comparación con ΓE1 y ΓE2,

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

4.5.3. Comportamiento con la temperatura

Las densidades espectrales por grupo de simetŕıa ρD, calculadas a partir de la ec. (4.5) con los

valores de referencia de los niveles de enerǵıa, se presentan en la fig. 4.9 para diferentes temperaturas.

Nótese que a las temperaturas extremadamente altas incluidas en los cálculos, se espera la desorción

del átomo, la formación de defectos y la descomposición del grafeno [153, 154]. Sin embargo, estas

condiciones teóricas son útiles para evaluar el comportamiento del modelo. Los picos resonantes que

aparecen en las densidades espectrales se identifican con las fluctuaciones de la tabla 4.3. La densidad

espectral total, obtenida como la suma de las cinco densidades espectrales orbitales, se presenta en la

misma figura. Las probabilidades de ocurrencia y las ocupaciones en huecos también se muestran en

función de la temperatura.

En las figs. 4.9(a)–(c), aparecen nuevos picos en las densidades espectrales a medida que aumenta

la temperatura y la ocupación de las configuraciones de menor probabilidad se vuelve significativa. En

el caso de ρE1 (panel (a)), se observa un aumento del pequeño pico correspondiente a la fluctuación

entre E1E1A1 y E1A1, discutido en la sección 4.5.1. Además, una fluctuación que involucra las con-

figuraciones E1E2A1 y E2A1 se vuelve posible a altas temperaturas. Se observa un comportamiento



4.5 Sistema Co-grafeno en equilibrio 77

0

2

4  (a) E1

E1E2A1
  E2A1

E1E1A1
  E1A1

E1E1E2
  E1E2

0

2

4

Sp
ec

tr
al

 D
en

si
ty

 (1
/e

V)

 (b) E2

E1E2A1
  E1A1

E1E2E2
  E1E2

E1E1E2
  E1E1

−0.3 −0.2 −0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
ω (eV)

0

2

4  (c) A1E1E2A1
  E1E2

E1E1A1
  E1E1

4.2 K
400 K
2000 K
4000 K

−0.4 −0.2 0.0 0.2 0.4
ω (eV)

0

2

4

6

Sp
ec

tr
al

 D
en

si
ty

 (1
/e

V)

 (d) Total 4.2 K
400 K
2000 K
4000 K

0.0

0.5

1.0 (e) E1E1E2
E1E2E2
E1E1A1
E1E2A1
E2E2A1

0.0

0.5

1.0

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
O

cc
ur

re
nc

e 
pr

ob
ab

ili
ty

(f) E1E1
E1E2
E2E2
E1A1
E2A1

0 1000 2000 3000 4000
T (K)

0

1

2

3

H
ol

e 
oc

cu
pa

tio
n

(g)

E1
E2

A1
Tot

Figura 4.9: (a)-(c) Densidades espectrales a varias temperaturas, para los tres grupos de simetŕıa y (d) densidad
espectral total. (e)-(f) Probabilidades de ocurrencia para las configuraciones con tres y dos huecos en función de
la temperatura. (g) Variación de la ocupación de huecos en función de la temperatura.

análogo para ρE2 y ρA1 en los paneles (b) y (c). En la fig. 4.9(e) observamos que la probabilidad de

ocurrencia de la configuración con tres huecos E1E2A1 aumenta de un valor despreciable a 4.2 K

(≈10−3) a 0.11 a 4000 K. Dado que esta configuración incluye los tres grupos de simetŕıa, su contribu-

ción se puede observar en las tres densidades espectrales (picos etiquetados con E1E2A1 en los paneles

(a) a (c)). La probabilidad de ocurrencia de E1E1A1 también aumenta en una magnitud similar, y

se observa un aumento de los picos correspondientes en ρE1 y ρA1. De manera similar, el aumento de

la probabilidad de ocurrencia de las configuraciones con dos huecos (fig. 4.9(f)) está relacionado con

el aumento de los picos correspondientes. Este es el caso de la configuración E1A1, que contribuye en

ρE1 y ρE2. Las fluctuaciones restantes, como por ejemplo entre E2E2A1 y E2E2, están relacionadas

con configuraciones con una probabilidad de ocurrencia muy baja incluso a alta temperatura, y no se

observan en las densidades espectrales.

De las figs. 4.9(e)–(f) es claro que el aumento de temperatura produce una redistribución de las pro-

babilidades de las diferentes configuraciones. La ocupación de E1E1E2, que a 4.2 K es 0.61, disminuye

hasta 0.24 a 4000 K y se vuelve comparable a la ocupación de prácticamente todas kas configuracio-

nes con tres huecos restantes (≈0.1). La única excepción es E2E2A1, la configuración sin huecos en

E1, que es la menos favorable con una ocupación de ≈0.01. De manera similar, a alta temperatu-

ra las probabilidades de las configuraciones con dos huecos en la fig. 4.9(f) se vuelven comparables.
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Como resultado de la redistribución de probabilidades, el aumento de temperatura produce una leve

disminución de la ocupación total de huecos, de 2.65 a 2.52 (panel (g)).

Los resultados presentados en la fig. 4.9 muestran una buena concordancia cualitativa con los de

la ref. [41] (fig. 4 de esta referencia), obtenidos mediante el método GGA+OCA. Nuestro enfoque

nos permite identificar la presencia de estructuras de muchas part́ıculas en la densidad espectral con

fluctuaciones entre configuraciones que se vuelven accesibles a medida que aumenta la temperatura.

4.6. Sistema Co-grafeno fuera del equilibrio

4.6.1. Consideraciones teóricas y cálculo de parámetros

La corriente I entre la superficie de grafeno (s) y una punta (t) a través del átomo de Co se calcula

a partir de la derivada en el tiempo del valor esperado del número de ocupación 〈nνkσ〉, ec. (3.82).
Modelamos el sistema punta-átomo-superficie considerando las interacciones átomo-superficie y átomo-

punta de manera independiente, que es una aproximación adecuada para el transporte electrónico en

el régimen túnel [155]. Para el cálculo del sistema átomo-punta se siguió un procedimiento similar al

descrito en la sección 4.3 para el cálculo de los parámetros del Hamiltoniano de Co-grafeno. Primero,

realizamos un cálculo DFT de una punta de Pt aislada. Modelamos seis capas de una supercelda de

Pt(111) de 4× 4, con tres capas adicionales formando una pirámide, que se muestra en la fig. 4.10(b).

Las tres capas superiores se mantuvieron fijas en sus posiciones de equilibrio y se permitió que el

resto de los átomos relajaran. Una vez calculada la matriz densidad de la punta de Pt aislada, se

calculó el acoplamiento dimérico entre los átomos de Co y Pt utilizando el modelo de enlace de a

pares descrito en la sección 2.9.2. Finalmente, calculamos la autoenerǵıa no interactuante (ec. (2.100))

correspondiente a la punta ubicada encima del átomo de Co. Los anchos Γ0
tD debidos a la interacción

entre el Co y la punta se muestran para cada grupo de simetŕıa en la fig. 4.10(a), considerando una

distancia Co-punta de 5 Å.

s

Figura 4.10: (a) Ancho no interactuante Γ0
tD entre el Co y la punta, por grupo de simetŕıa. (b) Geometŕıa del

sistema. (c) Esquema indicando la posición del punto de Dirac del grafeno (DP) en relación al potencial qúımico
de la superficie µs, los niveles de enerǵıa del Co ǫD y su corrimiento ∆ǫD, la posición del potencial qúımico de
la punta µt cuando se aplica un voltaje de polarización Vs y la interacción entre el átomo de Co y cada contacto
representada por Γ0

sD y Γ0
tD.

Debido a su simetŕıa, cada orbital del Co se acopla de manera diferente con la punta encima del

átomo, siendo el orbital A1 el más favorable. Los orbitales E1, dxz y dyz, están espacialmente ubicados

fuera del plano de la superficie y también se acoplan con la punta. Por el contrario, los orbitales E2
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están ubicados en el plano de la superficie y sus acoplamientos son despreciables. Por otro lado, el

acoplamiento del orbital A1 con el grafeno es despreciable cerca del nivel de Fermi (Γ0
sA1(0) ≈ 0 eV),

por lo que este orbital no proporciona un canal de conducción directa [41]. Por lo tanto, solo los

orbitales E1 se acoplan con ambos, el grafeno y la punta, y se espera que proporcionen los canales

de conducción registrados por STM. Esto se puede entender mejor utilizando la expresión para la

corriente cerca del equilibrio (ec. (3.90)), que reproducimos abajo

I =
8e

h

∑

p,q∈p

∫ ∞

−∞

dǫΓeff
d(p,q)(ǫ) (ft<(ǫ)− fs<(ǫ)) ImGpq(ǫ). (4.7)

El ancho efectivo introducido en la ec. (4.7) está dado por Γeff
di

= 2Γ0
tdi

Γ0
sdi
/
(

Γ0
tdi

+ Γ0
sdi

)

[128].

Para los orbitales E1 y E2, Γ0
tdi

<< Γ0
sdi

y por lo tanto Γeff
di

≈ Γ0
tdi

. Luego, los orbitales E2 no

proporcionan un canal de conducción efectivo debido a la interacción despreciable de estos orbitales con

la punta. La misma conclusión se aplica al orbital A1, en este caso debido a la interacción despreciable

con la superficie, Γeff
A1 ≈ Γ0

sdi
. En resumen, solo los canales E1 contribuyen significativamente al

transporte electrónico a través del átomo de Co.

4.6.2. Análisis de la conductancia diferencial

Los espectros STM de átomos de Co adsorbidos en grafeno crecido en SiO2 han sido medidos

para diferentes potenciales de back-gate VG [38]. Entre las diversas caracteŕısticas encontradas en los

espectros de conductancia diferencial mostrados en la ref. [38], nos centraremos en los picos resonantes

(etiquetados con A, B, C y D) y el pico S relacionado con estos últimos, identificados en la fig. 2 del

trabajo citado y asociados a la estructura electrónica de la impureza de Co. En la fig. 4.11 presentamos

una adaptación de la fig. 2 de la ref. [38].

El potencial de gate VG aplicado en el experimento cambia el potencial qúımico µs del grafeno [38].

Los enfoques utilizados para modelar el cambio en µ incluyen el cálculo del sistema para diferentes

valores de dopaje electrónico [42, 116] y la variación directa de µs [41], que se utiliza en este trabajo.

Vale la pena señalar que el corrimiento de µs inducido por VG no es el único efecto a tener en cuenta.

Como se menciona en la ref. [38], la diferencia de funciones trabajo entre la superficie y la punta y la

aplicación del voltaje de polarización Vs también induce un corrimiento en µ, que vaŕıa con el valor

de Vs. Consistentemente con la ref. [38], definimos el potencial de polarización Vs como el voltaje de

la superficie con respecto a la punta, de manera que el potencial qúımico de la punta corresponde a

µt = eVs. Por otro lado, cuando la punta está justo encima del Co, los estados del átomo se desplazan

en enerǵıa [38]. Además, cuando VG vaŕıa, el cambio en el dopaje induce un corrimiento adicional en

los niveles del Co.

Consideramos variaciones independientes de µs y ǫD, de manera de facilitar el análisis e identificar

la influencia de cada parámetro en los espectros calculados. Definimos EG como el desplazamiento

del punto de Dirac con respecto al nivel de Fermi del grafeno debido al potencial de gate. Para un

potencial de gate negativo (VG < 0), el desplazamiento correspondiente es hacia valores positivos

(EG > 0) y el punto de Dirac queda a enerǵıas más altas con respecto a µs, que es la referencia para

todos los cálculos (ver fig. 4.10(c)). La magnitud de EG puede estimarse a partir del desplazamiento

del punto de Dirac informado en la ref. [38], donde el desplazamiento máximo medido fue ≈0.25 eV.

Además, tenemos que considerar el corrimiento de los niveles de enerǵıa del Co ∆ǫD. El despla-

zamiento debido a la presencia de la punta de Pt puede estimarse utilizando el modelo de enlace de

a pares, como se hizo en la sección 4.4.2 para obtener los niveles de enerǵıa. Para la punta a 5 Å

del átomo de Co el valor resultante es ∆ǫD = 0.03 eV. El cambio en el dopaje del grafeno por el VG

aplicado y la variación de Vs también afectan los niveles del átomo [38]. Para analizar estos efectos
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Figura 4.11: Datos tomados de la fig. 2 de la ref. [38]. Espectros de conductancia medidos con STM con la
punta encima de un átomo de Co en grafeno, para varios voltajes de back-gate VG. El cambio en VG induce
una variación de la posición del punto de Dirac EG de ≈0.25 eV (ver fig. 4.10(c)). Diferentes estructuras de los
espectros están etiquetadas con A, B, C, D y S [38].

propusimos una variación de ∆ǫD entre −0.1 eV y 0.1 eV. En este rango de valores analizados de EG

y ∆ǫD, no se esperan estructuras Kondo (ver sección 4.5.1).

En la fig. 4.12 presentamos la conductancia diferencial dI/dVs en función de Vs, calculada a partir

de la ec. (4.7) para varios valores de EG y ∆ǫD. Las condiciones EG = 0 eV y ∆ǫD = 0 eV (panel

inferior de la fig. 4.12, ĺınea llena) son las mismas que en los cálculos en equilibrio con los niveles

de enerǵıa de referencia, realizados en la sección 4.5. Identificamos el pico que aparece en el espectro

en Vs = −0.08 eV con la fluctuación entre las configuraciones E1E1A1 y E1A1 (ver recuadro de la

fig. 4.6(a)). Las bajas probabilidades de ocurrencia de estas configuraciones conducen a la pequeña

intensidad de la resonancia. Notar que el ancho del pico (0.03 V a la mitad del máximo) es similar al

ancho de las resonancias observadas en la ref. [38] (picos etiquetados con A, B, C, D en la fig. 4.11).

El aumento en la conductancia a valores altos de Vs se debe al pico asociado con la fluctuación entre

las configuraciones E1E1E2 y E1E2 (ver fig. 4.6(a)).

Vemos que el pico relacionado con la transición entre E1E1A1 y E1A1, ubicado en Vs = −0.08 V

para EG = 0 eV, se desplaza hacia valores más altos de Vs cuando EG se incrementa. Su desplazamiento

sigue al del punto de Dirac, que se encuentra en EG por definición. Al considerar la variación de

EG de 0.00 eV a 0.25 eV, la posición del pico observado en nuestro cálculo concuerda con el pico

etiquetado con A en la ref. [38] (ver fig. 4.11). Sin embargo, debemos señalar que la variación de VG

en el experimento no está directamente relacionada con esta variación de EG. En cambio, la medición



4.6 Sistema Co-grafeno fuera del equilibrio 81

0
2
4
6

EG =0.25eV
∆ǫD (eV)

-0.10  0.00  0.10

0
2
4

EG =0.20eV

0
2
4

d
I/
d
V
s
 (1

0
−4
 2
e2

/h
)  
   
   
   
   
   
 

EG =0.15eV

0
2
4

EG =0.10eV

0
2
4

EG =0.05eV

−0.20 −0.15 −0.10 −0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Vs (V)

0
2
4

EG =0.00eV

Figura 4.12: Conductancia diferencial para varios corrimientos EG. La posición del punto de Dirac con respecto
a µs corresponde a EG y se indica con una flecha. Los cálculos se realizan para diferentes corrimientos ŕıgidos de
los niveles de enerǵıa del Co ∆ǫD.

comienza en un valor de EG > 0 eV, debido al dopaje del grafeno crecido en el sustrato SiO2 y la

presencia de la punta de Pt. Por otro lado, y como se dijo anteriormente, existe una contribución

adicional al corrimiento en enerǵıa EG que depende del voltaje de polarización Vs [38]. Para Vs < 0

V, el corrimiento adicional de la banda debido a Vs deja el punto de Dirac más cerca de µs, como si

EG fuera menor. El corrimiento es en la dirección opuesta cuando Vs > 0 V: el punto de Dirac queda

más lejos de µs, como si EG fuera mayor. Como resultado, las estructuras observadas en un dado

EG corresponderán a los espectros calculados a un EG menor para Vs < 0 V y a un EG mayor para

Vs > 0 V. La magnitud de este cambio es ≈0.05 eV para el rango de Vs explorado en el experimento

[38]. Entonces, una medida en, por ejemplo, EG = 0.05 eV será más similar a nuestro resultado con

EG = 0.10 eV para Vs > 0 V y con EG = 0.00 eV para Vs < 0 V. Teniendo en cuenta este efecto, el

pico observado en nuestro cálculo está en concordancia cualitativa con el observado en la medición.

Sin embargo, debemos señalar que la incerteza en las posiciones experimentales de los picos junto

con la determinación aproximada del potencial qúımico y los cambios de nivel en el modelo teórico

dificultan una comparación directa.

La resonancia observada en nuestro cálculo se produce por las fluctuaciones que involucran las

configuraciones de baja probabilidad E1E1A1 y E1A1, lo que sugiere que podŕıan aparecer más

estructuras si se consideraran más configuraciones. Esta afirmación puede comprobarse ampliando

el espacio de configuraciones utilizado en este trabajo, que se restringió a los estados con dos y tres

huecos. Seŕıa de especial interés incluir en el espacio seleccionado las configuraciones con un solo hueco,
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permitiendo transiciones a estados con S = 1/2, que son sugeridas para este sistema en otros cálculos

teóricos [40, 115, 135–137].

Discutimos ahora el efecto del corrimiento en enerǵıa ∆ǫD en la fig. 4.12, en relación con el pico S

observado en el experimento [38]. El pico S está relacionado con la ionización del átomo de Co cuando

Vs es lo suficientemente grande como para hacer que la estructura resonante cruce el nivel de Fermi

[38]. El pico S se observa en Vs > 0 V cuando la resonancia está por debajo de 0 eV y viceversa (ver

fig. 4.11). Tomemos como ejemplo el espectro para EG = 0.05 eV en la fig. 4.12, que es el esperado

para un EG = 0.00 eV en la medición realizada para Vs > 0 V. A Vs suficientemente altos, los niveles

de enerǵıa del Co se desplazan más cerca del punto de Dirac (curva correspondiente a ∆ǫD = 0.10

eV), donde el ancho de interacción es menor y, en consecuencia, la resonancia es más aguda. Luego,

el potencial de polarización aplicado, Vs > 0 V, desplaza y estrecha la resonancia, que cuando cruza

el nivel de Fermi es vista como el pico S agudo en el espectro. Por otro lado, cuando la medición se

realiza a un EG mayor y para Vs < 0 V, la resonancia ubicada ahora por encima de 0 eV se desplazará

hacia menores enerǵıas hasta cruzar el nivel de Fermi. Considerando el valor EG = 0.15 eV en la

fig. 4.12, el pico ubicado en Vs = 0.08 V cuando ∆ǫD = 0 eV se desplazará hacia valores más bajos y

se ensanchará cuando la medida se realice a Vs < 0 V. Por lo tanto, el pico S relacionado, medido a

Vs < 0 V cuando la resonancia cruza el nivel de Fermi, será más ancho que el pico original, como el

espectro para ∆ǫD = −0.10 eV en nuestro cálculo.

4.7. Conclusiones del caṕıtulo

Analizamos la correlación electrónica multiorbital en un átomo de Co adsorbido en grafeno. A partir

de cálculos DFT, obtuvimos la posición de equilibrio del átomo de Co y las ocupaciones orbitales, lo que

sugirió que las configuraciones electrónicas más probables del Co son aquellas con esṕın total S = 3/2 y

S = 1. Luego, describimos el sistema interactuante utilizando el Hamiltoniano de Anderson en su forma

iónica, obtenido al proyectarlo en el espacio de configuraciones atómicas seleccionadas. Las funciones

de Green-Keldysh utilizadas para obtener las magnitudes f́ısicas se resolvieron mediante el método de

ecuaciones de movimiento. Este enfoque permitió una identificación precisa de las configuraciones y

las fluctuaciones entre ellas, que determinan la estructura electrónica del sistema.

Los parámetros del Hamiltoniano se calcularon utilizando el modelo de enlace de a pares, que

nos permitió analizar el acoplamiento de los orbitales del Co con las diferentes bandas del grafeno

sin efectos de supercelda y determinar los niveles de enerǵıa de una part́ıcula involucrados en las

fluctuaciones de carga y esṕın del adsorbato. Se observó el acoplamiento preferencial de los orbitales

E1 con la banda π del grafeno y de los orbitales E2 con la banda π∗. A pesar de tener la misma

la simetŕıa, los orbitales de cada grupo de simetŕıa se acoplan con diferentes regiones de la primera

zona de Brillouin, en correspondencia con la geometŕıa de los orbitales. Naturalmente, los diferentes

acoplamientos conducen a una función de hibridación no interactuante que solo depende de la simetŕıa

orbital.

Los resultados obtenidos en la situación de equilibrio mostraron una concordancia general con

estudios previos y permitieron dilucidar algunos aspectos del sistema de Co sobre grafeno. En las

posiciones de referencia de los niveles de enerǵıa, el sistema se encuentra en un régimen de valencia

mixta, con una ocupación preferencial de la configuración E1E1E2 con S = 3/2. Al disminuir los

niveles de enerǵıa, hay una transición a un estado fundamental con un mayor peso de las configura-

ciones con S = 1, en el que los dos huecos se ubican preferentemente en los orbitales E1. En el caso

contrario, cuando el estado fundamental se define principalmente por las configuraciones con S = 3/2,

la resonancia Kondo predicha solo aparece en el caso de grafeno dopado, con una DOS apreciable al

nivel de Fermi.
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Las densidades espectrales calculadas mostraron diversas resonancias, relacionadas con las fluctua-

ciones entre las diferentes configuraciones. Esta impronta de efectos de muchos cuerpos en el sistema

es una expresión directa de las configuraciones con mayor probabilidad. Se observó un pequeño pico

en la densidad espectral de los orbitales E1, relacionado con fluctuaciones virtuales entre las configu-

raciones E1E1A1 y E1A1, ambas con baja probabilidad de ocurrencia. Este pico está ausente cuando

no se consideran las configuraciones con huecos en el orbital A1, lo que demuestra la importancia de

seleccionar un espacio adecuado para proyectar el Hamiltoniano de Anderson.

Se encontró que la supresión del pico principal en la densidad espectral E1 al disminuir los niveles de

enerǵıa, previamente atribuida a una variación en el ancho de interacción, es un fenómeno inherente

a la caracteŕıstica multiorbital del sistema: los orbitales E1 están completamente ocupados y las

fluctuaciones solo pueden ocurrir en los otros orbitales. La marcada dependencia con la temperatura

de las densidades espectrales es otro indicador de la presencia de efectos de correlación electrónica.

Se identificó una relación directa entre el aumento con la temperatura de los diferentes picos en las

densidades espectrales y el incremento en la probabilidad de las configuraciones involucradas en las

fluctuaciones.

Los espectros de conductancia diferencial dados por un potencial de polarización aplicado a una

punta de Pt ubicada encima del átomo de Co se calcularon utilizando el formalismo de Keldysh. Solo

los orbitales E1 se acoplan a ambas, la superficie y la punta, y por lo tanto pueden contribuir a la

corriente medida en un experimento de STM. El pico relacionado con las fluctuaciones que involucran

las configuraciones con baja probabilidad E1E1A1 y E1A1 fue relacionado con estructuras resonantes

observadas en los espectros de conductancia medidos.





Caṕıtulo 5

Co adsorbido sobre grafeno crecido

en Ru(0001)

“Para subir una escalera se comienza por levantar esa parte del cuerpo

situada a la derecha abajo, envuelta casi siempre en cuero o gamuza,

y que salvo excepciones cabe exactamente en el escalón. Puesta en el

primer peldaño dicha parte, que para abreviar llamaremos pie, se recoge

la parte equivalente de la izquierda (también llamada pie, pero que no ha

de confundirse con el pie antes citado), y llevándola a la altura del pie,

se le hace seguir hasta colocarla en el segundo peldaño, con lo cual en

éste descansará el pie, y en el primero descansará el pie. (Los primeros

peldaños son siempre los más dif́ıciles, hasta adquirir la coordinación

necesaria. La coincidencia de nombre entre el pie y el pie hace dif́ıcil

la explicación. Cúıdese especialmente de no levantar al mismo tiempo

el pie y el pie.)”

— Julio Cortázar - Instrucciones para subir una escalera

El grafeno se puede crecer epitaxialmente en diferentes superficies metálicas mediante la descom-

posición de hidrocarburos [156]. La presencia del sustrato suele influir en la estructura del grafeno

crecido en la superficie del metal, modificando su morfoloǵıa o dopando la lámina de grafeno. Un

ejemplo es el grafeno crecido sobre Ru(0001), que desarrolla una estructura ondulada periódica que ha

sido estudiado tanto experimentalmente [63, 64] como teóricamente [65, 66, 157–159]. La estructura

ondulada vaŕıa la distancia de los átomos de C a la superficie de Ru a lo largo de la lámina de grafeno,

en la que se pueden identificar regiones altas y bajas. A su vez, la estructura geométrica ondulada se

traslada a la estructura electrónica, que vaŕıa con la misma periodicidad.

Las mediciones de los espectros de conductancia por STM de átomos de Co adsorbidos en diferentes

sitios de grafeno crecido en Ru(0001) han mostrado la presencia de resonancias Kondo solo en sitios

ubicados en los bordes entre las regiones altas y bajas [44, 45]. Motivados por estos resultados, en este

caṕıtulo analizamos átomos de Co adsorbidos en grafeno sobre Ru(0001). Después de una introducción

para presentar la geometŕıa del sistema, en la sección 5.1 discutimos cálculos DFT del átomo de Co

adsorbido en diferentes sitios de la lámina de grafeno ondulada. En la sección 5.2 presentamos el

cálculo de los parámetros que definen el Hamiltoniano de Anderson, los niveles de enerǵıa y las

autoenerǵıas. Nos centramos en las diferencias entre las autoenerǵıas correspondientes a los sitios de

adsorción considerados. Teniendo en cuenta las ocupaciones de la capa d del Co sugeridas por cálculos
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DFT, analizamos dos posibles fluctuaciones de carga: entre 7 y 8 electrones en la sección 5.3 y entre

8 y 9 electrones en la sección 5.4. Según las reglas de Hund, esto significa una fluctuación de esṕın

entre S = 3/2 y s = 1 en el primer caso, y entre S = 1 y s = 1/2 en el segundo. Finalmente, en

la sección 5.5 presentamos cálculos de conductancia del sistema considerando las fluctuaciones de las

secciones 5.3 y 5.4. Analizamos los resultados para diferentes temperaturas y los comparamos con datos

experimentales. Además, presentamos una aproximación que tiene en cuenta la anisotroṕıa de esṕın

al reducir el espacio de configuraciones y discutimos los correspondientes espectros de conductancia.

Las conclusiones del caṕıtulo se presentan en la sección 5.6.

5.1. Introducción

5.1.1. Geometŕıa

La periodicidad del patrón de muaré viene dada por la relación entre las estructuras del grafeno

y del Ru(0001): once veces la constante de red del grafeno (11 × 2.46 Å) coincide aproximadamente

con diez veces la distancia Ru-Ru (10× 2.7 Å) en la superficie de Ru(0001) [63]. Luego, modelamos el

grafeno sobre Ru(0001) con una supercelda de 11× 11 para la lámina de grafeno, haciéndola coincidir

con un slab de 10 × 10 de Ru(0001) [65, 66]. La fig. 5.1 muestra la geometŕıa del sistema. Para los

cálculos en donde dejamos relajar al sistema utilizamos un slab con tres capas, mientras que para el

cálculo de la matriz densidad aumentamos el número de capas a cinco. Permitimos que la lámina de

grafeno y la capa superior de Ru se relajaran hasta que las fuerzas fueran inferiores a 0.01 eV/Å.

Basándonos en experiencias previas [66] utilizamos el funcional PBE-D2 [145, 160], incluyendo la

interacción de van der Waals que ha demostrado ser crucial para un cálculo preciso de la ondulación

del grafeno. El gran tamaño de la celda nos permitió usar solo el punto Γ en la discretización del

espacio rećıproco durante la relajación. Para el cálculo de la matriz densidad, usamos una malla de

5× 5 puntos k.

5.1.2. Sitios de adsorción del Co

Debido a la diferencia entre las redes, la alineación de la lámina de grafeno con respecto al Ru

debajo vaŕıa en diferentes partes de la celda. En la fig. 5.1(a) identificamos tres regiones [44, 65, 158]:

hcp-fcc, top-fcc y top-hcp. Cada región está etiquetada de acuerdo a la alineación de los átomos de

C con respecto a la estructura de Ru, por ejemplo, en la región hcp-fcc, los átomos de C de cada

subred de grafeno están en los sitios hcp o fcc de la superficie Ru(0001). La ondulación de la lámina

de grafeno se puede observar en las vistas laterales presentadas en la fig. 5.1(b). Las regiones top-fcc y

top-hcp están más cerca de la superficie del metal y corresponden a las regiones de valle de la lámina

ondulada. Por otro lado, hcp-fcc corresponde a la región superior o cima. Después de relajar el sistema,

encontramos que la parte inferior de la lámina de grafeno se ubica a 2.22 Å por encima del slab de Ru,

mientras que la cima queda 1.14 Å más arriba, de acuerdo con la ref. [66]. Las alturas resultantes de

los átomos de C con respecto a la parte inferior de la lámina de grafeno se muestran en la fig. 5.1(c).

Además, encontramos que la capa superior de Ru presenta una ligera ondulación de ≈0.03 Å que

se corresponde con la de la lámina de grafeno, también de acuerdo con resultados experimentales y

teóricos existentes [66, 161]. Como en el caṕıtulo 4, utilizamos el cálculo sin el átomo de Co para

extraer los datos para construir los parámetros del Hamiltoniano: las autoenerǵıas y los niveles de

enerǵıa. Se tiene en cuenta que la presencia del Co no modifica la estructura de la superficie.

Mediciones experimentales [44] mostraron que cuando un átomo de Co se adsorbe en las regiones

de valle (top-fcc o top-hcp), no se observa una estructura Kondo por STM. Por otro lado, cuando

el átomo de Co se coloca en una región de borde entre la cima y uno de los valles, se observa una
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Figura 5.1: (a) Grafeno en Ru(0001) modelado por una lámina de grafeno de 11× 11 en un slab de 10× 10 de
Ru. Se indican tres regiones, etiquetadas de acuerdo a la alineación de los átomos de C con respecto a la estructura
del Ru: hcp-fcc, top-fcc y top-hcp. (b) Átomos de Co adsorbidos en cinco posiciones de referencia: A11 y D4 en las
regiones de valle top-fcc y top-hcp, H8 en la región de la cima hcp-fcc y F6 y J9 en las regiones de borde entre la
cima y cada valle. (c) Altura de los átomos de C con respecto a la parte inferior de la lámina de grafeno, ubicada
a 2.2 Å de la superficie de Ru(0001). Se indica la cuadŕıcula utilizada para nombrar los sitios de adsorción.

estructura Kondo en los espectros de conductancia. Para nuestros cálculos, elegimos cinco posibles

sitios de adsorción para el átomo de Co, que se muestran en la fig. 5.1. Dos sitios (A11 yD4) pertenecen

a cada una de las dos regiones de valle, top-fcc y top-hcp, respectivamente. El sitio H8 está ubicado en

la cima, en la región hcp-fcc. Este sitio de adsorción no fue observado experimentalmente [44, 45], pero

lo incluimos debido a que es la posición más alejada de la superficie de Ru y por lo tanto de la influencia

del sustrato. Los dos sitios restantes, etiquetados con F6 y J9 están ubicados en las posiciones de

borde entre la cima y cada valle. La fig. 5.1(c) indica la cuadŕıcula utilizada para etiquetar los sitios

de adsorción. En la fig. 5.1(b) se puede observar que las posiciones de borde se ubican a los lados de la

cima, en una región donde la lámina de grafeno es marcadamente no plana. Calculamos la posición de

equilibrio de un átomo de Co en cada una de las cinco ubicaciones. Las alturas del Co, medidas con

respecto a las alturas verticales promedio de los seis átomos de C debajo del Co, se presentan en la

tabla 5.1. En las posiciones de valle y en la cima, el átomo de Co permanece centrado con respecto al

hexágono de C debajo, mientras que en las posiciones de borde, se desplaza del centro del hexágono,

debido a que la estructura del grafeno no es plana.

Las ocupaciones orbitales del Co resultantes para los sitios de adsorción seleccionados se presentan

en la tabla 5.2, comparados con la ocupación del Co en grafeno aislado calculada en el caṕıtulo 4.
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Sitio A11 D4 F6 J9 H8

Distancia (Å) 1.54 1.55 1.52 1.54 1.53

Tabla 5.1: Altura del Co en cada sitio de adsorción, con respecto a la altura media de los seis átomos de C
debajo.

Debido a que la lámina de grafeno crecida en Ru(0001) está cargada negativamente [63], la carga en

la ocupación del Co es más alta que en el grafeno aislado. Debemos notar que los grupos en los que

se dividieron los orbitales d en el sistema de Co sobre grafeno (E1, E2 y A1) no son estrictamente

válidos en este sistema, ya que la estructura ondulada rompe la simetŕıa. Sin embargo, mantendremos

la notación E1, E2 y A1, dado que las diferencias entre los orbitales dentro de un grupo (E1 o E2)

son pequeñas. Una primera señal de esta afirmación se puede observar en las ocupaciones similares

obtenidas para los orbitales de los grupos E1 o E2, presentados en la tabla 5.2. En la sección 5.2,

veremos que este es también el caso para los parámetros del Hamiltoniano, los niveles de enerǵıa y las

autoenerǵıas.

Posición E1− dxz E1− dyz E2− dx2 E2− dxy A1− dz2 capa d

A11 0.73 0.73 0.79 0.79 0.94 7.96
D4 0.74 0.74 0.79 0.79 0.93 8.01
F6 0.74 0.71 0.80 0.78 0.92 7.90
J9 0.73 0.72 0.79 0.79 0.92 7.91
H8 0.68 0.69 0.80 0.80 0.95 7.82
Grafeno 0.63 0.63 0.81 0.81 0.98 7.72

Tabla 5.2: Ocupaciones orbitales para Co adsorbido en diferentes posiciones de grafeno sobre Ru(0001). Inclui-
mos las ocupaciones correspondientes al Co sobre grafeno aislado.

Los valores de ocupación de la tabla 5.2 están generalmente por debajo de 8 electrones (excepto para

el sitio D4) lo que, siguiendo el criterio del caṕıtulo 4, sugeriŕıa fluctuaciones entre configuraciones

con 7 y 8 electrones. Sin embargo, las ocupaciones son muy cercanas a 8 electrones, lo que indica

que son posibles fluctuaciones de 8 a 9 electrones. Bajo el enfoque de U-infinito que estamos usando,

consideraremos de forma independiente ambas posibilidades: por un lado un espacio de configuraciones

dado por las configuraciones con 7 y 8 electrones y por otro lado el espacio dado por configuraciones

con 8 y 9 electrones. La fluctuación de 8 a 9 electrones también está respaldada por resultados DFT

previos [44] que sugieren un momento magnético cercano a 1 cuando el Co está adsorbido en sitios de

las regiones de cima o borde, es decir, un esṕın total S = 1/2.

5.2. Cálculo de parámetros

5.2.1. Densidad de estados y autoenerǵıas

La estructura de Ru debajo de la lámina de grafeno y la distancia entre los átomos de C y la

superficie del metal vaŕıan en las diferentes regiones, como se puede ver en la fig. 5.1. Luego, la

DOS y más generalmente la matriz densidad del grafeno vaŕıan en las diferentes regiones. En la

fig. 5.2 mostramos la DOS parcial (PDOS) promedio en los orbitales p de los átomos de C en las

tres regiones indicadas en la fig. 5.1(a), top-fcc, top-hcp y hcp-fcc. Consideramos 13 átomos de cada

región, correspondientes a un grupo de tres hexágonos de C indicados en el recuadro de la fig. 5.2(c).

Los resultados se comparan con un cálculo análogo presentado en la ref. [65], utilizando el código DFT
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VASP [162, 163] con el funcional PBE-D2 y una geometŕıa del sistema similar.

Figura 5.2: PDOS promedio en los orbitales p en cada región de la lámina de grafeno indicada en la fig. 5.1(a),
comparada con resultados de Stradi et al. [65]. Los átomos de C considerados se indican en el recuadro del panel
(c).

Observamos un acuerdo general entre ambos cálculos en las diferentes regiones. Notar que nuestros

resultados presentan un comportamiento más suave con la enerǵıa, probablemente debido a la inclusión

de más puntos k en nuestro cálculo. (en la ref. [65] sólo se incluyó el punto Γ). Nuestra PDOS

calculada en el nivel de Fermi es distinta de cero y mayor para las posiciones de valle, de acuerdo con

observaciones previas [44].

El cálculo de las autoenerǵıas no interactuantes para los orbitales d del Co se realiza como en la

sección 4.4.1. La distribución de los átomos de C debajo del Co es diferente para cada posición, por lo

que calculamos los acoplamientos diméricos átomo-átomo para los cinco sitios de adsorción. Como en

el caso de Co en grafeno aislado, el acoplamiento del Co con la lámina de grafeno queda prácticamente

definido por los seis átomos de C del hexágono debajo del átomo de Co. Al incluir hasta 24 átomos de

C vecinos, verificamos que las autoenerǵıas están convergidas con el número de átomos de C. Además,

verificamos que los anchos de Anderson que involucran diferentes orbitales d son despreciables, por lo

que usamos las expresiones diagonales en nuestros cálculos correlacionados (ec. (3.68)). Los anchos de

hibridación de Anderson calculados Γ0
D (ec. (2.105)) se presentan en la fig. 5.3.

Los anchos de hibridación de los orbitales de Co para los diferentes sitios de adsorción muestran

similitudes con los resultados del grafeno aislado, fig. 5.3(f). Mientras que el ancho de hibridación de

los orbitales E1 tiende a ser mayor por debajo del nivel de Fermi (EF ), los orbitales E2 presentan una

hibridación mayor por encima del EF . Dado que el sitio H8 está ubicado en la cima de la ondulación

y, por lo tanto, más lejos de la superficie de Ru, las autoenerǵıas resultantes (fig. 5.3(c)) son más

similares a las obtenidas en el caso del grafeno aislado. El comportamiento asimétrico en enerǵıa de

los anchos de Anderson de E1 y E2 es menos marcado en los sitios de adsorción A11 y D4 ubicados

en las regiones de valle (figs. 5.3(a)–(b)). Cabe señalar que la dependencia lineal de los diferentes Γ0
D

cerca del nivel de Fermi y el nulo acoplamiento en el EF observados en grafeno aislado (fig. 5.3(f)),

relacionados con la presencia del punto de Dirac, se pierden en el cálculo de la lámina ondulada. En

cambio, se observa un acoplamiento relativamente grande para los orbitales con simetŕıa E1 y E2 en

comparación con el orbital A1, lo que constituye una diferencia importante con el caso de grafeno

aislado. Al igual que con grafeno aislado, el acoplamiento con el orbital dz2 es el menor. Observar que

los anchos de los orbitales dentro de un grupo, por ejemplo dxz y dyz para E1, son muy similares. La

desviación entre los orbitales dentro de cada grupo es más evidente en los sitios de adsorción de borde

(F6 y J9), correspondientes a las posiciones en las que la naturaleza no plana del grafeno ondulado
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Figura 5.3: Anchos de Anderson para cada orbital d y sitio de adsorción del Co en la lámina de grafeno
ondulado.

es más marcada (ver fig. 5.1), y particularmente en el sitio F6.

A pesar de que Γ0
A1 es pequeño para las diferentes posiciones del Co (≈0.01 eV), en las posiciones

de borde (F6 y J9) el acoplamiento con el orbital A1 es más grande que en los otros sitios. Esto se ve

mejor en la fig. 5.4(a), donde comparamos el ancho de hibridación de este orbital para los diferentes

sitios de adsorción. La fig. 5.4(b) muestra la parte real de la autoenerǵıa de Anderson, Λ0
A1. Hay una

pequeña pero notable diferencia en el corrimiento de enerǵıa para las diferentes posiciones del Co,

siendo menor en las posiciones de valle.
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Figura 5.4: (a) Partes imaginarias y (b) reales de la autoenerǵıa de Anderson para el orbital A1 del Co, para
los diferentes sitios de adsorción en la lámina de grafeno ondulado. (c) DOS parcial promedio de los orbitales pz
de los seis átomos de C del hexágono debajo del Co.

Las diferencias en los valores de Γ0
A1 cerca del nivel de Fermi para cada sitio de adsorción afectarán

a las densidades espectrales en EF , ya que la hibridación con la banda al nivel de Fermi permite

la presencia de una estructura Kondo. En el caso de considerar que la principal contribución a la

conductancia en un experimento STM viene dada por el orbital dz2 , debido a su mayor acoplamiento

con la punta, estas diferencias se transferirán directamente a los espectros de conductancia para un

voltaje de polarización muy bajo. En este contexto, es de interés analizar la fuente de las diferencias
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en Γ0
A1.

Recordemos que el ancho de Anderson Γ0
A1 = Γ0

d
z2

se calcula usando la ec. (2.105),

Γ0
d
z2
(ǫ) = π

∑

αβst

ραβst(ǫ)V
∗
αsd

z2
Vβtd

z2
, (5.1)

donde Vαsd
z2

son los acoplamientos diméricos entre el orbital dz2 del Co y los orbitales α de los

átomos de C de la superficie, etiquetados con s, y ραβst es la matriz densidad de la superficie. En

este sistema, la contribución principal al nivel de Fermi viene dada por el orbital pz de los átomos de

C. Verificamos que si se desprecian los términos no diagonales de la matriz densidad en el cálculo de

Γ0
d
z2
, los resultados para este orbital son cualitativamente similares, es decir, las posiciones de borde

todav́ıa tienen los valores más altos de Γ0
d
z2

al nivel de Fermi. Luego, para dz2 podemos escribir

Γ0
d
z2
(ǫ) ≈ π

∑

s

ρpzpzss(ǫ)|Vpzsdz2
|2. (5.2)

Hacemos hincapié en que esta aproximación solo es válida para este orbital, de hecho, los com-

ponentes no diagonales de la matriz densidad juegan un papel importante en el cálculo del ancho de

hibridación de los orbitales restantes.

