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RESUMO

Através da técnica do Grupo de Renormalizagao desenvolvida por Wilson
em 1975, calcula-se o espectro de fotoemissao de elétrons (XPS) de um sistema constitufdo
de dois niveis profundos separados pela distancia R, acoplados entre si e adsorvidos num
metal.

A simetria de inversao desse sistema permite que se definam dois espectros
de correntes, dos elétrons fotoemitidos do orbital ligante e do anti-ligante do adsorvido,
respectivamente. Préximo ao limiar de fotoemissio (wr) esses espectros seguem lei de
poténcia; os expoentes correspondentes sao determinados e expressos (com leis universais)
em termos das defasagens dos elétrons de condugéo.

Se a separacio R entre os sitios for nula, o espectro associado ao orbital
ligante terd uma singularidade em w — wy = A, onde A é a taxa de tunelamento eletrénico
entre o niveis profundos. Com o aumento dessa separacio a singularidade é arrendondada
em razao de decaimentos n&o radiativos envolvendo os orbitais profundos, o que d& um
tempo de vida finito ao buraco criado pelo raio-x. Este trabalho calcula pela primeira vez

a renormalizagio da taxa de tunelamento, devido aos processos néo radiativos.



ABSTRACT

The Renormalization Group technique developed by Wilson in 1975 is used
to calculate photoemission spectra (XPS) for a dimer adsorbed on a metal; our model for
this system comprises two deep levels, separated by a distance R, coupled to each other, and
interacting electrostatically with the sorbate.

The inversion symmetry is used to define two electronics currents, coming
from the bonding and anti-bonding orbitals of the dimer, respectively. Near threshold each
spectrum follow a power law; the exponents are calculated and expressed (by universal laws)
in terms of the phase shifts of the conduction electrons.

If the distance R between the levels is zero, the spectrum associated to the
bonding orbital has a singularity at w — wr = A, where A is the electronic tunneling rate
between the deep levels. For increasing R, the singularity is smoothed out, due to the non-
radiative decay of an electron from the anti-bonding to the bonding orbital, which makes
finite the lifetime of the hole created by the x-ray. This work presents the first accurate
calculation of the renormalization of the tunneling rate by this non-radiative decay. ..
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CAPITULO 1



Introducfo

Este trabalho calcula, pela primeira vez, o espectro de fotoemissso de
elétrons de niveis profundos de uma molécula com dois &tomos, ou de duas impuresas
interagentes, adsorvidas na superficie de um metal.

Em experimentos de fotoemissio, o sistema metal-adsorvido ¢ irradiado
com fétons de freqiiéncia w e os elétrons 6 jetados sio detectados e a corrente medida em
funcio de w. Isso estd esquematizado na Figura 1.

I
o

Figura 1: Esquema de uma experidacia de fotoemiseio de elétrons de wma impuress com dois dtomos,
ud.omdt auma superficie metélica 8. Fétons de freqiéncia w ionisam wm dos dtomos, a0 sitic K/2 ou

-R/2 e o8 elétrons ejetados sko detectados em D. A medida da correate eletr8anica em fugto da freqiéncia
w foraece o espectro de fotoemissio do sistema. e

Fotoemissio de niveis profundos requer em geral fétons na faixa de raio-x
(Aw ~ 1Kev). Por iseo essa técnica de fotoemissio também recebe o nome de XPS, do
inglés “X-Ray Photoemission Spectroscopy”. Tem tido um avango enorme ultimamente,
basicamente pelo surgimento dos sincrotons e também pelo progresso alcangado em técnicas
de alto vécuo, necesirias & realizacio dos experimentos.



Neste trabalho, cada étomo ds moléculs ou cads impuresa intersgente
(daqui para a frente vamos referir a um &tomo ou & uma impureza simpiesmente como “um
centro”) seré representada por apenas um de seus nfveis profundos, localizado na poaigio
que o étomo ocupa. Isso representa um avanco em relacio sos tratamentos comumente
encontrados na literatura,que por simplicidade consideram os dois centros no mesmo sitio
(1), A ionizacio de um desses nfveis por fétons de raio-x acopla eletrostaticamente o buraco
criado & banda de condugéo do metal, que assim passa a ter seus elétrons espalhados. Nessa
situagio, é levado em conta pelo modelo corsiderado que o elétron do centro nio ionisado
salte para 0 buraco com uma taxa de tunelamento A. Isso representa uma complicagio
grande na sbordugem‘ do problema mas necesiria para representar mais realisticamente
determinadas situagdes experimentais. Essa possibilidade de transicio entre os dois centros
enriquece muito o modelo; como conseqiéncia os espectros de fotoemissao calculados nesta
tese apresentam uma variedade de caracteristicas interessantes que serdo discutidas mais
adiante neste capitulo.

O problema que consideramos possui simetria de inversio £ em — & (ver
figura 1). Eesa invariincia se refiete nos auto-estados usocmdoc & impuresa, que formam
orbitais ligantes e anti-ligantes, conforme a figura 2 mostra. Como conseqiéncia, o espectro
de correntes pode ser dividido em dois : um, dos elétrons advindos do nfvel ligante (I.,),
e outro dos elétrons advindos do nivel anti-ligante (I_). Na figura $ mostramos como
é uma experiéncia de fotoemissio do ponto de vista dos niveis eletrdnicos envolvidos,
enquanto a figura 4 mostra esquematicamente espectros tipicos obtidos neste trabalho. Os
espectros contidos nesta tese foram obtidos numericamente com o uso da técnica de Grupo
de Renormalizagio desenvolvida por Wilson no tratamento do problema de uma impuresa
magnética em metal nio magnético (problema Kondo), em 1975 .

O comportamento de ambas as correntes esquem'.tizadas ns figura 4 para
frequéncias w do raio-x proximas ao limiar wr de fotoemissio sio leis de poténcia em

w — wr e seguem basicamente o mecanismo de Doniach e SunjicX®). Os expoentes dessas



Figura 2: Cada impureza é representada por um dos seus nfveis profandos, um localizado em R/2 (nfvel
d1) e outro em —R/2 (nivel d3). A hibridizagiio desses nfveis gera o orbital ligante dy e o anti-ligante d_,
separados por uma energia A. A figure mostra esses orbitais no caso particular que o8 nfveis d; e d séo
degenerados, quando entio v2dy = d; % d,.

poténcia para o caso de dois centros tratado neste trabalho sao obtidos através da andlise dos
pontos fixos da Transformagéo do Grupo de Renormalizacio. Esses expoentes sio funcoes das
defasagens dos elétrons da banda de condugio o que permite que estas sejam determinadas
medindo-se os expoentes nos espectros experimentais.

Na seciio 1.3 séo discutidos com algum detalhe o modelo utilisado e algumas
situagdes particulares. Antes de entrar nessas consideracdes, & interessante e instrutivo
entender o contexto onde est4 inserido este problema. Para isso, a secio seguinte aborda
alguns dos principais resultados relativos & espectroscopia de nfveis profundos na presenca
de um gés de elétrons.

1.1 - Teoria de Muitos-Corpos de Mahan-Nozi¢res-de Dominicis

Em 1967, Mahan mostrou que se um elétron localizado for subitamente
excitado & banda de condugéo pela agio de raio-x, o coeficiente de absorgao de raio-x (definido
na figura 5) teré uma singularidade no limiar de absorgéo w{.

A readaptagio do sistema frente ao buiaco localisado deixado pela safda do
elétron se assemelha & produgio de éxcitons em semicondutores. Nesses materiais, estando

a banda de conducio praticamente vasia, a dinamica da excitagio é denominada
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Figura 3: Representacio esquemstica dos niveis de energis auma experidncia de fotoemissio de elétrons. Tp
¢ o nivel de energis do continuo oade o elétron é detectado. wy é & freqiidncia limiar, abaixo da qual aéo ki
fotoemissio. O excesso de energia w — wy pars a fotoemissio do elétron do orbital profundo d.. aparece aa
banda de coadugio as forma de excitagbes de pares eétroas-buraccs.
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Figura 4: Representaco dos espectros I, ¢ I_ obtidos neste trabalho. O pico na correate I, & proximo do
valor da separachio A entre os orbitais ligante e anti-ligante (figura 2).

r— J(w = L(w) . e’A(W)-L Atw)
Lt A
% -

"": w‘»

Figura §: (3} o coeficiente de absorgio A'w) é definido pela relacko I(w) = Io(w)exp(—A(w) x L) eatre
s intensidade de radiacho antes de incidir num material (de espessura L), Io(w), & apés atravessi-lo, J(w).
(b): em experidacia de absorcho, o limiar wy & a freqlitacia minima capas de excitar o elétron localizado a0
afvel de Fermi. (c): espectro tipico de absorgho de ralo-x.



pelo aparecimento de estados “split-off” (estados destacados daquela banda pela interacio
eletrostética com o buraco). Noe metais, a0 contririo, a dinamics é denominads pelos
estadoe na visinhanga do nfvel de Fermi e mais especialmente pels enorme multiplicadade
de estados com baixa energia que podem ser criados com excitacGes elétrons-buracos (vide
figurs 6).

Figura 6: Devido ao contfnuo de estadoe em torno do nfvel de Fermi (ep), qualquer excitagko, par menar
que seja, pode aparecer na forma de indmeras excitagdes de pares elétrons-buracos.

No tratamento dado por Mahan, o buraco localisado sem vida-média in-
finita e é instantaneamente blindado pela nuvem eletrénica do metal apde sua criagio.
Nessas condigSes, ele determinou usando teoria de perturbacio, vilida quando o acopla-
mento Coulombiano com a banda for fraco, que o coeficiente de absorgio préximo ao limiar
segue 8 lei de poténcia dada por

o0 ay
Alw) = 2, (—€—) , 1.1.1
@ = Zlawr. (55 (111)
onde § € da ordem da largura da banda e A(w) € o elemento de matriz para transicio
dipolar do elétron a um estado com momento angular £. O expoente a; se relaciona &

defasagem §; por

oy = 2.% (11.2)

Em fungéo da simetria do nivel localizado e dada a regra de selecioc para
transicoes 6ticas (Al = ilj. a¢ pode ser positivo ou negativo, dando portanto uma
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absorgio divergente ou nuls em wy, respectivamante.

Antee do trabalho de Mahan todoe oe experimentos de abeorcao de raio-
x eram interpretados com teorias de um elétron (*). Para explicar o realce na absorgio
frequentemente encontrada para w = wr, essas teorias tinham que postular ums densidade
de estados realgada nas visinhangas do nivel de Fermi, o que nao condisia com célculos de
estrutura de bandas. O trabalho de Mahan explica essas discrepéncias e pode ser conside-
rado histérico, pois, criou uma nova visio desses fenomenoe de interacio matéria-radiacio
suscitando diversos outros trabalhos.

Um dos trabalhos subsequentes mais importantes nessa érea foi o de An-
derson (¢, ainda em 1967, ao mostrar que um efeito adicional deve ser considerado quando
uma nuvem eletronica se forma ao redor de um buraco ao blinda-lo. O célculo da probabil-
idade de transigio para um estado da banda de um elétron localizado envolve a projegéo do
estado de muitos-corpos final, apés o buraco ter sido criado, com o estado de muitos-corpos
inicial. Consequentemente a intensidade da transicao é drasticamente redusida porque a
superposicio entre os estados de muitos corpos inicial e final é muito pequena, diminuindo
com o niimero de elétrons segundo N—*/?, com o = (§/x)?, como calculou Anderson. No
limite termodindmico, cada estado final possfvel (com diferentes excitagies da banda) &
portanto ortogonal ao estado inicial.

Essa ortogonalidade sempre redus a intensidade das transigbes indepen-
dentemente da simetria do nivel localizado e portanto compete com o mecanismo de Mahan
(&xcit.on). | -

A solucdo exata do problems da abeorgio de raio-x apareceu 1868 com
Noziéres e de Dominicis (") que mostraram que o coeficiente de absorgao é da forma 1.1.1,

mas com o expoente a; dado por

o= 2% -y r+ 1)(4"fi)2 , (1.1.8)
ll

para elétrons considerados sem spin. O primeiro termo do lado direito de 1.1.8 corresponde
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a0 éxciton de Mahan, enquanto o segundo termo refere-se & ortogonalidade de Anderson.
O sinal de oy, ¢ conseqiientemente se hé uma divergéncia ou nao no limiar, depende das

magnitudes relativas das defasagens §;, que sio vinculadas entre si pela regra de soma de
Friedel ® :

Z= 2;(21+ 1)% ; (1.1.4)
Z é a carga a ser blindada.

E importante mencionar que a ortogonalidade provada por Anderson é
entre estados de muitos-corpos, sendo que as fungSes de onda de uma particula envolvidas
néo sio ortogonais necessariamente. Esse é um exemplo importante onde propriedades de
muitos-corpos sio essenciais para o entendimento correto de um fenémeno.

© Os trabalhos de Mahan, e de Noziéres de Dominicis ( (MND) tiveram
muito sucesso, tanto do ponto de vista tedrico, como do ponto de vista experimental ao
explicar alguns dos resultados para metais simples (). Apesar disso, com o surgimento de
técnicas experimentais mais confidveis, parecia que a teoria n&o era consistente ao deter-
minar, a partir de dados experimentais (19, as defasagens. Alguns autores apontaram que
A efeitos convencionais como fénons (), tempo de vida finito do buraco (%), etc., poderiam

ser responséveis pela estrutura dos espectros e que efmtoe demmto;-corpos nem mesmo se-
riam importantes. Para uma discussio completa dessa questio a referéncia (**) é a melhor
indicacdo. A conclusio dos autores dessa referéncia é que, embora néo se devam ignorar
esses efeitos convencionais ao abordar cascs especificos de alguns metais, a validade da
teoria de mutios-corpos de MND ¢ indiscutivel.

As discussGes sobre a importancia de efeitos de muitos-corpos mencionada
resultaram numa sugestdo por parte de Doniach e Sunjic’ *), de se estudar a forma da
curva de corre nte de fotoumissio de elétrons de um nivel profundo, localisado em um gés
de elétrons.

A diferenga em relagio acs experimentos de absorgio de raio-x estd em que



agora o elétron do nfvel profundo € detectado fora do metal (ver figura 3). Monitorando
& corrente fotoemitida podem-se estudar as excitagdes possiveis da banda de condugao.
Essas excitacoes estao diretamente ligadas as defasagens na banda e portanto, a partir dos
expoentes de fotoemissio, é, em principio, possivel determiné-las.

Isso, na pratica, foi feito por Doniach e Sunjic’ que calcularam a corrente

fotoemitida e mostraram (no limite w — wr) que ela segue a lei de poténcia.

Io

=e=ar

, (1.1.5)

com

a=1-§l:(2t’+1) (%)2 (1.1.6)

Como - ao contrério do que ocorre nos experimentos de absorgéo de raio-x
- o elétron profundo néo é ejetado para a banda de conducéo, o termo de éxciton da teoria
de Mahan (25/7) inexiste. Aparece assim apenas o termo de Anderson [(6/x)?].

Poder-se-ia perguntar como espectros de fotoemissio séo observados se os
estados finais sio ortogonais ao estado mu:m.l S&o observados porque, embora cada estado
final individualmente seja praticamente ortogonal (serd rigorosamente ortogonal apenas
no limite termodinimico) ao inicial, mesmo para uma energia de excitacio infinitesimal
8 banda pode ser excitada em uma infinidade de maneiras criando pares elétrons-buracos
de energia muito pequena (ver figura 6). Em outras palavras, um niimero grande de
estadosdegenerados existe para cada energia de excitagio nio nula. Isso é conhecido como
catdstrofe infra-vermelha ou catéstrofe .de Anderson. Resulta, entio, numa contribuigio
finita & probabilidade total de transicio para fotoemitir ao contfnuo o elétron localizado.
O estado fundamental é o tnico ndo degenerado e portanto a transicéo com freqiiéncia
exatamen' e igual a wy é proibida.

A figura 7 mostra um espectro tipico de fotoemissao de um nivel localizado.

A curva A seria o espectro na auséncia de acoplamento Coulombiano do buraco com a
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banda; o estado fundamental final € 0 ¥nico com projecio nio nula sobre o inical, j€ que

s&0 idénticos neste caso. Levando em conta o potencial Coulombiano o espectiro se torna

o da figura 7.B.

e

w

Figura 7: (a) Espectro para G = 0. Apeaas uma freqlincia é capas de fotoemitir o détron o colock-lo
30 contiano com uma emergis cinética Tp fixa (ver figura 3). (b) Espectro para G ¢ 0. Agors qualquer
freqitacia maior que o limiar pode fotoemitir o elétron; o excesso de energia produs pares elétroas-buracos

as banda. (c) Alargamento de singularidade préximo a0 himiar, devido ao tempo de vida faito do buraco
profundo. Essa curva ¢ dada pels expressio 1.1.7.

Para ser devidamente comparada com resultados experimentais, a teoria

deve incorporar efeitos de alargamento da singularidade préximo ao kimisr. Por exemplo,
um elétron da banda pode decair néo radiativamente para o buraco localisado, excitando
um outro elétron de condugio (efeito Auger); esse efeito, que limita a vida média do buraco,
alarga e amortece a singularidade.

Doniach e Sunjic’ muliplicaram por e~ o propagador do buraco para
simular ecse efeito, 0 que resultou na seguinte expressio para a corrente

11




. I'(a) To
Iw) = =08 | — 1 6(¢) (1.1.7)
(&= wry? 4+ ) (5 +e0)
O(e) =a x tg‘1§ . (1.1.8)

Essa fungio esté representada pela curva C na figura 7.A nova posicao do

miximo da corrente é

(W= wr)pae = —7.cot (1—:-—"-) , (1.1.9)

onde o é dado por 1.1.6.

Um outro efeito importante, ligado a temperatura, sio os fonons, que

produzem um alargamento gaussiano a linha.
1.2 - Espectroscopia de Fotoemiss@ao de Elétrons - XPS

A expressio de Doniach e Sunjic’ é uma importante ferramenta tedrica
para interpretar dados de uma das técnicas mais utilizadas hoje em dia noestudo de nfveis— —
profundos em metais. Basicamente a popularidade da técnica (XPS) se deve a que embora
os niveis profundos sejam pouco afetados por interages com impurezas vizinhas e néo
perdem assim suas identidades, eles s&c suficientemente afetados para que possam servir
para revelar a natureza dessas interaces.

Atualmente, espectroscopiasde fotoemissio sio largamente utilizadas na
investigagio de propriedades eletronicas de &tomos, moléculas e sélidos (19-(19), A ob-
srvagio que essas técnicas podem ser sensiveis também aos estados de superficie de metais
( e n&o somente de volume ) tem levado a uma proliferacéio de trabalhos experimentais de

sistemas adsorvidos, refletindo de certa maneira o interesse tecnoldgico em processos de
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corrosio e catélise em superficies metélicas (7). Infelizmente as investigagdes tedricas nao
tem acompanhado de perto o avango experimental.

Num experimento de fotoemissio a sensitividade da superficie & radiagao
e emisedo do elétron pode ser realgada escolhendo-se apropriadamente os pardmetros ex-
ternos, como o intervalo de emergia do f6ton, seu dngulo de incidéncia, plano de clivagem,
etc. O raio-x em particular consegue penetrar poucos planos cristalinos num sélido antes
de ser absorvido; a prépria descontinuidade representada pela superficie induz transicGes
6ticas em sua vizinhanca.

