UNIVERSIDAD
l \ ‘\‘ S NACIONAL 202
DEL SUR Bahia Blanca, Argentina

Tesis de
Doctorado en Fisica

Formacion de momentos magnéticos locales

en sistemas de baja dimension con impurezas

Julian Antonio Villarreal Murua

Director: Dr. Juan Sebastian Ardenghi






Prefacio

Esta Tesis se presenta como parte de los requisitos para optar al grado Académico
de Doctor en Fisica de la Universidad Nacional del Sur y no ha sido presentada
previamente para la obtenciéon de ningin otro titulo en esta Universidad u otra. La
misma contiene los resultados obtenidos en investigaciones llevadas a cabo en el ambito
del Departamento de Fisica y en el Instituto de Fisica del Sur durante el periodo
comprendido entre el 13 de agosto de 2019 y el 29 de octubre de 2024, bajo la direccién
del Dr. Juan Sebastidn Ardenghi, Profesor Adjunto del Departamento de Fisica de la
Universidad Nacional del Sur e Investigador Adjunto del CONICET.

Julidn Antonio Villarreal Murta
2024

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL SUR
Subsecretaria de Posgrado

La presente tesis ha sido aprobada el ................coooiiiiiiiiiiii

mereciendo la calificacion de ........oooiiiiiiii e,







Dedicada a Atenea, que me ha dado la fuerza para recorrer este camino . ..






Agradecimientos

A mi director, el Dr. Juan Sebastian Ardenghi, con quien principalmente desarrollé
esta tesis. Por transmitirme su conocimiento y por su infinita predisposicién ante todas
mis inquietudes.

Al grupo de investigacion dirigido por el Dr. Alfredo Juan, incluyendo a la Dra.
Paula Jasen, al Dr. Federico Escudero, al Lic. Facundo Arreyes y al Lic. Mauro
Patrignani. Por todas las discusiones enriquecedoras.

A mi novia y mamé de mi hija, Carla Estefania Morbelli. Por su apoyo a lo largo
de toda la carrera.

A mi familia, amigos y amigas. Por brindarme un oido cuando més lo necesité.

A quienes defendieron y defienden la educacién publica y gratuita en nuestro pais.
Por favorecer el acceso de tantas personas como yo a una educacién superior gratuita
y de calidad.

A Alexandra Elbakyan, fundadora del proyecto Sci-Hub. Por garantizar el acceso a

la literatura cientifica, haciendo el trabajo cientifico accesible para todo el mundo.






Resumen

En este trabajo, se utiliz6 un modelo de Anderson de enlace fuerte para estudiar
tedricamente la formaciéon de momentos magnéticos locales cuando una impureza es
adsorbida en un sitio hueco o en un sitio superior en X-enos bidimensionales del grupo
14 —especificamente siliceno, germaneno y estaneno— y se compararon los resultados
con aquellos obtenidos para grafeno. Las partes real e imaginaria de la autoenergia de
la impureza fueron calculadas analiticamente en la aproximacion de bajas energias a fin
de derivar expresiones para la densidad de estados polarizada en espin. Con el objetivo
de calcular los momentos magnéticos locales en la impureza, se implementé un célculo
numérico autoconsistente, teniendo en cuenta el efecto de un campo eléctrico externo
aplicado. Para cada uno de los X-enos considerados, se identific6 un dominio magnético
en funcién de la fuerza de hibridizaciéon de la impureza con las subredes, la energia
de Fermi y el parametro de Hubbard para diferentes intensidades de campo eléctrico,
generalizando los resultados encontrados en la literatura para grafeno. Se estudiaron las
consecuencias de la aplicacion del campo eléctrico para energias positivas y negativas
en el nivel de la impureza, medidas respecto del punto de Dirac. Se encontr6é un efecto
protector del pardametro de espin-6rbita que permitié ampliar la regiéon magnética
respecto de la intensidad de la hibridizacién y del nivel de Fermi, inclusive para valores
pequenos del parametro de Hubbard. Por otro lado, a través de un modelo de Anderson,
se estudio la adsorcion de dos impurezas sobre una monocapa de X-eno y se encontrd una
interacciéon efectiva entre ellas a través de una transformacion de Schrieffer-Wolff. Los
resultados obtenidos tienen potenciales aplicaciones en nanoelectronica y espintrénica,
particularmente cuando se requiere la variabilidad de momentos magnéticos locales, la

cual puede ser lograda utilizando un campo eléctrico externo.






Abstract

In this work, a tight-binding Anderson model was used to theoretically study
the formation of local magnetic moments when an impurity is adsorbed at either a
hollow or top site in two-dimensional group-14 Xenes—namely, silicene, germanene and
stanene—and the results were compared with those obtained for graphene. The real and
imaginary parts of the self-energy of the impurity were analytically calculated in the
low-energy approximation in order to derive expressions for the spin-polarized density
of states. With the aim of calculating the local magnetic moments at the impurity, a
self-consistent numerical calculation was implemented, taking into account the effect of
an applied external electric field. For each of the Xenes considered, a magnetic domain
was identified in terms of the hybridization strength of the impurity with the sublattices,
the Fermi energy and the Hubbard parameter for different electric field intensities,
generalizing the results found in the literature for graphene. The consequences of the
aplication of the electric field were studied for negative and positive on-site impurity
energies. The spin-orbit parameter was found to have a protective effect allowing the
broadening of the magnetic region with respect to the intensity of the hybridization
and the Fermi level, even for small values of the Hubbard parameter. On the other
hand, starting from an Anderson model,the adsorption of two impurities on a Xene
monolayer was considered and an effective interaction between them was found via
a Schrieffer-Wolff transformation. The results obtained have potential applications
in nanoelectronics and spintronics, particularly where tunability of local magnetic
moments is required, which can be achieved through the application of an external
electric field.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Materiales bidimensionales

En 2004, Novoselov y Geim lograron obtener experimentalmente una capa de un
atomo de espesor conformada por atomos de carbono dispuestos en una estructura
cristalina tipo panal de abejas (honeycomb), a la que se llamé grafeno, mediante un
sencillo proceso de exfoliacién mecénica con cinta adhesiva [1].

Ademas, en 2005 Novoselov et al. concluyeron que el transporte electréonico en
grafeno puede ser modelado usando la ecuacién de Dirac relativista en vez de la
ecuacion de Schrodinger, con una velocidad de la luz efectiva dada por la velocidad
de Fermi de los electrones en grafeno ~ 10°m/s [2]. En base a esto, analizaron una
variedad de fenémenos caracteristicos de fermiones de Dirac bidimensionales, como
una conductancia siempre mayor a un valor minimo y un efecto Hall cuantico anémalo,
proponiendo el uso de grafeno para observar fenémenos propios de la teoria cuantica
de campos (QFT) en un sistema perteneciente a materia condensada.

Posteriormente, Kane y Mele teorizaron un sencillo Hamiltoniano que predecia dife-
rentes efectos en grafeno en la aproximacion de bajas energias [3, 4]. Este Hamiltoniano
permitia describir las bandas de valencia y de conduccién mas cercanas al nivel de
Fermi y tenia una forma similar a aquel que aparece en la ecuacién de Dirac, pero que
también incluia un término de masa obtenido a partir del acoplamiento espin-orbita.

El término de acoplamiento espin-érbita en este Hamiltoniano tedrico daba lugar
a efectos muy interesantes a causa del desdoblamiento de sus bandas en espin, como
la presencia del efecto Hall de espin cudntico (QSHE) [3]. Sin embargo, la baja masa
atomica del C (~ 12u) implicaba una magnitud muy baja de acoplamiento espin-
érbita para el grafeno (~ 1072 meV), con una consecuente dificultad experimental en

la deteccion de QSHE debido a la bajisima temperatura requerida para el proceso
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de medicién (T < 102K [5, 6] o T < 0.2K [7]), lo que explica el comportamiento
semi-metdlico observado experimentalmente [8]. Esto llevé a proponer otras estructuras
de un atomo de espesor, en reemplazo del grafeno, a fin de observar experimentalmente
estas novedosas propiedades.

Por otro lado, la naturaleza semi-metalica del grafeno limita significativamente
su uso en muchas aplicaciones donde se requieren materiales semiconductores con un
ancho de banda prohibida (bandgap) adecuado, como en transistores de efecto de campo
(FET) para aplicaciones de légica digital, en los cuales la ausencia de un bandgap hace
dificil apagarlos completamente, lo que conlleva a una baja relaciéon entre la corriente
de encendido y la de apagado [9].

Debido a todo lo expuesto anteriormente, diferentes tipos de estructuras bidimen-
sionales, es decir de un atomo de espesor, fueron propuestas teéricamente y obtenidas
experimentalmente, tales como nitruro de boro hexagonal (2D-hBN) [10, 11], disulfuro
de molibdeno (MoS,) [12, 13], dicalcogenuros de metales de transicién (TMDCs) [14,
15], monocapas bidimensionales de carburo de silicio (SiC) [16, 17] y X-enos. En este
ultimo grupo se encuentran aquellos formados por elementos del grupo 14 de la tabla
periddica, a saber, siliceno [18, 19, 20, 21], germaneno [22, 23] y estaneno [24, 25];
asi como también aquellos formados a partir de otros elementos, como fosforeno [26],

arseneno [27] y antimoneno [28].

1.2. Siliceno

1.2.1. Estructura del siliceno

La estructura denominada siliceno esta formada por atomos de silicio, elemento de
simbolo quimico Si que se ubica en la posicién 14 de la tabla periddica, en el grupo
14 y periodo 3, es decir, inmediatamente por debajo del C, por lo que la estructura
electrénica del Si es muy similar a la del C, con 4 electrones de valencia en total en sus
orbitales s y p mas externos. La estructura cristalina del siliceno es muy similar a la
del grafeno, pero tiene una diferencia particular en que no es estrictamente plana, sino
que posee un leve pandeo o corrugacion, mas conocido por su término inglés buckling,
como se puede observar en la Figura 1.1.

Comparado con lo que ocurre en grafeno, en siliceno la mayor distancia interatémica
entre los a&tomos de Si debilita los enlaces m-7, por lo que este tltimo no puede mantener
su estructura plana, dando como resultado una estructura con baja corrugacion y

orbitales hibridos més similares a orbitales sp3. El 4ngulo 6 entre el enlace interatémico
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Figura 1.1: Anillo hexagonal de siliceno, donde dg;_g; es la distancia entre primeros
vecinos y 4§ es el valor del buckling. Imagen extraida de [29].

y la direccién normal al plano de siliceno, como se muestra en la Figura 1.2(d), se calcula
que es de 101.73° [30]. Este dngulo se puede comparar con aquellos caracteristicos para

las hibridizaciones sp? y sp?, de § = 90° y § = 109.47°, respectivamente.

\/‘/‘Z‘.\: 4

Figura 1.2: (a) La geometria de la red de siliceno vista lateralmente. (b) La geo-
metria de la red de siliceno vista superiormente. Notese los atomos rojos y amarillos
pertenecientes a las subredes A y B, respectivamente. (¢) Primera zona de Brillouin de
siliceno y sus puntos de alta simetria. (d) El angulo 6 definido entre el enlace Si-Si y la
direcciéon Z normal al plano. Imagen extraida de [30].
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Resulta interesante destacar la temprana prediccion teodrica del siliceno y el germa-
neno a partir de célculos de la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT) realizados
por Takeda y Shiraishi en 1994 [31]. En este trabajo, los autores estudian la tendencia
del Si y Ge a formar estructuras aromaticas corrugadas, a diferencia del C que tiende
a formar hexagonos planos.

Takeda y Shiraishi compararon las contribuciones energéticas del potencial repulsivo
de la red, el potencial repulsivo de Hartree, el potencial atractivo nicleo-electron, el
potencial atractivo cinético y el potencial de intercambio-correlacion, a la formacion de
grafeno, siliceno y germaneno, en sus formas planas y corrugadas [31]. En dicho trabajo,
concluyeron que la menor distancia interatémica en grafeno, ~ 1.435 A respecto de
siliceno ~ 2.247 A y germaneno ~ 2.331 A, implicaba una contribucién extremada-
mente grande del potencial atractivo nucleo-electrén, lo que conllevaba que el grafeno
“preferiera” permanecer en su fase plana, a diferencia de lo que ocurriria para siliceno y
germaneno.

El término siliceno es usado por primera vez por Guzméan-Verri y Van Yoon en
2007 en un trabajo en el que proponen un modelo de la Teoria del Enlace Fuerte (tight-
binding) para describir ldminas de dtomos de Si similares a grafeno [32]. Curiosamente,
en ese trabajo se usa la palabra siliceno para describir a una estructura andloga a la
del grafeno, es decir, sin corrugacion, pero formada por atomos de Si en vez de atomos
de C; mientras que se utiliza Si(111) para hacer referencia a la estructura corrugada
que hoy en dia conocemos como siliceno.

En un trabajo pionero de 2009, Cahangirov et al. concluyeron mediante calculos de
primeros principios de optimizacién estructural, modos fonénicos y dinamica molecular
de temperatura finita que un ordenamiento bidimensional tipo honeycomb con baja
corrugacion, para el Si y el Ge, resultaba en una estuctura estable [33]; ver Figura 1.3.
Ademsds, obtuvieron frecuencias imaginarias en la zona de Brillouin para los modos

fononicos de siliceno y germaneno no corrugados, indicando su caracter inestable.

1.2.2. Sintesis experimental de siliceno

Respecto de la sintesis experimental de siliceno nos podemos remontar a 2005, ano
en el que el grupo de Le Lay report6 en [34] (Leandri et al.) el crecimiento epitaxial por
haces moleculares (MBE) de nanocintas hexagonales de Si sobre Ag(110), las cuales
posteriormente fueron identificadas como siliceno [35, 36, 37, 38, 39]. Sin embargo, en
2013, Bernard et al. encontraron, usando imégenes de microscopia de efecto tinel (STM)
y difraccién de rayos X de incidencia rasante (GIXD), que el crecimiento de nanocintas

de Si sobre Ag(110) induce una recontruccién superficial de fila ausente (missing row)



1.2 Siliceno 5

2L Buckled Planar b |
z -8t :
2
% \E'/ '
2 &
& T LB ]
2
2 |
=
10tk \PL -
. . LB . .
2 3 4 5

Lattice Constant b (3\)

Figura 1.3: Energia en funcion de la constante de red para las estructuras panal de
abejas 2D de Si y Ge. Las curvas de energia fueron calculadas con LDA, mediante
un potencial PAW (negro) y un pseudopotencial ultrasoft (verde) para las estructuras
planas (PL), con baja corrugaciéon (LB) y con alta corrugaciéon (HB). Imagen extraida

de [33].

a partir de la liberacion de atomos de Ag, cuestionando los modelos estructurales
previamente propuestos que presentaban a estas nanocintas como nanocintas de siliceno
[40]. Atin més, en ese mismo afnio, Colonna et al. realizaron cientos de mediciones STM
de la adsorcién de Si en Ag(110), cuidadosamente modificando las distintas condiciones
de medicién, como el voltaje de bias, la corriente, la temperatura de la muestra y la
fraccion de cubrimiento; y sugirieron que las imagenes de STM previamente reportadas,
que muestran hexagonos, son producto de efectos anémalos de la punta del microscopio
[41].

Por otro lado, en 2010, Lalmi et al. afimaron haber obtenido ldminas de siliceno en
Ag(111) mediante crecimiento epitaxial utilizando iméagenes de microscopia de efecto
tunel (STM) [42]. Este trabajo levanté sospechas debido a que la constante de red
reportada de (1.9 £0.1) A para el supuesto compuesto hexagonal formado por atomos
de Si era muy chica en comparacién con los valores de entre 2.2 A y 2.3 A obtenidos
a partir de calculos DFT [33, 43, 44, 45]. En este mismo sentido, en 2012, Le Lay
et al. argumentaron que un régimen compresivo tan alto (~ 17 %) para los enlaces
entre los dtomos de Si no resultarfa en una configuracién energéticamente estable [46].
Sumado a esto, las topografias STM sorprendentemente no presentaban defectos en

dreas de varios centenares de nm? [47, pag. 10]. En este mismo trabajo, Le Lay et al.
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comprobaron que esas imagenes correspondian a la superficie limpia de Ag(111) y el
origen de la confusion era una inversion de contraste generado por el efecto de una
interaccién entre la punta y la muestra [46].

Finalmente, en 2012, se consigui6 la sintesis de siliceno sobre Ag(111) [48, 49, 50,
51, 52|, por un lado; y sobre laminas delgadas de ZrB,(0001) crecidas epitaxialmente
mediante haces moleculares (MBE) sobre obleas de Si(111) [53], por otro lado. Ademas,
en 2013 se obtuvo la sintesis de siliceno sobre un sustrato de Ir(111) [54] y, en 2014, se
logré sintetizar siliceno sobre un sustrato no metalico de MoS, [55].

En particular, en 2012, Vogt et al. emplearon microscopia de efecto ttinel (STM),
difraccién de electrones de bajas energias (LEED), espectrocopia de fotoemisién resuelta
en angulo (ARPES) y simulacién de imagenes de STM a partir de célculos de la Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT) para probar de manera concluyente que la
estructura laminar de atomos de Si obtenida podia denominarse siliceno, debido al
buen grado de acuerdo de las propiedades estructurales y electrénicas medidas con
aquellas predichas teéricamente [49]. En la estructura reportada en dicho trabajo, 3 x 3
celdas unidades de siliceno coincidian de manera conmesurada con una supercelda
de 4 x 4 de Ag(111), como se ve en la Figura 1.4, dando lugar a un “patrén de flor”
(flower pattern).

En 2013, Cahangirov et al. afirmaron que no es posible atribuir las bandas lineales
observadas usando ARPES por Vogt et al. en [49] a los conos de Dirac de siliceno,
sino que debian ser atribuidas a un estado hibridizado localizado en la superficie que
emerge de la interaccién entre siliceno y Ag(111) [56].

Posteriormente, la formacién de la estructura (v/3 x v/3)R30° de siliceno observada
en [51, 52, 57] sobre Ag(111) fue explicada en 2014 por Cahangirov et al. mediante un

Y

modelo de reconstruccion basado en unidades de 4tomos de Si en forma de “mancuerna’
(dumbbell) [58] a partir de calculos DFT [59].

1.2.3. Propiedades del siliceno

El siliceno suscita una particular atencion debido a su compatibilidad con la
tecnologia electrénica ya existente basada en silicio. En esta linea resulta relevante la
idea expuesta en 2012 por Ni et al., que consiste en proponer un modelo de transistor
de efecto de campo (FET) de siliceno con doble compuerta, capa intermedia dieléctrica
de didxido de silicio SiO, y una capa de nitruro de boro hexagonal (h-BN) entre la
monocapa de siliceno y el dieléctrico que actuaba como buffer, a fin de preservar
la integridad estructural y la alta movilidad electrénica (ver Figura 1.5) [60]. Otros

trabajos también propusieron FETs a partir de nanocintas de siliceno [61].
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Figura 1.4: Construccion del modelo para la estructura atémica de la capa 2D
adsorbida de Si. (a) Imagen de STM de los estados ocupados de la superficie limpia
de Ag(111). (b) Lamina de siliceno 3 x 3 sobre una supercelda de 4 x 4 de Ag(111).
(¢) Modelo de siliceno sobre Ag(111). Las esferas naranjas mas grandes representan
aquellos atomos de Si ubicados més arriba, los cuales adoptan la forma que muestra
la imagen STM. En la esquina inferior derecha se muestra un modelo atémico para
una monocapa de siliceno libre, con una distancia interatomica de 0.22 nm. Imagen
extraida de [49].

SiO; Dielectric Region

Figura 1.5: Modelo esquematico de transistor de efecto de campo (FET) de siliceno
con doble compuerta propuesto por Ni et al. Imagen extraida de [60].

Ampliando este aspecto, Drummond et al. mostraron en 2012, mediante calculos de
DF'T, que un campo eléctrico perpendicular al plano de siliceno es capaz de modificar el
bandgap de la estructura de bandas en el punto K de la zona de Brillouin, al contribuir

a la ruptura de la simetria entre las subredes A y B situadas a distintas alturas [45]. A
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su vez, reportaron que el bandgap se cerraba para E, ~ 20mV/ A, valor para el cual
predijeron una transicion de fase topoldgica, mientras que senalaron la inestabilidad de
la estructura para campos £, > 2.6 V/A.

