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Resumo

Vernek, Edson; Anda, Enrique Victoriano; Ulloa, Sergio Eduardo.
Propriedades de transporte de sistemas nanoscópicos:
átomos e moléculas. Rio de Janeiro, 2007. 132p. Tese de
Doutorado — Departamento de F́ısica, Pontif́ıcia Universidade
Católica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho estudamos o transporte eletrônico em nano-estruturas de

átomos e moléculas. Utilizando o método das funções de Green, abordamos

o problema das interações elétron-elétron e elétron-fônon e seus efeitos na

condutância do sistema. Apresentamos um estudo detalhado do regime

onde essas duas interações são simultaneamente importantes e mostramos

que elas produzem novos efeitos nas propriedades do sistema. Mostramos

que no regime de bloqueamento de Coulomb, o desdobramento de Rabi

devido à interação elétron-fônon produz um novo efeito na condutância,

que denominamos de tunelamento Rabi ressonante assistido por fônons. No

regime de Kondo esse desdobramento é responsável por um novo fenômeno,

o efeito Kondo de carga não inteira.

Palavras–chave
Sistemas Nanoscópicos. Sistemas Fortemente Correlacionados.

Eletrônica Molecular. Pontos Quânticos. Efeito Kondo. Transporte.
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Abstract

Vernek, Edson; Anda, Enrique Victoriano; Ulloa, Sergio Eduardo.
Transport Properties of Nanoscopic Systems: atoms and
molecules. Rio de Janeiro, 2007. 132p. PhD Thesis — Department
of Physics, Pontif́ıcia Universidade Católica do Rio de Janeiro.

In this work we study the electronic transport in atomic and molecular

structures. By using the Green’s function method, we address the problem

of the electron-electron and electron-phonon interactions and their effects

on the conductance of the system. We present a detailed study of the regime

where these two interactions are simultaneously important and show that

they produce new effects on the properties of the system. In the Coulomb

blockadge regime, the Rabi splitting due to the electron-phonon interaction

produces a new effect in the conductance of nanosystem, which we called

Rabi-assisted ressonant tunneling. In the Kondo regime, this splitting is

responsible for a new phenomena, the non integer-charge Kondo effect.

Keywords
Nanoscopic Systems. Strongly Correlated Systems. Molecular

Electronics. Quantum Dots. Kondo Effect. Transport.
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se alinham com o ńıvel de Fermi. Na janela interna é mostrada a
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entre a ponta e o átomo de Cobalto. b) Imagem topográfica obtida
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eletrodos. A curvas mostram duas configurações estáveis distintas
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para os QDs em série e degenerados (∆ε = 0). Os parâmetros são
U = 0.5t = 12.5Γ e t′ = 0.2t. As linhas cont́ınuas correspondem
aos dados obtidos pelo método dos bosons escravos e as linhas
tracejadas aos obtidos pelo método do aglomerado embebido. 91
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triângulos (4) com o método do aglomerado embebido. 92
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usados na Figura 5.5, Na legenda da figura, as temperaturas são
dadas em unidade de Γ. 107

C.1 Representação de uma cadeia linear semi-infinita no modelo tight-
binding. 129

C.2 Diagrama de renormalização da cadeia linear semi-infinita. 129

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312440/CA



Lista de tabelas
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1
Introdução

Os avanços nas técnicas de crescimento de dispositivos semicondutores e a

variedade de suas aplicações concretas e potenciais[6, 7] têm motivado estudos

mais aprofundados dos processos fundamentais que controlam o transporte

eletrônico, com o objetivo de melhorar as propriedades desses dispositivos. Esse

esforço realizado nos últimos anos tem resultado em um grande progresso no

entendimento do transporte em sistemas nanoscópicos1, aqueles de dimensões

pequenas quando comparadas com o livre caminho médio dos portadores[8]. O

ponto central do transporte em sistemas nanoscópicos é a coerência de fase dos

portadores de carga ao longo de uma parte significativa da sua trajetória. Os

efeitos de interferência que resultam dessa coerência de fase são refletidos nas

propriedades mensuráveis, que podem ser usadas com o objetivo de construir

dispositivos com uma grande variedade de aplicações tecnológicas.

Sistemas nanoscópicos constrúıdos por objetos conhecidos por pontos

quânticos(PQ’s)[6, 7] têm sido foco de muita atenção nos últimos anos. Nesses

sistemas a interação elétron-elétron se encontra amplificada como consequência

do confinamento de carga no PQ. Ela se manifesta nas propriedades de

transporte, gerando fenômenos como o Bloqueamento de Coulomb[9] e o efeito

Kondo[10, 11, 12, 13]. A existência dessas propriedades, as mesmas que se

apresentam em átomos reais, permitem caracterizar os PQ’s como átomos

artificiais. Mais recentemente o estudo de sistemas de dois ou mais pontos

quânticos[14, 5, 15, 16] tem aumentado significativamente, uma vez que eles

estão sendo considerados como potenciais componentes de um computador

quântico[17, 18, 19]. As propriedades de anéis nanoscópicos que incluem PQ’s

têm sido objeto de pesquisas recentes[20, 21, 22]. Quando atravessados por

campos magnéticos estes anéis desenvolvem correntes persistentes que foram

medidas em metais e semicondutores[23].

1.1

1Sistemas nanosópicos são sistemas de dimensões da ordem do nanômetro (nm), 1nm =
10−9m.
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Caṕıtulo 1. Introdução 15

Pontos quânticos

Pontos quânticos são pequenas regiões definidas num material

semicondutor, com tamanho da ordem de 100nm. Tipicamente, um ponto

quântico semicondutor é constitúıdo por um número da ordem de 103 átomos

e um número equivalente de elétrons. Esses elétrons encontram-se fortemente

ligados aos átomos. Entretanto um pequeno número de elétrons podem se

encontrar livres dentro do PQ. Esse número varia tipicamente entre 1 e algumas

centenas. O comprimento de onda de de Broglie desses elétrons é da ordem

do tamanho do próprio PQ, e esses elétrons se comportam com se estivessem

dentro de uma caixa. Eles podem ocupar portanto ńıveis discretos de energia.

Analogamente ao que acontece nos átomos reais, é preciso uma quantidade

de energia discreta para excitar o sistema. Para se remover um elétron do

ponto quântico é necessário adicionar uma energia finita, o que se assemelha

à energia de ionização de um átomo real. Por essas analogias os PQ’s são

geralmente considerados como sendo átomos artificiais.

O ponto de partida para a construção de um PQ é desenvolvimento de

um dispositivo capaz de confinar elétrons em uma pequena região do espaço.

Com o avanço das técnicas de crescimento, como por exemplo o crescimento

epitaxial por feixe molecular, é posśıvel construir heterojunções com ńıveis de

energia quantizados na direção do crescimento, enquanto que os elétrons ficam

livres para se moverem nas outras duas direções. Esses elétrons livres nesse

plano constituem o que é chamado de gás de elétrons bidimensional (2DEG).

Um exemplo da construção de um gás bidimensional está mostrado na figura

1.1. O sistema consiste em formar uma junção de uma amostra de AlGaAs com

outra de GaAs. Em ambos os materiais o ńıvel de Fermi se localiza dentro do

“gap”. No entanto, o “gap”do AlGaAs é maior do que o do GaAs e o ńıvel de

Fermi no AlGaAs está acima do ńıvel de Fermi no GaAs. O perfil de energia dos

elétrons na amostra, separadamente, está mostrada na Fig. 1.1b. Quando elas

são crescidas uma sobre a outra, o perfil de energia se torna como o apresentado

na Fig. 1.1c. Os elétrons fluem do AlGaAs para o GaAl deixando portanto um

excesso de cargas positivas no AlGaAs. No equiĺıbrio, esse rearranjo de cargas

ocorre de modo a alinhar os ńıveis de Fermi dos dois materiais. A deformação

na banda de condução do composto forma uma descontinuidade, de modo que

o base da banda de condução na interface das amostras está por baixo do ńıvel

de Fermi, como mostrado na Fig. 1.1c. Com isso, os elétrons de condução são

confinados na direção do eixo z mas são livres para se movimentar no plano

xy. Essa fina camada de condução no plano xy constitui um gás bidimensional

de elétrons. A concentração t́ıpica de elétrons num 2DEG varia entre 2× 1011

a 2 × 1012 elétrons por cm2. A partir desse gás de elétrons bidimensional é
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Figura 1.1: (a) Junção de amostras de AlGaAs e GaAs na formação de um gás
de elétrons bidimensional. A figura (b) representa o perfil de energia das amostras
separadamente e a Fig. (c) mostra como esse perfil é modificado na interface entre
as duas amostras quando elas são crescidas uma sobre a outra.

posśıvel confinar elétrons nas outras duas direções, constituindo assim um PQ.

Em alguns dos primeiros experimentos esse confinamento foi obtido pela

formação de pequenos discos de GaAs e AlGaAs colocados entre eletrodos, de

modo que os elétrons podem fluir ao longo do eixo z, como mostra a figura 1.2.

Outro tipo de confinamento é feito de modo que o fluxo de elétrons através

do PQ ocorre completamente no plano xy. Neste caso, para definir a região

de confinamento no plano do gás bidimensional, são constrúıdos eletrodos

metálicos sobre o gás de elétrons. A figura 1.3 mostra um PQ contrúıdo pelo

confinamento de elétrons no plano do gás bidimensional, através de eletrodos

que controlam a barreira de potencial de tunelamento e a posição dos ńıveis

de energia discretos no PQ, em relação ao ńıvel de Fermi.

1.2
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Figura 1.2: Figura esquemática de um ponto quântico vertical. Ao aplicar uma
diferença de potencial entre a fonte e o sorvedouro elétrons são impelidos a fluir
através da barreira de potencial criada na interface do material.

Bloqueamento de Coulomb

Sistemas eletrônicos confinados como os citados acima, apresentam ńıveis

discretos de energia. Esses ńıveis podem ser ocupados por elétrons, sendo que,

devido ao prinćıpio de Pauli, cada ńıvel pode comportar apenas dois elétrons.

Eles terão necessariamente diferentes projeções de spin mS = ±1/2. Devido à

repulsão Coulombina, acrescentar um elétron extra no PQ requer uma energia

adicional, a fim de vencer essa repulsão. A forma em que se manifesta este

efeito nas propriedades do transporte do sistema nanoscópico ele é chamado

de bloqueamento de Coulomb e se manifesta a baixas temperaturas como

picos na condutância. Em pontos quânticos pode-se distinguir dois regimes

de bloqueamento de Coulomb, o clássico, quando ∆ε ¿ KBT << e2/C e o

quântico, no caso em que KBT << ∆ε, onde ∆ε é a separação entre os ńıveis

eletrônicos e C é a capacitância do sistema. No primeiro regime vários ńıveis

são excitados termicamente, enquanto que no segunto poucos ńıveis participam

do trasporte eletrônico.

O bloqueamento de Coulomb tem sido bastante estudado experimen-

talmente. Um dos experimentos pioneiros foi relizado por Scott-Thomas

e colaboradores[24], que observaram oscilações periódicas na condutância

de um sistema de gás de elétrons unidimensional. Em 1991 Meirav et

al. [25] reportaram oscilações periódicas na condutância de uma nanoestrutura

de GaAs. Esses dois resultados experimentais foram abordados por Meir,

Wingreen e Lee[26], utilizando o modelo de Anderson[27]. Mais recentemente

na Ref.[28] medidas na condutância em um PQ mostraram picos periódicos,

mostrando que esse efeito capacitivo está presente em PQ’s. A Fig. 1.4 mostra

a corrente e a condutância diferencial em função da diferença de potencial
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Figura 1.3: Confinamento de elétrons num gás bidimensional através de eletrodos.
Os eletrodos superior e inferior do lado esquerdo e o da direita controlam a barreira
de potencial. O do meio controla a posição dos ńıveis de energia com relação ao ńıvel
de Fermi. Fig. obtida de D. Goldhaber-Gordon et al, Nature 391, 156 (1998).

medidas em um PQ. O sistema é constitúıdo de um poço quântico de InAs

“ensanduichado”entre duas barreiras de AlSb (Veja Ref.[29]). A corrente possui

uma estrutura de degraus, refletindo a energia extra requerida a fim de vencer

a repulsão Coulombiana. O bloqueamento de Coulomb será ainda discutido na

caṕıtulo 2 desta tese.

1.3
O efeito Kondo

O efeito Kondo foi descoberto por J. Kondo e publicado em seu

trabalho sobre resistência elétrica de ligas magnéticas a baixa concentração

de impurezas magnéticas[30], onde ele resolveu o problema da resistência

mı́nima observada[31] ao resfriar uma amostra desse material. Na figura 1.5

mostramos esquematicamente o comportamento da resistência de uma amostra

de liga magnética dilúıda à baixa temperatura. Abaixo de certa termperatura

denominada temperatura Kondo(TK)[12], a resistência começa a aumentar à

medida que a temperatura diminui. Kondo atribuiu esse fenômeno a um efeito

da correlação entre os momentos magnéticos itinerantes (spin dos elétrons) e

o momento magnético localizado das impurezas. Embora a descoberta desse

fenômeno já tenha mais de 25 anos sua importância e o interesse de estudar

o mesmo tem sido renovado atualmente devido à aparição deste fenômeno em

sistemas nanoscópicos.

Em um experimento recente[1], Manoharan et al. mediram o efeito

Kondo em átomos de Cobalto colocados sobre uma superf́ıcie de Cobre. O

experimento consiste em fazer imagens dos átomos de Co na superf́ıcie de Cu
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Figura 1.4: Condutância em função do potencial de porta em um ponto quântico
para vários valores de temperatura, no regime de bloqueamento de Coulomb. Os
picos na condutância são os chamados picos de bloqueamento de Coulomb. Eles são
devido ao tunelamento ressonate através dos estados εd e εd + U , quando eles se
alinham com o ńıvel de Fermi. Na janela interna é mostrada a lagura do pico de
em função da temperatura. (D. Goldhaber-Gordon et al, Phys. Rev. Lett. 81, 5225
(1998).

(111), utilizando um microscópio eletrônico de varredura (STM), medindo a

condutância diferencial (dI/dV ) entre a superf́ıcie e a ponta do microscópio.

A Fig. 1.6 mostra a deteção do efeito Kondo no átomo de cobalto sobre a

superf́ıcie. Na Fig. 1.6a é mostrada dI/dV em função da voltagem através da

superf́ıcie e a ponta do STM para diversas distâncias laterais entre a ponta e

o Co. Note que a condutância decresce perto do ńıvel de Fermi, V → 0. O

transporte eletrônico se dá pelo tunelamento dos elétrons da superf́ıcie para a

ponta ou vice-vesa, dependendo da polaridade da voltagem aplicada. O efeito

Kondo produz um estado de muitos corpos localizado, no ńıvel de Fermi. Esse

estado localizado “rouba”estados da banda de condução justamente no ńıvel

de Fermi, provocando uma supressão na condutância. Esse efeito é similar ao

esquematizado na Fig. 1.5; a supressão na condutância na Fig. 1.6 é equivalente

ao aumento da resistência na Fig. 1.5. Os elétrons de condução da superf́ıcie

próximos ao Co são correlacionados antiferromagneticamente com o momento

magnético deste, formando um estado singlete (spin S=0) de muitos corpos,

de modo que os elétrons que estão mais afastados “enxergam”essa estrutura

como uma impureza não magnética. O espalhamento desses elétrons por essa

impureza não magnética pode ser estudado com a teoria de espalhamento.
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Figura 1.5: Gráfico esquemático da variação da resistência com a temperatura
para amostras de liga magnéticas a baixa densidade e temperatura. Devido ao efeito
Kondo, abaixo de certa temperatura, a resistência aumenta com a diminuição da
temperatura.

Fiete e Heller[32] estudaram teoricamente os currais e as miragens quânticas

observadas por Manoharan na Ref. [1], utilizando a teoria de espalhamento

para impureza nao magnéticas.

Esse fenômeno pôde ser observado experimentalmente também em

estruturas de pontos quânticos[33, 34, 35, 36, 37] e moléculas[38, 39, 40, 41, 14].

O efeito Kondo em pontos quânticos surge da combinação entre uma forte

interação Coulombiana entre elétrons (desde que estejanm desemparelhados,

resultando em uma projeção de spin não nula) localizados nas regiões de

confinamento e o acoplamento entre eles e os elétrons de condução no

reservatório, o que produz uma correlação anti-ferromagnética (spin singlete)

conhecida como correlação Kondo. Na figura 1.7 mostramos um esquema

da correlação Kondo entre um elétron localizado na impureza (momento

magnético localizado) e um elétron itinerante da banda de condução. Devido

a essa correlação, a densidade de estados do PQ exibe um pico no ńıvel de

Fermi, como esquematizado na figura 1.8. A condição para o aparecimento

desse pico é que εd < εF e εd + U > εF . Para baixas temperaturas, essa

condição garante que existe apenas um elétron no PQ, uma vez que os elétrons

não possuem energia suficiente para acessar o estado εd +U . Esse pico no ńıvel

de Fermi fornece um canal adicional por onde os elétrons podem atravessar o
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Figura 1.6: Verificação experimental do efeito Kondo em um átomo de Cobalto
numa superf́ıcie de Cobre (111). a) Medida da condutância diferencial dI/dV em
função da voltagem aplicada entre a superf́ıcie e a ponta do microscópio, para
diversas distâncias laterais entre a ponta e o átomo de Cobalto. b) Imagem
topográfica obtida pela varredura da superf́ıcie, mantendo a corrente constante. c)
Medida da condutância diferencial sobre a superf́ıcie, mantendo a altura da ponta
constante. Nessa figura, da cor escura para a clara refere-se a dI/dV aumento. Ref.[1],
H. C. Manoharan, Nature 403, 512 (2000).

PQ. Este canal é responsável por um platô na condutância do sistema em

função da posição do ńıvel localizado εd. A figura 1.9 mostra a estrutura

esquemática da condutância em função da posição do estado localizado εd.

O platô na condutância é resultado da contribuição do pico Kondo para o

transporte através do sistema. Experimentalmente esse efeito foi observado

por van der Wiel et al. [3] e está mostrado na Fig. 1.10 como se manifesta a

condutância para diversas temperaturas. Note que à medida que a temperatura

aumenta o sistema passa do regime Kondo (estrutura de platô) para o regime

de bloqueamento de Coulomb (estrutura de dois picos). Diferentemente da

Fig. 1.6a, nesse caso o efeito Kondo produz um platô na condutância. A

diferença é que no caso anterior o tunelamento dos elétrons ocorre diretamente

da superf́ıcie para a ponta e no presente caso os elétrons precisam de um estado

localizado para atravessar o sistema. O pico Kondo, nesse caso, fornece um

estado ressonante por onde os elétrons podem atravessar, abrindo um canal

dispońıvel para o transporte, aumentando, consequentemente, a condutância.

Resultados da condutância para pontos quânticos no regime Kondo, em que

o efeito Kondo produz uma redução na condutância pode ser também obtido
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Figura 1.7: Esquema de uma correlação antiferromagnética entre elétrons
localizados numa impureza e elétrons itinerantes.

Figura 1.8: Diagrama esquemático da densidade mostrando os picos de
bloqueamento de Coulomb e o pico Kondo no ńıvel de Fermi. Fig. obtida de D.
Goldhaber-Gordon et al, Phys. Rev. Lett. 81, 5225 (1998), Ref. [2].
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Figura 1.9: Diagrama esquemático da condutância em função da posição do estado
localizado εd.

Figura 1.10: Condutância de um PQ em função do potencial de porta para diversas
temperaturas. Note que à medida que a temperatura aumenta, o gráfico passa de um
platô para uma estutura de dois picos, correspondendo à passagem do regime Kondo
ao de bloqueamento de Coulomb. van der View et al, Science 289, 2105 (2000), Ref.
[3].
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acoplando lateralemnte o PQ a um nanofio, como descrito recentemente por

R. Franco et al. na Ref. [42].

O efeito Kondo em PQ’s tem sido extensivamente estudado nos recentes

anos. Teoricamente esse problema tem sido explorado por diversos métodos,

dentre eles destacamos o método das equações de movimento (EOM) para as

funções de Green do sistema e o método dos bosons escravos na aproximação

de campo médio (SBMF). Este último podemos dividir em duas formulações;

o método dos bosons escravos para U infinito e para U finito. Ambas

as formulações serão discutidas no caṕıtulo 4 desta tese. No caṕıtulo 2

esse problema será discutido um pouco com o método das equações de

movimento. Esses métodos serão introduzidos com mais detalhe nos referidos

caṕıtulos. Dentre os métodos numéricos mais utilizados podemos citar o

método do aglomerado embebido (ECA)[22, 43], o do grupo de renormalização

numérica (NRG) e o método do grupo de renormalização da matriz densidade

(DMRG)[44]. Como estes não serão utilizados neste trabalho, vamos fazer aqui

uma breve introdução deles.

Método do aglomerado embebido: Esse método tem sido muito utilizado

no estudo de estruturas de pontos quânticos interagentes acoplados a cadeias

linerares de śıtios não interagentes. Ele consiste em dividir o sistema em duas

partes. Uma consistindo da região interagente e alguns śıtios da cadeia (o

que chamamos de aglomerado) e outra constitúıda do restante das cadeias

lineares não interagentes. A parte interagente é resolvida, diagonalizando em

forma exata o Hamiltoniano correspondente. Nesse espaço de Hilbert calculam-

se todas as correlações em forma exata. O contato com o resto do sistema é

restabelecido por meio de uma equação de Dyson. O método restringe o estudo

a T=0 já que as propriedades do sistema são obtidos no estado fundamental.

Uma discussão dessa abordagem pode ser encontrada na Ref. [45].

Método do grupo de renormalização numérica: este é um poderoso

método numérico não perturbativo para tratar sistemas fortemente

correlacionados, em particular o problema Kondo. Ele foi inicialmente proposto

por Wilson em 1975[46]. O método é apropriado para tratar fenômenos onde

não existe uma escala de energia bem definida, como é o caso do problema

Kondo, onde todas as escalas de energias têm contribuição. Consiste em fazer

uma discretização da energia, cujos intervalos diminuem logaritmicamente à

medida que a energia aproxima-se do ńıvel de Fermi (Veja mais detalhe na

Ref. [12]). Esse método, ao contrário do ECA, não é facilmente aplicável a

sistemas de topologias complicadas, uma vez que o processo de renormalização
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requer algumas simetrias do Hamiltoniano. Outra limitação desse método é a

dificuldade em tratar sistemas fora do equiĺıbrio.

Método do grupo de renormalização da matriz densidade:

Apresentado por White[44] em 1992, o método foi introduzido como uma

generalização do grupo de renormalização de Wilson para o espaço real. Em

linhas gerais, o método consiste em crescer o sistema mas mantendo o espaço

de Hilbert com certo tamanho máximo m. O truncamento do espaço de Hilbert

consiste em projetá-lo sobre a base dos m maiores autovalores da matriz

densidade. Fazendo assim, garante-se que os estados mais prováveis sejam

privilegiados. Assim como o NRG esse método foi inicialmente desenvolvido

para calcular propriedades termodinâmicas. No entanto, recentemente esse

método tem sido extendido para tratar propriedades dinâmicas do sistemas.

Essa nova versão do DMRG, denominada grupo de renormalização da matriz

densidade dependente do tempo (TDMRG)[47, 48, 49], tem sido aplicada

no estudo do transporte em estruturas de PQ e tem mostrado ser um

método numérico muito apropriado para estudar propriedades dinâmicas

desses sistemas.

1.4
A interação elétron-fônon em estruturas moleculares

Devido ao forte confinamento, o efeito da correlação eletrônica é

dominante na determinação das propriedades destes sistemas. Esse mesmo

confinamento faz com que os portadores de carga interajam fortemente com

fônons óticos das moléculas (interação de Frölich) ou dos PQ’s, já que

estes são também graus de liberdade fortemente localizados no sistema. A

interação elétron-fônon (EF) é responsável por diversos fenômenos que afetam

de maneira importante as propriedades de transporte. Essa interação se dá

através da emissão e absorção de fônons pelos elétrons localizados. Quando

esses processos são ressonantes a interação EF se torna dominante no sistema

e é fundamental na determinação das propriedades do sistema. Esse é o caso

dos pontos quânticos e moléculas naturais e artificiais[50, 51, 52, 53, 54, 55]. A

interação EF tem se tornado mais importante em eletrônica molecular uma vez

que deformações moleculares produzem deslocamentos significativos nos ńıveis

de energia, e têm sido observados recentemente em experimentos[41]. De fato,

modos vibracionais e torsionais desempenham papéis importantes no tranporte

eletrônico produzindo diversos fenômenos observáveis nas quantidades f́ısicas

mensuráveis[56, 57, 58, 9]. Em sistemas moleculares, com ńıveis de energia

discretos, as vibrações produzem importantes efeitos quando as energias dos
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Figura 1.11: Energia total de configuração em função da distância entre os
eletrodos. A curvas mostram duas configurações estáveis distintas para a molécula
H2, dependendo da distância entre os eletrodos. Figura obtida de Garćıa et al, Phys.
Rev. B 69 041402 (2004).

modos vibracionais coincidem com diferenças entre ńıveis eletrônicos[59]. Como

resultado, a interação EF fornece mecanismos de relaxação (espalhamentos

inelásticos) que afetam a condutância do sistema[60]. Recentemente Smith

et al. mediram a condutância de uma molécula de H2, num experimento de

ruptura de nanofios de Pt numa atmosfera de Hidrogênio. Eles mostraram

que a molécula H2 forma uma ponte estável entre os contatos na iminência

de ruptura[61]. Mais tarde, Garćıa et al. [52], estudaram teoricamente esse

experimento utilizando uma teoria de funcional da densidade e mostraram que,

de fato, dependendo da distância entre os contatos, a molécula apresenta uma

configuração em “série”ou em “paralelo”. Essas configurações são resultados da

acomodação da molécula para minimizar a energia total de ligação. A figura

1.11 mostra a energia total em função da distância dos eletrodos. Note os

dois mı́nimos na energia, correspondendo às duas configuracões estáveis para

as diferentes distâncias entre os eletrodos. As propriedades de transporte e

a influência da interação EF dependem crucialmente de quais configurações

topológicas o sistema virá a ter.

A interação EF também tem sido estudadas em heteroestruturas[62, 51]

de barreiras de pontencial. Nessas estruturas ela é responsável por processos

inelásticos na região de confinamento, os quais produzem novo canais de
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transporte eletrônico, quando o sistema se encontra numa situação de não-

equiĺıbrio.

A interação EF é particularmente interessante em sistemas de 2 ńıveis,

onde essa interação produz um acoplamento mediado pela emissão e absorção

de fônons. Recentemente Tasai e Eto[63] estudaram o transporte eletrônico

em um sistema de dois ńıveis com interação EF. Seus resultados mostram

a formação de polarons (estados coerentes envolvendo diferentes números

de fônons). A formação desses estados resulta em um cancelamento da

condutância do sistema, quando a energia de um fônon coincide com a diferença

de energia entre esses ńıveis. No caṕıtulo 3 vamos abordar simultaneamente

o problema das interações elétron-elétron (EE) e EF em um sistema de dois

pontos quânticos. Vamos estudar um regime onde ambas as interações são

importantes e analizar com detalhe como a combinação afeta as propriedade

de transporte do sistema.