En la fig. 5.4(c) presentamos la PDOS promedio de los orbitales pz de los seis átomos de C que

conforman el hexágono debajo del Co, es decir, la ρpzpzss promedio. Como señalamos en la discusión

de la fig. 5.2, los sitios en las regiones de valle (A11 y D4) tienen las mayores PDOS al nivel de Fermi,

mientras que el sitio H8 ubicado en la cima tiene la menor PDOS. Las posiciones de borde tienen

valores intermedios de PDOS. Sin embargo, los anchos de Anderson presentados en la fig. 5.4(a) no

siguen esta tendencia y son mayores en las posiciones de borde J9 y F6. Luego, los valores de Γ0
d
z2

correspondientes a cada sitio de adsorción deben ser determinados principalmente por las diferencias

en los acoplamientos Co-C. En la fig. 5.5 presentamos los acoplamientos diméricos C-Co Vpzsdz2
para

los seis átomos de C del hexágono debajo del Co. En ambas posiciones de borde, F6 y J9, la superficie

no plana deja un átomo de C más cerca del Co, aumentando el acoplamiento entre ellos. Luego, la

contribución notablemente mayor al Γ0
d
z2

total en la ec. (5.2) de estos átomos de C más cercanos explica

el mayor ancho de hibridación calculado en las posiciones de borde. Las contribuciones parciales a Γ0
d
z2

(ec. (5.2)) de cada átomo de C del hexágono debajo del Co en cada sitio de adsorción se presentan en

la fig. 5.6.
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Figura 5.5: Vistas superior (fila superior) y lateral (fila inferior) del átomo de Co (indicado en gris) adsorbido
en los diferentes sitios, con los seis átomos de carbono (coloreados) correspondientes al hexágono debajo del Co.
Los colores de los átomos de C indican la magnitud de los términos de acoplamiento Co-C entre el orbital dz2 del
Co y el orbital pz del C.
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Figura 5.6: Vistas superior (fila superior) y lateral (fila inferior) del átomo de Co (indicado en gris) adsorbido
en los diferentes sitios, con los seis átomos de carbono (coloreados) correspondientes al hexágono debajo del Co.
Los colores de los átomos de C indican el valor de la contribución del átomo al Γ0

d
z2

diagonal de la ec. (5.2).

A modo de comparación, en la fig. 5.7 presentamos los acoplamientos del orbital pz de los seis

átomos de C del hexágono con el orbital dxz del Co, perteneciente al grupo E1. Lo mismo se muestra

en la fig. 5.8 para el orbital dxy, perteneciente al grupo E2. En ambos casos, las diferencias en los

acoplamientos de los seis carbonos cuando el Co está en los diferentes sitios de adsorción son menos

marcadas que en el caso de dz2 . La magnitud de los acoplamientos sigue la simetŕıa del correspondiente

orbital d del Co que interactúa con el orbital pz de los átomos de C.
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Figura 5.7: Lo mismo que en la fig. 5.5 para el orbital dxz del grupo E1. Vistas del átomo de Co (indicado en
gris) adsorbido en los diferentes sitios, con los seis átomos de carbono (coloreados) correspondientes al hexágono
debajo del Co. Los colores de los átomos de C indican la magnitud de los términos de acoplamiento Co-C entre
el orbital dxz del Co y el orbital pz del C.

5.2.2. Niveles de enerǵıa

Los niveles de enerǵıa se calculan también utilizando el modelo de enlace de a pares, mediante un

procedimiento análogo al de la sección 4.4.2. Calculamos los valores de enerǵıa para ambas fluctua-

ciones a considerar, entre 7 y 8 electrones y entre 8 y 9 electrones. Consideramos primero los niveles

de enerǵıa correspondientes a la fluctuación entre configuraciones con 7 y 8 electrones, en las que

un orbital simplemente ocupado captura un segundo electrón, mientras que los orbitales restantes

tienen una ocupación total de seis electrones. Mantuvimos las mismas consideraciones utilizadas para

el cálculo de Co en grafeno aislado, a saber, los valores asintóticos de los niveles de enerǵıa del Co y la
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Figura 5.8: Lo mismo que en la fig. 5.5 para el orbital dxy del grupo E2. Vistas del átomo de Co (indicado en
gris) adsorbido en los diferentes sitios, con los seis átomos de carbono (coloreados) correspondientes al hexágono
debajo del Co. Los colores de los átomos de C indican la magnitud de los términos de acoplamiento Co-C entre
el orbital dxy del Co y el orbital pz del C.

función trabajo, el potencial imagen y la carga negativa del grafeno, proporcionada en este caso por

el sustrato en lugar del adsorbato. Los niveles de enerǵıa resultantes para cada sitio de adsorción se

presentan en la tabla 5.3.

Posición E1− dxz E1− dyz E2− dx2 E2− dxy A1− dz2

A11 −0.50 −0.49 −0.39 −0.39 −0.61
D4 −0.48 −0.48 −0.39 −0.40 −0.60
F6 −0.52 −0.51 −0.44 −0.44 −0.62
J9 −0.48 −0.48 −0.39 −0.39 −0.59
H8 −0.56 −0.55 −0.45 −0.45 −0.66

Tabla 5.3: Niveles de enerǵıa (en eV) correspondientes a la fluctuación entre configuraciones con 7 y 8 electrones,
para Co adsorbido en diferentes sitios en grafeno sobre Ru(0001).

Observamos que los niveles de enerǵıa por orbital son similares para todos los sitios de adsorción

considerados, por lo que la diferencia más importante entre las diferentes posiciones del Co viene

dada por el cambio en las autoenerǵıas. Por lo tanto, para nuestros cálculos de las fluctuaciones entre

configuraciones con 8 y 7 electrones, consideraremos una separación entre orbitales de ǫE2− ǫE1 = 0.1

eV y ǫA1 − ǫE1 = −0.1 eV para todos los sitios de adsorción.

El cálculo de los niveles de enerǵıa correspondientes a la fluctuación entre configuraciones con 8

y 9 electrones se realiza de la misma manera. Teniendo en cuenta el cálculo DFT, la ocupación de la

capa d del estado fundamental debeŕıa estar cerca de 8 electrones. Esto significa un mayor peso de las

configuraciones con dos huecos en la capa d, de manera que los niveles de enerǵıa correspondientes a

las fluctuaciones entre configuraciones con 8 y 9 electrones se ubicarán por encima del EF . Después

de considerar la función trabajo y el potencial imagen, el cálculo de enlace de a pares de los niveles de

enerǵıa activos en la fluctuación entre configuraciones con 8 y 9 electrones da un valor de ǫE1 ≈ 5 eV

para los diferentes sitios de adsorción. Como antes, la diferencia entre los cinco sitios de adsorción es

despreciable, por lo que consideramos la prácticamente idéntica separación obtenida para todos ellos,

ǫE2 − ǫE1 = −0.1 eV y ǫA1 − ǫE1 = −0.2 eV.
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5.3. Fluctuación entre configuraciones con 7 y 8 electrones

5.3.1. Ocupaciones y densidades espectrales

Como en el caso de Co en grafeno, consideramos la fluctuación entre configuraciones con 7 y

8 electrones, es decir, entre 3 y 2 huecos. Dado que el sitio F6 presenta mayores diferencias en

las autoenerǵıas de los orbitales dentro de un grupo de simetŕıa dado (fig. 5.3), realizamos cálculos

considerando todos los orbitales d como no equivalentes. En este caso, las diez configuraciones con

S = 3/2 y diez con s = S − 1/2 = 1 conducen a un total de 30 fluctuaciones no equivalentes

(NEF) que fueron incluidas. Para los restantes sitios de adsorción, para los cuales las autoenerǵıas son

prácticamente idénticas dentro de cada grupo de simetŕıa, los resultados prácticamente no vaŕıan al

considerar el conjunto completo con 30 fluctuaciones o al considerar el conjunto reducido con 11 NEF,

correspondiente al caso en que los orbitales de E1 y E2 están degenerados e igualmente acoplados con

el substrato (ver sección 4.3.3). Luego, en lo que sigue consideramos el espacio reducido de 11 NEF

para todos los sitios excepto para el F6 donde usamos el cálculo del espacio completo con 30 NEF.

Sin embargo, los resultados son muy similares para ambos orbitales de E1 y E2, de manera que en

la discusión de las densidades espectrales presentamos un solo orbital, dxz para el grupo E1 y dx2−y2

para el grupo E2. Basados en los resultados del modelo de enlace de a pares (tabla 5.3), asumimos

que las enerǵıas de los orbitales dentro de cada grupo permanecen degeneradas, con una separación

entre ellas dada por ǫE2− ǫE1 = 0.1 eV y ǫA1− ǫE1 = −0.1 eV. Los cálculos en esta sección se realizan

considerando una temperatura T = 4.2 K, a menos que se indique lo contrario.

En la fig. 5.9 presentamos la ocupación de huecos por grupo orbital (ecs. (3.106a–b)) para cada sitio

de adsorción del Co, en función de la posición del nivel de enerǵıa de los orbitales E1 y manteniendo

la separación de referencia. Cabe señalar que los resultados no vaŕıan significativamente cuando las

separaciones entre los niveles de enerǵıa se incrementan en ≈0.1 eV, ya que el corrimiento de enerǵıa

introducido por la parte real de las autoenerǵıas juega un papel más importante que la separación de

los niveles de enerǵıa originales.
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Figura 5.9: (a)-(e) ocupaciones por grupo orbital en función de la posición del nivel de enerǵıa ǫE1, y mante-
niendo la separación de referencia, para cada sitio de adsorción del Co. (f) Ocupación total de huecos para los
diferentes sitios de adsorción.

Los diferentes sitios de adsorción muestran una evolución cualitativamente similar de la ocupación

de huecos con las posiciones del nivel de enerǵıa. Para enerǵıas por debajo de ǫE1 ≈ −1.5 eV, la



5.3 Fluctuación entre configuraciones con 7 y 8 electrones 95

ocupación de los cinco orbitales es la misma y las configuraciones con dos huecos son las más probables,

debido a que los niveles de enerǵıa con sus anchos se ubican muy por debajo del nivel de Fermi. De

la misma manera, cuando los niveles de enerǵıa están suficientemente por encima de EF , a enerǵıas

ǫE1 & 1.5 eV, las ocupaciones convergen nuevamente al mismo valor para los diferentes orbitales y las

configuraciones con tres huecos tienen el mayor peso. Cuando los niveles de enerǵıa están más cerca

del EF , los orbitales E1 están ocupados preferentemente por huecos, mientras que la ocupación del

orbital A1 disminuye. La ocupación de huecos de E2 muestra un comportamiento más variable.

Podemos comparar estos resultados con la evolución de la ocupación del Co en grafeno aislado,

presentada en la fig. 4.5(c) y reproducida en la fig. 5.9(f). Para Co en grafeno aislado, las ocupaciones

comienzan a diferenciarse de sus valores ĺımite más lejos del nivel de Fermi, en ≈± 2.5 eV. Además,

la variación en las ocupaciones cercanas al EF es mayor en el grafeno aislado. Las diferencias en la

evolución de la ocupación se pueden relacionar con el corrimiento y ensanchamiento de los niveles

de enerǵıa en cada caso, mostrados en la fig. 5.10. La evolución en el caso del grafeno aislado se

discutió en la sección 4.5.1. El cambio abrupto en la parte real de la autoenerǵıa de Anderson Λ0
E1 a

ǫE1 ≈ −2.5 eV, relacionado al pico en la parte imaginaria Γ0
E1 (fig. 5.3(f)), produce la separación de

las ocupaciones orbitales en esta posición del nivel de enerǵıa. El pico en Γ0
E2 a ǫE1 ≈ 2.5 eV tiene un

efecto similar. En el caso de grafeno crecido en Ru(0001), los picos en Γ0
E1 y Γ0

E2 están parcialmente

presentes solo en el sitio H8, que es la posición más alejada del sustrato. Por lo tanto, la evolución de

los niveles de enerǵıa es más suave para los sitios de adsorción en el grafeno ondulado. Como puede

verse en la fig. 5.10, los niveles de enerǵıa deben estar más cerca de ǫE1 = 0 eV para permitir que los

niveles ensanchados y corridos crucen EF e induzcan una variación en la ocupación de los orbitales

correspondientes. Los anchos de los niveles de enerǵıa también son más uniformes para el grafeno

crecido en Ru(0001), particularmente en EF , dado que el punto de Dirac ya no está presente en este

sistema. Esto produce una dependencia más suave de las ocupaciones con las posiciones de los niveles

de enerǵıa, que muestra menos estructuras que en el caso del grafeno aislado.
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Figura 5.10: Niveles de enerǵıa corridos por la parte real de la autoenerǵıa de Anderson y ensanchados por
su parte imaginaria evaluada en el nivel original. Comparamos los resultados para (a)-(e) los diferentes sitios de
adsorción de Co en grafeno en Ru y (f) en grafeno aislado.

En la fig. 5.11 presentamos las densidades espectrales del Co para los diferentes sitios de adsorción

y en cuatro posiciones de los niveles de enerǵıa, con ǫE1 a −2 eV, 0 eV, 2 eV y 3 eV. Cuando los niveles

están muy por debajo (−2 eV) o por encima (2 eV) del nivel de Fermi, las densidades espectrales de los
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diferentes orbitales tienden a ser similares, con el peso espectral ubicado principalmente por debajo o

por encima de EF , respectivamente. En la región intermedia cercana al nivel de Fermi, las densidades

espectrales presentan estructuras más complejas, introducidas por las diferentes contribuciones de las

posibles transiciones. Para ilustrar este punto, en la fig. 5.12 presentamos las contribuciones de cada

fluctuación a las densidades espectrales para los tres grupos de simetŕıa en el sitio de adsorción J9,

con ǫE1 a −2 eV, 0 eV y 2 eV. Mientras que para el grafeno aislado observamos resonancias más

definidas, producto de los anchos de Anderson que tienden a cero en el nivel de Fermi, en este caso

las densidades espectrales son más extendidas, en correspondencia con anchos de interacción más

uniformemente extendidos en enerǵıa (ver fig. 5.3).
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Figura 5.11: Densidades espectrales para cada sitio de adsorción del Co (filas), para los tres grupos de simetŕıa
(columnas) y para cuatro posiciones del nivel de enerǵıa, −2 eV, 0 eV, 2 eV y 3 eV. Las transiciones con mayores
contribuciones a las densidades espectrales E1, E2 y A1 se indican en los paneles (d), (e) y (f), respectivamente
(ver fig. 5.12). Las mismas transiciones aplican a los sitios de adsorción restantes.

A ǫE1 = 0 eV, la densidad espectral de los orbitales E1 (primera columna de la fig. 5.11) está

conformada principalmente por los aportes de dos fluctuaciones, que se indican en el panel (d). Estas

contribuciones pueden diferenciarse en la fig. 5.12(b) para el sitio J9. Por encima del nivel de Fermi, el

peso espectral está asociado con la fluctuación entre las configuraciones E1E1E2 y E1E2. Esta con-

tribución también se observó en el caso de grafeno aislado (fig. 4.6(a)). En ese caso, observamos una

pequeña contribución a la densidad espectral por debajo del nivel de Fermi, asociada a la transición
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Figura 5.12: Contribución de las diferentes fluctuaciones a las densidades espectrales para el sitio de adsorción
J9 del Co, para los tres grupos de simetŕıa (filas) y para tres posiciones del nivel de enerǵıa ǫE1, −2 eV, 0 eV y
2 eV (columnas).

entre E1E1A1 y E1A1. En este caso, la contribución es considerablemente mayor, en la misma es-

cala que la resonancia asociada con la transición E1E1E2-E1E2. Este cambio evidencia una mayor

ocupación de la configuración E1A1, como lo muestra el pico de la transición E1E1A1-E1A1 ubicado

debajo de EF en la fig. 5.12(b). Las densidades espectrales de E1 de todos los sitios de adsorción

(paneles (a), (d), (g), (j) y (m) de la fig. 5.11) presentan distribuciones similares del peso espectral,

asociadas con las transiciones descritas.

De la misma manera, las densidades espectrales de los orbitales E2 en ǫE1 = 0 eV (segunda

columna de la fig. 5.11) presentan una contribución por encima de EF dada por la transición E1E1E2-

E1E1, que era la principal resonancia presente cuando estudiamos Co en grafeno aislado (fig. 4.6(b)).

En el presente sistema, la fluctuación E1E2A1-E1A1 también participa con una gran contribución,

mostrando una ocupación importante de la configuración E1A1 (ver fig. 5.12(e)). Ambas transiciones

están referenciadas en la fig. 5.11(e), y aplican a la segunda columna de la fig. 5.11. Finalmente, la

estructura resonante en las densidades espectrales de A1 para cada sitio de adsorción, presentadas en

la tercera columna de la fig. 5.11, viene dada principalmente por una única transición, correspondiente

a la fluctuación E1E1A1-E1E1. Además, la contribución de la fluctuación E1E2A1-E1E2 también

es relevante (fig. 5.12(h)).

De las densidades espectrales a ǫE1 = 0 eV podemos concluir que las configuraciones más relevantes

con dos huecos son E1E1 y E1A1, mientras que las correspondientes con tres huecos son E1E1A1

y E1E1E2. Como notamos para este sistema, las densidades espectrales calculadas con los niveles

de enerǵıa cerca del nivel de Fermi son más extendidas y presentan contribuciones dadas por más

transiciones, en comparación con los resultados para grafeno aislado del caṕıtulo 4. Ambos efectos

pueden relacionarse con el valor de Γ0
D para los orbitales E1 y E2 cerca del nivel de Fermi: mientras

que tienden a cero en el caso del grafeno aislado, son aproximadamente constantes en este caso de

grafeno ondulado.

Volviendo a la fig. 5.12, podemos observar que para ǫE1 bien por debajo (encima) del EF , las

densidades espectrales ρE1 y ρE2 no corresponden a un estado fundamental con un s = 1 (S = 3/2)

puro, ya que aún existe peso espectral apreciable por encima (debajo) del EF . Estas fluctuaciones

entre las configuraciones con S y S − 1/2 no son incompatibles con un efecto Kondo, pero para este
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caso no existe un punto de partida bien definido como en el caso del modelo s-d [94].

Dado que en un experimento de STM la punta encima del átomo de Co se acopla preferentemente

con el orbital A1 y, en menor medida, con los orbitales E1, las estructuras en el nivel de Fermi en

las densidades espectrales correspondientes determinarán las anomaĺıas de polarización cero (ZBA)

medidas en los espectros de conductancia. Como discutimos en la sección 4.6.1, se espera un acopla-

miento despreciable con los orbitales E2 para una punta ubicada encima del átomo de Co. Luego,

analizamos la presencia de estructuras en la enerǵıa de Fermi en las densidades espectrales asociadas

a los orbitales A1 y E1.

Podemos usar la ec. (3.114), obtenida en la sección 3.4, para estimar la escala de enerǵıa Kondo

para diferentes posiciones de los niveles de enerǵıa. Consideremos primero el orbital A1. Teniendo

en cuenta que consideramos todos los grupos como no degenerados, la estimación de la posición de

la resonancia Kondo asociada a las tres posibles transiciones que tienen a A1 como orbital activo se

obtiene usando la ec. (3.115) y los coeficientes de las tablas 4.2 y 4.3. El resultado es independiente

de la transición involucrada y viene dado por la ec. (3.118):

ωKS
A1 =W × exp

(

−2SπǫA1

ΓA1

)

, (5.3)

con ΓA1 = Γ0
A1(EF ). La ec. (5.3) corresponde a un Kondo de esṕın S con un solo canal.

Con respecto al grupo E1, recordemos que para el sitio de adsorción F6 estamos trabajando con

el espacio completo con 30 fluctuaciones no equivalentes y considerando las diferentes autoenerǵıas de

ambos orbitales E1, dxz y dyz. Luego, en la estimación de la posición de la resonancia Kondo con la

ec. (3.114) mantenemos los anchos de Anderson de cada orbital, que en principio pueden ser diferentes.

Dado que ambos orbitales se toman como degenerados, obtenemos las ecs. (3.120a–b):

ωKS
E1,Q=E2A1/E2E2 =W × exp

(

− 2SπǫE1

ΓE1 + (2S + 1)ΓẼ1

)

(5.4a)

ωKS
E1,Q=Ẽ1A1/Ẽ1E2

=W × exp

(

+
2SπǫE1

2SΓẼ1 − ΓE1

)

, (5.4b)

donde usamos la notación E1 y Ẽ1 en el sentido de que cuando E1 es dxz, Ẽ1 es dyz y a la inversa.

La ec. (5.4a) predice una resonancia Kondo para ǫD/ΓD > 1, mientras que la ec. (5.4b) la ha-

bilita para el caso ǫD/ΓD < −1. El primer caso (ec. (5.4a)) está relacionado con las transiciones

entre configuraciones que involucran cero y un huecos en E1. Para un Q dado, por ejemplo E2A1,

hay dos posibilidades degeneradas para P : E1E2A1y Ẽ1E2A1. El segundo caso (ec. (5.4b)) involucra

las transiciones entre configuraciones con uno y dos huecos en E1. Luego, para un P dado, digamos

E1Ẽ1A1, hay dos posibilidades degeneradas para Q: E1A1 y Ẽ1A1. La contribución de estas transi-

ciones a la densidad espectral de E1 puede observarse en las figs. 5.12(a)–(c). Cuando ΓE1 = ΓẼ1, las

ecs. (5.4a–b) se reducen a:

ωKS
E1,Q=E2A1/E2E2 =W × exp

(

− 2SπǫE1

2 (S + 1)ΓE1

)

(5.5a)

ωKS
E1,Q=E1A1/E1E2 =W × exp

(

+
2SπǫE1

(2S − 1)ΓE1

)

, (5.5b)

que son las ecs. (3.119a–b) encontradas en la sección 3.4.

Debemos tener en cuenta que estas expresiones son una estimación cualitativa en la que se considera

el nivel de enerǵıa original. En nuestros cálculos, los niveles de enerǵıa son corridos por la parte

real de las autoenerǵıas, lo que puede introducir variaciones importantes. Más aún, las autoenerǵıas

involucradas (ec. (3.103)) pueden introducir diferentes corrimientos de enerǵıa para las diferentes
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fluctuaciones, de manera que aunque nuestras estimaciones sugieren la misma resonancia Kondo para

cada NEF que involucra el mismo orbital activo, esto puede no ser válido en el cálculo completo.

Tomemos por ejemplo las fluctuaciones con E1 como orbital activo. La ec. (5.5a) conduce a un pico

Kondo cuando ǫE1 está por encima de EF para las transiciones P -Q E1E2A1-E2A1 y E1E2E2-E2E2.

Por otro lado, para las fluctuaciones E1E1A1-E1A1 y E1E1E2-E1E2, la ec. (5.5b) requiere que ǫE1

esté ubicado debajo del EF . En la tabla 5.4 presentamos las predicciones cualitativas (ec. (5.5)) de las

resonancias Kondo con el nivel de enerǵıa original ubicado respectivamente en ǫE1 = 2 eV y ǫE1 = −2

eV, considerando W = 20 eV y el valor representativo de ΓE1 = 0.25 eV (ver fig. 5.3). Además,

presentamos la estimación cuando el nivel se desplaza por la parte real de las autoenerǵıas totales

correspondientes a cada transición (ec. (3.103)), evaluadas en el nivel de enerǵıa original. Para esta

última estimación consideramos las autoenerǵıas calculadas para el sitio de adsorción J9. Está claro

que el efecto del corrimiento del nivel puede ser importante, dando lugar a fuertes variaciones en ωK.

Fluctuación (P -Q) ǫE1 (eV) ωK
E1 (ǫE1) (K) ǫE1 +ReΣPQ (eV) ωK

E1 (ǫE1 +ReΣPQ) (K)

E1E1E2-E1E2 −2 9.8× 10−12 −0.58 4.2× 100

E1E1A1-E1A1 −2 9.8× 10−12 −0.97 2.6× 10−3

E1E2A1-E2A1 +2 6.6× 10−2 2.47 1.8× 10−3

E1E2E2-E2E2 +2 6.6× 10−2 2.76 2.1× 10−4

Tabla 5.4: Posición estimada de la resonancia Kondo con S = 3/2 cuando los orbitales E1 son los canales de
conducción y ǫE1 está a ±2 eV. Los resultados se presentan para el nivel de enerǵıa original y el nivel de enerǵıa
corrido por la parte real de las autoenerǵıas (ec. (3.103)) correspondientes al sitio J9.

En la fig. 5.13 presentamos un zoom de la densidad espectral del orbital A1 alrededor del nivel de

Fermi, para diferentes posiciones de los niveles de enerǵıa y cada sitio de adsorción. Cuando el nivel

de enerǵıa está por debajo del nivel de Fermi, se observa una pequeña depresión en las densidades

espectrales (primera columna de la fig. 5.13), que tiende a desaparecer cuando el nivel se acerca al EF

(segunda columna de la fig. 5.13). Como sugiere la ec. (5.3), un pico Kondo emerge cuando el nivel se

encuentra por encima del EF (tercera columna de la fig. 5.13), es decir, cuando el estado fundamental

se define principalmente por las configuraciones con S = 3/2. Observamos la presencia de estructuras

tipo Kondo mejor definidas para los sitios de borde F6 y J9, que corresponden a los sitios de adsorción

en donde el ancho de hibridación Γ0
A1 es mayor cerca del nivel de Fermi (ver fig. 5.4(a)). La estructura

apenas se nota para los sitios en las regiones de valle (A11 y D4) y prácticamente no se observa en la

región de la cima (H8), para la cual ΓA1 es menor.

Consideramos ahora el grupo E1. En la fig. 5.14 presentamos las densidades espectrales alrededor

del nivel de Fermi cuando el nivel de enerǵıa ǫE1 se establece en −2 eV, 0 eV y 2 eV, para cada sitio

de adsorción. Como se discutió anteriormente, observamos resonancias tipo Kondo cuando ǫE1 está

por debajo o por encima de EF . En ǫE1 = 0 eV las varias estructuras en las densidades espectrales

son debidas a la contribución de los términos cruzados átomo-banda (ec. (3.69e)).

Podemos obtener una mejor comprensión de la fig. 5.14 analizando las contribuciones de las di-

ferentes transiciones a las densidades espectrales totales. En la fig. 5.15 presentamos la contribución

de cada fluctuación a la densidad espectral total del orbital E1 en el sitio J9. Podemos observar que

para el nivel de enerǵıa por debajo de EF (fig. 5.15(a)), el pico Kondo más relevante se origina en la

transición entre E1E1E2 y las dos configuraciones degeneradas con dos huecos E1E2. La transición

entre E1E1A1 y las dos configuraciones degeneradas E1A1 también contribuyen con una resonancia

Kondo (fig. 5.15(a)). Como se observa en la fig. 5.12(a), la densidad espectral asociada a la transición

E1E1E2-E1E2 muestra un peso apreciable de la configuración con S = 3/2, mientras que en el caso

de E1E1A1-E1A1, el peso de la configuración E1E1A1 con S = 3/2 es claramente menor. De esta ma-
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Figura 5.13: Densidad espectral del orbital dz2 alrededor del nivel de Fermi, para cada sitio de adsorción del
Co (filas) y para varias posiciones del nivel de enerǵıa (columnas). Los paneles de la primera, segunda y tercera
columna comparten el mismo rango de escala de 1× 10−3, 1× 10−2 y 2× 10−3 eV−1, respectivamente.

nera, el mayor peso espectral alrededor de la enerǵıa de Fermi explica el pico Kondo más pronunciado

asociado a la transición E1E1E2-E1E2. En otras palabras, las resonancias Kondo más prominentes

están relacionadas con transiciones más probables que definen la densidad espectral en la enerǵıa de

Fermi.

Cuando el nivel de enerǵıa está por encima del EF (fig. 5.15(c)), las últimas dos transiciones

(E1E1A1-E1A1 y E1E1E2-E1E2) contribuyen a la densidad espectral con una depresión en ω = 0

eV. En esta situación, la principal resonancia Kondo está relacionada con la transición E1E2A1-E2A1,

mientras que el otro pico Kondo menos marcado está asociado con la transición entre E1E2E2 y E2E2.

Esto está relacionado con el peso espectral más apreciable en la enerǵıa de Fermi de la fluctuación

E1E2A1-E2A1 observado en la densidad espectral de E1 (fig. 5.12(c)). El análisis anterior es válido

para los sitios de adsorción restantes que se muestran en la fig. 5.14.

Cuando el nivel de enerǵıa está en ǫE1 = 0 eV, el comportamiento de las densidades espectrales

correspondientes a los diferentes sitios de adsorción es mixto (segunda columna de la fig. 5.14). En

esta posición del nivel de enerǵıa, el desplazamiento introducido por la parte real de la autoenerǵıa

correspondiente a cada fluctuación puede correr el nivel de enerǵıa por debajo o por encima de EF ,

introduciendo picos o depresiones según la posición final del nivel de enerǵıa desplazado. Para el sitio

J9, la fig. 5.15(b) muestra una importante contribución de la fluctuación E1E2E2-E2E2.

Experimentalmente, la temperatura Kondo es t́ıpicamente estimada a partir de ajustes de la ZBA

introducida por la resonancia Kondo en los espectros de conductancia a muy bajas temperaturas.

En la ref. [44], la temperatura Kondo es estimada a partir la mitad del ancho a la mitad del máximo

(HWHM) de la ZBA en los espectros de conductancia a T = 0.5 K. Luego, realizamos nuestros cálculos

considerando una temperatura de T = 0.5 K y estimamos la temperatura Kondo de manera similar.

La estimación se realiza ajustando nuestras densidades espectrales calculadas con la función de Frota
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Figura 5.14: Densidad espectral del grupo E1 alrededor del nivel de Fermi, para cada sitio de adsorción del
Co (filas) y para varias posiciones del nivel de enerǵıa (columnas). Los paneles de la primera, segunda y tercera
columna comparten el mismo rango de escala de 1× 10−3, 1× 10−2 y 2× 10−3 eV−1, respectivamente.
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Figura 5.15: Contribuciones de las posibles fluctuaciones a la densidad espectral del grupo E1 alrededor del
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[106, 164] (ver sección 2.6.1),

ρ(ω) = aIm

(

−ieiφ
√

iΓF

ω − ǫ0 + iΓF

)

+ bω + c, (5.6)

donde a, b y c son factores que definen la escala y tienen en cuenta el fondo con una dependencia
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lineal en ω y un corrimiento ŕıgido, φ define la forma de la estructura Kondo, ǫ0 es el centro del

pico y ΓF es el ancho de Frota. Este último está relacionado con la HWHM de la resonancia, donde

usamos la relación HWHM = 2.54ΓF [165]. A temperaturas suficientemente bajas, el ancho de Frota

es proporcional a la temperatura Kondo, aunque la relación exacta está en discusión [166]. Obtenemos

dos estimaciones de la escala de enerǵıa Kondo: la posición del centro de la estructura, ǫK = |ǫ0|, y
ΓK = HWHM.

En la fig. 5.16, presentamos los ajustes no lineales de mı́nimos cuadrados para la densidad espectral

de E1 en el sitio de adsorción J9, considerando ǫE1 en −2 eV y 2 eV. Presentamos los ajustes para

cada contribución a la densidad espectral que presenta un pico Kondo, y para la densidad espectral

total. Las incertezas que se muestran para los valores informados corresponden a las desviaciones

estándar de los ajustes no lineales. De la misma manera, la fig. 5.17 muestra los resultados para el

mismo sitio de adsorción, pero para el orbital A1, considerando el nivel de enerǵıa en 2 eV.
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Figura 5.16: Contribuciones a la densidad espectral del orbital E1 para la fluctuación de S = 3/2 a s = 1 en el
sitio de adsorción J9, considerando T = 0.5 K y el nivel de enerǵıa en ǫE1 = −2 eV (primera columna) y ǫE1 = 2
eV (segunda columna). Ajustamos los picos Kondo de las contribuciones parciales y la densidad espectral total
con la ec. (5.6) (ĺınea discontinua), y presentamos los parámetros de ajuste relevantes en cada panel.
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Figura 5.17: Contribuciones a la densidad espectral del orbital A1 para la fluctuación de S = 3/2 a s = 1 en
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Debemos mencionar que los valores obtenidos dependen en cierta medida de la ventana de enerǵıa

utilizada para ajustar el pico Kondo con la función de Frota [167]. En las figs. 5.16–17 consideramos

una ventana de enerǵıa de ±3 meV para los ajustes. En la fig. 5.16, los resultados son en gran medida
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independientes de la ventana de enerǵıa cuando la aumentamos a ±5 meV, mientras que valores

menores comienzan a presentar problemas para capturar la estructura del pico. En la fig. 5.17, una

reducción de la ventana de enerǵıa a ±1.5 meV prácticamente no vaŕıa ΓK, pero conduce a valores de

ǫK de ≈0.1 K.

Para ambos orbitales, obtuvimos valores de ΓK del orden de 10 K y valores de ǫK del orden de 0.1-1

K, considerando las variaciones de los ajustes con la ventana de enerǵıa. Los valores de ΓK obtenidos,

indicativos de la HWHM de la resonancia, están en ĺınea con resultados experimentales, entre ≈5 K

[44] y ≈30 K [45]. Regresaremos a este punto en la sección 5.5.

El grupo restante de orbitales, E2, también presenta estructuras Kondo al nivel de Fermi. Las

estructuras Kondo permanecen presentes cuando los niveles de enerǵıa se desplazan hacia valores más

altos. En la fig. 5.18 presentamos un zoom alrededor del nivel de Fermi de las densidades espectrales

para cada sitio de adsorción y para los tres grupos orbitales, calculado con los niveles de enerǵıa en

la posición correspondiente a ǫE1 = 3 eV. Debemos notar que las estructuras al nivel de Fermi tienen

una escala mayor para los orbitales E1 y E2 que para el orbital A1, es decir, las estructuras son más

grandes con respecto al fondo; lo que está relacionado con los mayores anchos de Anderson de los

orbitales E1 y E2. Los paneles (k) a (o) muestran la densidad espectral total, que es la suma de las

densidades espectrales de cada orbital. Debemos mencionar que cuando los diversos orbitales presentan

diferentes temperaturas Kondo, pueden surgir estructuras Kondo de múltiples etapas, llevando por

ejemplo a un efecto Kondo de dos etapas [102]. En nuestro caso, las escalas de enerǵıa Kondo de las

diferentes contribuciones orbitales a la densidad espectral total son similares y la estructura final se

asemeja a un único pico.
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Figura 5.18: Densidad espectral para cada grupo orbital, A1 (fila superior), E1 y E2 (fila central) y total (fila
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correspondientes a ǫE1 = 3 eV.

5.4. Fluctuación entre configuraciones con 8 y 9 electrones

Como mencionamos en la sección anterior, una fluctuación entre S y S − 1/2 conduce a una

estructura Kondo en la densidad espectral de A1 cuando el nivel de enerǵıa está ubicado por encima

del EF . En la fluctuación entre 3 y 2 huecos estudiada en la sección anterior, el pico Kondo en la

densidad espectral de A1 surǵıa cuando los niveles de la impureza eran corridos a valores de enerǵıa
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por encima de EF , donde las configuraciones ocupadas preferentemente eran aquellas con 3 huecos,

es decir, 7 electrones (ver fig. 5.9). Por otro lado, nuestros cálculos DFT sugieren una ocupación de

la capa d más cercana a 8 electrones (tabla 5.2). Por lo tanto, en esta sección analizamos el caso de

considerar fluctuaciones entre 8 y 9 electrones (2 y 1 huecos). Las configuraciones con dos huecos, que

son los estados de menor esṕın en la fluctuación entre 7 y 8 electrones, corresponden ahora al estado de

mayor esṕın, S = 1. Los estados s = S − 1/2 = 1/2 están dados por las cinco configuraciones posibles

en las que un solo orbital está ocupado por un hueco. En esta sección, mantendremos la aproximación

de considerar iguales los anchos de Anderson de los grupos E1 y E2, como seŕıan en grafeno aislado,

excepto para el sitio de adsorción F6. Luego, para los sitios restantes, las posibles configuraciones no

equivalentes son cinco para S = 1 y tres para s = S − 1/2 = 1/2. Estas configuraciones se presentan

en la tabla 5.5, mientras que las correspondientes fluctuaciones no equivalentes se dan en la tabla 5.6.

P wP

E1E1 1
E1E2 4
E2E2 1
E1A1 2
E2A1 2

(a) S = 1

Q wQ

E1 2
E2 2
A1 1

(b) s = 1/2

Tabla 5.5: Las cinco posibilidades no equivalentes para (a) S = 1 (P ) y las tres para (b) s = S− 1/2 = 1/2 (Q)
de llenar los orbitales de los tres grupos de simetŕıa: E1, E2 y A1. wP y wQ son el número de configuraciones
equivalentes en cada conjunto.

Fluctuación 1 2 3 4 5 6 7 8

P E1E1 E1E2 E1A1 E1A1 E2A1 E2A1 E1E2 E2E2
Q E1 E1 E1 A1 A1 E2 E2 E2

D(P,Q) E1 E2 A1 E1 E2 A1 E1 E2
wPQ 1 2 2 1 1 2 2 1

Tabla 5.6: Fluctuaciones no equivalentes entre los cinco conjuntos de configuraciones con dos huecos (P ) y los
tres con un hueco (Q) en los orbitales del Co. La simetŕıa del orbital activo involucrado en la transición está
indicada por D(P,Q) y el número de transiciones equivalentes para el orbital activo por wPQ.

5.4.1. Ocupaciones y densidades espectrales

Como antes, consideramos la separación de niveles obtenida con el modelo de enlace de a pares y

realizamos cálculos para diferentes posiciones de los niveles de enerǵıa. En esta sección los cálculos se

realizaron considerando T = 4.2 K, a menos que se indique lo contrario. En la fig. 5.19 presentamos las

ocupaciones de huecos por grupo de simetŕıa en función de las posiciones de los niveles de enerǵıa. La

tendencia general de las ocupaciones es similar a la de la sección 5.3.1. Sin embargo, las ocupaciones

de los tres grupos se diferencian entre śı en un rango más amplio de niveles de enerǵıa, desde ≈−3

eV a ≈4 eV. En este caso, hay diez configuraciones con mayor esṕın y cinco con menor esṕın, en

comparación con las diez configuraciones para cada esṕın en la fluctuación entre 7 y 8 electrones.

Luego, la menor cantidad de transiciones involucradas en este caso remarca la diferencia entre los tres

grupos orbitales.

Consideremos las densidades espectrales correspondientes a esta fluctuación, presentadas en la

fig. 5.20. La principal contribución a la densidad espectral de los orbitales E1, mostrada en la primera

columna de la fig. 5.20 para los cinco sitios de adsorción, viene dada por la fluctuación entre las
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Figura 5.19: Ocupaciones por grupo orbital considerando fluctuaciones entre configuraciones con 2 y 1 huecos,
en función de la posición del nivel de enerǵıa ǫE1, manteniendo la separación de referencia y para cada sitio de
adsorción del Co.

configuraciones E1E1 y E1. La resonancia correspondiente a esta transición se indica en el panel (d),

y también se observa para los sitios de adsorción restantes (paneles (a), (g), (j) y (l)). La configuración

con dos huecos más favorable está determinada principalmente por las posiciones de los niveles de

enerǵıa corridos y corresponde a E1E1. Claramente, el orbital activo de la configuración E1E1 solo

puede ser uno de los orbitales E1. Entonces, esta configuración contribuye solo a la densidad espectral

ρE1, en la que el orbital activo pertenece al grupo E1. Por lo tanto, de los tres grupos, solo E1 presenta

un peso espectral importante por encima del nivel de Fermi cuando los niveles de enerǵıa se acercan

a EF , que está relacionado con la ocupación de la configuración E1E1. Esta observación sigue siendo

válida en un amplio rango de niveles de enerǵıa, desde ǫE1 ≈ −2 eV a ǫE1 ≈ 2 eV. A ǫE1 = 4 eV, la

ocupación de las configuraciones con dos huecos se distribuye entre las diez configuraciones posibles

y, por lo tanto, las densidades espectrales de los tres grupos son similares. De la misma manera, muy

por debajo del nivel de Fermi (ǫE1 = −4 eV) los pesos espectrales de las configuraciones con un hueco

comienzan a ser más similares.

La densidad espectral del grupo E2 (segunda columna de la fig. 5.20) viene dada principalmente

por la transición E1E2-E1. La resonancia correspondiente a esta transición se ubica por debajo de EF

para posiciones de los niveles de enerǵıa de hasta ǫE1 = 2 eV, lo que indica una ocupación favorable del

orbital E1. Indicamos la resonancia en el panel (e) y se observa la misma estructura para los sitios de

adsorción restantes de la segunda columna de la fig. 5.20. De manera similar, la mayor contribución

a ρA1 en la tercera columna de la fig. 5.20 viene dada por la transición E1A1-E1, e indicamos la

resonancia correspondiente en el panel (f).

Como en la sección anterior, consideramos las estructuras que aparecen al nivel de Fermi en las

densidades espectrales. Utilizando los coeficientes dados en las tablas 5.5 y 5.6, es directo comprobar

que las ecs. (5.3) y (5.5) siguen siendo válidas en este caso con S = 1. Por lo tanto, la posición de la

resonancia Kondo para las dos transiciones P -Q posibles del orbital A1 (E1A1-E1 y E2-E2A1) viene

dada por la expresión:

ωKS
A1 =W × exp

(

−2SπǫA1

ΓA1

)

. (5.7)
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Figura 5.20: Densidades espectrales correspondientes a la fluctuación entre configuraciones con 2 y 1 huecos,
para cada sitio de adsorción del Co (filas) y grupo orbital (columnas), y para seis posiciones de los niveles de
enerǵıa, −4 eV, −2 eV, 0 eV, 2 eV, 4 eV y 5 eV. Las transiciones con mayores contribuciones a las densidades
espectrales de E1, E2 y A1 se indican en los paneles (d), (e) y (f), respectivamente. La misma distribución aplica
a los sitios de adsorción restantes.

Para las fluctuaciones de E1 obtenemos las expresiones:

ωKS
E1,Q=E2/A1 =W × exp

(

− 2SπǫE1

2 (S + 1)ΓE1

)

(5.8a)

ωKS
E1,Q=E1 =W × exp

(

+
2SπǫE1

(2S − 1)ΓE1

)

. (5.8b)

La ec. (5.8b) es válida para la transición con Q = E1, mientras que la ec. (5.8a) para aquellas con

Q = A1 y Q = E2. De la misma manera, la ec. (5.4) también es válida para la descripción del sitio

de adsorción F6, donde consideramos diferentes anchos de Anderson para E1 y Ẽ1.

En la situación actual con S = 1, los coeficientes de las escalas de enerǵıa Kondo estimadas se

modifican con respecto al caso S = 3/2 de la sección 5.3.1. Para el único orbital A1, el coeficiente

κ = 2S, que afecta la relación πǫD/ΓD en el exponente de la ec. (5.7), disminuye de 3 a 2, de

manera que se espera un incremento marcado de la escala de enerǵıa Kondo. Para E1, el coeficiente

κ = 2S/(2(S+1)) en la ec. (5.5a) cambia de 3/5 = 0.6 a 1/2 = 0.5, por lo que para este caso también se
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espera un incremento, aunque menos marcado. Finalmente, en la ec. (5.8b), |κ| = 2S/(2S− 1) cambia

de 3/2 a 2, por lo que se espera que disminuya la escala de enerǵıa Kondo de la estructura que emerge

cuando el nivel de enerǵıa está por debajo de EF . Por supuesto, las autoenerǵıas de las fluctuaciones

involucradas en este caso son diferentes a las de la sección 5.3.1, introduciendo corrimientos de enerǵıa

que pueden enmascarar o potenciar la variación introducida por el cambio en el valor de S.

