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Resumo

Vernek, Edson; Anda, Enrique Victoriano; Ulloa, Sergio Eduardo.
Propriedades de transporte de sistemas nanoscépicos:
atomos e moléculas. Rio de Janeiro, 2007. I32p. Tese de
Doutorado — Departamento de Fisica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho estudamos o transporte eletronico em nano-estruturas de
atomos e moléculas. Utilizando o método das fungoes de Green, abordamos
o problema das interacoes elétron-elétron e elétron-fonon e seus efeitos na
condutancia do sistema. Apresentamos um estudo detalhado do regime
onde essas duas interagoes sao 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 a interacao elétron-fonon produz um novo efeito na condutancia,
que denominamos de tunelamento Rabi ressonante assistido por fonons. No
regime de Kondo esse desdobramento é responsavel por um novo fenémeno,

o efeito Kondo de carga nao inteira.

Palavras—chave
Sistemas  Nanoscopicos. Sistemas Fortemente Correlacionados.

Eletronica Molecular. Pontos Quanticos. 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. [[32p. PhD Thesis — Department
of Physics, Pontificia Universidade Catoélica 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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1
Introducao

Os avangos nas técnicas de crescimento de dispositivos semicondutores e a
variedade de suas aplicagdes concretas e potenciais[6l, [7] tém motivado estudos
mais aprofundados dos processos fundamentais que controlam o transporte
eletronico, com o objetivo de melhorar as propriedades desses dispositivos. Esse
esforgo realizado nos ultimos anos tem resultado em um grande progresso no
entendimento do transporte em sistemas nanoscépicosy, aqueles de dimensdes
pequenas quando comparadas com o livre caminho médio dos portadores[§]. O
ponto central do transporte em sistemas nanoscépicos é a coeréncia de fase dos
portadores de carga ao longo de uma parte significativa da sua trajetoria. Os
efeitos de interferéncia que resultam dessa coeréncia de fase sao refletidos nas
propriedades mensuraveis, que podem ser usadas com o objetivo de construir
dispositivos com uma grande variedade de aplicacoes tecnoldgicas.

Sistemas nanoscopicos construidos por objetos conhecidos por pontos
quanticos(PQ’s)[6, [7] tém sido foco de muita atengao nos tltimos anos. Nesses
sistemas a interacao elétron-elétron se encontra amplificada como consequéncia
do confinamento de carga no P(Q. Ela se manifesta nas propriedades de
transporte, gerando fenémenos como o Bloqueamento de Coulomb[9] e o efeito
Kondo[10, 1T}, 12, 13]. A existéncia dessas propriedades, as mesmas que se
apresentam em atomos reais, permitem caracterizar os PQ’s como atomos
artificiais. Mais recentemente o estudo de sistemas de dois ou mais pontos
quanticos[14, [5, 15, 16] tem aumentado significativamente, uma vez que eles
estao sendo considerados como potenciais componentes de um computador
quantico[I7, 18], 19]. As propriedades de anéis nanoscépicos que incluem PQ’s
tém 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

!Sistemas nanosépicos sio sistemas de dimensdes da ordem do nanémetro (nm), lnm =
10~ %m.
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Capitulo 1. Introducao 15

Pontos quanticos

Pontos quanticos sao pequenas regioes definidas num material
semicondutor, com tamanho da ordem de 100nm. Tipicamente, um ponto
quantico semicondutor ¢ constituido por um ntimero da ordem de 10% 4tomos
e um numero equivalente de elétrons. Esses elétrons encontram-se fortemente
ligados aos atomos. Entretanto um pequeno nimero de elétrons podem se
encontrar livres dentro do PQ. Esse ntimero varia tipicamente entre 1 e algumas
centenas. O comprimento de onda de de Broglie desses elétrons é da ordem
do tamanho do préprio PQ, e esses elétrons se comportam com se estivessem
dentro de uma caixa. Eles podem ocupar portanto niveis discretos de energia.
Analogamente ao que acontece nos atomos reais, € preciso uma quantidade
de energia discreta para excitar o sistema. Para se remover um elétron do
ponto quantico é necessario adicionar uma energia finita, o que se assemelha
a energia de ionizacao de um atomo real. Por essas analogias os PQ’s sao
geralmente considerados como sendo atomos artificiais.