1.5
Objetivo

Inspirado na riqueza f́ısica dos sistemas nanoscópicos e no grande

interesse do ponto de vista tecnológico, temos como objetivo apresentar um

estudo detalhado do transporte eletrônico em sistemas de pontos quânticos

e moléculas artificiais, no equiĺıbrio termodinâmico, através do cálculo da

condutância do sistema. Em particular vamos nos concentrar em estruturas de

duplos pontos quânticos associados em série e em paralelo entre reservatórios

de elétrons. Nesses sistemas estaremos particularmente interessados em estudar

as interações EE e EF e seus efeitos nas propriedades de transporte eletrônico

do sistema.

Esta tese está organizada do seguinte modo: No caṕıtulo 2 faremos

uma introdução dos modelos de impureza. Nele discutiremos o modelo de

Anderson de única impureza no regime não interagente e interagente. O

modelo de Anderson interagente é o modelo com o qual descreveremos as

interações EE estudadas nos caṕıtulos seguintes. No Cap. 3 vamos tratar

do efeito combinado das interações EE e EF num sistema constitúıdo de

dois śıtios atômicos interagentes (uma molécula diatômica) acoplados a dois

reservatórios de elétrons não interagentes. No tocante à interação EE, nesse

caṕıtulo o sistema será estudado no regime de bloqueamento de Coulomb.

Estudaremos o transporte eletrônico, focalizando no efeito combinado dessas

interações na condutância do sistema. No Cap. 4 vamos estudar o efeito Kondo

em pontos quânticos duplos associados em série e em paralelo. Aplicaremos,

nesse caṕıtulo, o método dos bósons escravos na aproximação de campo médio.
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Para tanto, a parte inicial desse caṕıtulo será dedicada à introdução do método.

Vamos discutir os resultados desse método para U finito e também no limite de

U infinito. Discutiremos também o método da equações de movimento usando

os operadores de Hubbard, fazendo uma comparação deste método com o

método dos bósons escravos para U infinito numa aproximação além de campo

médio. No caṕıtulo 5 trataremos da interação EF em um ponto quântico com

dois ńıveis, no regime Kondo, com base nos resultados obtidos nos caṕıtulos

2 e 3. Em toda esta tese utilizaremos o método das funções de Green e as

técnicas das equações de movimento, que estão discutidos no apêndice A. Por

simplicidade, em toda esta tese vamos considerar as constantes de Planck (~)
e de Boltzmann (KB) iguais a 1, de modo que as frequências e as temperaturas

terão unidades de energia.

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312440/CA



2
Modelos de impurezas

No apêndice A mostramos como se aplica o método das funções de Green

ao caso da part́ıcula livre, o sistema mais simples posśıvel. Neste caṕıtulo

vamos tratar de um sistema de impurezas num ambiente de part́ıculas livres.

O sistema pode ser dividido em duas partes: O reservatório, onde os elétrons

podem se mover livremente e pode ser bem descrito pelo Hamiltoniano de

part́ıcula livre, e uma outra parte que consiste de uma impureza acoplada a esse

reservatório, onde geralmente os elétrons estão fortemente correlacionados. Um

modelo como esse é muito usado para descrever átomos de um dado material

colocados sobre superf́ıcies metálicas, como por exemplo, átomos de Cobalto

colocados sobre uma superf́ıcie de Cobre[64, 32] ou Prata[65, 66]. Esse sistema

é particularmente interessante por ser o Cobalto uma impureza magnética e o

Cobre um material não magnético, constituindo assim um sistema apropriado

para o surgimento do efeito Kondo em superf́ıcies[64, 32, 67]. As impurezas

criam deformações no perfil energético em determinadas regiões do espaço,

resultando no surgimento de estados localizados. Dependendo da posição em

relação ao ńıvel de Fermi desses estados localizados eles podem estar ocupados

por elétrons. Os elétrons localizados na impureza podem sair da impureza, por

efeito de tunelamento através da barreira de confinamento, produzindo efeitos

de correlação de carga e spin.

2.1
Modelo de Anderson não interagente

O modelo mais simples de impureza foi formulado por Anderson (1961)

e descrito pelo chamado Hamiltoniano de Anderson não interagente

H =
∑

σ

εdc
†
dσcdσ +

∑

kσ

εkc
†
kσckσ +

∑

kσ

(
Vkc

†
dσckσ + V ∗

k c†kσcdσ

)
, (2.1)

onde c†dσ (cdσ) cria (aniquila) um elétron com projeção de spin σ no orbital d

localizado e c†kσ (ckσ) cria (aniquila) um elétron na banda de condução com

energia εk e projeção de spin σ.

A fim de verificar como a impureza modifica os estados eletrônicos da
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banda de condução e como o meio externo (a banda de condução) modifica

os estados localizados, vamos calcular as funções de Green da impureza e

da banda de condução. A função de Green da impureza é definida por

Gσ
dd(ω) ≡ 〈〈cdσ; c†dσ〉〉ω. A equação de movimento que ela satizfaz é,

(ω − εd)G
σ
dd(ω) = 1 +

∑

k

VkG
σ
kd(ω), (2.2)

onde Gσ
kd(ω) ≡ 〈〈ckσ; c†dσ〉〉ω é o propagador que conecta os elétrons de

condução à impureza. Analogamente, para essa função de Green temos,

(ω − εk)G
σ
kd(ω) = V ∗

k Gσ
dd(ω). (2.3)

Combinando as expressões (2.2) e (2.3) obtemos,

Gσ
dd(ω) =

1

ω − εd −
∑

k
|Vk|2

ω−εk+iη

. (2.4)

que pode ser escrita na forma

Gσ
dd(ω) =

1

ω − εd − Σ0
σ(ω)

, (2.5)

onde definimos a auto-energia por,

Σ0
σ(ω) =

∑

k

|Vk|2
ω − εk + iη

. (2.6)

É conveniente decompor a auto-energia em sua parte real, ReΣσ(ω) ≡ Λ(ω) e

imaginária, ImΣσ(ω) ≡ −∆(ω), que podem ser escritas como:

Λ(ω) =
∑

k

V 2
k

ω − εk

(ω − εk)2 + η2
(2.7)

e

∆(ω) =
∑

k

V 2
k

η

(ω − εk)2 + η2

= π
∑

k

V 2
k δ(ω − εk). (2.8)

Na última expressão utilizamos a Eq. (A.20). Deste modo a Eq. (2.5) pode ser

escrita como

Gσ
dd(ω) =

1

ω − εd − Λ(ω) + i∆(ω)
. (2.9)
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A densidade de estados da impureza é dada por

ρdσ(ω) = − 1

π
ImGσ

dd(ω) =
1

π

∆(ω)

(ω − εd − Λ(ω))2 + ∆2(ω)
. (2.10)

Para os elétrons de condução temos

(ω − εk)G
σ
kk(ω) = 1 + V ∗

k Gσ
dk(ω), (2.11)

e

(ω − εd)G
σ
dk(ω) =

∑

k′
Vk′G

σ
k′k(ω). (2.12)

Resolvendo as equações (2.11) e (2.12) obtemos

Gσ
dk(ω) =

Vk′

ω − ε′k
Gσ

dd(ω) (2.13)

e

Gσ
kk(ω) =

1

ω − εk

+
|Vk|2

(ω − εk)2
Gσ

dd(ω)

=
1

ω − εk

+

[
∂

∂ω
Σ0

σ(ω)

]
Gσ

dd(ω) (2.14)

A densidade de estados total do sistema é dada por

ρσ(ω) = − 1

π
Im

[
Gσ

dd(ω) +
∑

k

Gσ
kk(ω)

]

=
∑

k

δ(ω − εk)− 1

π
Im

[
1 +

∂

∂ω
Σ0

σ(ω)

]
Gσ

dd(ω), (2.15)

ou ainda sob a forma,

ρσ(ω) = ρ0
cσ(ω) + ρd(ω)− Im

{[
∂

∂ω
Σ0

σ(ω)

]
Gσ

dd(ω)

}
, (2.16)

Onde

ρ0
cσ(ω) = − 1

π
Im

∑

k

1

ω − εk + iη
=

∑

k

δ(ω − εk). (2.17)

desculpa A carga total por spin do sistema pode ser escrita como:

〈nσ〉 = 〈ncσ〉+ ∆〈nσ〉, (2.18)
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onde 〈ncσ〉 é o número médio de elétrons de condução por spin e ∆〈nσ〉 é

o acréscimo do número de elétrons devido a impureza. Esse acréscimo de

carga no sistema é devido à ocupação dos estados localizados na impureza que

são ocupados dependendo da posição desses estados em relação ao potencial

qúımico do sistema. Para T = 0 podemos escrever,

〈nσ〉 =

∫ εF

−∞
ρσ(ω)dω

= 〈nc〉+ 〈nd〉 − Im

∫ εF

−∞

[
∂

∂ω
Σ0

σ(ω)

]
Gσ

dd(ω)dω. (2.19)

Para T = 0, pode-se mostrar que[12]

Im

∫ εF

−∞

[
∂

∂ω
Σσ(ω)

]
Gσ

dd(ω)dω = 0, (2.20)

de modo que, comparando as Eqs. (2.18) e (2.19) obtemos

∆〈nσ〉 = 〈ndσ〉, (2.21)

o que significa que o acréscimo de carga no sistema é a quantidade de carga

que a impureza pode comportar.

A fim de calcular a carga, vamos supor uma densidade de estados

constante ρ0 para os elétrons de condução, entre −D e D, onde 2D é a largura

da banda. Por questão de normalização, ρ0 = 1/2D. Essa densidade de estados

pode ser escrita como

ρc(ω) =
1

2D
θ(D + ω)θ(D − ω), (2.22)

onde θ(x) é a função degrau usual. Essa densidade de estados está

esquematizada na figura 2.1. Desprezando a dependência de k em Vk, podemos

determinar Λ(ω) e ∆(ω),

Λ(ω) =
V 2

2D

∫ D

−D

(ω − ε)

(ω − ε)2 + η2
dε

= ρ0V
2ln

[
(ω + D)2 + η2

(ω −D)2 + η2

]1/2

(2.23)
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Figura 2.1: Densidade de estados constante para elétrons de condução.

∆(ω) = V 2

∫ ∞

−∞
δ(ω − ε)ρc(ω)dε

= πV 2

∫ ∞

−∞
δ(ω − ε)ρc(ω)dε

= πV 2ρ0. (2.24)

Note que, como ρ0 é constante dentro da banda de condução, Λ(ω) é

independente de ω e usualmente definimos a largura do pico da densidade de

estados, centrado em εd, por Γ ≡ ∆(εF ) = πV 2ρ0, onde εF é a energia do ńıvel

de Fermi. Longe da borda da banda de condução, esse pico tem a forma de

uma lorentziana, centrada em εd. A densidade de estados da impureza está

mostrada na figura 2.2. Os dois picos estreitos em ω = −D e ω = D se devem

à descontinuidades na banda de condução. Esses picos são denominados de

singularidades de Van Hove.

Para T = 0, a carga na impureza pode ser calculada por,

〈ndσ〉 =

∫ εF

−∞
ρdσ(ω)dω

=
1

π

∫ εF

−∞

Γ

[ω − εd − Λ(ω)]2 + Γ2
dω. (2.25)

Se εd está bem dentro da banda de condução (longe das bordas), podemos

desprezar a contribuição do pico estreito em −1 na figura 2.2 fornecido por
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Figura 2.2: Densidade de estados de uma impureza colocada em contato com uma
densidade de estados constante. O ńıvel da impureza está fixado em 0.

Λ(ω). Basta portanto desprezar esse termo no denominador do integrando

acima. Assim podemos integrar facilmente e obtemos:

〈ndσ〉 =
1

2
− 1

π
arctg

(
εd − εF

Γ

)
. (2.26)

Essa expressão é a regra de soma de Friedel, que relaciona a carga localizada

por spin ndσ com o deslocamento de fase γl(ω) produzido por um potencial

espalhador[68], como é o caso de uma impureza não magnética. A regra de

soma de Friedel é escrita por,

〈nd〉 =
1

π

∑

l

(2l + 1)
dγl(ω)

dω
, (2.27)

onde l é o número quântico associado ao momento angular do elétron

espalhado. Para sistemas não interagentes, o deslocamento de fase pode ser

calculado através da matriz de espalhamento[68].

2.2
Modelo de Anderson interagente

Nesta seção vamos estudar o modelo de Anderson interagente que é

semelhante ao modelo não interagente estudado na seção anterior, mas que leva
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Estados # Elétrons Energia Sz

| 0〉 0 0 0
|↑〉 1 εd 1/2
|↓〉 1 εd -1/2
|↑↓〉 2 2εd + U 0

Tabela 2.1: Estados eletrônicos de uma impureza de Anderson. As energias são
para o caso de ausência de campo magnético.

em conta a interação coulombiana U entre elétrons confinados na impureza.

Essa interação pode ser escrita como,

U =

∫
φ∗d(r)φ

∗
d(r

′)
e2

| r− r′ |φd(r)φd(r
′)drdr′. (2.28)

O modelo consiste em adicionar o termo da interação Coulombiana na equação

(2.1), de modo que o Hamiltoniano de Anderson interagente pode ser escrito

como:

H =
∑

σ

εdc
†
dσcdσ +

∑

kσ

εkc
†
kσckσ +

U

2

∑
σ

ndσndσ̄ +
∑

kσ

(
Vkc

†
dσckσ + V ∗

k c†kσcdσ

)
,(2.29)

Esse modelo tem sido extensivamente estudado por ser capaz de descrever

muitos fenômenos f́ısicos que são observados experimentalmente, como por

exemplo o bloqueamento de Coulomb e o efeito Kondo.

O tratamento desse Hamiltoniano é muito mais complicado do que o não

interagente. Ele não tem solução exata, o que é próprio dos Hamiltonianos de

muito corpos. Novamente vamos aplicar as técnicas das equações de movimento

para determinar a função de Green da impureza. Nesse caṕıtulo vamos nos

restringir a tratar apenas o regime de bloqueamento de Coulomb e Kondo.

2.2.1
Regime de Bloqueamento de Coulomb

O bloqueamento de Coulomb é o nome dado ao efeito da interação

coulombiana sobre a ocupação eletrônica na impureza. Os posśıveis estados

da impureza estão mostrados na tabela (2.1). Observe que para a impureza

passar de n = 1 para n = 2, uma energia extra U é adquirida devido a repulsão

coulombiana com primeiro.

Vamos determinar a função de Green Gdd(ω) ≡ 〈〈cdσ; c†dσ〉〉ω. Por

simplicidade vamos supor que Vk seja real e independente de k, de modo que
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podemos ecrever Vk ≡ V . Podemos escrever a equação de movimento como,

(ω − εd)〈〈cdσ; c†dσ〉〉ω = 1 + U〈〈ndσ̄cdσ; c†dσ〉〉ω + V
∑

k

〈〈ckσ; c†dσ〉〉ω(2.30)

Aproximação Atômica

Uma aproximação que dá uma idéia bastante boa do bloqueamento de

Coulomb é a chamada aproximação atômica, que consiste em tomar V = 0.

Nesse caso precisamos determinar apenas a primeira função de correlação do

lado direito da expressão acima, que pode ser escrita como,

〈〈ndσ̄cdσ; c†dσ〉〉ω =
〈ndσ̄〉

ω − εd − U
, (2.31)

onde utilizamos a propriedade de idempotência dos operadores número, n2
dσ =

ndσ. Combinando as Eqs. (2.30) e (2.31) podemos escrever

Gσ
dd(ω) =

1− 〈ndσ̄〉
ω − εd

+
〈ndσ̄〉

ω − εd − U
. (2.32)

Essa função de Green possui dois pólos, um em εd e outro em εd + U . Para

entender melhor, suponhamos primeiramente que 〈ndσ̄〉 = 0. Nesse caso Gσ
dd(ω)

possui um único polo em εd, que corresponde à possibilidade de colocar um

elétron com energia εd na impureza vazia. Por outro lado, se 〈ndσ̄〉 = 1, já existe

um elétron na impureza, o outro pólo em εd + U corresponde à possibilidade

de colocar o segundo elétron com energia εd + U , sendo U a energia requerida

para este vencer a repulsão coulombiana.

Aproximação Hubbard I

Essa é uma aproximação muito comum e que leva em conta o efeito do

acoplamento com o reservatório sobre a impureza. Voltando ao caso de V 6= 0,

a Eq. 2.31 é escrita como

(ω − εd − U) 〈〈ndσ̄cdσ; c†dσ〉〉ω = 〈ndσ̄〉+
∑

c

V 〈〈ckσndσ̄; c†dσ〉〉ω

−
∑

k

V 〈〈ckσ̄c
†
dσ̄cdσ; c†dσ〉〉ω

+
∑

k

V 〈〈c†kσ̄cdσ̄cdσ; c†dσ〉〉ω. (2.33)
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e

〈〈ckσ; c†dσ〉〉ω =
V

ω − εk

〈〈cdσ; c†dσ〉〉ω. (2.34)

A aproximação Hubbard I consiste em contrair pares de operadores na

função de Green acima, a fim de truncar a série de equações geradas pelas

equações de movimento. Na expressão (2.33) fazemos:

〈〈ckσndσ̄; c†dσ〉〉ω ≈ 〈ndσ̄〉〈〈ckσ; c†dσ〉〉ω; (2.35a)

〈〈ckσ̄c
†
dσ̄cdσ; c†dσ〉〉ω ≈ 〈ckσ̄c

†
dσ̄〉〈〈cdσ; c†dσ〉〉ω; (2.35b)

〈〈c†kσ̄cdσ̄cdσ; c†dσ〉〉ω ≈ 〈c†kσ̄cdσ̄〉〈〈cdσ; c†dσ〉〉ω. (2.35c)

Considerando que
∑

k V 〈c†kσ̄cdσ̄〉 =
∑

k V 〈ckσ̄c
†
dσ̄〉 nota-se que os dois últimos

termos da expressão (2.33) se cancelam mutuamente, e portanto, podemos

escrevê-la como:

(ω − εd − U) 〈〈ndσ̄cdσ; c†dσ〉〉ω = 〈ndσ̄〉+ 〈ndσ̄〉
∑

k

V 2

ω − εk

〈〈cdσ; c†dσ〉〉ω,

(2.36)

onde utilizamos a Eq. (2.34). Substituindo as Eqs. (2.34) e (2.36) na (2.30)

temos,

(
ω − εd −

∑

k

V 2

ω − εk

− U〈ndσ̄〉
ω − εd − U

∑

k

V 2

ω − εk

)
〈〈cdσ; cdσ〉〉ω =

1 +
U〈ndσ〉

ω − εd − U
.

(2.37)

Um pouco de manipulação algébrica nos permite escrever,

Gσ
dd(ω) =

ω − εd − U(1− 〈ndσ̄〉)
(ω − εd)(ω − εd − U)−∑

k
V 2

ω−εk
[ω − εd − U(1− 〈ndσ̄〉)]

. (2.38)

Essa é a função de Green da impureza na aproximação de Hubbard I. Essa

função de Green, assim como a obtida na aproximação atômica, possui dois

pólos com pesos 〈ndσ̄〉 e 1 − 〈ndσ̄〉. No entanto, diferentemente dos pólos

da aproximação atômica, as quase-part́ıculas têm uma vida média finita,

traduzida pela largura finita no pico na densidade de estados, refletindo a

probabilidade dos quase-elétrons sáırem e entrarem na impureza.

Voltemos um pouco a nossa atenção para as funções de Green das

Eqs. (2.35a-2.35c). Notemos que elas envolvem uma dinâmica dos spins
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dos elétrons da impureza e da banda de condução, que é desprezado pela

aproximação Hubbard I. Esses processos tornam-se importantes quando o

sistema se encontra abaixo de certa temperatura chamada de temperatura

Kondo (Tk)[12]. Essa aproximação é portanto válida para temperaturas acima

de TK . Na próxima seção discutiremos uma aproximação que é válida para

T < TK .

2.2.2
Regime Kondo

Originalmente, Kondo propôs um Hamiltoniano que mais tarde ficou

conhecido como Hamiltoniano Kondo, que permite explicar anomalias na

resistência elétrica de materiais na presença de impurezas magnéticas[30]. Esse

Hamiltoniano de Kondo[30] pode ser derivado a partir do Hamiltoniano de

Anderson, fazendo uma transformação de Schrieffer-Wolff[69]. Através dessa

transformação pode-se mostrar que, em certas condições de parâmetros, existe

um acoplamento antiferromagnético entre os spins localizados e os intinerantes

(veja discussão no apêndice B).

No contexto das equações de movimento para as funções de Green no

modelo de Anderson, para capturar o efeito Kondo é necessário calcular as

funções de Green numa ordem superior na hierarquia de equações. Para tanto,

voltemos à Eq. (2.33). As expressões para as funções de Green do lado direito

dessa equação são:

(ω − εk) 〈〈ckσndσ̄; c†dσ〉〉ω ≈ V 〈〈cdσndσ̄; c†dσ〉〉ω, (2.39)

(ω − εk) 〈〈ckσ̄c
†
dσ̄cdσ; c†dσ〉〉ω ≈ −〈c†kσ̄cdσ̄〉 − V 〈〈ndσ̄cdσ; c†dσ〉〉ω

+V 〈nkσ̄〉〈〈cdσ; c†dσ〉〉ω − V 〈c†dσ̄ckσ̄〉〈〈ckσ; c†dσ〉〉ω
(2.40)

e

(ω − εk) 〈〈c†kσ̄cdσ̄cdσ; c†dσ〉〉ω ≈ −〈c†kσ̄cdσ̄〉+ V 〈〈ndσ̄cdσ; c†dσ〉〉ω
−V 〈c†kσ̄cdσ̄〉〈〈ckσ; c†dσ〉〉ω − V 〈nkσ̄〉〈〈cdσ; c†dσ〉〉ω.

(2.41)

Para obter essas expressões utilizamos aproximações semelhantes às utilizadas

no estágio anterior. Além disso, consideramos

〈c†kσck′σ′〉 = 〈nkσ〉δk′kδσ′σ. (2.42)
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Resolvendo as Eqs. (2.30), (2.33), (2.34) (2.39), (2.40) e (2.41) e supondo

U →∞, por motivo de simplicidade, obtemos a expressão

Gσ
dd(ω) =

1− 〈ndσ̄〉 − V
∑

k

〈c†dσckσ̄〉
ω−εk

ω − εd − V 2
∑ (1+〈nkσ̄〉)

ω−εk
+

∑
k

V 3

ω−εk

∑
k′
〈c†

k′σ̄cdσ̄〉
ω−εk′

, (2.43)

que é precisamente a expressão obtida por Lacroix[70]. A fim de entender a

expressão acima, desprezemos as contribuições do útimo termo do numerador e

do denominador. Observe que com isso obtemos uma expressão muito simples

para a função de Green que pode ser escrita como

Gσ
dd(ω) =

1− 〈ndσ̄〉
ω − εd −

∑
k

Ṽ 2
kσ̄

ω−εk

, (2.44)

onde o acoplamento Ṽkσ renormalizado é definido por Ṽkσ = V
√

1 + 〈nkσ̄〉. A

expressão (2.44) é semelhante à função de Green (2.38) no limite U →∞, com

o acoplamento entre a impureza e o reservatório renormalizado. Nessa descrição

as informações sobre efeito Kondo deve, portanto, estar contido em Ṽkσ. Para

analizar com mais detalhe precisamos calcular, em primeiro lugar, 〈nkσ̄〉. Em

prinćıpio 〈nkσ〉 deve ser calculado utilizando a função de Green vestida Gσ
kk(ω).

No entanto, vamos calcular usando a aproximação em ordem zero em V , ou

seja, utilizaremos a função de Green do elétron livre 1/(ω− εk + iη), de modo

que podemos escrever

〈nkσ〉 = − 1

π

∫ ∞

−∞
Im

1

ω − εk + iη
f(ω)dω

= f(εk), (2.45)

sendo f(ω) a distribuição de Fermi. A soma no denominador da Eq. (2.44)

pode ser escrita como

∑

k

Ṽ 2
kσ

ω − εk + iη
=

1

2D

∫ D

−D

V 2

ω − ε + iη
dε +

1

2D

∫ D

−D

V 2f(ε)

ω − ε + iη
dε

= Σ0
σ(ω) + ΣI

σ(ω), (2.46)

onde

Σ0
σ(ω) = Λ(ω) + i∆(ω) (2.47)
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e

ΣI
σ(ω) =

1

2D

∫ D

−D

V 2f(ε)

ω − ε + iη
dε. (2.48)

À temperatura zero a integral acima pode ser facilmente determinada. Ela

resulta ser

ΣI
σ(ω) = ρ0V

2ln

[
(ω + D)2 + η2

(ω − εF )2 + η2

]1/2

+ i∆θ(D + ω)θ(εF − ω). (2.49)

A densidade de estados da impureza ρdσ(ω) = −(1/π)ImGσ
dd(ω) possui

ressonâncias em ω que satisfazem a equação,

ω − εd − ρ0V
2

2
ln

{
[(ω + D)2 + η2]

2

[(ω −D)2 + η2] [(ω − εF )2 + η2]

}
= 0. (2.50)

Analizando com cuidado a equação acima podemos notar que para | εd |À εF ,

com εd bem por baixo no ńıvel de Fermi, o logaŕıtmo acima se torna pequeno,

de modo que podemos esperar uma solução próximo a εd. Nessas condições

encontraremos ainda duas outras soluções ω′ ≈ εF . Considerando ainda que

εF ¿ D, podemos escrever a expressão acima como

ω′ − εd =
ρ0V

2

2
ln

{
D2

(ω′ − εF )2

}
, (2.51)

onde desprezamos o infinitesimal η por ser muito pequeno frente a D. Do lado

esquerdo da expressão acima podemos tomar ω′ = εF e portando escrever,

(ω′ − εF )2 = D2e2π
(εF−εd)

Γ . (2.52)

logo,

ω′ − εF = ±Deπ
(εF−εd)

Γ . (2.53)

ω′− εF é a distância entre a posição do pico e o ńıvel de Fermi. Essa escala de

energia foi associada à temperatura Kondo por Lacroix[70]. Entretanto, essa

expressão difere da temperatura Kondo obtida por Haldane[71],

TK ≡
√

DΓeπ
(εd−εF )

2Γ . (2.54)

As duas soluções próximas ao ńıvel de Fermi só aparecem quando

calculamos as integrais a T = 0, como veremos adiante, para T 6= 0 apenas

uma solução existirá, e esta se localizará no ńıvel de Fermi. Essas duas soluções
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que obtivemos resulta do fato de termos desprezado a soma no numerador da

Eq. (2.43). Isso é equivalente à expansão para altas temperaturas, feita por

Lacroix em [70]. Portanto, embora esse resultado dê uma escala de temperatura

da mesma order de TK , os dois picos resultam ser espúrios porque as integrais

foram calculadas a T = 0.