Devido ao espalhamento elétron-buraco, o caminho livre médio do elétron
ejetado dentro da amostra é fungio de sua energia cinética (esse caminho é cerca de 204
para energias cinéticas da ordem de 1K ev, tipicas em XPS). Escolhendo detectar-se apenas
os elétrons com determinada energia cinética conveniente, assegura-se que eles provém de
camadas proximas & superficie (1), O espectro nesse caso é obtido variando-se a freqiiéncia
do féton incidente.

Outras possibilidades de detecgio existem (%), que procuram evidenciar
certas caracterfsticas, como simetrias de fungdes de onda (paridade), regras de selecio,
geometria do adsorvido, etc. Dessas, duas séo comuns na literatura : na chamada de-
teccio integrada em dngulos, os elétrons sio detectados indiferentemente da direcio que
sio ejetados da amostra. Ji, em outros casos, discrimina-se a diregio fixando-se o angulo
do detector, por exemplo normal & superficie de clivagem do metal; a técnica neste caso
recebe o nome de ARPES (13)(“ Angle Resolved Photoemission Spectroscopy ”). Os espec-
tros calculados neste trabalho se relacionam a esse tipo de medida, por razdes que seréo
dadas mais a frente (secio 4.5).

Convém, como dltima observagio desta secio, mencionar que os espec-
tros experimentais de fotoemisséio em geral trazem informacSes n&o apenas da superficie
dos adsorvidos, mas também de estados intrinsecamente de volumes (“bulk”). Eesa con-

tribuicio é inevitével e representa uma dificuldade grande na interpretagio dos dados. O
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efeito de volume tem sido interpretado através de um modelo que considera o processo de
fotoemissio em trés etapes (“three-step model () ") : (1) absorgao da radiagao e excitacio
6tica do elétron no volume; (2) propagacao do elétron excitado & superficie e (3), escape
do mesmo através da superficie. Apesar das limitacSes naturais desta divisio, esse modelo
teve um notdvel sucesso na interpretagio dos dados obtidos na década de 60, incluindo
aqueles advindos do entdo novo campo de fotoemissio, por polarizagéo de spin ?). Com o
aparecimento de novos e melhores experimentos ficou evidente a necessidade de um trata-

mento mais unificado entre efeitos de volume e de superficie. Destacam-se nesse sentido

os trabalhos de Mahan (3%),

1.8 - Deflnicado do Modelo

A segio anterior enfatizou o sucesso de XPS no estudo de adsorvidos.
Acontece freqiientemente que os adsorvidos s&o moléculas, ou possuem a tendéncia de for-
marem clusters na superficie, de forma que se torna importante a interagio entre vizinhos.
Esforgos ainda necessitam ser feitos para se interpretar os dados experimentais nessas cir-
cunstincias. Isso tem levado ao aparecimento de sistemas modelados por duas impurezas
interagentes. Pode-se dizer que basicamente dois enfoques se delineiam. Um representa
cada impureza por um epin 1/2 e considera interacao spin-spin mediada pelos elétrons da
banda de condugio *(3), Outro enfoque desconsidera spin, mas inclue troca de carga
entre as impurezas, que sio representadas cada uma por um nivel em seu sitio (%)), -

Ovmtudo de dois niveis em um gés de elétrons transcende o interesse em
adsorvidos e constitue por si 86 uma linha de pesquisa, uma vez que se aplica a vérias outras
situacdes. Destacam-se nessa direcéo os trabalhos citados nas referéncias (26), (28), (29) —
(32).

O presente trabalho se porpde a dar uma contribuigio a interpretagio de

espectros de fotoemissio em sistrmas adsorvidos, bem como abordar o problema geral de
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sistemas de dois niveis profundos em um gés de elétrons. A complexidade intrinsica desses
problemas faz a abordagem deste trabalho simplista, no sentido de que um experimento em
geral traz inimeros fenémenos nao considerados aqui. A abordagem, no entanto, leva em
consideragdo a interacao eletrostitica do buraco resultante da fotoemissao com os elétrons de
conducdo. Essa interagdo, que afeta qualitativamente os espectros de fotoemissdo, aparece
no Hamiltoniano que passamos a definir.

O metal serd representado pela forma usual do operador energia cinética :

Hpe = / PrgCIC, (1.3.1)

onde C; é um operador que aniquila um elétron de momento E.
Quanto & impuresa, para reduzir o espaco de parametros, ao longo deste
trabalho consideremos seus dois niveis profundos degenerados, mas toda andlise podera ser
facilmente estendida ao caso geral. Sendo — Ey a energia desses niveis (E, > 0) e introdugzindo

a possiblidade de troca de elétrons entre os sitios, a uma taxa A, quando um deles estiver

desocupado, o Hamiltoniano

Himy = ~Bo(d s + d3ds) = S(d3da + &) (13.2)
descreve as impuresas cujos nfveis de energia foram representados na figura 2; A é a taxa de
tunelamento eletrénico inter-sitio.

Pela agdo do raio-x, a impureza tem um dos seus centros ionisado. A
interacao eletrostitica entre o buraco criado e os elétrons de condugdo serd levada em conta

pelo termo de interagdo Coulombiana dado por

Hu=Y [Er*(VE- R)@Add! (1.3.3)
i = 1 refere-se ao aitio R, = B/2 e i = 2 ao sitio B, = —R/2. Devido a ordem do operador
d;d}, esse termo & atuante apenas nos estados finais, isto é, apés o raio-x ter criado o buraco.

¥() nessa expressio é o operador de campo que destréi um elétron na posicéo 7 :
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;’v(?):/d’ke“"C‘ | (1.8.4)

Substituindo 1.8.4 em 1.3.8 obtemas

Hu=Y / ErPVEIE | va - Byctopddt (1.3.5)

onde V (k) é a transformada de Fourier de potencial Coulombiano V(7).
Devido & blindagem do buraco pelos elétrons de condugio, o potencial
V() € de curto alcance, o que torna plausivel considerar V(k) independente de k :

V(k-%)=G , constante . (1.3.6)

Com iss0 o Hamiltoniano H que descreve o modelo em questao é a soma

de Hpc, Hinp e Hins :

H= Hpc+ Himp + Hins =

] @hegCrCs - Eo (d1d, + &1 dy) — 8 (dFd, + &3 dy) (1.3.7)

+G Linyz | EkEV -0 CE Crd.d}

O objetivo desta tese € obter o espectro de fotoemissio de elétrons do
modelo definido por esse Hamiltoniano. Isso é feito através da regra de ouro de Fermi, mas
primeiramente nesta secéo abordaremos alguns casos particulares do espago de pardmetros,
que recaem em situagdbes conhecidas. Eeses casos particulares serio instrutivos para um
entendimento geral do problema.

1.3.A - Impureza livre : G=10

Quando G = 0 as impuresas néo interagem com a banda de condugéo e
neste caso o espectro é trivial e esté esquematisado na figura 8. Apenas dois valores de w
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conseguem ionisar os nfveis, um corresponde a freqiiéncia igual ao Limiar wy e 0 outro a

wr + A, conforme pode-se ver na figura 8.

A w o
A - o -

A

= )
Wy Wy + A

Figure 8 Cm G = 0, qualquer estado final seré rigorosamente ortogonal ac estado fundamental inicial,
exceto o estado fundamental. Portanto, nesta situagio tem-se corrente apenss quando a excitagiao da banda
for nula. 0 que ocorre pars w = wr e w — wr + A.

1.8.B - Dois nfveis no mesmo sftio: R =0

No caso de os dois nfveis estarem no mesmo sftio (R = 0), reescrevendo

H, equagio 1.3.7, em termoe dos operadores ds, definidos na figurs 2, teremos

H=Hpo- 5 (81ds - d2d.) +G [ FUSHCLCp (ddf +d-d2) . (138)

Nessas condigbes, H comuta com a ocupagio dos niveis d, ou d_, e por-
tanto, se o buraco estiver em d, (ou d_) ele ficard para sempre nesse nivel. Temos, entio,
um problema tfpico de um centro estdtico, para cada nivel d; ou d_. O limiar de fo-
toemssio de elétrons do nivel d_ sendo wr, daqueles advindos do nivel d, serd wr + A,
logo, temos dois espectros idénticos dquele da figura 7.b, um com a singularidade em wy
e outro com a singularidade em wy + A, como mostra a figura 9. Os expoentes das duas
leis de poténcia préximas ao limiar s&o iguais e valem

17



1 £y’
a=1- (;) vy (1.3.9)
com
196 = ';G . (1.849
A solugdo do problema de um centro, que conduz a essas equacdes, é
apresentada no capftulo III.

i

|
|
!
!
!
|
]
i

E
-y

Wy +A

Figura 9: Com G # 0, devido A catéstrofe de Anderson tem-se corrente mesmo para w ¢ wr o8 w ¥ wr + A.

1.8.C - Dois centros desacoplados : A=0 =

Da expressio do Hamiltoniano 1.8.7, vé-se que ele comuta com s ocupacéo
doe sftios individuais quando A = 0. Dessa forma, tem-se novamente dois problemas
independentes de um centro, um para cada nfvel d; ou d;, mas agora como esses niveis
possuem a mesma energia, os limiares de fotoemissio séo iguais : As duas curvas da figur
9 se juntam numa #d, tendo a singularidade num novo limiar wy. O expoente é novamente
dado por 1.34 e 1.840

1.8.D - Dois centros Infinitamente Distantes: R — oo
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Neste caso temos dois problemas de Doniach e Sunjic independentes, com
o buraco alternando de um sitio para outro se A # 0. Temos, entao, dois grupos de elétrons
de condugao, cada um sendo espalhado por um dos orbitais vagios d ou d_, com defasagens
b4 e é_ iguais entre si.

Para excitagbes w — wy muito menores que A, durante o tempo de resposta
dos elétrons de condugao (proporcional a (w — wy)™?) o elétron profundo salta muitas vezes
entre oe dois sftios (0 tempo de salto é proporcional a 1/A) e portanto, os elétrons de
condugdo véem em cada orbital um buraco médio. Mais especificamente, a regra de soma de
Friedel exige que a cada carga eletronica total, que blinda os dois sftios, seja arctg(—xG/ D).
A simetria entre os dois orbitais, que sdo totalmente indistinguiveis no caso R — oo, exige

por sua ves que metade dessa carga se concentre em torno de cada sftio. Tem-se entao que

by=6_= %5 (1.3.11)
onde
§= arctg:Dﬁ (1.3.12)

Da expressiao 1.1.6, o expoente da singularidade da corrente I_ é

1 1(5\°
a_=1- 5(53”3) =1-3 (;) (1.3.13)

O expoente da corrente I, 86 pode ser obtido através da andlise feita na

secdo 4.6, que para este caso de R — oo dé

a, = 1—;15 [(g—+w)2+ (g— )2] = —1—%(2)2 (1.3.14)

No caso oposto, de excitagio w—wr muito maior que A, o tempo de resposta

da banda sendo muito menor que o tempo de salto do elétron localizado, tudo
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se passard como se este estivesse congelado num dos sitios; logo, nesse caso as defasagens

valem

bp=6_=6 (1.3.15)

o que implica em

@ =1-2 (ﬁ)2 (1.3.16)

ay=—1-2 (£)2 (1.3.15)

Os graficoe esquematizados na figura 4 podem representar essa situagao de

A simetria de inversiao do problema exige que o tunelamento de um elétron
na impureza seja acompanhado da mudanga de paridade de um elétron de condugdo. Isso é
possivel devido a superposicao dos estados da banda centrados em d; com aqueles centrados
em d;. Como essa superposicao é tdo menor quanto maior R, tem-se que o tunelamento
efetivo A* se processa numa freqiiéncia tanto menor quanto maior R. 1880 desloca o pico do

espectro I, da figura 4 para a esquerda com o aumento de R.

1.4 - Organizacao Geral deste trabalho

No capitulo II apresentamos a técnica de Grupo de Renormalisacéo utilisada
nesta tese para a analise numérica do Hamiltoniano 1.3.7. Essa técnica fora desenvolvida por
Wilson em 1975 ), para o célculo do calor especifico e da suscetibilidade de uma impureza
magnética em metal ndo magnético (problema Kondo). Ela consiste em introdusir uma base

discreta de estados em substituicao ao continuo da banda de condugéo,
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e neste trabalho uma generalizacio & discretizacio definida por Wilson ¢ utilizada (3%,
Neese capitulo ¢ também definida a Transformagho do Grupo de Renormalisagéo, que
desempenha um papel importante na andlise do problema.

O capftulo IIl mostra como a técnica do Grupo de Renormalizacio é apli-
cads ao Hamiltoniano 1.3.7, no caso particular em que este tenha apenas um nivel pro-
fundo localizado. A seciio 3.2 define as probabilidades de transicio do elétron fotoemitido
e através da regra de ouro de Fermi calcula o espectro de corrente de fotoemissio. Eese
espectro, inicialmente discreto, é snavisado na secio 3.3, por meio de um procedimento
novo e eficiente desenvolvido neste trabalho, que langa mio da discretizagio generalisada
introduzida no capitulo II pars resver o espectro continuo. Eese procedimento & essen-
cial no problema de dois centros. Uma vez suavizado, esse e?pectro ¢ comparado ao de
Doniach-Sunjic préximo ao limiar de fotoemissio, e também aquele presente na referéncia
(37), que utiliea Grupo de Renormalisacéo mas com um procedimento diferente para reaver
o continuo. A concordancia desses espectros é excelente.

O problema central desta tese é abordado no capftulo IV, onde inicialmente
se fas a adaptagio do formalismo do Grupo de Renormalisacéo ao problema de dois centros.
Como neste caso, estados esféricos em torno de cada centro néo séo ortogonais, definiram-
se novos estados e portanto uma nova base discreta onde se projetou o Hamiltoniano de
dois centros, Equacio 1.3.7.

A peridade dos orbitais profundos, ligante e anti-ligante possibilita que
na secio 4.5 definam-se separadamente os espectros dos elétrons vindos do nivel ligante
daqueles vindos do nfvel anti-ligante. Sao fornecidas as condigSes que tornam isso poesivel
experimentalmente.

A seciio 4.6 analisa os pontos fixos da transformacio do Grupo de Renor-
malisacio e com imso se obtém as caracteristicas dos espetros nos regimes de baixa
freqiiéncia, ou w — wr << A (ponto fixo de orbital molecular) e de alta freqiiéncia, ou

‘w—wr >> A (ponto fixo de orbital atdmica). Em particular, séo determinados os ex-
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poentes das leis de poténcia associndes ks correntes I, e I_, préximas ao limiar; é discutido
também a existéncia da corrente I, mesmo abaixo do seu limiar wr + A, 0 que se deve
um processo de excitagio virtual na impureza seguido de um decaimento nao radiativo.

Os espectros suavizados para todo intervalo de freqiiéncia (10~7D < w -
wp < D) so apresentados no capftulo V. Destaque € dado & singularidade que existia em
w —wp = A quando a separacio R entre os centros da impureza era zero, e que se desloca
paraw —wr = A" < Aquando R#0e A #0, devido a0 mesmo processo de decaimento
néo radiativo referido anteriormente.

Por fim, o capftulo VI, resume as conclusdes deste trabalho e sugere o uso

das técnicas aqui envolvidas em outras situagdes de interesse.
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CAPITULO 11



Grupo de Renormalizagao

Para o tratamento numérico do problema usaremos as técnicas de Grupo
de Renormalizagio, desenvolvidas por Wilson em 1975 ) para o célculo da suscetibilidade
magnética e do calor especifico do modelo de Kondo. Eesa técnica permite abordar problemas
com muitos graus de liberdade acoplados e que possuam uma invaridncia de escala por uma
transformagio bem definida. Foi usada desde ent&o na obtengao da suscetibilidade magnética
do modelo de Anderson (**) e no célculo do expoente da singularidade da absorgio de raio-x
por uma impureza isolada (3, este caso constituindo a primeira vez que uma propriedade
dindmica foi calculada nesse contexto.

Para ilustrar o uso dessa técnica vamos utilizar 0 Hamiltoniano definido na
equagdo 1.3.7, no caso particular em que temos apenas um nfvel profundo, o que é obtido
fagzendose R = 0,d; = 0,dy = de A = 0 em 1.3.7. Com isso obtém-se o seguinte

Hamiltoniano de um centro :

H = [ ket 0y + G [ EhdHCYCpda* (2.1)
As consideragdes gerais sdo vélidas também para o Hamiltoniano de dais
centros,equacao 1.3.7, com as generalizagGes necessirias feitas no capftulo 4. O termo de in-
teragao Coulombiana representa a maior dificuldade no tratamento do problema, por acoplar
igualmente qualquer momento da banda com todos os outros, ou, em outras palavras, por
acoplar todas as escalas de energia (separaciio entre os niveis de energia) entre si, o que néo
permite que se possa de imediato desconsiderar um grupo delas e trabalhar com um nimero
finito de graus de liberdade relevantes. O Grupo de Renormalisacao desenvolvido por Wilson
justamente permite isso através da introdug@o de uma base discreta de estados no lugar do
continuo da banda. Essa introdugéo é delicada haja visto a necessidade de se preservar a:
propriedades fundamentais da banda continua, a0 menos préximo ao nivel de Fermi. Para
desenvolver sua técnica, Wilson, em seu trabalho de 1975, baseou-se na
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propriedade de invariincia da banda de conducio por dilatacéo das escalas de |

energia em torno da energia de Fermi,

Figura 10: Banda de condugio de largura 2D e simétrica em torao do afvel de Fermi (¢r), ¢ essa mesma
baada ampliada por um fator F, a direita. ExcitagBes préximas a ¢p, como ¢, ¢ ¢;, sbo indistingufveis nas
duas bandas ; grandes excitagbes, como &3, por sua ves, 2o possuem correspoadentes aa baada original.

A figura 10 mostra uma banda de condugéo de largura 2D, e por simpli-
cidade simétrica em torno do nivel de Fermi, ¢ essa mesma banda ampliada por um fator
F. A fisica de energias préximas ao nivel de Fermi (¢,) é 8 mesma nas duas situagoes,
uma vez que excitagdes de mesma energia podem igualmente ter lugar nas duas bandas.
A mazio é que sendo a banda praticamente um continuo de energias, nela sio possiveis
excitagbes elétron-buraco com energias desde 0 até 2D. Na banda ampliada desde 0 até
F.2D; logo, em tornc de £y aparecem as mesmas escalas de energia : préximo a ¢y a banda
é invariante por uma transformacio de escala de energia. J4, para grandes excitagdes
isso ndo ocorre, sendo a largura da banda uma escala bem definida : 8 banda ampliada
possue excitagdes da ordem de F.D, impossiveis na banda original.
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Eesa invaridncia da bands préximo a ey se manifesta no comportamento
térmico dos metais a baixas temperaturas. Por exemplo, pars uma bands livre, no limite
T — 0, a suscetibilidade magnética € constante e o calor especifico linear (em contraste
para um semicondutor intrinseco essas grandezas decaem exponecialmente com o inverso
da temperatura, refletindo a escala de energia definida pelo gap).