O ponto de partida para a construcao de um PQ é desenvolvimento de
um dispositivo capaz de confinar elétrons em uma pequena regiao do espaco.
Com o avanco das técnicas de crescimento, como por exemplo o crescimento
epitaxial por feixe molecular, é possivel construir heterojuncoes com niveis de
energia quantizados na dire¢ao do crescimento, enquanto que os elétrons ficam
livres para se moverem nas outras duas direcoes. Esses elétrons livres nesse
plano constituem o que é chamado de gas de elétrons bidimensional (2DEG).
Um exemplo da construcao de um gés bidimensional esta mostrado na figura
[L.Il O sistema consiste em formar uma juncao de uma amostra de AlGaAs com
outra de GaAs. Em ambos os materiais o nivel de Fermi se localiza dentro do
“gap”. No entanto, o “gap”do AlGaAs é maior do que o do GaAs e o nivel de
Fermi no AlGaAs esta acima do nivel de Fermi no GaAs. O perfil de energia dos
elétrons na amostra, separadamente, estda mostrada na Fig. [L.Ib. Quando elas
sao crescidas uma sobre a outra, o perfil de energia se torna como o apresentado
na Fig. [[LTk. Os elétrons fluem do AlGaAs para o GaAl deixando portanto um
excesso de cargas positivas no AlGaAs. No equilibrio, esse rearranjo de cargas
ocorre de modo a alinhar os niveis de Fermi dos dois materiais. A deformacao
na banda de condug¢ao do composto forma uma descontinuidade, de modo que
o base da banda de condugao na interface das amostras esta por baixo do nivel
de Fermi, como mostrado na Fig. [[.Tkc. Com isso, os elétrons de condugao sao
confinados na direcao do eixo z mas sao livres para se movimentar no plano
xy. Essa fina camada de conducgao no plano xy constitui um gas bidimensional
de elétrons. A concentracao tipica de elétrons num 2DEG varia entre 2 x 10!

a 2 x 10'2 elétrons por em?. A partir desse gds de elétrons bidimensional ¢é
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a)

Figura 1.1: (a) Jungao de amostras de AlGaAs e GaAs na formagao de um gés
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 sao crescidas uma sobre a outra.

possivel confinar elétrons nas outras duas diregoes, constituindo assim um PQ).

Em alguns dos primeiros experimentos esse confinamento foi obtido pela
formagao 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 .2
Outro tipo de confinamento é feito de modo que o fluxo de elétrons através
do PQ ocorre completamente no plano zy. Neste caso, para definir a regiao
de confinamento no plano do gas bidimensional, sao construidos eletrodos
metalicos sobre o géds de elétrons. A figura mostra um PQ contruido pelo
confinamento de elétrons no plano do gés bidimensional, através de eletrodos
que controlam a barreira de potencial de tunelamento e a posicao dos niveis

de energia discretos no PQ, em relagao ao nivel de Fermi.

1.2
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Figura 1.2: Figura esquematica de um ponto quantico vertical. Ao aplicar uma
diferenca de potencial entre a fonte e o sorvedouro elétrons sao impelidos a fluir
através da barreira de potencial criada na interface do material.

Bloqueamento de Coulomb

Sistemas eletronicos confinados como os citados acima, apresentam niveis
discretos de energia. Esses niveis podem ser ocupados por elétrons, sendo que,
devido ao principio de Pauli, cada nivel pode comportar apenas dois elétrons.
Eles terao necessariamente diferentes projegoes de spin mg = 4+1/2. Devido a
repulsao Coulombina, acrescentar um elétron extra no PQ requer uma energia
adicional, a fim de vencer essa repulsao. A forma em que se manifesta este
efeito nas propriedades do transporte do sistema nanoscoépico ele é chamado
de blogueamento de Coulomb e se manifesta a baixas temperaturas como
picos na condutancia. Em pontos quanticos pode-se distinguir dois regimes
de bloqueamento de Coulomb, o cléssico, quando Ae < KT << €*/C e o
quantico, no caso em que KgT << Ae, onde Ae é a separacao entre os niveis
eletronicos e C é a capacitancia do sistema. No primeiro regime varios niveis
sao excitados termicamente, enquanto que no segunto poucos niveis participam
do trasporte eletronico.