En la fig. 5.21 presentamos un zoom alrededor del nivel de Fermi de la densidad espectral de E1,

para cada sitio de adsorción y para posiciones del nivel de enerǵıa ǫE1 iguales a −2 eV, 0 eV, 2 eV y

4 eV. Cuando el nivel de enerǵıa está entre −2 eV y 0 eV el sistema está en un régimen de valencia

mixta y observamos estructuras tipo Kondo similares. Estas estructuras, introducidas cuando el nivel

de enerǵıa está por debajo de EF (ec. (5.8b)), están relacionadas con la fluctuación E1E1-E1 y en

correspondencia con el peso de las densidades espectrales definidas principalmente por debajo de EF

(primera columna de la fig. 5.20).

En ǫE1 = 2 eV, hay un aumento importante del peso espectral de ρE1 por encima de EF (primera

columna de la fig. 5.20), que también está relacionado con las resonancias principales en las densidades

espectrales de los orbitales restantes, ρE2 y ρA1, cruzando EF (segunda y tercera columnas de la

fig. 5.20). En esta posición del nivel de enerǵıa, las estructuras Kondo dan lugar a depresiones en el

nivel de Fermi en la fig. 5.21. Esta situación corresponde a una región de transición entre los picos

Kondo observados con el nivel de enerǵıa ubicado por debajo de EF (dados por la fluctuación P -

Q E1E1-E1) y las resonancias Kondo introducidas por las dos transiciones restantes (E1A1-A1 y

E1E2-E2) cuando el nivel de enerǵıa está por encima de EF .

Suficientemente por encima del nivel de Fermi, en ǫE1 = 4 eV, emerge el pico Kondo relacionado con

las fluctuaciones que involucran configuraciones con un hueco en los orbitales A1 o E2 (Q = A1, E2).

El aumento del nivel de enerǵıa ǫE1 es requerido para permitir la contribución de estas configuraciones

Q = A1 y Q = E2, haciendo menos favorable la ocupación de la configuración Q = E1.

Con respecto a la densidad espectral del orbital A1, el pico Kondo emerge cuando ǫE1 ≈ 4 eV,

mientras que presenta estructuras en forma de depresiones a niveles de enerǵıa más bajos (no mos-

trados). En la fig. 5.22 presentamos un zoom de ρA1 cerca del EF para cada sitio de adsorción y para

ǫE1 = 5 eV, donde se puede observar claramente un pico Kondo. Como en la sección 5.3.1, observamos

picos Kondo bien definidos para los sitios de adsorción en los bordes, J9 y F6, y estructuras menos

marcadas para los sitios de valle y en la cima. En particular, la estructura correspondiente al sitio de

adsorción H8, ubicado más lejos del sustrato, apenas se nota.

Como en la sección 5.3.1, calculamos las densidades espectrales a T = 0.5 K y ajustamos los resul-

tados usando la ec. (5.6) para estimar la temperatura Kondo. En la fig. 5.23 presentamos las densidades

espectrales y los ajustes correspondientes para las fluctuaciones orbitales de E1 en el sitio de adsorción

J9. Incluimos los resultados con el nivel de enerǵıa ǫE1 a −2 eV, 0 eV, 4 eV y 5 eV. Como antes,

presentamos las contribuciones de cada fluctuación que conduce a una resonancia Kondo y la densidad

espectral total. Como comentamos anteriormente, la fluctuación entre las configuraciones E1E1 y E1

introduce una resonancia Kondo cuando ǫE1 está por debajo de EF (figs. 5.23(a)–(d)). Cuando el nivel

de enerǵıa está por encima de EF , el pico Kondo está relacionado con las dos fluctuaciones restantes,

E1A1-A1 y E1E2-E2. Teniendo en cuenta las diferentes escalas de las figs. 5.23(e)–(j), observamos

que la contribución principal viene dada por la transición E1A1-A1.

Con respecto al orbital A1, en la fig. 5.24 presentamos las contribuciones parciales y la densidad

espectral total considerando el nivel de enerǵıa ǫE1 a 5 eV. En este caso, ambas transiciones (E1A1-E1

y E2A1-E2) presentan contribuciones aproximadamente similares a la estructura Kondo total de la

fig. 5.24(c), siendo ligeramente mayor la contribución de la fluctuación E1A1-E1. Como notamos en

la sección 5.3.1, las estructuras son más grandes con respecto al fondo para los orbitales E1 que para

el orbital A1, debido al mayor ancho de Anderson correspondiente a los orbitales E1. Los valores
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Figura 5.21: Densidad espectral del orbital E1, para cada sitio de adsorción del Co y para ǫE1 = −2 eV, 0 eV,
2 eV y 4 eV.
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Figura 5.22: Densidad espectral del orbital A1, para cada sitio de adsorción del Co y para ǫE1 = 5 eV.

obtenidos para ΓK = HWHM son una vez más consistentes con los datos experimentales.

5.5. Conductancia

En esta sección presentamos cálculos de conductancia bajo diversas condiciones. Exploramos los

resultados considerando las fluctuaciones entre configuraciones con 8 y 9 electrones (S = 1 y s = 1/2),

y entre 7 y 8 electrones (S = 3/2 y s = 1). Para cada caso, consideramos la fluctuación en los orbitales

A1 o E1 y discutimos los resultados en el marco de datos experimentales.

Calculamos la conductancia del átomo de Co en cada sitio de adsorción usando la ec. (3.90).

Debido a la geometŕıa de la punta encima del átomo de Co, el orbital Co dz2 presenta el acoplamiento

más favorable con la punta. Los orbitales E1 también se acoplan con la punta, en menor medida.

Luego, en primer lugar, consideramos que la punta solo se acopla con el orbital dz2 y despreciamos

su interacción con los orbitales del Co restantes [105]. Para estos cálculos, consideramos una punta

con un acoplamiento plano con el orbital dz2 del Co, igual a Γ0
td

z2
= 1 × 10−4 eV. Cabe mencionar
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Figura 5.23: Contribuciones a la densidad espectral del orbital E1 para la fluctuación de S = 1 a s = 1/2 en
el sitio de adsorción J9, considerando T = 0.5 K y ǫE1 = −2 eV, 0 eV, 4 eV y 5 eV. Ajustamos los picos Kondo
de las contribuciones parciales y la densidad espectral total con la ec. (5.6) (ĺınea discontinua), y presentamos los
parámetros de ajuste relevantes en cada panel.
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Figura 5.24: Contribuciones a la densidad espectral del orbital A1 para la fluctuación de S = 1 a s = 1/2 en
el sitio de adsorción J9, considerando T = 0.5 K y ǫE1 = 5 eV. Ajustamos los picos Kondo de las contribuciones
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relevantes en cada panel.

que para el sistema de Co sobre grafeno aislado (sección 4.6), se encontró que el acoplamiento efectivo

entre la punta y el átomo Γeff
D era mayor para los orbitales E1, debido al acoplamiento despreciable

del orbital dz2 con el grafeno. Sin embargo, para este sistema, el valor de Γ0
A1 cerca del nivel de Fermi

(≈0.02 eV) es lo suficientemente grande como para que el acoplamiento efectivo esté dominado por

el acoplamiento de dz2 con la punta. Dado que la escala de las estructuras Kondo con respecto al

fondo encontrada en las secciones 5.3–5.4 resulta mayor para los orbitales E1, también calculamos la

conductancia al considerar los orbitales E1 como canales de conducción, bajo el mismo supuesto de

una punta plana.

5.5.1. S = 1

Orbital dz2 como canal de conducción

En esta sección consideramos las fluctuaciones entre 8 y 9 electrones discutidas en la sección 5.4,

tomando las posiciones de los niveles de enerǵıa correspondientes a ǫE1 = 5 eV. En la fig. 5.25

mostramos la conductancia para los dos sitios ubicados en las regiones de borde, F6 y J9, y el sitio
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A11 en la región de valle top-fcc. Comparamos nuestros resultados con espectros de conductancia

experimentales STM reportados en la ref. [44], extráıdos de las figs. 1 y 2 de esta referencia. Los

espectros reproducidos en la fig. 5.25(a) (F6) fueron tomados para átomos de Co adsorbidos en la

correspondiente región de borde, entre la cima y el valle top-hcp [44]. De manera similar, los espectros

del panel (b) (J9) fueron medidos con el átomo de Co en la región de borde entre la cima y el valle top-

fcc, y el del panel (c) (A11) con la impureza en una región de valle top-fcc [44]. Para esta comparación,

los cálculos se realizaron considerando una T = 0.5 K, que corresponde a la temperatura reportada en

la referencia. Las curvas experimentales de las dos figuras de la ref. [44], dadas en unidades arbitrarias,

están escaladas para compararlas mejor con nuestros resultados. Cabe señalar que utilizamos la misma

escala para las tres curvas correspondientes a la fig. 1 de la ref. [44]. Las curvas de la fig. 2 de la

misma referencia no comparten la misma escala en el trabajo citado. Además, las curvas se desplazan

verticalmente para facilitar la comparación. Un criterio similar se aplica en las siguientes figuras que

presentan datos experimentales.
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Figura 5.25: Conductancia calculada con una punta plana, considerando T = 0.5 K y para los sitios de adsorción
del Co (a) F6, (b) J9 y (c) A11. Comparamos con los resultados de las figs. 1 (Ren - 1) y 2 (Ren - 2) de la ref.
[44], medidos por STM con el átomo de Co en las regiones correspondientes de la lámina de grafeno ondulada.
Escalamos las curvas experimentales para que se ajusten mejor a nuestros resultados, utilizando la misma escala
para las tres curvas de la fig. 1 de la referencia. Las curvas se desplazan verticalmente para facilitar la comparación.

Nuestros cálculos muestran estructuras Kondo para los sitios de adsorción ubicados en las posicio-

nes de borde, J9 y F6, mientras que se observa una estructura considerablemente más pequeña en la

posición A11, ubicada en una región de valle. Experimentalmente, las estructuras Kondo se encuen-

tran en los sitios de adsorción de borde, mientras que no se observan estructuras en las posiciones de

valle [44, 45]. Debemos notar que las estructuras Kondo presentadas en la referencia están levemente

desplazadas a enerǵıas por debajo del nivel de Fermi. Sin embargo, los valores del corrimiento del pico

vaŕıan en las diferentes figuras presentadas en la misma referencia, desde ≈−0.05 mV (fig. 2a de la

referencia, correspondiente a la curva etiquetada como Ren-2 en la fig. 5.25(a)) hasta ≈−0.5 mV (fig.

1 de la referencia, correspondiente a la curva etiquetada como Ren-1 en la fig. 5.25(a)).

En la fig. 5.26 presentamos la variación de la conductancia con la temperatura. Los picos se

ensanchan y reducen cuando aumenta la temperatura, lo cual es una caracteŕıstica de las estructuras

Kondo. En la fig. 5.26(f) comparamos nuestros resultados para el sitio de adsorción J9 a 4.5 K, 8 K

y 14 K con mediciones para el átomo de Co en las correspondientes regiones de borde entre la cima y

el valle top-fcc, presentadas en la información suplementaria de la ref. [44].

Podemos estimar la temperatura Kondo ajustando nuestros espectros de conductancia calculados

con la función de Frota, ec. (5.6). Realizamos el ajuste de los espectros a diferentes temperaturas y

obtenemos la correspondiente mitad del ancho a la mitad del máximo HWHM = 2.54ΓF para cada

caso. Luego, usamos la siguiente expresión para ajustar las HWHM obtenidas de los ajustes de los
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Figura 5.26: Conductancia para la fluctuación entre 8 y 9 electrones en el orbital A1, calculada con una punta
plana, para varias temperaturas y para los sitios de adsorción del Co considerados. En el panel (f) comparamos
los resultados del sitio J9 con resultados de Ren et al. [44].

espectros de conductancia en función de la temperatura [164, 165]:

HWHM(T ) =
1

2

√

(αkBT )
2
+ (2kBTK)

2
, (5.9)

donde α se toma como un parámetro de ajuste y TK es la temperatura Kondo, igual a la HWHM a

T = 0 K. De esta forma, incluimos la HWHM obtenida a diferentes temperaturas, obteniendo una

estimación más robusta de la temperatura Kondo TK.

En la fig. 5.27 presentamos los resultados de los ajustes no lineales de mı́nimos cuadrados de la

temperatura Kondo para cada sitio de adsorción. Las figs. 5.27(a)–(e) muestran el ajuste de la HWHM

con la ec. (5.9), mientras que las figs. 5.27(f)–(j) muestran el ajuste de los espectros de conductancia

a T = 0.1 K con la ec. (5.6). La incerteza presentada en las temperaturas Kondo corresponde a

la desviación estándar del ajuste no lineal de HWHM. Los valores de HWHM para las diferentes

temperaturas también tienen desviaciones estándar asociadas con sus propios ajustes y las barras de

error correspondientes son más pequeñas que los marcadores en las figs. 5.27(a)–(e).

El sitio H8, ubicado en la cima y, por lo tanto, más alejado del sustrato, presenta la TK más

baja. Al considerar las incertezas, las temperaturas Kondo obtenidas para las regiones de los valles

son comparables a las de las posiciones de los bordes. Como discutimos en la sección 5.3.1, los valores

obtenidos también dependen de la ventana de enerǵıa utilizada para ajustar el pico Kondo con la

función de Frota [167]. En la fig. 5.27 consideramos una ventana de ±3 mV para el ajuste, mientras

que si tomamos ±5 mV, las temperaturas Kondo resultan de ≈12 K para las regiones de borde y valle

y ≈8 K para el sitio H8.

Nótese que el cálculo a T = 0.5 K para el sitio J9 de la sección 5.4.1 está incluido en la fig. 5.27(d)

(HWHM ≈ 10 K). La HWHM disminuye a menores temperaturas, de manera que el ajuste con la

ec. (5.9) da una temperatura Kondo de TK = 7.67 ± 1.1 K, menor que la estimación encontrada en



112 Co adsorbido sobre grafeno crecido en Ru(0001)

10-1 100 101

T (K)

0

20

40

60

80

100

H
W
H
M
/k
B
 (K

)

 (a) A11 
 TK=8.88±0.73 K

HWHM

Fit

−0.01 0.00 0.01
V (V)

G
 (a

rb
itr

ar
y 

un
its

)

 (f) A11 G

Fit

10-1 100 101

T (K)

 (b) D4 
 TK=10.19±0.64 K

HWHM

Fit

−0.01 0.00 0.01
V (V)

(g)  D4 

G

Fit

10-1 100 101

T (K)

 (c) F6 
 TK=7.86±1.13 K

HWHM

Fit

−0.01 0.00 0.01
V (V)

 (h) F6 G

Fit

10-1 100 101

T (K)

 (d) J9 
 TK=7.67±1.10 K

HWHM

Fit

−0.01 0.00 0.01
V (V)

 (i) J9 G

Fit

10-1 100 101

T (K)

 (e) H8 
 TK=4.51±1.06 K

HWHM

Fit

−0.01 0.00 0.01
V (V)

 (j) H8

G

Fit

Figura 5.27: (a)-(e) Temperatura Kondo correspondiente a cada sitio de adsorción para la fluctuación entre
8 y 9 electrones, considerando el orbital A1. El resultado es calculado a partir del ajuste de la dependencia de
la HWHM con la temperatura usando la ec. (5.9). Los valores de la HWHM a cada temperatura se obtienen
ajustando los espectros de conductancia con la función de Frota, ec. (5.6). Los paneles (f)-(j) muestran los ajustes
correspondientes a T = 0.1 K para cada sitio de adsorción.

la sección 5.4.1. En la ref. [44], donde las mediciones de STM se realizaron a T = 0.5 K, los autores

reportan una TK = 5.39± 0.06 K para la región de borde correspondiente a nuestro sitio de referencia

J9, y TK = 12.10±0.10 para la región de borde de nuestro sitio F6. Teniendo en cuenta las incertezas,

obtenemos en cambio valores equivalentes para las temperaturas Kondo en los sitios de adsorción F6

y J9. Por otro lado, en la [45] se informa una temperatura Kondo de TK = 32 ± 1 K, obtenida de

mediciones de STM a 4.7 K. Luego, nuestras estimaciones de la temperatura Kondo están en el orden

de los datos experimentales.

La diferente escala de las estructuras observadas en los sitios de adsorción de valle y borde están

de acuerdo, hasta cierto punto, con los resultados experimentales, en donde solo los sitios de borde

presentan picos Kondo. Sin embargo, las diferencias observadas entre ambas regiones (valle y borde)

en nuestro cálculo, dadas por la ligera variación del ancho de Anderson del orbital A1 en cada sitio

(fig. 5.4), probablemente no son suficientes para reproducir los resultados experimentales. Luego, en

lo que sigue exploramos más posibilidades.

Orbitales E1 como canales de conducción

Consideremos ahora la conductancia dada por los orbitales E1, usando la misma posición del

nivel de enerǵıa que en el cálculo de la conductancia con el orbital A1, ǫE1 = 5 eV. En la fig. 5.28

presentamos los espectros de conductancia para varias temperaturas y para los diferentes sitios de

adsorción. El cálculo de las temperaturas Kondo se realiza como antes, ajustando las HWHM de

las resonancias en función de la temperatura usando la ec. (5.9). Las HWHM se obtienen usando la

ec. (5.6). Presentamos los resultados en la fig. 5.29, considerando una ventana de enerǵıa de ±3 mV.

Un aumento en la ventana de enerǵıa utilizada para ajustar los espectros a ±5 mV conduce a un

aumento de ≈1-2 K en las temperaturas Kondo.

Las estructuras obtenidas (fig. 5.29) presentan una escala mayor en comparación con los resultados

considerando el orbital A1 como canal de conducción (fig. 5.26) y pueden distinguirse más claramente

del fondo. Como ya observamos en nuestros cálculos anteriores, la estructura en el sitio de adsorción

H8 (fig. 5.28(c)), más alejado del sustrato, presenta la menor escala. Una diferencia importante con

los resultados obtenidos cuando consideramos el orbital A1 como canal de conducción (fig. 5.26) es

que en el presente caso los sitios de adsorción de valle (A11 y D4) muestran estructuras marcadas,
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Figura 5.28: Conductancia para la fluctuación entre 8 y 9 electrones en los orbitales E1, calculada con una punta
plana, para varias temperaturas y para los sitios de adsorción del Co considerados. En el panel (f) comparamos
los resultados del sitio J9 con resultados de Ren et al. [44].
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Figura 5.29: (a)-(e) Temperatura Kondo correspondiente a cada sitio de adsorción para la fluctuación entre
8 y 9 electrones, considerando los orbitales E1. El resultado se calcula a partir del ajuste de la dependencia de
la HWHM con la temperatura usando la ec. (5.9). Los valores de la HWHM para cada temperatura se obtienen
ajustando los espectros de conductancia con la función de Frota, ec. (5.6). Los paneles (f)-(j) muestran los ajustes
correspondientes a T = 0.1 K para cada sitio de adsorción.

más prominentes que las de las posiciones de borde F6 y J9. Nuestros resultados son consistentes con

los anchos Anderson más grandes encontrados en la fig. 5.3 para los orbitales E1 en los sitios A11 y

D4. Sin embargo, estos resultados no concuerdan con los resultados experimentales, es decir, no se

observan estructuras en los espectros cuando el Co se encuentra en sitios de adsorción en los valles.

Si consideramos un acoplamiento de la punta con el orbital A1 aproximadamente tres veces más

grande que con los orbitales E1, como era el caso con la punta considerada para el Co en el sistema de
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grafeno aislado en la sección 4.6.1 (fig. 4.10(a)), el espectro de conductancia total está dominado por

la mayor escala de las estructuras de E1. Esto puede observarse en la fig. 5.30, donde mostramos las

temperaturas Kondo estimadas considerando ambos canales de conducción (E1 y A1) y acoplamientos

con la punta de Γ0
tA1 = 3Γ0

tE1 = 3 × 10−4 eV. Los resultados son muy similares a los de la fig. 5.29,

correspondientes a considerar solo los orbitales E1.
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Figura 5.30: (a)-(e) Temperatura Kondo correspondiente a cada sitio de adsorción para la fluctuación entre 8
y 9 electrones, considerando los orbitales E1 y A1, con acoplamientos con la punta de Γ0

tA1 = 3Γ0
tE1 = 3× 10−4

eV. El resultado se calcula a partir del ajuste de la dependencia de la HWHM con la temperatura utilizando la
ec. (5.9). Los valores de la HWHM a cada temperatura se obtienen ajustando los espectros de conductancia con
la función de Frota, ec. (5.6). Los paneles (f)-(j) muestran los ajustes correspondientes a T = 0.1 K para cada
sitio de adsorción.

5.5.2. S = 3/2

Orbital dz2 como canal de conducción

Consideramos ahora los espectros de conductancia para la fluctuación entre S = 3/2 y s = 1,

analizada en la sección 5.3, considerando A1 como el canal de conducción. En las figs. 5.31(a)–(e)

presentamos nuestros resultados para cada sitio de adsorción y considerando diferentes temperaturas,

tomando las posiciones de los niveles de enerǵıa correspondientes a ǫE1 = 3 eV. En la fig. 5.31(f)

comparamos los espectros del sitio J9 con los datos experimentales de la ref. [44], donde restamos un

fondo lineal a nuestros resultados para facilitar la comparación de las curvas [105]. Observamos una

mayor influencia del fondo en este caso con S = 3/2 (fig. 5.31), en comparación con la situación con

S = 1 presentada en la fig. 5.26. Como antes, las estructuras de los sitios de adsorción de borde F6 y

J9 están más claramente definidas.

Realizamos el ajuste de las estructuras con la función de Frota (ec. (5.6)) y ajustamos las HWHM

resultantes usando la ec. (5.9) para estimar las temperaturas Kondo. Los resultados se presentan en la

fig. 5.31. Para este caso, obtuvimos temperaturas Kondo aproximadamente dos veces más bajas que

en el caso de la fluctuación entre 8 y 9 electrones presentado en la fig. 5.26, lo que está en ĺınea con

la disminución esperada cuando se aumenta el esṕın total (ec. (5.3)). Debemos notar que la variación

de S no es el único efecto involucrado, ya que también estamos modificando la posición del nivel de

enerǵıa y las fluctuaciones involucradas, que introducen diferentes corrimientos y anchos de enerǵıa.
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Figura 5.31: Conductancia calculada con una punta plana para la fluctuación entre 7 y 8 electrones en el orbital
A1, para varias temperaturas y para los sitios de adsorción del Co considerados. En el panel (f) comparamos los
resultados para el sitio J9, después de restar un fondo lineal, con resultados de Ren et al. [44].
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Figura 5.32: (a)-(e) Temperatura Kondo correspondiente a cada sitio de adsorción para la fluctuación entre
7 y 8 electrones, considerando el orbital A1. El resultado es calculado a partir del ajuste de la dependencia de
la HWHM con la temperatura usando la ec. (5.9). Los valores de la HWHM para cada temperatura se obtienen
ajustando los espectros de conductancia con la función de Frota, ec. (5.6). Los paneles (f)-(j) muestran los ajustes
correspondientes a T = 0.1 K para cada sitio de adsorción.

Orbitales E1 como canales de conducción

El cálculo de la conductancia tomando los orbitales E1 como canales de conducción es completa-

mente análogo. En la fig. 5.33 presentamos la conductancia para cada sitio de adsorción y a varias

temperaturas, mientras que la fig. 5.34 muestra el ajuste de las temperaturas Kondo, considerando

una ventana de enerǵıa de ±3 mV. Un aumento de la ventana de enerǵıa utilizada para ajustar los

espectros a ±5 mV conduce a un aumento de ≈1-2 K en las temperaturas Kondo obtenidas.
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De manera similar a lo observado en la fig. 5.28 para la situación con S = 1, obtuvimos estructuras

marcadas para los sitios de valle A11 y D4. En este caso, el sitio H8 ubicado en la cima de la

ondulación del grafeno presenta también una estructura más claramente definida. Las temperaturas

Kondo obtenidas en la presente situación con S = 3/2 (fig. 5.34) son mayores que las obtenidas con

S = 1 en la fig. 5.29. El aumento de la temperatura Kondo en esta situación se puede entender como

sigue. La expresión aproximada para este pico Kondo viene dada por la ec. (5.5a), que muestra una

dependencia con S menos marcada que en el caso de un solo orbital, que aplica a A1 (ec. (5.3)). Como

discutimos en la sección 5.4.1, el coeficiente κ = 2S/(2(S + 1)) afectando la relación πǫD/ΓD en el

exponente de la ec. (5.5a) cambia de 0.5 para S = 1 a 0.6 para S = 3/2. Por otro lado, usamos una

posición del nivel de enerǵıa ǫE1 = 5 eV para el cálculo con S = 1 de la fig. 5.29, mientras que para

el resultado con S = 3/2 de la fig. 5.34 consideramos ǫE1 = 3 eV. Luego, la disminución en el valor

del nivel de enerǵıa es más relevante que la variación introducida por el coeficiente κ, relacionado con

el valor de S. Esto conduce al aumento de la temperatura Kondo observada en la fig. 5.34 cuando la

comparamos con el resultado de la fig. 5.29.

Como en la sección 5.5.1, la mayor escala de las estructuras de E1 dominará los espectros de

conductancia total cuando se consideren valores similares de hibridación átomo-punta para los canales

A1 y E1.
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Figura 5.33: Conductancia calculada con una punta plana para la fluctuación entre 7 y 8 electrones en los orbi-
tales E1, para varias temperaturas y para los sitios de adsorción del Co considerados. En el panel (f) comparamos
los resultados del sitio J9 con resultados de Ren et al. [44].

5.5.3. Espacio de configuraciones reducido y anisotroṕıa de esṕın

Nuestra propuesta de un esṕın total S = 3/2 para el átomo de Co sobre grafeno en Ru(0001)

también ha sido sugerida por mediciones experimentales [45]. En ese trabajo, los autores utilizan

espectroscopia de absorción de rayos X (XAS) y dicróısmo circular magnético de rayos X (XMCD)

para analizar el magnetismo de los átomos de Co adsorbidos en grafeno en Ru(0001). Los autores
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Figura 5.34: (a)-(e) Temperatura Kondo correspondiente a cada sitio de adsorción para la fluctuación entre 7
y 8 electrones, considerando los orbitales E1. El resultado se calcula a partir del ajuste de la dependencia de la
HWHM con la temperatura utilizando la ec. (5.9). Los valores de la HWHM para cada temperatura se obtienen
ajustando los espectros de conductancia con la función de Frota, ec. (5.6). Los paneles (f)-(j) muestran los ajustes
correspondientes a T = 0.1 K para cada sitio de adsorción.

propusieron que la variación de la hibridación del grafeno con el sustrato da lugar a una variación de

la anisotroṕıa magnética del átomo de Co en los diferentes sitios de adsorción. De acuerdo con la ref.

[44], las mediciones STM de átomos de Co en sitios de valle informadas en la ref. [45] no mostraron

ZBA. Las técnicas XAS y XMCD revelaron grandes momentos magnéticos con marcada anisotroṕıa

uniaxial en los átomos de Co en estas posiciones. Los resultados encontrados por los autores son

consistentes con un parámetro de anisotroṕıa uniaxial D negativo para los sitios de adsorción de valle,

donde no se observan ZBA con STM. Para las posiciones de borde, donde STM revela la presencia de

ZBA, el momento magnético del Co es apantallado por efecto Kondo y no contribuye a la medición por

XMCD [45]. Para estas posiciones, puede inferirse un parámetro de anisotroṕıa uniaxial D positivo o

nulo.

La inclusión de un término de anisotroṕıa uniaxial DŜ2
z en nuestro modelo conduce a una depen-

dencia de las configuraciones de la proyección de esṕın M , rompiendo la degeneración considerada

en los desarrollos del caṕıtulo 3. Sin embargo, todav́ıa podemos modelar la adición del término de

anisotroṕıa restringiendo las configuraciones consideradas de manera de mantener solo la transición

de menor enerǵıa.

Consideramos la configuración con dos huecos más probable, E1E1, con dos huecos en los orbitales

E1, que están a mayor enerǵıa (fig. 5.10) y tienen la mayor ocupación de huecos en nuestro cálculo

con S = 3/2 (fig. 5.9). Consideramos la fluctuación entre esta configuración y la configuración con tres

huecos E1E1A1, es decir, una transición involucrando al A1 como orbital activo. El nivel de enerǵıa

corrido del orbital A1 permanece generalmente por encima del nivel E2 (fig. 5.10), y la ocupación de

huecos por orbital del primero es mayor en el rango de niveles de enerǵıa 0 eV . ǫE1 . 1 eV (fig. 5.9).

Aunque E1E1E2 puede convertirse en la configuración más estable dependiendo de las posiciones de

los niveles de enerǵıa (figs. 5.9–10), la configuraciónE1E1A1 conduce a la transición en el orbital A1,

que se acopla con la punta.

Luego, consideramos la transición entre la configuración E1E1A1 con S = 3/2, con proyecciones

de esṕın totales M = ±3/2 y M = ±1/2, y la configuración E1E1 con s = S − 1/2 = 1, con m = ±1

y m = 0. La incorporación de la anisotroṕıa de esṕın DŜ2
z rompe la degeneración de los estados,

haciendo que las enerǵıas de las configuraciones dependan de la proyección del esṕın, es decir, que

ya no sean degeneradas. Para D < 0, el estado fundamental viene dado por las mayores proyecciones
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de esṕın, esto es, los dobletes degenerados M = ±3/2 para el esṕın S = 3/2 y m = ±1 para s = 1.

Por el contrario, para D > 0 obtenemos M = ±1/2 y m = 0 como los estados de menor enerǵıa para

cada esṕın. Luego, podemos reducir aún más nuestro espacio de configuraciones, manteniendo solo

las configuraciones con la proyección de esṕın adecuada para el D de interés: |S = 3/2,M = ±3/2〉
y |s = 1,m = ±1〉 para D < 0; y |S = 3/2,M = ±1/2〉 y |s = 1,m = 0〉 para D > 0. Omitimos los

ı́ndices p y q, ya que estamos restringiendo nuestro espacio a una sola transición involucrando al orbital

A1.

Analicemos los cambios que esta reducción del espacio introduce en nuestro modelo. Según nuestra

aproximación, el Hamiltoniano del sistema es el de la ec. (3.3), donde las sumas sobre las proyecciones

de esṕın están restringidas a los espacios discutidos anteriormente. Es directo comprobar que el desa-

rrollo de la sección 3.2.1 sigue siendo válido siempre que modifiquemos los coeficientes introducidos en

la ec. (3.43) y la multiplicidad (γS y γs) de la ec. (3.64). Debemos modificar estos coeficientes debido

a que para su cálculo realizamos las sumas sobre σ y M asumiendo un espacio de configuraciones con

todas las proyecciones de esṕın permitidas por S. Los coeficientes g1 y gS fueron calculados usando la

ec. (3.43):

g1 =
∑

σ

S + 2σM

2S
(5.10a)

gS =
∑

σ

S + 2σ(m+ σ)

2S
. (5.10b)

Analicemos los cambios en estas ecuaciones introducidos por la restricción del espacio de configu-

raciones. Empezamos con el caso D < 0. En la ec. (5.10a) el valor de M = +3/2 (M = −3/2) conduce

a una configuración con m = +1 (m = −1) cuando usamos σ = +1/2 (σ = −1/2), que está incluida

en el espacio reducido. Dado que para este caso M = ±S, la restricción sobre el valor opuesto de σ

ya está impĺıcita y, por lo tanto, el coeficiente es g1 = 1 como antes. Por otro lado, la evaluación de

la ec. (5.10b) con m = +1 (m = −1) requiere que consideremos solo un único valor para el ı́ndice de

esṕın en la suma, σ = +1/2 (σ = −1/2), en lugar de las dos posibilidades permitidas en el espacio

completo. El valor restante conduciŕıa a una configuración con M = 1/2 (M = −1/2), que ya no está

incluida en el espacio reducido que estamos considerando en esta situación. Luego, gS = 1 cuando

D < 0. Finalmente, el cálculo de la multiplicidad con la ec. (3.64) es directo, γS = γs = 2.

En la sección 3.4 analizamos las situaciones que conducen a estructuras de Kondo utilizando nuestro

modelo. Teniendo en cuenta que para este caso consideramos un solo orbital activo, la expresión para

la ΣK introducida en la ec. (3.109) es

ΣK(ω) = (gS − g1)Σ
<(ω). (5.11)

Cuando D < 0, ambos coeficientes son iguales (g1 = gS = 1) y no se introduce una estructura Kondo.

Cabe señalar que la autoenerǵıa total (ec. (3.69d)) cuando se considera un solo orbital activo está

dada por

Σ(ω) = g1Σ
>(ω) + gSΣ

<(ω) = g1Σ
0(ω) + (gS − g1)Σ

<(ω), (5.12)

y es igual a Σ0 en nuestra aproximación con D < 0.

Consideremos ahora el caso con D > 0. En la ec. (5.10a), cuandoM = +1/2 (M = −1/2), tenemos

que restringir el esṕın a σ = +1/2 (σ = −1/2) para permanecer en el espacio seleccionado donde el

único valor permitido para m es 0. Luego, g1 = 2/3 para este caso. En la ec. (5.10b), ambos valores

de σ = ±1/2 están permitidos y el resultado es el mismo que en el cálculo del espacio completo,
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gS = 4/3. Los diferentes coeficientes que afectan a las autoenerǵıas mayor y menor permiten que

surja una estructura Kondo (ec. (5.11)). Como antes, la multiplicidad viene dada directamente por la

ec. (3.64), γS = 2 y γs = 1.

Luego, calculamos la fluctuación de un hueco en el orbital A1 mientras ambos orbitales E1 están

ocupados por huecos, considerando una anisotroṕıa de esṕın negativa (D < 0) y positiva (D > 0).

En este modelo basado en resultados experimentales [45], los sitios de adsorción en las regiones de

valle tienen D < 0 y no presentan una estructura Kondo, mientras que las posiciones de bordes tienen

D > 0 y si pueden presentarla.

Para comparar con esta aproximación, también calculamos el caso de la misma fluctuación involu-

crando a A1 como orbital activo (E1E1A1-E1E1), pero sin anisotroṕıa de esṕın. Luego, la situación

es un solo orbital activo que fluctúa entre configuraciones con esṕın total S = 3/2 y s = 1. Los

coeficientes g1 y gS se obtienen entonces usando la ec. (3.43), g1 = 1 y gS = 4/3.

Además, calculamos otra situación. Dado que el caso de anisotroṕıa magnética positiva conduce

a estados fundamentales con M = ±1/2 y m = 0, podemos comparar este resultado con un modelo

en el que consideramos un esṕın total S = 1/2 que fluctúa a s = S − 1/2 = 0. Esta aproximación

se basa en considerar que las ocupaciones de los orbitales E1 y E2 no contribuyen al esṕın total de

las configuraciones. Luego, asumimos que solo el orbital dz2 contribuye al magnetismo y analizamos

un Kondo con esṕın efectivo 1/2 debido a la fluctuación en el orbital dz2 de 1 a 0 huecos. Con ese

objetivo, usamos las ecuaciones derivadas en el caṕıtulo 3 y consideramos solo el orbital dz2 con

fluctuaciones entre S = 1/2 y s = 0. Entonces, nuestro modelo en esta aproximación se reduce a

una sola configuración para cada esṕın total: la configuración p = dz2 con un hueco en el orbital dz2

(correspondiente a S = 1/2), y la configuración sin huecos, q = ∅, correspondiente a s = 0.

En la tabla 5.7 comparamos los coeficientes g1 y gS para cada aproximación. La diferencia entre

ambos coeficientes corresponde al prefactor que afecta la autoenerǵıa Σ< en la ec. (5.11) y determina

la posibilidad de una estructura Kondo.

Modelo S = 1/2 S = 3/2
S = 3/2 S = 3/2

M = ±1/2 m = 0 M = ±3/2 m = ±1

g1 1 1 2/3 1
gS 2 4/3 4/3 1

gS − g1 1 1/3 2/3 0

Tabla 5.7: Coeficientes g1 y gS involucrados en el cálculo de la autoenerǵıa total y su diferencia, para cada caso
considerado con A1 como el único orbital activo: un esṕın total S = 1/2; un esṕın total S = 3/2 sin anisotroṕıa
magnética D; S = 3/2 con D > 0 y estados de menor enerǵıa con proyecciones de esṕın M = ±1/2 y m = 0; y
S = 3/2 con D < 0 y estados de menor enerǵıa con proyecciones de esṕın M = ±3/2 y m = ±1.

La estimación de la posición de la resonancia Kondo se puede obtener como en la sección 3.4, pero

en este caso expresamos el resultado en términos de g1 y gS para obtener:

ωKS
D =W × exp

(

− πǫD
(gS − g1) ΓD

)

. (5.13)

En las tres situaciones con gS 6= g1 donde una resonancia Kondo es esperada, gS > g1 (ec. (5.3)).

Luego, para obtener una estructura Kondo, necesitamos que el nivel de enerǵıa del orbital activo esté

por encima del nivel de Fermi. El pequeño acoplamiento del orbital dz2 al nivel de Fermi (≈0.02 eV)

conduce a una relación ǫ/Γ >> 1 para valores de enerǵıa superiores a ≈0.2 eV. Para nuestros cálculos,

consideramos el nivel de enerǵıa en 0.6 eV, que se encuentra también en la región donde la ocupación

de huecos de A1 es mayor que la ocupación de huecos de E2 por orbital (fig. 5.9).

En la fig. 5.35 presentamos los espectros de conductancia obtenidos para cada modelo considerando
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solo las fluctuaciones en el orbital A1 y S = 1/2 (fig. 5.35(a)); S = 3/2 (fig. 5.35(b)); S = 3/2,

M = ±1/2 y m = 0 (fig. 5.35(c)) y S = 3/2, M = ±3/2 y m = ±1 (fig. 5.35(d)). Como estamos

interesados en las diferencias entre los modelos propuestos, para nuestros cálculos consideramos el

sitio J9, y usamos la misma autoenerǵıa para estudiar los diferentes modelos. Los paneles inferiores

(e)-(g) muestran las temperaturas Kondo ajustadas usando la ec. (5.9) a partir de la HWHM de la

resonancia obtenida con la ec. (5.6).
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Figura 5.35: (a)-(d) Espectros de conductancia para el sitio J9 para los cuatro modelos discutidos en el texto.
(e)-(f) muestran la temperatura Kondo correspondiente a los modelos de (a)-(c), calculada a partir del ajuste de
la dependencia de la HWHM con la temperatura usando la ec. (5.9).

Como era esperado, no se obtiene una estructura Kondo en la fig. 5.35(d) para la situación con

D < 0. Como mencionamos anteriormente, las mediciones experimentales sugieren que esta situación

corresponde a las regiones de valle. Las temperaturas Kondo obtenidas para los tres casos restantes

están en ĺınea con las diferencias entre los coeficientes presentadas en la tabla 5.7: mayores diferencias

conducen a TK más altas.

En la fig. 5.36 presentamos los espectros de conductancia considerando S = 3/2, M = ±1/2 y

m = 0 (es decir, con D > 0) para los dos sitios de adsorción de borde, F6 y J9. Los resultados

correspondientes al sitio J9 son los presentados en las figs. 5.35(c) y 5.35(g). Comparamos los resulta-

dos del sitio J9 con los datos experimentales de la ref. [44]. Las temperaturas Kondo presentadas en

los paneles (d) y (e) se obtienen como antes, ajustando la HWHM de la resonancia en función de la

temperatura usando la ec. (5.9). Obtenemos una temperatura Kondo mayor para el sitio de adsorción

F6, de acuerdo con el mayor ancho de Anderson para esta posición (fig. 5.4).

Nuestros resultados concuerdan cualitativamente con los resultados experimentales. Seŕıa de interés

analizar el efecto de la correlación multiorbital incluyendo anisotroṕıa magnética, en particular las

transiciones que involucran los orbitales E1. Basados en los resultados de las secciones anteriores,

esto probablemente conduciŕıa a mayores temperaturas Kondo, en mejor acuerdo con los resultados

experimentales. Esto requiere la extensión de nuestro modelo derivado en el caṕıtulo 3 para incluir el

efecto de la anisotroṕıa magnética en el tratamiento correlacionado de los múltiples orbitales, lo que

podŕıa ser objeto de estudios futuros.
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Figura 5.36: (a)-(b) Conductancia calculada con una punta plana para la fluctuación entre 7 y 8 electrones en el
orbital A1, considerando un parámetro de anisotroṕıa magnética D > 0 grande y por lo tanto las configuraciones
con M = ±1/2 y m = 0. Presentamos los resultados para diferentes temperaturas y para los sitios de adsorción
de bordes, F6 y J9. En el panel (c) comparamos los resultados del sitio J9 con resultados de Ren et al. [44]. Los
paneles (d)-(e) muestran las temperaturas Kondo calculadas a partir del ajuste de la dependencia de la HWHM
con la temperatura utilizando la ec. (5.9).

5.6. Conclusiones del caṕıtulo

Estudiamos la estructura electrónica de átomos de Co adsorbidos en diferentes sitios de grafeno

crecido en Ru(0001). La estructura ondulada que adquiere el grafeno debido a su interacción con el

sustrato da lugar a diferentes regiones de la lámina (valle, cima y borde), que a su vez presentan

diferentes propiedades electrónicas. Observamos que en el caso del grafeno ondulado, el punto de

Dirac caracteŕıstico del grafeno aislado ya no está presente. Analizamos la estructura electrónica de

los átomos de Co en cinco sitios de adsorción, dos en regiones de valle (A11 y D4), dos en posiciones

de borde (F6 y J9) y uno en la cima de la ondulación (H8). La ausencia del punto de Dirac conduce a

anchos de Anderson que son en gran parte constantes alrededor del nivel de Fermi para los diferentes

orbitales, en contraste con la dependencia lineal y el ancho nulo en EF encontrados para el grafeno

aislado en el caṕıtulo 4. El cálculo de los anchos de Anderson en cada sitio de adsorción mostró que

el orbital dz2 presenta un acoplamiento ligeramente mayor con los átomos de C debajo del Co en las

posiciones de borde, lo que fue relacionado con la geometŕıa no plana de la lámina.

Calculamos las densidades espectrales en el sitio del Co usando nuestro modelo de muchos orbi-

tales correlacionados en la aproximación de U-infinito. Teniendo en cuenta las ocupaciones orbitales

dadas por cálculos DFT, aplicamos nuestro modelo correlacionado considerando transiciones entre 7

y 8 electrones (esṕın total S = 3/2 y s = 1) y entre 8 y 9 electrones (esṕın total S = 1 y s = 1/2). Las

densidades espectrales para los diferentes orbitales activos en las transiciones entre S = 3/2 y s = 1

mostraron grandes contribuciones de las mismas fluctuaciones observadas para el grafeno aislado en

el caṕıtulo 4: E1E1E1-E1E2 para el orbital E1, E1E1E2-E1E1 para E2 y E1E1A1-E1E1 para A1.