O acoplamento de banda de conducido com impurezas pode quebrar essa
invariincia da banda. Por exemplo, quando se tem dois niveis separados pela energia
A, uma ampliagéo de escala leva essa separacio para F.A, que difere muito da situacéo
original, exceto nos casos limites A = 0 ou A — oo, onde easa escala é perdida e as
propriedades de invariancia da banda voltam a comandar o comportamento do sistems.
Neeses limites diz-se que o sistema encontra-se num ponto fixo da transformacéo de escala
(mais precisamente, num ponto fixo da transformacao do Grupo de Renormalizacso, a ser
definida mais a frente).

Préximo a um ponto fixo, ou seja quando a separagio de energias A for
muito menor ou muito maior que s escala tipica de excitacies envolvida (temperatura,
ou freqiiéncia, dependendo do problema em questio), o sistema terd seu comportamento
ditado pelas caracteristicas desse ponto fixo. Por exemplo, no modelo de Anderson, de
forma bastante simplificadn pode-se dizer que para temperaturas baixas, menores que a

temperatura de Kondo, o sistema se comporta como se estivesse no estado fandamental

(configuracio singleto) j& que o primeiro estado excitado (configuragio tripleto) encontra-se
muito acima (A — 00). A perda dessa escala de energia (A) fas com que as propriedades
de invaridncia da banda retornem, dando nesse regime a constancia da suscetibilidade
magnética e o comportamento linear do calor especifico. Este é o ponto fixo de acoplamento
forte do modelo de Anderson.
Para temperaturas da ordem de A, par outro lado, a dependéncia tanto
da suscetibilidade como do calor especifico com a temperatura nao é simples, refletindo
\ 8 transicio (crossover) para um outro ponto fixo. Para uma discussio detalhada desse
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problems, veja-se a referéncia (34).

O Hamiltoniano de dois centros, equagado 1.3.7, também representa um
problems de dois nfveis separados por A, quando reescrito em termos dos operadores
V3d, = d, & dy (vejs Figurs 2). Pars energias de excitagSes muito maiores que 4, o
sistema estars préximo so ponto fixo A = 0 que representa dois centros desacoplados.
Para excitagbes muito menores que A, o ponto fixo que dita as propriedades do sistema ¢
A = oo, que tem a impureza congelada no estado d, e portanto com um comportamento
tipico de um centro novamente. Para excitagGes compeardveis 8 A, estar-se-4 no regime
de crossover, onde o tunelamento entre os centros desempenha papel preponderante. A
andlise quantitativa dessas situagbee é o objetivo deste trabalho.

Deve ser observado que a banda de condugio € responsédvel pelo compor-
tamento do sistema no ponto fixo e que a parte da impureza é responsivel pelo crossover.
Um ponto fixo em geral é de facil tratamento matemético, inclusive permitindo solugao
analitica; o contrério se dé com o crossover. Assim, para ndo comprometer a descrigio
desse dltimo, um bom método de cdlculo deve tratar » impuresa exatamente, deixando
as aproximagSes pars s bands de condugio. Esse objetivo é alcangado no contexto da
transformacéo do Grupo de Renormalisacio desenvlovido por Wilson, que representa a
infinidade de estados da banda por um conjunto discreto, definido de forma a preservar as
propriedades fisicas do modelo a0 menos préximo & energia de Fermi. A secio seguinte dé
o primeiro passo nessa direcio definindo a discretisagio da banda de condugso.

2.1. Discretrizacéo Logaritmica da Banda de Condugéo

A figura 11.a define a banda de condugéo logaritmicamente discretizada.
O contfnuo de energias é representado por intervalos obtidos da divisio sucessiva pelo

fator A(A > 1), exceto o primeiro que ¢ resultado da divisio por A~*(z > 0)'. O m-ésimo

1A discretisaglo acima na verdade ¢ uma genenalisacio daquds defizida por Wikon que § obtids mo limite s = 1. A
-oﬁn;iom.htndxiodnowimtm‘qunﬁubopdmwﬁttdoow&uﬁudowdh‘oh
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intervalo se estende de A™™"1~*D a A™~*D e o primeiro de A~*D a 1D ; intervalos negativos
sdo igualrﬁente definidos.

O tamanho dos intervalos diminue exponencialmente em direcao ao nivel
de Fermi (o continuo sendo portanto bem representado em sua vizinhanga), preservando
a invaridncia da banda pela multiplicacdo por uma poténcia inteira de A (a0 contrério do
cont{nuo, a invaridncia agora é restrita). A figura 11.b mostra a banda 11.a dilatada pelo
fator A% e a sua invariincia préximo a £ pode ser facilmente vista.

Com esse procedimento a banda de condugio se torna uma série cujos ter-
moﬁ formam uma seqiiéncia convergente em ep. Antes de prosseguir em direcio & obtengio
da base discreta de estados vamos explorar a simetria de um centro do Hamiltoniano, equagéo
2.1, e reescrevé-lo numa forma que inclua apenas os elementos essenciais para o seu trata-

mento.
2.2. Simetria Esférica e linearizacao da banda préximo a ¢p

A simetria esférica em torno do centro espalhador sugere expandir os ope-
radores C; do Hamiltoniano 2.1 numa base de harménicos esféricos :

C; = Y Yim(k)Citmm- (2.2.1)
Im
Substituindo obtém-se
H= / dke,CFCy + G / dkdK'C Cudd* + T / dkesCl Cotm (2.2.2)
{£0m

onde G = Cj,, ¢ se supde uma banda isotrépica (ey = ;). Essa equacdo mostra que a
impureza se acopla diretamente apenas aos estados f;. Dessa forma, o dltimo termo de H

ndo participa diretamente de qualquer processo e seré desconsiderado daqui para a frente.

banda,
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Figura 11: (a) banda de condugio logaritmicamente discretizada pelos parfmetros A(> 1) e $(> 0). (b) Essa
mesma banda ampliada por um fator A?. Em torno da energia de Fermi ¢ as duas bandas sko idénticas.
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Os procesos que estamose interessados ocorrem pars energias préximas a

£y, assim, vamos linearizar a banda de condugao, suposta parabdlica, em torno de ey :

e=e—¢er=Ve(K - Kyp), (2.2.9)

sendo K»(Vr) o momento (a velocidade) de Fermi.

Substituindo essa relagdo em (2.2.2), ignorando a constante aditiva e
adotando unidades tais que a velocidade de Fermi seja igual a 1, obtém-se, para uma
banda de largura 2D, e simétrica em torno de ey, que

H= [ ® 4eeC?C,+G / ® dede'CCy, (2.2.4)
-D -D
onde, visto as unidades adotadas, C, = C,.
Apesar da simplificagdo proporcionada pela simetria esférica, esse Hamil-
toniano ainda padece da dificuldade mencionada no inicio, ou seja, a de acoplar todas as
escalas de energia entre si. O primeiro passo para resolver essa dificuldade j& foi dado

atravée da discretisacdo de banda. Agora iremoe definir uma base discreta de estados na
qual iremos projetar os operadores C,.

2.3. Base discreta de estados

Para cada intervalo discreto de energia na figura 11.a define-se um con-
junto completo de fungdes ortonormais :

(_l%eaﬁw.ﬂ/n’ se A=(mH140) ¢ 4 < A-(m4n)
Vi = (2.3.1)
0 , fora desse intervalo
e, para os intervalos do extremo da banda,



1 e;iw,.c/u, e A~ < i]'S <1
(1=A-1)
$® = (2.3.2)
0 , fora.
Os sinais + e — referem-se respectivamente nos valores positivos e nega-

tivos de £. A continuidade dessas fungSes nas fronteiras dos intervalos implica

21’A"+’
Wem = T (2.3.3)
e
2x
W= 1. (2.3.4)
Projetando C, nessa base temos
C. = ; (ac®f () + b8 (e)) + > (0m¥a(€) + bem¥)(-2)) , (2.3.5)
Y
o que define oe operadores
L asfle@V@)a , k=[ e@e)c, (s

om= [La(HRO)C e b= [ s (o),
como nm conjunto completo e discreto de operadores fermiénicoe.
G¢m cris um estado eletronico no intervalo A~™-1* < ¢/D < A™™"*, com
energia média liFDA"‘" ; bem & O correspondente para £ < 0. a; e b; s50 andlogos a
a¢m © byn, mas para os dois intervalos extremos.

Nessa nova base o termo de interagao de H proporcional a G em 2.2.4, se

escreve
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Hy = G.2Df7 £.dd°, (2.3.7)

1+A™*

fo=( 2

-3 (-]

Moot b)+ (LN S Aot bn) (238
m=0

© que mostra que a impureza se acopla diretamente apenas aos estados £, .

J& o termo cinético de H, neesa nova base torna-se

H = 4= 3 ,(a}a; - b}b)+
AT 5 A~ +)(a} apm — bfbin )+ (2.8.9)
(352=") x (termos que acoplam ¢ = 0 com £ # 0 ),
e mostra que os estados com { # 0 se acoplam aos com ¢ = 0 via termos proporcionais
2 (1 = A™?), que vio a sero no limite A — 1 do continuo. Entao, nesse limite é razoével
despresar os estados com £ # 0 frente aos com £ = 0 2. Na prética, os cdlculos sio
sempre realisados com A > 2 e no presente trabalho com A = 12. Iseo se justifica porque
os propriedades fisicas calculadas convergem rapidamente para o limite do cont{nuo e esees
grandes valores de A, diferem das propriedades calculadas com A = 1 por termos da ordem
de exp (—x?/InA), insién.iﬁcu.nta ﬁo;tmto. Para uma discussio desse ponto sugere-se a
referéncia (34).
Deve ser observado cutrossim que essa apraximacio nio afeta diretamente
a impuress, a qual se acopla apenas com os estados £ = 0.
Com eesas considerages o Hamiltoniano na base a;,, b, tem a seguinte

forma
- -1 oo
%:”2‘ (a*a=b*b)+ LA $° A= (ata _14h )12G fdd* . (2.3.10)
axl

3 3 im0 90 adicions que a fanclo de onds $1m(r) tem méximo em Ix(1 - A=})~'IA™, portanto, para l £ 0 0 A — 1 da
osté comirada mmito longs da impuress (r = 0).
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onde o fndice £ = 0 dos operadores foi omitido.

A energia cinética é uma série cujoe termos formam uma seqiéncia con-
vergente para a energia de Fermi (¢y = 0) para m — oc. Ela pode ser truncads portanto,
mas nessa base a impureza ainda se acopla com todos os estados e um truncamento aqui
comprometeria 8 descrigio exata do acoplamento com a impureza. No entm‘o, pode-se
definir uma nova base {f,}, gerada a partir do estado f, definido em 2.3.8 Nessa base a
impuresa se acopla diretamente apenas com o estado f, (eq. 2.3.7). Para reescrever a
banda de condugio nessa nova base existem vérias maneiras e um procedimento simples,
equivalente a0 método de Lanczos(®), foi definido por Wilson (?) que transformou a banda

numa forma tridiagonal :

-1 oo
SEL T 0 (f2 fa + S ) + 267} L.dd* (23.11)

ne0

i
D

No caso tratado por Wilson z é unitério e £{!) possue expressio analitica.
No limite n ~— co vale a expressio assintética

en ~ A3 (2.3.12)

Para um s qualquer determinamos {*) numericamente, sendo ele assintot-

icamente dado por

e~ A3 p grande. (2.3.13)
Devido a convergéncia dessa seqiiéncia com n a soma do lado direito de 2.8.11 pode ser
truncada em um dado N, de maneira que pars uma energia de excitagio ¢ 0 erro sers
pequeno se

14 A
B L PP (2.3.14)




O Hamiltoniano truncado, e que mantém o estado fx como o menos lo-
calisado sobre a impuresa, é

~1 N=-1
% 1 +2A §° ) (£2 fosr + fiafahoc) + 2G 1} fodd*. (2.3.15)

Vale a pena frisar mais uma vez que o procedimento adotado, discretizacio
e truncamento, nio afeta diretamente a impureza, que se acopla & banda de forma exata
através do operador f,. Isso permite um tratamento nio pertubativo do potencial Coulom- -
biano, o que evita as dificuldades inicialmente encontradas ao se idar com Hamiltonianos
dessa natureza (divergéncias infra-vermelhas) .

A forma 2.3.16 do Hamiltoniano é bastante apropriada para o tratamento
numérico de diagonalizagio. Serd conveniente, no entanto, para fins de andlise posterior,

reduzir 3 unidade o menor elemento de matriz do termo cinético, que é

§ ;?(1 +A ) o~ g(l + AHAI- NI (2.8.16)

Paru isso definimos o Hamiltoniano Hy atravée de

2.H
Hy = -Dﬁ(l T A A , (2.8.17)
ou seja,
- Ne=}
Hy = AB 4 { 3 e (f2 farr+he) + 2Gf:f,dd*} , (2.3.18)
axl
onde,
- 3G/D
G=1r 5 (2.3.19).

Dos auto-valores de Hy obtém-se os de H através da multiplicaco pelo
fator (2.3.16).



Estando as energias em Hy escaladas por 2.3.16, também a freqiiéncia w

do raio-x o deve ser :

WN = WpN = A”?"x*“l(l + A'l).w ;UT . (2.3.20)

onde wr é a freqiéncia limiar para fotoemissao.
Como as energias de interesse estao préximas & energia de Fermi e as
menores energias foram escalas 4 unidade, wy — wry € da ordem da unidade, logo, de

2.3.20,

14+ A
2

W = W ~ DA~(N=1)3-841 (2.3.21)

Essa relacdo conecta a medida a ser realisada (no caso, fotoemissio de
elétrons por raio-x) com o Hamiltoniano escalado Hy. Entao, no contexto de Grupo de
Renormalizagio, freqiiéncias baixas significam N grandes, e vice-versa. Essa conexao entre
freqiiéncia e N € que torna a andlise interessante uma ves que permite associar diferentes
intervalos de freqiiéncias & diferentes regimes de comportamento de Hy, ou a diferentes
pontos fixos.

No préximo capftulo calcularemos o espectro de fotoemissao de elétrons de
uma impuresa com simetria esférica, através da diagonalisacao do Hamiltoniano Hy. Antes,
porém, vamos aproveitar a definicio de Hy para obter uma propriedade muito importante
do Grupo de Renormalisagado desenvolvido por Wilson, que sera vital neste trabalho, como
o foi em outros modelos (Anderson, Kondo, etc.).

A estrutura da banda de condugéo de Hy permite obter a seguinte relacio

de recorréncia

Hyp = A}HN + f(;)(f;fn+1 + fuafn) ) (2.3.22)

onde



€ = AFe (2.8.23)

Eesa relacéo é entendida como a definigio de uma transformagéo T que

leva HN eam .H}v.,.; :

Hya=T[Hy . (2.8.24)

A diagonalisacio numérica da banda de condugio mostra que para N
grande os auto-valores se repetem de N para N + 2, (vide tabela 3.1), indicando que a
banda livre, Hy ¢, € um ponto fixo da transformacao T? :

[HN‘c] = Tz[HN,c] . (2.3.25)

Esse ponto fixo ¢ reflexo da invariAncia da banda por transformagdes das
escalas de energia, como jé discutido; sendo aseim, T? pode ser visto como a formulagio
matemética dessas transformacSes de escala (observe que N esté aseociado ds escalas de
energia : quanto maior N mais escalas préximas a ey sbo adicionadas & Hy).

A transformagio T, o elemento central do Grupo de Renormalisacio de-
senvolvido por Wilsan, fornece uma maneira de se obter a (N + 1)-sima iteracio a partir
da N-ésima. Iseo é fundamental no tratamento de Hamiltonianoe genuinamente de muitos-
corpos, como é o caso do Hamiltoniano 1.8.7. Este ponto é explicitado no capftulo 4,
enquanto a secio 3.1.B mostra como a relacio 2.3.22 ¢ usada no caso especffico de 2.3.18.
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Fotoemisséo de Elétrons de uma Impureza com Simetria Esférica

O modelo de Doniach-Sunjic (*) para estudar a fotoemissio de elétrons de
um nivel profundo é descrito pelo Hamiltoniano de um centro, 2.1. No Capitulo II esse
Hamiltoniano foi transformado de maneira a ser possivel tratd-lo numericamente, o que
serd feito neste Capitulo. De sua diagonalizacido calcularemos as amplitudes de transicio
entre o estado inicial encontrado pelo f6ton e os estados finais deixados pelo fston. Usando
em seguida a regra de ouro de Fermi determinaremos o espectro de fotoemissio.

Uma dificuldade séria a essa altura é que devido a discretisacdo da banda
de condugao o espectro é uma sucessao de fungdes delta. No limite A — 1 terfamos de volta
o continuo, mas limitagSes sérias de tempo computacional tornam invidveis tal proceds-
mento. Um novo esquema de reaver o continuo é desenvolvido neste trabalho, que permite
usar A tao grande quanto 12. Os resultados sdo comparados com aqueles da referéncia
(37) que tratou esse problema também usando a técnica de Grupo de Renormalizagao,
mas utilisou um processo de convolugio com fungéo “caixa” pars reaver o contfnuo. A
concordincia é excelente. Para o problema de dois centros tratado mais a frente, a con-
volucio com funcéo caixa néo dé bons resultados, de forma que esse novo procedimento é
essencial.

3.1. Diagonalizacao de Hy

Antes de implementar s diagonalizsacio de Hy & 1til explorar suas sime-
trias. Hy possue o nimero de elétrons na banda de condugio e na impuresa separadamente
conservados. Isso permite definir um Hamiltoniano inicial H, em que dd* = 0, que de-

screve o sistema antes da agzo do raio-x :



N-1

By = AT 5 eO(f2 fuss #he) (8.1.1)

[ 3 19

e também um Hamiltoniano final HY , em que dd* = 1, que descreve o sistema apbe a

jonisagéo da impuressa :

N-1

HY = A9 Y dO(f2 faar + he) + 26121, (3.12)

Existem dois procedimentos numéricos para se diagonalisar Hy. Num de-
les obtém-se o estados de particulas independentes através da diagonalizagio do Hamilto-
niano quadrético associado 8 Hy e em seguida constréem-se os estados de muitos corpos
necessirios & aplicagio da regra de ouro de Fermi para calcular a corrente fotoemitida.

Num outro procedimento usa-se a relagao 2.3.22 e gers-se iterativamente em N as con-

figuracdes de muitos-corpos a partir daquelas de N = 0, que sao facilmente obtidas. Vamos
discutir esses procedimentos separadamente.

3.1.A. Hpy como forma quadrética

H}; pode ser colocado na seguinte forma

B = F*HyF (3.1.9)
onde, F* = (f},f,...,f¥) ¢ Hy uma matriz tridiagonal e hermitiana cujos elementos
sio dados por

(Hx)ansr = ABH1-10), (3.1.4)

Os V 4+ 1 auto-valores de Hy sio facilmente obtidos num computado: e
constituem os estados de particulas independentes de H.
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A tabela 1 mostra os auto-valores de H,, pars alguns valores de N. A
medida que N cresce vé-se que os auto-valores atingem limites diferentes para N par e
{mper, definido doie pontos fixos para & bands livre. Portanto, & transformagao T3, que

leve Hy em Hy,; (vide equagdo 2.3.22), é que possue pontos fixos e ndo T propriamente.