O bloqueamento de Coulomb tem sido bastante estudado experimen-
talmente. Um dos experimentos pioneiros foi relizado por Scott-Thomas
e colaboradores[24], que observaram oscilagoes periddicas na condutancia
de um sistema de gas de elétrons unidimensional. Em 1991 Meirav et
al. [25] reportaram oscilagoes periédicas na condutancia de uma nanoestrutura
de GaAs. Esses dois resultados experimentais foram abordados por Meir,
Wingreen e Lee[20], utilizando o modelo de Anderson[27]. Mais recentemente
na Ref.[28] medidas na condutancia em um PQ mostraram picos periédicos,
mostrando que esse efeito capacitivo esté presente em PQ’s. A Fig. [L4 mostra

a corrente e a condutancia diferencial em funcao da diferenca de potencial
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Figura 1.3: Confinamento de elétrons num gas 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 posicao dos niveis de energia com relagao ao nivel
de Fermi. Fig. obtida de D. Goldhaber-Gordon et al, Nature 391, 156 (1998).

medidas em um PQ. O sistema é constituido de um pogo quantico de InAs
“ensanduichado”entre duas barreiras de AISb (Veja Ref.[29]). A corrente possui
uma estrutura de degraus, refletindo a energia extra requerida a fim de vencer
a repulsao Coulombiana. O bloqueamento de Coulomb sera ainda discutido na

capitulo 2 desta tese.

1.3
O efeito Kondo

O efeito Kondo foi descoberto por J. Kondo e publicado em seu
trabalho sobre resisténcia elétrica de ligas magnéticas a baixa concentragao
de impurezas magnéticas[30], onde ele resolveu o problema da resisténcia
minima observada[31] ao resfriar uma amostra desse material. Na figura
mostramos esquematicamente o comportamento da resisténcia de uma amostra
de liga magnética diluida a baixa temperatura. Abaixo de certa termperatura
denominada temperatura Kondo(Tx)[12], a resisténcia comeca a aumentar a
medida que a temperatura diminui. Kondo atribuiu esse fenémeno a um efeito
da correlagao entre os momentos magnéticos itinerantes (spin dos elétrons) e
o momento magnético localizado das impurezas. Embora a descoberta desse
fenomeno ja tenha mais de 25 anos sua importancia e o interesse de estudar
o mesmo tem sido renovado atualmente devido a apari¢ao deste fenomeno em
sistemas nanoscépicos.

Em um experimento recente[l], Manoharan et al. mediram o efeito
Kondo em atomos de Cobalto colocados sobre uma superficie de Cobre. O

experimento consiste em fazer imagens dos atomos de C'o na superficie de C'u
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Figura 1.4: Condutancia em fun¢ao do potencial de porta em um ponto quantico
para varios valores de temperatura, no regime de bloqueamento de Coulomb. Os
picos na condutancia sao os chamados picos de bloqueamento de Coulomb. Eles sao
devido ao tunelamento ressonate através dos estados €4 e €4 + U, quando eles se
alinham com o nivel de Fermi. Na janela interna é mostrada a lagura do pico de
em fungao da temperatura. (D. Goldhaber-Gordon et al, Phys. Rev. Lett. 81, 5225
(1998).

(111), utilizando um microscépio eletronico de varredura (STM), medindo a
condutancia diferencial (dI/dV') entre a superficie e a ponta do microscépio.
A Fig. mostra a detecao do efeito Kondo no atomo de cobalto sobre a
superficie. Na Fig. [[6h é mostrada dI/dV em fungao da voltagem através da
superficie e a ponta do STM para diversas distancias laterais entre a ponta e
o Co. Note que a condutancia decresce perto do nivel de Fermi, V' — 0. O
transporte eletronico se da pelo tunelamento dos elétrons da superficie para a
ponta ou vice-vesa, dependendo da polaridade da voltagem aplicada. O efeito
Kondo produz um estado de muitos corpos localizado, no nivel de Fermi. Esse
estado localizado “rouba’”estados da banda de conducao justamente no nivel
de Fermi, provocando uma supressao na condutancia. Esse efeito é similar ao
esquematizado na Fig. [L.5} a supressao na condutancia na Fig. é equivalente
ao aumento da resisténcia na Fig. [LO Os elétrons de condugao da superficie
proximos ao C'o sao correlacionados antiferromagneticamente com o momento
magnético deste, formando um estado singlete (spin S=0) de muitos corpos,
de modo que os elétrons que estao mais afastados “enxergam”essa estrutura
como uma impureza nao magnética. O espalhamento desses elétrons por essa