Además, en la presente situación, transiciones adicionales tienen importantes contribuciones a la den-

sidad espectral, a saber, E1E1A1-E1A1 para E1 y E1E2A1-E1A1 para E2. Esto puede relacionarse

con una mayor ocupación de huecos del orbital A1, habilitada por el mayor ancho de Anderson en

comparación con los resultados del grafeno aislado. Los resultados considerando la fluctuación entre
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S = 1 y s = 1/2 mostraron una separación más clara entre los diferentes orbitales. Esto está de

acuerdo con el menor número de transiciones involucradas en el caso con S = 1 con respecto a la

situación con S = 3/2. Para la situación con S = 1, observamos que las principales contribuciones

a las densidades espectrales están dadas por las fluctuaciones entre E1E1-E1 para los orbitales E1,

E1E2-E1 para E2 y E1A1-E1 para A1. Luego, hay un predominio más claro de la ocupación de

huecos en los orbitales E1, que son los más favorables energéticamente.

Para ambas fluctuaciones propuestas (entre S = 3/2 y s = 1 y entre S = 1 y s = 1/2), analizamos

las estructuras Kondo que emergen en la densidad espectral de cada orbital bajo diferentes posiciones

de los niveles de enerǵıa. Para nuestro análisis, usamos expresiones aproximadas encontradas en la

sección 3.4, además de los resultados del cálculo completo. Encontramos una resonancia Kondo en

la densidad espectral de A1 cuando el nivel de enerǵıa está suficientemente por encima de EF . Para

el orbital E1, encontramos dos posibles estructuras Kondo usando nuestro modelo. Uno de ellos

ocurre cuando el nivel de enerǵıa está suficientemente por debajo de EF . En esta situación, un pico

tipo Kondo es introducido por las fluctuaciones P -Q en las que la configuración de menor esṕın Q

incluye un orbital E1 ocupado, degenerado con el orbital activo. La otra resonancia Kondo aparece

cuando el nivel de enerǵıa está suficientemente por encima de EF , relacionada con las fluctuaciones

correspondientes a las configuraciones Q sin un orbital E1 ocupado.

Calculamos los espectros de conductancia en la situación cercana al equilibrio para las dos transi-

ciones descritas y considerando los orbitales A1 y E1 como canales de conducción. Experimentalmente,

se encuentra que el átomo de Co adsorbido en las posiciones de borde induce resonancias Kondo, mien-

tras que no se observan estructuras Kondo en los sitios de adsorción de valle. En nuestros cálculos,

observamos que cuando consideramos al orbital A1 como canal de conducción y los niveles de enerǵıa

por encima de EF , las estructuras Kondo introducidas en los espectros de conductancia eran conside-

rablemente más pequeñas para los sitios de adsorción de valle y en la cima, en comparación con las

posiciones de borde. Esta observación está directamente relacionada con el ancho de Anderson ligera-

mente mayor del orbital A1 observado para los sitios de adsorción de borde (fig. 5.4). Sin embargo, la

pequeña escala con respecto al fondo de las estructuras encontradas y las diferencias observadas entre

las regiones de valle y de borde muestran que nuestros resultados no reproducen completamente los

datos experimentales. Por otro lado, cuando calculamos los espectros de conductancia considerando

los orbitales E1 como canales de conducción, encontramos grandes estructuras Kondo tanto en los

sitios de adsorción de valle como de borde. En todos los casos analizados, el sitio de adsorción H8

presentó las estructuras Kondo más pequeñas, dado que es la posición más alejada de la influencia del

sustrato y presenta los menores anchos de Anderson para los diferentes orbitales (fig. 5.4).

Resultados experimentales sugieren que el átomo de Co adsorbido en las regiones de valle respon-

de a una configuración electrónica con S = 3/2. En estos sitios de adsorción, el átomo presenta una

anisotroṕıa magnética negativa, D < 0, y no se observa ZBA. En las posiciones de borde, donde no

se puede medir la anisotroṕıa magnética pero se observan ZBA, se infiere un D positivo. Modificamos

nuestro modelo para incluir la anisotroṕıa magnética en una primera aproximación, reduciendo el

espacio de configuraciones a las configuraciones de menor enerǵıa. En nuestro modelo, las configura-

ciones de menor enerǵıa corresponden a dos huecos en el orbital E1 y fluctuaciones de un hueco en

el orbital A1. Para D < 0, el espacio reducido incluye solo las configuraciones con proyecciones de

esṕın M = ±3/2 y m = ±1, por lo que no se espera efecto Kondo para esta transición. Por otro

lado, para D > 0 las configuraciones de menor enerǵıa son aquellas con M = ±1/2 y m = 0, lo

que puede dar lugar a una resonancia Kondo. Las estructuras obtenidas coincidieron cualitativamente

con los resultados experimentales. La extensión del modelo derivado en el caṕıtulo 3 para incluir la

anisotroṕıa magnética en el tratamiento correlacionado de los múltiples orbitales podŕıa conducir a

una mejora en la descripción del sistema.



Caṕıtulo 6

Co adsorbido sobre superficies de

Cu

“God made the bulk; surfaces were invented by the devil.”

— Wolfgang Pauli

En este caṕıtulo analizamos efectos de correlación en átomos de Co adsorbidos en Cu(111) y

Cu(100). Experimentalmente, mediciones STM de Co en Cu(111) y Cu(100) en el régimen túnel

muestran la presencia de estructuras Fano en los espectros de conductancia [168–173]. Estas estruc-

turas son diferentes en cada superficie: la conductancia medida por una punta ubicada encima de Co

en Cu(111) presenta una depresión a voltaje cero, mientras que en Cu(100) presenta una estructura

asimétrica correspondiente a un factor Fano q ≈ 1. Existen diversos trabajos teóricos que modelan es-

tos sistemas en diferentes grados de aproximación [105, 117, 174–177]. Sin embargo, una comprensión

completa del comportamiento correlacionado de átomos de Co en Cu(111) y Cu(100) requiere más

investigación [105, 117].

La forma de ĺınea Fano se atribuye a un mecanismo de interferencia, que se ha asociado con el

acoplamiento de la punta y los estados d del átomo magnético con los estados localizados y de bulk

de la superficie [105, 174, 178–180]. Aunque experimentalmente, el tunnelling directo a los estados

superficiales localizados de Cu(111) ha sido descartado [168], se encontró que los estados superficia-

les desempeñan un papel importante en la descripción de los espectros de conductancia de átomos

adsorbidos en superficies metálicas (111) [177, 180].

La densidad de estados proyectada en el orbital 4s del Co, calculada por DFT, muestra una

estructura plana extendida con un valor apreciable alrededor del nivel de Fermi. Esta observación

induce nuestra propuesta de considerar que el proceso de interferencia ocurre en el átomo de Co,

entre los niveles 3d correlacionados y el orbital 4s, despreciando la interacción directa de la punta

con la superficie [104, 105]. El orbital 4s del Co, que está fuertemente hibridado con los estados de la

superficie de Cu, está en una posición favorable para interactuar con la punta en el régimen túnel, lo

que permite una interacción indirecta de la punta con la superficie de Cu.

En la sección 6.1 extendemos nuestro modelo correlacionado para incorporar el orbital 4s como

un canal de conducción no correlacionado. Después de discutir aspectos generales de cada sistema en

la sección 6.2, procedemos a calcular los parámetros del Hamiltoniano en la sección 6.3. Discutimos

brevemente las ocupaciones resultantes del átomo de Co en la sección 6.4 y presentamos cálculos de

conductancia del átomo de Co adsorbido en Cu(111) y en Cu(100) en la sección 6.5. Las conclusiones

del caṕıtulo se presentan en la sección 6.6.
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6.1. Extensión del modelo: incorporación de un orbital no co-

rrelacionado

Incorporamos el orbital 4s del Co, tratado en una aproximación de electrón independiente, a nuestro

modelo de orbitales d correlacionados dado por el Hamiltoniano (3.3). Con ese objetivo, añadimos los

términos de enerǵıa ǫs y acoplamiento átomo-banda Vks del orbital s a la ec. (3.3) para obtener

Ĥ =
∑

k,σ

ǫkn̂kσ

+
∑

M,p

ESp |S,M〉p 〈S,M |p +
∑

m,q

ES− 1
2 q

|S − 1
2 ,m〉

q
〈S − 1

2 ,m|
q
+
∑

σ

ǫsn̂sσ

+





∑

k,σ

∑

M,p,q

V pq
kSMσc

†
kσ |S − 1

2 ,M − σ〉
q
〈S,M |p + h.c.



+





∑

k,σ

Vkoc
†
kσcsσ + h.c.



 .

(6.1)

Mantenemos la descripción basada en operadores fermiónicos para la descripción del orbital s y

consideramos la enerǵıa orbital ǫs como independiente de la proyección de esṕın. De este modo, el

orbital s no contribuye a la polarización de esṕın del átomo de Co adsorbido. Para evitar confusión

con la notación, usamos S − 1/2 en lugar de s (usado en el caṕıtulo 3) para denotar el esṕın total de

los estados con N − 1 huecos.

Como en los sistemas estudiados en los caṕıtulos 4 y 5, los anchos de Anderson no diagonales de

los orbitales d, Γ0
didj

, son despreciables. Por lo tanto, para los orbitales d consideramos las funciones

de Green diagonales Gpq. Además, tenemos que considerar las funciones de Green relacionadas con el

orbital s, por lo que las funciones a calcular son

Gpq(t
′, t) = iθ(t′ − t) 〈

{

|S,M〉p 〈S − 1
2 ,M − σ|

q
(t′), |S − 1

2 ,m〉
q
〈S,M |p (t)

}

〉 (6.2a)

Gss(t
′, t) = iθ(t′ − t) 〈

{

c†sσ(t
′), csσ(t)

}

〉 (6.2b)

Gss
pq(t

′, t) = iθ(t′ − t) 〈
{

|S,M〉p 〈S − 1
2 ,M − σ|

q
(t′), csσ(t)

}

〉 (6.2c)

Gpq
ss(t

′, t) = iθ(t′ − t) 〈
{

c†sσ(t
′), |S − 1

2 ,m〉
q
〈S,M |p (t)

}

〉 . (6.2d)

El cálculo de las funciones de Green es completamente análogo al del caṕıtulo 3. En equilibrio, las

Gpq de la ec. (6.2a) están dadas por

(W −Σ) �G = (O+X) . (6.3)

En ausencia del orbital s, las expresiones para los términos de la ec. (6.3) estaban dadas por las

ecs. (3.69a–e). La presencia del orbital s introduce los siguientes nuevos términos que se añaden a las

autoenerǵıas y a las contribuciones derivadas de los términos átomo-banda:

(Σ̃)pq = + g1
∑

q′∈p

σsd(p,q′)(ω −∆ǫ
d(p,q)

d(p,q′))Σ
>
sd(p,q′)(ω −∆ǫ

d(p,q)

d(p,q′)) (6.4a)

+ gS
∑

p′∋q

σsd(p′,q)(ω −∆ǫ
d(p,q)

d(p′,q))Σ
<
sd(p′,q)(ω −∆ǫ

d(p,q)
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(X̃)pq =+ g1
∑

q′∈p

Ξ
[
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ss
pq′

]
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+ g1
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.
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Las autoenerǵıas totales están dadas entonces por la ec. (3.69d) más la ec. (6.4a), de manera que

Σ → Σ + Σ̃. De la misma forma, las contribuciones átomo-banda corresponden a la ec. (3.69e) más

la ec. (6.4b), X → X+ X̃.

Las autoenerǵıas se definen como antes,

Σ
[0/</>]
ab (ω) =

∑

k

V ∗
kaVkb

ω − ǫk − iη
f[0/</>](ǫk), (6.5)

con a, b = s/di, f0 = 1 y Σa ≡ Σaa. Los términos derivados de los de átomo-banda están dados por el

operador Ξ definido en la ec. (3.56). Los cambios introducidos por el orbital s están relacionados con

el factor

σsdi
(ω) = Σ0

sdi
(ω)G0

ss(ω), (6.6)

que involucra la autoenerǵıa no diagonal Σ0
sdi

entre los orbitales s y di, y la función de Green de

part́ıcula independiente G0
ss dada por

G0
ss(ω) =

1

ω − ǫs − Σ0
s(ω)

. (6.7)

La función Green de part́ıcula independiente del orbital s es modificada por la presencia de los

orbitales d correlacionados, y la función Green para el orbital s, ec. (6.2b), resulta

Gss(ω) = G0
ss(ω) +

γS
2

∑

p′,q′

σsd(p′q′)(ω)G
p′q′

ss (ω), (6.8)

donde γS = 2S + 1.

La función de Green de la ec. (6.2c), que involucra operadores de los orbitales s y d, está dada por

Gss
p′q′ = σsd(p′q′)(ω)Gp′q′(ω) = G0

ss(ω)Σ
0
sd(p′,q′)(ω)Gp′q′(ω) (6.9a)

y una expresión similar se encuentra para la ec. (6.2d).

Las funciones de Green que definen las densidades espectrales por orbital, obtenidas a partir de

las funciones de Green definidas utilizando la ec. (3.63), están dadas por

Gdi
(ω) = γS

∑

p,q∈p

δd(p,q)di
Gpq(ω) (6.10a)

Gs(ω) = 2G0
ss(ω) +G(c)

s (ω), (6.10b)

donde la expresión para la G
(c)
s introducida en la ec. (6.10b) es:

G(c)
s (ω) =

∑

di

σsdi
(ω)Gdi

s (ω). (6.10c)

En las ecs. (6.10a–c) sumamos sobre el ı́ndice de esṕın. Las funciones Gs
di

y Gdi
s se definen de manera

análoga a la ec. (6.10a).

Para el cálculo de la conductancia usamos la ec. (3.94) y agrupamos las contribuciones de los
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diferentes canales de conducción (ec. (3.95)) en

Td(ω) =
∑

di

Γeff
di

(ω)ImGdi
(ω) (6.11a)

Ts(ω) = Γeff
s (ω)ImGs(ω) (6.11b)

Tsd(ω) =
∑

di

Γeff
dis

(ω)ImGs
di
(ω) +

∑

di

Γeff
dis

(ω)ImGdi
s (ω), (6.11c)

donde Γeff está definido en la ec. (3.91) y usamos la misma notación que con las autoenerǵıas que

involucran un único orbital, Γa ≡ Γaa.

6.2. Consideraciones de geometŕıa y simetŕıa

Realizamos cálculos DFT para obtener la estructura de las superficies de Cu analizadas. Como

antes, usamos el código SeqQuest con el funcional PBE y un criterio de convergencia para las fuerzas

de 0.01 eV/Å. El parámetro de red obtenido para Cu bulk fue 3.62 Å, de acuerdo con valores de

referencia [181]. Luego, calculamos slabs de las superficies (111) y (100), usando 9 y 8 capas atómi-

cas, respectivamente, y agregando 15 Å de vaćıo para asegurar el desacoplamiento entre superficies.

Finalmente, realizamos cálculos de superceldas de 4× 4 de las superficies, incluyendo al átomo de Co

y relajando el sistema. Para el cálculo de la supercelda de Cu(111) redujimos el número de capas del

slab de Cu a cinco. En ambas superficies, encontramos que el sitio de adsorción preferencial es on

hollow, de acuerdo con trabajos anteriores [117, 182]. Encontramos una altura de adsorción del Co de

1.69 Å en Cu(111) y de 1.43 Å en Cu(100). Estos valores son aproximadamente 5% menores que los

reportados en la ref. [182] para los mismos sistemas pero usando un código DFT diferente (CASTEP

[183]) y un funcional también diferente (LDA). En la fig. 6.1 presentamos un esquema del átomo de

Co adsorbido en Cu(111) y Cu(100).

Figura 6.1: Co adsorbido en (a) Cu(111) y (b) Cu(100).

Para el caso de Cu(111), la simetŕıa C3v separa a los orbitales d en los mismos grupos que en el

grafeno: E1 (dxz, dyz), E2 (dx2−y2 , dxy) y A1 (dz2). Para el sistema de Cu(100), con simetŕıa C4v,

los orbitales se separan en cuatro grupos: E1 (dxz, dyz), B1 (dx2−y2), B2 (dxy) y A1 (dz2). En la

tabla 6.1 presentamos las ocupaciones orbitales por esṕın obtenidas de los cálculos DFT para cada

grupo y superficie.

Las ocupaciones de la capa d obtenidas sugieren fluctuaciones entre configuraciones con 7 y 8

electrones, como en el caso de Co en grafeno aislado del caṕıtulo 4, y de acuerdo con cálculos anteriores

[143, 182]. Luego, consideraremos estados con espines totales S = 3/2 y S− 1/2 = 1. Por lo tanto, las

posibles configuraciones del Co sobre Cu(111) son las mismas que en el grafeno aislado, presentadas en
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Sistema E1 E2 B1 B2 A1 capa d s px/py pz capa sp

Cu(111) 0.77 0.78 - - 0.77 7.74 0.25 0.07 0.05 0.88
Cu(100) 0.77 - 0.70 0.87 0.81 7.84 0.25 0.10 0.05 1.00

Tabla 6.1: Ocupaciones orbitales de Co adsorbido en superficies de Cu(111) y Cu(100).

la tabla 4.2. Las mismas corresponden a las cinco posibilidades no equivalentes en las que los orbitales

de los estados con S = 3/2 (P ) se pueden llenar con tres huecos, y las cinco posibilidades de llenar los

orbitales d con dos huecos para construir las configuraciones S−1/2 = 1 (Q). De la misma manera, las

11 fluctuaciones no equivalentes (NEF) y las correspondientes funciones GPQ son las de la tabla 4.3.

Para Cu(100), la separación de los orbitales d en cuatro grupos admite siete posibilidades para cada

esṕın total, S = 3/2 (P ) y S − 1/2 = 1 (Q). Las posibles configuraciones están dadas en la tabla 6.2.

Las mismas generan 18 NEF, que son presentadas en la tabla 6.3.

P wP

E1E1B1 1
E1E1B2 1
E1B1B2 2
E1E1A1 1
E1B1A1 2
E1B2A1 2
B1B2A1 1

(a) S = 3/2

Q wQ

E1E1 1
E1B1 2
E1B2 2
B1B2 1
E1A1 2
B1A1 1
B2A1 1

(b) s = 1

Tabla 6.2: Las siete posibilidades no equivalentes para (a) S = 3/2 (P ) y (b) S = 1 (Q) de llenar los orbitales
de los cuatro grupos de simetŕıa: E1, B1, B2 y A1. wP (wQ) es el número de configuraciones equivalentes en cada
conjunto.

6.3. Parámetros del Hamiltoniano

6.3.1. Autoenerǵıas

Calculamos los parámetros del Hamiltoniano utilizando el modelo de enlace de a pares. Los datos

correspondientes a las superficies de Cu se obtuvieron a partir de cálculos DFT de slabs de 1 × 1 de

cada superficie de Cu, con 9 (para Cu(111)) y 8 (para Cu(100)) capas atómicas y una separación de

vaćıo de 15 Å para asegurar el desacoplamiento entre los slabs. Usamos 100 × 100 puntos k para el

cálculo de las estructuras de bandas y las matrices densidad.

Nuestro enfoque para calcular las autoenerǵıas de Anderson nos permite identificar claramente

la contribución de los estados superficiales que aparecen en cada superficie de Cu. En las figs. 6.2–

3 mostramos la estructura de bandas y los acoplamientos átomo-banda |Vka|2 (obtenidos usando la

ec. (2.104)) para cada superficie. Las regiones sombreadas corresponden a las bandas bulk del Cu,

proyectadas en la superficie correspondiente. Las mismas se obtuvieron a partir de cálculos bulk de

cada sistema, utilizando como supercelda los mismos slabs que para los cálculos de superficie, sin el

vaćıo adicional entre las repeticiones de slabs. Para los cálculos bulk usamos la misma malla de puntos

k usada en el cálculo de los slabs en el plano de la superficie y un solo punto k en la dirección normal,

[111] o [100].

En ambas superficies, el acoplamiento del orbital s del Co con las bandas es aproximadamente

diez veces mayor que el correspondiente acoplamiento de los orbitales d (notar el cambio de escala).
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Fluctuación 1 2 3 4 5 6

P E1E1B1 E1E1B2 E1B1A1 E1B2A1 E1E1A1 E1B1B2
Q E1B1 E1B2 B1A1 B2A1 E1A1 B1B2

D(P,Q) E1 E1 E1 E1 E1 E1
wPQ 1 1 1 1 1 1

Fluctuación 7 8 9 10 11 12

P E1E1B1 E1B1A1 B1B2A1 E1B1B2 E1B1A1 E1E1A1
Q E1E1 E1A1 B2A1 E1B2 E1B1 E1E1

D(P,Q) B1 B1 B1 B1 A1 A1
wPQ 1 2 1 2 2 1

Fluctuación 13 14 15 16 17 18

P E1E1B2 E1B2A1 B1B2A1 E1B1B2 E1B2A1 B1B2A1
Q E1E1 E1A1 B1A1 E1B1 E1B2 B1B2

D(P,Q) B2 B2 B2 B2 A1 A1
wPQ 1 2 1 2 2 1

Tabla 6.3: Fluctuaciones no equivalentes entre los siete conjuntos de configuraciones con tres huecos (P ) y los
siete con dos huecos (Q) de los orbitales del Co. La simetŕıa del orbital activo involucrado en la transición está
indicada por D(P,Q) y el número de transiciones equivalentes para el orbital activo por wPQ.

En la fig. 6.2, identificamos claramente los estados Shockley superficiales SS111
1 y SS111

2 [4]. Estos

estados se acoplan fuertemente con el orbital s y tienen un acoplamiento relativamente grande con

el orbital dz2 alrededor del punto Γ, como se puede observar en los paneles correspondientes de la

fig. 6.2. Observamos que, para el orbital 4s, los acoplamientos con los estados superficiales en el gap

de la banda sp son los más importantes, en comparación con los acoplamientos con las otras bandas.

Dado que el acoplamiento |Vka|2 con los estados superficiales está fuertemente localizado alrededor del

punto Γ, su influencia en la función de hibridación se verá principalmente a la enerǵıa de las bandas

de los estados superficiales correspondientes en Γ, que están a −0.4 eV. Para los orbitales E1, hay un

acoplamiento localizado con los estados Shockley en los puntos K, donde las bandas correspondientes

están a 4.6 eV. Luego, esperamos observar la influencia de los estados superficiales en la función de

hibridación a esta enerǵıa. A partir de la DOS total se desprende que la mayoŕıa de los estados se

encuentran entre −5 eV y −1 eV, lo que corresponde a las bandas d del Cu bulk.

La gran contribución de las bandas d del bulk entre −5 eV y −1 eV se observa también en la DOS

de la superficie de Cu(100), presentada en la fig. 6.3. Para este sistema, indicamos dos conjuntos de

estados superficiales dados por nuestro cálculo, SS100
1 y SS100

2 debajo del nivel de Fermi, y SS100
3 y

SS100
4 por encima de EF . Las bandas de los estados superficiales SS100

1 y SS100
2 se encuentran a −1.1

eV en el punto M y caen a −1.5 eV, dentro de las bandas del bulk, cerca del punto Γ [184]. Estos

estados se acoplan preferentemente con el orbital B2 en el punto X, como se puede observar en el panel

del |Vka|2 correspondiente. Los estados superficiales SS100
3 y SS100

4 presentan un gran acoplamiento

con los orbitales E1 alrededor de los puntos X siguiendo la simetŕıa orbital, es decir, dxz muestra un

gran acoplamiento en el punto X ubicado en el eje kx, mientras que dyz se acopla con los estados

superficiales en los puntos X en el eje ky (gráficos de contorno de los orbitales E1 en la fig. 6.3). En

el punto X, estas bandas de los estados superficiales están ubicadas a 5 eV, por lo que esperamos

que tengan una influencia significativa en el ancho de Anderson a esta enerǵıa. En este sistema, el

orbital 4s muestra un acoplamiento importante con las bandas sp y, en menor medida, con el estado

superficial SS100
3 . Luego, mientras que en Cu(111) el orbital 4s del Co se acopla preferentemente con

los estados Shockley superficiales en el gap de la banda sp, en Cu(100) el mayor acoplamiento de este

orbital es con la banda sp. En ambos sistemas, el acoplamiento es más importante en el punto Γ,



6.3 Parámetros del Hamiltoniano 129

K Γ M K

SS 111
2

SS 111
1

Bands

−10

−5

0

5

10

E
ne

rg
y 

(e
V)

DOS

E1-dxz

E1-dyz

0

1

2

3

|V d
ik
|2  
(e
V

2
)

E2-dxy
0

1

2

3

|V d
ik
|2  
(e
V

2
)

E2-dx2 − y2

1

2

3

K Γ M K

A1-dz2

0

10

20

|V d
ik
|2  
(e
V

2
)

K Γ M K

s

SS 111
2

kx

ky

SS 111
2 SS 111

2

SS 111
2

Γ M

K

SS 111
2 SS 111

2

0 1 2

0 1 2 0 1 2

0 1 2

0 1 2

|Vdik|2 (eV2)
0 10 20

|Vdik|2 (eV2)

Figura 6.2: Estructura de bandas del Cu(111) y |Vka|
2 de cada orbital para Co en Cu(111) on hollow a 1.69 Å.

Las regiones sombreadas corresponden a las bandas bulk del Cu proyectadas en la superficie. Los colores muestran
la correspondencia entre las bandas y los |Vka|

2. Se indican dos estados superficiales, SS1 (verde) y SS2 (rojo).

mostrando una localización más grande en Cu(111).

En la fig. 6.4 mostramos los anchos de Anderson Γ0
D para cada superficie y grupo orbital. Debido

a la simetŕıa, solo el orbital dz2 se acopla con el orbital 4s a través de las bandas de la superficie.

Entonces, el único ancho no diagonal que no es despreciable es Γ0
sd

z2
= Γ0

d
z2s

, mostrado en la fig. 6.4(e)

para Cu(111) y en la fig. 6.4(j) para Cu(100).

Los anchos de Anderson de ambas superficies presentan un gran peso entre ω = −3 eV y ω = −1

eV, en la región energética donde se ubican las bandas d del Cu bulk (ver figs. 6.2–3). Teniendo en

cuenta la posición de los estados Shockley superficiales en cada estructura de bandas de las superficies

y su acoplamiento con los orbitales del Co, podemos identificar su influencia en las funciones de

hibridación átomo-banda Γ0
D. En la fig. 6.4(a), el ancho Γ0

E1 del Co en Cu(111) presenta un pico en

ω = 4.6 eV, que podemos asociar con el acoplamiento de los estados Shockley SS111
1 y SS111

2 con los

orbitales E1 del Co en los puntos K. Los mismos estados Shockley son responsables de las estructuras

que aparecen en los anchos de los orbitales A1, s y sdz2 en ω = −0.4 eV, la posición de las bandas en el

punto Γ donde los acoplamientos de SS111
1 y SS111

2 con los orbitales dz2 y s son mayores. Volveremos

sobre este punto en la sección 6.5.2.

Consideremos ahora los anchos de Anderson para la superficie de Cu(100), que se muestran en la

segunda columna de la fig. 6.4. El gran acoplamiento de los estados superficiales SS100
3 y SS100

4 con

los orbitales E1 en los puntos X, donde la enerǵıa de las bandas es ≈5 eV, introduce una estruc-

tura localizada en Γ0
E1, que puede observarse en la fig. 6.4(f). Nótese que el orbital B2, fig. 6.4(g),
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Figura 6.3: Estructura de bandas del Cu(100) y |Vka|
2 de cada orbital para Co en Cu(100) on hollow a 1.43 Å.

Las regiones sombreadas corresponden a las bandas bulk del Cu proyectadas en la superficie. Los colores muestran
la correspondencia entre las bandas y los |Vka|

2. Se indican los estados superficiales SS100
1 (verde), SS100

2 (rojo),
SS100

3 (violeta) y SS100
4 (rosa).

también presenta una marcada estructura alrededor de ω = 5 eV, que podemos relacionar con el

fuerte acoplamiento con la banda de conducción a altas enerǵıas y parcialmente al acoplamiento con

el estado superficial SS100
3 (ver el panel B2 de la fig. 6.3). Sin embargo, debido a su posición muy

por encima del nivel de Fermi, no se espera que estas estructuras en los orbitales E1 y B2 tengan un

efecto importante en los cálculos. Por otro lado, podemos asociar el pico agudo en Γ0
B2 a ω = −1.5

eV (fig. 6.4(g)) con los estados superficiales SS100
1 y SS100

2 , que se acoplan preferentemente con este

orbital en los puntos X. En contraste con la estructura localizada observada en la fig. 6.4(d) para

el orbital s del Co en Cu (111), obtenemos una dependencia energética bastante plana alrededor del

nivel de Fermi para Cu(100) (fig. 6.4(i)), que puede asociarse con el acoplamiento de este orbital con

las bandas sp extendidas del Cu(100).

6.3.2. Niveles de enerǵıa

El cálculo de los niveles de enerǵıa se realiza como antes utilizando el modelo de enlace de a

pares. Los valores obtenidos a la distancia de adsorción del Co para cada superficie se presentan

en la tabla 6.4. Para nuestros cálculos, consideramos valores de función trabajo de 4.94 eV y 4.59

eV para Cu(111) y Cu(100), respectivamente [185]. La contribución del potencial imagen se tuvo en

cuenta considerando una distancia de empalme del potencial imagen con las interacciones de corto

alcance de zc = 4.2 Å para ambas superficies y el plano imagen a 1.05 Å para Cu(111) y a 0.9 Å
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para Cu(100) [55, 123, 186, 187]. Como en la sección 4.4, los niveles asintóticos con respecto al vaćıo

se obtuvieron teniendo en cuenta datos experimentales de las enerǵıas de las configuraciones iónica y

neutra excitadas [149].

Sistema E1 E2 B1 B2 A1 s

Cu(111) −2.6 −2.5 - - −2.5 +2.5
Cu(100) −2.9 - −2.8 −2.9 −2.8 +2.7

Tabla 6.4: Niveles de enerǵıa calculados con el modelo de enlace de a pares, con respecto al nivel de Fermi y en
eV.

Los niveles de enerǵıa obtenidos para los orbitales d se encuentran considerablemente por debajo

del nivel de Fermi. Como método alternativo para estimar los niveles de enerǵıa, utilizamos el modelo

NC introducido en la sección 4.4.2. Recordemos que consiste en calcular las densidades espectrales

despreciando la correlación multiorbital. Luego, consideramos los orbitales como independientes, aun-

que mantenemos la condición de normalización para las probabilidades de ocupación. Para el cálculo

de las densidades espectrales de los orbitales d bajo nuestra aproximación NC, mantenemos solo los

términos con q′ = q y p′ = p en las ecs. (3.69d–e). Por otro lado, para el orbital s obtenemos la densi-
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dad espectral directamente de la función de Green de part́ıcula independiente, ec. (6.7). Comparamos

las densidades espectrales obtenidas utilizando el modelo NC y diversos corrimientos de los niveles de

enerǵıa, manteniendo la separación entre niveles dada por el cálculo del modelo de enlace de a pares,

con la DOS parcial dada por DFT. Los resultados se presentan en la fig. 6.5.
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Figura 6.5: Densidades espectrales para cada grupo orbital calculadas con el modelo NC (ĺıneas discontinuas),
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La fig. 6.5 muestra una buena concordancia entre la PDOS calculada con DFT y las densidades

espectrales del modelo NC cuando usamos las posiciones de los niveles de enerǵıa correspondientes a

ǫE1 ≈ −0.4/ − 0.2 eV. Luego, los valores de ǫE1 para los cuales los resultados NC coinciden aproxi-

madamente con las PDOS se desplazan ≈2.4 eV para Cu(111) y ≈2.7 eV para Cu(100) con respecto

a los valores dados por el modelo de enlace de a pares (tabla 6.4). De esta manera, se encuentra un

acuerdo para valores similares de las posiciones de los niveles de enerǵıa para ambas superficies, con

ǫE1 ≈ −0.2 eV. Este tipo de incerteza en los niveles de enerǵıa está presente en diversos enfoques para

calcularlos [39, 41, 115, 117], y corrimientos ŕıgidos de los niveles de enerǵıa o potencial qúımico son

t́ıpicamente introducidos para mejorar la descripción de los resultados experimentales. Por lo tanto,

presentaremos cálculos para diferentes niveles de enerǵıa, considerándolos como parámetros ajusta-

bles de nuestro modelo. Como en los caṕıtulos 4 y 5, utilizamos el criterio de mantener la separación
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entre niveles obtenida con el modelo de enlace de a pares. De esta forma, para Cu(111) consideramos

separaciones en enerǵıa de ǫE2 − ǫE1 = 0.1 eV, ǫA1 − ǫE1 = 0.1 eV, y ǫs − ǫE1 = 5.0 eV. De manera

similar, para Cu(100) consideramos ǫB1 − ǫE1 = 0.1 eV, ǫB2 − ǫE1 = 0.0 eV, ǫA1 − ǫE1 = 0.1 eV, y

ǫs − ǫE1 = 5.5 eV. Para ambos sistemas, usamos como referencia la posición del nivel de enerǵıa ǫE1.

Debemos notar que aunque nuestro modelo NC desprecia la correlación entre múltiples configu-

raciones, incluye la correlación en un orbital dado. Luego, las densidades espectrales de los orbitales

d obtenidos con este cálculo (figs. 6.5(a)–(c) para Cu(111) y figs. 6.5(f)–(h) para Cu(100)) muestran

estructuras en el nivel Fermi.

Nótese la diferencia entre las densidades espectrales de los orbitales B1 y B2 en el caso de Cu(100),

que se muestra en las figs. 6.5(f)–(g). La densidad espectral del orbital B2 está más localizada y bien

definida por debajo de EF en el resultado DFT.

La correspondiente posición del nivel de enerǵıa s vaŕıa entre 4.2 eV y 5.4 eV para Cu(111) y

entre 4.7 eV y 5.9 eV para Cu(100). En contraste con los resultados de los orbitales d, las densidades

espectrales del 4s para ambas superficies, presentadas en la fig. 6.5(d) para Cu(111) y en la fig. 6.5(i)

para Cu(100), prácticamente no se ven afectadas por los corrimientos de los niveles de enerǵıa. Además,

esencialmente no poseen estructura, con la excepción de un pico en ω ≈ −0.5 eV observado para

Cu(111) en el cálculo NC (fig. 6.5(d)). El pico parece desplazarse a menores enerǵıas en la PDOS

dada por DFT. Esta estructura, introducida por la autoenerǵıa de Anderson en la función de Green

de part́ıcula independiente de la ec. (6.7), está relacionada con los estados Shockley SS111
1 y SS111

2 , y

también se puede notar (en una menor escala) en la densidad espectral correspondiente al orbital A1

de la misma superficie, fig. 6.5(c). Notemos que estamos usando una supercelda para el cálculo DFT,

mientras que para el modelo NC estamos usando las autoenerǵıas calculadas con el modelo de enlace

de a pares, que incluye los datos de la superficie de Cu sin efectos de supercelda. Entonces, esperamos

que la influencia de los estados Shockley en la densidad espectral esté mejor descrita por los cálculos

NC y de múltiples orbitales correlacionados.

6.4. Ocupaciones orbitales

En la fig. 6.6 presentamos los niveles de enerǵıa no interactuantes corridos ǫ̃D = ǫD + Λ0
D(ǫD),

ensanchados por el ancho no interactuante Γ0
D(ǫD) y las ocupaciones por grupo orbital (ecs. (3.106a–

b)). Presentamos los resultados en función de ǫE1, siendo las posiciones de enerǵıa de los otros orbitales

determinadas por la separación obtenida del modelo de enlace de a pares. Cuando ǫE1 . −2 eV todas

las enerǵıas orbitales están bien definidas por debajo de EF , de manera que la ocupación de todos los

orbitales d es la misma. Una situación similar, con todos los niveles de enerǵıa bien definidos por encima

de EF ocurre para ǫE1 & 3 eV. Para ǫE1 & −1 eV, los niveles de enerǵıa corridos (figs. 6.6(a)–(b))

presentan una dependencia aproximadamente lineal con el nivel de enerǵıa original ǫE1.

Para Cu(111) (figs. 6.6(a) y 6.6(c)), el nivel de enerǵıa corrido A1 está por encima de los demás

y, por lo tanto, su ocupación de huecos es grande comparada con la de los grupos restantes, E1

y E2, cada uno de ellos con dos orbitales degenerados. Para Cu(100), el grupo E2 de Cu(111) se

divide en B1 y B2. Notar que el ǫ̃B1 resultante es prácticamente igual al ǫ̃A1, y también lo son las

ocupaciones de ambos orbitales. Por el contrario, ǫ̃B2 se desplaza a menores enerǵıas y, como resultado,

está mayormente vaćıo de huecos. El orbital s (no mostrado) tiene un nivel de enerǵıa mayor que los

restantes, por lo que está mayormente ocupado por huecos. Sin embargo, su ancho de enerǵıa permite

que se vaćıe parcialmente (es decir, que quede parcialmente ocupado por electrones). Su ocupación

de electrones vaŕıa linealmente entre 0.30 y 0.14 en el rango de enerǵıa de la fig. 6.6 (desde −2 eV a

3 eV) para ambas superficies, que está de acuerdo con el valor de 0.25 obtenido en el cálculo DFT

(tabla 6.1).



134 Co adsorbido sobre superficies de Cu

−2

−1

0

1

2

3

Sh
ift
ed

 e
ne

rg
y 

le
ve

l (
eV

)  (a)

Cu(111)

E1

E2

A1

−2 0 2
ǫE1 (eV)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

H
ol

e 
oc

cu
pa

tio
n

 (c)

E1

E2

A1

Total

 (b)

Cu(100)

E1

B1

B2

A1

−2 0 2
ǫE1 (eV)

 (d)

E1

B1

B2

A1

Total

Figura 6.6: Niveles de enerǵıa de los orbitales d, corridos por la parte real de las autoenerǵıas no interactuantes
y ensanchados por su parte imaginaria, para (a) Cu(111) y (b) Cu(100), en función de ǫE1. (c) y (d) muestran
las ocupaciones de huecos para cada grupo orbital, para (c) Cu(111) y (d) Cu(100).

6.5. Cálculos de conductancia

Consideramos la conductancia a través del átomo de Co cuando se coloca una punta sobre él. Con

ese objetivo calculamos una punta de Cu con la misma geometŕıa que la de la sección 4.6.1, es decir,

una pirámide de tres capas sobre un slab de 4 × 4 × 6 de Cu(111). El cálculo de los acoplamientos

átomo-punta Γ0
tip se realiza como antes: calculamos los acoplamientos diméricos átomo-átomo y luego

construimos el Γ0
tip usando la matriz densidad de la punta de Cu. En la fig. 6.8 presentamos esquemas de

la geometŕıa del sistema superficie-átomo-punta, mostrando las funciones de hibridación involucradas.

Figura 6.7: (a) Geometŕıa y (b) acoplamientos implicados en el sistema superficie-átomo-punta.

Las funciones de hibridación del Co con la punta se presentan en la fig. 6.8. Presentamos la

dependencia del Γ0
tip evaluado al nivel de Fermi con la distancia de la punta al átomo de Co, aśı como

Γ0
tip(ω) cuando la punta está cerca (2.1 Å) y lejos (6.3 Å) del átomo de Co.
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Es directo ver que la fuerza de hibridación sigue consideraciones de simetŕıa: el orbital extendido s

presenta el mayor acoplamiento, mientras que el orbital A1 se ve favorecido debido a que la punta está

ubicada encima del átomo de Co. Los orbitales E1 tienen un acoplamiento considerablemente menor,

mientras que el acoplamiento de los orbitales E2, ubicados en el plano de la superficie, es despreciable.

A grandes distancias entre la punta y el átomo, aumenta el acoplamiento relativo del orbital s con

respecto a los restantes. Luego, cuando la punta está lejos del átomo, la conductancia está dominada

por el orbital s, es decir, por el término Ts dado por la ec. (6.11b), mientras que la transmisión a

través de los orbitales d (ec. (6.11a)) resulta despreciable [104, 177]. En este caso, si hay una anomaĺıa

de polarización cero (ZBA) en los espectros de conductancia introducidos por el canal de conducción

4s del Co, esta será la dominante.

Es importante señalar que para nuestros cálculos consideramos al átomo de Co en su posición de

equilibrio sin la punta, es decir, usamos las funciones de hibridación presentadas en la sección 6.3.1

para el acoplamiento átomo-superficie y no calculamos la geometŕıa relajada incluyendo la punta.

6.5.1. Efecto del orbital dz2 en la densidad espectral del orbital s

La conductancia del orbital s, calculada a partir de la ec. (6.11b), tiene dos contribuciones: el

término de part́ıcula independiente dado por G0
ss y el término introducido por la interacción con

los orbitales d correlacionados, G
(c)
s [104]. Reemplazando las ecs. (6.10b) y (6.10c) en la ec. (6.11b)

obtenemos

Ts(ω) = 2Γeff
s (ω)ImG0

ss(ω) + Γeff
s (ω)ImG(c)

s (ω)

= 2Γeff
s (ω)ImG0

ss(ω) + Γeff
s (ω)Im

(

(σsdi
(ω))

2
Gdi

(ω)
)

= 2Γeff
s (ω)ImG0

ss(ω) + Γeff
s (ω)

(

Re
(

(σsdi
(ω))

2
)

ImGdi
(ω) + Im

(

(σsdi
(ω))

2
)

ReGdi
(ω)
)

,

(6.12)
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donde

(σsdi
(ω))

2
=

(

Σ0
sdi

(ω)

ω − ǫs − Σ0
s(ω)

)2

. (6.13)

Claramente, cualquier posible anomaĺıa de polarización cero en los espectros de conductancia del

orbital s será introducida por el segundo término de la ec. (6.12), dado que el primer término corres-

ponde a una aproximación de electrones independientes. Entonces, σsdi
(ω) introduce una interferencia

entre las partes real e imaginaria de la función de Green correspondiente. De entre las funciones de

hibridación no diagonales entre los orbitales s y d, solo Γsd
z2

es no nula. Luego, Gd
z2

puede introducir

estructuras en los espectros de conductancia s a través de σsd
z2
.