Auto-valores de H; , para N impar e ! = 4.
N s 4 3 2 ) 1 > 3 4 5
z FC.ETRETIDICLET28TI2
: SILGLTIT e llEINTEL L LERETEL L petl
2 -3 9094554-C ESEOLE U .ESBEDTO 13, 9C943¢€¢E] 1€6.0000C !
- —ELLUIT Tl -z :~:'».'='si— SEESTE LLEDELITEIE R aiin e Ll e
S f-RCL 0TI b -84, 00000 -l 00T 00]-3.909€40 F L ESESITY I BIRCLT Jr Eeogl i€ OC‘”C".GI.T.’-TOC 23¢.0000 |
Auto-valcres ds F; , para N par e = 4
X 5 ¢ 3 > 1 0 ) ? 3 4 5
4 -1.985783C.000000 |1.,985283
4 |-7.999996 [-1.983409|C.000000 |1.9834096 |7.999996
€ -32.0000 }7.999996 |-1.9832R9]C.000000 J1.983289 |7.9999890 32.000¢
3 F128.0000 { -32.000C +8.00ND004 §-1.983376|C.000000 {1.983378 {B.000004 32.000¢C 128.0000
1C p512.0000 }+12€.0000 | -32.0000 |-£.000373 |-1.983307{0.000000 [1.983307 }8.000373 32.0000C 128.0000{512.0500
. Autc-valores de Hi pare ! = 4. As ererglas Sac simetricamente distribuidas er relacac a :F(=G= e
Tabela I— corverger rapicdamente pare valeres lirmites, diferentes para N par ou impar, defi=:ind- cs ©--uios
fixos da banda livre.




Uma répida inspecio da tabela 1 mostra que os auto-valores positivos
podem ser colocados na seguinte expressio para N impar

N+t

n=AT?  , 1<<ji< > : (3.1.5)
para N par,
, . N
n; = [t y 1<<y < ) ; (3.1.6)

Essas expressoes sio praticamente exatas para j >> 1 e aproximacdes
muito boas mesmo para j ~ 2. A simetria particula-buraco de H}; assegura que exista
um nimero igual de auto-valores negativos, dados por —5;, para cada N, e com um deles
igusal & zero no setor N par.

Ao j-ésimo auto-valor positivo (negativo) de H}, esté associado o auto-
operador g;, que aniquila um elétron com energia 5,;(—9;). Definindo h;-" = g; sempre que
o auto-valor for —;, h; serd um operador de buraco no estado fundamental de Hf, , que

possue todos os niveis com energia negativa ocupados. Hj, pode entao ser escrito como

By = gm(o? gi+hh) (3.1.7)
» menos da constante aditiva I 7;, i:'relevmte neste caso.
Os estados finais possiveis para o sistema apds a criacko do buraco séo
obtidos da diagonalisacio de HY, equacio 3.1.2, que também pode ser colocado na forma
da equagio 3.1.8, com os elementos dados por 8.1.4, e

(Hy)a = 2G. AT+, (3.1.8)

A tabela 2 mostra os resultados da diagonalisacio numérica de H. Ape-
sar do termo de interagio Coulombiana, novamente temos um ponto fixo para os N impares
e win outro para os N pares. A di:gonalisacio analitica desse Hamiltoniano encontra-se

no apéndice A da referéncia (34), que mostra que os auto-valores positivoe sio da forma
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N+1

q;(*,) = A1, para N impar e 1 << j < - (8.1.9)
e
= AF=§- . _N
n(r)=A ) para Nparel << j< 7 (3.1.10)

enquanto os negativos sio obtidos destes fazendo-se ,(7) em —n;(—7). A simetria
particula-buraco é quebrada pelo termo Coulombiano.

Nessas expressdes, 7 = f, com § s defasagem dos elétrons no nivel de

Fermi :
g
tgf = ——£, (8.1.11)
Ax
onde
A+1linA
Ay, = A-13 (3.1.12)

é um parametro que rapidamente tende a unidade pars A — 1.
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A tabela 3 resume os principais resultados da diagonalisacio de Hy, e dé

também como exemplo as expansdes dos operadores £, e f, em termoe dos suto-operadores

g, ¢eh,

Tabela 3.3

B = T35 witls; + Mhy)
Jom A-N-1)/4 Eju_f ao; (ﬂi + ";)
fy = A-SIN-D/A Eiﬁi ayj (ﬂj + h:)

Para
n = A
Qg = agAU-1/2

ay; = alAa(j")/’

Y, = T8 ni(n)ale; + nj(—n)hth,
Jo e coa(rm)A= (V=D T35 0 (4)g; + argy (=)t
f1 meven(x)A= N0/ T FE 0433, + ooy (=)
J>>1
n;(y) = AI=1=Y

ap; = apAU-1-7)/3

com  ap=(1-A"1)3,

e tg(ry) = -ﬁ‘-.

o = (1 _A-S)I/Q’



ApSs » diagonalisacio os estados de muitos-corpos sio obtidos pela
ocupagio dos estados de particuls independente. A figura 12 exemplifics isso no caso
do estado fundamertal de HJ e de alguns estados de Hf. Cads um desses estados de
muitos-corpos é um determinante de Slater. Indicando o auto-estado da n-ésima particula
no nfvel n, por |n,n; >, 8 indentidade das particulas implica que ,por exemplo, as con-
figuracGes da banda para o estado fundamental inicial, |I >, e o terceiro estado sejam

‘/E“ >= |1, -t > '21 -1 > "|2» -th > |1,-'h >

\/ilF >= |11 _"h > ‘2’ﬁl > —'2a _62 > llaﬂl > ’ (3'1'13)

onde #; = m(—7). Cada estado 3.1.13 é um determinante de Slater de ordem 2 x 2.

Nos estados finais hé também um elétron no continuo, fotoemitido do nfvel
E; da impuresa, mas que néo é mostrado.

As probabilidades de transicio emtre o estado fundamental inicial e os
estados finais sio calculadas na secio $.2. Antes, porém, mostraremos como obter essas

configuracdes de muitos-corpos utilisando a relacéo de recorréncis 2.3.22.
3.1.B. Diagonalizagiao Iterativa de Hy

O procedimento anterior de diagonalisacdo se basein na forma quadritics
de Hy, caracteristica essa vilida pars umsa classe restrita de Hamiltonianos. Um exemplo
onde ela ni&o acontece é no Hamiltoniano 1.8.7, objeto central deste trabalho.

A relacio 2.3.22 permite desenvolver um procedimento iterativo que gera
as configurages de muitos-co: pos. Ele serd implantado para o Hamiltniano 2.8.18 mas é
geral. Primeiramente diagonalizamos analiticamente o Hamiltoniano Hy para N =0 :
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Figurs 12: Estados de muitos corpos de Hy, N = 8, comstruidos preeachendo-se dols afvels de particulas
independentes. 3) |I > : estado fundamental de HJ; b) |1r > : estado fundamental de HJ. O poteacial
atrativo G dealoca para baixo todos o nfveis de energis; c) g5} i0r > : snto-estado de HZ com uma
excitagio elétron-buraco. A emergia desse estado, relativa a0 estado fuadamental 7 >, ém(1) + m(~7)
d) g0l iNe > : outro auto-estado de HZ(energin de excitagio é m(¥) + n(-7)).



H,= A-H2G12 1, dd* (3.1.14)

Isso nos dé os seguintes auto-estados de muitos—corpos no subespago de

impuregs ionizads :

[ no de particulas | auto-valor | auto-vetor |

0 0 0>
1 2A V3G T fHo >

Para o subespago de impureza neutrs é 86 fazer G = 0.

Em seguida os outros estados da banda de condugio séo introduszidos ite-
rativamente. Por exemplo, seja |I, N > o }-ésimo auto-vetor de muitos-corpos de Hy, com
energia E(l, N). Para ter os auto-estados de Hy,, primeiramente geramos a base em que
Hy 41 seré diagonalizado, através da atuagso dos operadores I} ;e f¥,, em |I, N > :

ILLN>= IL,ILN>=|,N>

(8.1.15)
12,L, N >= f},.lLN >

Um elemento de matriz de Hy,; é calculado utilisando a relacéo 2.3.22,
da seguinte forma

<i,I,N|Bxali,, N >= AYE(Q, N).6ubwr + € <T, N|FEILN ><{|fnali > +

. <i'lffali><U,N|IfnII,N > .
(3.1.16)

Os elementos de matriz de f3,, ou fx 41 86 podem ser 0 ou 11, dependendo
de quais forem os estados |i > e |i' > envolvidos. Dessa forma, para termos a matriz Hy .,
necessitamos calcular os elementos de matris do operador fy entre os auto-estados de Hy,
o que & feito j& na N-ésima iteragio. A figura 13 mostra a seqiiéncia do processo iterativo

descrito.
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Figurs 13: A partir dos auto-estados de H,, obtidce aaaliticamente, constrée-se, através ds atuagio dos
operadores identidades e fit, a base para disgonalizar H;. A diagonalizagio (DIAG) de H, nessa base
fornece os anto-estados |i >, § = 1 & 4, que iric gerar a base pars Hj, ¢ assim sucessivamente. Através da
conservacio do atmero de particulas ds banda é fhcil ver que o estados |i > mostrados sio |0 >,

(£ 1FI0> ¢ fH 110>,



A cads iteragio o nimero de estados duplica; portanto, na N-ésima it-
eracio Hy terd dimensio

22841 (3.1.17)

sendo o primeiro fator 2 devido a dupls ocupagio da impureza. Para N = 4 isso j& dé
uma matriz 64 x 64. As simetrias de Hy reduzem e bastante essas dimens3es. A separagio
em Hamiltoniano inicial e final permitids pela conservagio da carga da impureza j& redus
8 ordem das matriszes por um fator 2. A conservagio do nimero de particulas da banda
nos leve s diagonalizsar N + 2 matrises, cads uma representando uma carga da banda
(Q =0,1,...,N 4+ 1), com dimensio (g“), para carga Q. Em N = 4 » maior matris
terd dimensiic 10 x 10, que representa ums vantagem grande em relagio s diagonalizar
uma matriz 64 x 64 ( o tempo necessério & diagonalizacao de uma matriz é proporcional
a0 cubo de sua ordem).

O valor maximo de N que precisamos usar depende da eecala de energia
que estamos interessados. A N-ésima iteragio corresponde um espectro de energias que vai
de 13 A%, aproximadamente (vide tabela 8.1). As energias dimensionadas vao portanto
de A¥-DPD 41D,

Queremos construir o espectro de fotoemismio completo e testar o Limite
assintético da lei de poténcia de Doniach e SunjicX® em excitacies da ordem de 10~7D.
Entao, de 2.3.24 isso implica

14+ A"

DA—W-DI-4L 47 (3.1.18)

o que obriga a iterar até N da ordem de 15, para A = 12. Mesmo aprovei-
tando as simetrias do Hamiltoniano, para N tido grande o tamanho das matrises alcanca
limites invidveis, devido & duplicacko do nimero de estados a cada iteragio. Mas, para
ter um espectro completo, desde 107 até D, nio necessitamos realmente todas as ener-

gias da iteragio N = 15. Para se construir a (N + 1)-ésima iteracio acrescenta-se termos
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proporcionais a ey}, & N-ésima iteracio. Eases termos sio pertubages dqueles da N-
ésima iteracio, logo, os estados de mais baixa energia da iteracio N + 1 possuem grande
contribuigac dos estados de baixa energia de iteragao N € pequenas coniribuigdes dos
demais (em outras palavras, no eaquema de iteragio da figura 18 oe primeiroe estadoe de
uma iteracio provém fundamentalmente dos primeiros estados da iteracao anterior).

Mantendo, entdo, apenas os primeiros estados a cada iteragio, como suas
energins sio da ordem de A~(N~1)/3 teremos um espectro completo apde 15 iteragdes e
teremos limitado a progressio do nimero de estados.

O valor méximo para as energias a cada iteragio é um compromisso entre
a capacidade de processamento numérico disponivel e a precisio que se deseja dos cdlculos.
Uma maneirs uniforme de limitar as energias é introdunzir um truncamento nas energias
adimensionais que ao contrério das dimensionadas n&o mudam muito com N (em particular
noe pontos fixos elas n&o mudam nada). No problema de um centro em questao usou-se
um truncamento em 70, isto é, estados com energia adimensional acima de 70 foram
desconsiderados.

Nio incluir um estado com energia maior que 70 na N-ésima iteracio
introdus nos primeiros estados, isto é, aqueles mais proximos do estado fundamental, da
(N + 1)-&ima iteragio um erro da ordem de 1/70 nos anto-valores e de 1/70° nos auto-
vetores.

Esse truncamento ultravioleta nao afeta diretamente os pontos fixos, visto
que o fator de escala definido na relagio 2.3.17 tem por objetivo que os pontos fixos
aparecam sempre em energias baixas; sem esse fator, Hy teria pontos fixos, mas eles

seriam o limite dos maiores auto-valores, em vez dos menores.

3.2. Probabilidades de Transicao

O Hamiltoniano de interagdo da matéria com radiacio de baixa intensi-
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dade ¢

H.(t) = —;i%ﬁ'..l(?,t) : (8.2.3)

onde A(F,1) é o potencial vetor na posigéo do elétron de momento § espalhado pelo raixo-x.

Esse operador em segunda quantizacio se escreve

Ht)=Y < n|-;-:p:j(r~, t)jm > C+Cu+he (3.2.2)

n,m
com |n > e |m > elementos de uma base completa de estados de particulas independentes.
Em X PS elétrons sio arrancados de um nfvel localizado |d > e detectados

num nivel de energia £ e momento k no continuo. Assim, s parte de H, que contribue em

XPS é

H,(t) =< kl-;%i.x(i’,t)ld > Cld+h.c (3.2.9)
Os outros termos de H,(t) séo responséveis por outros processoe fisicos que nao X PS.
Numa experiéncia em geral esses processos ocorrem simultaneamente e a separacio feita
aqui, rasiéo do termo “célculo simplista ” utilizsado na introdugéo, tem dupla finalidade :
torna o problema tftt‘vel e a0 mesmo tempo torna possivel estudar o efeito de um processo
especifico, no caso X PS. |

O potencial vetor que produs o campo elétrico E = E,cos(q.7 — wt) &, no
gauge de Coulomb, dado por

A= si,m(a'.i‘— wt). (3.2.4)

Substituindo em 3.2.3, obtemos

H.(t)= H.%(e“") +he (3.2.5)

onde
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H, = o:a(;—:)t,. < Rle'*|d > +h.c. (3.2.6)

Usando o operador H,(t) ns regra de ouro de Fermi calcularemos o fluxo
I'(e,w), de elétrons foto-emitidoe com energia ¢ devido & absorgio de f6tons de energia w:

I(e,w) = 2_;[)3 < fIHl > P x %{6(:; tho—e)+b(e—ho—e)) 5 (327)
\f>

If > (Ji >) refere-se nos estados finais (inicial) de Hy. A 2a funcio delta
na expressio acima representa um processo em que hé emissio de raio-x, e portanto nunca
contribuird num célculo de X PS ; seré omitida daqui para a frente.

I'(e,w) é a probabilidade de excitagio ética do elétron, correspondendo
& primeira etapa da visio de X PS em 3 etapas, comentada na secdo 1.2. Nessa visio
simplificads de X PS, T' também represents o fluxo de elétrons no detetor do experimental
jé que em geral as etapas (2) e (3) ou sio desconsideradas, ou sio escolhidos parAmetroe
da experiéncia de X PS que possam minimizar os efeitos advindos dessas duas etapas.

O estado inicial é constituido de um féton com energia Aw, um elétron
localisado com energia E4(< 0) ¢ uma banda de condugéio em seu estado fundamental |7 >;

i>slw>d>|I> (3.2.8)

Os estados finais posuem um elétron no continuo com momento k e uma banda excitada
|F > com energia Ep. Em X PS os elétrons sdo fotoemitidos com energias da ordem de
1K ev sendo plausivel entdo desacopli-los dos elétrons da banda :

if>=k>|F> (3.2.9)

cuja energia é
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eg=¢ + Ep. (3.2.10)

Com isso & equagdo 3.2.7 fica

e =3 (3

E, < F|pet7|d > x g_‘; |< FII > x §(w - wr + E; - Ey).
(8.2.11)
A quantidade wr & e — Ey é o limiar da freqiiéncia do raio-x, abaixo do qual n&o hé energia
suficiente no raio-x para tirar um elétron do nivel E; e colocé-lo no continuo com energia
e.
A corrente fotoemitida é definida como sendo a razao do fluxo I' pelo fluxo

de raio-x incidente S(87xhwS = cE?) :

I(e,w) = -@ =ele,w,E). Y| <FI>Péw-wr+E-E) , (3212
TS ,
onde
8xde? .
ole,w, B,) = m,ww.. < Bjge?|d > PP. (3.2.13)

Fixando s polarisacio do raio-x e detectando-se elétrons somente numa
determinada direcio (por exemplo, perpendicular & superficie de clivagem do metal, como
se fas em ARPES (%), c(e,w, £,) passs a depender apenas de w. Porém, w é ds ordem de
lkev e deverd ser variada de no miximo uns 10ev para cobrir todo o espectro de interesse;
desss forma, c(e,w, £,) é praticamente constante e adotaremos unidades para (e, w) tais
que c(e,w, Ep) = 1.

As estruturas de interesse em I(z, w) virdo da soma sobre os estados finais
e a varidvel natural de / em vez de w é w — wr, que é a energia deixada pelo raio-x no
sisterna na forma de excitag3es de pares elétrons-buracos. Definindo as energias dos estados
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fundamentais inicial e final como sendo sero, essas excitagdes serio exatamente as energias
Ey.

A maneira como s&o calculadas as projecdee < F|J > depende do esqueme
de diagonalizagio utilisado. No esquema da secio secio 3.1.B a projecio em uma dade
energia é simplesmente o produto escalar do auto-vetor correspondente ao estado funda-
mental de H}; com o auto-vetor de H & correpondente dquela energia. Por outro lado, na
secio 3.1.A os auto-estados sendo determinantes de Slater as projecSes serio determinantes

cujos elementos séo as projecSes entre os estados de particula independentes envolvidcs.
Por exemplo, para os estados 3.1.18,

<thlm> <Hhlm>
< F|I >= (8.2.14)

<iplm > <ihlm>
As energias que comparecem em 3.2.12 sido as energias de Hy reescal

adas pelo termo 2.3.16 e sio portanto discretas em virtude da discretizagio da banda de
conducgao. Resulta, entdo, que os espectroe (e, w) sdo também discretos com fungdes delta
nas energias de excitagbes w — wy = Ep — Ej, com peso | < F|I > P.

Se pudéssemos trabalhar no limite A — 1 mndﬁ@ 6rcontinuo; iss0 em
termos computacionais é proibitivo o que nos obrigs a usar um procedimento alternativo,

que é descrito na secio seguinte.
3.3. Suavizagéo do espectro

Para uma escolha arbitréria da energia de excitagio onde se deseja calcular
» intensidade de corrente dificilmente se encontrard uma transicéo. Isso é consequéncia da
discretisacio da banda que introdus auto-valores discretos.