impureza nao magnética pode ser estudado com a teoria de espalhamento.
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Figura 1.5: Grafico esquematico da variacao da resisténcia com a temperatura
para amostras de liga magnéticas a baixa densidade e temperatura. Devido ao efeito
Kondo, abaixo de certa temperatura, a resisténcia aumenta com a diminuicao da
temperatura.

Fiete e Heller[32] estudaram teoricamente os currais e as miragens quanticas
observadas por Manoharan na Ref. [I], utilizando a teoria de espalhamento
para impureza nao magnéticas.

Esse fenomeno pode ser observado experimentalmente também em
estruturas de pontos quanticos[33], 34}, 35, [36], 37] e moléculas[38, 39, 40| 4T, [14].
O efeito Kondo em pontos quanticos surge da combinacao entre uma forte
interagdo Coulombiana entre elétrons (desde que estejanm desemparelhados,
resultando em uma projecao de spin nao nula) localizados nas regices de
confinamento e o acoplamento entre eles e os elétrons de conducao no
reservatério, o que produz uma correlagao anti-ferromagnética (spin singlete)
conhecida como correlacao Kondo. Na figura [.7 mostramos um esquema
da correlagdo Kondo entre um elétron localizado na impureza (momento
magnético localizado) e um elétron itinerante da banda de condugao. Devido
a essa correlacao, a densidade de estados do PQ exibe um pico no nivel de
Fermi, como esquematizado na figura [LY A condigdo para o aparecimento
desse pico é que €5 < €p € ¢ + U > ep. Para baixas temperaturas, essa
condicao garante que existe apenas um elétron no PQ, uma vez que os elétrons
nao possuem energia suficiente para acessar o estado €;+ U. Esse pico no nivel

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

PQ. Este canal é responsavel por um platé na condutancia do sistema em
fungao da posicao do nivel localizado ¢4. A figura mostra a estrutura
esquematica da condutancia em funcao da posi¢ao do estado localizado €,.
O plato na condutancia é resultado da contribuicao do pico Kondo para o
transporte através do sistema. Experimentalmente esse efeito foi observado
por van der Wiel et al. [3] e estd mostrado na Fig. como se manifesta a
condutancia para diversas temperaturas. Note que a medida que a temperatura
aumenta o sistema passa do regime Kondo (estrutura de plato) para o regime
de bloqueamento de Coulomb (estrutura de dois picos). Diferentemente da
Fig. [LGh, nesse caso o efeito Kondo produz um platéo na condutancia. A
diferenga é que no caso anterior o tunelamento dos elétrons ocorre diretamente
da superficie 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
disponivel para o transporte, aumentando, consequentemente, a condutancia.
Resultados da condutancia para pontos quanticos no regime Kondo, em que

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

Figura 1.8: Diagrama esquematico da densidade mostrando os picos de
bloqueamento de Coulomb e o pico Kondo no nivel de Fermi. Fig. obtida de D.
Goldhaber-Gordon et al, Phys. Rev. Lett. 81, 5225 (1998), Ref. [2].
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condutancia

Figura 1.9: Diagrama esquemaético da condutancia em funcao da posicao do estado
localizado 4.
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Figura 1.10: Condutancia de um PQ em funcao do potencial de porta para diversas
temperaturas. Note que & medida que a temperatura aumenta, o grafico passa de um
plato para uma estutura de dois picos, correspondendo a 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 P(QQ 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 equagdes de movimento (EOM) para as
funcoes de Green do sistema e o método dos bosons escravos na aproximacao
de campo médio (SBMF). Este tltimo podemos dividir em duas formulagoes;
o método dos bosons escravos para U infinito e para U finito. Ambas
as formulacoes serao discutidas no capitulo Ml desta tese. No capitulo
esse problema serd discutido um pouco com o método das equacoes de
movimento. Esses métodos serao introduzidos com mais detalhe nos referidos
capitulos. Dentre os métodos numéricos mais utilizados podemos citar o
método do aglomerado embebido (ECA)[22] 43], o do grupo de renormalizagao
numérica (NRG) e o método do grupo de renormaliza¢ao da matriz densidade
(DMRG)[44]. Como estes nao serao utilizados neste trabalho, vamos fazer aqui

uma breve introducao deles.