Para T 6= 0 a Eq.2.48 precisa ser calculada numericamente. Observemos

que sempre que precisarmos calcular a carga da impureza, integrando a

densidade de estados em ω, teremos que calcular a integral em ε da expressão

Eq. (2.48), para cada valor de ω. Uma vez que o intervalo de integração em

ω é dividido em um número N muito grande de intervalos, a integral acima

precisa ser calculada N vezes a cada iteração. Esse processo não é muito prático

pois pode demorar um tempo computacional enorme. A fim de diminuir esse

tempo, observemos que a parte imaginária da (Eq. 2.48) pode ser calculada

algebricamente e nos fornece

ImΣI
σ(ω) =

1

2D

∫ D

−D

V 2πδ(ω − ε)f(ε)dε = πV 2ρ0f(ω). (2.55)

Por outro lado, a parte real

ReΣI
σ(ω) =

V 2

2D

∫ D

−D

(ω − ε)f(ε)

(ω − ε)2 + η2
dε. (2.56)

não pode ser determinada algebricamente. No entanto, podemos calculá-la em

pedaços. Para tanto, escrevemo-la como

ReΣI
σ(ω) =

V 2

2D

∫ εF−aT

D

(ω − ε)f(ε)

(ω − ε)2 + η2
dε +

V 2

2D

∫ εF +aT

εF−aT

(ω − ε)f(ε)

(ω − ε)2 + η2
dε

+
V 2

2D

∫ D

εF +aT

(ω − ε)f(ε)

(ω − ε)2 + η2
dε, (2.57)

Onde a é um número real arbitrário. Observando que para temperaturas não

muito altas a função f(ω) pode ser escrita como

f(ω) =





1 se ω < εF − aT
1

e(ω−εF )/T +1
se εF − aT < ω < εF + aT

0 se ω > εF + aT

.

Note, com isso, que a primeira integral da Eq. (2.57) pode ser calculada
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Figura 2.3: Densidade de estados em função da energia para diversos valores de
temperatura. Note que o pico Kondo vai se extinguindo à medida que a temperatura
aumenta. Em unidade de Γ, os parâmetros relevantes são: D ≈ 103, εd = −4 e
TK ≈ 0.06.

analiticamente e a última se anula. Portanto pode-se escrever,

ReΣI
σ(ω) =

V 2

2D
ln

[
(ω + D)2 + η2

(ω − εF + aT )2 + η2

]1/2

+
V 2

2D

∫ εF +aT

εF−aT

(ω − ε)f(ε)

(ω − ε)2 + η2
dε.

(2.58)

Para as temperaturas consideradas nesta tese podemos tomar com segurança

a = 5. Note que para T = 0 recuperamos a expressão dada pela Eq. (2.49).

Na figura 2.3 mostramos a densidade de estados para diversas temperaturas.

Para esse caso escolhemos, em unidade de Γ, D ≈ 103, εd = −4, o que

resulta em TK ≈ 0.06. Note que a densidade de estados possui um pico bem

definido no ńıvel de Fermi, o chamado pico Kondo, que revela as propriedades

do sistema para temperaturas menores que sua largura. À medida que a

temperatura aumenta o pico Kondo diminui e eventualmente desaparece

quando a temperatura ultrapassa a temperatura Kondo. Um estudo mais

cuidadoso desse efeito pode ser encontrado na Ref.[72] e será tema central

do caṕıtulo 4 desta tese.
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3
Transporte através de uma molécula diatômica com interação
elétron-fônon: Regime Fônon Rabi-assistido

Nesse caṕıtulo vamos nos dedicar ao estudo do transporte eletrônico

através de uma molécula diatômica na presença de interações coulombiana

e elétron-fônon. O sistema é constitúıdo por dois śıtios atômicos conectados a

reservatórios através de contatos metálicos. Como exemplo de um sitema real

que se assemelha a esse podemos citar o experimento de ruptura de um fio

de platina numa atmosfera de hidrogênio[73], mencionado no caṕıtulo 1, onde

foi medido o efeito dos modos de vibração no tranporte eletrônico[74, 61].

Embora nesse trabalho não temos por objetivo nos restringir a estudar esse

sistema em particular senão um caso mais geral de possibilidades de interações

e controle do sistema, podemos tomá-lo como motivação. O pequeno tamanho

desse sistema resulta em uma f́ısica dominada por processos coerentes e forte

interação coulombiana entre os elétrons devido ao confinamento dos mesmos

na região da moléula. Além da interação coulombiana, sabe-se que os elétrons

interagem com fônons presentes no sistema. Embora existam fônons acústicos

e óticos no sistema, a interação entre elétrons e fônons se dá de maneira muito

mais eficiente com os fônons óticos. Um estudo bastante cuidadoso que compara

esses dois modos de vibração do sistema pode ser encontrado na Ref. [59].

Os efeitos dessas interações separadamente nas propriedades mensuráveis de

PQ e estruturas moleculares têm sido estudadas extensivamente nos últimos

anos. No entanto, o efeito combinado delas tem recebido muito menos atenção

devido a dificuldades do tratamento teórico. Nosso objetivo é estudar um

modelo que leva em conta ambas as interações e os efeitos das mesmas sobre as

propriedades de transporte do sistemas. Mostraremos que, em certas condições

de ressonância, a interação elétron-fônon tem um efeito muito importante na

condutância do sistema.

3.1
Modelo e método

Existem na literatura diversos modelos para estudar a interação elétron-

fônon. Em pontos quânticos, a interação de elétrons com fônons óticos
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elétron-fônon: Regime Fônon Rabi-assistido 44

tt

tt
tt

1 32-1 4-2-3-4
0h

tt

tt
tt

1 32-1 4-2-3-4 tt

tt
tt

1 32-1 4-2-3-4
0h

Figura 3.1: Representação esquemática do modelo. A interação elétron-fônon
conecta os śıtios locais (εα < εβ) via fônons de frequências ω0 com constante de
acoplamento λ.

acontece por meio do mecanismo de Fröhlich[75, 76], onde vibrações mecânicas

produzem deslocamentos e/ou deformações, fazendo com que as funções

de onda dos orbitais localizados se sobreponham, produzindo, assim, um

aumento na probabilidade de elétrons saltar de um ńıvel para outro em um

ponto quântico ou de um ponto quântico a outro. O elemento de matriz do

Hamiltoniano de interação EF entre um estado i e j é dado por[59]:

λν
i,j = e

∫
Ψ∗

i (~re, ~rb)[φν(~rb)− φν(~re)]Ψj(~re, ~rb)d~red~rb, (3.1)

Onde φν é o potencial eletrostático criado pelo ν-ésimo modo fonônico e Ψi é

a função de onda do éxciton no estado i. ~re e ~rb é o vetor posição do elétron e

do buraco, respectivamente.

Em segunda quantização um Hamiltoniano que descreve a interação EF

para um sistema de 2 ńıveis pode ser escrito como:

HEF =
2∑

i,j=1

N∑
ν=1

∑
σ

λν
ijc

†
iσcjσ

[
b†ν + bν

]
, (3.2)

onde c†iσ e ciσ são operadores fermiônicos de criação e aniquilação de elétrons

no ńıvel i e b†ν e bν são operadores bosônicos de criação de fônons de modo ν.

Se λν
ij = λνδij o Hamiltoniano acima seria similar ao termo de interação EF do

modelo de bosons independentes[77], que tem solução anaĺıtica com espectro

(no caso de um único modo de vibração) consitindo de picos equidistantes,

separados pela energia de um fônon ~ω0, denominados réplicas de fônons.

Nesse trabalho vamos considerar λij = λ(1 − δij) na aproximação RWA

(rotating wave approximation)[78], onde despreza-se os termos c†2σc1σb
† e

c†1σc2σb. Para sermos mais precisos, consideremos um sistema constitúıdo de

dois śıtios atômicos α e β conectados em paralelo entre dois reservatórios

metálicos R e L. O sistema está esquematicamente representado na figura

(3.1) .

Além de levar em conta a interação EF vamos considerar
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simultaneamente a interação EE, entre elétrons que ocupam o mesmo śıtio,

que é introduzida através de um termo do tipo Anderson[27]. O sistema é

então descrito pelo Hamiltoniano

H = Hmol + Hlead + Hmol−lead, (3.3)

onde

Hmol =
∑
i=α,β

σ

εic
†
iσciσ +

U

2

∑
i=αβ

σ

niσniσ̄ +

(
b†b +

1

2

)
~ω0

+λ
∑

σ

(
b†c†ασcβσ + bc†βσcασ

)
(3.4)

descreve os elétrons e fônons na molécula como se eles não enxergassem os

reservatórios,

Hlead =
∑

kσ
γ=R,L

εkc
†
γkσcγkσ (3.5)

descreve os elétrons livres no reservatórios, e, finalmente

Hmol−lead = V
∑
i=αβ

kσ

[(
c†Rkσ + c†Lkσ

)
ciσ + c†iσ (cRkσ + cLkσ)

]
(3.6)

restabelece o acoplamento entre a molécula e os reservatórios. Nas expressões

acima os operadores c†iσ (ciσ), com (i = α, β) criam (aniquilam) um elétron no

i-ésimo śıtio atômico com energia εi, c
†
γσ (cγσ), com γ = R, L, criam (aniquilam)

um elétron no reservatório γ, com momento linear k, energia εk e spin σ. O

operador b† (b) cria (aniquila) um fônon com energia ~ω0. U é a intensidade

da interação coulombiana para elétrons residindo no mesmo śıtio e λ é a

intensidade da interação elétron-fônon. O operador niσ = c†iσciσ é o operador

número de elétrons no śıtio i. Nesse modelo os processos envolvendo a interação

EF consiste em um elétron que absorve (emite) um fônon e “salta”do śıtio α

para β (β para α). Esses processos quando são ressonantes afetam de uma

maneira muito importante a condutância do sistema.

A fim de estudar as propriedades do sistema vamos utilizar o método

das funções de Green, descritas no apêndice A. O cálculo da condutância do

sistema por meio do método das funções de Green requer a função de Green

denotada por GLR que descreve a propagação dos elétrons do reservatório L

para o reservatório R, passando pela região de confinamento, onde se encontra

a molécula. Como veremos mais adiante, essa função de Green pode ser escrita

com a ajuda das funções de Green locais. Devido aos termos de muitos corpos
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do Hamiltoniano, essas funções de Green dependem da carga eletrônica no

sistema, e são determinadas por expressões auto-consistentes, que só podem ser

resolvidas numericamente. A fim de determinar uma expressão para as funções

de Green, vamos utilizar as técnicas das equações de movimento descritas na

seção A.1.

Supondo que a molécula interaja igualmente com os reservatórios da

esquerda e da direita, é conveniente definir novos operadores fermiônicos

através de combinações simétrica e antissimétrica dos operadores cRσ e cLσ.

Os novos operadores são escritos como:

cSkσ =
cRkσ + cLkσ√

2
, (3.7a)

cAkσ =
cRkσ − cLkσ√

2
, (3.7b)

juntamente com os hermitianos conjugados

c†Skσ =
c†Rkσ + c†Lkσ√

2
, (3.8a)

c†Akσ =
c†Rkσ − c†Lkσ√

2
. (3.8b)

Nessa nova base os Hamiltonianos Hlead e Hmol−leads podem ser escritos como

Hleads =
∑

kσ
η=S,A

εkc
†
ηkσcηkσ (3.9)

e

Hmol−leads = V ′ ∑
i=αβ

kσ

[
c†Skσciσ + c†iσcSkσ

]
, (3.10)

onde V ′ =
√

2V . Observemos agora que a molécula está completamente

desacoplada do reservatório assimétrico A, enquanto que a mesma está

acoplada mais fortemente com o reservatório simétrico S, com acoplamento

V ′. O fato de a molécula estar agora acoplada a apenas um reservatório

resulta vantajoso no cálculo das equações de movimento, uma vez que não

haverá elementos de matriz do Hamiltoniano entre estados da molécula e do

reservatório antissimétrico. Agora, para proceder com os cáculos das funções

de Green, começamos por calcular a função de Green local definida por:

Gσ
ii(ω) ≡ 〈〈ciσ; c†iσ〉〉ω, com i = α, β. (3.11)
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De acordo com a Eq. A.11 podemos escrever a equação de movimento

ω〈〈ciσ; c†iσ〉〉ω = 〈[ciσ, c
†
iσ]+〉+ 〈〈[ciσ, H]−; c†iσ〉〉ω. (3.12)

Devido à assimetria do Hamiltoniano com relação à troca de α e β, suas funções

de Green serão ligeiramente diferentes no que diz respeito à interação elétron

fônon, portanto vamos calculá-las separadamente1. Para o śıtio α temos

(ω − εα) 〈〈cασ; c†ασ〉〉ω = 1 + U〈〈nασ̄cασ; c†ασ〉〉ω + λ〈〈b†cβσ; c†ασ〉〉ω
+V ′ ∑

k

〈〈cSkσ; c†ασ〉〉ω. (3.13)

As equações de movimento para as três novas funções de Green geradas acima

são:

(ω − εα − U) 〈〈nασ̄cασ; c†ασ〉〉ω = 〈nασ̄〉+ λ〈〈b†c†ασ̄cβσ̄cασ; c†ασ〉〉ω
−λ〈〈bc†βσ̄cασ̄cασ; c†ασ〉〉ω + λ〈〈b†nασ̄cβσ; c†ασ〉〉ω + V ′ ∑

k

〈〈nασ̄cSkσ; c†ασ〉〉ω

+V ′ ∑

k

〈〈c†ασ̄cSkσ̄cασ; c†ασ〉〉ω − V ′ ∑

k

〈〈c†Skσ̄cασ̄cασ; c†ασ〉〉ω, (3.14)

(ω − εβ + ~ω0) 〈〈b†cβσ; c†ασ〉〉ω = U〈〈b†nβσ̄cβσ; c†ασ〉〉ω + λ〈〈b†bcασ; c†ασ〉〉ω
−λ〈〈c†βσcασcβσ; c†ασ〉〉ω − λ〈〈c†βσ̄cασ̄cβσ; c†ασ〉〉ω + V ′ ∑

k

〈〈b†cSkσ; c†ασ〉〉ω

(3.15)

e

(ω − εk) 〈〈cSkσ; c†ασ〉〉ω = V ′〈〈cασ; c†ασ〉〉ω + V ′〈〈cβσ; c†ασ〉〉ω. (3.16)

Devido aos termos de muitos corpos do Hamiltoniano, as equações de

movimento geram uma hierarquia infinita de funções de Green que não podem

ser resolvidas. A fim de truncar essa hierarquia, vamos desacoplar as funções

de Green em certo estágio fazendo aproximações. As aproximações que vamos

fazer são essencialmente de três tipos: a primeira consiste em contrair pares de

operadores e extráı-los para fora das funções de Green. No que diz respeito à

interação EE essa aproximação feita nesse estágio é chamada de aproximação

Hubbard I (ver seção 2.2.1). Com relação às funções de Green envolvendo

operadores fonônicos essas aproximações são similares àquelas apresentadas

1Essa assimetria é fruto da aproximação RWA adotada no Hamiltoniano de interação
EF.
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por Zubarev na Ref. [79]. Podemos resumir essas aproximações nas expressões.

〈〈b†c†ασ̄cβσ̄cασ; c†ασ〉〉ω ≈ 〈b†c†ασ̄cβσ̄〉〈〈cασ; c†ασ〉〉ω (3.17a)

〈〈bc†βσ̄cασ̄cασ; c†ασ〉〉ω ≈ 〈bc†βσ̄cασ̄〉〈〈cασ; c†ασ〉〉ω (3.17b)

〈〈c†ασ̄cSkσ̄cασ; c†ασ〉〉ω ≈ 〈c†ασ̄cSkσ̄〉〈〈cασ; c†ασ〉〉ω (3.17c)

〈〈c†Skσ̄cασ̄cασ; c†ασ〉〉ω ≈ 〈c†Skσ̄cασ̄〉〈〈cασ; c†ασ〉〉ω (3.17d)

〈〈b†bcασ; c†ασ〉〉ω ≈ 〈nb〉〈〈cασ; c†ασ〉〉ω (3.17e)

〈〈nβσcασ; c†ασ〉〉ω ≈ 〈nβσ〉〈〈cασ; c†ασ〉〉ω, (3.17f)

Onde 〈nb〉 ≡ 〈b†b〉. Nessas aproximações estamos perdendo algumas

correlações, como por exemplo a correlação anti-ferromagnética entre elétrons

localizados na molécula e elétrons livres no reservatórios, conhecida como

correlação Kondo2. No entanto essas aproximações produzem bons resultados

para temperaturas acima da temperatura Kondo, TK . O segundo tipo de

aproximação consiste em preservar termos até segunda ordem em λ ou até

ordem de λV na auto-energia. Com essas aproximações as Eqs. (3.14), (3.15)

e (3.16) podem ser escritas como:

(ω − εα − U) 〈〈nασ̄cασ; c†ασ〉〉ω = 〈nασ̄〉+ λ〈nασ̄〉〈〈b†cβσ; c†ασ〉〉ω
+V ′〈nασ̄〉

∑

k

〈〈cSkσ; c†ασ〉〉ω (3.18)

(ω − εβ + ~ω0) 〈〈b†cβσ; c†ασ〉〉ω = U〈〈b†nβσ̄cβσ; c†ασ〉〉ω + V ′ ∑

k

〈〈b†cSkσ; c†ασ〉〉ω.

+λ [〈nb〉+ 〈nβσ〉] 〈〈cασ; c†ασ〉〉ω. (3.19)

e

(ω − εk) 〈〈cSkσ; c†ασ〉〉ω = V ′〈〈cασ; c†ασ〉〉ω + V ′〈〈cβσ; c†ασ〉〉ω. (3.20)

Calculando a equação de movimento para a primeira e segunda funções de

Green do lado direito da Eq. (3.19) e fazendo aproximações análogas obtemos

(ω − εβ − U + ~ω0) 〈〈b†nβσ̄cβσ; c†ασ〉〉ω = λ nβσ̄ [〈nb〉+ 〈nβσ〉] 〈〈cα; c†ασ〉〉ω
+V ′〈nβσ̄〉

∑

k

〈〈b†ckσ; c†ασ〉〉ω.

(3.21)

2Para incluir alguma informação sobre o efeito Kondo deveŕıamos calcular mais uma
ordem na hierarquia das equações de movimento, veja Cap. 2.
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e

(ω − εk + ~ω0) 〈〈b†cSkσ; c†ασ〉〉ω = V ′〈〈b†cβσ; c†ασ〉〉ω. (3.22)

Substituindo a expressão (3.22) na Eq. (3.21) obtemos:

(ω − εβ − U + ~ω0) 〈〈b†nβσ̄cβσ; c†ασ〉〉ω = λ〈nβσ̄〉
[〈b†b〉+ 〈nβσ〉

] 〈〈cα; c†ασ〉〉ω
+V ′2〈nβσ̄〉

∑

k

1

ω − εk + ~ω0

〈〈b†cβσ; c†ασ〉〉ω. (3.23)

Agora, substituindo as Eqs. (3.22) e (3.23) na (3.19) podemos escrever:

〈〈b†cβσ; c†ασ〉〉ω = λ
[〈b†b〉+ 〈nβσ〉

]
[ω − εβ + ~ω0 − U(1− 〈nβσ̄〉)]

×
{

(ω − εβ + ~ω0) (ω − εβ − U + ~ω0)

− [ω − εβ + ~ω0 − U(1− 〈nβσ̄〉)] V ′2 ∑

k

1

ω − εk + ~ω0

}−1

×〈〈cασ; c†ασ〉〉ω. (3.24)

Na Eq. (3.20) é necessário determinar a função de Green não diagonal

〈〈cβσ; c†ασ〉〉ω. Para esta temos:

(ω − εβ) 〈〈cβσ; c†ασ〉〉ω = U〈〈nβσ̄cβσ; c†ασ〉〉ω + V ′ ∑

k

〈〈cSkσ; c†ασ〉〉ω,(3.25)

onde, novamente, desprezamos termos de ordem superiores. A equação de

movimento para a primeira função de Green do lado direito da Eq. (3.25)

pode ser escrita como:

〈〈nβσ̄cβσ; c†ασ〉〉ω =
V ′2〈nβσ̄〉

ω − εβ − U

∑

k

1

ω − εk

(〈〈cβσ; c†ασ〉〉ω + 〈〈cασ; c†ασ〉〉ω
)
.(3.26)

Substituindo as expressões (3.26), (3.20) na (3.25) obtemos:

〈〈cβσ; c†ασ〉〉ω =
[ω − εβ − U (1− 〈nβσ̄〉)] V ′2 ∑

k
1

ω−εk
〈〈cασ; c†ασ〉〉ω[

(ω − εβ) (ω − εβ − U)− [ω − εβ − U (1− 〈nβσ̄〉)] V ′2 ∑
1

ω−εk

] .

(3.27)
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Com essa expressão podemos escrever a Eq. (3.20) como:

〈〈cSkσ; c†ασ〉〉ω =
V ′

ω − εk

〈〈cασ; c†ασ〉〉ω

×
{

1 +
[ω − εβ − U (1− 〈nβσ̄〉)] V ′2 ∑

1
ω−εk

(ω − εβ) (ω − εβ − U)− [ω − εβ − U (1− 〈nβσ̄〉)] V ′2 ∑
1

ω−εk

}
.

(3.28)

Com as expressões (3.28) e (3.24) podemos reescrever a Eq. (3.18) como:

〈〈nασ̄cασ; c†ασ〉〉ω =
〈nασ̄〉Σ(el)

ασ (ω)〈〈cασ; c†ασ〉〉ω
(ω − εα − U)

+
〈nασ̄〉Σ(ph)

ασ (ω)〈〈cασ; c†ασ〉〉ω
(ω − εα − U)

,

(3.29)

onde

Σ(el)
ασ (ω) = V ′2 ∑

k

1

ω − εk





1 +
V ′2 ∑

k
1

ω−εk

(ω−εβ)(ω−εβ−U)
[ω−εβ−U(1−〈nβσ̄〉)]

− V ′2 ∑
k

1
ω−εk





(3.30)

e

Σ(ph)
ασ (ω) =

λ2 [〈nb〉+ 〈nβσ〉]
(ω−εβ+~ω0)(ω−εβ−U+~ω0)
[ω−εβ+~ω0−U(1−〈nβσ̄〉)]

− V ′2 ∑
k

1
ω−εk+~ω0

. (3.31)

As expressões (3.30) e (3.31) correspondem às auto-energias devido às

interações EE e EF, respectivamente, para o śıtio α. O primeiro termo

na equação (3.30) é proveniente da interação direta entre o śıtio α e os

reservatórios, enquanto que o segundo é devido à interação indireta entre

os śıtios α e β por intermédio dos reservatórios. Utilizando as Eq. (3.24),

(3.28) e (3.29) depois de algumas manipulações algébricas, podemos escrever

finalmente:

〈〈cασ; c†ασ〉〉ω =
1

(ω−εα)(ω−εα−U)
[ω−εα−U(1−〈nασ̄〉)] −

[
Σ

(el)
ασ (ω) + Σ

(ph)
ασ (ω)

] . (3.32)

Procedendo de maneira análoga, obtemos uma expressão similar para a

função de Green local para o śıtio β, similar à função de Green para o śıtio α.

Portanto podemos escrever de forma genérica,

〈〈ciσ; c†iσ〉〉ω =
1

(ω−εi)(ω−εi−U)
[ω−εi−U(1−〈niσ̄〉)] −

[
Σ

(el)
iσ (ω) + Σ

(ph)
iσ (ω)

] . (3.33)
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onde

Σ
(el)
iσ (ω) = V ′2 ∑

k

1

ω − εk



1 +

V ′2 ∑
k

1
ω−εk

(ω−εj)(ω−εj−U)

[ω−εβ−U(1−〈njσ̄〉)]
− V ′2 ∑

k
1

ω−εk



 , (3.34)

e Σ
(ph)
ασ (ω) está dada pela Eq. (3.31) e

Σ
(ph)
βσ (ω) =

λ2 [〈nb〉+ 1− 〈nασ〉]
(ω−εβ−~ω0)(ω−εα−U−~ω0)

[ω−εα−~ω0−U(1−〈nβσ̄〉)]
− V ′2 ∑

k
1

ω−εk−~ω0

. (3.35)

Na Eq. (3.34) i e j devem ser tais que se i = α então j = β e vice-

versa. Notemos que as auto-energias fonônicas (3.31) e (3.35) são ligeiramente

assimétricas. Isto reflete o fato de o Hamiltoniano ser assimétrico com relação

à permuta de α por β. Notemos que na ausência da interação entre os elétrons

localizados e os livres nos reservatórios e na ausência da interação EF, isto é,

para λ = V = 0, a expressão acima fornece

〈〈ciσ; c†iσ〉〉ω =
[ω − εi − U (1− 〈niσ̄〉)]
(ω − εi) (ω − εi − U)

=
1− 〈niσ̄〉
ω − εi

+
〈niσ̄〉

ω − εi − U
, (3.36)

que é o resultado exato da aproximação atômica. Por outro lado, se fizermos

apenas λ = 0 obtemos a aproximação Hubbard I, que é equivalente a vestir

com os reservatórios a função de Green obtida na aproximação atômica.

Observemos que as expressões para as funções de Green dependem das

ocupações eletrônicas e fonônica. A carga 〈niσ〉 é calculada por

〈niσ〉 =

∫ ∞

−∞
ρiσ(ω)f(ω)dω, (3.37)

onde

ρiσ(ω) =
−1

π
Im{Gσ

ii(ω)}. (3.38)

Note que a densidade de estados depende da carga e portanto a Eq. (3.37) é

uma equação auto-consistente, que precisa ser calculada numericamente. Para

sermos rigorosos, no que diz respeito à ocupação dos fônons, precisaŕıamos de

calculá-la também via função de Green, fazendo o mesmo procedimento que

fizemos com relação aos elétrons. No entanto, a fim de simplificar os cálculos

auto-consistentes, já que estamos interessados no tranpsorte eletrônico,

consideraremos que os fônons são livres, isto é, eles não “enchergam”os elétrons,
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de modo que a ocupação dos mesmos pode ser calculada pela expressão (A.15).