Variando o parimetro :, definido na discret sagio da banda, pocemos
gerar todos os estados em torno de uma dada excitagio w = wyr, simulando o continuo.
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A integral em 2 das probabilidades de transicSes correspondentes a essos sstados dafine a
intensidade de corrente suavizada em w — wrp :

I(e,w —wr) = /. * I(e,w,z)dz . (3.3.1)

O intervalo de integracio pode ser qualquer um, mas unitdrio, umsa vez
que ao acrescer z da unidade retornamos & mesma base, exceto pelos dois primeiros estados
(vide figura 11.a).

Esse procedimento de reaver o continuo é vantajoso porque permite tra-
balhar com A grande. K interessante ter A grande pois com isso trabalha-se com matrizes
menores e também chega-se préximo ao nivel de Fermi em poucas iteracGes. Contudo,
n&o fosse o parimetro z perder-se-ia em precisiio pois a base discreta onde se projetzc
Hamiltoniano ficaria com poucos estados por intervalo de energisa, dificultando a tarefa de
suavizagio do espectro. Com = ajuda de z isso pode ser contornado construindo-se bases
mais completas : z baixos (0,1 a 0,5) aumentam o nimero de estadoe préximo ao topo da
banda, enquanto para z altos (1 a 1,5) tem-se bases mais completas préximo ao nivel de
Fermi.

No problema de duas impurezas acopladas, abordado a partir do préximo
capftulo, estaremos limitados a trabalhar com A grande (A = 12) de forma que o procedi-
mento de suavisacio aqui descrito serd essencial. No momento, para o problema de uma
impureza, A grande serd usado apenas para comparagio com resuliados de A pequeno.

E conveniente realizar a integraciio em 3.3.1 em energias a0 invés de z :

| < FiI>

dz
— — 2 - a— — F—
Ie,w—wr)= [ ‘§;|<F|I>|6(w wr = Er)gp=dEr =T |r> g5~

(3.3.2)
onde Ty, significa somar apenas oe estados que satisfazem a conservagio de energia, ou
seja, Er = w — wr, para algum z no intervalo z, a z, + 1.

A impossibilidade de se gerar todos os estados para todoe os valores de 2
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e em seguida descobrir aqueles que satisfazem Er = w — wr é contornada discretizsando o
pardmetro z ; estados finais e iniciais sio gerados apenas para os seguintes valores de : :

2, 2,4+ 0.1, 2,+ 0.2, coay2,+0.9, 2.+ 1. (3.8.3)

Dessa forma procuramos por 2, e z; sucessivos tais que

Er(21) Sw~wr < Er(2). (3.3.4)

O somando em 3.8.2 & conhecido nesses valores de z (da diagonalizacio de

Hj, e Hf) e por interpolagso linear nés o determinamos em w — wr (ver figura 14):

|< F|II>P 5940.9 (l%fl—:ﬂ)ﬂ (w—wr — Ep(z3)) - (E‘%‘l}’%}i)n (W~ wp — Ep(z))
N Z Er(z1) - Er(z)

(3.3.5)
As derivadas & direita nessa equagéo sio calculadas através dos respectivos
auto-valores para dois z que difiram por 1073,
Obeserve que a soma 3.3.2 é feita de forma exata; o valor de z onde o
somando é calculado é que é aproximado.

As energias w —wz para as quais s&o calculadas as intensidades de corrente
suavizadas sfo arbitrérias em principio, mas por razdes de precisio é melhor eacolhé-las,
para cada N, longe do truncamento ultravioleta (introdusido para limitar o nimero de
estados a cada iteracio) e também longe do truncamento infravermelho (introdugido pela
discretizacio que impde numa escala de energia mfnima de ordem da unidade ). Como a
discretisacio éruma escala logaritmica, em cada N a média geométrica entre o menor e o
maior auto-valor de H 5, para z =z, + -;-, minimiza o0s erros devidos aos truncamentos.

As figuras 15 e 16 mostram espectros susvizados para alguns valores de
A e do truncamento ultravioleta. O espectro para A = 3 foi obtido através do método de
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Figura 14: Intensidades de fotoemissic nas energias de excitacies Ep, pars dois s8 consecutivos. A linka
A esti i direita de w — wr, u energis onde se deseja calcular I(e,w — wr), pare 5, ¢ i esquerda de o = wo,

pars 23 + 0.1. Isso implica e wm valor de 2, 3. < ¥ € 5, + 0.1, 30 qual w — wr = Ep(T) ¢ portanto uma
contribuicic so somando 3.3.2.

diagonalizacio da segio 3.1.A., enquanto os demais foram obtidos pelo método iterativo ds
secio £.1.B. Os resultados mostram que o método de suavizagio desenvolvido dd étimos
resultados mesmo pars A grande. Como se vé na figurs 16, os pontos correspondentes
ds iteraghes pares sio menos precisos (isso se deve ao nivel de energia em sero que existe
nesse setor: muito préximo do truncamento infra-vermelho ele introdus erro que é realgado
para menores truncamentos ultra-violeta). As iteragSes fmpares, por outro lado, mantém a
precisao mesmo com truncamentos desta ordem e por esta razéo nesta tese mostraremos
os espectros calculados nas iteragGes fmpares.

O comportamento linear (nas escalas logarftmicas) dos espectros comprova
a lei de poténcia de Doniach e Sunjic®:

I

I=(w-w)"

(3.3.6)

‘Para 0 modelo em questio, essa lei, cuja obtencio analiticz se restringe
a0 limite w — wy, é uma boa aproximagio mesmo peis energias préximas s 0.1D.
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trunc. uv. = 70
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Figura 15: O espectro em (*) foi obtido através da diagoaalizacko iterativa do Hamiltoniano de wm ceatro
(secio 8.1.b), com A = 12 e truncamento ultra-vicleta igual & 70. Em (©) é mostrado o espectro caleulado
através do método de pariculas independentes (secfo 3.1.0),com A = 3. Ambos o8 eesectros foram suavizados
pelo processo descrito aa seciio 3.3. A linka contfnus ¢ o espectro dado pela Jei Doniach e Sunjic’ (equacko
3.3.6). A concordfnacia desses espectros € notével.
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\ trunc. uv. = 18
G = =-2D

12, N impar
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Figun 16: Espectro de fotoemisafo obtido pars trancamento ultra-vicleta igual a 18. Os poatos A (4)
correspondem ds iteragSes pares (impares). Pars comparagio reprodusirios os espectros obtidos do método
de particulas indepeadentes ((D) ¢ pels lei & Doaiach e Sunjic’ (linka coatfaua).



Tabela 4-

[e) a Iy /=)’
“Rel.(8) | Este trabalko | Rel.(37) | Fete trabalho

0.01 | 0.999901 | 0.998990 | 0.009950 | 0.000107 00001

0.06 | 0.897600 | 0.9974800 | 0.0024956 | 0.002600 0.0026

0.162 | 0.977600 | 0.977398 | 0.022251 | 0.021817 0.0225

2.00 [ 0.7977152 | 0.799820 | 0.129600 | 0.131230 0.2023

A tabela 4 compars valores do expoente a obtidos neste trabalho e agueles
obtidos da lei de Doniach-Sunjic{*) que expressa a em funcio da defasagem § no nivel de

Fermi por
5\?
a=1- (;) ’ (3.3.7)
onde
-G
tgh = D . (3.3.8)

Nessa tabela também séo comparados valores da constante I, com aqueles
da referéncia (*). Nesss referéncia é mostrado que no limite G — 0, I, é dado por (§/%)3.
Os nossoe resultados confirmam muito bem isso.

Os préximos capftulos abordario o problema central desta tese que é a

fotoemisséo de elétrons de dois niveis profundos acoplados entre si ¢ com uma banda de

condugio.

1)



CAPITULO IV
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Fotoemissao de elétrons de uma impureza com dois centros

O objetivo neste capitulo é calcular as probabilidades de transicdes de fo-
toemissao de elétrons de duas impurezas interagentes e acopladas a uma banda de condugao.

O Hamiltoniano que representa o modelo utilizado é definido na equagao
1.3.7. Com duas impurezas em sitios distintos, ndo se pode desfrutar mais da simetria
esférica que simplificou a abordagem do problema do capitulo III. Assim, a adaptacio de
1.3.7 ao formalismo do Grupo de Renormalizagio exige antes de mais nada a definicio de
uma nova base de estados discretos para se projetar o Hamiltoniano.

A anélise dos pontos fixos do Hamiltoniano permitird que se obtenha in-
formacao do espectro de correntes, antes mesmo de sua suavisagao que serd implementada
somente capitulo V. Em particular, dessa anélise tiraremos a forma do espectro para energias
muito maiores ou muito menores que a taxa de tunelamento A.

A diagonalisacio do Hamiltoniano 4.1.1 na segdo 4.3 fornecer4 as defasagens
dos elétrons da banda de condugao, no nivel de Fermi, que juntamente com a anélise dos
pontos fixos permitird que se determine os expoentes das leis de poténcia associadas as

correntes.

4.1. Adaptacdo do Hamiltoniano de dois centros ao Grupo de

Renormalizagao

O Hamiltoniano que representa o modelo para duas impurezas, equagao
1.3.7, é
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H =3 exC{Ci+ Gy*(7/2)y(7/2)ddf + Gy* (=1/2)9(~F/2)dsd] - %’(d;da +d;d;)
(4.1.1)
onde ¥(7) = [ d’he“"Cg ¢ um operador que aniquila um elétron localizado em ¥.

No capitulo II a simetria esférica do problema permitiu a definicio do
operador C,, que aniquila um elétron de energia ¢ num estado com simetria esférica em
torno ds impureza. Nessa diregio, no caso presente, de duas impuresas, procedemos da
seguinte maneira : a integral em F dos operadores de campo pode ser feita separadamente
para cada casca esférica de energia ¢ = ¢; :

w(R/2) = / Lk / deb(c - eg)e A2 = / deJoe)C (4.1.2)
onde,
C.= 1 / fhe““”&(c - 1)Ct (4.1.3)
e
ple) = /d’k6(e - 1) (4.1.4)

¢ a densidade de estados na energis ¢. Cgtem o mesmo significado que aguele do capftulo
I11, diferindo daquele apenas pela posicio do centro do estado aniquilado.

Analogamente define-se 0 operador C, que aniquila um estado esférico em
torno do sitio — /2 :

¥(-B/2) = [de\f6C, (4.15)
C.= V;Tc-)/?he”""n”cs(e-’q)gC‘ o, : (416



A descricio de um sistems de dois sftios através desses operadores néo é

adequada, ume vez que eles nao s8o ortogonais :

{C.,U:,} = 7‘%6(3 -¢'). / d’kc““.G(e - eg) (4.1.7)

Para definir operadores ortonormais s partir desses, necessitamos calcular
o Iado direito dessa equagiao. Restringindo os cdlculos & bandas isotrépicas, isto é, em que

eg = €y, tem-se que

/ d’be"“‘ﬁ(c —&a)= / dk.k?.6(c — ) / ek, (4.1.8)

A mudanca da varidvel k para ¢ transformsa essa equagio em

dk . k .
/ de'. 5= B (e).8(c - &) / ek R = P%. j et R, (4.1.9)

O fator multiplicando a integral € p(c)/4x e a integral, sendo simples de
ser feita, conduz imediatamente a solugio do lado direito de 4.1.7 :

{c.T}= -‘i:(—':()—%’ﬁs(e - . (4.1.10)

Com esse resultado podem-se definir dois operadores fermi6nicos ortogo-

nais S, e S,-, stravés de

S,z = Il:(C. xC,) , (4.1.11)

A= % (1 + “:;R ) . (4.1.12)

Expressando C, ¢ C, em termoe de S,, ¢ S, Y, substituido em 4.15 e em 4.1.2,obtcmoa



v(R/2) = /_Zde\/;(:S(A*S.* +A4.5,.) (4.1.13)

D
$(-R/2)= [ defole) (445, - A.5..)
Os limites de integracio correspondem a uma banda de largura 2D e
simétrica em torno do nfvel de Fermi ep

Em seguida vamos expressar a banda de condugio em termos dos oper-
adores §',, e S,_. Das equagdes 4.1.11, 4.1.6 e 4.1.5 temos que

1
AP

S..., =

/d’h&(e - e;)cocgc; (4.1.14)

S, = Z_l\/-% / dhé(e - c;)cen%C; ,

que vistas como uma transformagio do tipo

S = /  2Y/7% o B (4.1.15)

onde i representa um valor de ¢ para cada sinal (+) ou(—), podem ser invertidas dando

1 bR . kR
Cr= /dc (27‘;‘: - ex)ooc-z-—s.* - '2.7p8‘ - ex)un-z—S _) +... ,(4.1.16)

onde os termose néo adicionados contém operadores que criam estados nio esféricos em
torno de cada sitio.

A banda de condugiio em termos dos operadores S, e S,_ & obtida sub-
stituindo 4.1.16 no primeiro termo do lado direito de 4.1.1 :

/ FrCHC; = / de.c (S} 50+ SLS.-) (4.1.17)
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Levando 4.1.17 e 4.1.13 no Hamiltoniano 4.1.1 obtemos

H= [dee(SH5:4+5ES.)+
G J dede’\[p(e)pl(e) [A3 () A3 (e')SS, St + A2 (€)A2()S1 St
(As(e)A(¢)SH Su + hec)| ddf + (4.1.18)
G [ dede' \[p(e)o(e') [A+ () As()S2Sus + A-(€)A-(¢)SLSu- +

(A+()A-()SHSu- + hc)| dodf — & (dFdy + d} )

Nesta parte faremos uma simplificagdo para alcangarmos um Hamiltoniano
mais dmﬂu, ma s que ainda contenha os elementos essenciais do problema. A simplificagao
consiste em tomar todos os coeficientes em 4.1.18 constantes e iguais aos seus valores na
energia de Fermi. Procedimento igual feito em outros modelos (por exemplo modelo de
Anderson (**) ) mostrou nao ser drastico para propriedades calculadas préximo a er. Com

isso, 4.1.18 pode ser reescrita como

H= [dee(SHSer+55S.)+

2G (M fh for + AL [ for + AA- (fh o+ [ for)) chd} +

] (4.1.19)
2.G (A% 54 for + ALf1 fom = An A (fhifom + S or)) i}
—% (d;dﬁ + d;dl) ’
onde definimos
1 D
for = ﬁf_p“‘s'* : (4.1.20)

Aqui Ay = Ai(er) e p(ep) foi tomada igual a 1/D consistente com a
normalisacao de ¢ usada ({y,y*} = 2).
Como se vé, a impur:sa se acopla apenas aos estados f,+ € f—. A exemplo

do caso de impureza com um centro vamos procurar por uma base de operadores {f.,} e
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{7.-), gerados a partir de f,, e f_, pars reescrever a banda de conduclo. Como f,, ¢
.. sdo ortogonais, cada um gera independentemente uma seqiiéncia de operndores {7a4}
e {fa-}, respectivamente, seguindo os mesmos passos que levaram aos operadores {f.} =
partir de £, no caso do capftulo anterior. Entio » bande de condugio nesss base 4

Hpe = f: & (£ fosse + 2 fusr- + boc) (4.1.21)

n=0

Definindo neste caso o Hamiltoniano Hy, exatamente como fisemos no
capftulo anterior, estaremos em condigSes de traté-lo numericamente. As segBes seguintes
sio concernentes a sua diagonalisacio.

4.2. Leis de Conservacéo de Hy

O Hamiltoniano 4.1.1 possui o nimero de particulas na impureza e na

banda conservados independentementes. Isso é tradusido pela comutacio de Hy com os
operadores

QI = J;dx <+ qd: (421)

N
Qv=Y (fht+titr)
n=0
respectivamente o nimero de particulas ns impuresa e na banda. O nimero total de
‘particulas é conservado como conseqiiéncia dessas conservagoes.
Outra simetria de Hy é pela troca dos sitics : B — —Re1 — 2. Isso
implica que: Hy é invariante pelas transformagdes



= Joe = fu- )

dl—"dg

Eesa invaridncia sugere trabalhar-se com oe operadores d; (ver figura 2),

dy = d‘j;’ , (4.2.3)

que possuem paridade definida, no lugar de d, e d;. Com isso Hy pode ser reescrita como

Hy = A%+ {Eﬁ;écﬁ," ( o Tnins Hffaa- + h.c) +
2.G (M3 f2 Jor + A2 121, (dodd +dd*) +
2G AcA (Fhfo + 1 for) (dod® + d¥d,) -

~4 (dsdf —d*d)}.

(4.2.4)

O primeiro termo de interacéo representa o espalhamento pelos buracos d,. e d_dos elétrons
de condugéo diretamente acoplados & impureza, buracos esses separados pela energia A
segundo o dltimo termo. O segundo termo de interagio revela um efeito dindmico de
transicio entre os buracos d, e d_ via elétrons da banda de condugio : cada troca de
paridade na impureza é seguida de uma troca na banda. Isso renormalizard a taxa de

~—

tunelamento A, como se versa.

4.3. Diagonalizacao de Hy

Além da dificuldade introdugzida pelo potencial Coulombiano, j& men-

cionada no capitulo 2, agora Hy possue o termo do tunelamento A que representa umsa
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oéria dificuldede » mais. As leis de conservacio amenisam essa dificuldade 80 projetar o
Hamiltoniano em subespagos de nimero de particulas fixo.

Nos subespacos de impureza neutra ou duplamente ionizada o termo de
tunelamento é inoperante, fasendo com que Hy conserve a ocupacio de cada sitio seps-
radamente. A exemplo do Hamiltoniano de um centro, equagio 2.3.18, essa conservacio
permite trabalhar com o Hamiltniano projetado no respectivo subespaco onde ele n&o tem
termos quirticos; sendo ai quadrético ele é diagonalisivel pelo método da secéo 8.1A.

Ao contrério, no subespago de impuresa singelamente ionisada, devido
a0 termo de tunelamento, Hy nio conserva o nimero de pmicnlu em cada sftio e por
isso possue termos genuinamente qudrticos, sendo ele assim um Hamiltoniano de muitos-
corpos. Isso descarta o método de diagonalizracio da secio 3.1A; o método da secéo 3.1B
serd utilizado para esse fim.

O método iterativo de diagonalizagio consiste em gerar a base de estadoe
do Hamiltoniano Hy,; a partir dos autos-estados de Hy. Neste caso de dois centros sio
quatro os operadores que geram essa base, de forma que o {-ésimo auto-estado de Hy , 7
|(, N >, gera os seguintes estados de base para Hy,, : R

ILLN>=|L,LN>
LN >=fhat N>

(4.8.1)
IS LN >=fh,, N> e

|4,¢,N >= f:+1.+f§+1,-u, N>
A relagio de recorréncia 2.3.22 ¢ facilmente generalisada para este caso de

dois centros :

Hysr = AtHy + €7 (fﬁ...fx w4+ R fusr-+he). (4.3.2)

Necesitamoe agora de calcular os elementos de matriz dos operadores fy .,
e fn- na N-ésima iteracio para gerar os elementos de matriz de Hy,; na base 4.3.1 (vide
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3.1.16 para o desenvolvimento anélogo feito no caso de um centro).
4.4. Truncamentos de Hy

A cada iteragdo o nimero de estados aumenta por um fator 4, de forma

que na N-ésima iteracio o tamanho da matriz que se necessitaria diagonalizar seria

4.2%N+1) (4.4.1)

O primeiro fator é devido as possibilidades de ionizacio da impureza (neu-
tra, duplamente, ou singelamente com duas possibilidades, por ter dois sitios: o segundo
fator deve o niimero de estados na banda, visto que cada operador fy, ou fn- pos-
sue duas ocupagdes, 0 ou 1, e na N-ésima iteragio estio presentes todos os operadores
for  Jos - Intsfo- fimy .., fn-. Para N = 4 isso significa dingonalizar uma matris
4096 x 4096, o queé um absurdo (com um centro essa matriz seria 64 x 64).