Método do aglomerado embebido: Esse método tem sido muito utilizado
no estudo de estruturas de pontos quanticos interagentes acoplados a cadeias
linerares de sitios nao interagentes. Ele consiste em dividir o sistema em duas
partes. Uma consistindo da regido interagente e alguns sitios da cadeia (o
que chamamos de aglomerado) e outra constituida do restante das cadeias
lineares nao interagentes. A parte interagente é resolvida, diagonalizando em
forma exata o Hamiltoniano correspondente. Nesse espaco de Hilbert calculam-
se todas as correlacoes em forma exata. O contato com o resto do sistema é
restabelecido por meio de uma equacao de Dyson. O método restringe o estudo
a T=0 ja que as propriedades do sistema sao obtidos no estado fundamental.

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

Método do grupo de renormalizagao numérica: este ¢ um poderoso
método numérico nao 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 fendmenos onde
nao existe uma escala de energia bem definida, como é o caso do problema
Kondo, onde todas as escalas de energias tém contribuicao. Consiste em fazer
uma discretizacao da energia, cujos intervalos diminuem logaritmicamente a
medida que a energia aproxima-se do nivel de Fermi (Veja mais detalhe na
Ref. [12]). Esse método, ao contrario do ECA, nao ¢é facilmente aplicdvel a

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

dificuldade em tratar sistemas fora do equilibrio.

Método do grupo de renormalizacao da matriz densidade:
Apresentado por White[44] em 1992, o método foi introduzido como uma
generalizacao do grupo de renormalizagao de Wilson para o espaco real. Em
linhas gerais, o método consiste em crescer o sistema mas mantendo o espaco
de Hilbert com certo tamanho maximo m. O truncamento do espaco de Hilbert
consiste em projeta-lo sobre a base dos m maiores autovalores da matriz
densidade. Fazendo assim, garante-se que os estados mais provaveis sejam
privilegiados. Assim como o NRG esse método foi inicialmente desenvolvido
para calcular propriedades termodinamicas. No entanto, recentemente esse
método tem sido extendido para tratar propriedades dinamicas do sistemas.
Essa nova versao do DMRG, denominada grupo de renormalizacao da matriz
densidade dependente do tempo (TDMRG)[4T, 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 dinamicas

desses sistemas.

1.4
A interacao elétron-fonon em estruturas moleculares

Devido ao forte confinamento, o efeito da correlacao eletronica é
dominante na determinacao das propriedades destes sistemas. Esse mesmo
confinamento faz com que os portadores de carga interajam fortemente com
fonons oticos das moléculas (interacao de Frolich) ou dos PQ’s, ja que
estes sao também graus de liberdade fortemente localizados no sistema. A
interagao elétron-fonon (EF) é responsavel por diversos fenomenos que afetam
de maneira importante as propriedades de transporte. Essa interacao se da
através da emissao e absorcao de fonons pelos elétrons localizados. Quando
esses processos sao ressonantes a interacao EF se torna dominante no sistema
e é fundamental na determinacao das propriedades do sistema. Esse é o caso
dos pontos quanticos e moléculas naturais e artificiais[50], 51}, [52] 53| 54, 55]. A
interagao EF tem se tornado mais importante em eletronica molecular uma vez
que deformagcoes moleculares produzem deslocamentos significativos nos niveis
de energia, e tém sido observados recentemente em experimentos[41]. De fato,
modos vibracionais e torsionais desempenham papéis importantes no tranporte
eletronico produzindo diversos fenomenos observaveis nas quantidades fisicas
mensuraveis[50, 57, B8, ©]. Em sistemas moleculares, com niveis de energia

discretos, as vibracoes produzem importantes efeitos quando as energias dos
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Figura 1.11: FEnergia total de configuracao em funcao da distancia entre os
eletrodos. A curvas mostram duas configuracoes estaveis distintas para a molécula
H>, dependendo da distancia entre os eletrodos. Figura obtida de Garcia et al, Phys.
Rev. B 69 041402 (2004).