Analicemos el efecto de σsd
z2

en Ts. Con ese objetivo, asumimos que Gd
z2

viene dada por una

función de Green hipotética Gd,

Gd(ω) =
A

ω − iΓK
=

A

ΓK

(

ω/ΓK

(ω/ΓK)
2
+ 1

+ i
1

(ω/ΓK)
2
+ 1

)

, (6.14)

cuya parte imaginaria corresponde a un pico Lorentziano de ancho ΓK centrado en ω = 0 eV. Utilizando

la ec. (6.14) para Gd, evaluamos las estructuras que aparecen en Ts (ec. (6.12)) a través de
(

σsd
z2

)2
,

que a su vez es calculado a partir de las autoenerǵıas dadas por el modelo de enlace de a pares usando

la ec. (6.13). Podemos escribir la contribución de ImG
(c)
s (ω) en la ec. (6.12) como una función tipo

Fano [104]. Reemplazando las ecs. (6.13–14) en la ec. (6.12) y después de un poco de álgebra obtenemos

ImG(c)
s (ω) =

A

ΓK

(

Imσsd
z2
(ω)
)2

(

(q + ǫ)
2

1 + ǫ2
− 1

)

, (6.15)

donde ǫ = ω/ΓK y el factor Fano q está dado por

q =
Reσsd

z2
(ω)

Imσsd
z2
(ω)

. (6.16)

La dependencia de σsd
z2
(ω) con ω en la región cercana al nivel de Fermi donde las estructuras de

interferencia son relevantes (|ω| . −0.04 V) es despreciable, y podemos considerar su valor en ω = 0

eV para calcular q. Presentamos los resultados obtenidos en la fig. 6.9.

Las figs. 6.9(a)–(b) muestran el parámetro
(

σsd
z2

)2
evaluado en ω = 0 eV y en función del nivel

de enerǵıa del orbital s, ǫs, para Cu(111) y Cu(100), respectivamente. Este factor se calcula a partir

de la ec. (6.13) utilizando las autoenerǵıas obtenidas. En la fig. 6.9(c), mostramos la Gd teórica dada

por la ec. (6.14), donde tomamos A = 6 × 10−4 y ΓK = 4.5 × 10−3 eV, que corresponde a una

temperatura Kondo de TK ≈ 54 K, estimada a partir de mediciones de Co sobre Cu(111) [171]. Las

partes real e imaginaria de
(

σsd
z2

)2
vaŕıan con ǫs y, junto con Gd, producen diferentes estructuras de

interferencia que aparecen en la densidad espectral del orbital s, introducidas por ImG
(c)
s (ec. (6.15)).

La contribución de ImG
(c)
s a la densidad espectral se muestra en la fig. 6.9(e) para Cu(111), y en la

fig. 6.9(g) para Cu(100), para diferentes valores de ǫs. La forma de las estructuras de interferencia

responde al factor q definido en la ec. (6.16), que se muestra en la fig. 6.9(d) en función de ǫs, para

cada superficie. En la fig. 6.9(f), la contribución de la función de Green de electrones independientes

ImG0
ss se suma a la ImG

(c)
s para obtener la ImGs total para Cu(111), que define la densidad espectral.

Lo mismo se hace en la fig. 6.9(h) para el sistema de Cu(100).

Para Cu(111), Re((σsd
z2
)2) ≈ Im((σsd

z2
)2) cuando ǫs = −6 eV (fig. 6.9(a)), de manera que la

estructura tiene contribuciones similares de las partes real e imaginaria de Gd a este valor de ǫs. En
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Figura 6.9: (a)-(b) Parámetro
(

σsd
z2

)2
calculado usando la ec. (6.13) a partir de las autoenerǵıas obtenidas

y evaluado en ω = 0 eV, para Cu(111) y Cu(100), en función de la enerǵıa del orbital s, ǫs. (c) Gd teórica dada
por la ec. (6.14), con parte imaginaria Lorentziana. (d) Factor Fano q para cada superficie, calculado usando la
ec. (6.16) y en función de ǫs. Los paneles de (e) muestran la contribución a la densidad espectral s dada por la

interacción con el orbital dz2 a través de las bandas de la superficie, ImG
(c)
s , considerando la Gd teórica del panel

(c) y el parámetro
(

σsd
z2

)2
de la superficie de Cu(111), para varios valores de ǫs. (f) corresponde a la ImGs

total para Cu(111), que incluye la contribución de (e) y la contribución de electrones independientes, G0
ss. (g) y

(h) muestran lo mismo que (e) y (f) para el sistema Cu(100).

la fig. 6.9(d) podemos ver que esta situación corresponde a un factor Fano q ≈ 2, dando lugar a una

forma de ĺınea ligeramente asimétrica. La relación cambia cuando ǫs se desplaza a mayores enerǵıas.

En particular, a ǫs = −2 eV, Re((σsd
z2
)2) se vuelve negativa, por lo que el pico en ImGd se transforma

en una depresión. La depresión se define mejor cuando ǫs se desplaza más a enerǵıas aún mayores,

dado que Re((σsd
z2
)2) se acerca a cero. De la misma manera, q tiende a 0 cuando ǫs aumenta, en
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correspondencia con la forma de tipo depresión. Por otro lado, el patrón para Cu(100) cambia de una

forma asimétrica correspondiente a un factor Fano q > 0 en ǫs = −8 eV, mostrando una estructura

tipo depresión en ǫs = −4 eV (q ≈ 0), y una forma de ĺınea asimétrica con q < 0 para valores más

grandes de ǫs. Comparando la fig. 6.9(e) con la fig. 6.9(f) y la fig. 6.9(g) con la fig. 6.9(h) podemos

observar que el efecto de la función de Green de electrones independientes G0
ss en ambas superficies

es añadir un fondo aproximadamente lineal a la densidad espectral total del orbital s. La pendiente

de esta contribución es positiva para ǫs . −2 eV y negativa para ǫs & 2 eV.

Considerando los factores Fano extráıdos de mediciones experimentales de conductancia de Co

sobre Cu(111) (q = 0.18 ± 0.03) y Cu(100) (q = 1.13 ± 0.06) [171], podemos encontrar el valor

de ǫs que da el correspondiente factor q para cada superficie usando la ec. (6.16). Para Cu(111)

encontramos que ǫs = 6.2 eV lleva a un q = 0.18, mientras que para Cu(100) el valor requerido para

obtener un q = 1.13 es ǫs = −11.5 eV. La posición del nivel ǫs obtenida para Cu(111) está de acuerdo

con nuestra estimación dada por el cálculo de enlace de a pares del nivel de enerǵıa incluyendo el

corrimiento sugerido por los resultados DFT, que posicionan el nivel s por encima del nivel de Fermi

(ver sección 6.3.2). Esta posición del nivel de enerǵıa da una ocupación de electrones del orbital s

de 0.18, que también es consistente con los resultados DFT. Por otro lado, el valor ǫs = −11.5 eV

requerido para obtener el factor q experimental para el sistema Cu(100) no puede ser justificado. Por

lo tanto, concluimos que el valor de ǫs obtenido para el sistema Cu(111) es una buena indicación de la

posición del nivel, y el ǫs para el sistema Cu(100) debeŕıa estar cerca de este valor. El nivel ǫs requerido

para que el factor q de Cu(100) coincida con el experimental puede indicar que se deben considerar

canales de interferencia adicionales en este sistema, como los orbitales p del Co o interacciones directas

punta-superficie.

6.5.2. Influencia de los estados superficiales del Cu(111)

Se ha encontrado que una descripción adecuada de los estados superficiales puede ser relevante

en el cálculo de los espectros de conductancia de átomos adsorbidos en superficies metálicas (111)

[177, 180]. En esta sección, analizamos la influencia del acoplamiento del átomo de Co con los estados

superficiales del Cu(111) en la descripción del sistema. Nuestro enfoque para calcular los parámetros

del Hamiltoniano nos permite realizar el ejercicio teórico de despreciar el acoplamiento de los esta-

dos superficiales en el cálculo de las autoenerǵıas de Anderson a partir de los resultados de DFT.

Recordemos que el cálculo del ancho de Anderson se realiza utilizando la ec. (2.105b), en la que iden-

tificamos la contribución de cada banda a la función de hibridación total. Luego, es posible despreciar

el acoplamiento con los estados Shockley SS111
1 y SS111

2 en la ec. (2.105b), con el fin de obtener un

ancho de Anderson hipotético sin la contribución de los estados superficiales. En la fig. 6.10 com-

paramos los resultados obtenidos en la sección 6.5.1 para Co sobre Cu(111) con los resultados sin

incluir los estados superficiales en el cálculo de las autoenerǵıas de Anderson. Comparamos el ancho

de Anderson original para el orbital s con el correspondiente resultado sin incluir los acoplamientos de

los estados superficiales. Además, presentamos el factor Fano resultante q (ec. (6.16)), el parámetro
(

σsd
z2

)2
(ec. (6.13)) y la contribución a la densidad espectral s dada por la interacción con el orbital

dz2 (ImG
(c)
s , ec. (6.15)) considerando la Gd teórica utilizada en la sección 6.5.1 (ec. (6.14)).

La fig. 6.10(a) muestra claramente la contribución de los estados superficiales del Cu(111) a Γ0
s.

Como se discutió en la sección 6.3.1, los estados superficiales muestran un gran acoplamiento localizado

alrededor del punto Γ (fig. 6.2). Luego, contribuyen a Γ0
s en la enerǵıa de las bandas correspondientes

alrededor de este punto del espacio rećıproco. Debemos notar que los acoplamientos Γ0
d
z2

y Γ0
sd

z2
tam-

bién se modifican en la misma región energética, mientras que la influencia sobre el resto orbitales es

despreciable. En las figs. 6.10(b)–(c) podemos observar que la modificación de los anchos de Anderson
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Figura 6.10: Comparación entre Co en Cu(111) y en una superficie teórica de Cu(111) en la que se desprecia
el acoplamiento con los estados superficiales (without SS). (a) Ancho de Anderson del orbital s para la superficie
de Cu(111) con y sin los estados superficiales. (b) Factor Fano q para cada caso, calculado usando la ec. (6.16) y

en función de la enerǵıa del orbital s, ǫs. (c)
(

σsd
z2

)2
calculado usando la ec. (6.13) a partir de las autoenerǵıas

obtenidas y evaluado en ω = 0 eV, en función de ǫs. (d) Gd teórica dada por la ec. (6.14), con parte imaginaria
Lorentziana. (e) contribución a la densidad espectral s dada por la interacción con el orbital dz2 a través de la

banda de la superficie, ImG
(c)
s , considerando la Gd teórica del panel (d) y la magnitud

(

σsd
z2

)2
de la superficie

de Cu(111), para varios valores de ǫs. (f) igual que (e) pero para Cu(111) sin considerar el acoplamiento de los
estados superficiales.

inducida por la exclusión de los acoplamientos de los estados superficiales modifica fuertemente los

parámetros que determinan la forma de ĺınea de interferencia,
(

σsd
z2

)2
y q. Las estructuras introdu-

cidas en la densidad espectral del orbital s por la presencia de una resonancia Kondo en el orbital dz2

(modelada usando el pico teórico con parte imaginaria Lorentziana dado por la ec. (6.14)) se mues-

tran en las figs. 6.10(e)–(f). Cuando el nivel de enerǵıa s se ubica a 2 eV . ǫs . 8 eV, la depresión

obtenida en el cálculo original de la superficie de Cu(111) cambia a un pico cuando se desprecia la

contribución del estado superficial (q > 1, panel (b)). Entre −2 eV . ǫs . 1 eV, q < −1 y también

se obtiene una estructura tipo pico. Solo para un gran valor negativo de ǫs = −8 eV obtenemos una
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estructura similar a una depresión. Como mencionamos en la sección anterior, esta posición del nivel

de enerǵıa ǫs, muy por debajo del nivel de Fermi, no puede ser justificada. Luego, al no incluir el

acoplamiento del átomo de Co con los estados superficiales del Cu(111), la estructura con forma de

depresión obtenida en los valores esperados de ǫs se transforma en una estructura en forma de pico.

Este resultado muestra que los estados superficiales localizados juegan un papel clave en los espectros

de conductancia a través de la fuerte hibridación con el orbital 4s del Co. Luego, una descripción

correcta de los estados superficiales es especialmente importante en este sistema.

6.5.3. Espectros de conductancia

Pasamos ahora a las funciones de Green dadas por nuestro cálculo correlacionado. Los cálculos se

realizaron con la separación de enerǵıa calculada utilizando el modelo de enlace de a pares, presentado

en la sección 6.3.2 y para diferentes corrimientos de enerǵıa. Consideramos una temperatura T = 4.2

K. En la fig. 6.11 presentamos el resultado para ImGd
z2

para diferentes posiciones del nivel de enerǵıa

entre ǫE1 = −0.2 eV y ǫE1 = 0.6 eV, junto con las ImG
(c)
s y ImGs resultantes para cada superficie.

Recordemos que el valor ǫE1 = −0.2 eV es sugerido por la comparación entre nuestro modelo NC

y los resultados DFT en la sección 6.3.2. Podemos ver en las figs. 6.11(a)–(b) que obtenemos una

estructura mejor definida en ambos sistemas cuando desplazamos las posiciones de los niveles de

enerǵıa a ǫE1 = 0.6 eV. Los paneles (c) y (e) muestran las diferentes estructuras en ImG
(c)
s para

los niveles de enerǵıa considerados, para las superficies de Cu(111) y Cu(100), respectivamente. Las

estructuras vaŕıan con los niveles de enerǵıa y cambian de una forma tipo pico a una forma tipo

depresión para Cu(111), y de una forma tipo escalón a una asimétrica para Cu(100). Teniendo en

cuenta las formas de ĺınea experimentales [171], nuestros cálculos en las posiciones de los niveles de

enerǵıa correspondientes a ǫE1 = 0.6 eV reproducen cualitativamente los resultados experimentales

para ambas superficies de Cu.
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Figura 6.11: (a)-(b) ImGd
z2

correlacionada, para diferentes posiciones de los niveles de enerǵıa. (c)-(d) ImG
(c)
s

resultantes dadas por la ImGd
z2

y el factor (σsd
z2

)2 calculado.

En la fig. 6.12 presentamos las contribuciones de las posibles fluctuaciones a ImGd
z2

para cada

superficie, considerando ǫE1 = 0.6 eV. Observamos que las contribuciones apreciables tienen forma
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de pico. Las estructuras mostradas en la fig. 6.12(a) indican que para la superficie de Cu(111) el pico

Kondo se define principalmente por la fluctuación E2E2A1-E2E2. De manera similar, para Cu(100)

(fig. 6.12(b)) la principal contribución viene dada por B1B2A1-B1B2. En la misma figura presentamos

el ajuste usando la función de Frota (ec. (5.6)), a partir de la cual estimamos la temperatura Kondo

usando ΓK = HWHM (ver sección 5.3.1). El valor obtenido para Cu(111) (ΓK ≈ 47 K) está de

acuerdo con estimaciones experimentales de la temperatura Kondo para este sistema, correspondientes

a TK ≈ 54 K [171]. Para Co sobre Cu(100) obtenemos una temperatura Kondo estimada de ΓK ≈ 56

K, mayor que la de Co sobre Cu(111). Esta tendencia también fue observada experimentalmente,

aunque el valor estimado experimentalmente para la temperatura Kondo (TK ≈ 88 K [171]) resulta

mayor a nuestro resultado.

−0.04 −0.02 0.00 0.02 0.04
ω (eV)

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

C
on

tr
ib

ut
io

ns
 to

 Im
G
d
z
2
 (1

/e
V)

 (a) Cu(111)
      ΓK =47.1±0.3 K

E1E1A1-E1E1
E1E2A1-E1E2
E2E2A1-E2E2
Total
Fit

−0.04 −0.02 0.00 0.02 0.04
ω (eV)

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06  (b) Cu(100)
      ΓK =56.2±0.8 K

E1E1A1-E1E1
E1B1A1-E1B1
E1B2A1-E1B2
B1B2A1-B1B2
Total
Fit

Figura 6.12: Contribuciones de las posibles fluctuaciones a la ImGd
z2

alrededor del nivel de Fermi, para cada

superficie. Se muestra también el ajuste de la ImGd
z2

total con la ec. (5.6) y se indica la ΓK obtenida para cada
caso.

Podemos estimar las estructuras Kondo esperadas usando la ec. (3.114), como discutimos en la

sección 3.4. Nótese que para Cu(111) obtuvimos niveles de enerǵıa ǫA1 = ǫE2, mientras que para

Cu(100) obtuvimos ǫA1 = ǫB1. Luego, para Cu(111) tenemos los grupos E2 y A1 con el mismo nivel

de enerǵıa original, y las expresiones correspondientes para las posiciones de la resonancia Kondo

pueden estimarse evaluando la ec. (3.114) o, de manera equivalente, a partir de la tabla 3.4:

ωKS
A1,Q=E1E1 =W × exp

(

− 2SπǫA1

ΓA1 + 2 (2S + 1)ΓE2

)

(6.17a)

ωKS
A1,Q=E1E2 =W × exp

(

− 2SπǫA1

ΓA1 + 2SΓE2

)

(6.17b)

ωKS
A1,Q=E2E2 =W × exp

(

+
2SπǫA1

4SΓE2 − ΓA1

)

. (6.17c)

En este caso, los anchos de Anderson (presentados en la fig. 6.4) evaluados al nivel de Fermi corres-

ponden a ΓA1 ≈ 3ΓE2 ≈ 0.3 eV. En el caso de Cu(100), tenemos dos orbitales con el mismo nivel de

enerǵıa pero diferentes anchos de Anderson (A1 y B1). Luego, las expresiones para las posiciones de
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la resonancia Kondo están dadas por las ecs. (3.120a–b):

ωKS
A1,Q=E1E1/E1B2 =W × exp

(

− 2SπǫA1

ΓA1 + (2S + 1)ΓB1

)

(6.18a)

ωKS
A1,Q=E1B1/B1B2 =W × exp

(

+
2SπǫA1

2SΓB1 − ΓA1

)

. (6.18b)

Para esta superficie, los anchos de Anderson (fig. 6.4) evaluados al nivel de Fermi resultan ΓA1 ≈
ΓB1 ≈ 0.2 eV. Vale la pena señalar que el valor obtenido para ΓA1 está de acuerdo con resultados

previos [117, 169, 188].

En la tabla 6.5 presentamos las estimaciones de las posiciones de la resonancia Kondo dadas por las

ecs. (6.17–18), donde tenemos en cuenta el corrimiento en enerǵıa introducido por la parte real de la

autoenerǵıa total de cada transición (ver sección 5.3.1). Observamos que, al considerar el corrimiento

correspondiente a cada transición, todas las fluctuaciones disponibles para el orbital A1 permiten que

aparezca un pico Kondo, dado que los niveles de enerǵıa desplazados se ubican por debajo o por

encima de EF , según lo requerido por las ecs. (6.17–18).

P -Q ˜̃ǫA1 (eV) ωK
A1 (˜̃ǫA1) (K)

E1E1A1-E1E1 1.0 22
E1E2A1-E1E2 0.4 217
E2E2A1-E2E2 −0.2 217

(a) Cu(111)

P -Q ˜̃ǫA1 (eV) ωK
A1 (˜̃ǫA1) (K)

E1E1A1-E1E1 0.6 407
E1B2A1-E1B2 0.4 2681
E1B1A1-E1B1 −0.2 1045
B1B2A1-B1B2 −0.4 9

(b) Cu(100)

Tabla 6.5: Posición estimada de la resonancia Kondo obtenida usando las ecs. (6.17–18) para las transiciones
de A1. Consideramos el nivel de enerǵıa corrido por la parte real de las autoenerǵıas (ec. (3.103)), ˜̃ǫA1 = ǫA1 +
ReΣPQ(ǫA1). Usamos un ancho de banda de W = 10 eV.

Lejos de la superficie, la contribución dominante a la conductancia viene dada por Ts, ec. (6.11b).

En la fig. 6.13 presentamos Ts calculada considerando ǫE1 = 0.6 eV y la separación de niveles dada

por el modelo de enlace de a pares. A modo de comparación, incluimos el resultado obtenido sin

incluir los estados Shockley superficiales en el cálculo de las autoenerǵıas para el caso de Cu(111),

como se analiza en la sección 6.5.2. Consideramos para el cálculo un Γ0
tip−s prácticamente plano,

con una pendiente ligeramente negativa, ajustada a partir del resultado del Γ0
tip−s lejos del átomo

de Co (fig. 6.8). Comparamos los resultados con datos experimentales disponibles para cada sistema,

medidos por STM [171, 189]. Las curvas experimentales, dadas en unidades arbitrarias, se escalan

para compararlas con nuestros cálculos.

Los cálculos mostrados en la fig. 6.13 concuerdan aceptablemente con los datos experimentales.

Para Cu(111) obtenemos una estructura en forma de depresión, como se observa en las mediciones.

Esto también está de acuerdo con la forma obtenida cuando se usa la Gd Lorentziana (ver fig. 6.9).

Por otro lado, para Cu(100) la concordancia de la estructura obtenida con los datos experimentales

es más pobre, aunque mejor que cuando asumimos un pico Kondo Lorentziano para describir Gd.

Como señalamos antes, estas ZBA al nivel de Fermi son introducidas por G
(c)
s , y están dadas por la

interferencia de las estructuras en la función de Green del orbital dz2 con el canal de conducción no

correlacionado dado por el orbital s. La estructura similar a una resonancia en ω ≈ −0.55 eV en los

espectros de Cu(111) corresponde a la interacción del orbital s con los estados Shockley superficiales.

Este pico se hizo notar en el cálculo sin considerar la correlación multiorbital, fig. 6.5, y es introducido

por la parte de electrones independientes de la función de Green del orbital s, G0
ss (ec. (6.7)). En la

fig. 6.13(a), observamos que despreciar la contribución de los estados superficiales en el cálculo de Co
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Figura 6.13: Conductancia calculada de un átomo de Co adsorbido en (a) Cu(111) y (b) Cu(100). Consideramos
la punta lejos de la superficie, de manera que la conductancia está dominada por el orbital s. Comparamos nuestros
resultados con datos experimentales de Limot et al. [189] y Knorr et al. [171]. En (a) presentamos a modo
de comparación la conductancia calculada sin incluir los estados superficiales en el cálculo de las autoenerǵıas
correspondientes al Co en Cu(111) (ver sección 6.5.2).

sobre Cu(111) cambia por completo los espectros de conductancia. Primero, la estructura resonante en

ω ≈ −0.55 eV está ausente, ya que está directamente dada por la influencia de los estados superficiales

en los anchos de Anderson (ver fig. 6.10(a)). Además, la estructura tipo depresión al nivel de Fermi

se pierde, de acuerdo con la variación observada en la sección 6.5.2. Ambas observaciones muestran la

importancia de una descripción adecuada de los estados superficiales del Cu(111) en el cálculo.

En la fig. 6.14 mostramos la conductancia en función de la distancia de la punta al átomo de Co,

comparándola con datos experimentales [169, 170, 172] y teóricos [117] disponibles. Dado que las dis-

tancias experimentales son relativas, corrimos ŕıgidamente las curvas a lo largo del eje de la distancia

Co-punta para ajustarlas mejor a nuestro cálculo [117]. Cabe mencionar que los datos experimentales

y teóricos referenciados fueron comparados en la ref. [117]. Los resultados teóricos de la ref. [117]

se calcularon utilizando un enfoque de DFT+NRG. Los autores usan el código DFT Quantum ES-

PRESSO [190] y el funcional PBE para obtener la conductancia a través del átomo de Co utilizando

un enfoque de supercelda. Los resultados se utilizan luego para estimar los parámetros del modelo

de la impureza de Anderson en el ĺımite de banda ancha, haciendo coincidir los resultados de DFT

con la solución del modelo de Anderson en la aproximación de Hartree-Fock, y luego se resuelve el

Hamiltoniano de Anderson utilizando NRG e incluyendo dos canales de conducción [117].

Observamos un acuerdo general entre nuestros resultados y los datos disponibles, en particular para

el sistema Cu(111). En el caso de Cu(100), nuestro resultado subestima las medidas. No obstante, de

la gráfica logaŕıtmica se desprende claramente que nuestros resultados reproducen bien la dependencia

exponencial t́ıpica del régimen túnel. El hecho de que la conductancia del átomo de Co sobre Cu(100)

en la fig. 6.14 esté subestimada refuerza la observación hecha en la sección 6.5.1, que pueden ser

necesarios otros canales de conducción para una descripción más adecuada de este sistema. Otra

fuente importante de discrepancia puede ser introducida por la variación de la geometŕıa del sistema

cuando la punta está más cerca del átomo de Co. Estudios previos han demostrado que si bien la

relajación del átomo de Co debido a la punta es despreciable en Cu(111), esta puede ser importante

en la superficie de Cu(100) [117, 172]. El átomo de Co está más cerca de la superficie en Cu(100)

que en Cu(111) (ver sección 6.2), y la relajación de la geometŕıa del sistema punta-átomo-superficie

conduce a cambios más marcados en la hibridación entre el átomo adsorbido y la superficie para el

caso de Cu(100) [172]. Luego, el hecho de que de la conductancia del átomo de Co sobre Cu(100) este
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Figura 6.14: (a)-(b) conductancia calculada para un átomo de Co en Cu(111) y Cu(100) en función de la
distancia de la punta al átomo, comparada con datos experimentales de Vitali et al. [172], Choi et al. [170] y Néel
et al. [169] y resultados teóricos de Baruselli et al. [117]. (c)-(d) muestran los mismos datos en escala logaŕıtmica.

subestimada puede estar relacionado con nuestra aproximación de despreciar la relajación inducida

por la punta, que es incluida en el enfoque de la ref. [117]. Con respecto al sistema Cu(111), destacamos

la importancia de una descripción correcta de los estados superficiales para dar cuenta de la forma

de ĺınea de la ZBA (sección 6.5.2). De hecho, en la ref. [117] se encuentra una forma de pico para

la ZBA del Co sobre Cu(111), y esta desviación de los resultados experimentales se relaciona con

una descripción pobre de los estados superficiales del Cu(111). Enfoques t́ıpicos para calcular los

parámetros del Hamiltoniano, como el utilizado en la ref. [117] requieren grandes superceldas en el

cálculo DFT para mejorar la descripción de los estados superficiales, y generalmente no se consideran

debido al costo computacional asociado. Nuestra descripción de los parámetros del Hamiltoniano nos

permite describir correctamente el acoplamiento del orbital s del Co con los estados superficiales del

Cu(111), lo que lleva a un acuerdo aceptable con los resultados experimentales de la forma de ĺınea

de la ZBA y la dependencia de la conductancia con la distancia entre la punta y la superficie.

6.6. Conclusiones del caṕıtulo

Calculamos los espectros de conductancia de un átomo de Co adsorbido en Cu(111) y en Cu(100)

a partir de primeros principios. Consideramos los orbitales 3d del Co dentro de un modelo multiorbital

correlacionado e introdujimos el orbital 4s en una aproximación de part́ıcula independiente.

Entre los orbitales d, solo dz2 se acopla con el orbital s a través de las bandas de la superficie.

Por lo tanto, el orbital s afecta el canal de conducción dz2 introduciendo nuevas autoenerǵıas en su

función de Green, aunque su influencia es menor. Por otro lado, la influencia del orbital dz2 en el

canal de conducción s introduce una anomaĺıa de polarización cero en su contribución al espectro

de conductancia. De esta manera, ambos canales de conducción (s y dz2) interfieren para producir

una estructura Fano en la contribución del orbital s al espectro de conductancia, que domina la

conductancia total cuando la punta está lejos de la superficie. Nuestros espectros de conductancia

están relativamente de acuerdo con datos experimentales, con mejores resultados obtenidos para la
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superficie de Cu(111). En este sistema, identificamos la influencia del estado Shockley superficial del

Cu(111), que introduce un pico similar a una resonancia en el espectro de conductancia alrededor de

−0.5 eV. Mostramos la importancia de una descripción adecuada de la interacción del átomo de Co

con los estados superficiales presentes en el Cu(111). Despreciar la contribución de estos estados en

los anchos de Anderson cambia completamente la forma de la anomaĺıa de polarización cero, de una

estructura en forma de depresión a una estructura en forma de pico.

Evaluamos el acoplamiento del átomo de Co con la punta a varias distancias átomo-punta y ob-

tuvimos la dependencia de la conductancia con este parámetro. Obtuvimos una buena descripción de

la dependencia exponencial medida en el régimen túnel. Los resultados para la superficie de Cu(111)

concuerdan mejor con resultados previos y datos experimentales. Teniendo en cuenta cálculos teóri-

cos previos, relacionamos este acuerdo con una descripción adecuada de los estados superficiales del

Cu(111), lo que suele ser una tarea desafiante. En el caso de Cu(100), la inclusión de canales de con-

ducción adicionales puede ser necesaria para una descripción más precisa de este sistema. Además, la

relajación de la geometŕıa inducida por la punta, que fue despreciada en nuestro cálculo, es probable-

mente una fuente importante de las discrepancias obtenidas para este sistema al compararlo con los

datos disponibles. Finalmente, la descripción de la resonancia Kondo está limitada por nuestro cálculo

aproximado basado en el método de ecuaciones de movimiento cerrado hasta un segundo orden en el

acoplamiento átomo-banda.





Caṕıtulo 7

Transferencia de carga en colisiones

de protones con diferentes

superficies

“He fell swiftly, like a bullet, like a pebble, like an iron weight, objective,

objective all of the time now, not sad or happy or anything, but only

wishing he could do a good thing now that everything was gone, a good

thing for just himself to know about.

When I hit the atmosphere, I’ll burn like a meteor.

‘I wonder,’ he said, ‘if anyone’ll see me?’

The small boy on the country road looked up and screamed.

‘Look, Mom, look! A falling star!’

The blazing white star fell down the sky of dusk in Illinois.

‘Make a wish,’ said his mother. ‘Make a wish’.”

— Ray Bradbury - Kaleidoscope

En este caṕıtulo consideramos la transferencia de carga en colisiones de protones con tres superfi-

cies: Cu(111), una monocapa de C60 en Cu(111) y una tricapa de C60 en Cu(111). La carga final del

hidrógeno tras la colisión con cada superficie ha sido medida en el laboratorio de f́ısica de superficies

del IFIS-Litoral [191]. Aqúı nos enfocamos en el cálculo teórico del proceso de transferencia de carga,

con particular interés en los efectos introducidos por la estructura electrónica de la superficie a través

de los términos de acoplamiento átomo-banda, y discutimos los resultados en el contexto de los datos

experimentales disponibles. Comparamos los resultados de los sistemas analizados con un estudio si-

milar desarrollado para protones dispersados por grafito piroĺıtico altamente orientado (HOPG), un

sistema medido previamente en el mismo laboratorio [61].

En la sección 7.1 presentamos una introducción incluyendo una descripción general de la técnica

experimental y de los sistemas analizados. El enfoque teórico se discute en la sección 7.2. En la

sección 7.3 analizamos los resultados teóricos, comparándolos con los datos experimentales. Discutimos

el efecto del ensanchamiento de los niveles del proyectil y los acoplamientos átomo-banda en las

fracciones de iones finales. Las conclusiones del caṕıtulo se presentan en la sección 7.4.
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7.1. Introducción

La transferencia de electrones durante colisiones entre iones y superficies es un fenómeno amplia-

mente estudiado y constituye una de las bases del análisis de superficies [192–196]. Experimentalmente,

el estado de carga final de un proyectil dado dispersado por una superficie depende de dos factores

controlados de forma independiente: la enerǵıa incidente del proyectil y la configuración geométrica

(ángulo de entrada/salida) del sistema. Estos parámetros determinan las componentes normal y pa-

ralela de la velocidad del proyectil con respecto a la superficie. La velocidad paralela permite detectar

las diferentes caracteŕısticas de la estructura electrónica de bandas de la superficie y la topoloǵıa de

la superficie del objetivo [197–200], mientras que la velocidad perpendicular determina la duración de

la interacción con la superficie.

Analizamos proyectiles de H+ dispersados por tres superficies diferentes: Cu(111), una monocapa

(ML) de C60 en Cu(111), y una tricapa (TL) de C60 en Cu(111). Los sistemas se referenciarán res-

pectivamente como Cu, C60-ML y C60-TL. A modo de comparación, incluimos en nuestro análisis los

resultados de un estudio previo de H+ dispersado por una superficie de grafito piroĺıtico altamente

orientado (HOPG) [61].

Debido a las posiciones de los niveles del proyectil con respecto a los estados de bandas de las

superficies, en los sistemas analizados el intercambio de carga ocurre a través de un mecanismo re-

sonante basado en el tunneling de electrones a través de la barrera de potencial de la superficie. El

sustrato de Cu(111) presenta una estructura electrónica con dos caracteŕısticas distintivas principales:

la existencia de un estado superficial inmerso en el L-gap y una marcada dispersión en la componen-

te paralela del número de onda, k‖ [4]. Por otro lado, las propiedades electrónicas de una capa de

fullereno dependen en gran medida de su grosor y de las propiedades f́ısicas del sustrato donde se

deposita [201, 202]. Se ha observado que la estructura electrónica de bandas de una monocapa de C60

está fuertemente influenciada por el sustrato de Cu(111), en comparación con la de una capa gruesa

de C60 [203–205].

El estado de carga final de los iones de hidrógeno dispersados (negativo, positivo y neutro) fue

determinado previamente [191] utilizando la técnica de dispersión de iones de baja enerǵıa (LEIS) (ver

sección 2.2.1). Las mediciones se realizaron para enerǵıas incidentes de entre 2 keV y 8 keV y para

dos geometŕıas de colisión con ángulos de entrada/salida en relación con la superficie de: 45°/90° y

67.5°/67.5°, de manera que el ángulo de backscattering se fijó en 135° [191].

7.1.1. Técnica experimental

En esta sección presentamos una descripción general del método experimental utilizado para ob-

tener las fracciones de iones presentadas en la ref. [191]. Los experimentos se realizaron utilizando un

espectrómetro de dispersión de iones de baja enerǵıa de tiempo de vuelo (TOF). Un esquema de la

configuración experimental se muestra en la fig. 7.1.

La detección por TOF consiste en medir el tiempo transcurrido desde que un ión del proyectil dado

colisiona con la superficie del objetivo hasta que llega al detector. La distribución del tiempo de vuelo

de los proyectiles dispersados positivos, negativos y neutros que llegan al detector se registra finalmente

como un histograma (espectro TOF) por un procesador y luego se determinan experimentalmente las

fracciones finales de iones positivos, negativos y totales.

Dado que el enfoque teórico utilizado para describir los resultados experimentales supone una

colisión binaria entre el proyectil y el átomo objetivo que actúa como centro dispersor, las fracciones

de iones experimentales se determinan considerando solo un intervalo de TOF en la vecindad del pico

elástico. De esta manera, ignoramos los procesos de intercambio de carga provenientes de colisiones

múltiples. Este es un tema clave cuando se trabaja con proyectiles H+, que son muy penetrantes y,
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✁

✁

Figura 7.1: Configuración experimental empleada para medir las fracciones de iones positivos, negativos y totales
utilizando la técnica TOF-LEIS. Indicamos los ángulos de incidencia y salida (θin/θout) y el ángulo azimutal φ.

por lo tanto, propensos a múltiples colisiones. Para cada enerǵıa, los resultados finales se obtienen

después de realizar conjuntos independientes de experimentos, que a su vez implican la medición de

varios espectros positivos, negativos, totales y neutros. Las barras de error en los datos experimentales

representan el error estad́ıstico del conjunto de medidas.

Las muestras se montan en un manipulador convencional que permite la variación de los ángulos

incidente (θin), de salida (θout) y azimutal (φ). Las peĺıculas de C60 se depositaron mediante sublima-

ción al vaćıo de C60 en un monocristal de Cu(111). Experiencias previas [206] permiten identificar el

tiempo necesario para hacer crecer de una a tres monocapas de C60 en la superficie de Cu(111).

Los experimentos de Cu se realizaron para diferentes ángulos azimutales φ, y se determinó que las

fracciones de iones no dependen de la orientación azimutal de la superficie. La misma observación se

realizó para el sistema C60-TL. Aunque se seleccionó un solo ángulo azimutal para las peĺıculas de

C60-ML, los resultados de los otros dos sistemas y la banda plana caracteŕıstica de las peĺıculas de

C60 (ver sección 7.3.2) llevan a la conclusión de que no se esperan cambios relevantes en las fracciones

de iones si se exploran otras direcciones azimutales.

7.1.2. Sistemas analizados

En la fig. 7.2 presentamos un esquema de las cuatro superficies analizadas: Cu(111), C60-ML,

C60-TL y HOPG. La dispersión de un proyectil de H+ se ilustra en el panel (e).

La matriz densidad utilizada para los cálculos teóricos dinámicos fue obtenida previamente utili-

zando el código DFT FIREBALL [207], que utiliza una base de orbitales numéricos de tipo atómico.

Para la superficie de Cu(111), el cálculo se realizó considerando un slab de 6 capas en una supercelda

de 5 × 5. Para el sistema C60-ML, resultados previos de DFT [208] y STM [209] mostraron que las

moléculas de C60 se unen con uno de sus lados hexagonales hacia la superficie de Cu(111), de manera

que el hexágono opuesto queda expuesto a la irradiación. Se consideró un slab de Cu(111) de seis

capas para modelar el sustrato, en el que las moléculas de C60 se ordenan en una superred de 4 × 4

[210–213]. Se espera que las capas de C60 subsiguientes se unan con la misma simetŕıa hexagonal que

la primera monocapa. Luego, para la superficie de C60-TL, se asumió que las moléculas de C60 teńıan

un lado hexagonal expuesto a la irradiación (paralelo a la superficie del sustrato). En este caso, el

sistema se modeló con un slab de tres capas de C60 con la misma red que en la monocapa. Finalmente,

se modeló la superficie de HOPG con una lámina de grafeno.

Reprodujimos el cálculo DFT de FIREBALL usando el código SeqQuest, modelando los sistemas
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Figura 7.2: (a)-(d) Vista superior de la geometŕıa de Cu(111), una monocapa de C60 en Cu(111), una tricapa
de C60 y HOPG. Un centro dispersor se muestra en verde. (e) Dispersión de un ion de H+ por una molécula de
C60.

como se describió anteriormente, aunque con algunas modificaciones. Para Cu(111), usamos un slab

con una celda de 1 × 1. De manera similar, se utilizó una celda primitiva para modelar la lámina de

grafeno. En estos sistemas, obtuvimos los elementos requeridos de la matriz densidad que involucran

diferentes átomos usando la ec. (2.95). Los acoplamientos átomo-banda presentados en la sección 7.3.2,

que permiten ganar una mejor comprensión de las fracciones iónicas teóricas y experimentales, se

obtuvieron del cálculo con SeqQuest. Cabe mencionar que comparamos las matrices densidad obtenidas

con SeqQuest con los resultados obtenidos previamente con FIREBALL, encontrando una buena

concordancia. Además, los resultados de los cálculos dinámicos no muestran variaciones significativas

cuando utilizamos la matriz densidad obtenida con SeqQuest.

En la fig. 7.3 presentamos la densidad de estados parcial (PDOS) correspondiente al centro dis-

persor indicado en la fig. 7.2 para cada sistema. Además, la fig. 7.3(e) muestra una comparación de

las PDOS correspondientes a Cu, C60-ML, C60-TL y una molécula de C60 aislada.
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Figura 7.3: (a)-(d) DOS parcial en el átomo dispersor indicado en la fig. 7.2 para cada sistema, referido a la
enerǵıa de Fermi de cada superficie. El recuadro de (c) muestra un zoom alrededor del nivel de Fermi, donde se
evidencia la metalización de C60-ML. En (d) etiquetamos el orbital molecular ocupado más alto (HOMO) y el
orbital molecular desocupado más bajo (LUMO) para C60-TL. (e) muestra una comparación de las PDOS en el
centro dispersor entre los sistemas Cu, C60-ML, C60-TL y una molécula de C60 aislada, referidas a la enerǵıa de
Fermi de la superficie de Cu.
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En la fig. 7.3(e), podemos observar que la PDOS del sistema C60-TL mantiene en gran medida la

estructura molecular de la molécula de C60 aislada. El orbital molecular ocupado más alto (HOMO) y

el orbital molecular desocupado más bajo (LUMO) se etiquetan en la fig. 7.3(d). La PDOS de C60-ML

(paneles (c) y (e)) muestran la influencia del sustrato de Cu. La hibridación con los estados de banda

del Cu(111) da lugar a un ensanchamiento y corrimiento de los picos en la PDOS. Además, la PDOS

revela la presencia de estados en las proximidades del nivel de Fermi (recuadro de la fig. 7.3(c)), lo

que lleva a una metalización de la peĺıcula. Esto ha sido asociado al llenado parcial del LUMO de

C60 debido a la transferencia de carga entre el adsorbato y el sustrato [214, 215]. Observamos una

modificación importante de la PDOS correspondiente a C60-ML con respecto al resultado de C60-TL

en la región de enerǵıa donde la PDOS del Cu es más grande, correspondiente a la posición de las

bandas d del Cu. La influencia del sustrato en el sistema C60-ML ciertamente no es menor, y esperamos

observar diferencias entre las fracciones de iones resultantes de ambas peĺıculas de C60 analizadas.

7.2. Método teórico

El proyectil de hidrógeno tiene un orbital s, que puede tener cero, uno o dos electrones. Describimos

el sistema interactuante utilizando el Hamiltoniano de Anderson con un único orbital a (ec. (2.46)):

Ĥ =
∑

k,σ

ǫkn̂kσ +
∑

σ

(

ǫI +
U

2
n̂aσ̄

)

n̂aσ +
∑

k,σ

(

Vkaĉ
†
kσ ĉaσ + h.c.

)

. (7.1)

En la ec. (7.1), ǫI es el nivel de enerǵıa de un electrón, que corresponde al nivel de ionización cuando

el proyectil está a una distancia infinita de la superficie. De manera similar, definimos ǫA = ǫI + U ,

que corresponde al nivel de afinidad en la misma condición (ver sección 2.1.1). Los términos restantes

de la ec. (7.1) fueron introducidos en el caṕıtulo 2: U es la interacción de Coulomb en el orbital a, n̂kσ

es el operador de número y ĉ†
kσ (ĉaσ) crea (destruye) una part́ıcula con proyección de esṕın σ = ±1/2

en el estado k (a), siendo σ̄ = −σ. La enerǵıa del estado de banda k es ǫk, mientras que Vka es el

término de acoplamiento átomo-banda y h.c. indica el Hermı́tico conjugado.

En la situación dinámica, los niveles de enerǵıa y los términos de acoplamiento dependen de la

posición del proyectil con respecto a la superficie, R(t), que es una función del tiempo t en el proceso

de colisión debido a la velocidad del átomo, v. Consideramos para nuestros cálculos una trayectoria

normal al plano de la superficie, con una velocidad de entrada (salida) vin(out) dada por la componente

de la velocidad del proyectil normal a la superficie en la geometŕıa experimental. La velocidad de salida

se calcula teniendo en cuenta la transferencia de enerǵıa durante la colisión elástica, ec. (2.8). Como se

describió anteriormente, en la configuración experimental se consideraron dos geometŕıas de colisión.