Respecto del interés que suscitan las propiedades topologicas de estos materiales,
podemos resaltar que en 2011, Liu et al. determinaron el invariante topolégico Zs
[30], cuya importancia fue explicada por Kane y Mele [4], del siliceno y el germaneno
utilizando el método propuesto por Fukui y Hatsugai en 2007 [62], basado en calculos
de primeros principios. Argumentaron que el efecto Hall de espin cuantico (QSHE)
podria ser observado a 34 K en siliceno y 277 K en germaneno, en base a la amplitud
del gap en el punto K de la estructura de bandas, temperaturas que resultarian mucho
méas accesibles experimentalmente que aquellas correspondientes al mintsculo gap
en grafeno [5, 6, 7]. Ademads, en otro trabajo publicado en el mimso afio, Liu et al.
derivaron detalladamente un Hamiltoniano efectivo de bajas energias para siliceno,
germaneno y estaneno, el cual tenia en cuenta el efecto del acoplamiento espin-érbita
[63].

A su vez, en 2012, basandose en cédlculos analiticos de tight-binding, Ezawa reporto
el diagrama de fases topologicas de siliceno y germaneno en funcién de un campo
eléctrico perpendicular y un campo de magnetizacion de intercambio, reportando las
fases de aislante con efecto Hall anémalo cuantico (QAHI), metal con polarizacién de
valle (VPM), metal con polarizacién de valle marginal (M-VPM), aislante con efecto
Hall de espin cudntico (QSHI) y aislante trivial (BI) [64].

Por otra parte, también resultan de gran interés las mediciones de espectroscopia
de fotoemision resuelta en angulo (ARPES) realizadas en siliceno a fin de determinar
experimentalmente su estructura de bandas [65, 66].

La primera aplicacion del siliceno en el mundo real se dio en 2015, cuando se demostré
su uso en un FET a temperatura ambiente [67]. Més alld de las aplicaciones electrénicas
convencionales del siliceno, también se han estudiado aplicaciones no convencionales,
como en espintronica. La espintronica es un nuevo campo de la electronica que consiste
en el uso del espin, ademas de la carga del electron, para representar informacion
binaria. Algunos dispositivos espintrénicos basados en siliceno propuestos son los filtros
de espin [68, 69] y FETs de espin [70].

1.2.4. Recomendaciones bibliograficas

Si se desea ahondar en los estudios de primeros principios y de sintesis experimental
de siliceno y siliceno funcionalizado, se recomienda consultar la revisién de la literatura

realizada por Houssa et al. [18], mientras que Chowdhury et al. se centran en las
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propiedades electrénicas, magnéticas y épticas del siliceno [19]. Ademaés, Zhao et al.
ofrecen una revision extremadamente completa que cubre todos los avances tedricos
y experimentales significativos y sus aplicaciones en dispositivos [20]. Finalmente, el
libro editado por Spencer y Morishita dedicado a discutir la estructura, propiedades y
aplicaciones del siliceno, consiste en un vasto trabajo que incluye numerosos autores de

renombre y se constituye en una referencia obligatoria en el tema [71].

1.3. También germaneno y estaneno

El germaneno y el estaneno son estructuras similares al siliceno al estar también
formadas por atomos del grupo 14 de la tabla periddica, Ge y Sn, respectivamente.
Como dichos atomos son mas pesados, también sera mayor el efecto de la interaccién
espin-érbita presente en ellos (ver Tabla 2.1), asi como el ancho del gap resultante en
sus estructuras de bandas. A su vez, esto los convierte en mejores candidatos para la
deteccion experimental del QSHE y de transiciones de fase topologicas [72, 73, 74].

En 2014, Davila et al. obtuvieron germaneno sobre Au(111) mediante MBE, con-
firmando su estructura con imagenes STM, patréon de LEED y espectroscopia con
radiacion de sincrotrén, asi como también contrastaron la estabilidad del sitema com-
pleto mediante cdlculos DFT [75], mientras que Li et al. crecieron germaneno sobre
Pt(111). Al ano siguiente, se mostro la capacidad de los dtomos de Ge de reconstruirse
en forma de mancuerna sobre los sustratos [76], mientras que, en 2015, el estaneno

también pudo ser sintetizado por MBE [77].

1.4. Momentos magnéticos locales

La magnetizacién refleja la propiedad de los materiales de adquirir un campo
magnético y se puede definir, clasicamente, como el momento magnético por unidad de
volumen [78, pag. 275]. A su vez, un momento magnético local es, tal como su nombre
lo indica, aquel que se encuentra localizado espacialmente, en general alrededor de una
impureza adsorbida en una superficie.

Microscépicamente, el momento magnético es proporcional a la diferencia entre
las ocupaciones medias de los electrones con espin up y down, (ny) y (n;), respectiva-
mente; entonces evidentemente la condiciéon necesaria para la existencia de momentos

magnéticos locales es que (ny) # (n)) en el nivel de la impureza.
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Mas formalmente, se puede definir al momento magnético localizado en la impureza

m = e ({n1) = (n1)) , (1.1)

donde (ny) y (ny) son los nimeros de ocupacién electrénica con espin up y down,
respectivamente, en el nivel de la impureza; mientras que p. es el momento magnético
del electron.

Por otro lado, el momento magnético de una particula se define [79, pag. 340] como

q
s — Us S; 1.2
s =95 5 (1.2)

con g el factor g de espin y ¢, m y S la carga, la masa y el momento angular de espin

de la particula, respectivamente.

Para el caso particular del electron ¢ = —e, m =m,.y S = sgé, suponiendo el espin

alineado con la direccion z y donde s = +1 de acuerdo a si el electron tiene espin up o

down, con lo cual obtenemos
He = —UBS, (13)

eh
2me

el momento magnético de un electrén es antiparalelo al momento angular de espin.

donde se utilizé que gs ~ 2 y ug = es el magneton de Bohr. Se puede apreciar que
Reemplazando la expresién anterior en (1.1), se obtiene que el momento magnético

local en el sitio de la impureza es

m = —pg ({ny) = (ny))- (1.4)

En 1960, los resultados experimentales de Matthias [80] y de Clogston [81] mostraron
que la ocurrencia de los momentos magnéticos locales en iones magnéticos adsorbidos en
un metal no magnético era un fenémeno complejo, dependiendo tanto de la naturaleza
del metal como de la concentracién del ion involucrado.

Por su parte, Friedel fue el primero en introducir un modelo fenomenolégico para
explicar la formacion de momentos magnéticos locales, utilizando un potencial de
impureza actuando sobre el gas de electrones libres en el metal [82]. En 1961, adaptando
las ideas de Friedel, Anderson desarrolla su modelo [83], el cual se explica brevemente

en la siguiente seccion.
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1.5. Modelo de Anderson

En un trabajo pionero de 1961, Anderson plantea un sencillo modelo de tight-binding
que pretende explicar el magnetismo local en una impureza, con capas internas s y
p llenas, adsorbida en un metal [83]. Su modelo asume que si existe un momento
magnético localizado, entonces un estado ¢4 con un cierto espin, supongamos con espin
up, estard ocupado, mientras que otro estado de la misma capa con espin opuesto, espin
down, estara vacio.

Anderson enfatiza que la condicién esencial para la existencia de un momento
magnético es la repulsion de Coulomb entre electrones con distinto espin en el mismo

orbital g4, la cual viene dada por la integral de Coulomb

2
€
U= [lear)P o mleaes) i (1.5

|

De esta manera, la energia del estado con espin up sin perturbar estard debajo
del nivel de Fermi, con un valor dado F, mientras que la energia del estado con espin
down sin perturbar se encontrard en £+ U. Si se cumple que |U| > |E|, esto permitiria
que el nivel de la impureza con espin up esté ocupado, al estar debajo del nivel de
Fermi, mientras que el correspondiente con espin down estara vacio, al ubicarse por
encima del nivel de Fermi, como se puede ver en la figura 1.6. Es justamente esto lo
que provoca la formacion de un momento magnético local, ya que (ng) # (nq,)-

Vale aclarar que el modelo no considera la interacciéon entre electrones libres, debido
a que dichos electrones se encuentran mucho mas extendidos a lo largo de la celda
unidad, por lo que estaran mucho mas apantallados que aquellos mas localizados en el
atomo. Por otro lado, el modelo supone que es uno solo el estado de la impureza que
contribuye a la magnetizacion, aunque puede generalizarse facilmente a un modelo de
varios niveles.

Teniendo en cuenta la repulsion Coulombiana U y despreciando la interaccion entre

electrones libres, el Hamiltoniano que propone Anderson viene dado por
H = HOf+HOd+HCorr+Hsda (16)

donde Hy; es la energia de los electrones libres en el metal, Hy, es la energia de los
electrones en el nivel de la impureza sin perturbar, H... es el término de interaccién
de Coulomb y H,, es la hibridizacion entre el orbital s del metal y el orbital d de la

impureza.
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p(e)f - | — p(e}‘

Figura 1.6: Niveles de energia sin perturbar, es decir, en ausencia de hibridizacién
con la banda de electrones libres. Los segmentos representan deltas de Dirac en las
densidades de estados polarizadas en espin de los electrones en la impureza py = d(e—F)
y py =0(e — (E +U)). Imagen extraida de [83].

La expresion explicita para cada uno de estos términos en el formalismo de opera-

dores de segunda cuantizacion [84, cap. 2] es

Hop =Y ekl i (1.7)
k,o
Hoa = 3 Eclycas (1.8)
Hcorr = UndT”di (19)
Hoa =Y Va(cheoCao + ChioCico)- (1.10)
k,o

La pregunta que corresponde hacerse es, ;como se modifican los niveles de energia
de la impureza sin perturbar (Figura 1.6) al agregar las interacciones causadas por el
término de hibridizacién? Para responder a este interrogante, se puede hacer uso de la

relacion existente entre la parte retardada de la funciéon de Green en el estado de la
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impureza Ggj , v la densidad de estados en la impureza pg, [85, pag. 7]

pasle) = = In(Gf,(6)), (1.11)

donde la parte retardada se define a partir del siguiente limite de la funciéon de Green
en la impureza Ggq,
G (€)= lim Gago(e+1is). (1.12)
’ s—0t

A este fin, debemos recordar que las funciones de Green G, son las soluciones a

las ecuaciones diferenciales

> (e4is — H) G = O, (1.13)
donde los indices v, vy  son iguales a k o d, segtin si es un estado de la banda o de
la impureza, respectivamente.

Utilizando la aproximacién de campo medio [86, cap. 4]
NatNgy ~ ano <nd—a> - <ndT> <nd¢> ) (1-14)

resulta sencillo hallar la parte retardada de la funciéon de Green Gﬁm a partir de la
cual se puede calcular la densidad de estados polarizada en espin.
Anderson absorbe el corrimiento del pico de la densidad de estados en el valor de

E, por lo que la expresién que obtiene para pg,(€) es

(©=—n
Pda Cw(e— E,)2+ A

(1.15)

donde E, = E+U (ng_o) y A define el ancho del pico de la densidad de estados. Una
representacion grafica de estas densidades se muestra en la Figura 1.7.

En la Figura 1.7 se puede observar que el efecto de la hibridizacién entre el orbital
d de la impureza con el orbital s del metal es el de convertir las deltas de Dirac en
funciones con un pico de altura finita, con corrimientos respecto de las energias sin
perturbar £y E + U y de un ancho determinado A o< V%, i.e., que es proporcional al
cuadrado de la intensidad de la hibridizacion del orbital de la impureza con la banda.

A continuacién, recordemos que la ocupacién media (n4,) del estado localizado en

la impureza para el espin o es

€F

(ndo) :/ pao(€) de, (1.16)

— 00
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é E+u

E+u<n+> R

L 24

A

€

Erud->

Pt Py

Figura 1.7: Densidades de estados polarizadas en espin para un caso magnético. py y
p, poseen picos en E + U (nqy) y E + U (nay), respectivamente, con un ancho de 2A.
Los nimeros de ocupacién (ng) y (ng) se calculan a partir del area debajo de las
curvas pgr v pa; hasta el nivel de Fermi ep. Imagen extraida de [83].

la cual es justamente el area debajo de la curva de la densidad de estados polarizada
en espin pg,(€) hasta el nivel de Fermi ep.
De esta manera, a fin de obtener cuando (ng) # (na), vemos que, reemplazando

(1.15) en (1.16), se debe resolver el siguiente sistema de ecuaciones

er ] A
(nar) = /_oo Tle— B+
(1.17)

e 1 A
(nay) = /_oo 7 (e— E))? + A2 ac;

que a simple vista parece no revestir mayores dificultades, pero que luego de ponderarse
detenidamente se observa que, como E, = E 4+ U (n4_,), el sistema de ecuaciones es
acoplado vy autoconsistente.

Anderson resuelve este sistema suponiendo constante el ancho A de las densidades
de estados con respecto a € y grafica la regién magnética en funciéon de las variables
wA/U en el eje horizontal y x = (ep — E)/U en el eje vertical, como se muestra en la
Figura 1.8. De esa forma, x = 0 indica que el nivel de Fermi coincide con el nivel de

la impureza e = F, mientras que x = 1 indica que el nivel de Fermi coincide con la
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energia del segundo nivel de la impureza e = E + U. Es por eso que resulta esperable
que la magnetizacion local pueda producirse entre estos valores de z, siendo x = 1/2 el
valor mas favorable, caso en el que los niveles E y E + U se encuentran dispuestos de

manera simétrica respecto de ep, tal como se muestra en la Figura 1.9.

NON -MAGNETIC

0.8

0.7

0.

0.5

0.4

0.3

0.2

- S 1 1 :
0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
/Y =mThLU

Figura 1.8: Regiones de comportamiento magnético y no-magnético para un metal
con una impureza extraida del trabajo de Anderson [83]. En el eje horizontal us6 7A/U,
donde A o< V3 mide el ancho de los picos de las densidades de estados polarizadas en
espin, mientras que en el eje vertical usé (ep — F)/U.

En el eje horizontal A/U representa el cociente entre el ancho del estado y la inten-
sidad de la interaccién Coulombiana. Cuando este cociente es pequeiio, la correlacion
es alta y el proceso de formacién de momentos magnéticos locales se ve favorecido,

mientras que lo contrario ocurre cuando el cociente es grande.
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0.8
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Figura 1.9: Graficas de (ny) y (n;) (mostradas como (n;) y (n_)) en funcién de
7/y = mA/U para casos particulares de z = (ep — E)/U. (a) v = 1/4 y (b) z = 1/2.
Imagen extraida de [83].

Finalmente, Anderson concluye que la competencia entre la correlacion de Coulomb
U y la interaccion Vg de la impureza con los estados de la banda del metal es el factor

determinante para establecer si va a existir magnetismo localizado en la impureza

adsorbida.

1.6. Objetivo de esta tesis

En esta tesis se propone estudiar la formaciéon de momentos magnéticos locales

causada por la adsorcién de una impureza en materiales bidimensionales corrugados que
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poseen una red tipo panal de abejas (honeycomb), haciendo uso ademés de la posibilidad
de introducir una diferencia de potencial entre las subredes que conforman la estructura
mediante la aplicaciéon de un campo eléctrico externo. Se busca identificar los dominios
magnéticos combinando el modelo de tight-binding para materiales bidimensionales con
estructura honeycomb propuesto por Kane y Mele en 2005 [3], con el modelo de adsorcién
de una impureza de Anderson [83]. Se pretende comparar los resultados obtenidos con
aquellos reportados previamente por Uchoa et al. [87, 88] para adsorcién de impurezas
en grafeno, que en nuestro modelo equivale al caso particular de corrugacién nula e
interaccién espin-orbita despreciable.

Dado que el siliceno pristino atin no ha logrado ser sintetizado sin un sustrato, los
resultados reportados en esta tesis son de naturaleza teodrica. Esto sugiere una posible
direccion para futuras investigaciones, especialmente en lo referente a la formacion de
momentos magnéticos locales como resultado de la adsorcién de impurezas magnéticas
en siliceno depositado sobre distintos substratos, tales como Ag(111), ZrB,(0001),
Ir(111) y MoS,, entre otros.






Capitulo 2

Formacion de momentos magnéticos

locales en siliceno

2.1. Objetivo

El objetivo de este capitulo es estudiar la formaciéon de momentos magnéticos locales
en una capa pristina de siliceno que posee una impureza adsorbida en: (i) un sitio
hollow o (ii) un sitio top, considerando los efectos de la aplicacién de un campo eléctrico
externo perpendicular a la capa. Se buscan extender los resultados para germaneno y

estaneno y compararlos con grafeno.

2.2. Desarrollo teérico

2.2.1. Hamiltoniano de tight-binding para siliceno

Una monocapa de siliceno, germaneno o estaneno pristina puede ser representada

mediante una estructura cristalina, como se muestra en la Fig. 2.1, que consta de:

(i) una red de Bravais hexagonal formada por los puntos R,,,, = na; + mas, cuyos

vectores primitivos son

a = %(3, —/3,0)

2.1)
a (
as = 5(37 \/37 0)7
donde a es la distancia entre primeros vecinos, y
(ii) una base formada por dos dtomos de Si, Ge o Sn en las posiciones (0, —$%,) y

(0, 55 —1), donde 2! es la altura del buckling.
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De manera equivalente, podemos considerar dos subredes de Bravais hexagonales,
Ay B, generadas a partir de la traslacién de cada uno de los atomos de Si, Ge o Sn
utilizando los mismos vectores primitivos. De esta manera, la subred A estara formada
por todos los atomos que se encuentren a la altura z = [, mientras que la subred B

estard constituida por aquellos posicionados en z = —[, como se muestra en la Figura
2.1.

Figura 2.1: Vista superior (arriba) y lateral (abajo) de una monocapa de siliceno,
germaneno o estaneno. Los atomos negros componen la subred A y los blancos la
subred B. El hexagono discontinuo rojo representa la celda unidad, a; son los vectores
de red, &; son los vectores a primeros vecinos y n; son los vectores a segundos vecinos.
a es la distancia entre primeros vecinos y 2[ es la altura del buckling.

En la misma Figura 2.1, se puede observar que los vectores a primeros vecinos son

= (a,0,2l)
¢ \/ga 2l>

o (2
o=

V3, l),

2 2
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mientras que los vectores a segundos vecinos vienen dados por

n;, =ag
o = as — ap (23)
ng = —ay,

Trabajando en el formalismo de la segunda cuantizacion, se puede aplicar un modelo
de enlace fuerte, méas conocido como modelo de tight-binding, a una capa bidimensional
de siliceno pristino, considerando interaccién hasta segundos vecinos. Para ello se utiliza
un Hamiltoniano que incluye un término de salto electrénico (hopping) a primeros
vecinos, un término de acoplamiento espin-6rbita (SOC) y, ademds, un término que da
cuenta de la energia potencial que aporta un campo eléctrico perpendicular a la capa
de siliceno.

Dicho Hamiltoniano se puede escribir [89]

A
HO = —t Z d'];sdjs + 1450 Z SVijd;rdeS —el Z/M’Ezd;rsdis; (24)
(4,4),8 3\/§ ((i,5)),s i,s

donde (i, j) corre sobre todos los sitios de salto entre primeros vecinos, ({7, j)) corre
sobre todos los sitios de salto entre segundos vecinos y dsz (d;s) son los operadores de
creacion (destruccién) de un electrén en el sitio @ con espin s. En los términos donde
aparece el indice de espin, s = +1, correspondiendo a espin 1 o |, respectivamente.
Notese que t es el pardametro de hopping a primeros vecinos, Ago es el valor del
acoplamiento espin-orbita efectivo, e es la carga del electréon, [ representa la mitad
del buckling y E, es la intensidad del campo eléctrico externo perpendicular al plano
aplicado. v;; = %1 de acuerdo a si el atomo considerado, visto desde arriba, se encuentra
a la izquierda del segmento que une al a&tomo ¢ con su segundo vecino j o a la derecha,
respectivamente [3, 4, 63]; y p; = 1 para los sitios correspondientes a las subredes A
y B, respectivamente.

Los dos primeros términos del Hamiltoniano (2.4) corresponden a aquel propuesto
por Kane y Mele en [3], desarrollado en detalle en [63], donde el término de acoplamiento
espin-Orbita permite la manifestacién del efecto Hall de espin cudntico (QSHE). La
adicion de un término de campo eléctrico genera una diferencia de potencial debido al
desplazamiento vertical entre las subredes, lo cual permite modificar la amplitud del
bandgap e incluso producir una transicién de fase topolédgica, pasando de un aislante

topolégico a un aislante trivial [4, 90].
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Se reproduce la Tabla 2.1 extraida de [71], en la cual se comparan distintos pardme-
tros que caracterizan al hamiltanino de tight-binding empleado para grafeno, siliceno,
germaneno y estaneno. Para el caso particular de siliceno, en el Hamiltoniano (2.4),
t ~1.6eV, Ao ~ 3.9meV, mientras que [ ~ 0.23 A [63].