A conservacio do nimero de particulas na impureza reduz 441 por um
fator 4 nos subespagos de impureza neutra ou duplamente ionizada, e por um fator 2 no
subespago de impureza singelamente ionisada. A conservagio do nimero de particulas
na banda permite que se diagonalize Hy separadamente em cada subespaco de cargs
Qn(=0,1,2,...,2(N +1)), cads um com matrizes de dimensio 2 x ( er:l)). Em N =4
isso dé 504 para a ordem da maior matriz.

Apesar da redugiio considerdvel a diagonalizagio ainda representa uma
tarefa dispendiosa, principalmente se lembrarmos que tipicamente temos que iterar até
N =15. A solugéo é limitar o nimero de auto-estados que dio origem a préxima base.
Por exemplo, no maior subespago temos limitado esse nimero em 70 o que implica em
diagonalizar matriz s da ordem de 250 x 250. O truncamento ultra-violeta discutido na
secio 3.1. vem remediar em parte essa dificuldade. Neste caso de dois centros a energia

adimensional méxima foi 20, menor que aquela mantida no caso de 1 centro (70) visto que
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squi 0 ndémero de estados cresce duas veses mais répido que raquele caso.

Ease truncamento limite o nimeroc de estados mantidos e, por exemplc
no maior subespago, tem-se trabalhado com 70 auto-estados tipicamente. Isso ainda gers
na préxims iteragio uma base com cerca de 250 estados. Ao diagonalisar o Hamiltoniano
nessa base nio precisamos calcular os seus 250 auto-vetores, sim um nimero bem limitado
deles correspondentes aos estados de mais baixa energia.

Por dltimo, a conservacéo da paridade poderia ajudar a redusir a tarefa
de diagonalizacio. No entanto, essa simetria nio foi usads na elaboracio dos programas
de cilculo para manter a generalidade dos mesmos, permitindo assimm que facilmente se

trabalhe com impurezas em que os niveis n&o sejam degenerados.

4.5. Correntes Fotoemitidas

Nesta secio iremos definir os espectros de corrente fotoemitida a partir doe
suto-estados de Hy. Para isso serd utilisado o desenvolvimento da secio 8.2 com algumas

Na equacdo 3.2.2 |n > |m > sho elementos de uma bese completa de
estados de particulas independentes. Isso inclue estados da banda e da impuresa. No
problema de dois centros em questio, a equivalente da equagio 3.2.3 é

H@)=Y <k d,>Cd, (4.5.1)
p=%

-';;p.A(r, t)

onde fixamos o moﬁ:ento do elétron fotoemitido em & ¢ sua energia em ¢; os estados [ >
foram substitufdos por |d, > e d_ > que formam uma base completa para os estados da
impuresa.

Para usar esse operad:r na regra de ouro de Fermi primeiro precisamos

caracterizar o estado inicial e-os estadoe finais. O estado inicial [ > é composto de um

f6ton de energia w, uma impuress neutra e de uma banda de condugéo livre em seu estado
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fundamental |i >:

i>=jw>didt|0>|I > . (4.5.2)

J§ um estado final | > possue um elétron no continuo com momento k,
desacoplado de um estado |F > que € uma mistura do estado da impureza com um buraco,

com elétrons da banda espalhados por resse buraco :

if>=k>|F> ; (4.5.8)

a energia desse estado é dada por

ey =e+ Ey . (4.5.4)

A ndo conservacdo do nlimero de elétrons no orbital d + oud—, devido
ao termo de Hy proporcional a GA,A_, nio permite que |F > seja escrito como produto
direto de estados da banda com estados da impuresa.

Levando H,(t), |i > ¢ |f > na regra de ouro de Fermi obtemos a seguinte
expreasio para o fluxo de elétrons fotoemitidos com energia ¢ :

Mo = 5 (7e) Sl <Haei P x Tic Faatii>f . (ass)

Desenvolvendo a soma temos

I' (Q,w)=Ti(e,w)+T_(e,w) , (4.5.6)

onde

@e, =3 (-;%) |Eo. < B] %714, > x E; I<F|a|I>P . (4.57)

-

A
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Pars uma escolha arbitriria de energia ¢ os dois termos de 4.5.6 con-
tribuirio simultaneamente pars o espectro. Detectando-se spenas oe elétrons ejetados
perpendiculamente & superficie de clivagem do metal e devido & conservagio do momento

paralelo do elétron ao crusar a superficie, sabe-se a diregio do momento com que ele foi
criado (perpendicular & superficie); uma escolha adequada da energia ¢ a ser detectada

assegurara, entdo, que o elétron foi fotoemitido de um ponto da sona de Billouin com
paridade bem definida (por exemplo, do centro ou da face da sora ). Como o operador § é
fmpar, o elemento de matriz < 3|ie“"|d,. > presente na equacio 4.5.7 serd nio nulo apenas
para aquele estado |d, > que tiver paridade oposta a |E >. Isso fornece um procedimento
que em principio permite fotoemisséo do nivel d, ou do nivel d—, independentemente.
As correntes I,(¢,w) sto definidas atravée dos fluxos I',(e,w), equagho

4.5.7 , seguindo as consideragdes da pagina 54

L(e,w)=Y | < Fldt I > P6(w-wr - Ep) (4.5.8)
>

onde aqui novamente Ep é medido em relacio a energia do estado fundamental final e a
energia do estado fundamental inicial foi definido como sendo sero.

Uma vez definidos os espectros de fotoemissio passaremos agora a desen-
volver o método de célculo das amplitudes de transicio presentes em I, (e, w).

4.5.1. Célculo Iterativo das Amplitudes de 'I\-anslcées .

No problema de um centro as amplitudes de transicio eram simplesmente
produtos escalares dos estadoe finais sobre o estado fundamental inicial (equacio 3.2.12)
Agora ss amplitudes si.o dadas pelos elementos de matris de d} presentes em 4.5.8. Essa
complicagdo neste caso de dois centros se deve & natureza de muitos-corpos de Hy e nos
obriga a uma estratégia diferente de célculo.
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Sejs |F; >n (I >x) um auto-estado final (inicial) de Hy. Queremos
calcular na N-éeims iteragao a amplitude de transigao.

RX ex< Fj|dHI >N . (4.5.1.1)

Denominando de V (K, I) a k-4aima linha do auto-vetor |I >y ¢ de Vi(1, §)
a {-ésima linha do auto-vetor |F; >y, temos que

Ho>y=Y V(K,DIUBx>y ~ ~—  (4512)
k

|\F; >nv= Z VIl )| FB, >x
]

onde |/ Bx >y (|FB; >y) é um estado inicial (final) da base que gerou Hy. Essa base foi
construida segundo o esquema das equages 4.3.1, ou seja, da forma

HBk >n= 0% x|lm >N (4.5.1.9)

|FBy >n= O;AF. N1 ;

Oy € um dos quatro operadores que geram a base da E;&imlitmqia‘identidude,ﬂf§;, -
i fi)e ln >uo1 (IFa >n-1) um sato-estado de Hy...
Levando 4.5.1.8, 4.5.1.2 em 4.5.1.1 obtemos :

RX =Y V(K,)Vi(4,5) < On|ORx > - n-< Faldiim >, _, (4.5.1.4)
Y

O produto escalar < Oy/JOY; > vale 0 ou +1 e o elemento de matris &
direita é justamente uma amplitude de transicio calculada na iteragio anterior. Entio,



temos um esquems iterativo pars obter todes as amplitudes & partir daquelas de N = 0,
que sio facilmente calculadas pois H, pode ser diagonalizado analiticamente. Esse eaquema
¢ implementado paralelamente & diagonalizagao de Hy.

Embors na definicio da corrente entre apenas amplitudes de transicio
entre o estado fundamental inicial e os estados finais, devido ao processo iterativo temos
que calcular as transicio de todos os estados iniciais a todos os estados finais.

Apesar de ji termos condigdes de calcular os espectros de fotoemissio, e
suavizsé-los segundo o processo descrito na segéo 3.3, deixaremos essa tarefa para o capftulo
seguinte; as préximas secoes exploram resultados que podem ser obtidos analisando os
pontos fixos de Hy.

4.6. Andlise de Pontos Fixos

Vamos agora abordar com detalhes, para o caso de dois centros, o aspecto
mais relevante da invariincia de escala da banda de condugéo : a existéncia de pontos
fixos da transformagio T2 que leva Hy em Hy,;.

Ceda ponto fixo é um Hamiltoniano H}, obtido de Hy tomando-se valores
particulares para os seus parimetros (A e G) e projetando-se 0 mesmo sobre cada subes-
paco de carga. Eeses Hamiltonianos séo importantes, no entanto, para descrever o sistema
qualquer que seja o conjunto de parimetros : na maioria dos valores deN s Hy, estd muito
préximo de um ponto fixo e portanto em primeira aproximacéo reflete as propriedades
deste.

As iteraces sdo responséveis pelo crossover entre esses pontos fixos. Os
gréficos da figura 17 mostram alguns auto-valores de Hy em fungio de N. E clara a
mudanca de comportamento desses auto-valores & medida que N cresce, passando de um
ponto fixo para N < § a um outro para N > 13. A regifio onde ocorre o crossover depende
do valor da taxa de tunelamento A. |
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17: A medida que N cresce, cs anto-valores de Hy passam de wm ponto fixo (para N €5) ao oatro
(para N»§), seado que o crossover ocorre diferentemente para cada valor de A.

Vamos a seguir analisar cada ponto fixo separadamente e construir o
Hamiltoniano efetivo que descreve as propriedades do sistems na visinhanga de cada um.

A). Ponto Fixo de Impureza Neutra

No subespeco de impuresa neutrs o Hamiltoniano Hy se redus & banda
livre mais uma impureza desacoplada. Para N grande t&m-ee os pontos fixos H) da banda
livre j& identificados na seciio S.1A.

Para descrever o sistema na visinhanca desse ponto fixo devemos perturbé-
lo com operadores que respeitem as simetrias de Hy e também os graus de liberdade
especificos do ponto fixo. Neste caso, o Hamiltoniano além de conservar individualmente
as cargas da banda e da impuresa preserva as simetrias junto a transformagdes particula- -

buraco e de paridade. A impuresa tendo sempre seus niveis ocupados os dnicos graus de
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Liberdade sio os da banda. luorutringebutmteoatipoadeupendomdkponfvu’s;por

exemplo, um desses ¢

SHy = AF (frfu+1ts) (4.6.1)

que define o seguinte Hamiltoniano efetivo

HY =By +6H, . (4.6.2)

"~ Vejamos como §H, perturba o ponto fixo H};, calculando o seu valor médio
no auto-estado de Hy dado por |§ >= g},d3d*|0> :

< Y6H 1 >=2A~W¥-"V3g o, | (4.6.3)

onde usamos a tabela 3.3. para as expansdes dos operadores f, e f, em termos dos auto-
operadores g; e h;. Como se vé, esse operador é importante apenas nas primeiras iteragoes
néo contribuindo em nads no ponto fixo (que ocorre para N grande ). Por isso ele &
denominado de operador irrelevante. —

Qualquer outro operador que se construa, sempre satisfasendo as sime-
trias, serd no minimo t&o irrelevante quanto §H;. Por isso esse ponto fixo é denominado
estével.

Embora restrito ao subespaco em questio o procedimento descrito é geral,
no sentido que pars gqualquer ponto fixo deve-se procurar por operadores que sejam per-
turbacies a0 mesmo.

B. Ponto Fixo de Orbital Atémico (A = 0)

No subespago de impureza singelamente ionisada, para A = 0, Hy se
reduz a
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B0 = AN TN en (S Sanns + 1 fon-+he) +
2.G [A3 15 for + A2 o + ALA_(T2for + T2 10)] did} 4 (4.6.4)
3.8 (A3 f4 for + A SL S0 = ALA(f2for + T2 1)) 82}
onde voltamoe a usar os operadores d; e d;, no lugar de ds, para salientar que neste sube-
spago H$"° conserva o niimero de partfculas em cada sitio separadamente. Isso permite

trabalhar, por exemplo, no subespaco em que did] = 1 e d;d] = 0 e com isso, apés »
transformacio canénica -

,li = A+fl+ +A."fn—

(4.6.5)
fﬂ = A+fu+ - A—-fl- ’
H§*=° é levado em
N-1
Hﬁ.o = Alfl {Z EN (f:xf.+1'j + f:zf..n'g + I}c) + 2éf6t1f°vl} . (4.6.6)
ns0

~ Pars N grande, um conjunto de suto-valores de H5*° - correspondente &
banda f,; - tende para os pontos fixos da banda livre enquanto os demais auto-valores -
correspondentes & banda f,; - tendem acs pontos fixos da banda espalhada por um buraco
localizado em um dos sftios (daf a escolha do nome "ponto fixo de orbital atémicc’). Eeses
pontos fixos de um centro jé foram identificados na seio 3.1A.

§Hy, = A (f2 1, + fifw) (4.6.7.0)
§Hy = APt 1., (4.6.7.)
SHy = ASH (2 fu + f2Lor)(dodt +d.d3) (1670
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§Hy = AFdd | (4.6.7.d)

onde p pode ser + ou —.
O operador 6H,, é irrelevante, como j& vimos na secio anterior. Quanto
sos demais vamos analisé-los calculando alguns de seus elementos de matriz usando o

auto-estado de H3™=° dado por |ju >=g}df|0 > :

<, j'GHZpll’oj >= (‘30“"'7)2 -a?,j("l)-a,w (4.6.8.0)
< FI6Hy| ~ v,j >= (coarr)? .ad,(v) (4.6.8.)
< V)jlaHiuIV)j >= A(N-—l)/2.“ ’ (4686)

onde usamos as expansdes de f, e f; definidas na tabela 3.3.

Os resultados mostram que §Hj, e §Hs néo dependem de N enquanto §,,
cresce rapidamente com o aumento de N. Isso significa que §Hy, e § Hy podem ou néo
tirar o sistema de um ponto fixo, daf serem chamados de operadores marginais ; j4 §H,,
certamente ird levar o sistema a outro ponto fixo com o aumento de N.5H,, é chamado por
isso de operador relevante.

A relacio 4.6.7 nio esgota todas as combinages possiveis de operadores
que respeitam as simetrias de Hy, mas, qualquer outro serd combinagio dagueles ou deverd
conter um operador fermi6nico f,, com n > 1, sendo portanto irrelevante.

O Hamiltoniano efetivo é construido adicionando-se ao Hamiltoniano do

ponto fixo de orbital atémico, Hy(= H{=2 ), combinacdes lineares dos operadores 4.6.7:
N N=soo

H = Hy+ A5 (((war: S for + 0o f2fo) (wardad) +0pd_ d¥) + wes
4.6.9
ws (fhfom + f1for) (dadt +d_d}) + wiydids + w,_dtd_}
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Os coeficientes w;, sio determinados pels condigio de H} reprodusir os
auto-velores de Hy, na vizinhanga do ponto fixo. Comparando (4.6.9) com: Hy, equagas

4.2.4, é imediato concluir que tomando

W =Wy =w, =0 (4.6.10)

A

w;* = —w"_ = --2—
naturalmente H}/ teré auto-valores idénticos aos de Hy.

A existéncia do operador relevante torns esse ponto fixo instdvel : com

o aumento de N, quando o coeficiente

A‘!"‘.% (4.6.11)

for da ordem da unidade o sistema estard em crossover para um outro ponto fixo (ver
figura 17).

Lembrando a equagio 2.3.24, que conecta a freqiiéncia do raio-x com N,
quando 4.6.11 for unitéria teremos a freqiidncia do raio-x (medida em relacio ao limiar de
fotoemissao ) da ordem de A, e nesse regime por estar o sistema em crossover, sua descricio
é complexa sendo possivel apenas através da diagonalizacio nimerice de Hy. Mas, para
freqiiéncias muito maiores que A, ou equivalentemente para N > 1, o operador relevante
ainda niéo tirou o sistemsa apreciavelmente do ponto fixo de orbital atémico e portanto as
propriedades do sistema devem se aproximar daquelas do problema de um centro. Em
particular os espectros de fotoemissio pars w = wy >> A devem tender iqueles da secio
3.3 nese regime, tanto para a corrente I, como para a corrente I_ (ver figura 18).

C - Pcnto Fixo de Orbital Molecular (A — o0)
Ainda no subespago de impureza ﬁgelamwte ionizada encontramos um

outro ponto fixo quando A — oco. Nessa situacio a impurezs fica congelada no estado com

7
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A iﬁ’w - w'r

Figura 18 Para excitagbes w — wr muito maiores que Adeve ser indiferente qual dos orbitais, d+ ou 4., foi
jonizado pelo ruio-x; assim, as correates I, ¢ I_ possuem o mesmo limite assintético que o espectro de um
centro dado a figura 15 (linka pontilhada).



um buraco no nfvel d_ e um elétron no nfvel de mais baixs energis, d,. TransicSes entre
esses estados sio portanto proibidas o que torna o termo de H, proporcional 8 GA, A_
inoperante. Para N — oo, o Hamiltoniano de ponto fixo, aqui denominado de orbital

molecular uma vez que o buraco espalhador é constitnido da combinagio anti-ligante dos
orbitais d, e d,, é, portanto,

N4l
Hy =A% {.2::05. (F3fonr- +he) +26 (A3 f5f0r + A'-;f:_f,_)} . (468.12)

A impureza estando congelada os iinicos graus de BbeidQe s8o os da
banda; assim, além de operadores irrelevantes, apenas os operadores § Hy, séo permitidos

na construgao de H;{ :

Hy! = Hy + AT (wny fh for +wn-f1fo) = (4.8.13)

Ne
- A% {g (s Fonie + £ Fuwsim + hoc) + 343G S for + zAaa.f:.f..} ,
(4.6.14)
onde definimos os acoplamentos G, ¢ G_.

A determinacio desses coeficientes Gu é mais dificil que a daqueles do
ponto fixo de orbital atémico, sendo posaivel apenas numericamente. O procedimento é o
seguinte : os auto-valores de 4.6.14 sio dados por (ver secdo 3.1.A)

Niu(p) = AT p=2 (4.6.15)

para oe estados de particulas, enquanto para os estados de buraco temos —9,;,(—7,). ¥, é
neste caso dado por
*G, A3

fg6p = —Tg ’ (4.616)

e a defasagem dos elétrons {f.,} no nivel de Fermi.
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Comparando esses suto-valores com aqueles obtidos da diagonalisacio
numérica de Hy, para N grande. obtemos oe valores de ~, e portanto de G,.