3.1.1
Cálculo da condutância

Uma expressão para a condutância G pode ser derivada do formalismo

de Keldysh[80, 81, 82] e pode ser escrita como:

G = 4π2t4ρL(ω)ρR(ω)|〈〈cLσ; c†Rσ〉〉ω|2
∣∣
ω=εF

, (3.39)

onde ρi(ω) é a densidade de estados no śıtio da extremidade da i-ésima cadeia

linear semi-infinita (o i-ésimo reservatório). Aqui, ρi(ω) é calculada como se a

molécula estivesse desacoplada dos reservatórios. Finalmente, 〈〈cLσ; c†Rσ〉〉ω é a

função de Green que promove um elétron do reservatório L para o reservatório

R. Ela pode ser escrita como

〈〈cLσ; c†Rσ〉〉ω =
∑

kk′
〈〈cLkσ; c†Rk′σ〉〉ω. (3.40)

Em termos da base simétrica e anti-simétrica temos:

〈〈cLσ; c†Rσ〉〉ω =
1

2

∑

kk′

[
〈〈cSkσ; c†Sk′σ〉〉ω + 〈〈cSkσ; c†Ak′σ〉〉ω − 〈〈cAkσ; c†Sk′σ〉〉ω

−〈〈cAkσ; c†Ak′σ〉〉ω
]
. (3.41)

Como vimos, o reservatório antissimétrico está completamente desacoplado do

resto do sistema, portanto as funções de Green que conectam os reservatórios

simétrico e anti-simétrico devem ser nulas, 〈〈cSkσ; c†Ak′σ〉〉ω = 〈〈cAkσ; c†Sk′σ〉〉ω =

0. Uma vez que elétrons no reservatório anti-simétrico não experimentam

espalhamento devido às impurezas, o último termo da expressção acima deve

ser não nulo apenas se k = k′. Entretanto, esse elemento diagonal se cancela

com o outro elemento diagonal do primeiro termo, uma vez que nenhum deles

é espalhado pela impureza. Portanto a função de Green acima pode ser escrita

como:

〈〈cLσ; c†Rσ〉〉ω =
1

2

∑

kk′
〈〈cSkσ; c†Sk′σ〉〉ω; (k 6= k′). (3.42)
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Novamente, usando as equações de movimento obtemos:

〈〈cLσ; c†Rσ〉〉ω = V
∑

k

1

ω − εk

[
〈〈cασ; c†ασ〉〉ω + 〈〈cασ; c†βσ〉〉ω + 〈〈cβσ; c†βσ〉〉ω

+〈〈cβσ; c†ασ〉〉ω
]
V

∑

k′

1

ω − εk′
. (3.43)

Observemos que
∑

k′
1

ω−εk′
é a função de Green dos reservatórios despidos com

relação à molécula. Consideremos como reservatórios uma cadeia de átomos

conectados entre si por acoplamentos t. Pode-se mostrar que para esse sistema

a função de Green pode ser escrita como (o cálculo da funções de Green para

a semi-cadeia está mostrado no apêndice.)

∑

k′

1

ω − εk′
≡ g̃(ω) =

ω −√ω2 − 4t2

2t2
(3.44)

No que segue vamos estudar numericamente o efeito da interação EF na

densidade de estados e na condutância do sistema.

3.1.2
Ressonâncias

Uma maneira de analisar o efeito dos fônons no sistema é olhar o que

acontece com os picos da DOS da molécula que é dado pela soma das DOS

dos dois śıtios atômicos.

ρmol = ρα + ρβ. (3.45)

Pode-se notar que a DOS tem 4 picos principais, chamados picos de

bloqueamento de Coulomb, localizados próximos a εα, εα + U , εβ e εβ + U .

A interação EF dá origem a outros 4 picos localizados proximos a εα + ~ω0,

εα + U + ~ω0, εβ − ~ω0 e εβ + U − ~ω0. Os picos não se localizam exatamente

nos pontos acima devido a um deslocamento produzido pela parte real das

auto-energias. Existem também outros picos devidos à interação indireta entre

os śıtios. No entanto, esses picos são de quarta ordem em V e, portanto,

muito menos importantes do que os anteriores. Esses picos podem ser mais

pronunciados no caso dos śıtios serem degenerados (εα = εβ). Ainda assim,

eles são menos importantes, como vamos mostrar nos cálculos numéricos.

O efeito da interação EF é essencialmente produzir um pico adicional

nos śıtios atômicos. Esses picos se tornam maiores quando dois estados se

encontram em ressonância por intermédio dos fônons. Isso acontece quando o

processo de absorção ou de emissão de um fônon ressonante, isto é, quando a
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Figura 3.2: Esquemas representando as diversas resonâncias e os ńıveis
envolvidos. As figuras (a), (b,c) e (d) se referem às condições 3.46a, 3.46b e 3.46c
respectivamente.

energia de um fônon coincide com a diferença de energia entre dois estados na

molécula. Devido ao fato de a interação coulombiana ser igual nos dois śıtios,

as condições de ressonância se reduzem a três. Elas são:

~ω0 + U = ∆ε (3.46a)

~ω0 = ∆ε (3.46b)

~ω0 − U = ∆ε, (3.46c)

onde ∆ε = εβ − εα. Na Fig.3.2 representamos esquematicamente as condições

de ressonância.

Observemos que essas condições são independentes da carga no sistema.

No nosso primeiro trabalho Ref. [4] hav́ıamos feito uma aproximação tipo

Hartree-Fock nas funções de Green com relação aos termos envolvendo a

interação EF. Naquele trabalho as condições de ressonância dependiam da

ocupação eletrônica em cada ńıvel, o que é t́ıpico de uma aproximação Hartree-

Fock. No presente cálculo, tratamos os termos na função de Green envolvendo

a interação EF de maneira semelhante ao que se refere à interação EE, o

que eliminou a dependência com a carga nas condições de ressonância. De

fato, o tratamento que fizemos naquele trabalho fornece resultados bastante

satisfatórios quando o sistema se encontra fora do regime de flutuação de
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Figura 3.3: Esquema do desdobramento de Rabi referente à condição de
ressonância 3.46a.

valência, isto é, quando os ńıveis estão bem abaixo ou bem acima do ńıvel de

Fermi e, portanto, a carga no sistema está bem definida3. Este foi justamente

o regime no qual concentramos nosso estudo naquele trabalho.

Observemos que se U = 0 as condições de resonância se reduzem a apenas

uma, ~ω0 = ∆ε, o que está em pleno acordo com as condições obtidas por Tasai

e Eto na Ref. [63], onde eles estudaram um sistema formalmente similar ao

nosso de 2 ńıveis mas não levaram em conta a interação Coulombiana. Nesse

caso, um elétron pode ir de um ńıvel para o outro desde que após a emissão

ou absorção de fônons o mesmo tenha a energia necessária independente do

estado de ocupação do ńıvel final. No nosso caso, o elétron precisa de uma

energia adicional U caso o ńıvel final esteja ocupado por um elétron.

Quando o sistema está em resonância os ńıveis desdobrados produzem

dois picos na DOS que distam entre si de 2δα e 2δβ, onde

δα ≈ λ
√
〈nb〉+ 〈nβ〉 (3.47)

e

δβ ≈ λ
√
〈nb〉+ 1− 〈nα〉. (3.48)

Esses desdobramentos produzidos pela interação com outros campos chamamos

de desdobramentos de Rabi, similares aos desdobramentos encontrados em

sistemas ópticos[83]. A Fig. 3.3 mostra um esquema do desdobramento de Rabi

referente à condição de resonância da Eq. 3.46a. As demais ressonâncias podem

ser esquematizadas de maneira semelhante. Notemos que essas distâncias

dependem da carga eletrônica dos śıtios. Vamos analisar isso com mais detalhe:

Suponhamos que estamos à temperatura T = 0. Nesse caso 〈nb〉 = 0, logo

δα ∝ √〈nβ〉 e δβ ∝
√

1− 〈nα〉. Note que mesmo que não haja fônons no

sistema (〈nb〉 = 0) ainda existe uma contribuição da interação EF. Esta se

3O termo quer dizer que a carga é um número inteiro ou muito próximo de um inteiro.
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deve a elétrons que inicialmente estando no ńıvel β podem emitir um fônon

e “saltar”para o ńıvel α, o que resultará num desdobramento do ńıvel εα e

εα + U . Note que, devido ao acoplamento com os reservatórios, o ńıvel εβ tem

um largura de modo que, mesmo estando um pouco acima do ńıvel de Fermi

ainda pode haver elétrons povoando esse ńıvel. No entanto se εβ À εF então

〈nβ〉 ≈ 0 e a interação EF não pode se manifestar. Por outro lado, quando

εα + U ¿ εF , nα → 1, e δβ → 0, aniquilando o defeito da interação EF. Isto

reflete o fato de que um elétron residindo no ńıvel β não pode emitir fônons já

que de acordo com o prinćıpio de Pauli ele requer um ńıvel final dispońıvel.

Como estamos trabalhando com dois śıtios atômicos com um ńıvel cada, a

diferença de energia ∆ε dos dois ńıveis pode ser controlada independentemente

através de potenciais de porta independentes. Com isso podemos estudar com

detalhe todas as resonâncias.

3.2
Resultados numéricos

A função de Green autoconsistente (Eq. 3.36) é necessária para

determinar a DOS, (Eq.3.38), e a condutância é calculada numericamente

usando a Eq. 3.39. Por conveniência, a energia de Fermi será colocada em

zero (εF = 0). No que segue, todas as quantidades f́ısicas serão dadas em

unidades de ∆ε. Os ńıveis ε0
α e ε0

β são colocados em 1.0 e 2.0 respectivamente

(por cima de εF ). O efeito do aumento no potencial de porta Vg é deslocar esses

ńıveis em direção ao ńıvel de Fermi. Os valores dos parâmetros utilizados aqui

estão normalizados e foram escolhidos de modo que o desdobramento de Rabi

esteja amplificado. Entretanto, a f́ısica do problema não depende crucialmente

desses valores, o importante é o sistema estar em resonância.

Consideremos primeiramente os resultados para o sistema na ausência da

interação elétron-fônon (U 6= 0; λ = 0). A figura 3.4 mostra os resultados para

a DOS (a) e a condutância (b). para valores de U = 0.4 e T = 0.0025. Note que

a condutância apresenta um série de picos localizados nos valores de energia

próximos a εα, εα + U , εβ e εβ + U . Os pequenos afastamentos desses picos

se devem à pequena parte real das auto-energias eletrônicas, como discutido

acima. Esses são os bem conhecidos picos de bloqueamento de Coulomb que

aparecem sempre que um dos ńıveis encontra-se em ressonância com o ńıvel de

Fermi, produzindo um canal por onde elétrons podem atavessar o sistema. Os

respectivos ńıveis estão mostrados no gráfico 3.4a. Nesse gráfico o eixo vertical

foi reescalado de modo que os ńıveis apareçam sempre localizados nas suas

posições originais, o que equivale a fixar os ńıveis e variar o ńıvel de Fermi.

A figura 3.5 mostra a DOS como função do potencial de porta Vg e
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Figura 3.4: a) Demonstração colorida da densidade de estados como função da
energia (eixo vertical) e da posição do potencial de porta Vg (eixo horizontal). b)
Condutância como função de εβ. Em unidades de ∆ε os parâmetros são ~ω0 = 1.0,
U = 0.40 e λ = 0 (sem interação elétron-fônon).
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da energia ω na presença da interação elétron-fônon. Os diferentes gráficos

correspondem a diferentes valores da energia dos fônons ~ω0. Em todos os

casos as interações elétron-elétron e elétron-fônon são U = 0.4 e λ = 0.2,

respectivamente, e a temperatura T = 0.0025. Os valores da energia (eixo

vertical) em todos os gráficos estão deslocados de εα de modo a facilitar a

comparação entre os diferentes regimes. Os valores das energias dos fônons

(~ω0 = 0.6; 1.0; 1.6) foram escolhidos a fim de coincidir com as condições de

resonâncias dadas pelas Eqs. (3.46a), (3.46b) e (3.46c), respectivamente.

Dessa figura podemos observar que na primeira condição de ressonância

(~ω0 = 0.6) os picos correspondentes a εα + U e εβ estão desdobrados. Os

desdobramentos para o ńıvel εα + U é ≈ 2δα para um potencial de porta

Vg ≈ 1.4, enquanto que o desdobramento do ńıvel εβ é ≈ 2δβ para Vg ≈ 2.0.

Para esses valores de potencial de porta os ńıveis em εα+U e εβ estão localizados

sobre o ńıvel de Fermi, εF . Os desdobramentos são claramente manifestados

na condutânica como função do potencial de porta Vg (veja Fig. 3.6a).

No caso da segunda condição de resonância, ~ω0 = 1.0, existem dois pares

de ńıveis envolvidos εα, εβ, εα +U e εβ +U . Uma análise das Eqs. (3.30), (3.34)

e (3.35) mostra que quando o ńıvel εα coincide com εF o desdobramento ≈ 2δα

se torna pequeno. Isso pode ser entendido em termos da ocupação eletrônica

do ńıvel εβ, que nessas condições permanece aproximadamente zero (fica claro

quando verificamos que a ReΣα se aproxima de zero). Uma análise similar revela

que quando o ńıvel εβ cruza εF o desdobramento 2δβ também é pequeno, uma

vez que ReΣβ ≈ 0. Isto é uma consequência do ńıvel εα e εα +U estarem muito

abaixo de εF , (nα ≈ 1). O efeito dessas condições sobre a condutância é menos

importante do que no caso anterior. Finalmente, para a última condição de

ressonância, ~ω0 = 1.4, os ńıveis envolvidos são εα e εβ + U . Esses ńıveis estão

consideravelmente afastados um do outro, uma vez que a separação mútua

entre eles é da ordem de ∆ε+U . Como consequência o desdobramento na DOS

é praticamente nulo. Note que para as duas últimas condições de ressonância

o desdobramento de Rabi é menos importante. A razão é que para grandes

valores de ~ω0 os ńıveis originais participantes nos processos fonônicos ficam

distantes entre śı, diminuindo δα e δβ. Isso pode visto nas respectivas figuras

para a condutância, onde o desdobramento remanescente é minúsculo.

Na Ref. [4] estudamos o caso de interação coulombiana fraca, U < ∆ε,

como é o caso da primeira condição de ressonância. As funções de Green que

utilizamos naquele trabalho foram obtidas por uma aproximação

U〈〈b†nβσ̄cβσ; c†ασ〉〉ω ≈ U〈nβσ̄〉〈〈b†cβσ; c†ασ〉〉ω (3.49)
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Figura 3.5: Demonstração colorida da densidade de estados como função da energia
(eixo vertical) e do potencial de porta Vg (eixo horizontal). Em unidades de ∆ε os
parâmetros são: ~ω0 = 0.60 (a), ~ω0 = 1.00 (b) e ~ω0 = 1.40 (c). U = 0.40, λ = 0.2
e T = 0.0025 para todas as figuras. No eixo vertical os valores estão deslocados por
εα de modo que o ńıvel εα apareça sempre em zero.
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na Eq. 3.19, obtendo as funções de Green

Gii(ω) =
1

(ω−εi)(ε−εi−U)
ω−εi−U(1−〈ni〉) −

Σi(ω)(ω−εα−U)
ε−εi−U(1−〈ni〉) − iΓ(ω)

, (3.50)

com as auto-energia definidas por

Σα(ω) =
λ2

[〈b†b〉+ 〈nβ〉
]

ω − εβ − U〈nβ〉+ ~ω0 + iΓ(ω + ~ω0)
(3.51)

Σβ(ω) =
λ2

[〈b†b〉+ 1− 〈nα〉
]

ω − εα − U〈nα〉 − ~ω0 + iΓ(ω − ~ω0)
. (3.52)

Essa aproximação pode ser aplicada ao caso de U ∼ λ de modo que λU ∼ λ2,

que foi o regime estudado naquele trabalho. No entanto podemos observar

que o denominador das auto-energias dependem das ocupações eletrônicas, o

que implica que as posições dos picos na DOS devem depender fortemente

dessas ocupações. A densidade de estados nessa aproximação está mostrada

na figura 3.7 para os mesmos valores dos parâmetros da figura 3.5. Note que a

figura apresenta uma forte dependência na posição dos picos da densidade de

estados com a ocupação eletrônica (controlada pelo potencial de porta), veja

as estruturas de degraus na densidade de estados na figura 3.7. Cada degrau

na posição dos picos corresponde à entrada de um elétron na molécula. Do

mesmo modo, as condições de ressonância também dependem da ocupação,

o que está refletido no fato de haver apenas um desdobramento de Rabi na

Fig.3.7 (compare com a figura 3.5).

No presente cálculo, estudamos também a dependência desses resultados

com a temperatura. A figura 3.6a mostra a condutância em função do potencial

de porta para três diferentes temperaturas T = 0.0025, T = 0.025 e T = 0.1.

Observa-se uma dependência fraca com a temperatura, refletindo o fato de

que as condições de ressonância encontradas são independentes das ocupações

eletrônicas. A fraca dependência se deve à dependência de δα e δβ com as

ocupações eletrônicas, provocando o deslocamento de ńıvel dependente das

ocupações através da parte real das auto-energias. A carga dos ńıveis são

mostradas para os três valores da temperatura acima na figura 3.8.

A fim de que o sistema passe por todas as condições de ressonância

podemos fixar ~ω0 e U e controlar o espaçamento energético ∆ε, aplicando um

potencial de porta a apenas um dos ńıveis localizados. Na figura 3.9 mostramos

uma representação colorida da densidade de estados em função da energia.
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Figura 3.6: Condutância em função do potencial de porta Vg. Em unidades de ∆ε
os parâmetros são: ~ω0 = 0.60 (a), ~ω0 = 1.00 (b) e ~ω0 = 1.40 (c). U = 0.40 e
T = 0.0025 para as figuras b e c. Na fig. (a) as curvas para as diversas temperaturas
se encontram deslocadas no eixo vertical, por questão de clareza no gráfico..
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Figura 3.7: Densidade de estados em função da energia do potencial de porta Vg.
Resultado obtido na aproximação feita na ref. [4]. Em unidades de ∆ε os parâmetros
são: ~ω0 = 0.60, U = 0.40 e T = 0.0025. No eixo vertical os valores estão deslocados
por εα de modo que o ńıvel α apareça sempre em zero (mesmos parâmetros da figura
3.5a).

Nesse gráfico εα é fixo no ńıvel de Fermi εF e εβ é deslocado de cima para

baixo de εF à medida em que aumenta Vg. Uma vez que aqui o espaçamento

energético ∆ε não permanece constante tomamos ∆ = D/8 como unidade de

energia, onde D e a largura da banda de condução. Analizemos em detalhe

a figura. Seguindo uma linha vertical, digamos εβ = 2.25∆, os picos são εα,

εα +~ω0 e εα +U , respectivamente. Existe mais um pico εα +U +~ω0 que está

fora do limite do eixo vertical. Note que tanto εα quanto εα +U aparecem uma

vez que o śıtio α está no regime de valência intermediária. Agora, seguindo uma

linha horizontal, digamos ω = −∆, encontramos os picos correspondentes aos

ńıveis εβ−~ω0, εβ, εβ +U −~ω0 e εβ +U , respectivamente. Pode-se notar anti-

cruzamentos de ńıveis sempre que um dos ńıveis envolve a energia de um fônon

(réplicas de fônon), e cruzamentos quando os ńıveis são puramente eletrônicos.

Os anti-cruzamentos refletem uma interação direta entre os ńıveis eletrônicos

mediada por fônons. Os cruzamentos aparecem porque os ńıveis interagem

indiretamente através dos reservatórios, uma interação que depende da energia.

Na figura 3.9b mostramos a condutância do sistema. Note o surgimento de

anti-ressonâncias na condutância sempre que um cruzamento ou um anti-

cruzamento coincide com o ńıvel de Fermi. As anti-ressonâncias localizadas
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Figura 3.8: Carga em função do potencial de porta Vg para diversas temperaturas.
Em unidades de ∆ε os parâmetros são: ~ω0 = 0.60, U = 0.40.

próximas a 1 e −0.4 são devidas aos anti-cruzamentos na DOS discutidos

acima. Elas resultam da ausência de estados no ńıvel de Fermi. Por outro lado

os valores próximos a −1.4 e 0 são devidos aos cruzamentos. Nesse caso embora

haja estados no ńıvel de Fermi a condutância diminui, como consequência dos

efeitos de interferência de elétrons que viajam através de ambos os ramos

do circuito. A figura 3.10 mostra um gráfico similar ao anterior. Nesse caso

o ńıvel εα se encontra ligeiramente deslocado para baixo do ńıvel de Fermi

(veja Fig. 3.10a) de modo que não contribui para a condutânica. À medida

que aplicamos o potencial de porta para variar εβ observamos uma estrutura

constitúıda de três picos. Dois deles, localizados próximo a εβ = 0 e εβ = −1.4∆

são os picos de bloqueamento de Coulomb e não são afetados pela interação

EF. O efeito dessa interação no entanto se manifesta no pico adicional próximo

a εβ = −0.5∆, que é o pico assistido por fônons. Esse pico é devido ao anti-

cruzamento dos ńıveis εα e εβ + U − ~ω0 e abre um canal para o transporte de

elétrons.

Em resumo, estudamos com detalhe um modelo de molécula diatômica

na presença de interação EE e EF. Através do estudo das funções de Green do

sistema no regime de bloqueamento de Coulomb, apresentamos uma descrição

detalhada do fenômeno de tunelamento assistido por Rabi. Obtivemos com isso

condições de ressonância bem definidas para o sistema. A análise detalhada das
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Figura 3.9: a) Demonstração colorida da densidade de estados em função da
energia (eixo vertical) e da posição do ńıvel β (eixo horizontal). b) Condutância em
função de εβ. Em unidades de ∆ = D/8 os parâmetros são ~ω0 = 1.0, U = 0.40 e
U = 1.4.
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Figura 3.10: a) Representação colorida da densidade de estados em função da
energia (eixo vertical) e da posição do ńıvel β (eixo horizontal). b) Condutância
como função de εβ. Os parâmetros são os mesmos da figura anterior. Neste caso o
ńıvel εα está um pouco abaixo do ńıvel de Fermi.
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diversas condições de ressonância e regimes de interação mostra que o regime de

interação mais importante para o sistema é o de interação EE fraca (U < ∆ε),

uma vez que a interação EF se manifesta com mais importância quandos os

ńıveis eletrônicos envolvidos na emissão e absorção de fônons estão próximos.

Esses resultados reforçam ainda mais a riqueza da f́ısica envolvida no fenômeno

assistido por Rabi, que acreditamos ser acesśıvel em experimentos. O fato de

as condições de ressonância serem independentes da temperatura é uma boa

not́ıcia, uma vez que as caracteŕısticas de um sistema real permanece por uma

larga faixa de temperatura, no que diz respeito ao tunelamento assistido por

Rabi.
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4
Efeito Kondo em pontos quânticos

Nesse caṕıtulo vamos nos dedicar ao estudo do efeito Kondo em

PQ’s. Trataremos primeiramente um sistema de um único PQ acoplado

a reservatórios metálicos no regime de forte interação coulombiana, onde

aplicaremos o método dos bosons escravos para U infinito e o método

dos operadores de projeção Hubbard, e faremos uma discussão dos dois

métodos. Estudaremos também o sistema constitúıdo de dois pontos quânticos

arranjados em série e em paralelo entre dois reservatórios eletrônicos.

Aplicaremos o método dos bósons escravos para U finito para estudar o

transporte eletrônico através do sistema. Como introdução ao método dos

bosons escravos para U finito vamos discut́ı-lo no contexto de uma única

impureza.

4.1
Ponto quântico simples – U infinito

Nesta seção vamos tratar do efeito Kondo em uma impureza simples

acoplada a um reservatório de elétrons livres. Embora este assunto tenha sido

estudado extensivamente nos últimos anos, vamos tratá-lo aqui, a fim de aplicar

um pouco da teoria que temos utilizado no caso da interação elétron-fônon. O

sistema no qual vamos nos concentrar aqui é constitúıdo por um PQ colocado

em contato com um reservatório de elétrons livres. Vamos considerar um PQ

muito pequeno tal que o espaçamento entre os ńıveis de energia seja muito

grande devido ao forte confinamento, de modo que podemos considerar apenas

um desses ńıveis. Tipicamente o tamanho de um ponto quântico varia de 100

a 500 nanômetros e o espaçamento t́ıpico é de aproximadamente 30 meV[84].

Devido ao forte confinamento, a interação coulombiana U na dupla ocupação

desse ńıvel é muito forte de tal modo que podemos considerá-la como sendo

infinita (U = ∞). Para tratar desse problema vamos utilizar o método dos

bosons escravos para U infinito, introduzido por Coleman[85]. É sabido que

ele é capaz de capturar a f́ısica do efeito Kondo para este sistema. A idéia

inicial foi tentar explorar a semelhança existente entre o Hamiltoniano para este

sistema escrito em termos dos bosons escravos e o Hamiltoniano que descreve
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o problema da interação elétron-fônon no caṕıtulo anterior.

4.1.1
O Hamiltoniano bosonizado

A idéia principal na utilização dos bosons escravos para U infinito,

foi inicialmente introduzida por Newns e Read. Ela consiste em introduzir

operadores auxiliares aos operadores fermiônicos e tratá-los de maneira que as

informações importantes sobre a f́ısica envolvida no efeito Kondo estejam de

certa forma levadas em conta através deles.

Seja um sistema composto por uma impureza acoplada a um reservatório

de elétrons livres. Considerando um único ńıvel, os estados da impureza são:

| 0〉, |↑〉, |↓〉 e |↑↓〉. Obviamente esses não podem ser auto-estados do sistema,

um vez que esses estados devem hibridizar-se com estados dos elétrons livres,

por estarem em contato com o reservatório. No limite em que U = ∞, o

estado duplamente ocupado está proibido, uma vez que é necessário uma

energia infinita para que a impureza esteja duplamente ocupada. Portanto, é

conveniente introduzir novos operadores bosônicos no Hamiltoniano do sistema

que garantam que a impureza nunca será duplamente ocupada, eliminando o

estado duplamente ocupado do espaço de Hilbert. A introdução desses novos

operadores, chamados de “bosons escravos”, consiste em fazer as substituições

cdσ|σ〉 → b†cdσ|σ〉 (4.1)

c†dσ|0〉 → c†dσb|vac〉 (4.2)

Os operadores bosônicos b† e b podem ser vistos como operadores que criam e

aniquilam um estado do vazio, respectivamente. Sobre esse estado criado por

b† atua o operador fermiônico, criando nele um quase-elétron, uma vez que

esse férmion agora interage com um outro que eventualmente “tenta”entrar na

impureza, onde |vac〉 denota o vácuo. Apenas as substituições acima não são

suficientes para eliminar a dupla ocupação, pois em prinćıpio podemos atuar

consecutivamente os produtos c†d↑b
† e c†d↓b

† sobre o vácuo, e criar um estado

duplamente ocupado. Introduz-se então a restrição:

b†b + c†d↑cd↑ + c†d↓cd↓ = 1. (4.3)

A expressão acima estabelece uma condição de v́ınculo de forma que se a

impureza estiver vazia
∑

σ=↑,↓ c†dσcdσ = 0 então b†b = 1 e se
∑

σ=↑,↓ c†dσcdσ = 1

então b†b = 0. Isso deixa claro que operador bosônico b†b denota o número
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de estados vazios, que podem ser, obviamente, somente 0 ou 1. Ademais,

sendo também 0 ou 1 os posśıveis valores de
∑

σ=↑,↓ c†dσcdσ está garantida a

exclusão do estado duplamente ocupado do espaço de Hilbert. A restrição 4.3

imposta sobre os bosons explicam a razão pela qual eles são chamados de

escravos. Esse v́ınculo é introduzido no Hamiltoniano do sistema por meio de

um multiplicador de Lagrange. O Hamiltoniano então pode ser escrito como

[85],

H =
∑

σ

ε̃dc
†
dσcdσ +

∑

kσ

εkσc
†
kσckσ + V

∑

kσ

[
c†kσcdσb

† + c†dσsistemackσb
]

+λ
[
b†b− 1

]
, (4.4)

onde c†dσ(cdσ) cria(aniquila) um quase-elétron na impureza, c†kσ(ckσ)

cria(aniquila) um elétron livre no reservatório e ε̃d = εd+λ é a energia do estado

localizado, renormalizada pelo multiplicador de Lagrange λ. Finalmente, V é

a constante de acoplamento entre os elétrons na impureza e os elétron livres.