En la configuración experimental de 45°/90°, el supuesto de trayectoria normal del cálculo teórico se

satisface en la trayectoria de salida, mientras que la condición especular del cálculo teórico se mantiene

en la configuración experimental de 67.5°/67.5°.

En este caṕıtulo usamos unidades atómicas (ver apéndice A.2), a menos que se indique lo contrario.

Tomamos el origen de las coordenadas, r = 0, en el átomo dispersor y elegimos t = 0 como el instante

de mayor acercamiento del proyectil al átomo dispersor. Luego, R(0) = Rtp es el punto de retorno

en la trayectoria del proyectil, que se describe por Rin(out)(t) = Rtp + vin(out)t. De esta forma, el

proyectil comienza en un tiempo inicial t0 < 0, con una componente normal de la velocidad v⊥in < 0,

se acerca a la superficie para tiempos t0 < t < 0, colisiona a t = 0 y se aleja de la superficie para

tiempos t > 0 con v⊥out > 0.

La situación dinámica requiere considerar el cambio en el momento y la enerǵıa cinética del electrón

que pasa de la superficie del sólido al ion proyectil y viceversa. La condición asintótica correcta del
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estado atómico centrado en el ion proyectil que se mueve con velocidad constante en relación con la

superficie objetivo se obtiene multiplicando la función de onda atómica por el factor de traslación

[187, 216], de manera que la función de onda atómica corregida viene dada por

φca(r−R(t)) = φa(r−R(t))ei(v·r−v2t/2), (7.2)

en unidades atómicas. El término de acoplamiento átomo-banda Vka en la situación dinámica se

obtiene reemplazando el estado atómico corregido de la ec. (7.2) en la expresión para el término de

acoplamiento átomo-átomo Vαsa de la ec. (2.99):

Vαsa(t) = 〈χ̃α(r−Rs)|V̂ eiv·r|φa(r−R(t))〉 e−iv2t/2. (7.3)

Luego, el término de acoplamiento átomo-banda Vka de la ec. (2.98) queda

Vka(t) =
∑

α,s

c̃k∗αb(s)e
−ik·Ll(s) 〈χ̃α(r−Rs)|V̂ eiv·r|φa(r−R(t))〉 e−iv2t/2. (7.4)

Recordemos que los coeficientes c̃kαb(s) definen la matriz densidad de la superficie en la base simétri-

camente ortogonalizada (ec. (2.95)). El ı́ndice s etiqueta los átomos en el sólido, ubicados en Rs =

Ll(s) + Bb(s). Cada átomo de la superficie se encuentra en la posición b(s) de la celda unidad l(s),

y tiene orbitales atómicos χ̃α (ver sección 2.9.1). De acuerdo a la ec. (7.4), la modulación dada por

el factor eiv·r cambia el peso de cada término en la suma. Insertando los factores e±iv·Rs podemos

escribir la ec. (7.4) como

Vka(t) =
∑

α,s

c̃k∗αb(s)e
−i(k−v)·Ll(s)eiv·Bb(s) 〈χ̃α(r−Rs)|V̂ eiv·(r−Rs)|φa(r−R(t))〉 e−iv2t/2. (7.5)

Notar que estamos considerando una superficie, de manera que las direcciones periódicas se encuentran

en el plano de la superficie, mientras que la normal a la superficie es la dirección no periódica. Luego, el

factor e−i(k−v)·Ll(s) = e
−i(k‖−v‖)·L‖l(s) , donde escribimos expĺıcitamente los vectores bidimensionales

paralelos al plano de la superficie, parece indicar que la componente paralela de la velocidad desplaza en

v‖ el acoplamiento Vka esperado en la situación estática (cuando v = 0). Este efecto puede verse como

una forma de explorar diferentes regiones de la estructura de bandas, dada por los coeficientes c̃kαb(s).

En nuestro cálculo, asumimos eiv·r = 1, despreciando la dependencia expĺıcita de los acoplamientos

con la velocidad del proyectil. Basamos esta aproximación en los grandes ángulos de entrada/salida

utilizados en el experimento, que conducen a una componente paralela de la velocidad del proyectil

(≈0.1 u.a.) mucho menor que las velocidades t́ıpicas de los electrones de valencia (≈1 u.a.). Esta

suposición también está respaldada por cálculos anteriores que desprecian la dependencia expĺıcita de

los acoplamientos con la velocidad del proyectil, lo que llevó a una buena descripción de los resultados

experimentales en sistemas como H y He dispersados por HOPG [59, 61] y Li dispersado por Cu

para ángulos de dispersión grandes [50, 57, 58]. En todos estos sistemas la transferencia de carga está

completamente definida en la trayectoria de salida, normal a la superficie en la mayoŕıa de los casos.

Estudios previos de la dispersión de protones por una superficie de HOPG [61, 217, 218] llevaron

a la conclusión de que la incerteza en enerǵıa introducida por la velocidad del protón (∆Ev ≈ v⊥/2,

en unidades atómicas [219]) reduce fuertemente la repulsión de Coulomb electrón-electrón efectiva U ,

invalidando la idea de niveles de ionización y afinidad del proyectil claramente separados y variando

adiabáticamente debido a la interacción con la superficie. Por el contrario, la suposición de niveles de

enerǵıa constantes condujo a una descripción adecuada del problema. [61]. Un punto clave es la baja

masa atómica del proyectil de hidrógeno, que incluso en el régimen de bajas enerǵıas (2-8 keV), da
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lugar a una gran velocidad del proyectil, introduciendo una gran incerteza en enerǵıa. Por lo tanto,

para nuestros cálculos asumimos niveles de enerǵıa constantes.

La incerteza en enerǵıa da lugar a la definición de un parámetro de correlación efectivo U∗ = U −
2∆Ev [61]. Luego, los diferentes reǵımenes de correlación introducidos en la sección 2.6 se identifican

con la relación entre el parámetro efectivo U∗ y el ancho de Anderson evaluado en el nivel de enerǵıa,

Γa = Γ0
a(ǫI) (ec. (2.105)):

Γ0
a(ǫ,R) = π

∑

αβst

ραβst(ǫ)V
∗
αsa(R)Vβta(R), (7.6)

que depende de la posición del proyectil R. Para distancias proyectil-superficie donde la interacción es

efectiva (Γa > 0), y dado el gran ancho dinámico inherente del proyectil de H (∆Ev), esperamos que el

ĺımite de U-pequeño describa adecuadamente la transferencia de carga de los protones dispersados por

las diferentes superficies para todo el rango de enerǵıa analizado. Por lo tanto, usamos la aproximación

de U-pequeño, en la que el Hamiltoniano de Anderson que describe el sistema interactuante (ec. (7.1))

se resuelve aplicando un tratamiento perturbativo de segundo orden de la repulsión Coulombiana en el

proyectil [91–93]. Este modelo con sus aproximaciones ha logrado describir el proceso de intercambio

de carga de proyectiles de H+ interactuando con objetivos de HOPG [56, 61].

La solución se encuentra separando la ec. (7.1) en un término de Hartree-Fock dependiente del

tiempo Ĥ0 y el término residual que contiene la interacción de dos part́ıculas, dado por Ĥp = Ĥ− Ĥ0:

Ĥ0 =
∑

k,σ

ǫkn̂kσ +
∑

σ

Eaσn̂aσ +
∑

k,σ

(

Vkac
†
kσcaσ + h.c.

)

− U

2

∑

σ

〈n̂aσ〉 〈n̂aσ̄〉 (7.7a)

Ĥp =
U

2

∑

σ

(n̂aσ − 〈n̂aσ〉) (n̂aσ̄ − 〈n̂aσ̄〉) , (7.7b)

donde Eaσ = ǫI+U 〈n̂aσ̄〉HF
, calculado con el valor esperado de la ocupación al nivel de Hartree-Fock.

Los valores esperados de las ocupaciones se obtienen de las funciones de Green-Keldysh introducidas

en la sección 2.8.1:

Gaσ(t, t
′) = iθ(t′ − t) 〈

{

ĉ†aσ(t
′), ĉaσ(t)

}

〉 (7.8a)

Faσ(t, t
′) = i 〈

[

ĉ†aσ(t
′), ĉaσ(t)

]

〉 . (7.8b)

La evolución de la ec. (7.8) (en la representación de Heisenberg) se calcula computando la ecuación

de movimiento (EOM) con el Hamiltoniano (7.1), separado en Ĥ = Ĥ0 + Ĥp (ec. (7.7)). La EOM de

la función de Green Gaσ resulta

i
dGaσ

dt
(t, t′) = δ(t′ − t) + EaσGaσ(t, t

′) +
∑

k

VakG
kσ
aσ (t, t

′) + UGanσ̄
aσ (t, t′), (7.9)

donde introducimos las funciones de Green

Gkσ
aσ (t, t

′) = iθ(t′ − t) 〈
{

ĉ†aσ(t
′), ĉkσ(t)

}

〉 (7.10a)

Ganσ̄
aσ (t, t′) = iθ(t′ − t) 〈

{

ĉ†aσ(t
′), n̂aσ̄ ĉaσ(t)

}

〉 . (7.10b)

Al calcular la EOM de Gkσ
aσ recuperamos la Gaσ original, cerrando el sistema. Por otro lado, la

EOM de Ganσ̄
aσ conduce a funciones de Green de órdenes superiores. Por lo tanto, para esta función

transformamos el valor esperado en la representación de Heisenberg a la representación de interacción
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y hacemos uso de la expansión perturbativa del operador de evolución para calcularla hasta el segundo

orden en U (ver apéndice B.3). Un procedimiento análogo se realiza con la función de Keldysh F .

Las expresiones resultantes para las funciones de Green-Keldysh y las probabilidades de ocupación

[91, 93] están dadas en el apéndice B.5. Un parámetro clave en el proceso dinámico es el término de la

autoenerǵıa introducida por la interacción átomo-superficie, ec. (B.68a). En la situación estacionaria,

este término corresponde a la autoenerǵıa de Anderson y su parte imaginaria corresponde al ancho

de Anderson dado por la ec. (7.6). La naturaleza localizada de la interacción entre el proyectil y

los átomos de la superficie (Vαsa) y las caracteŕısticas de la estructura de bandas introducidas por

ραβst son parámetros clave para el proceso de transferencia de carga. Usando las expresiones del

apéndice B.5, obtenemos las probabilidades de que el orbital 1s del proyectil esté ocupado por cero,

uno o dos electrones y, por lo tanto, de que el átomo de H esté cargado positivamente (P+), sea neutral

(P 0) o esté cargado negativamente (P−):

P−(t) = 〈n̂a↑(t)n̂a↓(t)〉 (7.11a)

P 0(t) = 〈n̂a↑(t)〉+ 〈n̂a↓(t)〉 − 2 〈n̂a↑(t)n̂a↓(t)〉 (7.11b)

P+(t) = 1− P−(t)− P 0(t). (7.11c)

Se pueden identificar dos tiempos caracteŕısticos en un proceso de colisión: el tiempo de interacción

τi ≈ 1
2Γa

, relacionado con la interacción estática proyectil-superficie que da lugar a una vida media

finita de los estados de proyectil; y el tiempo de colisión, τc ≈ 1
2∆Ev

, asociado al ancho de enerǵıa

intŕınseco al movimiento del proyectil y el intervalo durante el cual el proyectil interactúa con la

superficie. Ambas definiciones están en unidades atómicas. La región espacial donde efectivamente

tiene lugar el intercambio electrónico entre el proyectil y la superficie se determina a través de la

relación entre ambos tiempos caracteŕısticos, τc
τi

= ∆Ev

Γa
. Por lo tanto, se pueden definir tres reǵımenes:

∆Ev

Γa
<< 1: régimen de baja velocidad, en el que se espera una pérdida de memoria del estado

de carga inicial, con un estado de carga del proyectil altamente variable.

∆Ev

Γa
>> 1: régimen de gran velocidad, en el que el proyectil interactúa durante muy poco tiempo

y se inhibe el intercambio electrónico entre la superficie y el proyectil.

∆Ev

Γa
≈ 1: la región espacial donde ambos tiempos son comparables es donde el intercambio de

carga entre la superficie y el proyectil se vuelve efectivo.

En lo que sigue adoptamos el criterio cuantitativo ∆Ev

Γa
< 1

5 ,
1
5 ≤ ∆Ev

Γa
≤ 5 y ∆Ev

Γa
> 5 para separar

los reǵımenes de baja velocidad, intercambio de carga efectivo y de gran velocidad. La región de

intercambio de carga efectivo vaŕıa con la enerǵıa del proyectil. Para un decaimiento exponencial t́ıpico

del ancho de interacción Γa con la distancia ión-superficie, la región espacial donde el intercambio de

carga es efectivo se acerca a la superficie cuando la velocidad del proyectil crece.

7.3. Resultados

7.3.1. Ancho de interacción y ancho relacionado a la velocidad

En la fig. 7.4 presentamos el ancho de Anderson (ec. (7.6)) evaluado en los niveles de ionización

(ǫI) y afinidad (ǫA) en función de la distancia ion-superficie. Mostramos los resultados para los cuatro

sistemas considerados, incluyendo los resultados para el sistema HOPG de la ref. [61] a modo de

comparación.
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Figura 7.4: Anchos de interacción Γa para los niveles de ionización y afinidad, para los cuatro sistemas analizados
en función de la distancia proyectil-superficie. A modo de comparación, incluimos el ancho inherente a la velocidad
∆Ev para la máxima enerǵıa incidente del proyectil (8 keV) y la mı́nima (2 keV).

El número de átomos de la superficie relevantes en el cálculo teórico y, por lo tanto, incluidos en

la suma de la ec. (7.6), depende de la extensión de la interacción proyectil-objetivo y la geometŕıa de

colisión. Por ejemplo, trayectorias rasantes permiten que el proyectil interactúe con más átomos de la

superficie que en colisiones con grandes ángulos de entrada y salida. Bajo nuestra suposición de colisión

frontal para los cálculos teóricos, el proyectil siempre está encima del átomo dispersor y el parámetro

relevante es la distancia vertical entre el ion proyectil y el átomo dispersor, z. Para las superficies

con C60, tanto ML como TL, incluimos cuatro átomos de C para los cálculos dinámicos (el átomo

dispersor y sus tres vecinos más próximos). Verificamos que los anchos de Anderson están convergidos

con cuatro vecinos hasta ≈2% para todas las situaciones excepto para el ancho de ionización en

el caso C60-ML, en el que se encontró una diferencia mayor (≈10%). Esta diferencia sugiere que la

inclusión de más vecinos en el cálculo (hasta diez átomos de C, para lograr una convergencia dentro de

≈2%) habŕıa sido óptima para el estudio del sistema C60-ML. Debido a limitaciones computacionales

al momento del cálculo, incluimos cuatro átomos de C en el cálculo dinámico de ambas superficies

que involucran C60. También debemos mencionar que se encontró que el mismo número de vecinos

(cuatro) era suficiente para describir con precisión la dispersión de protones con la superficie de HOPG

[61]. Además, aunque cuatro átomos de C interactúan directamente con el átomo del proyectil en la

ec. (7.6), los átomos de C de la superficie restantes entran indirectamente en el cálculo a través de la

matriz densidad de la superficie.

Por otro lado, para la superficie de Cu(111) la convergencia del ancho de Anderson se logró con

37 átomos de Cu. El número significativamente mayor de átomos vecinos requerido en este caso en

comparación con los cuatro átomos de las superficies carbonáceas es una consecuencia de la mayor

extensión espacial de los orbitales de Cu. Por el contrario, los acoplamientos localizados de los d́ımeros

H-C dan lugar a un menor número de vecinos requeridos [56, 61, 217, 218].

La diferencia de localización electrónica también se observa en la fig. 7.4: mientras que los an-

chos relacionados con las superficies carbonáceas presentan un rápido decaimiento y prácticamente

desaparecen a distancias entre el ion y la superficie de ≈6 u.a. (figs. 7.4(b)–(d)), los de la superficie

de Cu muestran una decaimiento considerablemente más lento. Además, la fuerte localización de la

interacción H-C da lugar a anchos de nivel notablemente grandes a distancias por debajo de ≈2 u.a..

Se espera que el diferente comportamiento del ancho del nivel para la interacción entre el hidrógeno

y los átomos de Cu de la superficie de Cu(111) tenga efectos importantes en el proceso de colisión.

Como se discutió en la sección 7.2, la relación entre el ancho de Anderson y el ancho relacionado

con la velocidad, ∆Ev, permite estimar la región espacial donde la transferencia de carga es efectiva.

En la fig. 7.4 mostramos valores de ∆Ev de referencia correspondientes a la enerǵıa incidente mı́nima
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y máxima del proyectil, 2 keV (∆Ev = 3 eV) y 8 keV (∆Ev = 6 eV), comparados con los anchos de

Anderson. Para cada enerǵıa (2 keV y 8 keV), los valores de referencia ∆Ev ≈ v⊥/2 se toman como

el promedio de los valores obtenidos para cada configuración geométrica, que tienen diferentes v⊥.

En la fig. 7.5 presentamos un gráfico de contorno de la relación Γa/∆Ev, en función de la distancia

ión-superficie (que afecta a Γa) y la enerǵıa incidente del proyectil (que determina ∆Ev). Utilizando

el criterio introducido en la sección 7.2, Γa/∆Ev > 5 corresponde a la región de gran velocidad (en

rojo en la fig. 7.4), mientras que Γa/∆Ev < 5 (en azul) muestra la región de baja velocidad. La región

intermedia (más clara) es donde la transferencia de carga es efectiva.
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Figura 7.5: Relación Γa/∆Ev en función de la enerǵıa incidente del proyectil y de la distancia ion-superficie,
para cada sistema analizado y para los niveles de afinidad e ionización. La región espacial donde la transferencia
de carga es efectiva para cada nivel se encuentra entre los reǵımenes de baja (azul) y alta (rojo) velocidad del
proyectil.

La interacción extendida del proyectil de H con la superficie de Cu es una vez más evidente en las

figs. 7.5(a)–(b). Para distancias inferiores a 5-6 u.a., el sistema se encuentra en el régimen intermedio

donde se favorece la transferencia de carga y en general no alcanza el régimen de baja velocidad incluso

cuando el proyectil está cerca de la superficie. Luego, podemos inferir que el proceso de transferencia

de carga ocurre en la trayectoria completa.

La región efectiva de transferencia de carga se desplaza a distancias más cercanas a la superficie

cuando aumenta la enerǵıa incidente del proyectil: la mayor incerteza relacionada con la velocidad

requiere un mayor ancho de interacción para la transición del régimen de alta a baja velocidad. Esta

tendencia se observa en todos los paneles de la fig. 7.5. En el ĺımite de una enerǵıa incidente del

proyectil muy alta, el estado de carga inicial no debeŕıa variar durante la trayectoria, resultando igual

al estado de carga final. En este ĺımite, la región de alta velocidad se acerca a la superficie, la región

efectiva de transferencia de carga se reduce en gran medida y el intercambio de carga es limitado.
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En el caso de la superficie de Cu, prácticamente no existe una región espacial que se encuentre en el

régimen de baja velocidad (lo que conduciŕıa a una pérdida de memoria), incluso cuando el proyectil

está cerca de la superficie. Entonces, podemos inferir que el estado Shockley superficial inmerso en el

L-gap del Cu(111) jugará un papel crucial en el proceso de intercambio de carga, que es efectivo a

distancias donde es posible la interacción con el estado localizado de la superficie.

Los gráficos de contorno para las superficies carbonáceas, figs. 7.5(c)–(h), muestran regiones bien

delimitadas de reǵımenes de baja velocidad cuando el proyectil está cerca de la superficie, lo que

se corresponde con una interacción H-C grande y localizada. La presencia de un régimen de baja

velocidad cerca de la superficie sugiere que la trayectoria incidente no es relevante para determinar

el estado de carga final. Cerca de la superficie, el proyectil tiende a perder memoria de la condición

inicial y la interacción previa, y el estado de carga se determina principalmente en la trayectoria de

salida. En esta región, teniendo en cuenta que el nivel de ionización está en resonancia con la banda

de valencia y el de afinidad con la banda de conducción, se espera la neutralización del proyectil de

H+. El tamaño de la región espacial donde cada nivel es operativo para la transferencia de carga es de

≈2 u.a., aproximadamente independiente de la enerǵıa entrante del proyectil. Luego, después de una

neutralización altamente probable, se espera una formación limitada de iones negativos o positivos.

Podemos observar que la región de transferencia de carga está más cerca de la superficie para el

sistema HOPG y es más grande para el nivel de ionización (figs. 7.5(g)–(h)). En el sistema C60-TL

la región se desplaza a distancias ion-superficie más grandes, mientras que en el sistema C60-ML se

desplaza aún más lejos, lo que muestra la influencia del sustrato de Cu.

7.3.2. Acoplamientos átomo-banda

En la fig. 7.6 presentamos los términos de acoplamiento átomo-banda |Vka|2 para el orbital 1s del

H, calculado para una situación estacionaria usando la ec. (2.104), a una distancia ion-superficie de 3

u.a., donde la transferencia de carga es efectiva para los cuatro sistemas estudiados (ver fig. 7.5).

La fig. 7.6(a) evidencia la importancia del estado superficial del Cu en la interacción H-Cu. Los dos

mayores acoplamientos del orbital 1s del H son con los estados Shockley superficiales (indicados con

SS1 y SS2 en la fig. 7.6(a)). Ambos acoplamientos son particularmente predominantes en el punto

Γ, alrededor del cual estos estados superficiales están ocupados. El nivel de afinidad, ensanchado

debido a la incerteza introducida por la velocidad (∆Ev ≈ 3-6 eV), está en resonancia con los estados

Shockley superficiales. Por lo tanto, la formación de iones negativos se ve favorecida por la captura

de electrones en los estados superficiales SS1 y SS2. La gran interacción localizada en el punto Γ

revela una marcada dependencia del acoplamiento átomo-superficie con k‖, que puede reflejarse en

la dependencia experimental de la fracción de iones negativos con la configuración geométrica, como

sugiere la ec. (7.5). Se espera que la influencia de la dependencia con k‖ sea resaltada por la gran

región efectiva donde ocurre la transferencia de carga (figs. 7.5(a)–(b)).

Consideremos ahora los términos de acoplamiento átomo-banda para el sistema HOPG, fig. 7.6(b).

En este caso, el nivel de afinidad está en resonancia con la banda π∗, que presenta un pequeño

acoplamiento con una baja dependencia en k. El acceso del nivel de afinidad ensanchado a la banda

π ocupada se produce principalmente en los puntos K, donde el acoplamiento es mı́nimo. Luego, se

espera una fracción de iones negativos mucho menor en este caso, con una dependencia despreciable

con la trayectoria. El mayor acoplamiento se observa para la banda π en el punto Γ, que puede ser

accedido por el nivel de ionización incluso a bajas enerǵıas incidentes del proyectil. Luego, el estado

π juega un papel en la neutralización del proyectil de H+ entrante, permitiendo la captura de un

electrón en el nivel de ionización.

Para los sistemas de C60, separamos las estructuras de bandas en tres regiones energéticas: las
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Figura 7.6: Estructura de bandas y |Vka|
2 del orbital 1s del H ubicado a 3 u.a. de cada superficie analizada.

Los colores usados para las curvas de los acoplamientos están en correspondencia con las bandas de enerǵıa.
Para los sistemas de C60 separamos las estructuras de bandas en tres regiones energéticas: bandas de conducción
(E > 0 eV), bandas de valencia cercanas al nivel de Fermi (−5 eV < E < 0 eV) y bandas más profundas cercanas
al nivel de ionización (E < −5 eV). Las regiones sombreadas en (a) corresponden a las bandas del bulk proyectadas
en la superficie (ver sección 6.3). En (a) se indican dos estados superficiales (SS1 y SS2), mientras que las bandas
π y π∗ están etiquetadas en (b). El camino en k mostrado en los cuatro paneles se indica en el recuadro de (a).
Se indican los niveles de ionización (ǫI) y afinidad (ǫA), aśı como el nivel de Fermi (EF ).

bandas más profundas con enerǵıas E < −5 eV con respecto al nivel de Fermi (EF = 0 eV), las

bandas de valencia cercanas al nivel de Fermi con −5 eV < E < 0 eV y las bandas de conducción

con E > 0 eV. El nivel de ionización es resonante con las bandas más profundas, mientras que el

nivel de afinidad se encuentra en la región de las bandas de conducción. Para el caso de la tricapa

(fig. 7.6(d)) observamos caracteŕısticas moleculares en la estructura de bandas, con bandas de enerǵıas

bien definidas. En el caso de la monocapa, fig. 7.6(c), las bandas de la superficie de Cu se hibridizan

con los estados del C60.

Para C60-ML, la fig. 7.6(c) muestra mayores acoplamientos |Vka|2 para el orbital 1s del H con

las bandas profundas, al compararlos con los de las otras dos regiones de bandas. Ambas regiones

de bandas de valencia muestran acoplamientos |Vka|2 similares en el sistema C60-TL, fig. 7.4(d). Una

observación importante, que se aplica a ambos sistemas, es que los acoplamientos y la estructura de

bandas son aproximadamente independientes de k‖,, por lo que no se espera una dependencia con la

configuración geométrica para estos sistemas.

Como mostraremos a continuación, el análisis de la estructura electrónica de bandas y los acopla-

mientos átomo-banda proporcionan una visión del problema de transferencia de carga que no se puede
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inferir solo de la densidad de estados, particularmente cuando la estructura de bandas presenta una

importante dispersión en k‖ con la presencia de gaps de banda y estados localizados.

7.3.3. Fracciones de iones

En general, los iones positivos finales se originan en dos procesos diferentes. Por un lado, de la

probabilidad de supervivencia de los proyectiles de H+ iniciales, que se espera que sea muy baja para

las superficies carbonáceas y aumente con la enerǵıa entrante del proyectil. Por otro lado, de un proceso

de reionización en el que se pierde el electrón ganado en la neutralización durante la trayectoria de

entrada. Este último proceso también da lugar a un aumento de la fracción de iones positivos con

la enerǵıa entrante del proyectil, aunque el menor tiempo durante el cual los proyectiles más rápidos

permanecen cerca de la superficie podŕıa contrarrestar esta tendencia. Este proceso requiere un ancho

del nivel de ionización grande para que este nivel alcance los estados vaćıos de la banda de conducción.

Después de una neutralización inicial, la formación de iones negativos requiere la promoción de

un electrón de la banda de valencia al nivel de afinidad del proyectil. En el caso de las superficies

carbonáceas, la neutralización inicial resulta altamente probable debido a la posición del nivel de

ionización del proyectil, resonante con la banda de la superficie, y al régimen de baja velocidad

alcanzado cerca de la superficie. Luego, el ancho del nivel de afinidad debe ser lo suficientemente

grande para acceder a los estados ocupados por debajo del nivel de Fermi, lo que favorece la formación

de iones negativos a enerǵıas más altas.

En la fig. 7.7 presentamos los resultados experimentales [191] y teóricos para las fracciones finales

de iones positivos y negativos en función de la enerǵıa incidente del proyectil y para ambas condiciones

geométricas, 45°/90° y 67.5°/67.5°, para H+ dispersado por Cu(111) (figs. 7.7(a)–(b)), una tricapa de

C60 en Cu(111) (figs. 7.7(c)–(d)) y una monocapa de C60 en Cu(111) (figs. 7.7(e)–(f)). A modo de

comparación, en el panel (g) incluimos los resultados del estudio experimental y teórico previo de H+

dispersado por una superficie de HOPG [61].

Cu

Para el proyectil de H+ dispersado por Cu(111) (figs. 7.7(a)–(b)), la fracción experimental de

iones negativos (que van desde ≈8% a ≈15%) es mayor que la fracción de iones positivos (10%) en

todo el rango de enerǵıas medido. Este resultado está de acuerdo con el gran acoplamiento del estado

superficial en el rango de enerǵıas donde se encuentra el nivel de afinidad ensanchado. Comparando

las figs. 7.7(a) y (b), se observa que las fracciones de iones positivos permanecen en gran medida

independientes de los ángulos de incidencia/salida, mostrando una ligera pendiente positiva. Por otro

lado, se observa una diferencia mayor para la fracción de iones negativos, para la cual se puede inferir

una dependencia negativa (positiva) con la enerǵıa incidente en la geometŕıa 45°/90° (67.5°/67.5°).

Podemos relacionar la diferencia entre ambas configuraciones experimentales con la dispersión en

k‖ asociada con el estado superficial inmerso en el L-gap del Cu(111) (fig. 7.6(a)), lo que conduce a

procesos de transferencia de carga resonante altamente dependientes de la trayectoria entrante/saliente

del proyectil.

La influencia de la trayectoria del proyectil en el estado de carga final conduce a discrepancias

significativas entre los resultados teóricos y experimentales, principalmente debido a la suposición

de colisión normal hecha en el modelo teórico, que no se cumple en el experimento. La tendencia

general de las fracciones teóricas de iones negativos y positivos es de aumentar cuando aumenta la

enerǵıa incidente del proyectil. Sin embargo, se puede inferir un comportamiento tipo oscilatorio en la

dependencia energética. Este tipo de dependencia es propia de interacciones con estados localizados

[220, 221] y puede interpretarse como una marca del intercambio de carga entre el estado superficial
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Figura 7.7: Fracciones de iones positivos (H+) y negativos (H−) medidas experimentalmente (exp) [191] y
calculadas teóricamente (th), para ángulos de incidencia/salida iguales a 45°/90° y 67.5°/67.5° y para los cuatro
sistemas analizados, incluyendo los resultados para la superficie de HOPG de la ref. [61].

localizado del Cu(111) y el nivel de afinidad del proyectil. Cuando aumenta la enerǵıa incidente del

proyectil, el nivel de afinidad ensanchado por la incerteza en enerǵıa alcanza la banda de valencia del

Cu. Luego, la contribución de los estados del bulk a la formación de iones negativos se suma a la de

los estados superficiales. Sin embargo, este efecto puede ser contrarrestado por la región más pequeña

en la que la transferencia de carga es efectiva (fig. 7.5) y el menor tiempo durante el cual el proyectil

interactúa con la superficie.

Claramente, nuestros cálculos no describen con precisión las fracciones de iones experimentales,

especialmente para la configuración experimental de 45°/90°. En particular, el modelo no reproduce el

mayor valor medido para la fracción de iones negativos con respecto a la fracción de iones positivos.

Para menores enerǵıas la fracción de iones negativos es subestimada por la teoŕıa, lo que se debe

principalmente a la contribución predominante del estado superficial localizado al intercambio de

carga en un movimiento normal con respecto a la superficie (ver fig. 7.6(a)) La concordancia del
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cálculo teórico de las fracciones de iones negativos con los resultados experimentales mejora con

valores de enerǵıa incidente superiores a 5 keV. Para estas enerǵıas más grandes, los estados de

banda extendidos comienzan a participar. Esto está respaldado por la observación de que ambas

configuraciones experimentales producen resultados similares para la fracción de iones negativos en

este rango de enerǵıa. Ambas observaciones nos llevan a inferir que, a grandes enerǵıas de entrada

cuando los estados de banda extendidos contribuyen al intercambio de carga, la diferencia en la

componente paralela de la velocidad entre ambas geometŕıas tiene un efecto menor en la formación

de iones.

Nuestros cálculos teóricos para este sistema muestran una mejor concordancia con los datos ex-

perimentales para la configuración especular 67.5°/67.5° en la que el ángulo de incidencia está más

cerca de la colisión normal asumida para el cálculo. Este resultado también apoya la hipótesis de que

la trayectoria incidente juega un papel importante en este proceso de intercambio de carga debido a

la presencia del estado superficial inmerso en el L-gap.

Tricapa de C60

Para el sistema C60-TL (figs. 7.7(c)–(d)), los resultados experimentales son en gran medida in-

dependientes de la configuración geométrica: tanto la magnitud como la dependencia energética de

las fracciones de iones son similares en las figs. 7.7(c) y 7.7(d). Se observan diferencias menores en

la región de baja enerǵıa entrante, entre 2 keV y 4 keV, donde ambas fracciones de iones se vuelven

comparables en la configuración especular. En el intervalo de enerǵıa restante analizado para la con-

figuración especular y en la configuración de salida normal, la fracción de iones positivos es mayor

que la de negativos. Las fracciones de iones negativos son aproximadamente constantes (entre 4% y

8%), mientras que las fracciones de iones positivos aumentan con la enerǵıa incidente del proyectil,

con valores de entre 5% y 15%.

Para este sistema, los cálculos teóricos muestran un buen acuerdo con los datos experimentales.

Tanto la fracción de iones negativos prácticamente constante como la dependencia creciente de la

fracción de iones positivos con la enerǵıa entrante son reproducidas por los resultados teóricos. El

acuerdo puede relacionarse con el estado de carga final del proyectil definido principalmente en la

trayectoria de salida.

Se observan diferencias menores entre los resultados teóricos y experimentales en la región de

baja enerǵıa entrante, entre 2 keV y 4 keV, en particular para la fracción de iones positivos en la

configuración de salida normal (fig. 7.7(c)). Varios supuestos del enfoque teórico, como considerar un

solo átomo dispersor como representativo de todos los posibles, se vuelven más cŕıticos a baja enerǵıa,

cuando el proyectil tiene un tiempo de interacción más largo. Dado que no todas las condiciones

de la medición experimental se tienen en cuenta en el modelo teórico, se espera hasta cierto punto

desviaciones más grandes a enerǵıas entrantes del proyectil más bajas. Este fue también el caso para

el sistema de Cu en la configuración de salida normal, fig. 7.7(a).

La limitada dependencia con la configuración geométrica encontrada para las fracciones de iones

de ambas configuraciones geométricas puede asociarse a la estructura de bandas plana de la tricapa de

C60, fig. 7.6(d). En este sistema, la componente paralela de la velocidad que puede detectar diferentes

regiones de la estructura de bandas (ec. (7.5)) se vuelve en gran parte irrelevante debido al carácter no

dispersivo de la estructura de bandas. Podemos concluir que no se esperan variaciones significativas

de las fracciones de iones resultantes si la medición se realiza para otras configuraciones geométricas,

manteniendo la condición de backscattering.
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Monocapa de C60

El sistema C60-ML, presentado en las figs. 7.7(e)–(f), muestra puntos en común con los sistemas

C60-TL y Cu. Al igual que en el caso de C60-TL, las fracciones de iones experimentales son similares

para ambos ángulos de entrada/salida analizados. Observamos una dependencia aproximadamente

creciente de las fracciones de iones positivos con la enerǵıa entrante, mientras que se puede inferir una

ligera disminución de las fracciones de iones negativos con la enerǵıa. Sin embargo, se observa una

dependencia más errática en la fracción de iones positivos en la configuración de salida normal, que

se asemeja al comportamiento tipo oscilatorio observado en la fig. 7.7(a) para el sistema de Cu.

Las magnitudes de las fracciones de iones positivos y negativos son comparables entre śı en el inter-

valo de enerǵıa analizado, y se encuentran entre 3% y 12% para ambas configuraciones geométricas.

Sin embargo, se observa un ligero predominio de iones negativos para la geometŕıa especular a bajas

enerǵıas entrantes del proyectil, entre 2 keV y 4 keV.

En cuanto a los cálculos teóricos, se encuentra una concordancia general con los resultados ex-

perimentales para ambas configuraciones geométricas. Sin embargo, la dependencia de la fracción de

iones con la enerǵıa entrante del proyectil se describe mejor en la configuración de salida normal.

Este resultado es consistente con la idea de que las fracciones de iones son determinadas en la tra-

yectoria de salida (ver figs. 7.5(c)–(d)), dado que el ángulo de salida para la configuración de salida

normal coincide con la trayectoria de salida asumida en el modelo teórico. Para ambas configuraciones

geométricas, los valores experimentales de las fracciones de iones negativos son subestimados por los

cálculos teóricos. Esta diferencia también se observó para el sistema de Cu (fig. 7.7(a)).

HOPG y comparación entre los sistemas

El sistema de HOPG fue estudiado en la ref. [61], encontrándose una buena concordancia entre los

resultados teóricos y los datos experimentales. En esta sección, discutimos los resultados a la luz de

los otros tres sistemas analizados. Para facilitar el análisis, en la fig. 7.8 comparamos los resultados

de los cuatro sistemas en la condición de trayectoria de salida normal.

Los resultados para HOPG revelan caracteŕısticas generales similares a las obtenidas para el sistema

C60-TL: las magnitudes de las fracciones de iones obtenidas en ambos sistemas son similares, las

fracciones de iones negativos son prácticamente constantes y las fracciones de iones positivos aumentan

con la enerǵıa entrante del proyectil. Cuando se compara con el sistema C60-TL, los resultados de

HOPG muestran una fracción de iones negativos más pequeña y una dependencia más marcada de la

fracción de iones positivos con la enerǵıa incidente del proyectil.

Como se discutió anteriormente, la formación de iones positivos puede estar relacionada con una

probabilidad de supervivencia del estado de carga inicial o con un proceso de reionización después

de la neutralización. Mayores enerǵıas incidentes conducen tanto a una menor neutralización del ion

proyectil inicial como a una mayor probabilidad de pérdida de electrones durante la trayectoria de

salida debido al mayor ancho introducido por la incerteza en enerǵıa. Luego, ambos procesos dan lugar

a un crecimiento de la fracción de iones positivos con la enerǵıa incidente, que es la tendencia general

en todos los sistemas estudiados (figs. 7.8(a) y (c)).

En la región de alta enerǵıa entre 5 keV y 8 keV, se observa una dependencia más pronunciada

de la fracción de iones positivos con la enerǵıa para el sistema HOPG, lo que puede relacionarse con

un proceso de reionización. Como se puede observar en la fig. 7.6(b), el estado vaćıo más cercano al

nivel de Fermi al que puede acceder el nivel de ionización en el sistema HOPG es el estado π∗. Cerca

del nivel de Fermi, el estado π∗ se encuentra cerca del punto K, donde el acoplamiento átomo-banda

|Vka|2 entre el orbital 1s del H y esta banda alcanza su máximo. Esta situación da lugar a un proceso

de reionización más eficiente.
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Figura 7.8: Fracciones de iones positivos y negativos medidas experimentalmente [191] y calculadas teórica-
mente, para ángulos de incidencia/salida de 45°/90° comparadas para los cuatro sistemas analizados. Incluimos el
sistema HOPG estudiado en la ref. [61].

Por otro lado, el sistema C60-TL presenta un gap de enerǵıa entre el HOMO y el LUMO (fig. 7.6(d)).

Luego, el nivel de ionización requiere un ancho mayor para acceder a la banda de conducción, lo que

dificulta la reionización. Este hecho, además de los menores valores de los acoplamientos átomo-

banda correspondientes a las bandas de conducción en comparación con los de las bandas de valencia

(fig. 7.6(d)), evitan un proceso de reionización eficaz y dar lugar a una dependencia de la fracción de

iones positivos con la enerǵıa incidente a enerǵıas más altas (5-8 keV) menos marcada.

Analizamos ahora la menor fracción de iones negativos observada en HOPG con respecto a C60-TL.

Como se discutió en la sección 7.3.1, se espera que el estado de carga final se defina en la trayectoria

de salida para ambos sistemas. La formación de iones negativos requiere la captura de un segundo

electrón después de que el proyectil se neutralice durante la trayectoria incidente, de manera que el

nivel de afinidad debe ensancharse lo suficiente como para acceder a los estados por debajo del nivel

de Fermi. La banda correspondiente al estado HOMO de C60-TL, por debajo del nivel de Fermi, puede

ser accedida por el nivel de afinidad ensanchado debido a la incerteza por velocidad de 3-5 eV (ver

fig. 7.6(d)). Los estados muestran una estructura de bandas plana, y los términos de acoplamiento

átomo-banda en la región de la banda de valencia por debajo del nivel de Fermi son mayores que en la

banda de conducción, lo que favorece la captura de electrones. Por otro lado, el estado π al que el nivel

de afinidad puede acceder en el sistema HOPG (fig. 7.6(b)) está cerca del punto K en las cercańıas

del nivel de Fermi. En esta región, el acoplamiento átomo-banda es mı́nimo y el máximo se alcanza

en el punto Γ cuando la banda π tiene una enerǵıa mucho más baja, cerca del nivel de ionización. Por

lo tanto, la captura de un segundo electrón es menos probable y la fracción final de iones negativos es

menor.
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La dependencia de la fracción de iones negativos con la enerǵıa incidente presenta un balance entre

dos efectos. Por un lado, una mayor enerǵıa incidente introduce un mayor ancho de enerǵıa en el nivel

de afinidad, lo que permite el acceso a más estados por debajo del nivel de Fermi y conduce a un

aumento de la fracción de iones negativos. Sin embargo, el mayor ancho también permite que el nivel

de afinidad alcance estados de conducción a enerǵıas más altas en la estructura de bandas, lo que lleva

a un incremento de la probabilidad de procesos de pérdida electrónica.

Al comparar con los sistemas restantes, se observa una prevalencia de la fracción de iones negativos

para la superficie de Cu(111), mientras que la fracción mayoritaria es de iones positivos para C60-TL.

Los resultados para C60-ML se encuentran entre ambos sistemas, con valores similares de fracciones de

iones negativos y positivos (figs. 7.8(a)–(b)). Este resultado intermedio refleja la influencia del sustrato

de Cu en la estructura electrónica de la molécula de C60 en el sistema de la monocapa, que está ausente

en la tricapa de C60. El cálculo teórico sigue aproximadamente esta tendencia (figs. 7.8(c)–(d)), con

las desviaciones discutidas anteriormente.

Considerando la dependencia y las magnitudes de las fracciones de iones calculadas, los sistemas

mejor descritos corresponden a HOPG y C60-TL. Asociamos las discrepancias del sistema de Cu con la

mayor dependencia de la fracción de iones con la trayectoria, que se supone normal a la superficie en los

cálculos teóricos. La gran región espacial en la que la transferencia de carga es efectiva (figs. 7.5(a)–

(b)) y la marcada dependencia en k‖ del acoplamiento del estado superficial del Cu con el orbital

1s del H en una región de enerǵıa cercana al nivel de Fermi apoya la hipótesis de una dependencia

significativa con la trayectoria. Con respecto al sistema C60-ML, la hibridación con el sustrato de

Cu ciertamente modifica la estructura electrónica de la monocapa de C60, confiriéndole propiedades

metálicas a la capa. Para nuestros cálculos, asumimos un solo átomo de C como centro dispersor, en la

parte superior de la molécula de C60. Sin embargo, los átomos de C más cercanos al sustrato y, por lo

tanto, más afectados por él, pueden actuar como centros dispersores en la medición experimental. Por

lo tanto, la suposición teórica de un centro dispersor único puede ser una aproximación no tan buena

para este sistema. Una mejora del cálculo actual seŕıa incluir fracciones de iones finales calculadas

considerando diferentes centros dispersores, ponderando los resultados por la probabilidad de colisión

del proyectil H+ con cada centro.