Pela forma do Hamiltoniano 4.6.14, G, sio oe potenciais Coulombianos
efetivos com que cada banda f,, é espalhada. A figurs 19 mostra a dependéncia desses
potenciais com a taxs de tunelamento A. Para A grande (tipicamente maior que 1D) os

potenciais efetivos sio iguais ao potencial inicial G.

0.50 —+
i
f- [
- G- senKFR
- =
D KR 0.5
~
0.1C T
. A/j)
0.00
) -\JV; ] [} 'I:"-l‘» o «‘IHIU: i I!llxll' 1 IHHII; LR ,Hhs‘ ! l”xﬂ!} i I,l!lﬂ:’i
- —5 o~ =& . -3 .~ -2 - - —~ -z
1 O g OO0 O i 10 10

Figurs 19: Os grificos mostram a depeadéncia dos potenciais efetivos G4 e G_ em fuagio da taxa de
tunelamento A. Gy sio definidos aa equagio 4.6.16, sendo que as defasagens 6, sio determinadas da
diagonalisacio aumérica de Hy. Pars A < 0.01D vale sproximacio (erro menor do que 0.01% ): 6, 4+ 6_ =
erctg(—xG/D). Para A > 0.1D os potenciais efetivos tendem pars o potencial G, enquaato . 4 teade d ..
¢ ambas a0 valor srcig(—-xG/D).

O Hamiltoniano 4.6.14 representa as duas bandas Ja+ € fu espalhadas
por um buraco. Doniach e Sunjic’ mostraram que o l.parecx;:nen{o siibito de um buraco |
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csusa um reajuste de banda que lova & corrente fotoemitids a se comportar segundo s lei
de poténcis

1 ={(Ui ~ S (4.6.18)

Combescot e Nozi‘eres () mostraram que o expoente a, sempre pode ser

expresso por

a=1-Y () ' (4.6.19)
v
onde g{* & a carga liquida que aparece na banda ¥(v = +ou ~) & uma distincia finita
do buraco e que tende a blindé-lo. Pela regra de soms de Friedel (®) essas cargas estic
relacionadas &s defasagens das bandas.
No processo que envolve a corrente I_(z,w), um elétron é fotoemitido do

nfvel de maior energia da impuresa, d_, diretamente a0 contfnuo (ver figura 20). A banda
v sofre a defasagem §,,dada por 4.6.16, e portanto, ¢i~) = §,, ; logo,

a_=1- ;1-, (62 +8) (4.6.20)

Eesa expressio aparece na referéncia (28) onde num célculo mais limitado

que o apresentado aqui determina a., mas nio distingue seus valores para diferentes A; o
cdlculo dessa referéncia é correto apenas pars A — co. Para A finito, o operador relevante

do Hamiltoniano 4.2.4 leva o sistems pars & visinhanga do ponto ixc 4.6.14, pars N grande.

Assim podemoe usar a equagio 4.6.20 para calcular a_. A tabela 5 mostra valores de a_
pers alguns valores de G e A.

Quanto & oorranté I, no imite A = oo, onde vale 4.6.14, ela é rigorosa-
mente nula uma vez que o raio-x nunca terd energia para fotoemitir o elétron do nfvel
profundo d,. Para A finito, no entanto, mesmo para w — wy <'.A o elétror 4, pode ser
fotoemitido, criando um estado virtual com um buraco em d, e um elétron em d_; o

decaimento, nio radiativo, desse estado é assegurado pelo termo proporcional a GA,A_



Tabela § — Expoentes a_ e o, para dois A, trée S =
senkyR/krR, e G = —1.72D.

NN | \\‘1&?

L
F___.__.d - /———O—d-:\
dl / \: da d| :/ \ygi
\ d+/ \ d+/
—— ————

Figura 20: Pars w ~ wr 0 raio-x fotoemite o elétron do orbital d_ e deixa o sistemna aum estado com alta
projegio sobre o estado com wm buraco em d= ¢ um elétron em d; (o comtrério custaris wma energia da
ordem de A, aio disponivel nesse regime). As duas baades, foy € f,_, sendo espalhadas por esse buraco
Jevam a wma singularic ade com expoente dad:: por 4.6.20.



no Hamiltoniano 4.2.4, que nesse regime de A é operante. A figura 21 mostra esse processo
em trés etapas.

Ainda para A finito, o coeficiente do operador relevante de 4.2.4 ampliando-
se com o aumento de N levard o sistema para o ponto fixo 4.6.14. Assim, para N — o0, ou
w — wyp de acordo com 2.3.20, esperamos encontrar I (w — wr) — 0.

O tempo de vida do estado virtual é proporcional a 2 ( na verdade, pro-
porcional ao elemento de matriz T7;' definido na equagio 5.2.5. Portanto, sendo o tempo de
resposta da banda de condugio proporcional a (w —wr)™?, ;10 regime w — wy << A a banda
néo responde ao buraco do estado virtual, e sim respondera ao buraco d_, que surge apds
o decaimento do estado virtual. O comportamento da corrente, entéo, se aproxima daquele

de um buraco estético, ou seja, vale a lei de poténcia de Nogitres de Dominicis :

I -___IL._
P (w—wr)

Para conservar a paridade, o decaimento néo radiativo do elétron do nfvel

yw—wp << A. (4.6.21)

d_ ao buraco do nfzel ii'* é seg}lifthggl} mudanga da paridade —u de um elétron da banda de
condugdo ( vide termo proporcional a GA,A_ em 4.2.4). Préximo ao ponto fixo 4.6.14 isso
significa a transferéncia de um elétron da banda {f,,}, para a banda {fs_,}. O processo
mais provével é a safda de um elétron da banda de maior energia, ou seja, a que tiver o
menor coeficiente |G]A3 ou a menor defasagem §,.. Isso introduz uma defasagem adicional,
x para a banda que cede o elétron e —x para a que recebe.

Definindo,

8, = maz(64,6.) (4.6.22)

8, = min(64,6.)

é facil expressar expoente ., usando a relagao 4.6.19 :
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Figura 21: }4esmo pars 0 w — wr <. A o edétroa do orbital profundo d; pode ser fotoemitido, deixando o
sistems 2o estado virtval mostrado em (b). Esse estado, de alta eaergia, decai afo radiativamente, o que
deve ser acompanhado por uma transicioc xs banda (semelhante a0 efeito Auger) para conservar & paridade
(c)-



&1

¢ —2ﬂ , (4.6.28)

'3
x

- h] 61 -
av=1-S[E+er+E-0=- 1+ CEp+Er e

que ¢ sempre negativo e portanto J,(e,w) de fato vai a sero pars w — wr.
A figura 22 mostra como devem ser as correntes préximo ao limiar, de

acordo com & discussio acima.

INCI-

10

10*

1 R wT | |

10"' { O“ A W -w,.

Figurs 22: Espectros de fotoemissio correspondeates ds correates I, e I_, como esperadas das propiredades
do poato xo de orbital malecular. Préximo ao limiar .03 espectros de correate exibem comportamentos
de )d de poténcia.

O préximo capftulo apresenta o espectro inteiro de correntes, desde ex-
citages da ordem de 107D a D. Além de comprovar os resultados obtidos nesta secio,
revela também caracteristicas préprias da regido de crossover, que sio possiveis de se obter
apenas através da diagonalisagio numérica do Hamiltoniano completo.
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CAPITULO V



Espectros de Fotoemissao de uma impureza com dois centros-
Resultados

Neste capitulo serio apresentados os espectros de fotoemissio de elétrons
do sistema constituido da impureza de dois centros, interagente com a banda de condugéo.
No capitulo anterior foram feitas consideragdes sobre algumas regides desse espectro e na
introdugio desta tese nlguns casos particulares simples foram discutidos.

A obtencio desses espectros foi possivel gracas a uma sequéncia de trans-
formagoes sofridas pelo Hamiltoniano que descreve o modelo. Em sua forma original,
equacdo 4.11o Hamiltoniano H n#&o é suscetivel a um tratamento numeérico, em virtude
basicamente do nimero infinito de estados da banda de condugéo. Para contornar essa di-
ficuldade projetou-se H numa base de estados discreta, obtida da discretizagao logaritmica
da banda de condugio. Esse processo foi feito de maneira a salvaguardar as propriedades
fundamentais da banda em torno da energia de Fermi e permitiu que os estados fossem
ordenados segundo o grau de acoplamento deles com a impureza, de forma que se pode
truncar a seqiiéncia de estados acoplados & impureza sem afeti-la diretamente. Intrin-
secamente ndo pertubativo, esse processo permite que se trabalhe em qualquer ponto do
espaco de parametros do Hamiltoniano com a mesma precisao.

A discretizagio da banda cria uma dificuldade, no entanto, que é gerar
espectros discretos. Para se ﬁbter mais informagSes desses espectros que as obtidas pela
andlise dos pontos fixos torna-se necessario reaver o continuo. Para isso o processo descrito
na secdo 3.3 foi empregado. Esse novo processo de suavizagéo permite que se trabalhe com
A grande, por exemplo, A = 12, o que no caso de dois centros é necessario para limitar o

tamanho das matrizes envolvidas.

8.1 - Espectros de Fotoemisséo
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Na secio 4.5 vimos que » paridade definida dos estados d, e d_ propicia
uma maneirs de determinar se o elétron fotoemitido provém de um ou outro desses estados.
dando assim dois espectros de fotoemissio, I, e I_. Eeses espectros, definidos na equacho

4.5.8, sio mostrados na figura 23 e analisados nas secGes seguintes. —- -~

12
.=2D
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10* 10°
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Figura 23: (a). Espectro de fotoemissfo do orbital d_; (b). espectro de fotoemissio do orbital d,. Ambos
08 espectros exibem o comportamento de leéi de potdncia préximo a0 limjar wr. A singularidade que havia
2a corrente I, aa posicho w — wr = A, quando R = 0 (ver segio 1.3.B), desaparece para R ¢ 0 daado lugar
a wm pico as posigio w —wr = A®* < A. :

5.1.A - Corrente advinda do orbital d_: I_
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A figurs 23.a mostra o espectro de corrente dos elétrons fotoemitidos do
orbital d_. Como discutido em linhas gernis ns introdughn. essa corrente corresponde ao
processo de excitagdo 6tica direta, em que o féton arranca o elétron do orbital de maior
energia de ligagio ds impuresa, d-;'eoexceasoem relacéo ao limiar de fotoemissio aparece -
ns banda na forma de excitacio de pares elétrons - buracos.

Esse mecanismo de excitacio é idéntico ao de Mahan-Noziéres-de Do-
minicis (), o que dé préximo ao limiar de fotoemissio » lei de poténcia para a corrente
fotoemitida de um nivel profundo acoplado a uma banda de condugio. A diferenca aqui
€ que temos dois tipos de elétrons : {f,_} ¢ {f..}, daf o expoente a_ da lei de poténcia
conter as duas defasagens 6§, §_ {ponto fixo de orbital molecular). Eesse expoente é dado
na equacdo 4.6.20; 6, e 6. sio obtidos numericamente segundo o procedimento descrito
na segdo 4.6.

Para energias de excitagio muito maiores que A o comportamento ds
corrente é aquele obtido no caso de uma impureza com um centro (ponto fixo de orbital
atémico). Na regido A << w — wr < 0.1D, a corrente I tem o comportamento linear do
espectro de um centro, que possue o expoente dado pela equacio 3.3.7. Para excitacSes
w — wr da ordem de A a corrente estd em transicio entre esses dois regimes.

5.1.B - Corrente Advinda do orbital d, : I,

A figura 23.b mostra o espectro de corrente dos elétrons fotoemitidos do
orbital d,. Trés caracterfsticas desse espectro sio marcantes : (1) o pico delta encontrado
no caso G = 0 (figura 8) em w — wy = A se alarga e agora tem-se corrente mesmo para
w — wr < A; (2) esse alargamento é assimétrico refletindo uma diferenca nos processos de
fotoemissio & esquerda e & direita dn pico e (8) o pico é centrado em uma nova posicio
w — wr = A®, que define a taxa efetiva de tunelamento A°®.

Vamoe analisar esse espectro dividindo-o em regises, conforme w — wy seja
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maior ou menor que A°®.

Pars freqiiéncias w — wy > A® o raio-x tem energia suficiente pars fo-
toemitir diretamente o elétron do nfvel d, ao continuo e criar pares elétrons-buracos
na banda & custa do excesso de energia w — wy — A®. Esse processo sendo semelhante ao
que leva & singularidade de Mahan-Nosiéres-de Dominicis (MND) dé & corrente I, nesse
regime o comportamento caracteristico, aumentando rapidamente com a diminuicio de
W - wr.

A singularidade esperada desse processo em w—wr — A® — 0 é destruida,
no entanto, pela interacio eletrostitica do sistema de dois nfveis da impuresa com a banda
de conducdo : para excitagdes w — wr < A* embora o raio-x n&o tenha energia suficiente
para fotoemitir diretamente o elétron do orbital ele pode fazé-lo através de uma excitacéo
virtual desse elétron, seguida de um decaimento nao radiativo do elétron do nfvel d_
para o buraco em d,. |

A assimetria do espectro em torno de A*® é entéo entendida, refletindo &
esquerda de A® 0 mecanismo de excitagio virtual do elétron de menor energia da impuresa
e & direita de A® 0 mecanismo de MND.

Em w = wr nio hé pares elétrons-buracos ns bands, j& que nio hi en-
ergis para isso. O decaimento do estado virtua! néo tem entio como ocorrer, e como
conseqiiéncia o estado final formado (isto ¢, o estado fundamental da banda de condugio
espalhada por um buraco) sendo, como prova o teorema de Anderson ®, ortogonal ao
estado inicial (banda de condugio livre), implica que a corrente I, seja nuls em w = wy.

Pare w'~ wr 2 0 muitos pares elétron-buraco de energia infinitesimal sio
induridos na banda, o que torna possivel (1) o decaimento do estado virtual e (2) a ndo
ortogonalidade deste com o estado inicial, dando corrente néo nula. Esse é o mecanismo
de MND novamente, o que explica o comportamento tipo lei de poténcia do espectro nesse
regime. No entanto, como se vé na figura 23.b, a corrente vai a sero parn w — wy, nio

apresentando a usual singularidade no limiar. Isso se deve 8o decaimento nao radiativo da
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impureza, conforme discussao feita na secéo 4.6, item C.

No extremo oposto do espectro, w —wy >> A®, néo importa de qual orbital
- d4 ou d.. - o elétron é fotoemitido, de forma que I, e I_ possuem o mesmo limite assinté6tico.
A corrente I, contudo, é sempre ligeiramente maior que I_, visto que quando ocorre a
ionizacao do orbital d_ o excesso de energia w — wr é maior e mais pares elétron-buraco sdo
indugidos na banda.

As duas correntes nesse regime se aproximam muito da corrente obtida no
caso de uma impureza com um centro (secio 3.3), como € de se esperar. Easse & o regime
dominado pelo ponto fixo de orbital atémico; ele pode ser melhor apreciado no gréfico da
figura 24, onde as correntes I, e I_ foram obtidas para A = 2.10~7D, de forma que a regigo

D >> w — wr >> A® é suficientemente grande para ser bem comparada com a corrente do

caso de um centro.
5.2 - Taxa Efetiva de Tunelamento

Ao lado da obtengéo dos espectros de fotoemissio, a taxa de tunelamento
A* é um dos resultados importantes deste trabalho. Sua obtengéo pode ser feita de duas
maneiras. Primeiro, diretamente do espectro, determinando a excitagdo onde ocorre o
maximo da corrente I, (ver figura 23.b). Esse procedimento embora simples dispende muito
tempo de pmnm uma vez que para se conseguir resolucao suficiente para se localizar
com precisao o méximo da curva é necessirio empregar muitos valores do parametro z na
suavizsacdo do espectro discreto. A segunda maneira de obter A* ¢ através da relagao :

%A- = E(A=0)- E(a) (5.2.1)

utilizado por Kondo (), calculando as energias dos estados fundamentais, com A, EF(A),
e sem A, EF(A = 0). Isso é feito com um iinico valor de z, por exemplo, z = 1, e por isso

é bem menos dispendioso que o primeiro método.
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Figura 24: Espectros de fotoemissfo no limite de freqiéncias altas (w — wr >> A),;nignrndo o limite
assintético das correntes Ly( 4 ), e I_( + ), que podem se comparadas i correate de fotoemissio do caso de
am centro (&),



No contexto do Grupo de Renormalisacio a diferenca em 5.2.1 é calculada
a cads iteracio N :

-;-A;, = EF(A = 0,N) - EF(A, N) (6.2.2)

e A® & encontrado reescalando Aj pelo fator 2.3.16 (com z = 1) e tomando-se o limite

N —o00:

14+A™

A® = limy e A~N-0B AL (5.2.3)

Na pritica, para A = 12, N = 15 mostrou ser suficiente para se obter
convergéncia em todos os valores de A e G utilizados

A energia do estado fundamental com A = 0, EF(A = 0, N) é simples
de ser obtida. De acordo com a discussiao da secio 4.6.8 quando A = 0 o Hamiltoniano
se reduz & uma banda livre mais uma banda espalhada por um buraco localizado. Eases
880 problemas de particulas independentes, facilmente trativeis numericamente. De fato,
nio mais que alguns segundos de processamento sio necessirios para se obter esse estado
fundamental, mesmo para N téo grande quanto 156. Com A # 0, no entanto, tem-se um
problema de muitos-corpos, cuja diagonalisacio é mais dispendiosa e é feita segundo o
procedimento da secio 4.3.

Nas figuras 26 e 26 estio os resultados para » taxa efetiva de tunelamento,
A®, em fungio de A, obtidas neste trabalho.

Os grificos dessas figuras mostram que quanto menor A, menor ainda a
razio A*/A. Esse comportamento esté relacionado ao tempo de resposta doe eléirons da
banda de Aconduqio & perturbagio causads pelo buraco criado pelo raio-x na impuresa.

Com a impuress singelamente ionizada, o tunelamento do elétron emtre
os sitios da mesma causa nos elétrons da banda de conducio um potencial dinAmico com
uma escala de tempo 'rArdado por
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Figura 25: Taxa efetiva de tunelamento, A*®, em fungio de A para diversos valares de interacio Coulombiana
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Ta= ﬁ , (5.2.4)
onde Ty; é o elemento de matris do Hamiltoniano 4.1.1 entre » configuracio com uma
banda e um buraco no sftio 1 e a configuracio com uma banda e um buraco no sitio 2.
Indicando essas configuragies respectivamente por df|BC, > e d}|BC; >, onde |BC; > ¢
a banda de condugio espalhada pelo buraco presente no sitio i, temos, usando 4.1Jque -

Tn = —% < BC}'BC: > . (5.2-5)

A presenga de um buraco em um metal defasa os elétrons da bands,
que tendem a blindé-lo. Essa blindagem se processa através da geragio de muitos pares
elé_rons-buracos através da superficie de Fermi. Com o tunelamento do buraco entre os
sitios ds impureza nem todos os pares da banda conseguirio acompanhar esse processo e

blindar efetivamente o buraco. A uma excitacéo elétron-buraco de energia £* corresponde

96

SERVICO DE BIBLIOTECA E INFORMACAO - IFQSC
FISICA




1
)

®

= 12
= -1,72
S:
i ® 0.9
0 0.5
+ 0.01
10 -1 ¥ lllllll] {l IHHI] 1 lllHH] 1 llﬂlﬂ] 1 IIHTH]
- - -3 -2 -1
10 ° 10 10 10 10 1

Figura 28: Tuxa efetiva de tuelunntoemﬁnqlodeAptndpnvdorudeSeG = —1.720D. Os poatos
em () possuem o0 mesmo valor de GALA_(= 0.375) que os correspoadentes na figura 25, o que mostra,

pela diferenca dessas curvas, que A® 2o ¢ fangio de A e desse partmetro apenas, como prescrito por outros
autores (3#)(»),
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um tempo de resposta igual a

A

TBC = ?- ’ (5.2.6)

de forma que participaréo do processo de blindagem somente aqueles pares com 75 <

74,0U, de 5.2.4 e 5.2.6, aqueles com

e>|Tul . (5.2.7)

Oz demais, néo respondendo suficientemente répido & perturbagio provocada pelo tunela-
mento, ficam & margem do processo de blindagem.