modos vibracionais coincidem com diferengas entre niveis eletronicos[59]. Como
resultado, a interacdo EF fornece mecanismos de relaxacao (espalhamentos
ineldsticos) que afetam a condutancia do sistema[60]. Recentemente Smith
et al. mediram a condutancia de uma molécula de Hy, num experimento de
ruptura de nanofios de Pt numa atmosfera de Hidrogénio. Eles mostraram
que a molécula H, forma uma ponte estavel entre os contatos na iminéncia
de ruptural61]. Mais tarde, Garcia et al. [52], estudaram teoricamente esse
experimento utilizando uma teoria de funcional da densidade e mostraram que,
de fato, dependendo da distancia entre os contatos, a molécula apresenta uma
configuracao em “série” ou em “paralelo”. Essas configuracgoes sao resultados da
acomodacao da molécula para minimizar a energia total de ligagao. A figura
[LIT] mostra a energia total em funcdo da distancia dos eletrodos. Note os
dois minimos na energia, correspondendo as duas configuracoes estaveis para
as diferentes distancias entre os eletrodos. As propriedades de transporte e
a influéncia da interacao EF dependem crucialmente de quais configuracoes
topoldgicas o sistema vira a ter.

A interagao EF também tem sido estudadas em heteroestruturas[62], [51]
de barreiras de pontencial. Nessas estruturas ela é responsavel por processos

ineldsticos na regiao de confinamento, os quais produzem novo canais de
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transporte eletronico, quando o sistema se encontra numa situacao de nao-
equilibrio.

A interagao EF é particularmente interessante em sistemas de 2 niveis,
onde essa interacao produz um acoplamento mediado pela emissao e absorcao
de fonons. Recentemente Tasai e Eto[63] estudaram o transporte eletronico
em um sistema de dois niveis com interacao EF. Seus resultados mostram
a formacdo de polarons (estados coerentes envolvendo diferentes nimeros
de fonons). A formagao desses estados resulta em um cancelamento da
condutancia do sistema, quando a energia de um fonon coincide com a diferenca
de energia entre esses niveis. No capitulo [§l vamos abordar simultaneamente
o problema das interagoes elétron-elétron (EE) e EF em um sistema de dois
pontos quanticos. Vamos estudar um regime onde ambas as interagoes sao
importantes e analizar com detalhe como a combinacao afeta as propriedade

de transporte do sistema.

1.5
Objetivo

Inspirado na riqueza fisica dos sistemas nanoscépicos e no grande
interesse do ponto de vista tecnoldgico, temos como objetivo apresentar um
estudo detalhado do transporte eletronico em sistemas de pontos quanticos
e moléculas artificiais, no equilibrio termodinamico, através do calculo da
condutancia do sistema. Em particular vamos nos concentrar em estruturas de
duplos pontos quanticos associados em série e em paralelo entre reservatorios
de elétrons. Nesses sistemas estaremos particularmente interessados em estudar
as interagoes EE e EF e seus efeitos nas propriedades de transporte eletronico
do sistema.

Esta tese esta organizada do seguinte modo: No capitulo 2 faremos
uma introdugao dos modelos de impureza. Nele discutiremos o modelo de
Anderson de unica impureza no regime nao interagente e interagente. O
modelo de Anderson interagente é o modelo com o qual descreveremos as
interagoes EE estudadas nos capitulos seguintes. No Cap. Bl vamos tratar
do efeito combinado das interagoes EE e EF num sistema constituido de
dois sitios atomicos interagentes (uma molécula diatomica) acoplados a dois
reservatorios de elétrons nao interagentes. No tocante a interacao EE, nesse
capitulo o sistema sera estudado no regime de bloqueamento de Coulomb.
Estudaremos o transporte eletronico, focalizando no efeito combinado dessas
interagoes na condutancia do sistema. No Cap. 4] vamos estudar o efeito Kondo
em pontos quanticos duplos associados em série e em paralelo. Aplicaremos,