Resulta relevante aclarar lo que ocurre al considerar un salto a segundos vecinos
entre un sitio ¢ y un sitio j. Denotando v; y v; a los vectores que unen al atomo
intermedio entre los sitios ¢ y j con los atomos de los sitios 7 y j, respectivamente,
entonces v;; = 1 en (2.4) es un valor que corresponde a la componente en la direccién
z de (v; x vj) /l|vi x vj|| [3, 4, 63].

t (eV) wvp (10°m/s) d (A) Aso (meV) [ (A) 0 (°)

Grafeno 2.8 9.8 2.46 1073 0 90

Siliceno 1.6 5.5 3.86 3.9 0.23 101.7
Germaneno 1.3 4.6 4.02 43 0.33 106.5
Estaneno 1.3 4.9 4.70 100 0.40 107.1

Tabla 2.1: Parametros que caracterizan al grafeno, siliceno, germaneno y estaneno. t
es la energia de hopping, vr es la velocidad de Fermi, d es el paramtero de red, Agp es
la intensidad del acoplamiento espin-orbita, [ es la mitad de la altura del buckling y 0
es el dngulo entre el enlace y la direcciéon normal al plano. Traducida de [71, pag. 39],
la cual a su vez se basa en [63].

Se debe tener en cuenta que se desprecian las contribuciones que podrian aportar
términos de interaccién de tipo Rashba [91] tanto intrinsecos, causados por el buckling
de la red de siliceno, como extrinsecos, producidos por la aplicacion de un campo
eléctrico perpendicular o por la interaccion de la monocapa de siliceno con un sustrato
[63]. Esto se basa en que, si consideramos la aproximacién de onda larga alrededor de
los puntos K o K’ de la zona de Brillouin, el término que contiene al parametro de
Rashba AR resulta lineal en el momento k, a diferencia del término que contiene a Ago
que es de orden cero en el momento [92]. Por ello, ambos términos seran comparables
s6lo cuando la distancia al punto K o K" sea k ~ 27 /d (con d el parametro de red),
con lo cual vamos a asumir que Ag = 0.

Si reescribimos el Hamiltoniano en la base de las subredes A y B, obtenemos
Ho= —t Y albj+hc + 23):;% <<Z svij (alsajs + L,bss)

(i,5),s 0.3)),$

—ellb, Z <G;'rsais - b;'rsbis> , (2.5)

1,8
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donde al, (a;5) es el operador de creacién (destruccion) en la subred A y b, (b;,) es el
operador de creacién (destruccion) en la subred B de siliceno. Teniendo en cuenta que N
es el numero de celdas primitivas en la red de siliceno, se introducen las transformadas

de Fourier discretas de los operadores de creacion y destruccion para cada una de las

subredes
& ik-R; T 1 Zz']% ik-R; bT
—— Y kR ] by =—= ) e
\/_ 2o Vg 9y
7.B. 1 ZB . (2.6)
aks; bis e — el . ibks;
R /N >

donde las sumas en k corren sobre todos los vectores de la primera zona de Brillouin.
El Hamiltoniano Hy queda

Hy = —thﬁkastks +he + > ( \/_sgk —elE ) (aksaks bLSka> ) (2.7)
k,s k,s

donde ¢y y &k son

3
dp =) "% (2.8)
i=1
3
& = —20 ) sen(k - ny), (2.9)

i=1

sabiendo que los vectores a primeros vecinos 9; y a segundos vecinos n; vienen dados
por (2.2) y (2.3), respectivamente.

Se puede observar que la interaccion espin-érbita (SOI) y el campo eléctrico externo
introducen términos diagonales en el Hamiltoniano expresado en la base vectorial que
distingue a las subredes.

Para escribir de manera mas compacta al Hamiltoniano del siliceno Hy podemos

definir

iAs0
Ay, = 250 elE,, 2.10
k 3\/3861( ( )

de manera tal que

Hy = —t Y ¢afbes + hoc. + Y A (0, ans — blbics ) - (2.11)

k,s k,s

Notese que & es puramente imaginario, convirtiendo a Ay, en un coeficiente

enteramente real, salvando la hermiticidad del Hamiltoniano.
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2.2.2. Base de operadores de la banda de valencia y banda de

conduccion

El Hamiltoniano de tight-binding introducido en (2.11) puede ser expresado en

forma matricial, a fin de ser diagonalizado

A s - s
mo= ek ) (55 ) (). 21

k,s bks

De esta forma, el Hamiltoniano de tight-binding diagonalizado en la nueva base de

operadores {cl(;m, cl(js'm} es

Ho= > Y egeiles.. (2.13)

a==x1 k,s

Los autovalores ef, definen la relacién de dispersion de los electrones en siliceno

con acoplamiento espin-orbita

e, = s = ay/ AL + 12|y |?, (2.14)

donde o = —1 representa la banda de valencia y o = +1 la banda de conduccion.

La Ecuacion (2.14) es valida para una monocapa de siliceno lejos de los bordes de
dicha monocapa, es decir si consideramos una monocapa infinita. Se puede observar
que el gap entre las bandas de valencia y conduccion difiere para diferentes espines,
fenémeno necesario, pero no suficiente, para que se cumpla el efecto Hall cudntico de
espin [3].

Ademss, escribiendo en forma polar ¢, = |¢y|e?, los operadores cﬂ que diagonalizan

la matriz son

Cl({—m _ t] x| [GL L <€ks + Aks) blT( ]
° \/2€ks(€ks + Aks) ’ t|¢k| °
(2.15)
Cl(:rl)f _ t| x| [GL _ it <€ks - Aks) i ] ‘
’ \/2€ks(€ks - Aks) ’ t|¢k| ’

Estos operadores cl(;m y cfjg” " representan la creacién de un electrén en la banda

de valencia con energia —e, y de un electrén en la banda de conducciéon con energia

€ks, respectivamente.
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Inviertiendo las relaciones (2.15), encontramos las expresiones para los operadores

al, y b, en funcién de ¢, y o{tV!

Z Eks + aAks af

261(3 ks

, — aA
blT(s — Z(—a)ew Ges — Aks cﬁl
o 26k5

2.2.3. Modelo de Anderson en siliceno

aks

(2.16)

Los posibles sitios de adsorcién en siliceno son los sitios top (encima de un dtomo A),
valley (encima de un dtomo B), bridge (en el medio de un enlace atémico) y hollow (en
el medio de un hexdgono). De estudios de Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)
realizados para siliceno, se puede concluir que los sitios de adsorcién mas favorables son
los sitios hollow y top para los metales de transicion Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Pd,
Pt, Au [48, 93]. Para nuestro estudio, se consideran los casos de adsorcién en un sitio
hollow o en un sitio top (Fig. 2.2), a una altura h con respecto a la mitad del buckling.

A fin de explicar el comportamiento magnético en el sitio de adsorcién de una
impureza se utiliza el modelo de Anderson [83] (ver Seccién 1.5). Se incluye la interaccién
entre electrones en el sitio de la impureza teniendo en cuenta un término de repulsion

electrénica

HfZEZfJfS—FUTLTTLi, (217)

donde ¢ es la energia de un electrén en la impureza, fI (f,) son los operadores de
creaciéon (destruccién) de un electrén con espin s en la impureza, n, = fif, es el
operador nimero de ocupacién en la impureza y U es el pardmetro de Hubbard [94],
que caracteriza la intensidad de la interaccion electrénica en los estados correspondientes
a la impureza si estan doblemente ocupados. Se puede observar que este ultimo término
es cero si el sitio esta vacio o solo tiene un electrén.

La energia de un electrén € en la impureza se calcula teniendo en cuenta que a la
energia de un electron en el estado de la impureza €y se le debe sumar la interaccién

con el campo eléctrico externo aplicado. La energia € en la impureza es
e=¢e+ (1+r)elE,, (2.18)

donde se definié
h—1

— (2.19)

T =
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Figura 2.2: Vista superior (arriba) y lateral (abajo) de la adsorciéon de una impureza
(azul) en un sitio hollow (izquierda) o top (derecha) de una capa de siliceno a una
altura h respecto de la mitad del buckling.

Expresando los operadores niimero de ocupacion a partir de la desviacion con

respecto a sus valores medios

{nT = (ny) + Any (2.20)

n, = <ni> + Ania

se puede expresar el término de Hubbard utilizando la aproximacién de campo medio
[86, cap. 4]

nyng = (ng) (ny) + (ny) Ang 4 (ny) Any + AngAng =Y (n_g) ng + (ng) (ny) . (2.21)

Este tltimo término es constante por lo que sélo producira una contribucién diagonal
en el Hamiltoniano, modificando los autovalores de energia en una constante aditiva,

razon por la cual puede ser ignorado, quedando escrito el Hamiltoniano de la impureza



2.2 Desarrollo tedrico 27

CcOo1mo

Hy =Y eflfe, es=e+U(n_y). (2.22)

En el modelo de Anderson, para modelar la interacciéon entre la impureza y las
bandas se utiliza un término de hibridizacién. Para el caso de adsorcion de un atomo en
un sitio hollow, se modela la hibridizacién del adatomo con las subredes A y B mediante
dos intensidades distintas V4 y Vg, respectivamente, que representan la energia de
hopping electrénico entre el estado localizado de la impureza magnética y los estados

de los 4tomos de silicio de cada una de las subredes

o =575 [Vaal, (81,) + Vi, (65)] £ + hc. (2:23)
i=1 s=1,|
donde 6!, = —6; + [2l — (h —D)]é, y 8. = &; + [—2] — (h + ])]é..

Es importante notar que se considera que la amplitud de la hibridizaciéon de la
impureza con los tres atomos de la subred A mas cercanos es la misma, al igual que lo
que ocurre con la amplitud de la hibridizaciéon con aquellos pertenecientes a la subred
B. Esto implica que estamos suponiendo que el orbital de la impureza relevante para el
modelo es uno que respeta una simetria de tipo Cj,, lo cual incluiria tanto a un orbital
tipo s, en cuyo caso sgn(Vy) = sgn(Vp), como a un orbital tipo f con sus lébulos
paralelos a la monocapa de siliceno, para el cual sgn(Vy) # sgn(Vp) [95], tal como
se muestra en la Figura 2.3. Ademads, se tiene en cuenta que las magnitudes de las
amplitudes V4 y Vg pueden ser distintas, a diferencia de lo que ocurre en grafeno [95],
debido a que las distancias entre el adatomo y los &tomos mas cercanos de las subredes
Ay B seran diferentes a causa del buckling (Fig. 2.2).

También es relevante aclarar que se va a trabajar bajo la aproximacién de que la
adsorciéon de la impureza no produce una deformacién local de la red lo suficientemente
significativa como para afectar al Hamiltoniano (2.5).

Aplicando una transformada de Fourier discreta a los operadores de creacién y de

destruccién correpondientes a cada una de las subredes, HEUY queda escrito como

Hhollow _

b \/_ Z Vadial, + Vadibl,) f +hee. (2.24)

Llamando 7 al cociente de las hibridizaciones Vg/Vy4, podemos escribir que V4 =V

y Vg =nV, con lo cual

Flollow _ ¢_ Z (Gral, + néwbl,) fo+hee. (2.25)
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(@) (b)

Figura 2.3: Orbitales invariantes bajo simetria Cj5, para atomos adsorbidos en un
sitio hollow de grafeno. A la izquierda: orbitales de tipo s, con momento angular cero
(m = 0); a la derecha: orbitales de tipo f con sus l6bulos paralelos al plano (m = +3).
En ambos casos, los atomos adsorbidos hibridizan de igual manera con los atomos de
la misma subred. Imagen extraida del trabajo de Uchoa et al. [95].

Por otro lado, para el caso de adsorcion de una impureza magnética en sitio top
de la subred superior A a una altura h con respecto a la mitad del buckling, como se
observa en la Figura 2.2, consideramos un orbital que no es necesario que posea ningin
tipo particular de simetria, el cual hibridiza con un solo atomo de la subred A con una
intensidad V'

Hy» = ZV[%S A+ flaos(8))] (2.26)

donde (8(4) = —(h —1)e..
Este Hamiltoniano de hibridizacion H‘t/O P puede ser expresado en el espacio de

momentos como

HiP = \/_ Z aj f« +h.c. (2.27)

Ademas, utilizando (2.16), podemos expresar las hibridizaciones de la impureza con
el plano de siliceno en funcién de los operadores de segunda cuantizacion de la banda

de valencia y de conduccion

Hhollow _ Z @g(l)(l;ow ochS +h.c. (2.28)
aks
HP = = Y Ol f +he (229)

\/_ aks
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donde O,ks es una generalizacién de las fases de tight-binding para grafeno, definidas
en la Ecuacién (5) de [88]

hollow €ks 1 @Aks % €ks — OdAkS ¢12{
aks T 7¢ -« \/7 2.30
, \/T TN T T (o] (2.30)
®top _ €ks + CYAks
aks — 5 (231)
2€k5

De este modo, teniendo en cuenta el Hamiltoniano de tight-binding (2.11), el de

la impureza (2.22) y el de hibridizacién para cada uno de los casos (2.25) y (2.27), el
Hamiltoniano completo en el espacio de momentos se puede escribir de la siguiente
manera

H =Y i, + Y eflf+ 23 Ouucilf +hic (2.32)

aks aks

top

donde O s = OMIY —Fcuacion (2.30)— para adsorcién en sitio hollow y Oqxs = O,

aks

—Ecuacién (2.31)— para el caso top.

2.2.4. Planteo del problema

Recordemos que el objetivo es estudiar los momentos magnéticos localizados en la

impureza (ver Seccién 1.4 y Ecuacion 1.4)

m = —pgp ((n4) = (n)) (2.33)

Para conocer m se deben calcular los nimeros de ocupacién (ng) de los electrones
con espin s en el sitio de la impureza. Para ello se integra la densidad local de estados en
la impureza p; desde —D, donde D es el ancho de banda que sirve como una magnitud

de corte de la energia (cutoff) [87], hasta la energia de Fermi p

(ng) = /MD ps(w) dw. (2.34)

La densidad local de estados en la impureza puede ser obtenida a partir del elemento

de matriz de la funcién de Green retardada en el nivel de la impureza [85, pag. 7]

pule) = = (G} (), (2.3
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donde la parte retardada se define como
Gfpa(w) = lim Gy +iC) (2.36)

Se debe recordar que la funcién de Green G(z) es una solucién a la ecuacién
diferencial no-homogénea (2 — H) G(z) = I. El elemento Gys4(2) = (fs| G| fs) (2) de
la funcién G(z) se encuentra de la manera mas sencilla a partir de la resolucién del

sistema de ecuaciones

<Cﬁs| [Z - H]G|f8> = <Cﬁs|fs> = 0.
La evaluacion de cada una de estas ecuaciones arroja
(z =€) (fsl G Ifs) Z\/— ks (Cesl Gl fs) =1
(2.38)

(2 — atw) (] G |f2) — fw@ (LG If) =0

Resolviendo para Gy s(2) y expresando en términos de la autoenergfa, recuperamos
la ecuacién de Dyson [96, pag. 86]

1

G s — 9
1s(2) PSP Py

(2.39)

donde, en el denominador, la correccién al propagador libre G, () = (z — €,) ! es la

autoenergia Y¢f(2), la cual toma la forma

@OCS
Nra(z) = Z| k (2.40)

aeks

En la Ecuacién (2.40), |Oaxs|? en el caso hollow cumple

- {(1 + 1) + aelk [(1 A ?ﬂf%] } (24D

oo =

mientras que en el caso top

1 Ak,
QP |2 = 3 (1 4 =k ) . (2.42)
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Podemos observar que, si en la Ecuacién (2.41) hacemos n = 0, recuperamos la
misma expresién que en (2.42) pero con un factor multiplicativo de |¢y|?, lo que ocurre
debido a la diferencia horizontal entre las posiciones de los sitios de adsorcion.

Noétese que la expresién (2.39) para Gy, contiene a la energia €, la cual en su
definicién (2.22) incluye al valor medio del nimero de ocupacién con espin opuesto
(n_s). Por ello, para calcular el nimero de ocupacién (ny) ((n;)), dado por (2.34),
necesitamos la densidad de estados py (p;), en cuya definicién (2.35) se observa su
dependencia de la funcién de Green Gyt (Gyyr,p). A su vez, por (2.40), esta tltima
depende del niimero de ocupacién de los electrones con espin opuesto (n;) ({(nq)) a
través de e (€)). De esta manera, queda claro que para conocer (ny) se debe conocer a
(n,) y viceversa, generandose una recursividad entre los nimeros de ocupacion, la cual

se esquematiza en la figura 2.4.

P N
P \
// H Y
. )= [ prle)de
/ | —D
/ N [ -
/ S~ - - N
| v
pr(w) = _%Im[G?f,T(w)] e, =¢€o+ (1+r)elE; + Ulny)
|
/+ |
Ve \\
’ 1 1 N
GE, () = lim —— GR (w) = lim —— ‘
frr <—>0+W+@C—€T—E?m J“f,i C_>O+W+Z§_6¢_E?f,¢ ///
A v A p
/ - __ \ ///
__—‘~"’/// \\
_ -~ \
’ \J
[
er = €0 + (1+ r)elE, + Ulny) pr(w) = =2 Im[GF; | (w)]
+ |
| /’_—/
\ v

)= [ piedo

Figura 2.4: Recursividad de los niimeros de ocupacion de los electrones en la impureza.
Las relaciones correspondientes a espin 1 y | se muestran en rojo y azul, respectivamente.



32 Formacién de momentos magnéticos locales en siliceno

2.2.5. Propagador y diagramas de Feynman

Otra manera instructiva, aunque mas laboriosa, de encontrar Gy, es utilizando el
formalismo de teoria cuantica de campos. En este caso, se puede pensar a la funcién

de Green como un propagador de dos puntos

Grrs(t) = —i(TLf(t) F1O)]) , (2.43)

donde T representa el operador de ordenamiento temporal.

La solucién formal para este propagador es conocida como ecuaciéon de Dyson [96,
péag. 86] y se escribe en términos del propagador libre G?c 1.5, €s decir, aquel para cuyo
célculo se considera el Hamiltoniano no interactuante, y la autoenergia ¥y, la cual
representa la contribucion de las hibridizaciones a la energia de un electrén con espin s

que ocupa el sitio de la impureza

1
(Gt + Zpps

Gips = (2.44)

En teoria de perturbaciones, el propagador se puede encontrar sumando todos
los diagramas de Feynman conexos con dos piernas externas. De manera similar, la
autoenergia se puede considerar como la suma de todos los diagramas de Feynman
irreducibles amputados [97, pag. 296]. Vale aclarar que un diagrama irreducible es aquel
diagrama conexo que no puede ser desconectado cortando a través de un segmento
interno de propagador libre.

A fin de conocer cudles son los diagramas de Feynman irreducibles para el sistema,
podemos considerar la expansion perturbativa del propagador, siendo el Hamiltoniano
de interaccion Hy aquel compuesto por todos los términos de hibridizacion —Ecuacién
(2.25)— mientras que se considera que los términos restantes pertenecen al Hamiltoniano
sin perturbar H — Hy .

De esta manera, vemos que el Hamiltoniano de interaccién consta de 2 términos (4
si explicitamos la sumatoria en «), lo que implica que la expansion de (T'[f,(t)f1(0)])

en la constante \/LN constara de 2 términos a primer orden, 4 términos a segundo orden,
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8 términos a tercer orden y asi sucesivamente

G}y = =i (T F10)), (2.45)
6. = =T T uancitl ()L () £10)]o

Z @a1k181 )Ciisl (t1>f;r(0)]>0}

o (2.46)
Gggf)ﬁ = 21| <\/‘/N> (_Z){<T [f5<t) anZQSZ ®a2k2820ﬁ212 (tg)f52 (tQ)X
% Y Oupan i (1)1 () O] o+ |
(2.47)
G?}?s:i(&)( { T ZH;@“’ )fsl<i>fz<o>]>o+-..}.
(2.48)

Teniendo en cuenta el Teorema de Wick [96, pdg. 76], una manera sencilla de
abordar esta tarea es utilizar diagramas de Feynman de modo que se pueda visualizar
facilmente cudles son los términos distintos de cero que contribuyen a la expansion.
Utilizaremos un punto para representar cada coordenada temporal y un segmento,
llamado “pierna”, para representar a cada operador. La uniéon de dos puntos mediante
un segmento representa una funciéon de Green libre, como se muestra en la Figura
2.5, la cual corresponde al caso particular del término de orden 0 de la expansion

perturbativa de Gy 4(t), que resulta ser el propagador libre G%; (t).

o —e
fs(t) F1(0)
.—.