De 5.2.5, quanto menor A, menor |Tj;|, e conseqlientemente mais ex-
citagdes tomarso parte na blindagem e sendo assim, menor serd a taxs efetiva de tunela-
mento. Esse comportamento de A® é verificado em todos os grificos das figuras 25 e
26.

Ty; depende também da projecdo < BC,|BC; >, que é fungio da interacio
Coulombiana G e da separacio R entre os sitios da impureza. Quanto maior G, mais
localisadas séo as funcSes de onda centradas em cada sitio e portanto menor < BC,|BC; >
e conseqientemente menor A*/A. Os gréficos na figura 256 mostram isso para uma distincia
fixa entre os sftios e alguns valores de G.

Para pequenas separagoes entre os sftios da impuresa (S = #8izR )
8 projecio < BC,|BC; > deve ser maior que para grandes separacoes, e esperamos entso
encontrar A* ~ A. Comparando as taxas efetivas de tunelamento para alguns valores de
S, a figura 26 mostra que isso ocorre, mesmo para um potencial Coulombiano tao forte
quanto G = -1.72D.

Nas tabelas 8 e 7 séo comparados os nossos resultados para A® com aqueles
ohtidos por Kondo (®) e por Heim (®). Esses dois métodos de célculo sio discutidos nos
Apéndices A e B, respectivamente. A expressio obtida por Kondo para A® é



\

f:(éw‘
A D’

Tabela 6 - sao listados alguns valores de
A" /A obtidos neste trabalho e que podem
ser comparados com aqueles contidos nas
referéncias (26) e (28). O valor de G uti-
lizsado, —0,1155D, é suficientemente pe-
queno para que oe célculos perturbativos

da referéncias mencionadas déem bons re-
sultados. O valor de S & 0.5.

A [ este trabalho [ ref.(26) (28

0.002 0.9333 0.9397 | 0.9472
0.020 0.9543 0.9616 | 0.9639
0.200 0.9745 0.9840 | 0.9809

Tabele 7 -Idem & tabela €, mas com G =
—0.8660D, que j& € suficientemente grande
para que os clculos perturbativos nao se-

Jam vilidos.

A | este trabalho | ref.(26) | ref.(28
0.002 0.4524 0.0308 | 0.1853
0.020 0.5692 0.1107 | 0.8325
0.200 0.7167 0.4044 | 0.5102

métodos, ambos perturbativos.

’G‘E a_

)’

(5.2.8)

Para G grande (tipicamente, |G| > 0.2D) tanto o método de Kondo como
0 de Heim falham no valor encontrado para A®, devido &s limitagSes intrinsecas desses

No célculo de Kondo sio desprezados termos equivalentes aos propor-

cionais 8 GA3 e G? em 4.1.19 e o termo proporcional a GA, A_ é levado em conta através

de teoria de perturbagio usual. Isso implica considerar G pequeno (<< D). O termo de

tunelamento A é mantido no Hamiltoniano néo perturbado, mas nos termoe perturbativos

s20 mantidos apenas os proporcionais a fn(A /D). Assim é de se esperar que o célculo de

Kondo nio seja muito bom para A ~ D, nem para A << D.

O célculo de Heim se baseis na expansao grifica do propagador definido

em B.1. Essa expansio grifica é vilida apenas no regime de fraca interagio Coulombiana
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(IG]| << D), onde é possfvel, como o fez Heim, separar o propagador em uma parte res-
ponsével pela singularidade na corrente fotoemitida e uma outra parte responsavel pela
renormalizagao da taxa de tunelamento A. Nessa segunda parte do propagador hé ainda uma
aproximagao em que sao desconsiderados graficos correspondentes a excitagoes complexas em
torno do nivel de Fermi ( aproximagio de bésons de Tomonaga () ), que corresponde a fazer
os termos proporcionais 8 GA3 eGA? iguais a rero em 4.1.19

O método de Heim, em certo aspecto, é melhor que o de Kondo, pois leva
em conta outros termos que nio somente os proporcionais a {n{A/D). Isso justifica porque
os A* obtidos por Heim séo melhores que os obtidos por Kondo, no regime A ~ D.

E ficil conseguir uma expressio para A*/A a partir da equacio 5.2.8 e que
tenha um intervalo de validade maior. Primeiro, substitui-se G que aparece no expoente de
5.2.8 por ¥ = §/x, onde a defasagem § vale

G
tg6 = '—3 . (529)

No limite de G pequeno recuperamos novamente a férmula de Kondo. Procedimento andlogo
a este foi utilizado por Schotte e Schotte #9) na fungéo resposta da teoria de Nozidres e de
Dominicis obtida para G pequeno, o qual recuperou os resultados exatos desses autores.

Com isso entao, obtemos

a* _ A pa-s
= =(5) , (5.2.10)

onde preferimos introduzir a varidvel S = %’fﬁ-& no lugar de A, A_.

Na obtengao de sua férmula, Kondo manteve apenas os termos proporcionais
a AfnA (ver Apéndice A). Inferimos entdo que um resultado melhor € conseguido usando-se
A*® no lugar de A no lado direito de 5.2.10, o que resulta em

% = (%)r-ﬁf(?—f:‘? , (5.2.11)
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Eessa expressio reprodus muito bem os resultados obtidos numericamente,
mesmo para G da ordem de ~2.D (a expressao de Kondo e os resultados de Heim, valem
para |G| < 0.2D), mas sempre com S < 0.5. A expressio 5.2.11 difere dos resultados

numéricos, no entanto, por uma constante multiplicativa, funcéo de G e S, da ordem da
unidade.
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CAPITULO VI
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Conclusces e Sugestdes

Usando & téenica do Grupo de Renormalizacio para disgonalizar o Hamil-
toniano de um sistema de dois niveis profundos acoplados entre si, separadoe pela distancia
R e interagentes com uma banda de condugio, fomos capases de calcular uma propriedade
dindmica desse sistema, que € 0 espectro de fotoemissio de elétrons (XPS).

Dois espectros de corrente foram definidos, correspondendo aos orbitais
ligante e anti-ligante formados a partir dos niveis profundos. Préximo ao imiar wy, esses
especiros possuem comportamento de lei de poténcia em (w—wy), caracteristico do mecan-
ismo de muitoe-corpos de Mahan-Noziéres-de Dominicis para fotoemissio. Da anilise doe
pontos fixos da Transformacio do Grupo de Renormalizacio essee expoentes foram deter-
minados universalmente em termos das defasagens dos elétrons da banda de conducéo, que
por sue vez sao determinados numericamente para qualquer valor da interacio Coulom-
biana e taxa de tunelamento inter-sitio A(< D).

Para o orbital ligante, no caso R = 0, encontra-se uma singularidade em
w —wr = A, semelhante & que se encontra no problema de um centro. Para R # 0, devido
aos processos de decaimento nio radiativo nos orbitais da impuress, essa singularidade se
alarga e se desloca de A pars A® < A, definindo a taxa efetiva de tunelamento A°.

Essa taxa efetiva é calculads numericamente através de uma aproximacio
estritamente controlivel, uma expressio sendo dada que reproduz bem os resultados
numéricos para S < 0.5, para qualquer potencial espalhador G.

[0 cécnlov de A® é por si 86 um problema importante e pretendemos con-
tinuar o estudo neesa direcao. Recentemente, pudemos mostrar que, num tratamento
aproximado—no qual A é considerado perturbagio—esse cdlculo se redus a computar a
projecéo do estado fundamental quando o buraco profundo se localisa em um sitio sobre
o estado fundamental quando o mesmo se localiza no outro; empregada a base discreta
definida no Capitulo Il, essa projeciao é dada por um determinante de Slater de dimensio
tipicamente 20x20. Resultados prelixhina.rea indicam que essa estimativa perturbativa
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concorda muito bem com os resultados numéricos do Capitulo V.

Uma outra caracteristica importante dos espectros obtidos é a largura do
pico de fotoemissao em A®. Acreditamos que essa largura possa também ser celculada
perturbativamente, mas isso esta sendo analisado, para ser discutido em um trabalho futuro.
Cabe aqui observar que esse tipo de tratamento é importante porque pode ser facilmente
estendido a modelos com miiltiplos centros para a impuresa.

Uma aplicagdo imediata das técnicas desenvolvidas nesta tese é o célculo
do coeficiente de absorcio de raio-x (definido na figura 5). Neste caso, o Hamiltoniano ¢
o mesmo de dois centros tratado anteriormente, mas o elétron excitado do nivel profundo
é deixado na banda de condugio. Como temos dois tipos de elétrons na banda, devido a
paridade, o elétron profundo iré para uma delas, por exemplo, para {fa+}, € neste caso essa

banda contribuirad na regra de ouro de Fermi com a probabilidade de transigio

1 \PE-CFP
( ) (6.1)
W — wr
caracterfstica de problemas de absorgéo (vide equagio 1.1.1 ¢ 1.1.3). J4, a outra banda, por
nao receber o elétron comporta-se como num problema de XPS, ou seja, contribuindo com

a probabilidade de transicao

( 1 )-(‘-.")’ ‘ 6.2)

w— Wy
A probabilidade total entdo serd o produto de 6.1 com 6.2 e mais uma

contribuigao da situagio quando o elétron profundo for para a banda {f,_} :

1 \@B(p-iy
A(==)

1 \G@PCEP-CEY
W — Wwp )

+B ( ; (6.3)

W — wr
A e B sao constantes.
Para finalisar, convém dar énfase a uma ferramenta nova e importante de-

senvolvida nesta tese. Conforme demonstrado no Capitulo IIl, a técnica de suavizacio dos
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espectroe apresentada naquele capftulo permite que se trabalhe com A tio grande quanto
dore. Isso expande o escopo da técnica do Grupo de Renormalisagao 3. O procedimento
aqui desenvolvido promete ser aplicivel em outros modelos importantes, como por exem-
plo, no cklculo do calor especifico do modelo de Anderson (34), que até entao apresenta
dificuldades inerentes & flutuagdes oriundas da discretizagio da banda e que nao permitem

uma boa interpretacio dos dados experimentais.

3No trabalho pioneiro da Rel 2, Wilson observa que trabalhar com A > 38 é importante para se poderem analisar modelos
relativamsnte complexos
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Apéndice A

Kondo em 1976 (%) calculou o estado fundamental do Hamiltoniano de dois
centros dado na Equacéo 1.3.7, perturbativamente no limite de fraca interagio Coulom-
biana G. Ele mostrou que a energia do estado fundamental com A # 0, E(A), é menor
que aquela com A = 0, E(0), e atribuiu a diferenca a uma renormalizacio da taxa de
tunelamento. Assim, a taxa efetiva de tunelamento é dada por

A® =2[E(0) - E(A)] . (A1)

Este apéndice mostra as principais passagens de célculo de Kondo.

Substituindo os operadores d,, e d_ no lugar de d; e d; em 1.3.7, teremos

H=H,+H (A.2)

onde,

Ho= [&hCicy

H=G / LrdECECy { (dyd? + d_d¥)cos(k - 1?).1:1 - i(dydt + d_dt)sen(k - i').g
(A4.3)
Se o termo contendo seno néo existisse, H comutaria com a ocupacio dos
orbitais d; e d_ e a diferenca entre o estado fundamental com e sem A seria exatamente A.
Kondo, entéo desconsidera o termo contendo coeseno por nio contribuir & renormalizacio

de A; tomando H' como perturbagao, a correcio de segunda ordem ao estado fundamental
é
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ABy = Tya, Ex = — Ty, Dy 52iel0 s>

UL S 4 U

, ’ (A4)
_ [Nhk'P
== Zh(Kp Eh’(Kp aQ—ey+A 4

onde Ej é a energia do estado k(< k) corrigida pela perturbaciao H'; e; s&o0 os autovalores
de Ho ¢ N = —i < K|CL.Cilk > sen(F'— F).&.
A equagdo A.4 pode ser reescrita na seguinte forma

AE,;= -Thw M‘,_.'., + A L —w"‘%(“_,.,'.m +

2 an'P
A% D (ex=eparXer~eyr+AY

O terceiro termo de A.5 é da ordem de A e é despresado frente ao segundo

(A.5)

que é proporcional a AfnA. Colecionando as corregoes até quarta ordem ( a primeira e a
terceira ordem néo contribuem), Kondo achou que a energia do estado fundamental é dada

por

E(8) = B(0) -~ 5(1-205+248" +..) (A.6)

onde E(0) inclue o primeiro termo de A.5 e

,.Nhhlla 1 (2GA+A._)2 [ D A]
k! (eb Ep 4 A)2 2 L ! A tn2 2L ( )

Kondo infere que a soma em A.6 pode ser exponenciada :

E(A) = E(0) - %e'” (A.8)
Mantendo apenas o termo nD/A em A.7, isso dé

N

BR) = E(0)- 5 (4.9)

e portanto, de A.1,

107



A=A (%) (=) (A.10)

Duas aproximagdes foram cruciais na obtengio desse resultado : (1), o
desconsideracéo do termo contendo cosseno em A.3, 0 que leva o resultado A.10 a depender
apenas da combinacio GA, A_. Iseo nio é confirmado pelos chlculos exato desta tese. (2),
os termos linear em A e constantes em A.7T foram sbandonados e por isso o resultado ndo
¢ bom para A << D, nem para A ~ D, mesmo para G pequeno (<< D).

O apéndice seguinte mostra uma tentativa de se melhorar o resultado de

Kondo, mantendo todoe os termoe em A.7.
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Apéndice B

Neste apéndice mostraremos resumidamente os célculos da referéncis (28),
onde é calculada numericamente a taxa efetiva de tunelamento A®. Daremos énfase as
aproximagoes utilizadas.

O Hamiltoniano utilisado nessa referéncia é o definido na equagéo 4.1.19
Os espectros séo analisados através dos propagadores

iB,(t) =< I|Td* (1)d,(O)|] > (B.1)

onde |I > € o estado fundamental do Hamiltoniano antes da interacio com o féton e T ¢
o operador de ordenamento temporal.

A figura £ 7.s mostra a expansio diagramética desse propagador, vélida
no regime de fraca interacio Coulombiana. A figura também define a notagio
empregada. Desde que os vértices U (U = GA?% ou GA?) néo mudam a paridade do
buraco, os loops ligando apenas os vértices U (loops U ) fatoram dos demais diagramas,
em cada ordem, e portanto, B,(t) pode ser decomposto em

B,(1) ix(0).D,(t) (B.2)
conforme mostra a figura £7,b.
O primeiro conjunto de grificos na figura 2 7.b corresponde & expansio
diagramética do Hamiltoniano de ponto-fixo, equagio 4.6.12 .x(t) portanto descreve o
comportamento singular do espectro préximo ao limiar de fotoemissio.
O segundo conjunto de graficos, D,(t), contém a correlagio entre os esta-
doe de buraco e os elétrons da banda de condugdo, e portanto leva & renormalizagio da

taxa de tunelamento A.

Duas aproximacbes s&o introduzidas em D,(t). Primeiro, sio abandonados
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Figara 27: (a) Expansio diagramitica do propagador B,. As hiahas contfnuas Tepreseatam o propagador
livre de buraco, enguanto as tracejadas representam o propagador livre dos elétroas da banda de condugko
pzr; o8 l;ld- tipos de operadores da banda, S,y ¢ S,.. (b) Decompoasicho do propagador B,,) no produto
x(1) x Dy
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todos os diagramas com vértices U. A justificativa é dads -baseada na idéia de béeons de
Tomonags.

Tomonaga (**) mostrou que termos do tipo S}, S,:,:, presentes em 4.1.19,
possuem aproximadamente regras de selegao de bosons, para potenciais Coulombianos fra-
cos, de curto alcance, e para pequenas excitagdes em torno do nivel de Fermi. Essa aprox-
imagao teve sucesso ao reprodusir os resultados de Noziére e de Dominicis para o problema
de absorgho de raio-x 4%, Como os tinicos diagramas capazes de serem bosonizados sio
aqueles contendo loops do tipo -(%;}(qne representa excitacbes de um par elétron-
buraco e a sua de-excitaciq) os quais se transformam em —ég— na bosonizacio,
a aproximagao de Tomonaga exige, como condigao necessiria, que U = 0. Por outro Iado,
fazer U = O n&o é suficiente para gamantir a aproximagao de Tomonoga, uma vez que
mesmo para U = 0 diagramas como %w sobrevivem, os quais néo podem ser
bosonizadas. T

Com essas consideragdes, entio, a equacio B.2 para para B, (1) fica

B,(t) = ix(t)Di=(t) (B.3)

Faser U = 0 em D, corresponde & aproximagio feita por Kondo de nio

considerar o termo contendo cosseno em A.S.

Por fim, a segunda aproximacio em D,(t) feita nos cllculos da referéncia
(28) consiste numa redugio dos graus de liberdade da banda de conducio, que & feita pela
substituicio em 4.1.19de T

S‘++S"- + S:_s.'+ — S:S,l (B-‘)

GA,A_ — V2GA,A_
Do ponto de vista da banda de condugio isso reduz o problema de dois
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centros a0 de um dénico centro. Iseo é consistente com a aproximacio U = 0 uma ves que
assim diagramas como

,A\w 7 1N W

PN IR {1\ \
S Ky ,:Ss‘- ou Sz-'\ i Seiy

Yw w

\’\l-z’-[w

Contudo, ao faser essa redugio dos graus de liberdade, definitivamente
foram eliminados diagramas comog:\é}- , pois, em termos dos operadores S,,,, eles con-
tribuem com 2.w* (pois hi dois gréficos desse tipo) enquanto com os operadores S, teremos
a contribuigio (v2w)! = 4.0*, diferente da anterior. A reducio dos graus de liberdade 86
vale para os diagramas contendo apenas Joops.

A diagonalizagio dp Hamitoniano resultante dessas aproximacdes, com e
sem A, e‘o uso da eq;uq?;) A.lA fornecem A°.

A vantagem desse procedimento iquele mostrado no apéndice anterior é
que aqui todos os termos da somsa do lado direito da equacio A.7 s&o mantidos e a série
em A.6 em vez de ser exponenciada é calculada numericamente, no limite de validade
da aproximagio de Tomonaga. O cilculo A” consequentemente é melhor que aquele de
Kondo, mas ainda restrito s aproximacdes utilizadas.
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