Las diferencias entre ambas configuraciones geométricas (fig. 7.7) son más notables para el sistema

de Cu, que presenta un marcado acoplamiento del orbital 1s del H con el estado superficial inmerso

en el L-gap, cerca del nivel de afinidad. Esto da lugar a procesos de transferencia de carga resonante

que dependen significativamente de la trayectoria entrante/saliente del proyectil. El sistema HOPG

también presenta un estado con una variación significativa de la fuerza de acoplamiento con k, a saber,

el estado π (fig. 7.6(b)). Sin embargo, el acoplamiento es máximo en el punto Γ, en el que la enerǵıa de

la banda π está cerca del nivel de ionización. Por lo tanto, este estado está involucrado en la primera

neutralización del ion H+ incidente, que es altamente probable. Después de la neutralización, el gran

acoplamiento del estado π en el punto Γ no juega un papel relevante en la reionización que conduce

a fracciones de iones positivos, ni en la captura de un segundo electrón que conduce a fracciones de

iones negativos.

En la fig. 7.9 comparamos el acoplamiento átomo-banda |Vka|2 para el orbital 1s del H cuando el

proyectil está a 3 u.a. encima del átomo dispersor (fig. 7.6(a)) con el acoplamiento correspondiente al

proyectil a la misma distancia normal de la superficie pero a 45° (en la geometŕıa del sistema presentada

en la fig. 7.2(a), el átomo de H está ubicado on hollow entre el átomo dispersor y el vecino más

cercano del lado derecho del átomo dispersor). De esta forma, podemos analizar cualitativamente las

diferencias esperadas entre la trayectoria incidente normal asumida en el cálculo y el ángulo incidente

experimental de 45° en la configuración de salida normal. Primero, notamos que el acoplamiento del

proyectil con los estados superficiales localizados SS1 y SS2 disminuye cuando el átomo de H está a
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45°. Sin embargo, los acoplamientos siguen siendo grandes en el punto Γ, por lo que la captura de un

segundo electrón en el nivel de afinidad sigue siendo importante. Observamos que estos acoplamientos

muestran una disminución más marcada fuera de la región cercana al punto Γ, donde las bandas

de la superficie están vaćıas. De manera similar, observamos una disminución del acoplamiento con

las bandas sp vaćıas resonantes con el nivel de afinidad y con las bandas en enerǵıas superiores a 5

eV que muestran un acoplamiento preferencial en el punto M con el H encima del átomo dispersor.

Ambas situaciones conducen a una reducción de la probabilidad de perder el electrón en el nivel de

afinidad. Luego, podemos inferir que la formación de iones negativos durante la trayectoria incidente

se ve más favorecida en la condición de 45°, debido a una disminución en la probabilidad de pérdida

de electrones. Esta conclusión está de acuerdo con la menor fracción de iones negativos obtenida en

nuestro cálculo teórico, en comparación con los resultados experimentales.

Figura 7.9: Estructura de bandas y |Vka|
2 del orbital 1s del H ubicado a 3 u.a. de la superficie de Cu(111),

encima del átomo dispersor (ĺınea llena) y a 45° (ĺınea discontinua). Los colores usados para las curvas de acopla-
mientos están en correspondencia con las bandas de enerǵıa. Las regiones sombreadas en la estructura de bandas
corresponden a las bandas del bulk proyectadas en la superficie. El camino en k utilizado se indica en el recuadro.
Los niveles de ionización (ǫI) y afinidad (ǫA) están indicados, aśı como el nivel de Fermi (EF ) y dos estados
superficiales (SS1 y SS2).

7.4. Conclusiones del caṕıtulo

Se realizaron cálculos teóricos de las fracciones finales de iones para describir iones de H+ disper-

sados por tres superficies, Cu(111), una monocapa de C60 en Cu(111) y una tricapa de C60. El modelo

incluye efectos de correlación electrónica en el estado localizado del proyectil y tiene en cuenta los tres

estados de carga del hidrógeno. Una aproximación clave para los cálculos teóricos es que consideramos

las trayectorias incidente y de salida normales a la superficie, con velocidades iguales a la componente

normal de las velocidades experimentales del proyectil. Los resultados se compararon con mediciones

experimentales y con resultados obtenidos previamente para una superficie de HOPG. Estudiamos

los sistemas para enerǵıas incidentes del proyectil de entre 2 keV y 8 keV y para dos configuraciones

geométricas de ángulos de incidencia/salida, especular (67.5°/67.5°) y de salida normal (45°/90°).

Para el sistema de Cu, se encontró una mejor descripción de los resultados experimentales mediante

los cálculos teóricos para la condición especular de ángulos de incidencia/salida iguales a 67.5°/67.5°.

Este ángulo incidente es el más cercano a la trayectoria normal asumida en el cálculo, lo que indica
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que la trayectoria incidente con su correspondiente componente paralela de la velocidad juega un

papel importante en el proceso de transferencia de carga. Se puede extraer una conclusión similar del

análisis de la región efectiva de transferencia de carga, que se observó que se extend́ıa desde ≈6 u.a.

hasta distancias muy cercanas del ion a la superficie. Los estados superficiales dentro del L-gap de

Cu(111) se acoplan fuertemente con el orbital 1s del proyectil de H. El acoplamiento es máximo en

el punto Γ, donde los estados están debajo del nivel de Fermi. El nivel de afinidad, ensanchado por

la incerteza en enerǵıa, queda en resonancia con estos estados superficiales, lo que favorece la captura

de un segundo electrón. Este proceso explica la mayor fracción de iones negativos medida. Además,

apoya la hipótesis de una fuerte dependencia con la trayectoria, dado que el acoplamiento del estado

superficial se localiza alrededor del punto Γ en el espacio k y la componente paralela de la velocidad

puede ser relevante.

El resto de superficies analizadas no muestran una dependencia importante con los ángulos de

incidencia/salida. Esto se puede entender a partir de la estructura de bandas prácticamente plana

de las superficies de C60 y la débil dependencia en k‖ para los acoplamientos relevantes del HOPG.

Además, la relación entre los tiempos de interacción y de colisión para estos sistemas sugiere que las

fracciones de iones finales se definen principalmente durante la trayectoria de salida.

Para el sistema C60-TL, se obtuvo una buena concordancia entre teoŕıa y experimento. Mientras

que la fracción de iones negativos permanece prácticamente constante con la enerǵıa entrante del

proyectil, se observó un incremento de la fracción de iones positivos con este parámetro. Las diferencias

entre los resultados teóricos y experimentales se observan principalmente a bajas enerǵıas incidentes

del proyectil. A menores enerǵıas, algunos supuestos del modelo, como despreciar otros posibles átomos

dispersores, se vuelven más relevantes. Relacionamos la menor fracción de iones negativos observada

para la superficie de HOPG con el acceso del nivel de afinidad ensanchado a la banda de valencia π

en el punto K, donde el acoplamiento con el orbital 1s del H es mı́nimo.

Para el sistema C60-ML, las fracciones de iones calculadas describen razonablemente bien los

datos experimentales, especialmente para la configuración de salida normal. Este resultado es una

consecuencia del supuesto de colisión normal hecho por nuestro modelo teórico, junto con un estado

de carga final del proyectil definido en la trayectoria de salida. En este sistema, el sustrato de Cu

modifica la estructura electrónica de la monocapa de C60 y se observa experimentalmente que las

fracciones de iones obtenidas para esta superficie se encuentran entre los resultados de C60-TL y de

Cu.

Identificamos algunas mejoras en el modelo teórico que pueden conducir a una mejor descripción

de los resultados experimentales: más átomos que interactúen directamente con el proyectil, diferentes

centros dispersores y una trayectoria no perpendicular en el cálculo.



Caṕıtulo 8

Cálculos de conductancia a partir

de DFT: implementación y

aplicación a óxidos de Pt

“Und stündlich wuchs die Verlegenheit,

Da – begab sich eine Begebenheit

Von den Klügsten einer ein Spätzlein schauet,

Das oben am Turm sein Nestlein bauet,

Und einen Halm, der sich in die Quer‘

Gelegt hat vor sein Nestchen her,

Mit dem Schnäblein – und das war nicht dumm

An der Spitze wendet zum Nest herum,

,Das könnte man’, ruft der Mann mit Lachen,

,Mit dem Balken am Tore ja auch so machen!’.”

— Carl Hertzog- Der Ulmer Spatz

En este caṕıtulo discutimos la implementación de una herramienta de posprocesamiento para

realizar cálculos de transporte electrónico utilizando los datos de salida del código DFT SeqQuest. En

la sección 8.1 discutimos la teoŕıa y aspectos del código implementado. En la sección 8.2, realizamos

cálculos benchmarks de diferentes sistemas que respaldan la validez del código implementado. Luego,

el código se aplica en la sección 8.3 al cálculo de la conductancia de una superficie de Pt(111) y su

variación cuando un número creciente de capas de óxido de Pt crecen sobre ella. El estudio teórico de

este sistema fue motivado por un estudio experimental realizado en el Instituto de Electroqúımica de

la Universidad de Ulm. Las conclusiones del caṕıtulo se presentan en la sección 8.4.

8.1. Teoŕıa

8.1.1. Introducción

El presente método se basa en las refs. [222, 223]. Estamos interesados en calcular la corriente a

través de una región C que está en contacto con dos contactos semi-infinitos, L y R, como se muestra

en la fig. 8.1.

Ambos contactos semi-infinitos (L y R), que pueden ser diferentes, vienen dados por una repetición

167
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Figura 8.1: Geometŕıa de un sistema general en el que ocurre transporte electrónico entre dos contactos semi-
infinitos, I = L y R, a través de una región central C0. Para el cálculo, definimos las celdas unitarias de cada
contacto Ii e incluimos una celda unitaria de cada contacto en la región central C.

periódica de celdas unitarias Li y Ri, respectivamente. Las celdas unitarias se eligen de manera que

podamos asumir que cada una solo se acopla con sus primeras vecinas, es decir, Li solo se acopla

con Li−1 y Li+1 [222]. La región central C está conformada por la región de dispersión C0 y una

celda unitaria de cada contacto, L0 y R0, que se incluyen para permitir la relajación de la estructura

alrededor de C0 [222]. Además, las regiones se eligen de manera que se verifique el criterio de acople

solo con la primera vecina, es decir, C0 se acopla solo con L0 y R0. Cuando se utiliza un conjunto

de bases estrictamente localizadas de orbitales atómicos, el desacople de las celdas unitarias más allá

de primeras vecinas se puede lograr eligiendo celdas suficientemente grandes. Dado que el código

DFT SeqQuest funciona con orbitales Gaussianos, forzamos el desacople estricto entre celdas en la

construcción del Hamiltoniano.

Usamos la expansión LCAO del sistema presentada en la sección 2.9.1 y tenemos en cuenta que la

base está simétricamente ortogonalizada por el procedimiento descrito en la misma sección. Suponemos

que el sistema es periódico en el plano normal a la dirección del transporte electrónico, por lo que

introducimos la expansión LCAO de la función de onda en este plano, ec. (2.77). En la dirección del

transporte electrónico el sistema no es periódico y no podemos utilizar el teorema de Bloch. Por lo

tanto, el Hamiltoniano que describe el sistema es de dimensión infinita: el número de orbitales atómicos

en la celda infinita que se muestra en la fig. 8.1. Sin embargo, debido al supuesto de acople solamente

entre celdas vecinas más cercanas, el Hamiltoniano infinito es de forma tridiagonal de bloques,

Hk =
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, (8.1)

donde omitimos el ı́ndice k de cada bloque para simplificar la notación. Los elementos de las matrices

vienen dados por la ec. (2.80a). El bloque HC corresponde al Hamiltoniano de la región central, de

tamaño NC×NC , donde NC es el número de orbitales atómicos en C. Por otro lado, los Hamiltonianos

de los contactos HI (I = L, R) son de dimensión infinita, debido a la repetición semi-infinita de los

Hamiltonianos HIi de las celdas unitarias de los contactos. Cada HIi es de tamaño NI × NI , siendo

NI el número de orbitales en la celda unitaria del contacto.

Al introducir las funciones de Green para cada bloque del Hamiltoniano,

G(ω) = (ωI−H)
−1
, (8.2)



8.1 Teoŕıa 169

podemos resolver la matriz tridiagonal para expresar la función de Green de la región central como

GC(ω) = [ωI−HC − ✝L(ω)− ✝R(ω)]
−1. (8.3)

Las funciones de Green avanzadas y retardadas se definen sumando el infinitesimal imaginario +iη

o −iη a ω, respectivamente. La influencia de cada contacto se introduce en la función de Green de la

región central mediante las autoenerǵıas

✝I(ω) = HCI1GI(ω)HI1C , (8.4)

que dependen del acoplamiento entre la región central y la celda unitaria vecina del contacto (HI1C)

y de la función de Green de superficie del contacto, GI(ω) = (ωI−HI)
−1

. Suponiendo que las celdas

unitarias que conforman el contacto son equivalentes, las funciones de Green de superficie se calculan

a partir de los bloques Hamiltonianos HI1 y HI1I2 mediante un procedimiento iterativo [222].

La función de transmisión T (ω), que da la conductancia G(V ) = G0T (EF + eV ), se expresa en

términos de la función de Green de la región central y los acoplamientos con cada contacto,

�I(ω) = i
1

2
(✝I(ω + iη)− ✝I(ω − iη)) , (8.5)

mediante

Tk(ω) = 4Tr[�L(ω)GC(ω + iη)�R(ω)GC(ω − iη)] (8.6a)

T (ω) =
∑

k

Tk(ω). (8.6b)

En las siguientes secciones detallaremos los diferentes cálculos necesarios para obtener la función

de transmisión. Para concluir esta sección, agregamos algunas observaciones sobre la implementación.

La herramienta de posprocesamiento se implementó en FORTRAN 77, como una extensión del pos-

procesador discutido en la sección 2.9, utilizado para obtener la matriz densidad de la superficie y

los términos átomo-banda a partir de los resultados DFT. Vale la pena enfatizar que el código imple-

mentado utiliza la salida del cálculo DFT, es decir, no se recalcula la densidad electrónica como si se

realiza en implementaciones del método de funciones de Green de no equilibrio (NEGF) [222, 223]. La

función de transmisión resultante es entonces válida solo en el régimen de respuesta lineal. El enfoque

es entonces útil para determinar la conductancia a polarización cero, que será nuestro objetivo con

los sistemas de óxido de platino.

8.1.2. Cálculo de los contactos

El primer paso consiste en un cálculo DFT de cada contacto. Los contactos se modelan con una

supercelda que consta de al menos tres celdas unitarias del contacto Ii, como se muestra en la fig. 8.2.

Luego, el Hamiltoniano del contacto se puede separar en tres o más bloques HIi de tamaño NI ×NI

con sus interacciones correspondientes con las celdas a cada lado. Se debe usar un único punto k en la

dirección del transporte electrónico, de manera que la supercelda debe ser lo suficientemente grande

para garantizar que el cálculo esté convergido. Luego, usamos un solo punto k en la dirección de

transporte electrónico, mientras que para el plano normal usamos una malla de puntos k que también

se utilizará para el cálculo de la región central. De este modo, los puntos k utilizados en el cálculo de

los contactos son los mismos que se utilizarán en la región central.



170 Cálculos de conductancia a partir de DFT: implementación y aplicación a óxidos de Pt

Figura 8.2: Modelo del contacto para el cálculo de las funciones Green de superficie a partir de los resultados
de DFT. Consideramos una supercelda conformada por tres celdas unitarias del contacto de manera de obtener
los correspondientes bloques Hamiltonianos.

El Hamiltoniano del sistema mostrado en la fig. 8.2 está dado por

Hk =







HR1
HR1R2

0

HR2R1
HR2

HR2R3

0 HR3R2
HR3






. (8.7)

Vemos que al incluir tres celdas unitarias, cada celda no solo se desacopla de las repeticiones

de śı misma, sino que también podemos considerar por separado el acoplamiento con las celdas de la

izquierda y la derecha. Consideremos la celdaR2, que se acopla conR1 yR3 (fig. 8.2). Si considerásemos

solo dos celdas, la matriz de acoplamiento incluiŕıa la interacción de los átomos de la celda R2 con los

de la celda R1 tanto a la izquierda como a la derecha, debido a la condición de periodicidad.

A partir del cálculo DFT obtenemos el Hamiltoniano convergido de la ec. (8.7), separado en

los bloques correspondientes. A partir de los bloques Hamiltonianos obtenidos, realizamos el cálculo

de las funciones de Green de superficie mediante un procedimiento iterativo, que se describe en el

apéndice B.6 [222]. De esta manera, el cálculo de las funciones de Green avanzadas y retardadas de

tamaño NI × NI para cada contacto I se realiza para cada punto k y punto de enerǵıa discretizada

ω. El resultado se guarda para usarlo en el cálculo de conductancia.

8.1.3. Cálculo de la región central

La región central se calcula incluyendo al menos una celda unitaria del contacto I1 a cada lado

de la región C, como se muestra en la fig. 8.3. Dependiendo del sistema, se pueden incluir una o más

celdas unitarias del contacto adicionales para garantizar una descripción adecuada de la estructura

electrónica del contacto. La inclusión de celdas unitarias del contacto adicionales también mejora el

desacople de la celda R1 (L1) con la copia periódica de L0 (R0), ubicada a su derecha (izquierda),

dado que el código DFT funciona con bases Gaussianas que no están estrictamente localizadas. Este

cortocircuito entre los contactos L y R puede evidenciarse si la conductancia a través de C es muy

baja, y requiere extender las celdas unitarias de los contactos.

Figura 8.3: Modelo de la región central para el cálculo DFT. Consideramos la región central C y una o más
celdas unitarias de los contactos a cada lado.

Luego, el Hamiltoniano del sistema mostrado en la fig. 8.3,

Hk =







HL1 HL1C HL1R1

HCL1 HC HCR1

HR1L1 HR1C HR1






(8.8)
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se obtiene del cálculo DFT. Usamos los bloques de acoplamiento HI1C y las funciones de Green de

superficie GI obtenidas del cálculo de los contactos para calcular las autoenerǵıas usando la ec. (8.4).

Las autoenerǵıas resultantes y el bloque Hamiltoniano central HC se utilizan luego para calcular la

función de Green de la región central con la ec. (8.3), a partir de la cual se calcula la función de

transmisión.

8.2. Benchmarks

Para comprobar el cálculo de conductancia implementado a partir del código DFT SeqQuest,

consideramos algunos benchmarks propuestos en la ref. [224]. Se utilizan dos métodos en los cálculos

de la ref. [224]. El primero usa funciones de Wannier (WF) construidas a partir de cálculos DFT

usando un código de onda plana, mientras que el segundo usa un código de orbitales pseudoatómicos

localizados (PAO). Comparamos la función de transmisión calculada con nuestra implementación

para el código SeqQuest con los resultados del benchmark y otros trabajos. De particular interés es la

transmisión evaluada al nivel de Fermi EF , que da la conductancia a polarización cero

G(0) = G0T (EF ), (8.9)

donde G0 = 2e2/h es el cuanto de conductancia.

8.2.1. Alambre de Au

Comenzamos con un sistema simple que consiste en un alambre de átomos de Au. La geometŕıa se

muestra en la fig. 8.4(a). Consideramos un alambre de 15 átomos de Au con una distancia entre ellos

de 2.9 Å. Como se muestra en la fig. 8.4(a), incluimos tres átomos de Au en cada celda unitaria del

contacto. En este caso, la región central C0 también consiste en una celda unitaria del contacto. Usamos

una supercelda con una sección transversal cuadrada de 12 Å de lado y calculamos las funciones de

Green de superficie y la conductancia a partir del mismo cálculo DFT. La transmisión resultante,

mostrada en la fig. 8.4(a), está de acuerdo con los resultados de la ref. [225], aśı como la conductancia

G(0) = 1.00 G0.

Consideremos ahora el cambio en la transmisión debido a la adsorción de una molécula de CO en

el alambre de Au [224], como se muestra en la fig. 8.4(b). La distancia Au-C es de 1.96 Å, mientras

que la distancia C-O es de 1.15 Å. Las funciones de Green de superficie son las mismas que antes,

calculadas para el alambre de Au. Por lo tanto, solo requerimos el resultado DFT para la región central,

incluyendo la molécula de CO adsorbida. Como se muestra en la fig. 8.4(b), nuestro resultado para

la transmisión concuerda bien con los cálculos de referencia, que muestran algunas variaciones según

el método utilizado [224]. Alrededor del nivel de Fermi, nuestro cálculo es notablemente similar a la

transmisión obtenida con el método PAO en el trabajo de referencia, que también utiliza un enfoque

de combinación lineal de orbitales atómicos. Obtenemos G(0) = 0.02 G0, el mismo valor reportado

para el método PAO en la ref. [224]. También comparamos la transmisión resultante con la de la ref.

[225]. Comparada con nuestro cálculo y los resultados del benchmark, la transmisión obtenida en la

ref. [225] muestra un comportamiento más ruidoso y dos picos anchos por encima del nivel de Fermi.

Estas diferencias fueron relacionadas con el método utilizado para el cálculo del acoplamiento en ese

trabajo [224].
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Figura 8.4: Benchmarks de (a) un alambre de Au y (b) una molécula de CO adsorbida en un alambre de Au.
Los resultados se comparan con los resultados de Calzolari et al. [225] y Strange et al. [224].

8.2.2. Contacto de Pt

Continuamos con el cálculo de un contacto de Pt, también presentado en la ref. [224]. El contacto

consiste en un átomo de Pt entre dos puntas de Pt, cada una construida con una pirámide de cuatro

átomos unida a un contacto de Pt(111). La geometŕıa del sistema se muestra en la fig. 8.5(a). La región

central C0 consiste en el átomo de contacto más las dos pirámides. Por otro lado, usamos tres capas

de Pt para las celdas unitarias del contacto. Usamos la constante de red del cálculo bulk relajado (3.96

Å) y una distancia entre las superficies de Pt(111) de los contactos de 14.77 Å. En el plano periódico

usamos una malla de 4× 4 puntos k.

La transmisión resultante se muestra en la fig. 8.5(a), comparada con los resultados del benchmark

de la ref. [224] y un cálculo reportado en la ref. [226]. Observamos una buena concordancia cualitativa

y cuantitativa entre los cálculos. Nuestro valor de G(0) = 1.98 G0 también está en correspondencia

con los valores informados para los métodos WF (2.0 G0) y PAO (1.9 G0). Otros resultados [227]

también coinciden en un valor de conductancia cercano a 2 G0.

Finalmente, calculamos una unión molecular, reemplazando el contacto del átomo de Pt con una

molécula de H2. Consideramos una distancia entre el átomo de Pt en el vértice de la pirámide hasta

el átomo de H de 1.7 Å, y una distancia H-H de 1.0 Å. El sistema es similar al contacto de Pt, usamos

la misma malla de puntos k y las funciones de Green de superficie calculadas para el sistema anterior.

Los resultados, que se muestran en la fig. 8.5(b), coinciden en general con los cálculos de referencia.

La G(0) = 1.08 G0 calculada es ligeramente superior a los valores informados de 0.96 G0 y 1.02 G0

para los métodos WF y PAO, respectivamente. En otros estudios [228, 229] también se reportaron

valores de G(0) cercanos a 1 G0 para este sistema.
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Figura 8.5: Benchmarks de (a) un contacto de Pt y (b) una unión molecular Pt-H2-Pt. Los resultados se
comparan con los resultados de Strange et al. [224] y Fernández-Rossier et al. [226].

8.3. Conductancia a través de capas de óxido de Pt

El platino y otros metales nobles se utilizan ampliamente como catalizadores para varias aplica-

ciones, muchas de las cuales exponen al Pt a entornos altamente oxidantes. Un ejemplo importante

es su uso en celdas de combustible de hidrógeno [230]. Una celda de combustible de hidrógeno es

básicamente un dispositivo electroqúımico que permite la conversión de hidrógeno y ox́ıgeno en agua

sin combustión para producir electricidad. El H2 y O2 molecular es respectivamente oxidado y redu-

cido en electrodos separados, en el ánodo y el cátodo. En las celdas de membrana de intercambio de

protones (PEM), los iones de H+ difunden luego a través de una membrana y se combinan con los

iones de O−2 en el cátodo, mientras que los electrones de las reacciones redox fluyen a través de un

circuito externo, estableciendo una corriente eléctrica. T́ıpicamente, el Pt se utiliza como catalizador

en estas celdas. En las condiciones de operación, el cátodo de Pt sufre varios procesos de degradación,

como disolución, aglomeración o crecimiento de las nanopart́ıculas utilizadas y oxidación [230]. Esta

degradación del catalizador es uno de los factores que limita la vida útil de la celda de combustible. En

esta sección nos interesa evaluar el cambio en la conductancia de una superficie de Pt cuando crecen

capas de óxido de Pt sobre ella.

8.3.1. Geometŕıa

Estudiaremos el crecimiento de óxido en una superficie de Pt(111), que es la superficie más común

que queda expuesta en nanopart́ıculas de Pt [231]. Las elevadas presiones de O2 requeridas para oxidar

al Pt hacen que los estudios in situ para determinar el proceso preciso de crecimiento de las capas de

óxido en Pt sean desafiantes [231]. En base a estudios previos experimentales [231] y teóricos [231–234],

para nuestros cálculos usamos las estructuras presentadas en la fig. 8.6.

Comenzamos con una supercelda de 2× 2 de Pt(111) para la superficie limpia de Pt (fig. 8.6(a)),

usando la constante de red del Pt obtenida en la sección 8.2.2, 3.96 Å. Modelamos los primeros pasos

del crecimiento del óxido con 0.25, 0.50, 0.75 y 1 monocapas (ML) de átomos de O adsorbidos en la
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superficie [232] (figs. 8.6(b)–(d)). Después de dejar relajar los sistemas, los átomos de O se ubican a

una altura de ≈1.26 Å con respecto a la superficie de Pt(111).

Se ha observado [231, 232] que la estructura de la superficie vaŕıa con el aumento de la cobertura

de O: mientras que a 0.25 ML los átomos de O se adsorben en sitios fcc hollow, hay una transición de

O adsorbido a una fase de óxido cuando la cobertura se incrementa a 1 ML (fig. 8.6(f)). El clustering

de átomos de O o la formación de bandas de óxido han sido propuestos para coberturas intermedias

[231, 232]. Con una cobertura de 1 ML, la estructura del óxido PtO se asemeja a la del α-PtO2. Sin

embargo, la estructura está comprimida, con una distancia Pt-Pt dada por el valor del Pt bulk en

lugar del valor del óxido. Como se observa en la fig. 8.6(f), la estructura tipo α-PtO2 se encuentra

encima de los átomos de Pt restantes, a 3.80 Å de la superficie de Pt(111). En nuestros cálculos, la

distancia Pt-Pt en esta estructura de óxido fue de 2.81 Å, mientras que la distancia Pt-O fue de 1.95

Å.

Cuando la cobertura de O aumenta aún más, se encuentra que el óxido α-PtO2(0001) es la fase

estable formada sobre Pt(111) [233] (figs. 8.6(g)–(h)). En la celda de Pt(111) de 2 × 2 que estamos

usando, una celda de 2 × 2 de α-PtO2(0001) se puede acomodar aplicando un ligero estiramiento de

≈3% a la red del óxido. La capa de óxido está ubicada a 3.28 Å de la superficie de Pt(111) y la

distancia Pt-Pt en el óxido corresponde a 3.24 Å. Consideramos hasta cuatro capas de PtO2 sobre la

superficie de Pt(111) y la distancia entre las capas de óxido resultó de 4.48 Å.

Figura 8.6: Estructuras de óxido de Pt crecidas en Pt(111), considerando una supercelda de 2×2. Las estructuras
corresponden a (a) Pt(111) limpio, (b)-(e) cobertura creciente de átomos de O adsorbidos, (f) estructura de óxido
formada con una cobertura de 1 ML de O, (g)-(h) α-PtO2. Las flechas en (e)-(h) muestran la dirección de las
vistas laterales.

8.3.2. Cálculos de conductancia

La conductancia se calculó considerando una punta de Pt ubicada a una distancia d de la capa

superior de átomos de Pt en las estructuras presentadas en la fig. 8.6. Para considerar la punta de Pt,

extendimos las superceldas de óxido a un tamaño de 4×4. Como en la sección 8.2.2, consideramos una

malla de puntos k de 4× 4 para los cálculos de conductancia. En la fig. 8.7 presentamos un esquema

de las estructuras punta-superficie para cada caso. Nótese que con el criterio utilizado para medir la
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distancia entre la punta y la superficie, los átomos de O superiores están a una distancia vertical dO

de la punta, más cerca de la punta que la capa superior de Pt (que está a una distancia d).

Figura 8.7: Geometŕıa utilizada para calcular la conductancia entre una punta de Pt y diferentes estructuras
de óxido: (a) Pt(111), (b) 0.25 ML de O, (c) 1 ML de PtO y (d) 1 ML de PtO2. La punta está ubicada a una
distancia d por encima de un átomo de Pt de la capa superior de cada estructura. En todos los casos usamos
la misma geometŕıa para la punta, la dirección de cada vista lateral está en correspondencia con la fig. 8.6. Los
átomos de O de la capa superior están a una distancia vertical dO con respecto a la punta de Pt, más cerca de la
punta que los átomos de Pt que están debajo (ubicados a una distancia d).

En la fig. 8.8 presentamos la conductancia de las diferentes estructuras para coberturas de O de

entre cero y una monocapas. Los cálculos se realizan considerando una distancia entre la punta y la

superficie de d = 8 u.a.. A modo de comparación, incluimos la conductancia para Pt limpio (0 ML)

considerando la punta a una distancia de d = 6 u.a..
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Figura 8.8: Conductancia correspondiente a una punta a una distancia de d = 8 u.a. de la capa superior de
átomos de Pt para las diferentes estructuras en Pt(111). La referencia Pt corresponde a Pt(111) limpio y para este
caso también incluimos la conductancia considerando d = 6 u.a. a modo de comparación (ver texto). Presentamos
los resultados entre 0.25 y 1 monocapas de O adsorbido (O/Pt). Además, se incluyen los resultados para una ML
de PtO y una ML de PtO2.

La conductancia de Pt limpio con la punta a d = 8 u.a. resulta G(0) = 0.23 G0. La adsorción

de 0.25 ML de O reduce la conductancia, dado que la superficie comienza a desarrollar un carácter

óxido. Esta tendencia continúa cuando aumentamos la cobertura a 0.50 ML. Cuando aumentamos la

cobertura aún más a 0.75 y 1.00 ML, se observa un incremento de la conductancia. Esto se produce

por una reducción efectiva de la distancia de la superficie a la punta, dado que la punta está más cerca

de la capa de O, lo que permite un overlap de la punta con los átomos de O. Por lo tanto, observamos

una situación de balance cuando aumentamos la cobertura de O. Por un lado, una mayor cobertura

de O aumenta el carácter óxido de la superficie, disminuyendo la conductancia. Por otro lado, la capa

de O reduce efectivamente la distancia de la punta a la superficie, con el efecto opuesto de aumentar
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la conductancia. Vale la pena comparar la conductancia obtenida cuando consideramos una cobertura

de 1 ML de O con la punta a d = 8 u.a. con la obtenida para una superficie de Pt(111) limpio con

la punta a d = 6 u.a. (fig. 8.8). Esta última distancia entre la punta y la superficie (d = 6 u.a.) es

cercana al valor de dO ≈ 5.7 u.a., correspondiente a la distancia entre la punta y la capa superior de

átomos de O cuando d = 8 u.a. (ver fig. 8.7). Como era de esperar, la conductancia es mayor cuando

la punta está a 6 u.a. de una superficie limpia de Pt(111) (d = 6 u.a.) que cuando la punta está a ≈6

u.a. de una superficie con 1 ML de O en Pt(111) (donde nuestra distancia de referencia definida es de

d = 8 u.a.).

Por encima de 0.50 monocapas de O, la adsorción de O ya no se ve favorecida y, en cambio,

la capa de óxido que se muestra en la fig. 8.6(f) comienza a formarse [231, 232]. La conductancia

correspondiente a la primera monocapa de este óxido PtO resulta menor que la de una ML de átomos

de O adsorbidos en la superficie de Pt (fig. 8.8). Esto puede relacionarse con las estructuras de las

diferentes coberturas, mostradas en la fig. 8.7. La distancia de la punta al Pt metálico debajo de la

cobertura para una monocapa de óxido PtO es más grande que para 1 ML de átomos de O adsorbidos

(figs. 8.7(b)–(c)). Por lo tanto, la conductancia es menor para la estructura de PtO.

Observamos que la conductancia no cambia significativamente cuando se forma la primera capa de

PtO2, aunque la cobertura correspondeŕıa a 2 monocapas de átomos de O. Esto se puede entender una

vez más a partir de la correspondiente estructura del óxido, fig. 8.7(d). Con una capa de óxido PtO2,

la distancia efectiva de la punta a la capa superior de Pt metálico es similar a la correspondiente a

una capa de PtO (figs. 8.7(c)–(d)). Luego, se obtienen valores de conductancia similares para ambos

tipos de capas de óxido.

Consideramos ahora la dependencia de la conductancia con un número creciente de capas de

α-PtO2, que corresponde a la fase estable del óxido en Pt(111). Los resultados se presentan en la

fig. 8.9, considerando distancias entre la superficie y la punta d iguales a 6 u.a. y 8 u.a.. Dos regiones

pueden identificarse en la fig. 8.9. Para coberturas superiores a 1 ML, podemos inferir una dependencia

exponencial de la conductancia con el número de monocapas de óxido. En esta región, ajustamos una

función exponencial para la conductancia en función de las monocapas de óxido, para cada distancia

d. El coeficiente exponencial resultante fue de α = 2.77 ± 0.01 para d = 6 u.a. y de α = 2.49 ± 0.01

para d = 8 u.a., en unidades de 1/ML. Luego, el decaimiento exponencial es similar para ambos

casos. La dependencia de la conductancia parece ser diferente en el rango de cero a una monocapas,

particularmente cuando d = 6 u.a.. La diferente dependencia de la conductancia entre cero y una

monocapas y para más de una ML se puede entender como sigue. Primero, observamos que la punta

está en presencia de diferentes estructuras en cada situación: en el caso de cero monocapas, la punta

está encima de Pt(111); mientras que con una o más monocapas la punta está encima de un átomo de

Pt del óxido (figs. 8.7(a) y 8.7(d)). Además, la primera capa de óxido está a ≈6.2 u.a. de la superficie

de Pt, mientras que la separación entre capas de óxido es de ≈8.4 u.a., es decir, la primera capa está

más cerca de la superficie de Pt que la separación entre capas de óxido subsiguientes (ver fig. 8.6(h)).

Estas dos observaciones explican la variación de la dependencia de la conductancia después de la

primera monocapa.

8.4. Conclusiones del caṕıtulo

Se implementó un código para realizar cálculos de conductancia como posprocesador del código

DFT SeqQuest. El código utiliza el Hamiltoniano convergido del cálculo DFT para calcular los es-

pectros de conductancia en la situación cercana al equilibrio (voltaje cero). Para verificar la validez

del código implementado, realizamos cálculos benchmarks y comparamos nuestros resultados con los

datos disponibles. Encontramos una buena concordancia entre nuestros cálculos y trabajos anteriores.
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Figura 8.9: Conductancia en función del número de monocapas de PtO2, para diferentes distancias d entre la
punta y la superficie. Incluimos el ajuste de una función exponencial entre 1 y 4 monocapas y presentamos los
exponentes correspondientes para cada caso.

Finalmente, calculamos la variación de la conductancia entre una punta de Pt y superficies de Pt(111)

para coberturas crecientes de óxido, un problema de interés en el desarrollo de celdas de combustible

de hidrógeno.
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Conclusiones

“Y aqúı me despido yo

Que he relatao a mi modo

Males que conocen todos,

Pero que naides contó.”

— José Hernandez - El gaucho Mart́ın Fierro

Analizamos sistemas átomo-superficie en los que la interacción electrónica cobra relevancia. De-

rivamos e implementamos una solución para el Hamiltoniano de Anderson multiorbital en su forma

iónica bajo la aproximación de U-infinito, considerando las diversas configuraciones electrónicas de

una manera correlacionada. Las magnitudes relevantes se obtuvieron a partir de funciones de Green-

Keldysh adecuadas, calculadas mediante el método de ecuaciones de movimiento cerrando el sistema

en un segundo orden en los términos átomo-banda. Este enfoque permitió una identificación precisa

de las configuraciones y las fluctuaciones entre ellas, que determinan la estructura electrónica de los

sistemas estudiados.

Se implementaron herramientas de posprocesamiento adecuadas para obtener datos relevantes de

cálculos con la teoŕıa del funcional densidad, necesarios para calcular los parámetros que describen

cada sistema. El enfoque utilizado para obtener los parámetros del Hamiltoniano, basado en el modelo

de enlace de a pares, permitió calcular el acoplamiento de los orbitales atómicos con las bandas de

la superficie sin efectos de supercelda. Además, se implementó y validó con sistemas de referencia un

código para calcular conductancia cercana al equilibrio a partir de resultados de teoŕıa del funcio-

nal densidad. Luego, se aplicó la herramienta de posprocesamiento para estudiar la variación de la

conductancia de una superficie de Pt con un número creciente de capas de óxido de Pt.

Aplicamos el modelo multiorbital desarrollado, que incluye efectos de correlación, para estudiar

átomos de Co adsorbidos en diferentes superficies en situaciones de equilibrio y fuera del equilibrio

estacionarias. Las densidades espectrales calculadas con este método mostraron diversas estructuras

resonantes, relacionadas con las fluctuaciones entre las diferentes configuraciones. Esta marca de efec-

tos de muchos cuerpos es una expresión directa de las configuraciones con mayor probabilidad de

ocurrencia.

Analizamos la correlación electrónica multiorbital en un átomo de Co adsorbido en grafeno. La

posición de equilibrio del átomo y las ocupaciones orbitales se obtuvieron a partir de cálculos de

teoŕıa del funcional densidad, que llevaron a proponer los estados con esṕın total S = 3/2 y S = 1

como las configuraciones electrónicas más probables del Co. Nuestros resultados en la situación de

equilibrio estuvieron de acuerdo con estudios previos, proporcionando más información sobre el sistema

de Co sobre grafeno. En la posición de referencia de los niveles de enerǵıa, se encontró que el sistema

179
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se encuentra en un régimen de valencia mixta, con una ocupación preferencial de la configuración

S = 3/2 con dos huecos en los orbitales con simetŕıa E1 y un hueco en un orbital E2. Para esta

configuración, la resonancia Kondo predicha solo aparece en el caso de grafeno dopado, con una

densidad de estados apreciable en el nivel de Fermi. Cuando los niveles de enerǵıa son corridos a

menores enerǵıas, se observó un mayor peso de las configuraciones con S = 1, en las que dos huecos se

ubican preferentemente en el orbital E1. En esta condición, se suprime la resonancia principal en la

densidad espectral de E1, un efecto previamente atribuido a una variación en el ancho de interacción.

Usando nuestro enfoque, encontramos en cambio que el fenómeno es inherente a la caracteŕıstica

multiorbital del sistema: dado que los orbitales E1 están completamente ocupados, las fluctuaciones

solo pueden ocurrir en los orbitales restantes. El incremento con la temperatura de los diferentes

picos en las densidades espectrales se relacionó con el aumento en la probabilidad de ocurrencia

de las configuraciones involucradas en las fluctuaciones. El formalismo para situaciones fuera del

equilibrio se utilizó para calcular la conductancia diferencial cuando una punta de Pt se encuentra

ubicada encima del átomo de Co. Un pico con peso espectral pequeño, introducido por fluctuaciones

que involucran configuraciones con baja probabilidad, fue relacionado con estructuras similares a

resonancias observadas en los espectros de conductancia medidos.

Analizamos los efectos de correlación en átomos de Co adsorbidos en diferentes sitios de grafeno

crecido en Ru(0001). En este sustrato, la lámina de grafeno adquiere una estructura ondulada que

presenta diferentes propiedades electrónicas en los diversos sitios de adsorción (cima, valles y bordes).

Observamos un acoplamiento ligeramente mayor del orbital dz2 del Co con los átomos de C debajo

del mismo en las posiciones de borde, relacionado con la geometŕıa no plana de la lámina. Teniendo

en cuenta las ocupaciones orbitales dadas por los cálculos DFT, realizamos cálculos correlacionados

considerando fluctuaciones entre configuraciones con esṕın total S = 3/2 y S = 1, y entre S = 1 y

S = 1/2. Para las dos transiciones descritas, calculamos los espectros de conductancia considerando los

orbitales A1 y E1 como canales de conductancia. Luego propusimos una modificación a nuestro modelo

correlacionado para dar cuenta de la anisotroṕıa de esṕın sugerida por resultados experimentales

en una primera aproximación. Calculamos las temperaturas Kondo dadas por nuestro modelo y las

comparamos con resultados experimentales.

Extendimos nuestro modelo de múltiples configuraciones correlacionadas para incorporar un orbital

adicional tratado en una aproximación de electrones independientes. El modelo se utilizó para calcular

los espectros de conductancia de un átomo de Co adsorbido en Cu(111) y en Cu(100) a partir de

primeros principios, considerando los orbitales d del Co dentro del modelo correlacionado interactuando

con el orbital s del Co. Solo el orbital dz2 se acopla con el orbital s a través de las bandas de la

superficie, y ambos canales de conducción producen una interferencia que introduce una anomaĺıa

de polarización cero en los espectros de conductancia. La forma de ĺınea Fano producida por la

interferencia para el Cu(111) concuerda mejor con los resultados experimentales que la obtenida

para la superficie de Cu(100). Para Cu(111), identificamos la influencia del acoplamiento del estado

superficial, que introduce un pico similar a una resonancia en los espectros. Mostramos la importancia

de una descripción adecuada de estos estados en el cálculo de los anchos de Anderson: despreciar

su contribución cambia la forma de la anomaĺıa de polarización cero de una estructura en forma de

depresión a una estructura en forma de pico. Se obtuvo una buena descripción de la dependencia de la

conductancia con la distancia átomo-punta. Los resultados para la superficie de Cu(111) concuerdan

mejor con resultados previos y datos experimentales. En el caso de Cu(100), la inclusión de canales

de conducción adicionales y de efectos de la relajación geométrica inducida por la punta pueden ser

necesarias para una descripción más precisa del sistema.