Figura 2.5: Formacion del diagrama de Feynman correspondiente al propagador libre
de la impureza GY; ,(t) = —i(T[f,(t) f1(0)]) a partir de los operadores f(t) y fI(0).

Cada vez que aparece una interaccion se agrega un vértice, que consta de un punto

correspondiente a un tiempo intermedio ¢;, una pierna continua representando a un
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operador de la impureza y una pierna discontinua (punteada) representando a un

operador de la banda de conduccion (valencia).

HIHjLHIH

Figura 2.6: Elementos correspondientes al primer orden de la expansion perturbativa
de Gyys. Los segmentos representan: operadores de la impureza (continuos negros),
operadores de la banda de conduccién (discontinuos rojos) y operadores de la banda de
valencia (punteados azules). Resulta imposible unir las piernas para armar un diagrama
de Feynman de primer orden en cualquiera de los términos.

En las Figuras 2.6, 2.7, 2.8 y 2.9 se puede observar lo que ocurre a primer, segundo y
cuarto orden. Mirando los elementos que aparecen a primer orden en la Figura 2.6, nos
damos cuenta que aparece un nimero de operadores impar, tanto de impureza como
de banda, por lo que resulta imposible formar diagramas de Feynman que representen
un estado final idéntico al estado inicial. Generalizando este razonamiento para todo
orden impar, se evidencia que sélo pueden ser distintos de cero los términos de orden

par.

GY; (= tz)G?HM’S(tQ —t1)GY; (t1 = 0) GY; (= tQ)GEL)(f),S(tQ —11)GY; (t1 — 0)

Figura 2.7: Formacion de los dos diagramas de Feynman irreducibles a segundo orden.
(4) representa a la banda de conduccién y (—) a la banda de valencia.

A segundo orden, se observa en la Figura 2.7 que existen solo dos diagramas de
Feynamn posibles. Es importante tener en cuenta que, al considerarse temperatura
nula, el estado fundamental viene dado por la existencia de dos electrones en la banda
de valencia (—) y ninguno en la banda de conduccién (+), |1o) = [(—) T3 (+) : 0).
Las piernas que representan a los operadores de las distintas bandas no pueden
unirse debido a que la aplicacion sucesiva de un operador de destrucciéon de un

electréon en la banda de valencia cl(;) y de uno de creaciéon en la banda de conduccién



2.2 Desarrollo tedrico 35

+ . .z . , .
cl({s)T representa un proceso de excitacion del sistema, lo cual hace que el término

“cruzado” <T[fs(t)Cl(:;)T(tg)fs(tg)f;f<t1)cl((;)(tl)fJ(O)}>0 y su complejo conjugado sean

necesariamente nulos, como se ve en la Figura 2.8.

Figura 2.8: Elementos correspondientes al término cruzado de segundo orden de la
expansion perturbativa de Gyys. Resulta imposible unir las piernas para armar un
diagrama de Feynman para el término “cruzado” de segundo orden.

A cuarto orden, como se ve en la Figura 2.9, se da una situacion similar a la de la
Figura 2.7, pero en este orden los diagramas son reducibles debido a que pueden ser

“cortados” por el segmento negro que representa al propagador libre Gg]c st

[ I S A R

Ghpo(t = )Gl (4 o(ta = 13)Gp (83 — 1) G ) (B2 = 1) Gp (01— 0)

Figura 2.9: Diagrama de Feynman correspondiente a la perturbaciéon de cuarto orden
de la banda de conducciéon. El diagrama resultante es reducible porque se puede “cortar’
por el segmento que representa al propagador libre GS{ rs(ts —t2).

Y

De manera andloga, podemos convencernos de que la misma situacién ocurrird a
ordenes pares superiores, por lo que los tinicos diagramas de Feynman irreducibles
seran aquellos que aparecen a segundo orden, siendo éstos los inicos que, amputandoles
sus piernas externas, contribuiran a la autoenergia, la cual consecuentemente sera

V2
fo,s(w) = W Z |@ak8|2Gga,s(k7 w)‘ (249)
ak
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De la Ecuacién (2.49) vemos que para obtener la autoenergia se debe calcular

oao.s(K; 1) ¥ aplicarle una transformada de

G5 (k,w). Para ello, se puede calcular G
Fourier para expresarlo en términos de energias complejas y, posteriormente, reem-
plazarlo en la expresién (2.49) de la autoenergia. A continuacion se detalla el calculo

acs (K, 1), teniendo en cuenta que H(t) denota a la funcién de

del propagador libre GY

Heaviside

G(c)va s<k7t) = _i<T[Cﬁs(t)cﬁl(O)]>0
= —i H () (e, ()il (0))o + i H(—1) (Gl (0)ets (£))o

= —i H(t) (ol (e e 0 T) [aho)
1 Z?‘[( ) <¢0’ <Cil lHOtCﬁs iHot) |¢0> ) (250)

Como dijimos previamente, el estado fundamental |1)y) consta de la banda de
valencia (—) poblada por dos electrones de distinto espin y la banda de conduccién (+)

vacia, es decir, [¢g) = |(—) Tl; (4) : 0). Se puede observar claramente el efecto de la

aplicacion de los operadores cﬁi y ¢, sobre el estado fundamental
et [Y0) = Bay |(=) 15 (+) = ) (2.51)
Cis [P0) = da() [(=) = =55 (+) : 0), (2.52)
donde d4(4) ¥ 0a(—) denotan deltas de Kronecker, con lo cual
Gons(k, 1) = —iba) H(t)e " ®" + 0y H(—t)e' ™" (2.53)

Transformando en Fourier,

aa 8 k w / Gaa sS ZWt dt

= iéa(+) / ,H(t)el(w_q“)t dt + iéa(_) / H(_t)ez(w""eks)t dt
i —i
= —10a(4) o T i0a(- : :

De esta manera, el resultado que se obtiene para G’w J(2) es

/ 1
GOl ) = 30— . (2.5

o 2 ek 2 — (e
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Finalmente, reemplazando en (2.49), recuperamos el resultado previamente obtenido
en (2.40).

2.2.6. Densidad de estados en la impureza

Para calcular la densidad de estados nos interesa calcular la parte retardada de la

funcién de Green, y para ello, se debe calcular la autoenergia retardada (2.40)

V2 |@ K |2
ni = lim — § ——Toxsl
1) ggtl)l+ N S w+i( — ek
V2 — s ‘
:W Z|®ak8|2 [Hm - ae; g ¢t lim ‘ 2 2]
-~ (=0t (W — aegs)” + ¢ (=0 (W — aegs)” + ¢

Calculando los limites para la parte real e imaginaria obtenemos

1

& .
E?f,s = W Xk:‘@aksP |:V P. (w> — T 5((&1 - Ctﬁks):| R (255)

— Qg
donde V.P.(z) representa el valor principal de Cauchy, mientras que para la parte
imaginaria se utilizé que una funcién Lorentziana L£(z) = %@ representa una funcion
delta de Dirac §(z) en el limite ¢ — 01 [98, pag. 77].

A partir de este punto, resulta conveniente aclarar que, para simplificar la notacién,
escribiremos a la autoenergia retardada E?f’s simplemente como X, haciendo referencia
a ella directamente con el nombre de autoenergia.

Se sigue que las partes real e imaginaria de la autoenergia son

V2 1
ReX, = — |Ous]? V. P. <> 2.56
¢ N §| k | W — (X€ks ( )
Im¥, = v > |Baks|? 0(w — aes). (2.57)
ak

Teniendo en cuenta la expresién de Gy 4(2) en términos de la autoenergia (2.39), po-

demos calcular Gf;  (w) = lim_o+ Gyy,s(w+1C), a fin de introducir su parte imaginaria
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en la densidad local de estados

1
GE = i
pral) =l o T

, w — €5, — Re X,
= lim 5 5
(=0* (w—€5 — ReX,)" + (¢ —Im %)

o ¢ —Im>,
—1 lim : 5-
(=0F (w—€; — ReXg)" 4+ (¢ — Im Xy)

Calculando los limites para la parte real e imaginaria obtenemos

w—¢€; — Re X, i Im >
i )
(w—e€s—Re 23)2 + Im? 3, (w—e€s—Re 23)2 + Im? 3,

G?f,s(w) =

De esta manera, tomando la parte imaginaria de la expresion anterior y sustituyendo

en la densidad de estados en la impureza (2.35)

() 1 Im 3 (2.58)
s\W) = —— 5 .
P T (WZHw) — €)° +Im? %,

donde se define el residuo de cuasiparticula [87] como

~ Re¥(w)

» (2.59)

Reemplazando ps(w), dada por (2.58), en la expresién para el nimero de ocupacién
(2.34), podemos condensar la recursividad de los nimeros de ocupacion (Fig. 2.4) en

un sistema autoconsistente de dos ecuaciones acopladas

1 /e ImET
) =—— | g
TJ-D [w— (e + (1 +7r)elE, +U(n;)) — ReX4]” + Im* &4 5 60
(ny) 1/H mE d 200
= —— W,
V) w— (e + (1 +71)elE, + U (ny)) — Re X, + Im* %,

donde D es el ancho de banda.

Este sistema de ecuaciones puede ser tratado numéricamente, trabajando previa-
mente las expresiones (2.56) y (2.57) para Re X; y Im 3, respectivamente.

Cabe destacar que la densidad de estados (2.58) es de particular relevancia ya que

puede ser obtenida de manera directa en experimentos de microscopia de efecto tinel
(STM) [99, 100, 101].
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2.2.7. Efectos de la autoenergia sobre la densidad de estados

Se puede mostrar mediante un procedimiento analogo al desarrollado en la seccién
2.2.6, que a partir de la parte retardada del propagador libre

1
GV = lfm ————; 2.61
Ihs ™ ot w + iC — €, ( )
esto es, considerando > = 0, la densidad de estados que se obtiene toma la forma de

una delta de Dirac centrada en w = €,, a saber,
PA(w) = 0(w — €). (2.62)

A su vez, sabiendo que Im ¥, (w) < 0 V w, si consideramos el siguiente limite por
izquierda de (2.58)
lim  ps(w) = 6(w — €, — Re Xy (w)), (2.63)

Im 2 —0~
obtendremos una delta de Dirac centrada en w = €; + Re Y5, por lo que se evidencia
que la parte real de la autoenergia provee un shift (corrimiento) en la densidad de
estados.
Por la propiedad de la composicién de la funcién delta de Dirac §(w) con una
funcién continuamente diferenciable f(w), esto es, que
d(w — w;)
O(f(w) =D 57— (2.64)
217w
donde w; son todas las raices reales que se suponen simples de f(w) [98, pag 79], se

deduce que

lim  ps(w) =0(w —€; —ReXs(w)) = Zp s 6(w — wos), (2.65)

Im>¥s—0—

donde Zj 4 es el conocido factor de renormalizacion de la densidad de estados [96, pég.

127], que viene dado por

, (2.66)

mientras que wy s son los valores de energia que determinan la posicién de los picos de

ps(w), los cuales son las raices de fs(w) = w — €, — Re ¥(w) para cada espin, es decir,
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surgen de resolver la ecuacion
wos — €0+ (1 +1)elE, + U (n_s)] — Re Xs(wos) = 0. (2.67)

El mencionado factor de renormalizacion de la densidad de estados Zj ! puede ser
recuperado de (2.59), expandiendo Z;!(w) en una serie de Taylor a primer orden y

evaludndola en wy s

_ Re Xs(wos) Re Xs(wo s) 1 OReX,
Z N (w) =1 - : 2 —
° (W) Wo,s " ( WO,SQ wo,s Ow (WQS) “
b
Z, l(wo,s) ~1— (3%(; ® (wWos) = Z(I;. (2.68)

Por otra parte, se observa que a medida que Im >, se va alejando de cero, la densidad
de estados (2.58) deja de ser una delta de Dirac centrada en wps = €, + Re X5(wp 5),
pasando a tomar un valor finito maximo para dicho valor de w, es decir, formandose
un pico y produciéndose también un ensanchamiento (broadening) de la densidad de
estados en la impureza alrededor de este centro.

Ademas, la parte imaginaria de la autoenergia puede ser relacionada con la vida
media de cuasiparticula. Para expresar G?ﬁs(w) en funcién de ¢t debemos transformar

en Fourier

GH. (1) ! /+OO lim ! e ™ d
= — 1 W .

fhs 27 J oo =0+ W+ i — €5 — X

Sabemos que e~ = gmHReZs(@)HilmEs(w)t — p=iReZs(W)teImBs(@)t v como considera-

m 5@t 0 para Im X,(w) — —o0. Por ello,

mos la parte retardada, t > 0, entonces e
podemos asegurar que la integral anterior sera igual a aquella que se realice sobre un
contorno C en el plano complejo de w, que consista del eje real de —oo a 400 y de un

semicirculo en el infinito de la parte inferior del semiplano complejo (ver Figura 2.10)

1 1 ,
GE. (t) = lim —j{ e " dw.
ff’S( ) ¢—0+ 2m Je w41 — €5 — X
Para resolver esta integral, a partir del conocimiento de que el tnico polo del
integrando para cada espin s es wps = €; + ReX(wps) + i(Im Xg(wos) — ) y este
queda encerrado por el contorno de integracion, se puede hacer uso del teorema de los
residuos [103, pag 256]

?gf(w) dw = QWiZRes(f, W), (2.69)
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w — plane

Figura 2.10: Contorno de integraciéon alrededor del polo en el plano complejo w.
Extraido de [102, pag. 198].

donde wy, son todas las singularidades de f(w) que encierra la curva cerrada simple C.

N , —iwt
En este caso, al tener un polo simple Res(f,wos) = my, .y, (W — wo,s) 5 — =
s ) —wo,s

e~@ost con lo cual finalmente, al calcular el limite para ¢ — 07 se obtiene
G?f,s (t) S H(t>efz'(es+Re Es(w))telm Es(w)t7 (270)

donde el signo negativo surge de haber recorrido C en sentido horario y H(t) asegura

que t > 0. Como se sabe que Im ¥,(w) < 0 V w, entonces e™>s«)t

es una exponencial
decreciente, lo que indica que podemos definir un tiempo caracteristico 7 para los
estados hibridizados de espin up y espin down, conocido como el tiempo de vida de

cuasiparticula [102, pag. 198],

1
2Im S, (wo)

Ts =

(2.71)

2.2.8. Aproximacion de onda larga

Para realizar un estudio mas detallado, podemos realizar una expansion en serie de
Taylor a primer orden alrededor del punto K = % <1, 13> de la zona de Brillouin del
espacio reciproco, la cual consiste en considerar vectores de onda q cercanos a K. Si

escribimos a q como q = K + k, podemos decir que la desviacién k es un vector de
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escasa magnitud. De esta manera,

3 3
¢k — Z eiq.éi — Z eiK"sieik'di
i=1 i=1

3
~ ) O (1 4 ik - §))

i=1

~ —ia[(\/gkx +hy) + (ke — V3hy)].

Si a partir de la expresion anterior calculamos el médulo, vemos que

6] = Sak ="k, (2.72)

3at
2

=
Adem4s, podemos expresar ¢y en su forma polar |¢y|e? a fin de reescribir

donde se utiliza que la velocidad de Fermi es vp =

o+ o1 = 2|di|? cos(36). (2.73)

Analogamente, se puede aproximar & alrededor del punto K

3 3
&= —2i Zsen(k ‘n;) = —2i Z sen(K-n; +q-n;)
i=1 i=1
3
~ =2 sen(K-n;) + cos(K - n;)q - n;
i=1

& ~ —3V/3i. (2.74)

Utilizando (2.72) y (2.74), La relacién de dispersién (2.14) cerca del punto K en la

zona de Brillouin (ver Figura 2.11) se puede aproximar como

ey~ ay/A2 + 208k = an/(Asos — el E.)? + h2ukk?, (2.75)

definiendo a la aproximacién de Ay, (2.10) como A,

AS = )\508 - GZEZ (276)

En el punto K, el bandgap de 2|A,| convierte al siliceno en un semiconductor, en
contraste con lo que ocurre en grafeno, para el cual la interaccion espin-érbita es muy

pequeiia (Ago ~ 1073 meV), con lo cual €, ~ ahvpk, pudiéndoselo considerar como un
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Grafeno Estaneno
1.5F T ‘ ‘ '
1.0f
3 05) %
§o 0.0 gn
2 -05; 2
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15k J
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— € — € €h €}
E]:T """ Ekl

Figura 2.11: Relacion de dispersiéon en la aproximacion de onda larga para grafeno y
estaneno, donde eF, = 0.5eV/ A, utilizando para t, Ago y [ los valores de la Tabla 2.1.
La banda de conduccién se indica con (+) y la banda de valencia con (—).

semimetal. Ademas se puede ver que el ancho del bandgap depende de manera explicita
del momento magnético de espin, siendo méas grande para espin | que para espin 7.

De esta manera, reemplazando (2.72), (2.73), (2.74) y (2.75) en la expresion (2.41)
y utilizando la definicién (2.76), se llega a

% k?
ol P (L) —

542 p— [(1 —n?)A, — 2hvpkn cos(3¢9)” : (2.77)

De forma similar, para el caso top, reemplazando (2.74) y (2.75) en (2.42) y usando
(2.76), se obtiene

1 A,
|OMP |2 ~ 3 (1 + ) : (2.78)

2.2.9. Aproximacion de la parte real de la autoenergia

Si seguimos trabajando en la aproximacién de onda larga, sustituyendo |@hlow 2,
dada por (2.77), en la parte real de la autoenergia (2.56), obtenemos

V2 h*v
RGESOHOW% v FZkZ{ 1+77
2N 12
1 9 1
+ (1 —n°)As — 2hvpkncos(36)| ¢ V. P. () .
€k W — Q€ks
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Como consideramos un area grande para la monocapa de siliceno, los estados
corespondientes a cada particula en el espacio reciproco se encuentran muy cercanos
entre si, por lo que podemos aproximar las sumatorias en k como integrales Y, —
i # dk, dk,, lo cual expresado en coordenadas polares nos queda [f #k dk de.
Resulta necesario definir una energia de corte D = hvsk., donde k. es el cutoff de
momento.

De esta forma, la parte real de la autoenergia se puede escribir

V2 ﬁ21}2 A D/hwp 1 2m
hollow , 7 F 2 3
Re Sl o) (2W)2g{(1+n)V.P.VO ek dk:]/o d
D/hv 1 3 2w
4 (1—1?)A, V. P. V r_ 1k dk:] dé
0 W — €kg €k 0

D/hvp 1 k4 2m
—2wa77v.P.[ / S dk] / cos(36) de}
0 W — (X€kg O€kg 0
=0
V2P A D/hwp 1
SRR i o JE .P./  Kdk
2N 2 QWZ{( A [0 ]

o W — O€kg

D/hv 1 k3
+(1 —nQ)ASV.P.V [ dk”.
0

W — (V€kg OEkg

Nétese que el integrando posee una singularidad para w > 0 en el caso de la banda
de conducciéon a« = 41 y para w < 0 en el caso de la banda de valencia o = —1. El
valor principal cumple un rol importante debido a que, al considerar simétricamente el
limite alrededor de esta singularidad k, = 7%’ define las integrales de manera

que se evita esta divergencia. Por ejemplo, en el caso de la primera integral,

D/ ks—¢
V.P.V ) 1k3dk] — lim V LT
0 0

W — Q€kg ¢—0t W — O€kg
[ R [ dk] .
ks—C W — Q€ kstC W — €
=0
Los resultados de las integrales son
D/hvp 1 w Cd2 _ A2 o D2 i
V.P./ — K dk| = — D? 2 A n|———=
zo; [ 0 W — ek ] vt +w S w? — A2
D/hvp 1 k3 1 w2 — A2 _ D2
V.P./ _ dk| = — D? 2 oA n|———=__—||.
ZO; [ 0 W — (Egs (ks ] vt +(w S n w2 — A2
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De esta manera, la parte real de la autoenergia para el caso hollow queda

2

t2D?

W2 A2 _ D2

w? — A2

Re Shollow ~ _ (1+n2)w+(1—772)As] D4 (w*~A%)In

, (2.79)

donde se utiliza que el ancho de banda es D = hvp \/ﬂ .