A aproximação de campo médio para o bosons escravos consiste em tomar

os operadores b† e b por seus respectivos valores esperados 〈b†〉 = 〈b〉 ≡ z1/2,

de modo que o Hamiltoniano torna-se um Hamiltoniano efetivo de part́ıcula

independente dado por,

H =
∑

σ

ε̃dc
†
dσcdσ +

∑

kσ

εkσc
†
kσckσ + Ṽ

∑

kσ

[
c†kσcdσ + c†dσckσ

]

+λ [z − 1] , (4.5)

onde Ṽ = V
√

z. Em prinćıpio, os parâmetros 〈b†〉 e 〈b〉 não têm significado

f́ısico bem definido, entretanto z está associado à ausência de elétrons na

impureza. O Hamiltoniano acima é efetivamente de part́ıcula independente,

que depende dos parâmetros z e λ. Estes parâmetros são determinados pela

minimização da energia livre do sistema 〈H〉 dada por

〈H〉 =
∑

σ

ε̃d〈c†dσcdσ〉+
∑

kσ

εkσ〈c†kσckσ〉+ Ṽ
∑

kσ

[
〈c†kσcdσ〉+ 〈c†dσckσ〉

]

+λ [z − 1] , (4.6)

em relação aos parâmentos. A condição de mı́nimo na energia requer que

∂〈H〉
∂λ

= 0 (4.7a)

e

∂〈H〉
∂z

= 0. (4.7b)
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Utilizando o teorema de Hellman-Feynman

∂〈H(x)〉
∂x

= 〈∂H(x)

∂x
〉 (4.8)

as Eq. (4.7a) e (4.7b) fornecem, respectivamente,

z = 1− nd (4.9)

e

λ = −z−1/2V
∑

kσ

〈c†dσckσ〉, (4.10)

onde consideramos 〈c†dσckσ〉 = 〈c†kσcdσ〉. Para calcular esses valores esperados,

vamos utilizar as funções de Green, cujas expressões podem ser obtidas com

as técnicas das equações de movimento, descritas no apêndice A. A função de

Green local para a impureza pode ser escrita como,

Gdd(ω) =
1

ω − εd + iη − Σ(ω)
, (4.11)

onde

Σ(ω) = zV 2
∑

k

1

ω − εk + iη
. (4.12)

Por simplicidade, vamos considerar uma densidade de estados constante para

os elétrons de condução dada por:

ρc(ω) =
1

2D
θ(D − ω)θ(D + ω), (4.13)

onde D é a largura da banda de condução. Com isso podemos escrever

∑

k

1

ω − εk + iη
=

∫ ∞

−∞

ρc(ω)

ω − ε + iη
dε

=
1

2D

∫ D

−D

1

ω − ε + iη
dε

=
1

2D

{
ln

[
(D − ω)2 + η2

(D + ω)2 + η2

]1/2

− iπθ(D + ω)θ(D − ω)

}
.

(4.14)
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Assim,

Σ(ω) = zV 2 1

2D

{
ln

[
(D − ω)2 + η2

(D + ω)2 + η2

]1/2

− iπθ(D + ω)θ(D − ω)

}
. (4.15)

A densidade de estados da impureza, ρd(ω) = (−1/π)ImGdd(ω), é uma

lorentziana de largura Γ̃ = πzV 2/2D = zΓ, onde Γ = πV 2/2D é a largura

do pico no caso do sistema não interagente. Considerando V ¿ D, o pico da

densidade de estados é muito estreito e portanto, se considerarmos εd longe

das bordas da banda podemos desprezar o logaritmo na Eq. (4.15). A Função

de Green local pode ser escrita como

Gdd(ω) =
1

ω − εd + iΓ̃
. (4.16)

A função de Green não diagonal Gkd(ω) pode ser escrita,

Gkd(ω) =
1

ω − εk + iη

√
zV Gdd(ω), (4.17)

a partir da qual podemos calcular

∑

k

〈c†dσckσ〉 =
−1

π

∫ ∞

−∞
Im

∑

k

Gkd(ω)f(ω)dω. (4.18)

Em T = 0 podemos escrever,

∑

k

〈c†dσckσ〉 =
−1

π

∫ εF

−∞

∑

k

ImGkd(ω)dω

≈
√

zV

2D

∫ εF

−∞
θ(D + ω)θ(D − ω)ReGdd(ω)dω

≈
√

zV

2D

∫ εF

−D

ω − ε̃d

(ω − ε̃d) + Γ̃2
dω

≈
√

zV

2D
ln

[
(εF − ε̃d)

2 + Γ̃2

(D + ε̃d)2 + Γ̃2

]1/2

. (4.19)

Considerando D À ε̃d temos que,

∑

k

〈c†dσckσ〉 =

√
zV

2D
ln

{
[(εF − ε̃d)

2 + Γ̃2]1/2

D

}
. (4.20)
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Fazendo εF = 0, pela Eq. (4.10) podemos escrever

λ = − V 2

2D
ln

[
(ε̃2

d + Γ̃2)1/2

D

]
(4.21)

ou ainda

εd − ε̃d =
Γ

π
ln

[
(ε̃2

d + Γ̃2)1/2

D

]
. (4.22)

Para εd abaixo do ńıvel de Fermi a equação acima tem uma solução para

ε̃d ≈ 0, que corresponde ao regime Kondo. Assim podemos desprezar ε̃d do

lado esquerdo da equação acima. Define-se a temperatura Kondo Tk por1

(ε̃2
d + Γ̃2)1/2 ≡ TK = De

πεd
Γ . (4.23)

A carga por sua vez pode ser calculada a partir de,

nd =
−1

π

∫ 0

−∞
ImGdd(ω)dω =

Γ̃

π

∫ 0

−∞

1

(ω − ε̃d)2 + Γ̃2
dω

=
1

π

[
π

2
− arctg

(
ε̃d

Γ̃

)]
. (4.24)

As equações (4.10), (4.19) e (4.24) constituem um conjunto de equações auto-

consistentes que precisam ser resolvidas numericamente. É notável o fato de

que embora o sistema tenha sido reduzido a um sistema efetivo de uma única

part́ıcula algumas informações sobre a f́ısica de Kondo, que é intrinsecamente

um efeito de muitos corpos, estejam contidas nos parâmetros auto-consistentes.

A densidade de estados da impureza tem, de fato, um único pico em ε̃d, que é

deslocado na direção do ńıvel de Fermi como resultado da autoconsistência em

λ, quando εd avança para baixo do ńıvel de Fermi. Portanto, a renormalização

do estado localizado εd produz na densidade de estados um pico no ńıvel de

Fermi. Esse corresponde ao pico Kondo.

4.2
Além de campo médio

Um tratamento além da aproximação de campo médio no contexto

dos bósons escravos deveria levar em conta as flutuações desprezadas na

aproximação de campo médio. Um maneira de inclúı-las é levar em conta a

1Existe uma arbitrariedade na definição da temperatura que depende do modelo. No
entanto todas elas têm as mesmas interpretação f́ısicas. Esta expressão coincide com a obtida
no caṕıtulo 2.
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dinâminca dos operadores bosônicos b† e b. Nosso objetivo agora é calcular as

funções de Green, utilizando o Hamiltoniano bosonizado na sua forma original.

Para tratar o sistema em campo médio introduziu-se o v́ınculo no Hamiltoniano

utilizando os multiplicadores de Lagrange. Aqui vamos impor a restrição a cada

etapa do processo das equações de movimento. A forma do Hamiltoniano que

vamos utilizar é

H =
∑

σ

εdc
†
dσcdσ +

∑

kσ

εkσc
†
kσckσ + V

∑

kσ

[
c†kσcdσb

† + c†dσckσb
]
. (4.25)

Esse Hamiltoniano juntamente com o v́ınculo

b†b +
∑

σ

ndσ = I, (4.26)

contém a f́ısica na qual estamos interessados. A função de Green que descreve

a dinâmica dos elétrons na impureza é definida como

Gσ
dd(ω) ≡ 〈〈b†cdσ; c†dσb〉〉 (4.27)

Aplicando a receita das equações de movimento, podemos escrever

(ω − εd) 〈〈 b†cdσ; c†dσb〉〉 = 〈b†b〉+ 〈ndσ〉+ V
∑

k

〈〈b†bckσ; c†dσb〉〉

+V
∑

kσ′
〈〈c†dσ′cdσckσ′ ; c

†
dσb〉〉. (4.28)

Substituindo o produto b†b, impondo o v́ınculo (4.26), podemos escrever

(ω − εd) 〈〈b†cdσ; c†dσb〉〉 = 1− 〈ndσ̄〉+ V
∑

k

〈〈ckσ; c†dσb〉〉

−V
∑

kσ′
〈〈c†dσ′cdσ′ckσ; c†dσb〉〉

+V
∑

kσ′
〈〈c†dσ′cdσckσ′ ; c

†
dσb〉〉. (4.29)

Somando os ı́ndices de spin nos dois últimos termos da equação acima obtemos

(ω − εd) 〈〈b†cdσ; c†dσb〉〉 = 1− 〈ndσ̄〉+ V
∑

k

〈〈ckσ; c†dσb〉〉

−V
∑

k

〈〈c†dσ̄cdσ̄ckσ; c†dσb〉〉

+V
∑

k

〈〈c†dσ̄cdσckσ̄; c†dσb〉〉. (4.30)
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É interessante notar que os dois últimos termos da expressão acima envolvem

correlações de elétrons com diferentes projeções de spin na impureza e nos

elétrons de condução. Esses termos contêm a essência do efeito Kondo; uma

correlação antiferromagnética entre elétrons localizados e intinerantes. As

equações de movimento para as funções de Green do lado direito da Eq. 4.30

são:

(ω − εk) 〈〈ckσ; c†dσb〉〉 = V 〈〈b†cdσ; c†dσb〉〉, (4.31)

(ω − εk) 〈〈c†dσ̄cdσ̄ckσ; c†dσb〉〉 = V 〈〈c†dσ̄cdσ̄cdσb
†; c†dσb〉〉

+V
∑

k′
〈〈c†dσ̄ck′σ̄ckσb; c

†
dσb〉〉

−V
∑

k′
〈〈c†k′σ̄cdσ̄ckσb

†; c†dσb〉〉, (4.32)

e

(ω − εk) 〈〈c†dσ̄cdσckσ̄; c†dσb〉〉 = −〈c†dσ̄ckσ̄b〉+ V 〈〈c†dσ̄cdσcdσ̄b
†; c†dσb〉〉

+V
∑

k′
〈〈c†dσ̄ck′σckσ̄b; c

†
dσb〉〉

V
∑

k′
〈〈c†dσc

†
k′σ̄ckσ̄b

†; c†dσb〉〉. (4.33)

A fim de truncar a hierarquia gerada pelas equações de movimento

vamos desacoplar as equações fazendo aproximações. As aproximações são

essencialmente de dois tipos. Uma consiste em contrair produtos de dois

operadores na função de Green e tirá-los para fora da função de Green

como valores esperados. Esse tipo de desacoplamento, obviamente, envolve

perda de correlação, mas, como veremos, ainda conseguimos reter informações

importantes da f́ısica de Kondo. O outro tipo de aproximação consiste em

desprezar termos de ordem superior a V 2 que contribuiriam na auto-energia.

Na Eq. (4.31) nenhuma aproximação precisa ser feita. Os últimos dois

termos da Eq. (4.32) contribuiriam com termos de ordem superior, uma vez que

eles contêm correlações entre elétrons de condução com diferentes projeções de

spin. O primeiro termo envolve a aniquilação de dois elétrons com diferentes

projeções de spin na impureza. Uma vez que não pode haver 2 elétrons na

impureza no limite U →∞, esse termo de fato deve se anular. Assim podemos

escrever:

〈〈c†dσ̄cdσ̄ckσ; c†dσb〉〉 ≈ 0. (4.34)
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Similarmente, na Eq. (4.33) podemos notar que o segundo e terceiro termos

são zero e de ordem superior, repectivamente. Fazendo as contrações temos,

〈〈c†dσc
†
k′σ̄ckσ̄b

†; c†dσb〉〉 ≈ 〈nkσ̄〉〈〈c†dσb
†; c†dσb〉〉δk′k. (4.35)

Usando os argumentos acima podemos escrever a Eq. (4.32) como

(ω − εk) 〈〈c†dσ̄cdσckσ̄; c†dσb〉〉 = −〈c†dσ̄ckσ̄b〉+ V 〈〈c†dσ̄cdσcdσ̄b
†; c†dσb〉〉

+V 〈nkσ̄〉〈〈b†cdσ; c†dσb〉〉. (4.36)

Substituindo as Eqs.( 4.34), (4.32) and (4.36) na (4.30) obtemos

(ω − εd) 〈〈b†cdσ; c†dσb〉〉 = 1− 〈ndσ̄〉+ V 2
∑

k

〈〈b†cdσ; c†dσb〉〉
ω − εk

− V
∑

k

〈c†dσ̄ckσ̄b〉
ω − εk

+V 2
∑

k

〈nkσ̄〉
ω − εk

〈〈b†cdσ; c†dσb〉〉. (4.37)

ou mais explicitamente,

〈〈b†cdσ; c†dσb〉〉 =
1− 〈ndσ̄〉 − V

∑
k

〈c†dσ̄ckσ̄b〉
ω−εk

ω − εd − V 2
∑

k
1+〈nkσ̄〉

ω−εk

.

(4.38)

Essa expressão é análoga à expressão 2.43, obtida pela primeira vez por

Lacroix[70] para a função de Green da impureza.

Note que na Eq. (4.38) as funções de Green dependem da ocupação

dos quase-elétrons 〈ndσ̄〉, grandeza que precisa, portanto, ser calculada

autoconsistentemente. Vamos mostrar que as ocupações dos quase-elétrons e

dos elétrons reais são idênticas. Para tanto escrevamos

〈c†dσbb
†cdσ〉 = 〈(1 + b†b)ndσ〉

= 〈ndσ(1− ndσ̄)〉 = 〈ndσ〉 − 〈ndσndσ̄)〉. (4.39)

Desde que U = ∞, o último termo dessa equação é nulo. Assim mostramos

que

〈c†dσbb
†cdσ〉 = 〈ndσ〉. (4.40)

A ocupação pode ser calculada por

〈ndσ〉 =

∫ ∞

−∞
ρd(ω)f(ω)dω, (4.41)
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onde

ρd(ω) = − 1

π
ImGdd(ω) (4.42)

é a densidade de estados da impureza. De acordo com a equação (A.13)

podemos escrever

〈c†dσckσb〉 = − 1

π

∫ ∞

−∞
Im〈〈ckσ; c†dσb〉〉f(ω)dω. (4.43)

A expressão 4.43 mostra que essa maneira de introduzir as flutuações nos

bosons escravos é equivalente ao tratamento usual com as equações de

movimento para o Hamiltoniano de Anderson no limite U → ∞. Vamos

calcular novamente a função de Green local utilizando os operadores de

projeção de Hubbard. A utilização desses operadores evita os tediosos cálculos

envolvidos na obtenção dessa expressão no caṕıtulo 2.

4.3
Operadores de Hubbard

No caso de U finito, os posśıveis estados de ocupação da impureza são:

vazio (|0〉) com energia zero, ocupado com um elétron (|1 ↑〉 ou |1 ↓〉), com

energia εd (estados que são degenerados no caso não magnético) e duplamente

ocupado |2 ↑↓〉, com energia 2εd + U . No limite U → ∞ este último estado

não pode ser acessado pelo sistema, portanto vamos eliminá-lo do espaço de

Hilbert. Definimos os operadores de Hubbard (projetores) como

Xp;q ≡ |p〉〈q|, (4.44)

onde |p〉 e |q〉 são estados de ocupação da impureza, excluindo a dupla

ocupação. Sendo ortogonais e formando um conjunto completo, eles devem

obedecer as relações

Xp;qXp′;q′ = Xp;q′δp′q (4.45)

e

∑
p

Xp;p = I. (4.46)
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Os operadores X assim definidos são projetores sobre os estados |p〉. De fato,

pela Eq (4.45) temos

X2
p;p = Xp;p. (4.47)

Notação: Vamos definir a seguinte notação para os operadores X. O operador

Xn,σ;m,σ′ equivale a levar o sistema de um estado da impureza com m elétrons

e spin σ′ a um estado de n elétrons com spin σ. Mais explicitamente, X1,σ;0,0

e X0,0;1,σ equivalem a criar e aniquilar um elétron, respectivamente. Como

consequência, já que o operador X1σ;1σ′ satisfaz X1,σ;1,σ′; = X1,σ;0,0X0,0;1,σ′ , ele

pode ser identificado como c†dσcdσ′ . A contração X0,0;1,σX1,σ;0,0 = X0,0;0,0, ao

contrário do que possa parecer, é de grande importância pois permite reter os

efeitos dos processos virtuais que ocorrem entre os estados de ocupação simples

e o estado vazio, como veremos adiante.

Com esses operadores o Hamiltoniano de Anderson pode ser escrito como

H = εdX1,σ;1,σ +
∑

k

c†kσckσ + V
∑

k

(
X1,σ;0,0ckσ + c†kσX0,0;1,σ

)
. (4.48)

A função de Green local, na qual estamos interessados, pode ser escrita como.

Gσ
dd(ω) ≡ 〈〈X0,0;1,σ; X1,σ;0,0〉〉. (4.49)

Aplicando as equações de movimento juntamente com as relações de contração

que os operadores de Hubbard obedecem podemos escrever:

(ω − εd) 〈〈X0,0;1,σ; X1,σ;0,0〉〉 = 〈X0,0;0,0〉+ 〈X1,σ;1,σ〉
+V

∑

k

〈〈X0,0;0,0ckσ; X1,σ;0,0〉〉

+V
∑

kσ′
〈〈X1,σ′,1,σckσ′ ; X1,σ;0,0〉〉. (4.50)

e

(ω − εk) 〈〈X0,0;0,0; X1,σ;0,0〉〉 = 〈X1,σ;0,0ckσ〉
+V

∑

k′σ′
〈〈X1,σ′;1,σck′σ′ckσ; X1,σ;0,0〉〉

−V
∑

k′σ′
〈〈X0,0;1,σ′c

†
k′σ′ckσ; X1,σ;0,0〉〉

+V 〈〈X0,0;0,0; X1,σ;0,0〉〉. (4.51)

Desprezando a primeira função de Green do lado direito da última equação,

por dar uma contribuição de order superior na auto-energia, e fazendo o
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desacolpamento,

〈〈X0,0;1,σ′c
†
k′σ′ckσ; X1,σ;0,0〉〉 = 〈nkσ〉〈〈X0,0;1,σ′ ; X1,σ;0,0〉〉δk′kδσ′σ, (4.52)

podemos escrever a Eq. (4.51) como

(ω − εk) 〈〈X0,0;0,0; X1,σ;0,0〉〉 = 〈X1,σ;0,0ckσ〉 − V 〈nkσ〉〈〈X0,0;1,σ; X1,σ;0,0〉〉
+V 〈〈X0,0;0,0; X1,σ;0,0〉〉. (4.53)

Para o último termo na Eq. (4.50) temos

(ω − εk) 〈〈X1,σ′,1,σckσ′ ; X1,σ;0,0〉〉 = −〈X1,σ;0,0〉
+V

∑

k′
〈〈X1,σ′,0,0ck′σckσ; X1,σ;0,0〉〉

+V
∑

k′
〈〈X0,0;1,σc

†
k′σ′ckσ′ ; X1,σ;0,0〉〉.

(4.54)

Fazendo aproximações similares às anteriores obtemos

(ω − εk) 〈〈X1,σ′,1,σckσ′ ; X1,σ;0,0〉〉 = −〈X1,σ;0,0〉+ V 〈nkσ′〉〈〈X0,0;1,σ; X1,σ;0,0〉〉.
(4.55)

Substituindo as Eqs. (4.53) e (4.54) na Eq. (4.50) temos

(ω − εd) 〈〈X0,0;1,σ; X1,σ;0,0〉〉 = 1− 〈X1,σ̄;1,σ̄〉+ V
∑

k

〈X1,σ;00ckσ〉
ω − εk

+V 2
∑

k

〈〈X0,0;1,σ; X1,σ;0,0〉〉
ω − εk

−V 2
∑

k

〈nkσ〉〈〈X0,0;1,σ; X1,σ;0,0〉〉
ω − εk

−V
∑

k

〈X1,σ;00ckσ〉
ω − εk

+V 2
∑

k

〈nkσ〉〈〈X0,0;1,σ; X1,σ;0,0〉〉
ω − εk

−V
∑

k

〈X1,σ̄;00ckσ̄〉
ω − εk

+V 2
∑

k

〈nkσ̄〉〈〈X0,0;1,σ; X1,σ;0,0〉〉
ω − εk

.(4.56)
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Somando cuidadosamente os ı́ndices de spin obtemos finalmente

〈〈X0,0;1,σ; X1,σ;0,0〉〉 =
1− 〈X1,σ̄;1,σ̄〉 − V

∑
k
〈X1,σ̄;00ckσ̄〉

ω−εk

ω − εd − V 2
∑

k
1+〈nkσ̄〉

ω−εk

. (4.57)

A expressão (4.57) tem a mesma informação f́ısica contida na Eq. (4.38). Os

valores esperados podem ser calculados autoconsistentemente por,

〈X1σ;1σ〉 =

∫ ∞

−∞
ρ(ω)f(ω)dω, (4.58)

onde

ρ(ω) = − 1

π
Im〈〈X0,0;1,σ; X1,σ;0,0〉〉 (4.59)

e f(ω) é a distribuição de Fermi. Finalmente,

〈X1σ̄;00ckσ̄〉 = − 1

π

∫ ∞

−∞
Im〈〈ckσ; X1,σ;0,0〉〉f(ω)dω. (4.60)

O cálculo das funções de Green usando os operadores de Hubbard mostra-se

ser muito mais simples no caso de U = ∞ do que fazer equações de movimento

para o Hamiltoniano de Anderson original.

Comparando esses resultados com os resultados obtidos na seção anterior,

vemos que introduzir flutuações no método dos bosons escravos é equivalente

a tratar o problema via equação de movimento. A relação entre os bosons

escravos e os operadores de Hubbard são ainda mais estreitas. Eles satisfazem

X1,σ;0,0 ⇔ c†dσb (4.61)

e

X0,0;1,σ ⇔ b†cdσ. (4.62)

Como vimos, os operadores X0,0;1,σX1,σ;0,0; = X0,0;0,0 e X1,σ;0,0X0,0;1,σ = X1,σ;1,σ

são projetores sobre os estados vazio e de ocupação simples. Similarmente, com

os bosons escravos obtemos o mesmo resultado. De fato, usando a restrição

(4.26) encontramos

b†cdσc
†
dσb = b†b (1− ndσ) = (1− ndσ) (1− ndσ̄) (4.63)
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Caṕıtulo 4. Efeito Kondo em pontos quânticos 80

e

c†dσbb
†cdσ = ndσ

(
1 + b†b

)
= ndσ (1− ndσ̄) , (4.64)

o que mostra que eles são projetores sobre os estados vazio e de ocupação

simples, respectivamente.

4.4
Bosons escravos para U finito: única impureza

O método de bosons escravos na aproximação de campo médio tem

sido usado não somente para o caso de U infinito, onde está proibida a

dupla ocupação, mas também para U finito onde esta está permitida. A fim

de dar uma breve introdução ao método de bosons escravos para U finito,

consideremos primeiramente o caso de uma única impureza acoplada a um

reservatório através de contatos pontuais metálicos. O sistema é descrito pelo

Hamiltoniano de Anderson2

H =
∑

σ

εdc
†
dσcdσ + Und↑nd↓ +

∑

kσ

εkc
†
kσckσ + V

∑

kσ

(
c†dσckσ + c†kσcdσ

)
,(4.65)

onde c†dσ (cdσ) cria (aniquila) uma part́ıcula fermiônica na impureza.

Por simplicidade, consideramos que o acoplamento entre a impureza e o

reservatório seja independente de k, isto é, Vk = V .

Para o caso de U finito o espaço de Hilbert é aumentado pela introdução

de novos operadores bosônicos e† (e), p†σ (pσ) e d† (d), onde esses operadores,

junto com os operadores fermiônicos, criam (aniquilam) na impureza um estado

vazio, ocupado com uma única part́ıcula com spin “up”(σ =↑), ocupado

com uma única part́ıcula com spin “down”(σ =↓) e duplamente ocupado,

respectivamente. Denotemos esses estados, respectivamente, por |0〉, |σ〉 e |d〉.
A partir do vácuo, esses estados são criados como segue:

|0〉 = e†|vac〉
|σ〉 = c†dσp

†
σ|vac〉 (4.66)

|d〉 = c†dσc
†
dσ̄d

†
σ̄|vac〉.

Observe que omitimos o sub́ındice d nos operadores bosônicos pois

supomos que eles atuam exclusivamente na impureza, ao contrário dos

fermiônicos que atuam tanto na impureza quanto no reservatório. A idéia

agora é escrever o Hamiltoniano com o aux́ılio dos novos operadores. A fim

2A extensão para o caso de mais de uma impureza é imediata e será mostrada em um
caso concreto mais adiante.
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de restringir o espaço de Hilbert total ao espaço de significado f́ısico devemos

impor as seguintes condições a serem respeitadas,

P ≡ e†e +
∑

σ

p†σpσ + d†d− 1 = 0 (4.67)

e

Qσ ≡ c†dσcdσ − p†σpσ − d†d = 0. (4.68)

A primeira condição garante que a impureza estará, vazia, com um férmion

ou duplamente ocupada com dois férmions. A segunda garante que se existir

um férmion com spin σ na impureza ela está ocupada com um férmion ou

duplamente ocupada. Esta última também estabelece uma relação entre os

operadores bosônicos e fermiônicos. É importante notar que o espaço de

Hilbert assim restrito constitui um espaço completo. Isto é garantido pois

[P, H]− = [Qσ, H]− = 0, e significa que uma vez estando no espaço restrito

permanecemos nele. Em outras palavras, os auto estados do Hamiltoniano

servem de base para os operadores P e Qσ. Além disso, uma vez que esses

operadores comutam com o Hamiltoniano, os auto-estados do Hamiltoniano

também são auto-estados desses operadores.