Los procesos dinámicos de transferencia de carga durante colisiones de proyectiles de H+ con

diferentes superficies fueron analizados empleando un formalismo de perturbaciones de segundo orden.
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El modelo incluye efectos de correlación electrónica en el estado localizado del proyectil y da la

posibilidad de tener en cuenta los tres estados de carga del átomo de hidrógeno. Calculamos las

fracciones de iones finales de proyectiles de H+ dispersados por Cu(111), una monocapa de C60 en

Cu(111) (C60-ML) y una tricapa de C60 sobre Cu(111) (C60-TL). En nuestro análisis, exploramos la

dependencia de las fracciones de iones con la enerǵıa incidente del ion, entre 2 keV y 8 keV, y el ángulo

con respecto a la superficie para dos configuraciones geométricas de ángulos de incidencia/salida:

especular (67.5°/67.5°) y salida normal (45°/90°). Los resultados fueron comparados con mediciones

experimentales y con resultados obtenidos previamente utilizando una superficie de grafito piroĺıtico

altamente orientado (HOPG), teniendo en cuenta las estructuras de bandas de las superficies y los

acoplamientos átomo-banda con el orbital del proyectil. Para el sistema de Cu, el nivel de afinidad del

proyectil, ensanchado por la incerteza relacionada con la velocidad, queda en resonancia con el estado

superficial dentro del L-gap de Cu(111), que se acopla fuertemente con el orbital 1s del proyectil de H

en el punto Γ del espacio rećıproco. Esto favorece la captura de un segundo electrón, lo que conduce

a la mayor fracción de iones negativos observada experimentalmente. Además, se encontró que la

región de transferencia de carga efectiva se extiende hasta distancias muy pequeñas entre el ion y la

superficie. Ambas observaciones llevan a la conclusión de que la trayectoria incidente y la componente

paralela de la velocidad juegan un papel importante en el proceso de intercambio de carga. Este

hecho explica la mejor concordancia entre los resultados experimentales y teóricos encontrados para

la condición especular, cuando el ángulo de incidencia es más cercano a la trayectoria normal asumida

en el cálculo. Las superficies carbonáceas analizadas no muestran una dependencia importante con los

ángulos de incidencia/salida, lo que está relacionado con la estructura de bandas prácticamente plana

de las superficies de C60 y la débil dependencia en k‖ de los acoplamientos relevantes del HOPG.

La región de intercambio de carga efectivo para estos sistemas también sugiere que las fracciones de

iones se definen durante la trayectoria de salida. Se obtuvo una buena concordancia entre la teoŕıa

y el experimento para el sistema C60-TL, aśı como para el sistema C60-ML en la configuración de

salida normal. Esto está de acuerdo con la hipótesis de un estado de carga final del proyectil definido

en la trayectoria de salida, dada la suposición de colisión normal hecha en nuestro modelo teórico.

Las diferencias entre los resultados teóricos y experimentales se observan principalmente a enerǵıas

incidentes del proyectil más bajas, donde algunos supuestos teóricos como la selección de un solo

átomo dispersor se vuelven más relevantes. La menor fracción de iones negativos observada para la

superficie de HOPG se relacionó con el acceso del nivel de afinidad a la banda de valencia π en el punto

K, donde el acoplamiento con el orbital 1s del H es mı́nimo. Propusimos algunas mejoras al modelo

teórico que pueden conducir a una mejor descripción de los resultados experimentales, tales como

incluir diferentes centros dispersores e implementar una trayectoria no perpendicular en el cálculo.
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Acrónimos, unidades y notación

A.1. Acrónimos

DFT Density functional theory - Teoŕıa del funcional densidad

DOS Density of states - Densidad de estados

EOM Equations of motion - Ecuaciones de movimiento

ED Exact diagonalization - Diagonalización exacta

FBZ First Brillouin zone - Primera zona de Brillouin

FT Fourier transform - Transformada de Fourier

GGA Generalized gradient approximation - Aproximación de gradiente generalizado

HOMO Highest occupied molecular orbital - Orbital molecular más alto ocupado

HOPG Highly oriented pyrolytic graphite - Grafito piroĺıtico altamente orientado

LHS Left hand side - Lado izquierdo

LCAO Linear combination of atomic orbitals - Combinación lineal de orbitales atómicos

LDA Local density approximation - Aproximación de densidad local

LDOS Local density of states - Densidad local de estados

LEIS Low energy ion scattering - Dispersión de iones de baja enerǵıa

LUMO Lowest unoccupied molecular orbital - Orbital molecular desocupado más bajo

ML Monolayer - Monocapa

NCA Non-crossing approximation - Aproximación sin cruce

NEGF Non-equilibrium Green function - Función de Green de no equilibrio

NEF Non-equivalent fluctuations - Fluctuaciones no equivalentes

NRG Numerical renormalization group - Grupo de renormalización numérica

OCA One-crossing approximation - Aproximación de un cruce

PAO Pseudoatomic orbitals - Orbitales pseudoatómicos

PEM Proton exchange membrane - Membrana de intercambio de protones

PDOS Partial density of states - Densidad de estados parcial

QMC Quantum Monte Carlo - Monte Carlo cuántico

RHS Right hand side - Lado derecho

SI International system of units - Sistema internacional de unidades

STM Scanning tunneling microscopy - Microscoṕıa de efecto túnel

STS Scanning tunneling spectroscopy - Espectroscopia de efecto túnel

TL Trilayer - Tricapa

TOF Time of flight - Tiempo de vuelo

WF Wannier function - Función de Wannier
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XAS X-ray absorption spectroscopy - Espectroscopia de absorción de rayos X

XMCD X-ray magnetic circular dichroism - Dicróısmo circular magnético de rayos X

ZBA Zero-bias anomaly - Anomaĺıa de polarización cero

A.2. Unidades

Las ecuaciones en el texto se expresan en unidades atómicas (u.a.) en la convención de Hatree,

a menos que se indique lo contrario. En este sistema, la masa del electrón, m, la carga elemental, e,

la constante de Planck reducida ~ y la constante de Coulomb, 1
4πǫ0

, están definidas como 1. Algunas

unidades de este sistema y su equivalente en el sistema internacional de unidades (SI) se muestran en

la tabla A.1 [149]. Dado que es una convención de uso común, las distancias también se expresan en

Angstroms (Å) y las enerǵıas en electronvoltios (eV).

Magnitud Śımbolo Valor en el SI u otro

Masa del electrón m 9.109382.10−31 kg = 510.99 keV
Carga elemental e 1.6021765.10−19 C
Constante de Planck reducida ~ 1.0545716.10−34 J.s

Constante de Coulomb 1
4πǫ0

8.987551.109 N.m2

C

Radio de Bohr a0 = 4πǫ0~
2

me2 5.2918.10−11 m = 0.52918 Å

Velocidad v0 = e2

4πǫ0~
2.1876913.106 m

s

Enerǵıa E0 = me4

(4πǫ0~)2
4.359744.10−18 J = 27.212 eV

Tiempo τ0 = ~
3

me4 2.4189.10−17 s

Tabla A.1: Magnitudes iguales a 1 en u.a. y su valor en el sistema internacional de unidades.

En unidades atómicas, el Hamiltoniano atómico,

Ĥat =
∑

i

p̂2
i

2m
+

1

2

1

4πǫ0

∑

i 6=j

e2

|ri − rj |
− 1

4πǫ0

∑

i

Ze2

ri
(A.1)

se escribe como

Ĥat =
∑

i

p̂2
i

2
+

1

2

∑

i 6=j

1

|ri − rj |
−
∑

i

Z

ri
, (A.2)

que es la expresión usada en la sección 2.3.

A.3. Notación

A continuación presentamos algunas observaciones sobre la notación utilizada en el texto.

La notación para los diferentes objetos se presenta en la tabla A.2.

El conjugado de un número complejo A se denota con A∗.

El producto escalar usual de dos vectores se indica con

A ·B = A1B1 + ...+ANBN (A.3)

A2 = A ·A. (A.4)
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Objeto Notación

Escalar A

Vector A =







A1

...
AN







Matriz A =







A11 ... A1N

...
. . .

...
AN1 ... ANN







Operador (escalar) Â

Operador (vector) Â =







Â1

...

ÂN







Tabla A.2: Notación utilizada en el texto.

La notación A×B se usa para el producto vectorial.

El módulo de un vector A se indica con la misma letra en fuente normal,

A = |A| =
√

A2
1 + ...+A2

N . (A.5)

El adjunto de un operador Â se indica con Â†.

El conmutador y anticonmutador de dos operadores se indica con

[

Â, B̂
]

= ÂB̂ − B̂Â (A.6)
{

Â, B̂
}

= ÂB̂ + B̂Â. (A.7)





Apéndice B

Expresiones matemáticas

En este apéndice incluimos expresiones matemáticas utilizadas en el texto.

B.1. Transformada de Fourier

Usamos la siguiente convención para la transformada de Fourier (FT) de una función h(τ, t),

Fh(τ, t) =
∫ ∞

−∞

h(τ, t)e−iω(t−τ)dτ = h(ω). (B.1)

Luego, la FT inversa de h(ω) viene dada por

h(τ, t) =
1

2π

∫ ∞

−∞

h(ω)eiω(t−τ)dω. (B.2)

La relación de la FT de una función h(τ, t) con la FT de la misma función afectada por la función

de Heaviside θ(t′ − t) es

F(θ(t′ − t)h(t, t′)) =
1

2
h(ω) +

1

2πi

∫ ∞

−∞

h(ǫ)

ω − ǫ
dǫ, (B.3)

que es usada en el caṕıtulo 3 para derivar la ocupación en una situación estacionaria fuera del equilibrio,

ec. (3.19a).

La siguiente integral de h(τ, t) se puede evaluar en términos de su FT,

∫ t

t0

h(τ, t)eiǫk(τ−t)dxdτ =
1

2π

∫ ∞

−∞

h(ω)

∫ t

t0

e−i(ω−ǫk)(τ−t)dτdω (B.4)

=
1

2π
i

∫ ∞

−∞

h(ω)

(ω − ǫk + iη)
dω, (B.5)

donde requerimos el infinitesimal η para calcular la integral
∫ t

t0
e−i(ω−ǫk)(τ−t)dτ . Esta expresión se

utiliza para derivar la expresión del término átomo-banda para la situación de estado estacionario

fuera del equilibrio, ec. (3.21).
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B.2. Análisis complejo

En el texto hacemos uso de la relación de Sokhotski-Plemelj

1

ω − ǫ∓ iη
=

1

ω − ǫ
± iπδ(ω − ǫ) (B.6a)

∫ ∞

−∞

dω
h(ω)

ω − ǫ∓ iη
=P

∫ ∞

−∞

dω
h(ω)

ω − ǫ
± iπh(ǫ), (B.6b)

donde P es el valor principal, para evaluar expresiones que involucran una función compleja dada

h(ω).

Si h(ω) es anaĺıtica en el semiplano superior (inferior), podemos utilizar las relaciones de Kramers-

Kronig

P
∫ ∞

−∞

dω
Imh(ω)

ω − ǫ
=± πReh(ǫ) (B.7)

P
∫ ∞

−∞

dω
Reh(ω)

ω − ǫ
=∓ πImh(ǫ). (B.8)

Luego, para h(ω) anaĺıtica en el semiplano inferior, como son las funciones de Green avanzadas que

usamos mayormente, tenemos las relaciones

∫ ∞

−∞

dω
Imh(ω)

ω − ǫ+ iη
=− πReh(ǫ)− iπImh(ǫ) (B.9)

∫ ∞

−∞

dω
Reh(ω)

ω − ǫ+ iη
=+ πImh(ǫ)− iπReh(ǫ) (B.10)

∫ ∞

−∞

dω
h(ω)

ω − ǫ+ iη
=− 2πih(ǫ) (B.11)

∫ ∞

−∞

dω
h∗(ω)

ω − ǫ+ iη
=0. (B.12)

Estas relaciones son una consecuencia del teorema de los residuos de Cauchy.

B.3. Representaciones de Schrödinger, de Heisenberg y de in-

teracción

En la representación de Schrödinger, la información del sistema está en su función de onda depen-

diente del tiempo, ψS(t), cuya evolución viene dada por la ecuación de Schrödinger:

i
∂

∂t
ψS(t) = ĤψS(t). (B.13)

La solución formal a esta ecuación es

ψS(t) = Û(t, t0)ψS(t0), (B.14)

donde ψS(t0) es la condición inicial y definimos el operador de evolución temporal,

Û(t, t0) = e
−i

∫
t

t0
Ĥdτ

. (B.15)
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El operador de evolución temporal satisface

Û(t, t0) = Û †(t0, t). (B.16)

En esta representación, los operadores ÂS normalmente no dependen expĺıcitamente del tiempo.

La representación de Heisenberg usa Û para transformar los operadores, de manera que tengan en

cuenta la dependencia del tiempo. En esta representación, la función de onda es

ψH = ψS(t0) = Û(t0, t)ψS(t), (B.17)

mientras que los operadores están dados por

ÂH(t) = Û †(t, t0)ÂSÛ(t, t0). (B.18)

La evolución temporal de los operadores, equivalente a la ecuación de Schrödinger en esta representa-

ción, viene dada por

i
d

dt
ÂH(t) =

[

ÂH(t), Ĥ
]

+
∂

∂t
ÂH(t). (B.19)

La ec. (B.19) es la ecuación de movimiento de un operador en la representación de Heisenberg.

Un operador que no dependa expĺıcitamente del tiempo y conmute con el Hamiltoniano resulta una

constante de movimiento.

En la representación de interacción, el Hamiltoniano se divide en Ĥ = Ĥ0 + Ĥp, donde Ĥ0 tiene

t́ıpicamente solución exacta y Ĥp puede verse como una perturbación a Ĥ0. En esta representación,

usamos el operador de evolución dado por Ĥ0,

Û0(t, t0) = e
−i

∫
t

t0
Ĥ0dτ . (B.20)

Entonces, la función de onda en la representación de interacción es

ψI(t) = Û0(t0, t)ψS(t), (B.21)

mientras que los operadores son

ÂI(t) = Û†
0 (t, t0)ÂSÛ0(t, t0). (B.22)

A t = t0, el sistema no interactúa. En esta representación, la función de onda y los operadores

evolucionan en el tiempo,

i
∂

∂t
ψI(t) = ĤpI(t)ψI(t) (B.23a)

i
∂

∂t
ÂI(t) =

[

ÂI(t), Ĥ0

]

. (B.23b)

El operador de evolución de la representación de interacción,

ψI(t) = ÛI(t, t0)ψI(t0), (B.24)

verifica

i
∂

∂t
ÛI(t, t0) = ĤpI(t)ÛI(t, t0). (B.25)
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La ventaja de esta representación es que podemos obtener ÛI como una expansión en el operador ĤpI .

Integrando la ec. (B.23a) y reemplazando iterativamente en la solución obtenemos

ÛI(t, t0) =

∞
∑

n=0

(−i)n
n!

t
∫

t0

dt1...dtnTC
(

ĤpI(t1)...ĤpI(tn)
)

= TC
(

e
−i

∫
t

t0
ĤpI(τ)dτ

)

,

(B.26)

donde TC es el operador de ordenamiento temporal, que ordena a los operadores cronológicamente de

derecha a izquierda.

Luego, un valor esperado en la representación de Heisenberg puede evaluarse transformándolo a la

representación de interacción con

ψH = ÛI(t0, t)ψI(t) (B.27a)

ÂH(t) = ÛI(t0, t)ÂI(t)ÛI(t, t0). (B.27b)

De este modo,

〈ψH |TC
(

ÂH(t)B̂H(t′)
)

|ψH〉
〈ψH |ψH〉 =

〈ψI |TC
(

ÂI(t)B̂I(t
′)ÛI(t∞, t0)

)

|ψI〉
〈ψI |ÛI(t∞, t0)|ψI〉

, (B.28)

donde t∞ → ∞ y los operadores en la representación de interacción son los operadores de Heisenberg

del sistema no perturbado, aśı como el valor esperado. Después de introducir la expansión de la

ec. (B.26) en la ec. (B.28), el valor esperado a cualquier orden de perturbación puede calcularse

utilizando el teorema de Wick [2].

B.4. Expresiones de U-infinito

Presentamos aqúı un resumen de las expresiones para la solución del Hamiltoniano de Anderson

multiorbital en su forma iónica bajo la aproximación de U-infinito, derivada en el caṕıtulo 3.

El espacio de configuración viene dado por configuraciones con N +1 y N part́ıculas y esṕın total

S y s = S − 1/2, respectivamente. Las configuraciones con N + 1 y N part́ıculas se escriben como

|S,M〉p y |s,m〉q, respectivamente, donde p y q identifican a los orbitales ocupados de la capa y M y

m son las proyecciones de esṕın total. Definimos d(p, q) como el orbital activo en la transición p-q. En

nuestras derivaciones asumimos degeneración en las proyecciones de esṕın M y m. El Hamiltoniano

(3.3),

Ĥ =
∑

k,σ

ǫkn̂kσ

+
∑

m,q

Es,q |s,m〉q 〈s,m|q +
∑

M,p

ES,p |S,M〉p 〈S,M |p

+





∑

k,σ

∑

M

∑

p,q

V pq
kSMσ ĉ

†
kσ |s,M − σ〉q 〈S,M |p + h.c.



 ,

(B.29)

se escribe en términos de los operadores de proyección, mientras que ES,p y Es,q son las enerǵıas
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totales de las configuraciones correspondientes. Los términos de acoplamiento se pueden escribir como

V pq
kSMσ = ζpq

√

S + 2σM

2S
Vkd(p,q), (B.30)

donde Vkd(p,q) es el acoplamiento entre el orbital atómico d(p, q) y el estado de banda k de la superficie

y ζpq es +1 (−1) si se necesita un número par (impar) de permutaciones para destruir la part́ıcula en

el orbital d(p, q) en la configuración |S,M〉p, y 0 si d(p, q) no existe.

En lo que sigue usamos la notación

ǫd(p,q) = ES,p − Es,q (B.31)

∆ǫ
d(p,q)
d(p′,q′) = ǫd(p,q) − ǫd(p′,q′) (B.32)

ζp
′q′

pq = ζpqζp′q′ . (B.33)

Los siguientes coeficientes se definen a partir de sumas sobre los términos de acoplamiento V pq
kSMσ, y

dependen del supuesto de degeneración en la proyección de esṕın:

g1 = 1 (B.34)

gS = 1 +
1

2S
(B.35)

γS = 2S + 1. (B.36)

Trabajamos en la representación de huecos, donde

f<(ǫ) = 1− 1

1 + e(ǫ−µ)/kBT
(B.37)

f>(ǫ) =
1

1 + e(ǫ−µ)/kBT
, (B.38)

y por conveniencia introducimos la notación

f0(ǫ) = 1. (B.39)

Además, usamos la notación

〈S〉p0p
≡ 〈|S,M〉p0

〈S,M |p〉 (B.40)

〈s〉qq0 ≡ 〈|s,m〉q 〈s,m|q0〉 (B.41)

Gpq
p0q0 ≡ G

|s,m〉q〈S,M |p
|S,M〉p0

〈s,m|q0
(B.42)

F pq
p0q0 ≡ F

|s,m〉q〈S,M |p
|S,M〉p0

〈s,m|q0
. (B.43)

Las soluciones para las situaciones dinámica fuera del equilibrio, estado estacionario fuera del

equilibrio y equilibrio son expresadas en términos de matrices con elementos dados por (A)columna
fila .
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B.4.1. Fuera del equilibrio: dinámica

La evolución temporal de las probabilidades de ocupación se calcula a partir de

〈
d |S,M〉p 〈S,M |p

dt
〉 =+ 2

∑

k,σ,q

Im
(

V pq∗
kSMσ 〈|S,M〉p 〈s,M − σ|q ĉkσ〉

)

(B.44a)

〈
d |s,m〉q 〈s,m|q

dt
〉 =− 2

∑

k,σ,p

Im
(

V pq∗
kS(m+σ)σ 〈|S,m+ σ〉p 〈s,m|q ĉkσ〉

)

. (B.44b)

Luego, la solución requiere calcular

〈|S,M〉p 〈s,M − σ|q ĉkσ〉 (t) =− 1

2

∫ t

t0

dτ
∑

M ′,p′,q′

V p′q′

kSM ′σ(τ)e
i
∫

τ

t
ǫkdτ

′

×
(

F
|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M

′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(τ, t)− (2 〈n̂kσ〉 − 1)G

|s,M ′−σ〉q′ 〈S,M
′|p′

|S,M〉p〈s,M−σ|q
(τ, t)

)

.

(B.45)

Las funciones de Green-Keldysh involucradas en el cálculo de la ec. (B.45) están dadas por la

siguiente expresión matricial

∫ ∞

−∞

dτ (W(τ, t)− ✝(τ, t)) �G(τ, t′) = (O(t, t′) + X(t, t′)) (B.46a)

∫ ∞

−∞

dτ (W(τ, t)− ✝r(τ, t)) � F(τ, t′) =

(∫ ∞

−∞

dτQ(τ, t)G(τ, t′) + Y(t, t′)

)

, (B.46b)

con

(G)p
′′q′′

p0q0 (t, t′) = G
p′′q′′

p0q0 (t, t′) (B.47a)

(F)p
′′q′′

p0q0 (t, t′) = F
p′′q′′

p0q0 (t, t′) (B.47b)

(W)pq
p′′q′′

(τ, t) = δ(τ − t)δq,q′′δp,p′′

(

i
d

dt
− ǫd(p,q)(t)

)

(B.47c)

(O)pqp0q0(t, t
′) = δ(t′ − t)

(

δq,q0 〈S〉p0p (t
′) + δp,p0 〈s〉qq0 (t

′)
)

(B.47d)

(✝)pq
p′′q′′

(τ, t) = + g1
∑

q′∈p∧p′′

δq,q′′ζ
p′′q′

pq′
Σ>

d(p,q′)d(p′′,q′)(τ, t)e
−i

∫
t
τ
∆ǫ

d(p,q)

d(p,q′)
dτ ′

(B.47e)

+ gS
∑

p′∋q∧q′′

δp,p′′ζ
p′q′′

p′q
Σ<

d(p′,q)d(p′,q′′)(τ, t)e
−i

∫
t
τ
∆ǫ

d(p,q)

d(p′,q)
dτ ′

(✝r)pq
p′′q′′

(τ, t) = + g1
∑

q′∈p∧p′′

δq,q′′ζ
p′′q′

pq′
Σ

>(r)

d(p,q′)d(p′′,q′)(τ, t)e
−i

∫
t
τ
∆ǫ

d(p,q)

d(p,q′)
dτ ′

(B.47f)

+ gS
∑

p′∋q∧q′′

δp,p′′ζ
p′q′′

p′q
Σ

<(r)

d(p′,q)d(p′,q′′)(τ, t)e
−i

∫
t
τ
∆ǫ

d(p,q)

d(p′,q)
dτ ′

(Q)pq
p′′q′′

(τ, t) = + g1
∑

q′∈p∧p′′

δq,q′′ζ
p′′q′

pq′
Ω>

d(p,q′)d(p′′,q′)(τ, t)e
−i

∫
t
τ
∆ǫ

d(p,q)

d(p,q′)
dτ ′

(B.47g)

+ gS
∑

p′∋q∧q′′

δp,p′′ζ
p′q′′

p′q
Ω<

d(p′,q)d(p′,q′′)(τ, t)e
−i

∫
t
τ
∆ǫ

d(p,q)

d(p′,q)
dτ ′

(X)pqp0q0(t, t
′) = + δq,q0g1

∑

q′∈p

∑

p′′,q′′

ζ
p′′q′′

pq′
e
i
∫
t′

t
∆ǫ

d(p,q)

d(p,q′)
dτ ′

Ξ
[

Π0
d(p,q′)d(p′′,q′′),Ω

0
d(p,q′)d(p′′,q′′), F

p′′q′′

p0q
′ , G

p′′q′′

p0q
′

]

(t, t′)

− δp,p0gS
∑

p′∋q

∑

p′′,q′′

ζ
p′′q′′

p′q
e
i
∫
t′

t
∆ǫ

d(p,q)

d(p′,q)
dτ ′

Ξ
[

Π0
d(p′,q)d(p′′,q′′),Ω

0
d(p′,q)d(p′′,q′′), F

p′′q′′

p′q0
, G

p′′q′′

p′q0

]

(t, t′)

(B.47h)
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(Y)pqp0q0(t, t
′) = + δq,q0g1

∑

q′∈p

∑

p′′,q′′

ζ
p′′q′′

pq′
e
i
∫
t′

t
∆ǫ

d(p,q)

d(p,q′)
dτ ′

Υ
[

Ω0
d(p,q′)d(p′,q′′), Z

0
d(pq′)d(p′′q′′), F

p′′q′′

p0q
′ , G

p′′q′′

p0q
′

]

(t, t′)

− δp,p0gS
∑

p′∋q

∑

p′′,q′′

ζ
p′′q′′

p′q
e
i
∫
t′

t
∆ǫ

d(p,q)

d(p′,q)
dτ ′

Υ
[

Ω0
d(p′,q)d(p′′,q′′), Z

0
d(p′,q)d(p′′,q′′), F

p′′q′′

p0q
′ , G

p′′q′′

p0q
′

]

(t, t′).

(B.47i)

En estas expresiones, las autoenerǵıas están dadas por

Σ
[0/</>]
didj

(τ, t) = iθ(τ − t)
∑

k

V ∗
kdi

(t)Vkdj
(τ)f[0/</>](ǫk)e

−i
∫

t

τ
ǫkdτ

′

(B.48a)

Σ
[0/</>](r)
didj

(τ, t) =
(

Σ
[0/</>]
djdi

(t, τ)
)∗

. (B.48b)

Las contribuciones de los términos átomo-banda son

Ξ [Π,Ω, F,G] (t, t′) = − 1

2

∫ ∞

−∞

dτθ(t′ − t)θ(t′ − τ) (Π(τ, t)F (τ, t′)− Ω(τ, t)G(τ, t′)) (B.49a)

Υ [Ω, Z, F,G] (t, t′) = − 1

2

∫ ∞

−∞

dτθ(t′ − t0)θ(t
′ − τ) (Ω(τ, t)F (τ, t′)− Z(τ, t)G(τ, t′)) , (B.49b)

y

Π
[0/</>]
didj

(τ, t) = i
∑

k

f[0/</>](ǫk)V
∗
kdi

(t)Vkdj
(τ)e−i

∫
t

τ
ǫkdτ

′

(B.50a)

Ω
[0/</>]
didj

(τ, t) = i
∑

k

(2f<(ǫk)− 1) f[0/</>](ǫk)V
∗
kdi

(t)Vkdj
(τ)e−i

∫
t

τ
ǫkdτ

′

(B.50b)

Z0
didj

(τ, t) = i
∑

k

(2f<(ǫk)− 1)
2
V ∗
kdi

(t)Vkdj
(τ)e−i

∫
t

τ
ǫkdτ

′

. (B.50c)

B.4.2. Fuera del equilibrio: estado estacionario

En la situación estacionaria fuera del equilibrio, las probabilidades de ocupación están dadas por

〈|S,M〉p 〈S,M |p〉 =
1

4π

∫ ∞

−∞

dωIm
(

F
|s,M−σ〉q〈S,M |p
|S,M〉p〈s,M−σ|q

(ω) + 2G
|s,M−σ〉q〈S,M |p
|S,M〉p〈s,M−σ|q

(ω)
)

(B.51a)

〈|s,M − σ〉q 〈s,M − σ|q〉 = − 1

4π

∫ ∞

−∞

dωIm
(

F
|s,M−σ〉q〈S,M |p
|S,M〉p〈s,M−σ|q

(ω)− 2G
|s,M−σ〉q〈S,M |p
|S,M〉p〈s,M−σ|q

(ω)
)

. (B.51b)

T́ıpicamente nos interesa calcular la corriente de un contacto ν al otro (ver sección 3.2.3). La

expresión para la corriente está dada por

Iν =
2e

~

1

4π
γS
∑

p,q

∑

p′,q′

ζp
′q′

pq

×
∫ ∞

−∞

dω
(

Λ0
νd(p′,q′)d(p,q)(ω)ReF

p′q′

pq (ω) + Γ0
νd(p′,q′)d(p,q)(ω)

(

ImF p′q′

pq (ω)− 2 (2fν<(ω)− 1) ImGp′q′

pq (ω)
))

.

(B.52)

Las funciones de Green-Keldysh están dadas por

(W− ✝) �G = (O+ X) (B.53a)

(W− ✝r) � F = (Q �G+ Y) , (B.53b)
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con

(G)p
′′q′′

p0q0 (ω) = Gp′′q′′

p0q0 (ω) (B.54a)

(F)p
′′q′′

p0q0 (ω) = F p′′q′′

p0q0 (ω) (B.54b)

(W)pqp′′q′′(ω) = δq,q′′δp,p′′

(

ω − ǫd(p,q) − iη
)

(B.54c)

(O)pqp0q0 = δq,q0 〈S〉p0p
+ δp,p0

〈s〉qq0 (B.54d)

(✝)pqp′′q′′(ω) = + g1
∑

ν

∑

q′∈p∧p′′

δq,q′′ζ
p′′q′

pq′ Σ>
νd(p,q′)d(p′′,q′)(ω −∆ǫ

d(p,q)
d(p,q′)) (B.54e)

+ gS
∑

ν

∑

p′∋q∧q′′

δp,p′′ζp
′q′′

p′q Σ<
νd(p′,q)d(p′,q′′)(ω −∆ǫ

d(p,q)
d(p′,q))

(✝r)pqp′′q′′(ω) = + g1
∑

ν

∑

q′∈p∧p′′

δq,q′′ζ
p′′q′

pq′ Σ
>(r)
νd(p,q′)d(p′′,q′)(ω −∆ǫ

d(p,q)
d(p,q′)) (B.54f)

+ gS
∑

ν

∑

p′∋q∧q′′

δp,p′′ζp
′q′′

p′q Σ
<(r)
νd(p′,q)d(p′,q′′)(ω −∆ǫ

d(p,q)
d(p′,q))

(Q)pqp′′q′′(ω) = + g1
∑

ν

∑

q′∈p∧p′′

δq,q′′ζ
p′′q′

pq′ Ω>
νd(p,q′)d(p′′,q′)(ω −∆ǫ

d(p,q)
d(p,q′)) (B.54g)

+ gS
∑

ν

∑

p′∋q∧q′′

δp,p′′ζp
′q′′

p′q Ω<
νd(p′,q)d(p′,q′′)(ω −∆ǫ

d(p,q)
d(p′,q))

(X)pqp0q0(ω) = + δq,q0g1
∑

ν

∑

q′∈p

∑

p′′,q′′

ζp
′′q′′

pq′ Ξ
[

Σ0
νd(p,q′)d(p′′,q′′), G

p′′q′′

p0q′
, F p′′q′′

p0q′

]

(ω −∆ǫ
d(p,q)
d(p,q′))

− δp,p0
gS
∑

ν

∑

p′∋q

∑

p′′,q′′

ζp
′′q′′

p′q Ξ
[

Σ0
νd(p′,q)d(p′′,q′′), G

p′′q′′

p′q0
, F p′′q′′

p′q0

]

(ω −∆ǫ
d(p,q)
d(p′,q))

(B.54h)

(Y)pqp0q0(ω) = + δq,q0g1
∑

ν

∑

q′∈p

∑

p′′,q′′

ζp
′′q′′

pq′ Υ
[

Σ0
νd(p,q′)d(p′′,q′′), G

p′′q′′

p0q′
, F p′′q′′

p0q′

]

(ω −∆ǫ
d(p,q)
d(p,q′))

− δp,p0
gS
∑

ν

∑

p′∋q

∑

p′′,q′′

ζp
′′q′′

p′q Υ
[

Σ0
νd(p′,q)d(p′′,q′′), G

p′′q′′

p′q0
, F p′′q′′

p′q0

]

(ω −∆ǫ
d(p,q)
d(p′,q)).

(B.54i)

Las autoenerǵıas están dadas por

Σ
[0/</>]
νdidj

(ω) =
1

π

∫ ∞

−∞

dǫfν[0/</>](ǫ)
Γ0
νdidj

(ǫ)

ω − ǫ− iη
= Λ

[0/</>]
νdidj

+ iΓ
[0/</>]
νdidj

(B.55a)

Σ
[0/</>](r)
νdidj

(ω) =
(

Σ
[0/</>]
νdjdi

(ω)
)∗

(B.55b)

Γ
[0/</>]
νdidj

(ǫ) = π
∑

k

fν[0/</>]V
∗
νkdi

Vνkdj
δ(ǫ− ǫk), (B.55c)

mientras que

Ω
[0/</>]
νdidj

(ω) = 2i (2fν<(ω)− 1) Γ
[0/</>]
νdidj

(ω). (B.56)

Las contribuciones átomo-banda están dadas por

Ξ = ΞA + iΞB (B.57a)

Υ = 2i (2fν<(ω)− 1)
(

ImΞA + iImΞB
)

, (B.57b)
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con

Ξ
A
[

Σ0
ν , G, F

]

(ω̃) =
1

π

∫ ∞

−∞

dω
′ fν<(ω

′)

ω̃ − ω′ − iη

(

Im
(

Σ0
ν(ω

′)G(ω′)
)

− Σ0
ν(ω̃)ImG(ω′)

)

(B.58a)

−
1

4π

∫ ∞

−∞

dω
′ 1

ω̃ − ω′ − iη
Γ0
ν(ω

′)ReF (ω′)

−
1

4π

∫ ∞

−∞

dω
′ 1

ω̃ − ω′ − iη

(

Σ0
ν(ω̃)− Λ0

ν(ω
′)
) (

ImF (ω′)− 2
(

2fν<(ω
′)− 1

)

ImG(ω′)
)

Ξ
B
[

Σ0
ν , G, F

]

(ω̃) =−
1

4π

∫ ∞

−∞

dω
′ 1

ω̃ − ω′ − iη

(

Λ0
ν(ω

′)− Σ0
ν(ω̃)

)

ReF (ω′) (B.58b)

−
1

4π

∫ ∞

−∞

dω
′ 1

ω̃ − ω′ − iη
Γ0
ν(ω

′)
(

ImF (ω′)− 2
(

2fν<(ω
′)− 1

)

ImG(ω′)
)

.

B.4.3. Equilibrio

Las probabilidades de ocupación están dadas por

〈|S,M〉p 〈S,M |p〉 =
1

π

∫ ∞

−∞

dωf<(ω)ImG
|s,M−σ〉q〈S,M |p
|S,M〉p〈s,M−σ|q

(ω) (B.59a)

〈|s,M − σ〉q 〈s,M − σ|q〉 =
1

π

∫ ∞

−∞

dωf>(ω)ImG
|s,M−σ〉q〈S,M |p
|S,M〉p〈s,M−σ|q

(ω). (B.59b)

Las funciones de Green se encuentran con

(W− ✝) �G = (O+ X) , (B.60)

donde,

(G)p
′′q′′

p0q0 = Gp′′q′′

p0q0 (B.61a)

(W)pqp′′q′′ = δq,q′′δp,p′′

(

ω − ǫd(p,q) − iη
)

(B.61b)

(O)pqp0q0 = δq,q0 〈S〉p0p
+ δp,p0 〈s〉qq0 (B.61c)

(✝)pqp′′q′′ = + g1
∑

q′∈p∧p′′

δq,q′′ζ
p′′q′

pq′ Σ>
d(p,q′)d(p′′,q′)(ω −∆ǫ

d(p,q′′)
d(p,q′) ) (B.61d)

+ gS
∑

p′∋q∧q′′

δp,p′′ζp
′q′′

p′q Σ<
d(p′,q)d(p′,q′′)(ω −∆ǫ

d(p′′,q)
d(p′,q) )

(X)pqp0q0 = + δq,q0g1
∑

q′∈p

∑

p′′,q′′

ζp
′′q′′

pq′ Ξ
[

Σ0
d(p,q′)d(p′′,q′′), G

p′′q′′

p0q′

]

(ω −∆ǫ
d(p,q)
d(p,q′)) (B.61e)

− δp,p0gS
∑

p′∋q

∑

p′′,q′′

ζp
′′q′′

p′q Ξ
[

Σ0
d(p′,q)d(p′′,q′′), G

p′′q′′

p′q0

]

(ω −∆ǫ
d(p,q)
d(p′,q)).

Las autoenerǵıas son

Σ
[0/</>]
didj

(ω) =
1

π

∫ ∞

−∞

dǫf[0/</>](ǫ)
Γ0
didj

(ǫ)

ω − ǫ− iη
= Λ

[0/</>]
didj

+ iΓ
[0/</>]
didj

(B.62a)

Γ
[0/</>]
didj

(ǫ) = π
∑

k

f[0/</>]V
∗
kdi
Vkdj

δ(ǫ− ǫk). (B.62b)

Las contribuciones átomo-banda están dadas por

Ξ [Σ, G] (ω̃) =
1

π

∫ ∞

−∞

dω′ f<(ω
′)

ω̃ − ω′ − iη
(Im (Σ(ω′)G(ω′))− Σ(ω̃)ImG(ω′)) . (B.63)
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B.5. Aproximación de U-pequeño

Presentamos aqúı las expresiones finales para la aproximación de U-pequeño usada en el caṕıtulo 7,

obtenida en la ref. [93]. El Hamiltoniano (ec. (7.7)) está dado por

Ĥ = Ĥ0 + Ĥp (B.64a)

Ĥ0 =
∑

k,σ

ǫkn̂kσ +
∑

σ

Eaσn̂aσ +
∑

k,σ

(

Vkac
†
kσcaσ + h.c.

)

− U

2

∑

σ

〈n̂aσ〉 〈n̂aσ̄〉 (B.64b)

Ĥp =
U

2

∑

σ

(n̂aσ − 〈n̂aσ〉) (n̂aσ̄ − 〈n̂aσ̄〉) , (B.64c)

donde Eaσ = ǫI +U 〈n̂aσ̄〉HF
se calcula con el valor esperado de la ocupación al nivel de Hartree-Fock.

Las ecuaciones de movimiento de las funciones de Green-Keldysh

Gaσ(t, t
′) = iθ(t′ − t) 〈

{

ĉ†aσ(t
′), ĉaσ(t)

}

〉 (B.65a)

Faσ(t, t
′) = i 〈

[

ĉ†aσ(t
′), ĉaσ(t)

]

〉 (B.65b)

se obtienen como se describe en la sección 7.2, teniendo en cuenta que en el cálculo de la función F

se utiliza la siguiente condición de contorno, que la relaciona con la función de Green G [121]

Fkσ
aσ (t0, t

′) = (2 〈n̂kσ〉 − 1)Gkσ
aσ (t0, t

′). (B.66)

Las expresiones resultantes, hasta el segundo orden de perturbación en U son

i
dGaσ(t, t

′)

dt
= δ(t′ − t) + EaσGaσ(t, t

′) +

∫ t′

t

dτ
(

Σ0
aσ(t, τ) + ΣU

aσ(t, τ)
)

Gaσ(τ, t
′) (B.67a)

i
dFaσ(t, t

′)

dt
= EaσFaσ(t, t

′) +

∫ t′

t0

dτ
(

Σ0(r)
aσ (t, τ) + ΣU(r)

aσ (t, τ)
)

Faσ(τ, t
′) (B.67b)

+

∫ t′

t0

dτ
(

Ω0
aσ(t, τ) + ΩU

aσ(t, τ)
)

Gaσ(τ, t
′).

Los términos introducidos en estas expresiones son

Σ0
aσ(t, τ) = + iθ(τ − t)

∑

k

Vka(t)Vak(τ)e
−i

∫
t

τ
dxǫk (B.68a)

Σ0(r)
aσ (t, τ) = − iθ(t− τ)

∑

k

Vka(t)Vak(τ)e
−i

∫
t

τ
dxǫk (B.68b)

Ω0
aσ(t, τ) = + i

∑

k

(2 〈n̂kσ〉 − 1)Vka(t)Vak(τ)e
−i

∫
t

τ
dxǫk (B.68c)

ΣU
aσ(t, τ) = + U2θ(τ − t)

(

G0<
aσ̄ (t, τ)G

0>
aσ̄ (τ, t)G

0<
aσ (t, τ)−G0>

aσ̄ (t, τ)G
0<
aσ̄ (τ, t)G

0>
aσ (t, τ)

)

(B.68d)

ΣU(r)
aσ (t, τ) = − U2θ(t− τ)

(

G0<
aσ̄ (t, τ)G

0>
aσ̄ (t, τ)G

0<
aσ (t, τ)−G0>

aσ̄ (t, τ)G
0<
aσ̄ (τ, t)G

0>
aσ (t, τ)

)

(B.68e)

ΩU
aσ(t, τ) = + U2

(

G0<
aσ̄ (t, τ)G

0>
aσ̄ (τ, t)G

0<
aσ (t, τ) +G0>

aσ̄ (t, τ)G
0<
aσ̄ (τ, t)G

0>
aσ (t, τ)

)

(B.68f)

con

G0>
aσ (t, τ) = − i 〈c̃aσ(t)c̃†aσ(τ)〉 (B.69a)

G0<
aσ (t, τ) = + i 〈c̃†aσ(τ)c̃aσ(t)〉 . (B.69b)

Los operadores c̃ corresponden a la representación de Heisenberg del sistema en la aproximación de
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Hartree-Fock, y las funciones de Green mayores y menores G0>
aσ y G0<

aσ se obtienen de la evolución

del sistema dada por Ĥ0, en la representación de Hartree-Fock dependiente del tiempo [93]. Estas

funciones se pueden expresar en términos de funciones de Green avanzadas G y funciones de Keldysh

F , definidas como en la ec. (B.65),

G0>
aσ (t, τ) =

1

2

(

F 0
aσ(t, τ) +G0(r)

aσ (t, τ)−G0
aσ(t, τ)

)

(B.70a)

G0<
aσ (t, τ) =

1

2

(

F 0
aσ(t, τ)−G0(r)

aσ (t, τ) +G0
aσ(t, τ)

)

, (B.70b)

siendo G(r)(t, t′) = (G(t′, t))∗ y teniendo en cuenta que los operadores que definen las funciones con

supeŕındice 0 están en la representación de interacción. Finalmente, las probabilidades de ocupación

se obtienen de

〈n̂aσ〉 (t) =
1

2
(1− iFaσ(t, t)) (B.71a)

〈n̂aσn̂aσ̄〉 (t) =
1

2



〈n̂aσ〉 (t)− i 〈n̂aσ̄〉HF
(t)Faσ(t, t)−

i

U

t
∫

t0

dτ
(

ΣU(r)
aσ (t, τ)Faσ(τ, t) + ΩU

σ (τ, t)Gaσ(τ, t)
)



 .

(B.71b)

B.6. Funciones de Green de superficie

La función Green de superficie utilizada en el cálculo de la conductancia a partir de los datos de

teoŕıa del funcional densidad en el caṕıtulo 8 está dada por [222]

GI(ω) = ĺım
i→∞

❣−1
i , (B.72)

con la condición inicial

❣0 = ωHI1 ❡0 = ωHI1

☛0 = − (ωI−HI1I2) ☞0 = − (ωI−HI2I1) (B.73)

y el esquema iterativo

❛i = ❡−1
i ☛i ❜i = ❡−1

i ☞i

❣i+1 = ❣i − ☛i❜i ❡i+1 = ❡i − ☞i❛i − ☛i❜i (B.74)

☛i+1 = ☛i❛i ☞i+1 = ☞i❜i.

Los bloques Hamiltonianos se obtienen de la ec. (8.7).
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