En la Ecuacién (2.79) se puede notar que Re X1°1% depende cuadraticamente de 7,
por lo que la expresion se mantendra igual si se considera la hibridizacion de un orbital
tipo s de la impureza (n = |n|) o de tipo f paralelo al plano de siliceno (n = —|n|).
En la Figura 2.12 se compara la parte real de la autoenergia cuando la impureza
considerada se adsorbe en un sitio hollow en grafeno, para el cual necesariamente
In| = 1.0, con lo que ocurre en siliceno para |n| = 0.0 —hibridizacién s6lo con la subred
A—, |n| = 0.5 —hibridizacién del doble de intensidad con la subred A que con la

subred B— vy |n| = 1.0 —hibridizacién de igual intensidad con ambas subredes—.

Grafeno, adsorcion hollow, |n|=1.0 Siliceno, adsorcion hollow, |17|1=0.0
0.051 0.051
T z
= 0.00f |5 000}
[} Q
[ o~ —— ReXy
—0.05] — Rex ~0.05} ... ReX,
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
w(eV) w(eV)
Siliceno, adsorcion hollow, |n|=0.5 Siliceno, adsorcion hollow, |n7|=1.0
0.051 0.051
> >
K2 R
?5 0.001 ?3: 0.001
[ e, —— ReXy
-0.05} ~0.05F ____._ ReS,
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
w(eV) w(eV)

Figura 2.12: Comparacién de la parte real de la autoenergia para grafeno con |n| =1
y siliceno para |n| = 0.0, |n| = 0.5y |n| = 1.0. Se us6 V = 1eV, D = 7eV y para t,
Aso v [ se utilizaron los valores de la Tabla 2.1. Ademas, para siliceno se utilizé que

eE, =0.5eV/A.
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Debido a que la dependencia de Re ¥1°1°" en espin para |n| # 1.0 se hace més
marcada a medida que w se aleja del cero, es de esperar que el desplazamiento relativo
entre los picos de las densidades de estados py y p; sea mds significativo a medida
que se consideren energias efectivas en el sitio de la impureza ¢; mas lejanas a cero.
Para |n| = 1.0, se observa en la Figura 2.12 que no se distingue diferencia apreciable
entre espines, lo cual ocurre porque bajo dicha condicién el término lineal en A, de la
Ecuacién (2.79) se hace cero.

Resulta interesante comparar Re 201" para grafeno, siliceno, germaneno y estaneno,
a fin de analizar el efecto de la magnitud del acoplamiento espin-Orbita Ago sobre la
dependencia de la parte real de la autoenergia en el espin, para lo cual se muestran

yhollow para dichos materiales en la Figura 2.13. Para grafeno se

las graficas de Re
utiliz6 un valor de |n| = 1 debido a que, al ser una estructura sin buckling, el cociente
de hibridizaciéon n entre subredes s6lo puede ser n = 1 para un orbital s o n = —1
para un orbital f paralelo al plano [95]. En cambio, para el resto de los materiales
se utliz6 un valor de || = 0.5 a fin de considerar una asimetria en la intensidad de
las hibridizaciones con cada una de las subredes causada por el buckling en estas
estructuras, asi como también un valor de campo eléctrico de eE, = 0.25¢eV/ A para
magnificar el desdoblamiento en espin de Re Xhollow,

Como es de esperar, se observa en 2.13 que a mayor acoplamiento espin-orbita
Aso, mayor diferencia entre Re ZIT‘OHOW v Re EEOHOW cerca de w = 0 con una consecuente
mayor distancia entre los picos de las densidades de estados polarizadas en espin en la
impureza, lo cual es el fendémeno precursor de la formacién de momentos magnéticos
locales si el nivel de Fermi se encuentra situado entre ambos picos, debido a la diferencia
entre el valor medio de los niimeros de ocupacion (nt) y (n;). Para estaneno se muestra
el caso particular en que elE, = Ago, por lo que Ay = 0, recuperandose para Re X; la
misma forma que en grafeno, excepto por un parametro de hopping t menor, que hace
que el coeficiente del término que posee un término lineal en w, dominante cerca de
w = 0, sea menor.

Volviendo al caso de adsorcion en sitio top, se aplica el mismo procedimiento que

top
aks

antes, reemplazando |©. |2, dada por (2.78), en la parte real de la autoenergia (2.56)

y sustituyendo la sumatoria en k por una integral

2 D/hw
Rexior ~ VA {V.P.V Flkdk]
0

NQNEQ W — O€ks

D/hvp 1 k
+ASV.P.V . dk”.
0 W — (X€kg €k
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Figura 2.13: Comparacién de la parte real de la autoenergia para la adsorcién de
una impureza en un sitio hollow en grafeno, siliceno, germaneno y estaneno. Se usé
V =1eV, D =T7eV y para t, Aso v [ se utilizaron los valores de la Tabla 2.1. Ademas,
para grafeno se utilizé || = 1 y para el resto || = 0.5y eE, = 0.25eV/A.

Se resuelven las integrales

D/hwp 1 w w? — A2 — D?
V.P. / e kdE| = -2 :
za: [ 0 W — Qg ] h?v?. - A?
D/hwp 1 k 1 w? — A2 - D?
V.P. / L % s ,
; [ 0 W — Qe (ks ] h2v?, S A?
obteniendo en este caso
o V2 w? — A2 — D?
Re Zg P~ D2 ((,d + As) In W (280)

En la Figura 2.14, se puede ver que, en contraste con lo que ocurre en grafeno,
Re X' no es impar con respecto a w = 0 para el resto de los X-enos. Esto se debe

a la presencia de Ay, que genera una asimetria que aumenta con la intensidad del



48 Formacién de momentos magnéticos locales en siliceno

campo eléctrico externo aplicado. Ademas, a diferencia de grafeno, en w = 0 ocurre que
Re Xf°P =£ () para los demés X-enos, excepto en el caso particular en que elE, = Ao,
situacion que se muestra en el grafico correspondiente a estaneno de la Figura 2.14.

En la gréafica de la Figura 2.14 se observan singularidades ubicadas en w = Aj,
producidas por el denominador presente en el argumento del logaritmo de la expresion
(2.80) para Re X°P. En cambio, para w = —Ag, el factor multiplicativo w + A, hace
que ReX; — 0 cuando w — —A,. Esta divergencia presente en la parte real de la
autoenergia no ocurre para el caso hollow debido a que en la expresion (2.79) para
Re Y hollow o] término en el que aparece el logaritmo natural posee el prefactor w? — A2
lo cual hace tender ese término a cero tanto en el limite de w — Ay, como en el de
w — —A,.

Grafeno, adsorcion fop Siliceno, adsorcion fop
0.10 ' ' T ' ' 0.10
005 — ReX 1 o5}
g d
000 g 0.00f
-0.05¢ 1 —-0.05¢
-04 -02 0.0 0.2 0.4 -04 -02 0.0 0.2 0.4
w(eV) w(eV)
Germaneno, adsorcion top Estaneno, adsorcion top
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ReZT
—~ 0.05 [ —~ 0.05 [
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4 0.00f 4 0.00f
~ 2
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-04 -02 0.0 0.2 0.4 -04 -02 00 0.2 0.4
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Figura 2.14: Comparacién de la parte real de la autoenergia para el caso de adsorcién
en sitio top en grafeno, siliceno, germaneno y estaneno. Se us6 V. =1eV, D =7eV y

para t, Aso y [ se utilizaron los valores de la Tabla 2.1. Ademas, para los X-enos se uso6
eE, =0.25¢V/A.
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Adicionalmente, en el panel inferior derecho de la figura 2.14, correspondiente
a estaneno, se muestra una situacién en la cual elE, = Ago con lo cual Ay = 0,

recuperandose la forma de Re E%Op observada para grafeno.

2.2.10. Aproximacion de la parte imaginaria de la autoenergia

hollow |2

o ¥|?, dada por (2.77), en la parte imaginaria de

Por otro lado, si sustituimos |©
la autoenergia (2.57) y aproximamos >, — [f (2%)216 dk df, obtenemos
V2 B A

I Ehollow ~
s TON 2 2n

D/hvp
Z{(l + 772)/ §(w — ae)k® dk
= 0

D/tvp k3
+(1- 772)A8/ d(w — vegs) dk:}.
0 Qe

Para calcular estas integrales, en primer lugar se utiliza la propiedad de la compo-
sicién de la funcién delta de Dirac §(z) con una funciéon continuamente diferenciable
9(x) que nos dice que 6(9(x)) =3, ﬁé”f(;f)i‘)
suponen simples de ¢ [98, pdg. 79]; en nuestro caso

02 — A2
d(w — aeygs) = H(aw) L ] 0 (/f - s) ;

donde se agrega H(aw) debido a que f(k) = w — aegs sélo podra tener una raiz real

, donde z; son todas las raices reales que se

si w > 0 para la banda de conduccién (a = +1) o si w < 0 para la banda de valencia
(v =—1).

En segundo lugar, se tiene en cuenta la propiedad de muestreo de la funciéon delta
de Dirac, segin la cual [° f(2)6(x — z¢) dz = f(x0) si zo € [a,D] [98, pag. 78]. En

nuestro caso, teniendo en cuenta los extremos de integracién, para que se cumpla

w2—A2
que g

multiplicar por H(w? — A?). El factor H(A? + D? — w?) se obvia debido a que ya

estamos considerando una energia de corte D, por lo que |w| < D.

e [0, %] requerimos que A? < w? < A? + D? por lo que tenemos que

Teniendo en cuenta que H(w) + H(—w) = 1, los resultados de las integrales son

2 _ A2

bitwr 3 w s 2 2
%:/0 d(w — aeys)k” dk = ]w[W H(w* — A)

Z/o d(w — oveks) dk = sgn(w)w * H(w? — AD).

4,4
= Q€ks htvp
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Asi se puede observar que, para la parte imaginaria de la autoenergia se obtiene

V32
t2D?

Im 221 & — 2 (w? = AD)[(1+ 7?)|w| + (1= 7?) sen(w) A H(w? - A2). (2.81)

En la Figura 2.15 se muestra cémo se modifica la forma de Im X1°1°" al variar el
cociente de hibridizacién entre subredes |n|. Por un lado, en el eje vertical se puede
ver que los valores son muy pequenios, lo que necesariamente se va a traducir en un

broadening muy pequeiio de los picos de las densidades de estados polarizadas en espin
(2.58).

Grafeno, adsorcion hollow, |n|=1.0 Siliceno, adsorcion hollow, |17|=0.0
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Figura 2.15: Comparacién de la parte imaginaria de la autoenergia en el caso hollow
para grafeno y siliceno, usando V =1eV, D = 7€V, eE, = 0.5 eV/A y para t, Aso y [
los valores de la Tabla 2.1, para distintos valores de cociente de hibridiazacion entre
las subredes |n].

Yhollow o5 una funcién par de w cuando

Por otro lado, se puede observar que Im
In| = 1. Para otros valores de ||, la parte imaginaria de la autoenergia para adsorcién

de una impureza en el sitio hollow posee una contribuciéon par y otra impar, las cuales



2.2 Desarrollo tedrico 51

se pueden desacoplar de la Ecuacién (2.81), definiendo

%
() = ol — A2 H(? — AY)
) = - A (w? — AZ) H(w? — A2
S<w)__t2D2 Sgn(w> S(W - s) (w - s)'

Las contribuciones a,(w) y bs(w) se pueden graficar (Fig. 2.16) y Im X1°Uo% puede

ser expresada en funcién de estas
I S0 & [(1 4 7) as(w) + (1= n%) b(w))]. (2.82)

Resulta evidente que al aumentar el valor de ||, la contribucién del término impar

pierde peso y Im ¥2°l°V poseerd mayor simetria con respecto al eje vertical.
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Figura 2.16: Contribuciones impar as(w) y par bs(w) a la parte imaginaria de la
autoenergia en el caso hollow para siliceno con V =1eV, D =7eV, eE, = 0.35 e\/'/A
v t, Aso ¥ [ segin la Tabla 2.1.

Por otra parte, comparando las graficas para Im X, de grafeno, siliceno, germaneno
y estaneno (Figura 2.17), vemos que se observa una marcada diferencia en los valores

alcanzados; mientras que en grafeno y siliceno son del orden de —107% eV, en germaneno
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y estaneno son del orden de —1073¢V, lo cual implica que se espera un broadening

significativamente mayor de la densidad de estados para estos tltimos.
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Figura 2.17: Comparacion de la parte imaginaria de la autoenergia para la adsorcion
de una impureza en un sitio hollow en grafeno, siliceno, germaneno y estaneno. Se usé
V=1eV, D =7TeV y para t, Aso v [ se utilizaron los valores de la Tabla 2.1. Ademaés,
para grafeno se utilizé || = 1 y para el resto || = 0.5y eE, = 0.25eV/A.

Para el caso top, la sustitucion de |05 |2, dada por (2.78), en Im ¥, (2.57) arroja

aks
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finalmente se llega a

Im L5 ~ —ﬂDV;Hw\ + sgn(w) A H(w? — A?). (2.83)

Una comparacién de Im 3P para grafeno, siliceno, germaneno y estaneno es
mostrada en la Figura 2.18. En ella se advierte que la funciéon de Heaviside provoca
que la parte imaginaria de la autoenergia se haga cero para |w| < |Ag| en los X-enos,
lo que a su vez causara que la densidad de estados se haga infinitamente angosta en
el intervalo |w| < |A,| cuando wy s pertenezca a dicho intervalo. Se observa que la
presencia de A, rompe la paridad de Im X°P; ruptura que se hace méas pronunciada
al aumentar la intensidad del campo eléctrico. Un detalle muy importante consiste
en la discontinuidad que el campo eléctrico aplicado genera en Im Xt°P. Para el valor
Im %P

mientras que ‘Im Z;Op‘ > ’Im E'fp‘ para w > A|. Dependiendo de la energia de Fermi

de campo eléctrico ilustrado en la Figura 2.18, < ‘Im EEOP‘ para w < Ay,
con la que se trabaje, esto podria provocar una transicion de una fase magnética a otra
no magnética.

Por otra parte, se puede observar que los valores alcanzados son del orden de
—1072 eV, significativamente mds grandes que para el caso hollow (ver Figura 2.17),
por lo que se espera que el ensanchamiento de la densidad de estados sea también

mayor.

2.2.11. Resultados para la autoenergia

Las resultados para Re X y Im ¥, tanto para adsorcion en sitio hollow como para
adsorcion en sitio top, ecuaciones (2.79), (2.80), (2.81), (2.83), se agrupan en la Tabla
2.2, donde también se comparan con los encontrados para grafeno [87, 95]. Vemos que
las expresiones de Re ¢ v Im X encontradas para siliceno utilizando el Hamiltoniano
(2.32) se reducen a aquellas correspondientes a grafeno al hacer Ay = Agos—elE, =0, lo
cual es consistente con el hecho de que para grafeno el efecto espin-érbita es despreciable
(Aso ~ 0meV) y el campo eléctrico no puede introducir una diferencia de potencial
entre las subredes debido a que el grafeno no posee buckling (I = 0).

Es de destacar que cuando una impureza se adsorbe en un sitio hollow, la parte
imaginaria de la autoenergia depende de la integral de solapamiento ¢, no siendo éste

hollow
by s

el caso para el sitio top. Ademas, Im posee contribuciones hasta de grado tres

en w, mientras que para Im 2P las contribuciones en w son sélo hasta de grado uno.
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Figura 2.18: Comparacién de la parte imaginaria de la autoenergia para el caso de
adsorcién en sitio top en grafeno, siliceno, germaneno y estaneno. Se us6 V = 1€V,

D =T7¢eV y para t, Ao v [ se utilizaron los valores de la Tabla 2.1. Ademas, para los
X-enos se us6 el, = 0.25¢V/A.

2.2.12. Calculo autoconsistente para determinar magnetiza-

L

clon

Para determinar las condiciones bajo las cuales se produce formaciéon de momentos
magnéticos locales, se buscd calcular los valores medios de los niimeros de ocupaciéon
electronica para los dos estados de espin en el sitio de la impureza. Cuando estos dos
valores son distintos, es decir (nt+) # (n;), se puede decir que hay magnetizacion.

Con este fin, el sistema de ecuaciones acopladas autoconsistente

1 e ImET
(ng) = _*/ 2 2 dw
mJ-D [w— (e + (1 +7r)elE, +U (n;)) — ReX4]” + Im* X4 584
) == [" mE v
ny) =-—= w,
! 7 J-D [w— (6o + (1 +7)elE, + U (n:)) —ReX))* + Im? ¥,
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Siliceno, Germaneno y Estaneno

w?2-AZ2_D?
w2—A2

Re Yielov & — % (14 n?)w + (1 — 72)A| [D? + (w? — A2)In

)

Im EL & — 215 (w2 = A2) (L4 12) ] + (1 = 7?) sgn(w)A,] H(w? — A2)

T eD? s

top ~u V2 waA?fDQ
Re ESOP ~ —ﬁ(w + AS) IH‘TQA%

Tm 54 & —TV2[|w] + sgn(w) A H(w? — AZ)

Grafeno

UJ2 D2

w2

Re Yhollow ~ —%(1 + nz)w[DQ +w?ln

}

Im Ehollow ~ _tg\lf;uﬂ(l 4 772)|W|

w2—D?2
02

ReX'P ~ —Hwln

V2
D2
Im P —”D—V;|w|

Tabla 2.2: Comparacién de la parte imaginaria y la parte real de la autoenergia en la
aproximacion de onda larga para siliceno y grafeno con un adatomo adsorbido en un
sitio hollow y en un sitio top. Los resultados para grafeno coinciden con los encontrados
en [87, 95].

se resolvié numéricamente utilizando el software Mathematica [104], a través de un
método de punto fijo [105, pag. 141], teniendo en cuenta las expresiones de la Tabla
2.2.

Se plantearon niimeros de ocupacién iniciales (nt) (0) y (n;) (0) que actuaron como
seeds (semillas) en el ciclo iterativo mostrado en 2.4, utilizandose (ny) (0) # (ny) (0).
Se realiz6 de esta manera para evitar arribar a soluciones no magnéticas que no
fueran fisicamente correctas, debido a que no minimizan la energia del sistema. Para
mayor detalle sobre este tltimo punto se recomienda consultar el trabajo de Anderson
de 1961 [83]. Se establecié como criterio de convergencia que la diferencia entre los
nimeros de ocupaciones del paso (i + 1)-ésimo y el i-ésimo cumplieran la condicién
[{ns(i + 1)) = (ns(0))] < 107
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2.3. Resultados

2.3.1. Analisis de la obtencion de un momento magnético local

Habiendo ya obtenido las aproximaciones analiticas para la autoenergia (Tabla 2.2)
y sabiendo cémo obtener numéricamente los niimeros de ocupacién de manera iterativa
a partir del sistema de ecuaciones (2.84), se estd en condiciones de analizar el origen
de la formaciéon de un momento magnético local.

Comenzamos analizando dos casos de adsorcion de una impureza en el sitio top de
una monocapa de grafeno, uno de los cuales resulta en magnetizacion y el otro no. Se
eligio una energia en el sitio de la impureza ¢; = 0.2¢eV, un pardmetro de Hubbard
U = 0.1eV, una intensidad de hibridizacién V' = 0.5eV y una altura de adsorcién
que resulta en un cociente r = 0.1 (ver Ecuacién (2.19)). Para cada uno de los casos
se eligio una energia de Fermi medida respecto del punto de Dirac con valores de
uw=0.25eVy pu=0.30eV, respectivamente.

Es importante destacar que la variacion de la energia de Fermi resulta en una
modificacion en el corrimiento con respecto al nivel ¢y de los picos de las densidades de
estados en la impureza polarizadas en espin, debido a que la posicion de dichos picos
viene dada por el valor de wp s que resulta de resolver la Ecuacion (2.67).

La energia de Fermi p aparece en la Ecuacion (2.67) a través del ntimero de ocupacién
(n_s), debido a que para calcularlo se debe integrar hasta p. En particular, tal como
se muestra en la Figura 2.19, para el caso magnético y no magnético considerados
obtenemos: (i) (ny) ~ 0.958, (n;) ~ 0.034, wos+ ~ 0.196eV y wp; ~ 0.286€V; y
(ii) (n+) = (ny) = 0.901 y wor = wo, ~ 0.281 €V, respectivamente.

Las densidades de estados polarizadas en espin en el nivel de la impureza para los
ejemplos considerados se grafican en la Figura 2.20. En el panel izquierdo se ve que
el nivel de Fermi p = 0.25¢eV se sitia entre los picos de las densidades de estados,
fenémeno que claramente resulta en magnetizacion. Por otro lado, en el panel derecho,
se observa un solapamiento completo de py v py, lo que implicard que (ny) = (ny),
imposibilitando el magnetismo.