Antes devemos observar que ao aniquilarmos um férmion com spin

σ estamos na verdade deixando a impureza com zero férmion (caso haja

inicialmente apenas um fermion com spin σ) ou com um elétron com

spin σ̄ (caso a impureza esteja inicialmente duplamente ocupada). Portanto

precisamos levar em conta os dois casos. Para tanto os operadores fermiônicos

da impureza deverão ser substituidos por

c†dσ → c†dσz
†
σ

cdσ → zσcdσ, (4.69)

onde definimos o operador z como

zσ =
[
1− d†d− p†σpσ

]−1/2
(
e†pσ + p†σ̄d

) [
1− e†e−p†σ̄pσ̄

]−1/2

. (4.70)

Esse operador assim definido com os dois fatores de raiz quadrada de

combinações de operadores reproduz o limite não interagente (U → 0). Assim
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Caṕıtulo 4. Efeito Kondo em pontos quânticos 82

podemos reescrever o Hamiltoniano como

H =
∑

σ

εdc
†
dσcdσ + Ud†d +

∑

kσ

εkc
†
kσckσ + V

∑

kσ

(
c†dσz

†
σckσ + c†kσzσcdσ

)

+λ1P + λ2σQσ. (4.71)

Os v́ınculos P e Qσ foram adicionados ao Hamiltoniano por meio de

multiplicadores de Lagrange λ1 e λ2σ. A aproximação de campo médio consiste

em substituir os operadores por seus valores esperados, de modo que

e → 〈e〉
pσ → 〈pσ〉 (4.72)

d → 〈d〉.

Também considera-se 〈x†〉 = 〈x〉, onde x denota quaquer operador bosônico.

Similarmente ao caso de U infinito, os valores esperados desses operadores

não têm um interpretação f́ısica bem definida, entretanto o quadrado deles

está associados à ausência, à presença de um e de dois elétrons na impureza.

Adotando esta aproximação podemos escrever um Hamiltonino efetivo como

HCM =
∑

σ

ε̃dσc
†
dσcdσ + U〈d〉2 +

∑

kσ

εkc
†
kσckσ +

∑

kσ

Ṽσ

(
c†dσckσ + c†kσcdσ

)

+λ1

(∑
σ

〈pσ〉2 + 〈e〉2 + 〈d〉2 − 1

)
− λ2σ

(〈pσ〉2 + 〈d〉2) , (4.73)

onde, por questão de notação definimos, ε̃dσ = εd + λ2σ e Ṽσ =

V z̄σ, com z̄σ = (1− 〈d〉2 − 〈pσ〉2)−1/2
[〈c〉〈pσ〉+ 〈pσ̄〉〈d〉] (1− 〈e〉2 − 〈pσ̄〉2)−1/2

.

Obtivemos portanto um Hamiltoniano efetivo para um quasi-elétron não

interagente. O Hamiltoniano contém agora um conjunto de 7 parâmetros

desconhecidos, a saber, os quatro valores esperados dos operadores bosônicos e

os três multiplicadores de Lagrange. Essas quantidades são determinadas pela

minimização da energia do sistema com relação a esses parâmetros. A energia

é definida como.

E = 〈HCM〉. (4.74)

A condição necessária para que E seja mı́nima é dada por

∂E

∂x
= 0, (4.75)
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Usando o teorema de Hellman-Feynman podemos escrever,

∂E

∂x
=

∂〈HCM〉
∂x

= 〈∂HCM

∂x
〉 = 0, (4.76)

onde x denota todos os parâmetros com relação aos quais E deve ser mı́nima.

A equação acima constitui um sistema não linear de sete equações através

das quais podemos determinar numericamente os parâmetros. Escrevendo

explicitamente as equações temos:

∑

kσ

∂Ṽσ

∂〈e〉
(
〈c†dσckσ〉+ 〈c†kσcdσ〉

)
+ 2λ1〈e〉 = 0 (4.77a)

∑

kσ

∂Ṽσ

∂〈p↑〉
(
〈c†dσckσ〉+ 〈c†kσcdσ〉

)
+ 2 (λ1 − λ2↑) 〈p↑〉 = 0 (4.77b)

∑

kσ

∂Ṽσ

∂〈p↓〉
(
〈c†dσckσ〉+ 〈c†kσcdσ〉

)
+ 2 (λ1 − λ2↓) 〈p↓〉 = 0 (4.77c)

∑

kσ

∂Ṽσ

∂〈d〉
(
〈c†dσckσ〉+ 〈c†kσcdσ〉

)
+ 2〈d〉 (λ1 − λ2↑ − λ2↓)

+2U〈d〉 = 0 (4.77d)

〈e〉2 + 〈p↑〉2 + 〈p↓〉2 + 〈d〉2 − 1 = 0 (4.77e)

〈nd↑〉 − 〈p↑〉2 − 〈d〉2 = 0 (4.77f)

〈nd↓〉 − 〈p↓〉2 − 〈d〉2 = 0 (4.77g)

Os valores esperados
∑

k〈c†dσckσ〉,
∑

k〈c†kσcdσ〉 e a ocupação 〈ndσ〉 são dados

por

〈ndσ〉 =

∫ ∞

∞
− 1

π
ImGσ

dd(ω)f(ω)dω, (4.78)

∑

k

〈c†dσckσ〉 =
∑

k

〈c†kσcdσ〉 =

∫ ∞

∞
− 1

π
Im

∑

k

Gσ
kd(ω)f(ω)dω, (4.79)

onde f(ω) é a função de Fermi. As funções de Green retardadas Gσ
dd(ω) e Gσ

kd(ω)

são facilmente determinadas usando o Hamiltoniano efetivo e as equações de

movimento. Elas podem ser escritas,

Gσ
dd =

1

ω − ε̃d + iη − Ṽ 2
σ

∑
k

1
ω−εk+iη

(4.80)
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Figura 4.1: Representação esquemática de dois pontos quânticos conectados a dois
reservatórios de elétrons.

e

Gσ
kd(ω) =

∑

k

1

ω − εk + iη
Ṽ Gσ

dd(ω). (4.81)

Todos os valores esperados devem ser calculados autoconsistentemente. No que

segue vamos aplicar essa teoria ao caso de dois pontos quânticos acoplados a

reservatórios de elétrons livres.

4.5
Regime Kondo de uma molécula de pontos quânticos: Uma abordagem
via bosons escravos para U finito

Nessa seção vamos estudar os casos de dois pontos quânticos, α e β,

acoplados em série e em paralelo a dois reservatórios R e L. Diversas topologias

com dois pontos quânticos tem sido estudadas experimentalmente, dentre eles

podemos mensionar o trabalho de van der Wiel et al., Ref. [86] e de Jeong et

al. na Ref. [14]. Embora muitos estudos teóricos têm sido apresentados para

esse sistema, utilizando diversas abordagens[87, 88, 89, 90], a riqueza da f́ısica

desse sistema merece mais atenção. Esse sistema, por exemplo, tem um aspecto

interessante que é a possibilidade de se obter efeito Kondo com spin total S=1,

que tem sido um assunto de bastante interesse nos últimos anos[33, 91]. Nosso

objetivo principal é estudar a condutância do sistema no regime Kondo[92].

No caso da configuração em série, que é a mais estudada, nossos principais

resultados surgem do estudo da condutância em função do acoplamente entre

os PQs e da degenerescência destes. Na configuração em paralelo, o principal

aspecto estudado é o efeito do acoplamento direto entre os PQs na condutância

sistema. O modelo está esquematicamente repesentado na Fig. (4.1) A f́ısica

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312440/CA
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do sistema será descrita pelo Hamiltoniano

H =
∑
i=α,β

σ

εic
†
iσciσ + U

∑

i=α,β

ni↑ni↓ +
−∞∑
i=−1

σ

[
tc†iσci−1σ + H.c.

]

+
∞∑
i=1

[
tc†iσci+1σ + H.c.

]
+

∑
σ

[
tαβc†ασcβσ + H.c

]

+
∑

i=−1,1
j=α,β

σ

[
tijc

†
iσcjσ + H.c.

]
, (4.82)

onde c†iσ (ciσ) cria (aniquila) um elétron no i-ésimo śıtio com projeção de spin

σ =↑, ↓. Os pontos quânticos estão indexados pelas letras gregas α e β. O

primeiro termo é o termo da energia diagonal dos elétrons no ponto quântico3.

A energia εi do i-ésimo ńıvel é controlada pelo potencial de porta V
(i)
g , de

modo que εi = ε
(0)
i + V

(i)
g . O segundo descreve a repulsão Coulombina entre

dois elétrons que eventualmente ocupam o mesmo ponto quântico. O tercerio

descreve os reservatórios, o quarto e o quinto termos descrevem os contatos

entre os pontos quanticos e entre eles e os reservatórios, respectivamente.

Nesse caso de duas impurezas os bosons escravos introduzidos na seção

anterior deverão ser utilizados para cada uma delas. Vamos então introduzir

um ı́ndice i = α, β nos operadores bosônicos, os quais poderão ser escritos

como e†i (ei), p†iσ (piσ) e d†i (di), sendo interpretados de maneira análoga ao

caso de uma única impureza. Analogamente os operadores fermiônicos c†iσ e ciσ

serão substitúıdos por c†iσz
†
iσ e ciσziσ, respectivamente, com

ziσ =
[
1− d†idi − p†iσpσ

]−1/2 (
e†piσ + p†σ̄di

) [
1− e†iei − p†iσ̄pσ̄

]−1/2

. (4.83)

e

z†iσ =
[
1− d†idi − p†iσpσ

]−1/2 (
p†iσe + d†ipσ̄

) [
1− e†iei − p†iσ̄pσ̄

]−1/2

. (4.84)

Os v́ınculos:

Pi ≡ e†iei +
∑

σ

p†iσpiσ + d†idi − 1 = 0 (4.85)

e

Qiσ ≡ c†iσciσ − p†iσpiσ − d†idi = 0. (4.86)

3Devido aos contatos com os reservatório os elétrons no ponto quântico terão uma energia
diagonal renormalizadia.
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Caṕıtulo 4. Efeito Kondo em pontos quânticos 86

serão introduzidos no Hamiltoniano por meio de multiplicadores de Lagrange

λ
(1)
i e λ

(2)
iσ . Na aproximação de campo médio, todos os operadores

bosônicos serão subtitúıdos pelos seus respectivos valores esperados. Assim

o Hamiltoniano de campo médio efetivo pode ser escrito como,

HMF =
∑
i=α,β

σ

ε̃ic
†
iσciσ + U

∑

i=α,β

〈di〉2 +
∞∑
i=1
σ

t
[
c†iσci+1σ + c†−iσc−i−1σ + H.c.

]

+
∑

σ

[
V σ

αβc†ασcβσ + H.c
]
+

∑
i=−1,1
j=α,β

σ

[
V σ

ij c
†
iσcjσ + H.c.

]

+
∑

i=αβ

λ
(1)
i

[∑
σ

〈piσ〉2 + 〈ei〉2 + 〈di〉2 − 1

]
−

∑
i=α,β

σ

λ
(2)
iσ

[〈piσ〉2 + 〈di〉2
]
,

(4.87)

onde

V σ
ij =

{
z̄iσtij se i ou j ∈ {-1,1}
z̄iσtij z̄jσ se i e j ∈ {α, β} .

Obtemos assim um conjunto de 14 parâmetros livres, os quais serão

determinados pela minimização da energia livre 〈HMF 〉 com relação a esses

parâmetros. As condições de minimização da energia livre nos fornece o sistema
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de equações não-lineares

∑
σ

(Mασ + Nσz̄βσ)
∂z̄ασ

∂〈eα〉 + 2λ(1)
α 〈eα〉 = 0 (4.88a)

∑
σ

(Mασ + Nσz̄βσ)
∂z̄ασ

∂〈dα〉 + 2
(
λ(1)

α − λ(2)
ασ − λ

(2)
ασ̄

)
〈dα〉 = 0 (4.88b)

∑

σ′
(Mασ′ + Nσ′ z̄βσ′)

∂z̄ασ′

∂〈pασ〉 + 2
(
λ(1)

α − λ(2)
ασ−

) 〈pασ〉 = 0 (4.88c)

∑

σ′
(Mασ′ + Nσ′ z̄βσ′)

∂z̄ασ′

∂〈pασ̄〉 + 2
(
λ(1)

α − λ
(2)
ασ̄−

)
〈pασ̄〉 = 0 (4.88d)

〈p〉2ασ + 〈p〉2ασ̄ + 〈e〉2α + 〈d〉2α − 1 = 0 (4.88e)

〈nασ〉 − 〈p〉2ασ − 〈d〉2α = 0 (4.88f)

〈nασ̄〉 − 〈p〉2ασ̄ − 〈d〉2α = 0 (4.88g)
∑

σ

(Mβσ + Nσz̄ασ)
∂z̄βσ

∂〈eβ〉 + 2λ
(1)
β 〈eβ〉 = 0 (4.88h)

∑
σ

(Mβσ + Nσz̄ασ)
∂z̄βσ

∂〈dβ〉 + 2
(
λ

(1)
β − λ

(2)
βσ − λ

(2)
βσ̄

)
〈dβ〉 = 0 (4.88i)

∑

σ′
(Mβσ′ + Nσ′ z̄ασ′)

∂z̄βσ′

∂〈pβσ〉 + 2
(
λ

(1)
β − λ

(2)
βσ

)
〈pβσ〉 = 0 (4.88j)

∑

σ′
(Mβσ′ + Nσ′ z̄ασ′)

∂z̄βσ′

∂〈pβσ̄〉 + 2
(
λ

(1)
β − λ

(2)
βσ̄

)
〈pβσ̄〉 = 0 (4.88k)

〈p2
βσ〉+ p2

βσ̄ + 〈e〉2β + 〈da〉2β − 1 = 0 (4.88l)

〈nβσ〉 − 〈p〉2βσ − 〈d〉2β = 0 (4.88m)

〈nβσ̄〉 − 〈p〉2βσ̄ − 〈d〉2β = 0, (4.88n)

onde

Miσ =
∑
i=α,β
j=1̄,1

[
tji〈c†iσcjσ〉+ tij〈c†jσciσ〉

]
(4.89)

e

Nσ = tαβ〈c†βσcασ〉+ tβα〈c†ασcβσ〉. (4.90)

Os valores esperados são calculados por

〈c†iσcjσ〉 = i

∫ ∞

∞
[Gσ

ji(ω + iη)−Gσ
ji(ω − iη)]f(ω)dω, (4.91)
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onde Gσ
ij(ω) é a função de única part́ıcula definida usualmente por

Gσ
ij(ω) ≡ 〈〈ciσ; c†jσ〉〉, (4.92)

e f(ω) é a função de distribuição de Fermi.

Como o Hamiltoniano efetivo de campo médio não possui termos de

muitas part́ıculas podemos obter as expressões exatas para as funções de Green.

As funções de Green locais para os PQ’s são dadas por.

Gii =
gii

1− gii

(
Vi1g̃11Ṽ1i + Vi1̄g̃1̄1̄Ṽ1̄i + VijgjjṼji

) , (4.93)

onde

Ṽki = Vki + VkjgjjṼji, (k = 1̄, 1) (4.94)

e

Ṽji =
Vji + Vj1g̃11V1i + Vj1̄g1̄1̄V1̄i

1− gjjVj1g̃11V1j − gjjVj1̄g̃1̄1̄V1̄j

. (4.95)

A função

g̃kk =
ω −

√
(ω)2 − 4t2

2t2
, (k = 1̄, 1) (4.96)

é a função de Green local do extremo de uma semicadeia4

Nas Eqs. (4.93), (4.94) e (4.95) i e j devem assumir os valores α e β

sendo que se i = α então j = β e vice-versa.

4.5.1
Condutância

As propriedades de transporte do sistema no equiĺıbrio termodinâmico

são estudados através da condutância do sistema, que pode ser derivada do

formalismo de Keldysh[81] e pode ser escrita como,

G = 4π2t4ρ1(εF )ρ1̄(εF )|G1̄1(εF )|2. (4.97)

A função G1̄1 pode ser escrita,

G1̄1 = g̃1̄1̄V1̄αGα1 + g̃1̄1̄V1̄βGβ1 = G
(α)

1̄1
+ G

(β)

1̄1
, (4.98)

4Ver cálculo no apêndice C.
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onde

G
(i)

1̄1
≡ g̃1̄1̄V1̄iGi1 = g̃1̄1̄V1̄iG

∗
1i (i = α, β) (4.99)

é a contribuição do ramo i. ρk(ω) = (−1/π)Img̃kk(ω) é a densidade de estados

do śıtio da semi-cadeia conectado com os pontos quânticos.

4.5.2
Resultados numéricos

A fim de calcular a condutância do sistema, resolvemos numericamente

o sistema de equações (4.88-4.88n) autoconsistentemente.

Configuração em série:

Pode-se transformar o sistema da figura (4.1) numa configuração em série

ao tomarmos tα1 = tβ1̄ = 0. Um sistema com uma configuração desse tipo

foi estudado experimentalmente em [14]. Vamos considerar idênticas a duas

semi-cadeias de modo que ρ1̄(ω) = ρ1(ω) ≡ ρc(ω). Por simplicidade vamos

fazer tα1̄ = t1̄α = tβ1 = t1β = t′ (real). No restante deste caṕıtulo vamos

tomar Γ = πt′2ρc(εF ), a largura do pico na densidade de estados devido ao

acoplamento com as cadeias, como unidade de energia, sendo εF o ńıvel de

Fermi (εF = 0 em todo o caṕıtulo). O resultados serão todos para temperatura

T = 0. Na Fig.4.2 mostramos a condutância para dois pontos quânticos

acoplados em série, para vários valores de ∆ε = εβ − εα e para tαβ = 1.

Para valores relativamente pequenos de tαβ o papel dessa interconexão entre

os pontos quânticos é fornecer uma ponte entre eles por onde os elétron podem

passar. Aqui, a repulsão entre os ńıveis originais é essencialmente despreźıvel

(dentro da largura dos ńıveis), e a condutância tem um máximo na condição

de simetria part́ıcula-buraco (Vg = −U/2). Para o caso degenerado, (∆ε = 0,

mesmo potencial de porta aplicado aos pontos quânticos), os pontos quânticos

estão no regime Kondo. Nessa condição os ńıveis dos PQs εα = εβ = −Vg/U

estão abaixo do ńıvel de Fermi e, portanto, estão ocupados com um elétron

cada, produzindo o momento magnético localizado necessário para o efeito

Kondo. Os picos na densidade de estados ao ńıvel de Fermi fornecem uma

condição de tunelamento ressonante com valor unitário (um quantum de

condutância). Esse caso limite concorda bem com os resultados obtidos em

[88]. À medida que ∆ε cresce, os pontos quânticos chegam ao regime Kondo

para valores de Vg ligeiramente diferentes e a condutância decresce. Valores

maiores de tαβ resultam em uma considerável repulsão dos ńıveis e portanto

dos picos na condutância. De fato, na figura 4.3 que mostra a condutância
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Figura 4.2: Condutância em função do potencial de porta Vg para vários valores
de ∆ε = εβ− εα, para os QDs em série. A unidade de energia é Γ; os parâmetros são
U = 12.5 e tαβ = 1.

em função do potencial de porta para diversos valores de tαβ vemos que no

regime de simetria part́ıcula-buraco (Vg = −U/2) a condutância tem um

valor máximo para um dado valor de tαβ. Na Fig. 4.4 fixamos o potencial

de porta em −U/2 (simetria elétron-buraco, aqui ∆ε = 0 ) e mostamos a

condutância em função de tαβ . Observemos que o máximo da condutância

ocorre para tαβ = Γ. Nessa figura ainda comparamos os resultados obtidos

com os métodos do bosons escravos e do aglomerado embebido5. Vemos que

ambos os resultados “fitam”bem com a expressão (2Γ/tαβ)2/[1 + (Γ/tαβ)2]2

derivada por Antonine e Meir na Ref. [5]. Esse resultado sugere que esse

comportamento independe do método utilizado, e, portanto da aproximação.

É interessante, e até surpreendente, que o método dos bosons escravos na

aproximação de campo médio reproduza muitos dos aspectos do efeito Kondo,

que é intrinsecamente um problema de muitos corpos. De fato, na aproximação

de campo médio flutuações de carga e de spin são desprezadas e portanto no

regime em que essas quantidades variam muito com determinado parâmetro,

os resultados não devem ser muito acurados. Isso pode ser visto na figura 4.3.

Observe que as curvas têm maior concordância para valores de Vg em torno de

5Gostaŕıamos de agradecer ao Carlos Büsser que nos forneceu os resultados do método
do aglomerado embebido.
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Figura 4.3: Condutância em função do potencial de porta Vg para tαβ = 0.02t < Γ
(curva preta), tαβ = 0.04t = Γ (curva vermelha), tαβ = 0.06t > Γ (curva verde)
e tαβ = 0.10t > Γ (curva azul) para os QDs em série e degenerados (∆ε = 0). Os
parâmetros são U = 0.5t = 12.5Γ e t′ = 0.2t. As linhas cont́ınuas correspondem aos
dados obtidos pelo método dos bosons escravos e as linhas tracejadas aos obtidos
pelo método do aglomerado embebido.

−U/2. Na região onde Vg ou Vg +U se aproxima do ńıvel de Fermi observamos

valores da condutância maiores quando calculados com os bosons escravos do

que os obtidos pelo método do aglomerado embebido. Podemos atribuir essa

discrepância às flutuações de carga que são consideráveis nessas condições de

potencial de porta, e que são desprezadas na aproximação de campo médio.

Portanto, nesse regime, acredita-se que o método do aglomerado embebido

produz melhores resultados quando comparados com os bosons escravos.

Configuração em paralelo:

A associação em paralelo de dois pontos quânticos tem sido uma estrutura

bastante estudada recentemente. Esta configuração é particularmente

interessante pois constitui uma estrutura adequada para estudar efeitos de

interferências devido à propagação coerente por diferentes trajetórias. Como

veremos adiante, essa interferência tem grande efeito na condutância do

sistema.

A Fig.4.5 mostra a condutância como função do potencial de porta para
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Figura 4.4: Condutância em função do acoplamento inter-dot, tαβ, para os PQs em
série e degenerados (∆ε = 0). Os parâmetros são U = 12.5Γ. A linha cont́ınua é a
função (2Γ/tαβ)2/[1 + (Γ/tαβ)2]2 (veja Ref. [5]), os ćırculos (◦) são os resultados
obtidos com bosons escravos e os triângulos (4) com o método do aglomerado
embebido.

Figura 4.5: Condutância em função do potencial de porta Vg para vários valores de
tαβ , para os QDs em paralelo e degenerados (∆ε = 0). Os parâmetros são U = 12.5Γ
e t′ = 0.25t.
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Caṕıtulo 4. Efeito Kondo em pontos quânticos 93

uma configuração em paralelo para ∆ε = 0 e diferentes valores de tαβ. Note que

essa configuração assemelha-se àquela usada na Ref.[93] para estudar corrente

persistente de um PQ acoplado lateralmente a um anel. Nesse caso, no entanto,

existem dois PQ’s, cada um embebido em um dos ramos do anel e os resultados

são muitos semelhantes aos encontrados na Ref. [94]. Para os dados mostrados

na Fig.(4.5), escolhemos U = 12.5Γ e tβ1 = tβ1̄ = tα1 = tα1̄ = t′ = 0.25t.

Para tαβ = 0, notamos o t́ıpico valor unitário limite para a condutância na

região em torno de Vg = −U/2. Nesse caso temos os dois PQ’s no regime

Kondo. O caso de meia ocupação resulta em uma projeção de spin total S = 1,

fornecida pelos dois elétrons (um em cada ponto quântico). Pode-se distinguir

dois regimes bem definidos nas curvas da condutância. O platô original em

torno de Vg = −U/2 para tαβ = 0 se desdobra em duas regiões para valores

finitos do acoplaplamento tαβ. Vamos analizar esse comportamento em detalhe.

À medida que tαβ cresce, surgem misturas de ńıveis e repulsões ,

criando estados ligantes e anti-ligantes no sistema. Essa mistura coerente

de estados criados entre os dois pontos quânticos são estados com

configurações anti-simétricas e simétricas, respectivamente, resultando em

diferentes acoplamentos efetivos com os reservatórios. O estado anti-simétrico,

por exemplo, contribui na densidade de estados com um pico muito estreito do

tipo delta (veja Fig. 4.6) e não está diretamente acoplado aos reservatórios.

Esse fenônemo se assemelha ao caso dos estados “subradiantes”discutidos

no contexto de unidades radiantes acopladas, enquanto que aqui é mais

natural chamá-los de “subtunelantes”[95, 96]. Para verificar como isso ocorre

vamos analizar o que acontece com os estados simétrico e antissimétrico no

Hamiltoniano original. Para tanto vamos fazer a transformação de simetria

cSσ =
1√
2
(cασ + cβσ) (4.100a)

cAσ =
1√
2
(cασ − cβσ). (4.100b)

Sendo os estados localizados degenerados (εα = εβ = εd), pode-se reescrever o

Hamiltoniano (4.82) com esses novos operadores e obtemos,

H =
∑
i=S,A

σ

εic
†
iσciσ +

√
2tαβ

∑

kσ

(
c†Sσckσ + c†kσcSσ

)
+

U

4

∑
i=S,A

σ

niσniσ̄

+
U

2

∑
σ

nSσnAσ̄ +
U

4

(
c†S↑cA↑c

†
S↓cA↓ + c†A↑cS↑c

†
A↓cS↓

)

−U

2

(
S+

S S−A + S+
AS−S

)
, (4.101)
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Figura 4.6: Densidade de estados (eixo da esquerda) como função da energia ω
para uma configuração em paralelo. Ao longo do eixo da direita estão indicados os
diversos valores de Vg/U das diferentes curvas (deslocadas verticalmente). Mesmos
parâmetros da Fig. 4.5 com tαβ = 2Γ.

onde εS = εd + tαβ e εA = εd − tαβ. Os operadores S+
i = c†i↑ci↓ e S−i = c†i↓ci↑

são os operadores de inversão de spin. Note na expressão acima que o estado

simétrico (S) com energia εd + tαβ está acoplado aos reservatórios com um

acolpamento
√

2tαβ, que é mais forte do que o acoplamento dos śıtios originais

α e β. Por outro lado o estado antissimétrico (A), com energia εd−tαβ não está

acoplado diretamente com os reservatórios. No entanto, os termos de interação

U no Hamiltoniano original dão origem a termos mais complexos como pode ser

visto na expressão acima. O terceiro termo no Hamiltoniano acima representa

uma interação coulombiana entre elétrons no mesmo ńıvel ( A e S), o quarto

refere-se a uma interação entre elétrons residindo em diferentes ńıveis, o

quinto representa um tunelamento simultâneo de 2 elétrons de um ńıvel para

outro, atravessando uma barreira de potencial U/4. Finalmente o último termo

representa uma interação de troca de spin entre os ńıveis com um acoplamento

efetivo J = −U/2. Note ainda que embora o ńıvel A não esteja acoplado

diretamente com os reservatórios, ele depende do estado de carga e de spin

do ńıvel S, que por sua vez está acoplado com os reservatórios. Fazendo essa

transformação no Hamiltoniano bosonizado, o estado antissimétrico dependerá

do estado de carga do estado simétrico por intermédio dos bósons escravos. É

essa complicada dependência que faz com que o ńıvel A fique preso perto do
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ńıvel de Fermi para uma larga faixa de potencial de porta, como mostra a figura

4.6. As contribuições para a condutância, são essencialmente provenientes

do estado simétrico. O estado simétrico tem um forte acoplamento com os

reservatórios, assim como os estados “super radiantes”, e portanto o chamamos

de estados “super tunelantes”[95, 96]. Os estados supertunelantes resultam nos

picos largos na densidade de estados, como visto na Fig. 4.6 para energias mais

altas.