Ademas, utilizando las expresiones para la autoenergia y conociendo los niimeros de
ocupacién, también se puede conocer tanto el factor de renormalizacién de la densidad
de estados Zy; —Ecuacién (2.68)—, como el tiempo de vida de cuasiparticula 7,

—Ecuacién (2.71)—, tal como se senala en la Figura 2.21. Recordemos que Z s se
obtiene a través del residuo de cuasiparticula, el cual a su vez depende de la parte real
de la autoenergia. Como en grafeno, Ay = 0, entonces Re ¥4 (w) = Re X (w) = Re X(w).

Consecuentemente, también Z; ' (w) = Z ' (w) = Z~!(w), como se muestra en la Figura
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Figura 2.19: Raices de f;(w) dada por (2.67) que determinan las posiciones de los picos
de ps(w) para un caso magnético y uno no magnético de adsorcién de una impureza
en un sitio top de grafeno. Se utiliz6é ¢g = 0.2eV, U = 0.1eV, V =0.5eV y r = 0.1.
Izq.: Caso magnético: u = 0.25eV, wor ~ 0.196€eV y wp | ~ 0.286eV. Der.: Caso no
magnético: p = 0.30eV y woy = wp, ~ 0.281eV.

Grafeno, adsorcion top, u=0.25 eV Grafeno, adsorcion fop, 1=0.30 eV
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Figura 2.20: Densidades de estados polarizadas en espin en el nivel de la impureza
para un caso magnético (izquierda) y otro no magnético (derecha) de adsorcién de una
impureza en un sitio top de grafeno. Se utilizé ¢ = 0.2eV, U =0.1eV, V =0.5eV y
r=0.1. Izq.: p=0.25€eV. Der.: u = 0.30€eV. La linea continua vertical marca el nivel
de Fermi p hasta el cual se deben computar las integrales para obtener (ny) y (n;). En
el panel derecho hay un solapamiento de py y py.

2.21. Para el caso considerado de adsorcion en un sitio top de una impureza en grafeno,
se obtuvieron tiempos de vida de ~ 10713 s, consistentes con los resultados reportados
en la literatura [106, 107].
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Figura 2.21: En el panel izquierdo, se grafica el residuo de cuasiparticula Z~!(w) y se
muestran las inversas de los factores de renormalizacién de la densidad de estados, a
saber, Zy4+ ~ 0.965eV y Zp | ~ 0.968¢eV. En el panel derecho, se observan los tiempos
de vida de cuasiparticula 74 &~ 1.04 X 107 ¥ sy 7, & 0.72 x 107"* 5. Se utiliz6 ¢y = 0.2 €V,
U=01eV,V =05eV,r=0.1y p=0.25€V.

Resulta interesante comparar la forma de las densidades de estados tipicas para
adsorcion entre los sitios top v hollow. Se puede observar que las densidades presentadas
en la Figura 2.22 poseen un ancho mucho menor a aquellas vistas anteriormente en
la Figura 2.20 para un caso top. Esto tiene su origen en los diferentes érdenes de
magnitud de los valores que alcanza Im > para cada uno de los sitios de adsorcion
(ver Figuras 2.18 y 2.17). También se puede encontrar el factor de renormalizacién
de la densidad de estados Zj s y el tiempo de vida 75, que se muestran en la Figura
2.23 para adsorcion hollow. Los valores de tiempo de vida encontrados para este caso
particular son ~ 107!, i.e. de un orden de magnitud mayores que aquellos que se
hallaron para adsorcién top en grafeno, Figura 2.21. Nuevamente este fenémeno se
atribuye a la discrepancia entre las partes imaginarias de la autoenergia en ambos

casos de adsorcion.

2.3.2. Efectos de la interaccion espin-6rbita y del campo eléc-

trico perpendicular sobre la magnetizacion

Resulta interesante conocer cudles son las consecuencias de la inclusion del efecto
espin-6rbita y de un campo eléctrico perpendicular a la capa de X-eno. En el panel
superior izquierdo de la Figura 2.24, se muestran las gréficas de ps(w) para adsorcién
en un sitio top de grafeno, siliceno, germaneno y estaneno cuando la cantidad de

portadores de carga en el material es tal que p = —0.075¢eV y la intensidad de la



2.3 Resultados 59

Siliceno, adsorcion hollow, u=0.35 eV Siliceno, adsorcion fop, u=0.40 eV
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Figura 2.22: Densidades de estados polarizadas en espin en el nivel de la impureza
para un caso magnético (izquierda) y otro no magnético (derecha) de adsorcién de una
impureza en un sitio hollow de siliceno. Se utilizé ¢g = 0.2eV, U =0.1eV, V = 0.5€V,
r=0.1y |n| = 0.5. También se fijé eEz ~ 0.395¢eV /A y para t, A\go y [ se utilizaron los
valores de la Tabla 2.1. Izq.: p = 0.35€V. Der.: p = 0.40eV. La linea continua vertical
marca el nivel de Fermi p hasta el cual se deben computar las integrales para obtener
(n4) y (ny). En el panel derecho hay un solapamiento de py y p;.
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Figura 2.23: En el panel izquierdo, se grafica el residuo de cuasiparticula Z=1(w) y
se muestran las inversas de los factores de renormalizacion de la densidad de estados,
a saber, Zy4+ ~ 0.909¢V y Zp | ~ 0.906eV. En el panel derecho, se observa el tiempo
de vida de cuasiparticula 7 ~ 2.68 x 1075y 7, &~ 1.19 x 107'?s. En ambos casos
se consider6 un caso particular de adsorcion de una impureza en el sitio hollow de
siliceno. Se utiliz6 ¢g = 0.2eV, U =0.1eV, V =0.5eV, r = 0.1, p = 0.35€eV, |n| = 0.5
y eE. ~0.395¢V/A.

hibridizacion es lo suficientemente grande V' = 2.0eV como para que la diferencia

de ocupacién de espines sea muy chica (n4) — (n;) ~ 0.047. Se consideré que el
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nivel de la impureza se encontraba debajo del punto de Dirac ¢¢ = —0.2¢eV, que la
correlacién electrénica era U = 0.1eV y que r = 0.1. Al cambiar de material, se
produce un aumento en el parametro de espin-érbita, lo que incrementa el valor de la
magnetizacién calculada, a saber, &~ 0.249, ~ 0.476 y ~ 0.558, para siliceno, germaneno
y estaneno, respectivamente. Esto indicaria que una mayor interaccién espin-orbita
produciria un efecto protector de la magnetizacion frente al aumento de la hibridizacién
V' con las subredes. El abrupto descenso a cero del ensanchamiento de p,(w) —Ecuacion
(2.58)—, que se ve muy claramente en germaneno y estaneno a partir de w = —Ago, se

debe a la funcién de Heaviside presente en Im X%P(w), Ecuacién (2.83).
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yyyyyyyyyy L e S e S S B e

-0.3 & —0.15 U 0. -03 & —0.15 4 0.

w (eV) w (eV)
Germaneno, adsorcion top, u=—0.075 eV Estaneno, adsorcion top, u=—0.075 eV
""""" | R L T l' 1]
15k +00 i +00
10}
pr ;
5 [ 1
pL ;
oL, 1 . [ | . . 1 i
-0.3 € -0.15 u o wor 0. -0.3 € -0.15 u woy 0.
w (eV) w (eV)

Figura 2.24: Densidades de estados polarizadas en espin en el nivel de la impureza
para adsorcién de una impureza en un sitio top de grafeno, siliceno, germaneno y
estaneno. Se utilizé ¢¢ = —0.2¢V, p = —0.075eV (linea continua verde vertical),
U=0.1eV,V =2.0eV yr=0.1. A medida que aumenta Ago se observa un aumento
en la diferencia (ny) — (n;), a saber ~ 0.047, ~ 0.249, ~ 0.476 y ~ 0.558.
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Por otra parte, la adiciéon de un campo eléctrico perpendicular desplazara el nivel
de energia de la impureza a € = ¢y + (1 + 7)el E,, que seran las abscisas de los picos
de las densidades de estados en el nivel de la impureza sin perturbar. La variacion
de la intensidad de un campo eléctrico normal a la monocapa permite modificar la
intensidad de la magnetizacion, e inclusive pasar de una fase magnética a una no
magnética y viceversa, como se observa en la Figura 2.25. El calculo de dicha imagen
se realiz6 modificando eFEz de valores negativos a valores positivos, mostrandose
los casos representativos correspondientes a eFz =~ —0.198¢V/A, eEz = 0.0eV/A,
eEz ~ 0.198¢V/A y eEz ~ 0.395¢V/A; para los cuales los valores encontrados de
(Nuparrow) — (Ndownarrow) fueron & 0.000, ~ 0.177, ~ 0.645 y ~ 0.005, respectivamente.

2.3.3. Regiones magnéticas en funcion de la hibridizacién con

las subredes y la energia de Fermi

Se busco caracterizar el efecto de modificar el nivel de Fermi p en la formacion de
momentos magnéticos locales en los dos sitios de adsorcion estudiados. Dicho nivel de
Fermi puede ser manipulado a través de la aplicacién de un voltaje de compuerta V
de manera perpendicular a la monocapa del material [1]. Un ejemplo que ilustra lo
que ocurre al variar p se muestra en la Figura 2.26 para adsorciéon top, U = 0.1eV,
V =1.0eV y r = 0.1. En un principio, los nimeros de ocupaciéon crecen en la misma
medida hasta que p ~ 0.175eV, valor a partir del cual la ocupacion de espin up
aumenta mientras que aquella correspondiente a espin down disminuye. Al alcanzar el
nivel de Fermi un valor de p =~ 0.195¢€V la poblaciéon de espin down vuelve a crecer.
Un poco mas adelante, para p ~ 0.235eV, la ocupacion up disminuye. Finalmente,
cuando p ~ 0.255 eV, ambas poblaciones de espines vuelven a igualarse y a aumentar
en sintonia. Es por ello que, en este caso, se espera magnetizacion para valores en el
rango 0.175eV a 0.255¢eV.

En cambio, cuando consideramos adsorcion en un sitio hollow, la grafica de niimero
de ocupacion en funcién de la variacion de la energia de Fermi es distinta, como se
muestra en la Figura 2.27 para grafeno. En esta situacion los niimeros de ocupacion
para ambos espines presentan cambios mucho mas abruptos, provocando un pasaje
mucho mas marcado de una fase no magnética a una magnética, o viceversa. Esta
caracteristica de la adsorcion en sitio hollow tiene su origen en el menor ensanchamiento
de sus densidades de estados tipicas (ver Figura 2.22 para siliceno), lo cual provoca

que ante la variaciéon de un parametro como la energia de Fermi que produce un
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Figura 2.25: Densidades de estados polarizadas en espin en el nivel de la impureza
para adsorcién de una impureza en un sitio top de siliceno para diferentes valores de
campo eléctrico perpendicular aplicado, con ¢g = 0.2eV y € = ¢y + (1 + 1)elE,. La
linea continua roja vertical denota el nivel de Fermi p = 0.25eV. Ademas, se utilizd
U=0.1eV,V =1.0eV y r = 0.1. Se evidencia que variando la intensidad de eF,
se puede pasar de una fase no magnética a una magnética y viceversa. Los valores
obtenidos de (ny) — (n;) son ~ 0.000, ~ 0.177, ~ 0.645 y ~ 0.005.

desplazamiento de los picos angostos, necesariamente se obtenga una magnetizacion o
desmagnetizacion muy marcada.

Se buscé graficar las regiones magnéticas para cada uno de los sitios de adsorcién
considerados (hollow y top), asi como también para los diferentes materiales conside-
rados (con sus respectivos pardametros t, [ y Ago), diferentes intensidades de campo
eléctrico externo aplicado eF, y para valores del nivel de la impureza ¢, por encima y
por debajo del punto de Dirac en el caso de grafeno, y de la mitad del bandgap en el
caso de los X-enos. En el eje x se vario la intensidad de la hibridizacién V', mientras en

el eje y se hizo lo mismo con la energia de Fermi pu.
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Figura 2.26: Evolucién de los nimeros de ocupacién de cada espin en el nivel de
la impureza (izq.) y diferencia entre ellos (der.), al variar la energia de Fermi p para
adsorcién de una impureza con €5 = 0.2eV, en un sitio top de grafeno. Se utilizo
U=01eVyV =1.0eV.
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Figura 2.27: Evolucién de los nimeros de ocupacién de cada espin en el nivel de
la impureza (izq.) y diferencia entre ellos (der.), al variar la energia de Fermi p para
adsorcion de una impureza con ¢y = 0.2€V, en un sitio hollow de grafeno. Se utilizo
U=0.1eV y V =1.0eV. Se muestra una mayor densidad de puntos cerca de los niveles
de Fermi correspondientes a los saltos en la magnetizacion.

Con este fin, se definieron las variables

V2
m:Z—D (2.85)
— € — (1 E
y:M € — (1+r)elE, (2.86)

U b
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de manera muy similar a los trabajos de Anderson [83] y Uchoa et al. ya citados [87].
La tinica diferencia radica en la adicion del término —(1+7)elE, /U a la definicion de la
variable y, debido al corrimiento de la energia de un electrén en la impureza introducido
por el campo eléctrico. Al haberse agregado un término independiente de p, dicho
cambio no afecta a la escala en el eje y, constituyéndose en un mero desplazamiento
vertical.

En particular, para g = ¢y + (1 4+ r)el E., es decir cuando la energia de Fermi es del
valor de la de un solo electréon en la impureza sin hibridizar, el valor de la ordenada es
y = 0. Asimismo, para p = €y + (1 + r)el E, + U, nos encontramos en la condicién de
que la energia de Fermi iguala la energia del segundo electréon que pobla la impureza
sin hibridizar, siendo y = 1. Recordemos que para un metal es sélo entre estos valores
donde se puede encontrar formacién de momentos magnéticos locales (consulte la
Seccién 1.5).

Trabajos anteriores [108, 87] usaron la condicién de Debye para elegir el cutoff de
momento k. de manera que se conservase el niimero total de estados en la zona de

Brillouin. Teniendo en cuenta el bandgap inducido por el acoplamiento espin-orbita y

el campo eléctrico externo, obtendriamos 7(k* — A?) = (?22, donde A, = @ es el
area de la celda unidad hexagonal en el espacio real. En este trabajo, utilizamos un
mismo valor de D en todos los casos, argumentando que los picos de las densidades de
estados polarizadas en espin localizadas en la impureza ps(w) siempre se encuentran
relativamente cerca de los valores utilizados para la energia de un electrén en el nivel
de la impureza €y; por lo que ps decae a valores practicamente nulos al alejarnos una
distancia del orden de 1€V de estos valores. Es por ello que la eleccion particular de D
no modifica los resultados obtenidos.

Por esta razon, para los calculos se utilizaron valores tipicos de energia de corte
D = T7eV para todos los materiales analizados. Se eligié este valor para facilitar la
comparacién con gréficas publicadas anteriormente por Uchoa et al. para grafeno [87],
las cuales se reproducen en la Figura 2.28, ya que en ellas se utiliza la variable z
definida en la Ecuacién (2.85), lo que implica que modificar el valor de D modifica el
aspecto de las gréaficas obtenidas, dificultando la comparacién.

Para adsorcién en sitio top se realizaron gréaficas de la magnetizaciéon como un
gradiente de color en funcion de las variables x e y en los ejes cartesianos, las que
se muestran en las Figuras 2.29, 2.30, 2.31 y 2.32. Se consideré un parametro de
Hubbard U = 0.1eV y un valor de » = 0.1 para modelar la correlaciéon electrénica
en el nivel de la impureza y la altura de adsorcion de la impureza, respectivamente.

Ademas, se utilizaron valores de campo eléctrico sustancialmente menores a aquel de
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x = AD/U

Figura 2.28: Frontera entre los estados magnéticos y no magnéticos de la impureza
reportada por Uchoa et al. para grafeno en las variables adimensionales x e y, para
adsorcion en sitio top. a) g > 0y b) ¢ < 0. Circulos: || = 0.203 y V = 0.98¢eV;
cuadrados: |eg| = 0.301 y V' = 0.98V; y tridngulos: |eg| = 0.203 y V' = 0.21 eV. Imagen
extraida de [87].

eET ~ 2.6eV/ A, reportado por Drummond et al., para el cual la estructura panal
de abejas del siliceno se hace inestable [45]. Las Figuras 2.29 y 2.31 representan casos
en los que la energia en el nivel de la impureza ¢y = 0.2¢eV se encuentra sobre el punto
de Dirac (o mitad del bandgap), mientras que las Figuras 2.30 y 2.32 muestran el caso
opuesto, ¢g = —0.2¢€V.

Para todos los casos de adsorcion estudiados, se puede observar que el area magnética
no es simétrica respecto de y = 0.5, a diferencia de lo que ocurre en metales [83],
debido a la ruptura de la simetria entre la banda de valencia y de conduccién inducida
por la presencia del nivel de la impureza. Se produce un efecto conjunto de la parte
real de la autoenergia que corre el centro del pico de una de las densidades de estados
polarizadas en espin de la impureza por debajo de ¢y + (1 + r)elE, y de la parte
imaginaria de la autoenergia que ensancha este mismo pico. Para el caso ¢y > 0, esto
implica que se puede producir una ocupacion desigual de estados con diferente espin
para valores de energia de Fermi p < €y + (1 4 r)el E,, lo que permite que se encuentre

magnetizacion por debajo de y = 0. En cambio, cuando ¢, < 0 habra formaciéon de
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momentos magnéticos inclusive para u > €y + (1 + r)elE, + U, i.e., por encima de
y =1

Las densidades de estados para pu = 0.25eV y u = 0.30eV representadas en la
Figura 2.20 corresponden a los puntos (1.12,0.5) y (1.12,1.0), respectivamente, de
la grafica de magnetizacién en grafeno mostrada en el panel superior izquierdo de la
Figura 2.29. Hay concordancia entre ambas figuras debido a que las densidades de
estados calculadas para cada una de las energias de Fermi predicen un estado magnético
en (1.12,0.5) y uno no magnético en (1.12,1.0). Por otro lado, las densidades de los
dos paneles superiores de la Figura 2.24 para grafeno y siliceno se corresponden al
punto (17.95,1.25) de los cuadros superiores de la Figura 2.30, evidencidndose también
una gran correspondencia al ser dicho punto no magnético (o con una magnetizacion
infima) en grafeno y magnético para siliceno sin campo eléctrico aplicado. Finalmente,
la evolucion del momento magnético en funciéon de la energia de Fermi ilustrada en la
Figura 2.26 constituye un andlisis de una parte de la grafica para grafeno de la Figura
2.29. Dicho parte de la grafica comprende el segmento vertical que comienza en el
punto (1.12, —0.5) y culmina en el punto (1.12,1.0).

Por otra parte, se puede observar que, si consideramos cortes paralelos al eje v,
como el de la Figura 2.26, los segmentos magnéticos que obtenemos van disminuyendo
en longitud a medida que V' aumenta para grafeno y siliceno (Figuras 2.29 y 2.30). No
ocurre lo mismo en el caso de germaneno y estaneno, para los cuales, a medida que V'
aumenta los segmentos magnéticos también aumentan. Si se continia la grafica hacia
valores méas grandes de V' y de |u| se podra observar que dichos segmentos vuelven
a disminuir hasta desaparecer. No se debe pensar que este fenémeno es exclusivo de
germaneno y estaneno, y que en grafeno y siliceno no ocurre, sino que no se puede
observar debido al valor particular de |ey| escogido. En el otro limite, en el que V' — 0,
lo que implica x — 0, se recupera el caso metélico [83] para el cual la magnetizacién
ocurre para 0 <y < 1.

En las gréficas 2.30 y 2.32 se puede apreciar, comparando los diferentes materiales
—grafeno, siliceno, germaneno y estaneno—, una clara ampliacién de la regiéon magnética
a medida que aumenta Agp. De ello, se deduce que el acoplamiento espin-érbita posee
un efecto protector de la magnetizacién respecto de la variacion de la hibridizacién con
las subredes y la energia de Fermi. Esto se explica a partir de dos razones principales
que favorecen la formacién de momentos magnéticos locales. La primera es el subito
estrechamiento de ciertas regiones de las densidades de estados en el nivel de la
impureza para |w| < Aso, causadas por H(w? — A%) en la Ecuacién (2.83). La segunda

es la presencia del factor w + Ay en la Ecuacién (2.80), que difiere para cada espin
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Figura 2.29: Area de estados magnéticos de la impureza para ¢, = 0.2¢eV en grafeno
y siliceno para distintos valores de eF, en las variables adimensionales x e y, para
adsorcion en sitio top, considerando r = 0.1 y U = 0.1eV. Se dibujaron los contornos
correspondientes a (n4+) — (n;) iguales a 0.1 (violeta), 0.5 y 0.9.

y provoca un desplazamiento desigual en los centros de las densidades de estados.
Ambas situaciones se observan claramente en la Figura 2.24 para siliceno, germaneno y
estaneno.

Por el contrario, la region magnética se achica al incrementarse el valor del campo
eléctrico perpendicular aplicado. En este sentido, la curva de nivel correspondiente a
una diferencia en la poblacién de espines (ny) — (n;) igual a 0.1 se contrae tanto hacia
el eje x, como hacia el eje y, mientras que aquellas correspondientes a una diferencia

de 0.5 y 0.9 practicamente no se ven afectadas. Esto se relaciona con el hecho de que
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Siliceno, adsorcién top, £=-0.2 eV, eEz=0.0 eV/A
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Figura 2.30: Area de estados magnéticos de la impureza para ¢y = —0.2 €V en grafeno

y siliceno para distintos valores de eFE, en las variables adimensionales x e y, para
adsorcion en sitio top, considerando r = 0.1 y U = 0.1eV. Se dibujaron los contornos
correspondientes a (n4+) — (n;) iguales a 0.1 (violeta), 0.5 y 0.9.

el aumento en la intensidad del campo eléctrico tiende a mover los picos de pr(w) y
p,(w) por encima del nivel de Fermi, como se ilustra en la Figura 2.25 para siliceno,
disminuyendo las poblaciones de espines.

Para el caso de adsorcion en sitio hollow la situacion es similar, solo que se tiene un
pardametro extra |n| para dar cuenta del cociente entre las intensidades de hibridizacién
de la impureza con cada una de las subredes. Recordemos que para grafeno || = 1
siempre, debido a la ausencia de buckling. Se graficaron las regiones magnéticas para
los casos extremos |n| = 1y |n| = 0 en las Figuras 2.33, 2.34 y 2.35.
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Figura 2.31: Region magnética para germaneno y estaneno para eF, = 1.0eV/ Aen
las variables adimensionales x e y, para adsorcién en sitio top, considerando » = 0.1 y
U =0.1eV. En la figura ¢y = 0.2¢eV, es decir, por encima de la mitad del bandgap. Se
dibujaron los contornos correspondientes a (n+) — (n;) iguales a 0.1 (violeta), 0.5 y 0.9.
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Figura 2.32: Regién magnética para germaneno y estaneno para eF, = 1.0eV/ A en
las variables adimensionales = e y, para adsorcién en sitio top, considerando r = 0.1 y
U =0.1eV. En la figura ¢, = —0.2 eV, es decir, por debajo de la mitad del bandgap. Se
dibujaron los contornos correspondientes a (n+) — (n)) iguales a 0.1 (violeta), 0.5 y 0.9.

Se puede observar en la Figura 2.33 para || = 1 que la regién magnética no
crece a medida que se modifica el material, aumentando Aso. En la Figura 2.35,
correspondientes a || = 0, podemos apreciar que la situacién se modifica y en esta

ocasion si se agranda la zona de magnetizacion a medida que aumenta tanto la
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Figura 2.33: Area de estados magnéticos de la impureza en grafeno, siliceno, germaneno
y estaneno en las variables adimensionales x e y, para adsorciéon en sitio hollow y

In| = 1, considerando ¢y = 0.2€V, eE, = 0.0eV/A, 7 = 0.1 y U = 0.1¢V. Se dibujaron
los contornos correspondientes a (n4+) — (n;) iguales a 0.1 (violeta), 0.5 y 0.9.

interaccién espin-6rbita como el campo eléctrico. Se debe tener en cuenta que la
expresion para Im ¥ presente en el numerador de p,(w) posee una factor de 1 — 7?
multiplicando un término lineal en A. Cuando |n| = 0 el término estd presente en su
totalidad, pero a medida que |n| aumenta, este término se va atenuando hasta hacerse
cero para |n| = 1.

Por otro lafdo, en la Figura 2.34 se ve el efecto del campo eléctrico, que modifica la

region magnética, moviéndola hacia la izquierda.
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Figura 2.34: Variacion del area magnética con el campo eléctrico en siliceno, para
adsorcion en sitio hollow y |n| = 1, considerando ¢y = 0.2eV, r = 0.1 y U = 0.1eV. Se
dibujaron los contornos correspondientes a (n+) — (n}) iguales a 0.1 (violeta), 0.5 y 0.9.

El cambio en las densidades de estados en funcién de la energia de Fermi que se
muestra en la Figura 2.27 representa un analisis de un segmento de la grafica para
grafeno de la Figura 2.33. Dicho segmento vertical inicia en el punto (1.12,—0.5) y
finaliza en (1.12,1.0). Se puede observar en las graficas para grafeno, siliceno, germaneno
y estaneno que los segmentos magnéticos verticales disminuyen en longitud a medida
que aumenta el valor de x considerado. Si se continta estudiando para valores mas
elevados de hibridizaciéon y energias de Fermi mas negativas, se alcanza a observar que
las regiones magnéticas son finitas, reduciéndose los segmentos magnéticos verticales

hasta alcanzar una longitud nula.
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Figura 2.35: Area de estados magnéticos de la impureza para ey = 0.2¢€V en siliceno
con elf, = 0.0 eV/A y siliceno, germaneno y estaneno con eFz = 1.0 eV/A en las
variables adimensionales x e y, para adsorcién en sitio hollow, considerando |n| = 0,

r=0.1y U = 0.1eV. Se dibujaron los contornos correspondientes a (n4+) — (n;) iguales
a 0.1 (violeta), 0.5 y 0.9.

En la Figura 2.36 se muestra la diferencia entre los niimeros de ocupacion en funcién
de la energia de Fermi p para diferentes valores del pardametro de hibridizacion |n),
teniendo en cuenta que || = 1 implica una intensidad de hibridizacién idéntica entre
la impureza y cada una de las dos subredes, y || = 0 implica hibridizacién sélo con la
subred A. Se considerd tanto un nivel de la impureza ¢y < 0 —por debajo de la mitad
del bandgap— y €y > 0 —por encima de la mitad del bandgap—. Se puede observar en

ambos casos un desplazamiento hacia el cero de energia y un estrechamiento del rango



2.3 Resultados 73

de energias del nivel de Fermi u en el que se produce magnetizacion a medida que se
considera una mayor hibridizacién con la subred inferior B. Se encontré que, dado un
mismo conjunto de parametros fijos, la magnetizacién es méaxima en el caso en que

1n = 0 y para valores més grandes de 7, la magnetizacon va disminuyendo.
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Figura 2.36: Diferencia entre los niimeros de ocupacién en funciéon de la energia
de Fermi p para distintos valores del parametro de hibridizacién en siliceno para
€0 = 0.2eV (izq.) y ¢ = —0.2¢eV (der.). Se usé V= 0.8eV, U = 0.1eV, r = 0.1 y
eE, =0.0eV/A.

2.3.4. Dependencia de la magnetizacién en los parametros de
Hubbard, de hibridizacién y de energia en el nivel de

la impureza

Resulta particularmente importante conocer la dependencia de la magnetizacion del
pardametro de Hubbard U. La diferencia entre las ocupaciones de espines en términos
de U y p se muestra en la Figura 2.37 para adsorcion en sitio top y hollow de siliceno,
considerando ¢y = 0.2eV, V =1eV, r = 0.1 y, en el caso hollow, |n| = 0.5. Se puede
observar que las regiones poseen formas muy similares, particularmente para valores
grandes de U. Para valores chicos del pardmetro de Hubbard se alcanza a apreciar que,
para el sitio top, la regién magnética en el plano Up recién empieza en U ~ 0.04 eV,
mientras que para el sitio hollow esto ocurre para valores extremadamente chicos
de U ~ 1073 eV. Otro contrapunto a destacar es que para el sitio hollow la regién
magnética posee un mayor nivel de definicion en el grafico que la correspondiente al caso
top, a pesar de estar usandose la misma cantidad de puntos de muestreo. Esto ocurre

debido a que las densidades de estados en el caso hollow son mucho mas estrechas (ver
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Figura 2.22), provocando una modificacién en la magnetizaciéon mucho més stubita (ver
Figura 2.27).

Siliceno, fop, €y=0.2 eV, V=1.0 eV

Siliceno, hollow, €y=0.2 eV, V=1.0 eV
0.5F ; ; : ; .
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Figura 2.37: Region magnética en funcion del parametro de Hubbard U y la energia
de Fermi p para adsorcién en los sitios top (izquierda) y hollow (derecha) en siliceno
para |n| = 0.5, ¢¢ = 0.2eV, V = 1.0eV, r = 0.1 y elE, = 0.0eV. Se dibujaron los
contornos correspondientes a (n4+) — (n;) iguales a 0.1 (violeta), 0.5 y 0.9.

En segundo lugar, en la Figura 2.39 se muestra la diferencia en los ntimeros de
ocupacion para un parametro de hibridizacién V' y energia de Fermi p variables. Para
adsorcion en el sitio hollow se puede observar que la magnetizacion persiste ain para
valores elevados de V' ~ 4.3 eV si bien para un rango de energias de Fermi muy pequeno,
en claro contraste con lo que ocurre para el sitio top, que posee una magnetizacion
remanente muy pequena por encima de V' ~ 1.8eV. Estas figuras guardan una estrecha
correlacién con aquellas mostradas en la Seccion 2.3.3, radicando su principal diferencia
en que en aquellas la variable x del eje horizontal depende cuadraticamente de la
intensidad de la hibridizaciéon V', mientras que en éstas la dependencia es lineal.

En la Figura 2.38 se puede apreciar la zona de estados magnéticos en funcién de la
energia del orbital de la impureza ¢, y de la energia de Fermi p, comparando ambos
sitios de adsorcion. En el sitio top se observa que la franja vertical de energias de Fermi
en las que es posible la formacién de momentos magnéticos locales se va afinando y
alejando de la mitad del bandgap a medida que aumenta el valor de la energia de la
impureza ¢y, desapareciendo para valores de ¢y ~ 0.5eV. No ocurre lo mismo para el
sitio hollow, para el cual la franja se mantiene practicamente constante en longitud para
los valores considerados, esperandose que se anule para valores de y extremadamente

grandes en los que presumiblemente la aproximacion de onda larga deje de ser valida
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Figura 2.38: Region magnética en funcién de la energia del nivel de la impureza ¢ y
la energia de Fermi p para adsorcién en los sitios top (izquierda) y hollow (derecha) en
siliceno para |n| = 0.5, U =0.1eV, V =1.0eV, r = 0.1 y elE, = 0.0eV. Se dibujaron
los contornos correspondientes a (n4) — (n;) iguales a 0.1 (violeta), 0.5 y 0.9.

(n < t=1.6€eV). Las Figuras 2.37, 2.38 y 2.39 para siliceno pueden ser comparadas
con aquellas correspondientes a grafeno consultando el trabajo [109]. Por otro lado, al
igual que en el resto de las graficas, también se puede percibir la marcada definiciéon de
la zona magnética, ocasionada por los abruptos cambios en los niimeros de ocupacion.

Desde el punto de vista experimental, cabe destacar que el nivel de Fermi u es
pasible de ser manipulado, variando la cantidad de portadores de carga a través de la
aplicacion de un voltaje de gate Vi, lo que se conoce como efecto de campo eléctrico
[1], que permite desplazarse en las graficas de forma paralela al eje vertical y. Es
importante aclarar que este voltaje produce un campo eléctrico externo perpendicular
a la monocapa E, = —V, /2] y ademas producird un cambio en el nivel de la energia de
Fermi i, que depende de ciertas caracteristicas experimentales, tales como la naturaleza
y el grosor del aislante presente en el dispositivo utilizado para provocar la diferencia
de potencial. De esta manera, la magnetizacién puede ser, en principio, prendida o
apagada, de acuerdo a la intensidad del voltaje V, aplicado a la monocapa.

De esta manera, se podria obtener un momento magnético local oscilante si se
variara el campo eléctrico, lo cual seria apropiado para dispositivos espintrénicos.
Existiria la posibilidad de crear ondas de espin en X-enos mediante la introduccién de
varias impurezas en diferentes sitios y un campo eléctrico variable. Se debe tener en

cuenta que los diferentes cubrimientos de impurezas introducirian perturbaciones en
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Figura 2.39: Regién magnética en funcion de la intensidad de la hibridizacién con las
subredes V' y la energia de Fermi p para adsorcion en los sitios top (izquierda) y hollow
(derecha) en siliceno para |n| = 0.5, U = 0.1eV, V =1.0eV, r = 0.1 y elE, = 0.0eV.
Se dibujaron los contornos correspondientes a (ny) — (n;) iguales a 0.1 (violeta), 0.5y
0.9.

las densidades de estados, que deben ser consideradas en los calculos autoconsistente

de los nimeros de ocupacion, debido a las interacciones entre las impurezas [110].

2.4. Conclusiones

En este capitulo se estudio la formacion de momentos magnéticos locales en una
impureza magnética adsorbida en un sitio top o hollow en una monocapa de X-eno
sometido a un campo eléctrico externo perpendicular, a través de un modelo de
Anderson, utilizando un Hamiltoniano de tight-binding en el formalismo de segunda
cuantizacion que consideraba interaccién espin-orbita. Se encontraron expresiones
analiticas para las densidades de estados polarizadas en espin en el nivel de la impureza
en la aproximacion de onda larga.

Posteriormente, mediante la resoluciéon de un sistema de ecuaciones acopladas
autoconsistente se pudieron caracterizar los estados magnéticos del sistema en funcion
de diferentes parametros como la energia €y del orbital de la impureza, la energia U de
repulsion electrostatica entre electrones en el nivel de la impureza, la hibridizacién V'
(V4 y Vp para adsorcion hollow) de la impureza con las subredes del X-eno, la energia

de Fermi p del X-eno y el campo eléctrico perpendicular aplicado eFE,. En particular,
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se graficaron los estados magnéticos en términos de las variables x = 7V?/(UD) e
y=I[u—€e — (1+r)elE,]/U.

Para el caso de adsorcion en un sitio top, se evidencié que la interaccién espin-orbita
tenia un efecto protector de la magnetizacién con respecto a la hibridizaciéon con la
subred y al nivel de Fermi. El campo eléctrico, en cambio, tendié a disminuir los rangos
de valores de estos parametros para los cuales ocurria una ocupacién desigual de espines
en la impureza.

Para el caso hollow, se mostré que la magnetizaciéon también era sensible a la
hibridizacion relativa de la impureza con cada una de las subredes, medida a través
del pardmetro n = Vi /V4. A medida que se consider6 un valor més grande de |n), el
area de la regién magnética en el plano xry disminuyé. Asimismo, para || = 1, ni la
modificacién del material ni la aplicacién de un campo eléctrico resultaron favorables
para la formacion de momentos magnéticos respecto de los valores de V' y p. En
contraste, para |n| = 0 se volvi6 a apreciar el efecto amplificador de la zona magnética
propio de la interaccion espin-érbita.

La aplicaciéon de un voltaje de gate en la monocapa permitiria variar el nivel de
Fermi, modificando el caracter magnético o no magnético del nivel de la impureza.
Esto podria tener potenciales aplicaciones en dispositivos espintronicos, en los cuales
fuese necesaria la variacién de un momento magnético local. Ademas, si se consideraran
campos eléctricos oscilantes, se podrian obtener ondas de espin utilizando diferentes

cubrimientos de impurezas magnéticas en siliceno.






Capitulo 3

Interaccion efectiva entre impurezas

magnéticas en siliceno

3.1. Objetivo

El objetivo de este capitulo fue el de estudiar la interaccién efectiva entre dos
impurezas no interactuantes adsorbidas en dos sitios top de una monocapa de X-eno,
como se muestra en la Figura 3.1, considerando los efectos de la aplicaciéon de un campo

eléctrico externo perpendicular a la capa.

3.2. Desarrollo tedrico

3.2.1. Hamiltoniano de tight-binding para dos impurezas ad-

sorbidas

A fin de resolver el problema planteado se usé un modelo de Anderson de adsorcién
de impurezas (ver Seccién 1.5). Para denotar a cada una de las impurezas consideradas
se us6 J = 1y J = 2. Los primeros tres términos del Hamiltoniano consistian en
términos propios de la subred, a saber, un término de hopping a primeros vecinos,
un término de hopping a segundos vecinos y el potencial electrostatico generado por
un campo eléctrico perpendicular aplicado a la monocapa de X-eno [89]. Ademas, se
adicionaron términos correspondientes al modelo de Anderson sobre X-eno, i.e. un
término para caracterizar la energia de un electréon en el nivel de la impureza, otro
para caracterizar la repulsion electrostatica al estar doblemente ocupado este nivel vy,

finalmente, un término que da cuenta de la hibridizacion entre el nivel de la impureza
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adsorbida y el atomo de la subred A que se encuentra inmediatamente debajo de la

impureza [83, 87, 95]. De esta manera, el Hamiltoniano utilizado fue

H=-t> albis + h.c. + iAso > sw (ajsajs + bjsbjs> —elE, Z(azsais — bl.bis)

(i) 3V3 (7 5s
+ Z 60]0}5][]5 + Z UTLJﬁ”LJi -+ Z VCLTJS(RJ)st + h.C., (31)
J,s J J,s

que consiste en una extension para dos impurezas de aquel correspondiente al caso top

explicado en detalle en la Seccion 2.2.3.

Figura 3.1: Adsorcién de dos impurezas (azules) en sitios top de una capa de X-eno a
una altura h respecto de la mitad del buckling.
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Aplicando una transformacién de Fourier discreta, el Hamiltoniano en el espacio

reciproco k quedé escrito

Z tqﬁkaksbks + h.c. + Z Aks ((staks bltsbks)

ks

+Z€ofJ5st+ZUnJ¢nJ¢+Z\/_ Zk.RJCLTkaJ5+h.C. (32)

Jks

donde, de la misma manera que en la Seccion 2.2.1, se usd

(bk — Z eik-é (3.3)
ZASO
Aks 3\/— fk z (34)
&= vne™™ = 2isen(k - n). (3.5)

Los tres primeros términos describen las interacciones sobre un electrén en la banda
de valencia o de conduccién, sin tener en cuenta los efectos de las impurezas y estan
escritos en la base B = {aLs, bLS} de operadores de creacién en la subred A y en la
subred B de un electron con momento k y espin s. Estos términos del Hamiltoniano
fueron diagonalizados, realizando una transformacion de Bogoliubov, para pasar a la
base B' = {cksm, cgl”} de operadores de creacién en la banda de valencia (—) y en
la banda de conduccién (+) de un electréon con momento k y espin s.

Evidentemente, el Hamiltoniano de las subredes diagonalizado en la base B’ es

Hg = Z EﬁSCﬁZCﬁS, (36)

aks

donde los autovalores satisfacen la conocida relacién de dispersion

e, = qexs = /12| dk|? + AL, (3.7)

T

1 (ver Ecuacién (2.15)) que diagonalizan esta parte del

.7 [}
y los operadores de creacion ¢,

Hamiltoniano se pueden escribir, expresando ¢y = |pyi|e?’, como

DT t|uc] [aL it (Gks - Aks> B 1
) \/2€ks(€ks - Aks) ’ t‘qsk’ * (3 8)
LD t x| [a* 4+ om0 <€ks + Aks) b ] '
ks ks ks | -
\/2€ks(€ks + Aks) t‘¢k’
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Al invertir estas relaciones, se expresaron aLs y b . en funcién de C(H) y cl(“l)Jr
Eks + CVAks aT
aks Z 2€k Cks
S
(3.9)

I P——y
b= S (—a)et? Mcﬁl-
o QEkS

Ademas, usando (3.9) se transformé el término de hibridizacién, obteniéndose

Hy =% W culfrs+ e, (3.10)

Jaks
donde el coeficiente V}/* se define como

172
ViJe = 7me—lk'RJ®;°§s, (3.11)

haciendo referencia a la fase de tight-binding ©'F, (ver Ecuacion (2.31)), cuya expresion

aks

o €ks + aAks
Ouies =\ =g (3.12)

Habiendo reexpresado el Hamiltoniano de hibridizacién en la nueva base, se estuvo

es

finalmente en condiciones de reescribir el Hamiltoniano completo en la base B’ =

{cl(;m, cl(:gm, f}s} La expresion resultante es

H = Z €ks Cﬁlcﬁs + Z €0 stst + Z Unging, + Z VkS cklst + h.c. (3.13)

aks Jaks

3.2.2. Transformacion de Schrieffer-Wolff

Como se mencion6 anteriormente, nuestro objetivo era estudiar la interaccion efectiva
entre las dos impurezas no interactuantes. Para ello, se hizo uso de la transformacién
de Schrieffer-Wolff [111, pag. 109], considerando al término de hibridizacién Hy como

nuestra perturbacion. Por ello, se reescribio

H = Hy + Hy, (3.14)
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donde Hy y Hy son

Ho =" e, e, + > € flofos+ > Unynyg, (3.15)
aks Js J

Hy = Y V&l +he. (3.16)
Jaks

Se le aplicé una transformacion de similaridad al Hamiltoniano completo y se realizd

una expansion en Taylor
H=¢"He™™
1
=H+[S, H] +§[S, S, H]| + ...