Voltando à Fig. 4.5, na região plana apresentada para tαβ 6= 0, o estado

anti-simétrico está fixo perto do ńıvel de Fermi para uma grande faixa de

valores do potencial de porta, como podemos ver na figura 4.6. Nesse regime,

a contribuição para a condutância vem da cauda do estado simétrico que está

um pouco acima do ńıvel de Fermi. Uma vez que o estado simétrico não está

ressonante com o ńıvel de Fermi, a condutância não chega à unidade, até que o

estado antiligante desloca-se para baixo do ńıvel de Fermi. Note que a diferença

de energia entre os estados simétrico e anti-simétrico está determinado por tαβ,

portanto, se o estado A estiver no ńıvel de Fermi, um aumento em tαβ provoca

um deslocamento no estado S para além do ńıvel de Fermi, fazendo com que

a condutância diminua.

É interessante notar que, aparentemente, o estado anti-simétrico está em

Kondo, o que é bastante estranho, pois este não se acopla com os reservatórios.

Por outro lado, a carga do estado antissimétrico é uma mistura de cargas nα e

nβ. Estando esses estados parcialmente ocupados eles estarão em Kondo (para

pequenos valores de tαβ), esse efeito Kondo é refletido pelo estado simétrico,

quando este está preso ao ńıvel de Fermi. Podemos interpretar a supressão no

platô da condutância da seguinte maneira: para tαβ = 0 temos os dois pontos

quânticos em Kondo, com spin total S = 1. Valores finitos tαβ favorecem

um acoplamento antiferromagnético entre os PQ α e β, como o efeito Kondo

favorece um alinhamento de spins nos PQ, existe portanto uma competição

entre esses dois efeitos. Isso pode ser notado com a diminuição da largura do

platô na Fig. 4.5, à medida que tαβ aumenta.

Quebrando a degenerescência entre os PQ, ∆ε 6= 0 e tαβ = 0, a

condutância do sistema muda significantemente. A condutância para caso

não degenerado é mostrado na Fig. 4.7. Nesse caso escolhemos t′ = 0.1t e

∆ε = 7, 5Γ, de modo a termos uma separação significativa entre os ńıveis.

Obtemos um estrutura de três picos, análogos àqueles obtidos em trabalhos

anteriores[89, 90], onde foi aplicado o método ECA para estudar o regime

Kondo. Os três picos podem ser entendidos como: o pico perto de Vg = 0 é

devido aos elétrons atravessando pelo PQ α. Nessa situação temos εα < εF e

εα +U, εβ > εF , de modo que apenas o PQ α possui um único elétron, portanto
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Caṕıtulo 4. Efeito Kondo em pontos quânticos 96

Figura 4.7: Condutância para uma configuração em paralelo para o caso não
degenerado. Os parâmetros são U = 12.5Γ, ∆ε = 0.075Γ, t′ = 0.1t e tαβ = 0.

temos S=1/2. À medida que os ńıveis se deslocam com o potencial de porta,

o ńıvel β com energia Vg + ∆ε/2, se torna acesśıvel e a condutância começa

e decrescer devido a um a interferência destrutiva de elétrons atravessando

em diferentes ramos, e anulando-se completamente para Vg ∼ −0.2U . O pico

na posição de simetria part́ıcula-buraco (Vg/U = −0.5 ) chega a unidade

quando os dois pontos quânticos estão no regime Kondo, isto é εα, εβ < εF

e εα + U, εβ + U > εF . Estando ambos os PQs em Kondo, o elétron de cada

PQ está correlacionado antiferromagneticamente com os elétrons de condução.

Nesse caso a única possibilidade é que eles tenham o mesmo spin, portanto

temos S=1. O vale seguinte tem uma interpretação similar ao primeiro (nesse

caso o ńıvel α está completamente cheio). Finalmente, no último pico (em

Vg ∼ −0.8U) o ńıvel εα está muito abaixo do ńıvel de Fermi e a contribuição

vem do ponto quântico β que está no regime Kondo, com S=1/2.
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5
Interação elétron-fônon e efeito Kondo com carga não inteira

Até aqui estudamos os efeitos combinados das interações EE e EF no

regime de bloqueamento de Coulomb. O efeito Kondo em pontos quânticos

por sua vez foi estudado na ausência da interação EF. Existem poucos estudos

desenvolvidos que focalizam o efeito da interação EF no regime Kondo de

um sistema f́ısico. Isto se deve em parte à grande dificuldade em tratar esta

situação. Esta dificuldade é ainda maior quando a região localizada deve ser

descrita por mais de um estado local. Entretanto, achamos de grande interesse

teórico o estudo do efeito Kondo num sistema de um ponto quântico com

dois ńıveis de energia sintonizado na vizinhança de um desdobramento de

Rabi. Como é sabido, o efeito Kondo está associado à existência de um estado

altamente confinado e ocupado por elétrons com um saldo de spin diferente

de zero, na presença de interação coulombiana forte, de forma que este spin se

correlaciona anti-ferromagneticamente com os spins dos elétrons de condução.

Este regime Kondo, diferentemente do regime de transição de valência de carga

não inteira e flutuante, possui propriedades derivadas do estado fundamental

do sistema de carga inteira com flutuação zero. As flutuações associadas a este

regime estão restritas ao setor de spin do sistema. Esta descrição do efeito

Kondo surge de uma visão segundo a qual cada estado pode ser ocupado

por um valor inteiro de carga, já que ele é um objeto essencialmente de

um corpo. Entretanto, como já foi analisado no caṕıtulo anterior, o efeito

Rabi produz um desdobramento dos ńıveis de muitos corpos, produzindo um

fracionamento da carga máxima que cada um destes subńıveis pode receber.

Como consequência, no caso de um destes subńıveis estiver por baixo do ńıvel

de Fermi e o outro por cima, teremos a possibilidade de que o spin da fração

de elétron ocupando o estado de muitos corpos por baixo do ńıvel de Fermi

se acople antiferromagneticamente com os spins de condução, dando origem a

um efeito Kondo de carga não inteira. Este regime peculiar tem propriedades

especiais t́ıpicas desta situação e em prinćıpio diferentes daquelas conhecidas

para o efeito Kondo tradicional. É nosso propósito, neste caṕıtulo, estudar esta

situação resultando da conjugação das interações EE e EF. Este problema será
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Figura 5.1: Representação esquemática de um ponto quântico com dois ńıveis
acoplados a elétrons de condução.

analisado usando as técnicas das equações de movimento para as funções de

Green. Este é um problema dif́ıcil já que, incorporando as duas interações,

a hierarquia das equações que resultam são de uma extrema complexidade.

Com o objetivo de resolver este problema, utilizaremos a experiência obtida

no desenvolvimento dos caṕıtulos anteriores. Para simplificar o formalismo

iremos supor que a correlação coulombiana intra-ńıvel seja infinita, suposição

que é compat́ıvel com a f́ısica do efeito Kondo e do desdobramento de Rabi,

os ingredientes essenciais dos estudo que propomos desenvolver. Neste limite

a função de Green toma uma forma bastante simples, como aparece na Eq.

(2.44). Essa forma simples sugere que seja posśıvel encontrar também uma

forma relativamente simples para um sistema com interações EE e EF atuando

simultaneamente, no limite U →∞.

5.1
Ponto quântico de dois ńıveis

Consideremos um sistema constitúıdo de um ponto quântico de dois

ńıveis acoplado a um reservatório de elétrons de condução através de contatos

metálicos. O sistema está representado na figura 5.1. Os ńıveis estão acoplados

ao reservatório em prinćıpio com diferentes constantes. O sistema pode ser

descrito pelo Hamiltoniano

H = H0 + HD + HI , (5.1)

onde

H0 =
∑

kσ

εkc
†
kσckσ, (5.2)

descreve os elétrons de condução no resevatório, sendo c†kσ (ckσ) o operador

que cria (aniquila) um elétron com energia εk e projeção de spin σ, HD =
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Hel + Hph + Hel−ph, sendo

Hel =
∑
i=α,β

σ

εic
†
iσciσ +

∑
ij=αβ

σσ′

Uσσ′
ij niσnjσ′ , (5.3)

onde c†iσ(ciσ) cria (aniquila) um elétron no i-ésimo ńıvel no PQ com projeção de

spin σ e energia εi = ε0
i −eVg (Vg é o potencial de porta e controla o número de

elétrons dentro do PQ). O primeiro termo refere à energia diagonal. O segundo

descreve a interação coulombiana intra e inter-ńıvel local Uσσ′
ij . O Hamiltoniano

dos fônons pode ser escrito como,

Hph = (b†b + 1/2)~ω0, (5.4)

onde b† (b) cria (aniquila) um fônon com frequência ω0 e

Hel−ph = λ
∑

σ

(b†c†ασcβσ + h.c.) (5.5)

descreve o acoplamento EF na aproximação da onda rotante (RWA) (veja

Cap. 3), sendo λ a intensidade desse acoplamento. A forma dessa interação é

formalmente similar à estudada no caṕıtulo 3 e nas Ref. [56] e [92], no contexto

de moléculas diatômicas. Finalmente,

HI =
∑
i=α,β

kσ

ti(c
†
iσckσ + h.c) (5.6)

estabelece o acoplamento entre elétrons localizados no PQ e itinerantes

no reservatório através do elemento de matriz ti considerado como sendo

independente de k.

A interação coulombiana difere do modelo de Anderson original, uma

vez que vamos supor que U dependa das projeções de spin dos elétrons

envolvidos. Por simplicidade vamos também considerar que além de uma

repulsão coulombiana infinita entre elétrons situados no mesmo ńıvel no PQ

(Uσσ̄
αα = Uσσ̄

ββ = ∞ ). Consideraremos também que elétrons situados em ńıveis

diferentes mas com as mesmas projeções de spin não interajam entre si, isto

é, Uσσ
βα = 0, mas aqueles de diferentes projeções de spin o façam com uma

interação infinita1, Uσσ̄
αβ = Uσσ̄

βα = ∞. Esta aproximação não é crucial para

os resultados apresentados aqui. A escolha simplifica os cálculos e favorece

1Esta ultima suposição é adotada com o propósito de impor a regra de Hund no ponto
quântico favorecendo energeticamente a cunfiguração de S = 1 quando ele possua doi
elétrons. Esta suposição além de representar uma posśıvel situação real, dá garantia de
que o ponto quântico com dois elétrons pode estar acoplado em Kondo com os elétrons de
condução através dos contatos, por corresponder um estado de S = 1.
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energeticamente a correlação ferromagnética no PQ, de forma a poder supor,

sem sombra de dúvida, que o estado fundamental seja de S = 1 e que,

como consequência, o sistema possua um estado fundamental Kondo. O efeito

Kondo para um sistema de dois ńıveis seria incompat́ıvel com uma correlação

antiferromagnética que criará um estado fundamental de S = 0.

5.1.1
Auto-energias

A fim de obter a função de Green local no PQ, vamos lançar mão

de alguns resultados que obtivemos nos caṕıtulos anteriores. Na ausência de

interação EF e na aproximação atômica, a função de Green do ńıvel i pode ser

escrita como,

gσ
ii(ω) =

Pijσ

ω − εi

, (5.7)

onde

Pijσ = 〈(1− niσ̄)(1− njσ̄)(1− njσ)〉
= 1− 〈niσ̄〉 − 〈njσ〉 − 〈njσ̄〉+ 〈niσ̄njσ̄〉, (i 6= j). (5.8)

Na última linha da expressão acima fizemos 〈niσ̄njσnjσ̄〉 = 0 e também

〈njσnjσ̄〉 = 〈niσnjσ̄〉 = 0, uma vez que dois elétrons não podem ocupar o

mesmo ńıvel e ńıveis diferentes com spins opostos. O efeito da interação EF e do

acoplamento com os reservatórios será incorporado através das auto-energias.

Com base na Eq. (2.44) o efeito do acoplamento com o reservatório é dado

pela autoenergia,

Σ
(el)
iσ (ω) =

t2i
∑

k
1+f(εk)
ω−εk

1− t2j
∑

k
1+f(εk)
ω−εk

, (5.9)

onde f(x) é a função de distribuição de Fermi. Essa auto-energia leva em conta

o efeito da interação indireta entre os dois ńıveis por intermédio do reservatório.

O efeito da interação EF por sua vez pode ser obtido tomando o limite U →∞
na Eq. (3.31) e (3.35). Podemos escrever,

Σ
(ph)
i(j)σ(ω) =

λ2Ai(j)

ω − εj(i) ± ~ω0 + t2j(i)
∑

k
1+f(εk)

ω−εk±~ω0

(5.10)

onde

Aα = (〈b†b〉+ nβσ〉)[1− nβσ] (5.11)
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e

Aβ = (〈b†b〉+ 1− nασ)[1− nασ]. (5.12)

Os sinais + e − no denominador da Eq. (5.10) referem aos sub-́ındices α e β

respectivamente. Assim as funções de Green podem ser escritas como:

Gσ
ii(ω) =

Piσ

ω − εi − Σ
(el)
iσ (ω)− Σ

(ph)
iσ (ω)

. (5.13)

Os valores esperados na Eq. (5.8) são calculados integrando auto-

consistentemente a parte imaginária das funções de Green. A carga é calculada

por:

〈niσ〉 =
−1

π

∫ ∞

−∞
ImGσ

ii(ω)f(ω)dω. (5.14)

Para se obter uma expressão para 〈n2σn1σ〉 vamos incorporar as interações

através das auto-energias. Podemos escrever2

〈n2σn1σ〉 = − 1

π

∫ ∞

−∞
Im

〈n2σ〉
ω − ε1 − Σ(el)(ω)− Σ(ph)(ω)

=
−1

π

∫ ∞

−∞
Im[〈n2σ〉Gσ

11(ω)/P1σ]f(ω)dω. (5.15)

Os efeitos das interações EE e EF, bem como o efeito Kondo se manifestam na

densidade de estados do sistema, como temos visto nos caṕıtulos anteriores.

Aqui vamos analizar como o efeito Kondo é modificado pela interação EF. Para

tanto devemos graficar a densidade de estados ρσ(ω) = ρσ
α(ω) + ρσ

β(ω) onde,

ρσ
i (ω) = − 1

π
ImGσ

ii(ω) (5.16)

Por uma questão de simplicidade vamos supor o caso não magnético (〈niσ̄〉 =

〈niσ〉 e os elétrons de condução serão representados por uma densidade de

estados constante dada pela Eq. (2.22). Note que nesse caso teremos duas

temperaturas Kondo diferentes associadas a cada ńıvel. Elas são dadas por

T
(i)
K =

√
DΓie

π(εi−εF )/2Γi , onde Γi = πt2i /(2D) é o alargamento do i-ésimo ńıvel

e εF é o ńıvel de Fermi (veja seção 2.2.2).

Uma análise cuidadosa revela que os efeitos da interação EF é mais

pronunciada quando ~ω0 = ∆ε = εβ − εα, que é a condição de ressonância

para emissão e absorção de fônons no presente caso. Esse é o regime

de desdobramento de Rabi descrito no caṕıtulo 3, no atual contexto.

2Uma discussão sobre a dedução dessa expressão está mostrada no apêndice D.
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Caṕıtulo 5. Interação elétron-fônon e efeito Kondo com carga não inteira 102

Analogamente ao caso daquele caṕıtulo, os ńıveis locais se desdobram nessas

condições. A distância dos ńıveis desdobrados é proporcional a λ.

5.1.2
Resultados

A fim de analisar o que acontece com a combinação dos regimes de Kondo

e desdobramento Rabi, vamos escolher os valores dos parâmetros de modo que

o desdobramento de Rabi esteja próximo do ńıvel de Fermi e do pico Kondo.

Esta seria a situação mais proṕıcia para criar a condição de regime Kondo

de carga não inteira mencionado na introdução deste caṕıtulo. Doravante

vamos tomar Γ = Γβ como a unidade de energia. Nessa unidade, fixamos

∆ε = εβ − εα = 10.0, λ = 5.0 e D ≈ 103. Esses valores foram escolhidos de

acordo com os utilizados na Ref. [59], baseado num sistema realista de InAs,

onde foi considerado λ = 0.2∆ε (com ∆ε ≈ 35meV ). No presente trabalho,

a escolha de λ = 0.5∆ε é relativamente grande, a fim de que o fenômeno

seja mais evidente. Vamos também supor Γβ = 100Γα. Com isso, sendo Γα

muito pequeno e εα estando muito por baixo do ńıvel de Fermi, a temperatura

Kondo do ńıvel α é praticamente nula, de modo que o efeito Kondo nesse pico

não é observado. O valor da largura da banda de condução 2D ≈ 2 × 103 é

essencialmente irrelevante para os resultados obtidos. Primeiramente vamos

tomar εα = −15.0 e εβ = −5.0 e ~ω0 = 10.0. Desta forma, de acordo com a Eq.

(2.54), a temperatura Kondo T
(β)
k ≈ 0.027 e T

(α)
K ∼ 0, podemos portanto fixar

a temperatura do sistema em T = 0.005, menor do que T
(β)
K e muito maior

do que T
(α)
K . Isso garante as condições necessárias para que a manifestação do

efeito Kondo esteja associada ao ńıvel β quase que exclusivamente. A natureza

da f́ısica que surge quando os dois ńıveis passam a contribuir é de maior

complexidade conceitual e será estudado posteriormente a esta tese, como um

desdobramento dela.

A figura 5.2 mostra a densidade de estados para o PQ (curva vermelha)

individualmente para cada estado (curvas preta e azul). Note que o pico

próximo a εβ está desdobrado devido a interação EF. Pela Eq. (5.13), a posição

dos picos na densidade de estados do ńıvel β é dado pela solução da equação

Re[ω − εβ − Σ
(el)
β (ω) − Σ

(ph)
β (ω)] = 0. Na condição de ressonância, ∆ε = ~ω0,

temos duas soluções, ε±β ∼ εβ ± λ
√

Aβ. Os picos podem ser visto na Fig. 5.5.

Nessa situação o ńıvel εα está bem abaixo no ńıvel de Fermi, εF . A largura

do pico centrado em εα é essencialmente devido ao contato com os elétrons de

condução, por intermédio da interação EF. O ńıvel εβ por sua vez está abaixo

do ńıvel de Fermi, mas não tanto quanto εα. Observe o pico Kondo no ńıvel de

Fermi. Na Fig. 5.3 está mostrada as cargas nos ńıveis e a correlação 〈nασnβσ〉
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Figura 5.2: Densidade de estados em função da energia no regime Kondo. Em
unidades de Γ, os valores dos parâmetros são: Vg = 0 ńıveis εα e εβ são −15.0 e −5.0
respectivamente. A temperatura é T = 0.005. Na janela dentro da figura mostramos
uma ampliação do pico Kondo. As diversas curvas estão identificadas na legenda
dentro da figura.

em função do potencial de porta, Vg. Note que para Vg = 0, as cargas por spin

nos ńıveis α e β são aproximadamente 0.5 e 0.35, respectivamente.

É importante observar que 〈nβσ〉 como função de Vg apresenta dois platôs.

Aquele que corresponde a 〈nβσ〉 ≈ 0.05 para 2 < Vg < 5.0 corresponde à região

na qual o sistema pode se encontrar num regime Kondo de carga não inteira.

A situação fica mais interessante quando aplicamos um potencial de porta

Vg a fim de deslocar os ńıveis para cima, em direção ao nivel de Fermi. A Fig. 5.5

mostra a densidade de estados para Vg = 6.0. Nesse caso, εα = −9.0 está

ainda por baixo no ńıvel de Fermi, εF , e quase que completamente ocupado. O

ńıvel εβ = 1.0, no entanto, está um pouco acima de εF mas como se encontra

desdobrado pela interação EF, um dos sub-picos se localiza abaixo de εF (veja

esquema na figura 5.4).

Observe que nesse caso a carga no ńıvel β é 〈nβσ〉 ≈ 0.1, que está longe

do regime unitário. É interessante notar a resonância proveniente do pico

desdobrado abaixo do ńıvel de Fermi. Nesse caso o que se observa é um efeito

Kondo com carga não inteira, uma vez que o ńıvel β não está completamente

cheio. Note entretanto que, embora o ńıvel esteja parcialmente cheio, ele não

se encontra no regime de flutuação de valência. Essa situação é caracterizada

por um platô no gráfico da carga do ńıvel β (Fig. 5.3), para uma faixa de

potencial de porta 2 < Vg < 5.0. O sistema está, neste caso, no “regime
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Figura 5.3: Valores esperados por spin em função do potencial de porta Vg. Em
unidades de Γ, os valores dos parâmetros são T = 0.001 e as posições originais dos
ńıveis são ε0α = −15.0 e ε0β = −5.0. As diversas curvas estão identificadas na legenda
dentro da figura

Figura 5.4: Esquema representando a posiçao nos ńıveis em relação ao ńıvel de
Fermi para o regime Kondo de carga não inteira.
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Figura 5.5: Densidade de estados em função da energia. Para Vg = 6.0 os ńıveis
εα e εβ tem valores −9.0 e 1.0 respectivamente. A identificação das diversas curvas
está mostrada na figura. Na janela do gráfico está mostrada uma ampliação do pico
Kondo. As energias são dadas em unidades de Γ

Kondo de carga não inteira”. A temperatura Kondo pode ser determinada

de maneira análoga ao caso do caṕıtulo 2, considerando a largura do pico

considerado e a distância deste em relação ao ńıvel de Fermi. Ela é dada por

T
(R)
k =

√
DΓ−β eπ(ε−β −εF )/2Γ−β , onde Γ−β é a largura do pico “ε−β ”. O subńıvel

ε−β resulta de um polo de ordem 2 da função de Green local. A determinação

algébrica de sua largura, Γ−β é muito complicada, uma vez que depende dos

parâmetros e do estado de carga do sistema. Portanto a temperatura T
(R)
K

será estimado pela análise do comportamento da densidade de estados com

a temperatura. A figura 5.6 mostra o comportamento do pico Kondo neste

regime. Note que este pico praticamente desaparece para T = 0.01, o que nos

permite ter uma idéia da temperatura Kondo para os parâmetros do sistemas

adotados.

A figura 5.7 mostra a densidade de estados do sistema para dois diferentes

valores de Vg. A Fig. 5.7a (Vg = 7.0) mostra a situação onde ambos os

picos secundários ε−β e ε+
β estão por cima do ńıvel de Fermi. Note que não

é desenvolvido nenhum pico no ńıvel de Fermi. Analogamente, na Fig. 5.7b

(Vg = 2.0), quando o pico ε−β está completamente por baixo de εF e ε+
β ainda

um pouco por cima de εF . Também nesse caso não se desenvolve o pico no

ńıvel de Fermi. No caso de Vg = 7.0 o desaparecimento do pico se deve ao fato

de que os dois desdobramentos do pico original εβ estão por cima do ńıvel de

fermi, fora do regime Kondo na região de transição de valência. Na situação
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Figura 5.6: Pico Kondo no regime de Kondo de carga não inteira, para diversos
valores da temperatura. Os parâmetros são os mesmos usados na Figura 5.5, Na
legenda da figura, as temperaturas são dadas em unidade de Γ.

Vg = 2.0 o sub-pico superior se encontra no regime de transição de valência

e o inferior com muito pouca carga e afastado do ńıvel de Fermi como para

constituir um estado fundamental de natureza Kondo.

Em resumo, nesse caṕıtulo consideramos um PQ com dois ńıveis,

na presença de interações no regime de Kondo e desdobramento de Rabi.

Estudando a densidade de estados, observamos que o desdobramento de Rabi

produz um efeito Kondo associado a uma carga não inteira, causado por uma

ocupação parcial do estado desdobrado localizado próximo e por baixo do ńıvel

de Fermi. Ele é um regime Kondo peculiar caracterizado por duas temperaturas

Kondo associadas a cada um dos dois subńıveis produzidos por esse estado

desdobrado.

A densidade de estados nos fornece uma pista do comportamento da

condutância, quando o sistema é colocado entre dois reservatórios. Os picos

Kondo na densidade de estados providencia um canal por onde elétrons podem

atravessar o sistema. Nas condições de potencial de porta da figura 5.5 haveria

por exemplo um platô na condutância em função do potencial de porta devido

ao pico Kondo no ńıvel de Fermi. Esses resultados fornecem um incentivo

importante para estudar quais seriam as suas propriedades de transporte.
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Figura 5.7: . Densidade de estados no regime de desdobramento de Rabi para
diferentes potenciais de porta Vg. Para Vg = 7.0, painel (a), ambos os picos
secundários estão por cima do ńıvel de Fermi. Para Vg = 2.0, painel (b), apenas
o ńıvel secundário inferior está por baixo de εF . A linha vertical em Vg = 0 está
sobre o ńıvel de Fermi com um gua visual. Note que em ambos os casos não se
desenvolve o pico no ńıvel de Fermi. Os demais parâmetros são os mesmos usados
na Figura 5.5, Na legenda da figura, as temperaturas são dadas em unidade de Γ.
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6
Conclusão

Nesta tese estudamos o transporte eletrônico através de estruturas

nanoscópicas constitúıdas de pontos quânticos acoplados a reservatórios no

regime de interação forte e no equiĺıbrio termodinâmico. No caṕıtulo 2

discutimos o modelo de Anderson utilizado para descrever a interação EE.

Discutimos o bloqueamento de Coulomb e o efeito Kondo com a utilização do

método das equações de movimento para as funções de Green.

No caṕıtulo 3 tratamos do problema da interação EF numa molécula

diatômica, constitúıda de dois śıtios atômicos interagentes. O estudo do

transporte eletrônico através do sistema revelou que no regime onde ambas

as interações EE e EF são importantes as condições de ressonância para

os processos envolvendo fônons diferem das que foram encontradas por

Tasai e Eto em [63] para problema de um ponto quântico de dois ńıveis.

Essas novas condições de ressonância levam em conta a energia necessária

para que os elétrons vençam a energia da repulsão Coulombiana. Esse é

a manifestação do fenômenos do bloqueamento de Coulomb nos processos

envolvendo emissão e absorção de fônons. Mostramos que quando o sistema se

encontra nessas condições de ressonâncias, os ńıveis de energia são desdobrados,

um fenômeno conhecido como desdobramento de Rabi, neste caso mediado por

fônons. Esse desdobramento é refletido na densidade de estados da molécula.

Quando os estados originais encontram-se ressonantes com o ńıvel de Fermi,

o desdobramento de Rabi produz uma redução de estados em torno do ńıvel

de Fermi. Esse decréscimo na densidade de estados no ńıvel de Fermi produz

uma supressão na condutância do sistema, por haver menos estados dispońıveis

através dos quais os elétrons possam atravessar o sistema. As condições para

tunelamento ressonante são satisfeitas quando esses novos picos resultantes do

desdobramento de Rabi se encontram alinhados com o ńıvel de Fermi. Esse

efeito, que denominamos de tunelamento ressonante assistido por Rabi, foram

reportados nas referências [4] e [97]. Esses resultados nos permitem entender

um pouco melhor os efeitos das vibrações moleculares no fluxo de elétrons

através de cadeias de átomos[56].