= Hy + Hy + [S, Ho] + [S, Hy] + ;[S, S, Hol] + ;[S, [S,Hv]] +...

A fin de eliminar algunos términos de la expansion, se le pidi6 a S que cumpla la

condicién
HV + [S, Ho] - 0, (317)

por lo que el Hamiltoniano transformado, reemplazando [S, Hy] por —Hy, adopt6 la
forma

. 1 1

H = HO + [57 HV] - §[Sa HV] + 5[57 [57 HV]] +..

| —
o(V3)

Finalmente, se consideré hasta el menor orden perturbativo en Hy, i.e., hasta
segundo orden en la perturbacion V'; por ende, el Hamiltoniano tranformado al que se
buscé arribar es

H =~ Hy+ ;[S, Hy]. (3.18)

Para encontrar H, antes debe hallarse S que cumpla con (3.17), para luego calcular

S, Hy| y reemplazar el conmutador en (3.18). Con este fin, se propuso como ansatz
para el operador S a

S = X (402 + Bl 1, — he. (3.19)

Jaks

Aj> v B{® son coeficientes a determinar, a través de requerir que se cumpla la

condicion (3.17). Se buscé hallar [Hy, S|, para lo cual previamente se calcularon los
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conmutadores

[nﬁs, Cﬁ/llfs’:l = 6aa’ 5kk’ 553’ Cilf]sl (320)
[nJs, Cg,T, Frrsr] = =055 8o 1, fJS (3.21)
[Tlﬂnu, Ck/ fJ' = Z 075 Ogst ck, /nJ sf7s, (3-22)

asi como también
[nﬁsa nJ—s’Ci'i’st’] = 5JJ’ 5040/ 5kk’ 555’ nJ—s’Cﬁlst’ (323)
[nJ57 nJ/_S/Cﬁ/l/f /S/] = —5JJ/ 555’ nJ/_S/Cﬁ/l/fJS (324)
[nJTnJi, nJ/,s/Cﬁ/l/fJ/Sf] = — Z 6JJI 535’ nJr,Srcﬁ,l,nJ,sts. (325)

S
Sabiendo ademds que AT = A = [A, BT] = —[A, B]T, se obtuvo

[H()? S] = Z 6is<Ai? + Bl{sanJ*S>cﬁlst +h.c.

Jaks

- Z 60 A ks nJ S)CkstS + h.c.
Jaks

- Z U( A ks ST S)nJ Scksts + h.c. (3.26)
Jaks

Agrupando los términos de acuerdo a los operadores que forman parte de los mismos

[H()?S] - Z (Eﬁs —¢€ ) kscksf-fs_}_hC

Jaks

+ Z [(eres — €0 — U)B UAkS]nJ kaSfJS + h.c. (3.27)

Jaks

y comparando con (3.10) se pudo ver que para que [Hy, S| = Hy se necesita que se

cumplan simultaneamente las siguientes condiciones

(et — €0) Aid = Vi

(3.28)
(e, — €0 — U)B{e — UA? = 0



3.2 Desarrollo tedrico 85

Despejando de (3.28) se encontraron los coeficientes A{® y BJ® que forman parte

de la expresion (3.19) para S

VJa
Al = I (3.29)
EkS - 60
UV/e
BlY = s (3.30)

(s — €0 = U)(eRs — €0)

A fin de conocer la expresién transformada (3.18) del Hamiltoniano se debié calcular
[S, Hy|. Para ahorrar esfuerzo de cdlculo, se reescribié al conmutador como la suma de

dos conmutadores més su conjugado hermitico

1S, Hy] = [(S1 — S, (H, + H)]

=[Sy, Hy] + [S1, H|] + h.c., (3.31)
donde S y H; se definieron como
S1= Y (AL + Bln ) @l o (3.32)
Jaks
Hy =Y Vi ql o (3.33)
Jaks

El célculo de [S, Hy| requerié que, previamente, se calcularan los conmutadores

[l fror il ] = 0 (3.34)
[Cﬂst, f}’s’cﬁ:s’] = _5040/ 5kk’ 555’ f}’s/fjs + 5JJ’ 553/ CilCﬁ:S/, (335)

asl como también

/ /
n—s Cﬁlst, Cﬁ/l/ffs/] = =07y 0_sy Cﬁ/l/fJ—scﬁlst (3.36)
/ /
[nJ—s Cﬁlst: f}'sfcﬁlsl] = _5ao/ 5kk’ 535’ Nj—s f}/S/st + 6JJ’ 553' Nj—s Cﬁzcﬁ’s/

8y O g [ BT fre (3.37)



86 Interacciéon efectiva entre impurezas magnéticas en siliceno

De esta manera, se arrib6 a que

[S HV Z J/a* + Bks nj— s)f}’sts + h.c.
JJ' aks

J
+ZV‘”‘ Jo 4 Bl%n;_ S)Ckka/ + h.c.
Jaks
o'k’
Jao! Ja ¢t o af
+ Z V /I_s Bks fJ—S Ck's Cks fJS + h.C.
Jaks
lk/
.]a * Ja (e T at
Jaks
'k’

El primer término se separ6 en dos partes de acuerdo asi J' = J osi J' # J, es
decir, conforme a si los indices de los operadores hacian referencia a la misma impureza
o a distintas impurezas, respectivamente. El primer caso corresponde a un término que
aporta una correccion a la energia en el sitio de la impureza y a la correlacion electrénica,
mientras que el segundo caso es el que nos interesa, que corresponde a interaccion

efectiva entre impurezas. Reemplazando (3.38) en (3.18) se obtuvo finalmente

H=Hy+ Hy + Hy' + Hy' + He + Hpop + Hair + Hegen, (3.39)
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donde
Hor =Y 6, il (3.40)
aks
Hy = Z (Z 6Of}sts + Unﬁnu) (3.41)
J S
Ha = 3 Ve " Al el + hee, (3.42)
Jaks
/k/
HU/ = Z Ai? =+ Bks nj— s)an + h.c. (343)
Jocks
Hep, = Z Vo Ble Gl fra il fro + hic. (3.44)
Jaaﬁf
Hiop = =3 LSV (A B ny ) ffas +he (3.45)
JJ aks
J'£]
Hgir = Z Vk{a " Bks (nys+ny- s)Ckkaf +h.c (3.46)
e
1 1 / /
Huun =5 30 [V B Sl fos = SV B (g = m )il | + be
Jaks
o'k’

(3.47)

En (3.39), los términos Hy; y Hy son los ya conocidos términos de energia de un
electron en las bandas y energia en el sitio y correlacion electrénica U de las impurezas.
En cambio, el resto de los términos son nuevos. H.,; y H{; representan correcciones
a estas energias, introducidas por la hibridizacion. H., representa la energia de un
proceso en el que dos electrones de espin opuesto que ocupan una impureza saltan a las
bandas o y o con momentos k y k. Hj,, es el término que nos interesa analizar, que
cuantifica la energia de salto de un electréon de una impureza a la otra, pudiendo haber
ocupaciéon de un electron con espin opuesto en alguna de las dos impurezas. Finalmente,
H gy, es un término de salto electrénico intrabanda o interbandas y He.., simboliza

procesos de intercambio electrénico. Este tltimo término da lugar a la interaccion de
Kondo [112].



88 Interacciéon efectiva entre impurezas magnéticas en siliceno

3.2.3. Interacciéon efectiva entre impurezas

Llegado a este punto, se procedi6 a analizar el término de hopping que era el que

nos interesaba,

1 "ok e «a a* ok

Hiop = =5 37 [V ALS o B2 - o Ve AL B -l
Jaks
T£T

Hhop = Z(TS + Tls nNi—g + T;s n2,s)f{rsf28 + h.C.7 (348)

s

donde las amplitudes T, y T ;5 son

1

Ts — 2 Z (V2a Ala* Vla* A2a ) (349)
ak

5 3 2 B (3.50)

j{: Viiex gRa (3.51)

Utilizando (3.11), (3.12), (3.29) y (3.30), se pudo escribir de manera mds explicita

a las amplitudes de hopping efectivo entre impurezas

V: €is + Dk e~k (R2—Ru1)

T, — — 3.52
= N 26, (aexs — o) (3:52)

_ Uv? €xs + Ay "
T,=— : ° ~tk(R2—Ra) 3.53
)y 2N 2eys(aeys — €g)(aeys — €9 — U)6 ’ (3.53)

donde escribimos simplemente Ty, ya que Ty, = Ty, = Ts.

Las expresiones se simplifican al computar la suma en el indice de las bandas

_ v Z € + Aks —zk (R2—R1) (354)

€ks - 60

e Ao+ U) + A
__2N§:%%%%+ o) (€0 + U) & B0 it (R, (3.55)

T (ks — €6)(eks = (€0 +U)?)
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Llegado a este punto se hizo uso de la aproximacién de onda larga (ver Seccion
2.2.8), segun la cual

Aks =~ As = )\508 — elEZ (356)
xs ~ \/ A2 + h2ot k2 (3.57)
D 2 A
k) ~ / / 2 F(k) k dk df. (3.58)
o Jo (2m)?

De esta forma, definiendo r = ||[Ry — Ry]|, en la aproximacién de onda larga resulta

valido que

D/ 2 A
Ts ~_ / F / €0 + A —zkr cos@k dk do (359)
27'(' eks
B UV2 D/twr r2m 2 4 (g —|— Ay)(eo + U) + €8s _ikrcoso
. e sl dk df. (3.60
(2, — ) (e, — (o + U)?) 50

r (nm)

Figura 3.2: Funcion de Bessel J()(%T’) en términos de la distancia entre impurezas a
medida que se modifica la energia ¢.

Llegado a este punto, se debe recordar la representacion integral de las funciones
de Bessel del primer tipo [113, pag. 360], segun la cual para orden n = 0

1,
Jo(z) = = /0 =0 qp. (3.61)

™
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Facilmente se demuestra, utilizando la paridad de Jy(z), que

2w T
/ 6126089 do = / ezzcosﬂ Ao = 27TJ0(_kT) = 27TJ0(]€’I")- (362)

0 0

De esta manera, realizando la sustitucién € = fivpk de manera que ex, ~ 2 + A2,

las amplitudes de hopping efectivo entre las impurezas encontradas son

V2 D €0+AS T
TS(T) =~ _Qﬁ/o mg JQ(%E) de (363)
— UVZ D2+ A2+ (6o + A)(eo + U) + €0l 7
T,(r)~ — / z —c) de. .64
)~ =" J, (52+A§—63)(52—|—A§—(60+U)2)€JO(ﬁv;:s) = (364

donde se us6 que D = ﬁva/47r%.

3.3. Resultados

Recordando el Hamiltoniano efectivo obtenido para el salto electrénico entre impu-
rezas (3.48), T nos brinda una medida cuantitativa de la energia de salto de un electrén
entre impurezas no pobladas por ningtin otro electrén, mientras que T', representa la
amplitud de hopping efectivo suponiendo la presencia de un electréon con espin opuesto
en una de las dos impurezas. Ambas amplitudes se expresaron como una funciéon de
la distancia entre impurezas r = ||Ry — R;|| —Ecuaciones (3.63) y (3.64)—. Dicha
variable r se encuentra dentro del argumento de la funcion de Bessel del primer tipo de
orden cero Jd%a), la cual tiene un comportamiento oscilatorio alrededor de y =0, a
la vez que tiende a cero en el limite » — oco. A medida que se va recorriendo el ancho
de la banda, dee =0ae =D, Jo(ﬁe) va disminuyendo en amplitud y aumentando
la frecuencia de sus oscilaciones, como se muestra en la Figura 3.2.

Los integrandos de las amplitudes Ty(r) y Ts(r) en la aproximacién de bajas energias
—Ecuaciones (3.63) y (3.64), respectivamente—, poseen singularidades, como se muestra

para grafeno en la Figura 3.3. En el caso que |Ag| < |ey + U, el integrando de la

expresion para Ty tiene una singularidad en e; = \/ (€0 + U)? — A2. Por otro lado, si
se cumple que |Ag| < |e| entonces ambos integrandos tendran una singularidad en
g9 = 1/ — AZ. Como los limites laterales por izquierda y por derecha de los integrandos
cuando ¢ tiende a una singularidad €; nos dan —oo y +00, o viceversa, se utilizd una
estrategia numérica para resolver esta integral definida, la cual consistié en dividir

el segmento de integracion de manera de evitar integrar en un entorno de centro ¢;
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Figura 3.3: Integrandos presentes en las expresiones para Ty (izq.) y T (der.) en
términos de la energfa e para 7 = 1 nm en grafeno, i.e. | = 0A y Ago ~ 0meV. Se usé
V =1eV, ¢g =0.85eV y U = 1.82¢eV. Para este caso, Ts posee una singularidad en
5%eoyTs tiene una en € ~ ¢y y otra en € ~ ¢y + U.

y radio ¢, donde ¢; es cada singularidad y ¢ es un valor positivo muy pequeno. En

nuestro caso, se eligié 6 = 0.0001 eV.

Grafeno, €,=0.5 eV, U=0.5 eV

Grafeno, €p=0.5 eV, U=0.5 eV
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Figura 3.4: T,(r) (izq.) y Ts(r) (der.) obtenida numéricamente para grafeno. Se usé
V=1eV, e =05eVyU=0.5¢eV.

El caso mas simple se da si se considera buckling nulo e interaccion espin-orbita
despreciable, como seria el caso de una monocapa de grafeno con dos impurezas
adsorbidas; caso para el cual se muestran T,(r) y T(r) en la Figura 3.4 para valores
particulares de V =1¢eV, ¢g = 0.5eV y U = 0.5eV. Evidentemente, como en este caso
A, = 0, las amplitudes de hopping consideradas no estan polarizadas en espin.

Por otro lado, para una monocapa de siliceno con un campo eléctrico perpendicular
de eEz=1.0eV/ A, se muestra en la Figura 3.5 c6mo se modifica T'; a medida que se

consideran diferentes valores para el parametro de Hubbard U, es decir, considerando
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Figura 3.5: Modificacién de la amplitud de hopping efectivo T(r) en siliceno al
variar el pardmetro U de interaccion Coulombiana. Se usé V= 1€V, ¢g = 0.2eV y
eE, = 1.0eV/A. De izquierda a derecha y de arriba a abajo: U = 0.1eV, U = 0.3V,

U=05eVyU=1.0¢eV.

diferentes intensidades de la correlaciéon electrénica Coulombiana. Se puede observar
que la amplitud de hopping oscila mas rapidamente con la distancia entre impurezas a
medida que aumenta el parametro de Hubbard U. Cuando €y y U son ambos chicos,
como en el panel superior izquierdo de la Figura 3.5, T, oscila muy poco en el rango
de distancias considerado. Evidentemente, en ausencia de correlacién Coulombiana
U = 0.0eV, esta amplitud de salto se anula. Para siliceno, al no ser demasiado grande
el efecto espin-6rbita, apenas se distingue la dependencia en el espin. En cambio, en la
Figura 3.6 el efecto conjunto de la interaccion espin-orbita y el campo eléctrico externo
aplicado se puede observar muy claramente.

Por su parte, T, no variara al modificarse U, ya que esta amplitud de hopping solo
debe ser considerada cuando las impurezas no estan pobladas por otro electron ademas

de aquel que efectiia el salto, como se refleja en el hecho de que en la Ecuacién (3.64)

no aparece U.
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Figura 3.6: Modificacién de la amplitud de hopping efectivo T,(r) en estaneno al
variar el parametro U de interaccion Coulombiana. Se usé V = 1eV, ¢g = 0.2¢V y
eb,=1.0 eV/A. De izquierda a derecha y de arriba a abajo: U = 0.1eV, U = 0.3 €V,
U=05eVyU=1.06eV.

Otro pardmetro cuyos efectos sobre Ty(r) y T(r) son interesantes de observar es
el valor de energia ¢y de un electrén en el orbital de la impureza que participa en el
modelo. El aumento de ¢, resulta en un fendémeno muy similar al que se observa para
U en el que las oscilaciones se suceden de manera mas frecuente en el espacio. Un caso
particular (ver panel superior izquierdo de la Figura 3.7) ocurre cuando la impureza,
al adsorber, aporta un nivel electrénico en ¢y = 0.0eV, es decir exactamente a la mitad
del bandgap. En esta situacion no se observan oscilaciones en Ty(r), la cual decrece
asintéticamente.

Otra circunsancia particular ocurre cuando Ay = ¢, (ver el panel superior derecho
de la Figura 3.7), condicién en la que Ty(r) se anula por la presencia del factor ¢y + Ag
en el numerador. Esto implica que en este caso, no es posible que un electréon con espin
s pueda saltar de una impureza a la otra de no haber un electréon con espin —s en

alguna de las dos impurezas. Sin embargo, el salto electrénico si esta permitido cuando
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Figura 3.7: Modificacion de T,(r) en estaneno al variar €y. Seusé V=1eV, U = 1.0eV
yvek,=1.0 eV/A. De izquierda a derecha y de arriba a abajo: ¢ = 0.0eV, ¢y = 0.5¢€V,
o =1.0eV y ¢ =2.0eV.

una de las impurezas esta ocupada por un electrén con espin opuesto al que realiza el
salto, como se infiere del panel superior derecho de la Figura 3.8.

A partir de una observacion conjunta de las figuras 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 y 3.8, se puede
determinar que los valores de la imagen de las funciones graficadas son relativamente
pequenos, ya que en ninguno de los casos mostrados se superan los 0.1eV en valor
absoluto, en contraste con el valor de hopping a primeros vecinos en siliceno de
t=1.6¢€V.

Finalmente, cabe mencionar que, cuando las dos impurezas se sitien en subredes
distintas, las hibridizaciones de cada una de las impurezas con las subredes corres-
pondientes van a ser diferentes, por lo que necesariamente se deben considerar dos

intensidades Vi y V5 distintas en el modelo.
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Figura 3.8: Modificacién de T,(r) en estaneno al variar ¢y. Seus6 V = 1eV, U = 1.0eV
yeE, =1.0 eV/A. De izquierda a derecha y de arriba a abajo: ¢g = 0.0eV, ¢g = 0.5¢€V,
o =1.0eV y e =2.0eV.

3.4. Conclusiones

En este capitulo se estudio la interaccion efectiva entre dos impurezas no interac-
tuantes adsorbidas en sitios top de una monocapa de X-eno, a través de la aplicacion
de una transformaciéon de Schrieffer-Wolff. Se encontraron términos de hopping efectivo
entre las impurezas y se aplicd la aproximacion de onda larga para encontrar una
expresion analitica para sus amplitudes. Se encontraron dos amplitudes caracteristicas,
una que caracterizaba al salto electrénico entre impurezas que no estuvieran pobladas
por otro electréon y otra para el caso en que si hubiera ocupacién por parte de un
electréon con espin opuesto. Se encontrd una representacion integral para las expresiones
analiticas de ambas amplitudes en funcion de la distancia r entre las impurezas, cuyos
integrandos dependian de la funcién de Bessel del primer tipo de orden cero y de
funciones racionales con singularidades. Debido a que en ambos casos la distancia entre
impurezas formaba parte del argumento de la funcién de Bessel, el comportamiento de

las amplitudes fue de tipo oscilatorio, convergiendo a cero en valor absoluto para r — oo.
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Se estudio su sensibilidad a los parametros de energia en el sitio ¢, y de correlacién
Coulombiana U, mostrandose que para ambas variables, su aumento implicaba un
incremento tanto en la frecuencia como en la amplitud de las oscilaciones de T, y T's
en funcion de la distancia. Se individualizd un caso particular en el que la interaccion
efectiva T, se anulaba totalmente, a saber, A, = ¢y. Finalmente, se argument6 que la
interaccion efectiva era relativamente pequenia, nunca superando los 0.1eV en valor

absoluto en ninguno de los casos mostrados.
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