No caṕıtulo 4 estudamos o transporte eletrônico num sistema de dois
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PQ’s associados em série e em paralelo e acoplados a dois reservatórios

eletrônicos, no regime Kondo, utilizando o método dos bósons escravos na

aproximação de campo médio. Discutimos as duas formulações desse método,

no regime de U infinito e U finito. Para a formulação em U infinito discutimos

a aproximação de campo médio no contexto de uma única impureza e

propusemos uma forma de ir além dessa aproximação, considerando a dinâmica

dos bósons escravos nas equaçãoes de movimento para as funções de Green.

Comparando as funções de Green obtidas com essa abordagem com as obtidas

com os operadores de Hubbard mostramos que levar em conta as flutuações

dos bósons escravos com as equações de movimento equivale a abordar o

problema com as equações de movimento para as funções de Green puramente

fermiônicas.

No caso de dois PQ’s utilizamos a formulação para U finito. Para o

acoplamento em série comparamos os resultados obtidos com esse método com

os resultados do métodos do aglomerado embebido. Mostramos que perto do

regime de simetria elétron-buraco os resultados desses dois métodos estão

em bastante acordo. No entanto longe desse regime os resultados diferem.

Isso resulta das flutuações que não são levadas em conta quando fazemos

aproximação de campo médio para os bósons escravos. Estudamos ainda

o efeito da degenerescência nos ńıveis localizados, mostramos que há uma

supressão da condutância à medida que aumenta a diferença de energia entre

os ńıveis dos pontos quânticos. Essa supressão ocorre como resultado da

destruição da resonância Kondo, à medida que os ńıveis se deslocam para

além do ponto de simetria elétron-buraco. No caso do acoplameto em paralelo,

estudamos particularmente o efeito do acoplamento cinético direto entre os

PQ’s. Mostramos que nessa configuração, o aumento desse acoplamento produz

uma supressão na condutância do sistema, modificando a estrutura de platô

na condutância em função do potencial de porta. Analizando os resultados

em termos dos estados simétricos e antissimétricos do sistema, observamos

que os platôs remanescentes surgem da contribuição dos estados simétricos,

no entanto o estado que parece estar “em Kondo” é o estado antisimétrico.

Notamos portanto que, embora o estado antissimétrico não esteja diretamente

acoplado aos reservatórios, ele é “enxergado” por intermédio dos estados

simétricos.

No caṕıtulo 5 foi analisado um PQ com dois ńıveis, acoplado a um

reservatório, no regime Kondo. Supondo algumas aproximações de modo a

simplificar o problema estudamos o efeito das interações EF na densidade de

estados do PQ. Os resultados mostraram que sob certas condições de potencial

de porta o desdobramento de Rabi produz um estado de muitos corpos cuja
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carga ĺıquida é não inteira, cujo spin está acoplado aos spins dos elétrons

de condução, produzindo um efeito Kondo de carga não-inteira. Embora os

resultados apresentados nessa tese, com relação a esse efeito, são bastante

preliminares, o estudo da densidade de estados do sistemas nos permite

predizer que esse novo efeito terá um papel importante na condutância do

sistema.

Em suma, os problemas abordados nessa tese são atuais e de grande

interesse na comunidade cient́ıfica. Acreditamos, portanto, que os resultados

dos estudos apresentados possam contribuir para um melhor entendimento

do transporte eletrônico em sistemas moleculares artificiais e estimule novos

estudos teóricos e experimentais.

6.1
Posśıveis avanços

Como posśıveis avanços propomos:

– A aplicação dos métodos de cálculos e conceitos desenvolvidos para o

estudo do transporte eletrônico em moléculas mais complexas.

– Estudar a situação em que os sistemas são colocados fora do equiĺıbrio

termodinâmico, quando elétrons são injetados no sistema pela aplicação

de uma diferença de potencial entre os reservatórios. Para isso, no

contexto das funções de Green, é necessária a utilização do formalismo

de Keldysh. Nesse formalismo as equações de movimento podem ser

aplicadas a fim de encontrar as funções de Green do sistema. No caso

de sistemas interagentes, especialmente na presença de interação EF,

como no caso estudado no caṕıtulo 3, é interessante estudar a corrente

através do sistema, já que fora do equiĺıbrio pode existir uma contribuição

inelástica dos fônons à condutância do sistema.

– Estudar o efeito Kondo de carga não inteira, discutido no caṕıtulo 5, com

outros métodos, a fim de ganhar mais entendimento sobre o fenômeno.

Acreditamos que o método do aglomerado embebido pode ser conveniente

no estudo desse efeito. Esse método poderá ser aplicado ao estudo da

condutância desse novo regime e que deverá mostrar um novo canal para

os elétrons se deslocarem.
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thesis, Pontif́ıcia Universidade Católica do Rio de Janeiro, 2004. 2.2.2

[73] R. H. M. Smit, Y. Noat, C. Untiedt, M. C. Van Hermet, and J. M. Van

Ruitenbeek. Measurement of the conductance of a hydrogen molecule.

Nature, 419:906, 2002. 3

[74] D. Djukic, K. S. Thygesen, and C. Untiedt. Stretching dependence of

the vibration modes of a single-molecule Pt-H2 -Pt bridge. Phys. Rev. B,

71(16):161402(R), 2005. 3
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A
Método das funções de Green em sistemas de muitos corpos.

As funções de Green na Mecânica Estat́ıstica é uma generalização

do conceito de funções de correlação. Elas permitem o cálculo dos valores

esperados dos observáveis de um sistema f́ısico. As funções de Green são de

grande utilidade quando for posśıvel formular e resolver as suas equações de

movimento, tarefa essa que em geral não pode ser resolvida em forma exata. Na

prática, os sistemas f́ısicos de interesse contitúıdos de part́ıculas interagentes

não têm solução exata, o que nos restringe a resolver os problemas de maneira

aproximada. Isso pode à primeira vista nos causar uma certa frustação, mas o

fato é que podemos fazer aproximações de modo a simplicar o problema e ainda

descrever razoavelmente bem alguns sistemas. Nesse caṕıtulo vamos introduzir

as funções de Green e o método das equações de movimento[79, 80, 76].

Podemos considerar em e Mecânica Estat́ıstica diferentes tipos de funções

de Green. Aqui introuziremos três tipos, a função de Green causal, a retardada

e a avançada. Elas são definidas respectivamente como:

Gc(t, t
′) = 〈〈A(t); B(t′)〉〉c = −i〈TA(t)B(t′)〉, (A.1)

Gr(t, t
′) = 〈〈A(t); B(t′)〉〉r = −iθ(t− t′)〈[A(t), B(t′)]η〉, (A.2)

Ga(t, t
′) = 〈〈A(t); B(t′)〉〉a = iθ(t′ − t)〈[A(t), B(t′)]η〉, (A.3)

onde T é o operador de ordenação temporal.

A.1
Equação de movimento para as funções de Green

Na maior parte dessa tese utilizaremos a função de Green retardada,

portanto vamos desenvolver suas equações de movimento. A fim de simplificar

a notação vamos omitir o sub́ındice r na função retarada. Sempre que nos

referirmos a outro tipo de função de Green vamos indica-la com seu respectivo
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sub́ındice. Derivando ambos os membros da Eq. (A.3) temos

d

dt
G(t, t′) =

d

dt
〈〈A(t); B(t′)〉〉 = −i

d

dt
θ(t− t′)〈[A(t), B(t′)]η〉

+〈〈 d

dt
A(t); B(t′)〉〉, (A.4)

onde utilizamos a equação de movimento do operador A,

dA

dt
= −i[A,H]−. (A.5)

observando que a função θ(t) pode ser definida como

θ(t) =

∫ t

−∞
δ(t)dt (A.6)

temos

d

dt
θ(t) = δ(t) (A.7)

Assim podemos escrever,

d

dt
〈〈A(t); B(t′)〉〉 = −iδ(t− t′)〈[A(t), B(t′)]η〉

−iθ(t− t′)〈[−i[A(t), H]−; B(t′)]〉
(A.8)

portanto,

i
d

dt
〈〈A(t); B(t′)〉〉 = δ(t− t′)〈[A(t), B(t′)]η〉+ 〈〈[A(t), H]−; B(t′)]〉〉. (A.9)

Essa é a equação de movimento para a função de Green dependente do tempo.

Como as funções de Green dependem, apenas de t − t′ podemos tomar a

transformada de Fourier em ambos os membros da Eq. A.9, fazendo t′ = 0

F
{
i
d

dt
〈〈A(t); B(0)〉〉} = F

{
δ(t− t′)〈[A(t), B(t′)]η〉

}

+F
{〈〈[A(t), H]−; B(t′)]〉〉}, (A.10)

obtendo

ω〈〈A; B〉〉ω = 〈[A,B]η〉+ 〈〈[A, H]−; B]〉〉ω, (A.11)
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onde definimos a transformada de Fourier como

F
{
f(x)

}
=

∫ ∞

−∞
f(k)e−ikxdk. (A.12)

A expressão (A.11) é equação de movimento para as funções de Green no

espaços das energias é a expressão fundamental para nossos cálculos. O

sub́ındice ω indica que as funções de Green estão no espaço das energias.

Na expressão (A.11) a energia ω deve ser entendida com uma continuação

anaĺıtica no espaço complexo. Para efeitos de cumprir com as definições (A.2)

e (A.3) ω → ω + iη para as funções de Green retardadas e ω → ω− iη para as

retardadas, sendo η um infinitesimal. Isso permite a convergência das integrais

de Fourier acima.

O segundo termo da equação de movimento (Eq. A.11) gera uma serie

de novas funções de Green, para as quais precisamos calcular iterativamente

as equações de movimento, o que gera um hierarquia de funções de Green.

A dificuldade em manusear as equações de movimento é que as funções de

Green assim geradas são cada vez mais complicadas, quando o Hamiltoniano

do sistema possui termos de muitos corpos. Nesse caso precisamos fazer certas

aproximações a fim de truncar a hierarquia, obtendo um sistema fechado de

equações. Na maior parte dos cálculos desta tese vamos utilizar as equações de

movimento para determinar as funções de Green de interesse. As aproximações

a serem feitas serão discutidas com cuidado, à media em que forem sendo feitas.

A.2
Valores esperados

Uma vez determinadas uma expressão para a função de Green desejada,

podemos calcular diversas quantidades f́ısicas de interesse. Elas, em geral

envolvem valores esperados de produtos de operadores, por exemplo, a carga

eletrônica 〈c†c〉, o número médio de bósons 〈b†b〉, etc. Tais valores podem, em

geral, ser calculados a partir das funções de Green. Sendo A e B dois operadores

quaisquer podemos calcular o valor esperado do produto AB por

〈AB〉 =

∫ ∞

−∞
J(ω)f(ω)dω, (A.13)

onde

J(ω) =
i

2π
[G(w + iη)−G(w − iη)] (A.14)

é chamada de densidade espectral, G(w) = 〈〈A; B〉〉ω com η sendo um

infinitesimal e f(ω) é a função de distribuição fermiônica ou bosônica.
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Dependendo da natureza dos operadores A e B ela é dada por,

f(ω) =
1

eβ(ω−µ) ∓ 1
, (A.15)

onde β = 1/(kBT ), sendo T a temperatura, kB a constante de Boltzmman e µ

o potencial qúımico. O sinal + (-) corresponde a férmion (boson).

A.3
A part́ıcula livre

A t́ıtulo de exemplo vamos aplicar as técnicas da equação de movimento

para encontrar a função de Green de uma part́ıcula livre. Como sabemos,

devido à simetria de translação espacial, para a part́ıcula livre o momento linear
~k é um bom número quântico, . Em segunda quantização podemos escrever o

Hamiltoniano para um tal sistema como

H =
∑

k

εkc
†
kck, (A.16)

onde o operador c†k(ck) cria(aniquila) um férmion com momento k e energia

εk. De acordo com a Eq. (A.11) podemos escrever

Gkk′ ≡ 〈〈ck; c
†
k′〉〉ω =

δk′k

ω − εk + iη
. (A.17)

A função delta no numerador garante que a função de Green é não nula somente

se k′ = k, o que impõe a conservação do momento linear. Com a expressão

acima podemos determinar valor esperado nk ≡ 〈c†kck〉. Pela Eq.( A.13) temos

nk =

∫ ∞

−∞
ρ(ω)f(ω)dω, (A.18)

onde

ρ(ω) =
i

2π

[
1

ω − εk + iη
− 1

ω − εk − iη

]

=
1

π

η

(ω − εk)2 + η2

=
−1

π
Im{Gkk(ω)}

= δ(ω − εk). (A.19)
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A última linha da equação acima segue do fato que podemos escrever a função

delta de Dirac como

δ(x− x0) =
1

π
lim
ε→0

ε

(x− x0)2 + ε2
. (A.20)

Voltando à Eq. (A.18) podemos escrever

nk =
1

e
1

kBT
(εk−εF )

+ 1
(A.21)

onde εF é o ńıvel de Fermi, expressão idêntica à (A.15) como corresponde.

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312440/CA



B
Acoplamento antiferromagnético no modelo de Anderson
interagente: Transformação de Schriefer-Wolff

Neste apêndice vamos mostrar de maneira breve como surge a correlação

antiferromagnética entre spins localizados e spin de condução no Hamiltoniano

de Anderson interagente, Eq. (2.29). Apresentaremos com mais detatlhes os

cálculos desenvolvido por Hewson na Ref. [12].

Suponhamos que o sistema se encontra numa situação em que seu estado

fundamental constitui de um único elétron na impureza. Vamos derivar um

Hamiltoniano efetivo que leva em conta os processos virtuais envolvendo os

estados excitados. Esses estados excitados necessariamente envolverão estados

de zero e dois elétrons na impureza. Vamos decompor a função de onda do

sistema em funções de ondas correspondentes a essas ocupações,

Ψ =




Ψ0

Ψ1

Ψ2


 , (B.1)

Onde, Ψn correspodem à componente da função de onda total projetada no

espaço de Hilbert correspondente a n elétrons na impureza. Pode-se projetar

também o Hamiltonian sobre esse espeço. O Hamiltoniano projetado pode ser

escrito por:

H =




H00 H01 H02

H10 H11 H12

H20 H21 H22


 , (B.2)

onde

Hmn = PmHPn. (B.3)

Aqui, Pn é o operador de projeção sobre o respectivo espaço de Hilbert

contendo n elétrons na impureza e H é o Hamiltoniano de Anderson dado
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pela Eq. (2.29). Explicitamente esses operadores podem ser escritos como:

P0 = (1− nd↑)(1− nd↓) (B.4a)

P1 = nd↑ + nd↓ − 2nd↑nd↓ (B.4b)

P2 = nd↑nd↓. (B.4c)

A Equação de Shr̈odinger, HΨ = EΨ, se escreve então:




H00 H01 0

H10 H11 H12

0 H21 H22







Ψ0

Ψ1

Ψ2


 = E




Ψ0

Ψ1

Ψ2


 (B.5)

Onde já tomamos o fato de que o Hamiltoniano não conecta subspaços

contendo diferença de mais de um eletrons, (H02 = H20 = 0), além disso

como o Hamiltoniano deve ser hermitiano temos necessariamente H10 = H†
01 e

H21 = H†
12. Usando a Eq.B.5 podemos escrever

H00Ψ0 + H01Ψ1 = EΨ0, (B.6a)

H10Ψ0 + H11Ψ1 + H12Ψ2 = EΨ0, (B.6b)

H21Ψ1 + H22Ψ2 = EΨ2. (B.6c)

Resolvendo o sistema acima para Ψ1 temos:

[
H10 (E −H00)

−1 H01 + H11 + H12 (E −H22)
−1 H21

]
Ψ1 = EΨ1. (B.7)

Até agora nenhuma aproximação foi feita, e obtemos um Hamiltoniano efetivo

que atua apenas no subspaço de Ψ1. Da equação acima o identificamos por

H̃11 = H10 (E −H00)
−1 H01 + H11 + H12 (E −H22)

−1 H21. (B.8)

Note que é necessário determinar explicitamente H10, H00, H01, H11, H12, H22

e H21. De acordo com a Eq. (B.3) e pelas Eqs. (B.4a-B.4c) e (2.29), depois de
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alguma algebra de operadores um pouco tediosa podemos escrever:

H00 =
∑

kσ

εkc
†
kσckσ = H0, (B.9a)

H11 =
∑

σ

εdc
†
dσcdσ (B.9b)

H10 =
∑

kσ

Vkc
†
dσckσ(1− ndσ̄) (B.9c)

H01 =
∑

kσ

V ∗
k c†kσcdσ(1− ndσ̄) (B.9d)

H22 = (2εd + U + H0) nd↑nd↓ (B.9e)

H21 =
∑

kσ

Vkc
†
dσckσndσ̄ (B.9f)

H12 =
∑

kσ

V ∗
k c†kσcdσndσ̄. (B.9g)

Podemos calcular então, por exemplo o último termo da Eq. (B.7). Antes de

utilizar a expressão acima, vamos expandir esse termo em sériee de Taylor,

H12 (E −H22)
−1 H21 = H12

1

E

[
1 +

H22

E
+

(
H22

E

)2

+ . . .

]
H21, (B.10)

Agora, substituindo a Eq. (B.9g) e (B.9f) podemos escrever:

H12 (E −H22)
−1 H21 =

∑
kk′
σσ′

V ∗c†kσcdσndσ̄
1

E

[
1 +

H22

E
+

(
H22

E

)2

+ . . .

]

×Vk′c
†
dσ′ck′σ′ndσ̄′ . (B.11)

Observando que

c†kσcdσndσ̄H22 = c†kσcdσndσ̄ (2εd + U + H0) nd↑nd↓

= (2εd + U − εk + H0) c†kσcdσndσ̄nd↑nd↓

= (2εd + U − εk + H0) c†kσcdσndσ̄. (B.12)

com isso podemos escrever a (B.11) como

H12 (E −H22)
−1 H21 =

∑
kk′
σσ′

V ∗
k Vk′

1

E

[
1 +

2εd + U − εk + H0

E

+
(2εd + U − εk + H0)

2

E2
+ . . .

]

×c†kσcdσndσ̄c
†
dσ′ckσ′ndσ̄′ . (B.13)
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Podemos agora reorganizando a expansão entre colchetes acima, para tanto

escrevamos:

1

E

[
1 +

2εd + U − εk + H0

E
+

(2εd + U − εk + H0)
2

E2
+ . . .

]
=

[E − 2εd + U − εk + H0]
−1 =

−1

εd − U − εk

[
1− E − εd −H0

εd − U − εk

]
. (B.14)

Substituindo esta última na (B.13) e rearranjando os operadores podemos

escrever

H12 (E −H22)
−1 H21 =

∑
kk′
σσ′

−V ∗
k Vk′

εd − U − εk

[
1− E − εd −H0

εd − U − εk

]−1

c†kσck′σ′cdσc
†
dσ′ndσ̄′ .

(B.15)

Note que até agora nenhuma aproximação foi feita. Vamos agora desprezar

o segundo termo entre colchetes da expressão acima. Isso sgnifica que os

efeitos dos processos vituais do subspaço n = 2 sobre o subspaço n = 1

está sendo tomado em ordem zero no segundo termo entre colchetes. A fim

de verificar o acoplamento antiferromagnético na expressão acima vamos fazer

explicitamente a soma em σ e σ′ na Eq. B.15. Tomando σ =↓ e σ′ =↑.

H12 (E −H22)
−1 H21 =

∑

kk′

−V ∗
k Vk′

εd + U − εk

[
c†k↓ck′↑cd↓c

†
d↑ + c†k↑ck′↓cd↑c

†
d↓

+c†k↑ck′↑cd↑c
†
d↑nd↓ + c†k↓ck′↓cd↓c

†
d↓nd↑

]
. (B.16)

No subspaço nd = 1 podemos escrever S+ = c†d↑cd↓, S− = c†d↓cd↑, nd↑+nd↓ = 1,

Sz = 1
2
(nd↑ − nd↓) e nd↑nd↓ = 0. Com isso obtemos

H12 (E −H22)
−1 H21 =

∑

kk′

V ∗
k Vk′

εd + U − εk

.
[
S+c†k↓ck′↑ + S−c†k↑ck′↓

+2Sz

(
c†k↑ck′↑ − c†k↓ck′↓

)
−

∑
σ

c†kσck′σndσ

]
,(B.17)

onde definimos Observe que os dois primeiros termos entre perênteses da

expressão acima envolve “spin flip”, que é a essencia do efeito Kondo. Esses

dois termos com terceiro corresponde ao modelo s-d proposto primeiramente

por Zener em 1951, (Ref. [98]). O último termo por sua vez é um potencial

espalhador não magnético. Procedendo de maneira semelhante para o primeiro

termo da Eq. (B.7) e juntamente com essa última expressão obteremos um
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Hamiltoniano efetivo com um acoplamento efetivo

Jkk′ = V ∗
k Vk′

[
1

εd + U − εk

+
1

εk − εd

]
. (B.18)

mais um termo de potencial espalhador, (veja seção 1.6 e 1.7 da Ref. [12]).

Essas aproximações são validas quando o elétron localizado não tem energia

suficiente para sair da impureza, isto é | εF − εd |À| εk |. O regime Kondo

é atingido quando εd < εF e εd + U > εF , veja figura 1.7. Nessas condições

Jkk′ > 0, o que favorece um acoplamento antiferromagnético. Schriefer e Wolff

Ref. [69] foram os primeiros a derivar o Hamiltoniano de Kondo a partir do

Hamiltoniano de Anderson interagente, onde utilizaram uma transformação

canônica.
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C
Funções de Green para uma cadeia linear semi-infinita

Para deduzir uma expressão para uma cadeia linear infinita no modelo

tight-binding vamos usar as idéias do grupo de renormalização. Nesse modelo

o Hailotoniano do sistema pode ser escrito como

HTB =
∞∑
i=1

tc†ici+1, (C.1)

onde, por conveniência consideramo a energia diagonal como sendo zero. Esse

sistema pode ser representado como na figura C.1. A figura C.2 representa de

renormalização. Para determinar a função de Green do śıtio da extremidade

śıtio 1 da figura C.1 vamos representar a cadeia por um único śıtio 1 efetivo,

vestido com o restante da cadeia, como mostra a Fig. C.2a. Denotemos a função

Figura C.1: Representação de uma cadeia linear semi-infinita no modelo tight-
binding.

Figura C.2: Diagrama de renormalização da cadeia linear semi-infinita.
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de Green despida de cada śıtio da cadeia por

g0(ω) =
1

ω
(C.2)

e do śıtio renormalizado por g̃(ω), esse último a ser determinado. Da Fig. C.2b,

usando as equações de movimento, podemos escrever (omitindo por instantes

a dependência em ω por simplicidade de notação):

G00 = g0 + g̃tG10 (C.3)

e

G10 = g0tG00. (C.4)

Resolvendo essas duas útlimas para G00 temos:

G00 =
g0

1− g̃t2g0

. (C.5)

Pela figura C.2c podemos escrever G00 = g̃ ou

g̃ =
g0

1− g̃t2g0

⇒ −t2g0g̃
2 + g̃ − g0 = 0. (C.6)

A solução para a equação do segundo grau acima é:

g̃ =
−1±

√
1− 4g2

0t
2

−2g0t2
. (C.7)

substituindo a Eq. C.2 obtemos finalmente

g̃(ω) =
ω −√ω2 − 4t2

2t2
. (C.8)

O sinal da Eq C.7 foi escolhido a fim de garantir que g̃ ∼ 1/ω quando

ω → ∞. A parte imaginária de g̃ só é não nula para |ω| < 2t e tem a forma

de uma semicircunferência de raio 2t. A densidade de estados é dada por

ρ̃(ω) = −1/πImg̃(ω) = 1
2πt2

√
ω2 − 4t2θ(2t−ω)θ(2t + ω). Note que a densidade

de estados já está normalizada,

∫ ∞

−∞
ρ(ω)dω =

1

2πt2

∫ 2t

−2t

√
ω2 − 4t2dω =

1

2πt2
[
1

2
π(2t)2] = 1. (C.9)
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D
Funções de Green de um ponto quântico com dois ńıveis
interagentes

Nesse apêndice vamos deduzir uma expressão exata para a função de

Green local de um ponto quântico com dois ńıveis interagentes. O sistema a

ser considerado pode ser descrito pelo Hamiltoniano,

H =
∑
i=α,β

σ

εic
†
iσciσ +

1

2

∑
iσ

Uiniσniσ̄ + U ′ ∑

σσ′
nασnβσ′ (D.1)

Vamos utilizar as funções de Green definidas como[99],

Giσ
xyz(ω) = 〈〈nx

jσn
y
jσ̄n

z
iσ̄ciσ; c†iσ〉〉ω. (D.2)

Na expressão acima, os indices i e j deve ser tais que se i = α então j = β e vice-

versa e x, y e z assumem valores 1 ou 2, de sendo n
(1)
iσ = niσ e n

(2)
iσ = 1−niσ. Na

ausência da interação EF e dos acoplamentos com os reservatórios essa função

de Green tem forma exata,

Giσ
xyz(ω) =

〈nx
jσn

y
jσ̄n

z
iσ̄〉

ω − Exyz
i

, (i 6= j) (D.3)

onde[99]

Exyz
i = εi + (2− x)Ui + (4− y − z)U ′. (D.4)

A função de Green local é obtida por,

Giσ(ω) =
∑
x,y,z

Giσ
xyz(ω) =

∑
x,y,z

〈nx
iσn

y
jσn

z
jσ̄〉

ω − Exyz
i

. (D.5)

A fim de considerar o caso estudado no caṕıtulo 5 vamos supor inicialmente

que Ui = U ′ = ∞. Assim,

Giσ(ω) =
Piσ

ω − εi

, (D.6)
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onde

Piσ = 〈(1− niσ̄)(1− njσ)(1− njσ̄)〉
= 1− 〈njσ̄〉 − 〈njσ〉 − 〈njσnjσ̄〉 − 〈niσ̄〉+ 〈niσ̄njσ̄〉+ 〈niσ̄njσ〉

+〈niσ̄njσnjσ̄〉 (D.7)

Em prinćıpio, todas as combinações que possuem mais de um elétron no PQ

deve se anular, no entanto vamos preservar as combinações em que contenham

2 elétrons no PQ, sendo que eles residam em ńıveis diferentes e possuam

mesmas projeções de spin. Assim, dessas combinações apenas o sexto termo

da expressão acima deve ser preservado, obtendo portanto,

Piσ = 1− 〈njσ̄〉 − 〈njσ〉 − 〈niσ̄〉+ 〈niσ̄njσ̄〉. (D.8)

Note que a correlação 〈niσ̄njσnjσ̄niσ〉 pode ser calculado como,

〈n(x)
iσ̄ n

(y)
jσ n

(z)
jσ̄ niσ〉 =

−1

π

∫
ImGiσ

xyz(ω)f(ω)dω, (D.9)

onde f(ω) é a distribuição de Fermi. É fácil notar que

〈njσniσ〉 =
−1

π

∫
Im

∑
x,z

Giσ
x1z(ω)f(ω)dω. (D.10)

Efetuando a soma acima e negligenciando os termos que correspondam a uma

interação infinita obtemos,

〈njσniσ〉 =
−1

π

∫
Im
〈njσ〉
ω − εi

f(ω)dω. (D.11)
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