nesse capitulo, o método dos bdsons escravos na aproximagao de campo médio.
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Para tanto, a parte inicial desse capitulo sera dedicada a introducao do método.
Vamos discutir os resultados desse método para U finito e também no limite de
U infinito. Discutiremos também o método da equacgoes de movimento usando
os operadores de Hubbard, fazendo uma comparacao deste método com o
método dos bésons escravos para U infinito numa aproximacao além de campo
médio. No capitulo [l trataremos da interacao EF em um ponto quantico com
dois niveis, no regime Kondo, com base nos resultados obtidos nos capitulos
e Bl Em toda esta tese utilizaremos o método das fungoes de Green e as
técnicas das equacoes de movimento, que estao discutidos no apéndice [Al Por
simplicidade, em toda esta tese vamos considerar as constantes de Planck (h)
e de Boltzmann (K pg) iguais a 1, de modo que as frequéncias e as temperaturas

terao unidades de energia.
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2
Modelos de impurezas

No apéndice [Almostramos como se aplica o método das funcoes de Green
ao caso da particula livre, o sistema mais simples possivel. Neste capitulo
vamos tratar de um sistema de impurezas num ambiente de particulas livres.
O sistema pode ser dividido em duas partes: O reservatério, onde os elétrons
podem se mover livremente e pode ser bem descrito pelo Hamiltoniano de
particula livre, e uma outra parte que consiste de uma impureza acoplada a esse
reservatorio, onde geralmente os elétrons estao fortemente correlacionados. Um
modelo como esse é muito usado para descrever atomos de um dado material
colocados sobre superficies metalicas, como por exemplo, atomos de Cobalto
colocados sobre uma superficie 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 nao magnético, constituindo assim um sistema apropriado
para o surgimento do efeito Kondo em superficies[64, 32, [67]. As impurezas
criam deformagoes no perfil energético em determinadas regioes do espago,
resultando no surgimento de estados localizados. Dependendo da posi¢ao em
relacao ao nivel 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 correlagao de carga e spin.

2.1
Modelo de Anderson nao interagente

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

e descrito pelo chamado Hamiltoniano de Anderson nao interagente
H = Z edcilgcdg + Z ekcLacka + Z (chjlgckg + Vk*c,tacdg> , (2.1)
o ko ko

onde CIza (c4o) cria (aniquila) um elétron com projecao de spin ¢ no orbital d
localizado e ¢! (cy) cria (aniquila) um elétron na banda de condugio com
energia € e projecao de spin o.

A fim de verificar como a impureza modifica os estados eletronicos da
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banda de condugao e como o meio externo (a banda de condugao) modifica
os estados localizados, vamos calcular as funcoes de Green da impureza e
da banda de condugao. A funcdo de Green da impureza é definida por

2.(w) = ({ca; i ))w. A equacao de movimento que ela satizfaz é,

(W= €)Gy(w) =1+ ) ViGly(w), (2.2)

onde G¢,(w) = ({cko; ¢l ))w é 0 propagador que conecta os elétrons de

conducao a impureza. Analogamente, para essa funcao de Green temos,
(w — ) GRa(w) = Vi Ggy(w). (2.3)

Combinando as expressoes ([2.2) e (23) obtemos,

1
aa(w) = e (2.4)
W — €4 — Zk w—lelz|+i77

que pode ser escrita na forma

- B 1
(W) = C— e -0 (w) (2.5)

onde definimos a auto-energia por,

Sw)=>_ _ I (2.6)

- w—e€p+in

E conveniente decompor a auto-energia em sua parte real, ReX, (w) = A(w) e

imagindria, Im¥,(w) = —A(w), que podem ser escritas como:
W — €
ANw) = Vi —— " 2.7
W=2 Vi 2D
e

M9 = SV

= 1 V(w—e). (2.8)

Na tltima expressao utilizamos a Eq. (A.20). Deste modo a Eq. (Z.5) pode ser
escrita como

o 1

W) = ST Aw) + iA(w)’ (2.9)
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A densidade de estados da impureza é dada por

1
paslw) = = TG (w

1 A(w)

Para os elétrons de conducao temos

(CL) - Ed Gdk’

Resolvendo as equagoes (Z.11)) e (ZI2)) obtemos

Vk/

Z Vi G (w

(W) = w—¢ aa(w)

1 Vi |?
N Vil

w—¢€ (w—e)?

W — €k

A densidade de estados total do sistema é dada por

Onde

1
o = ——I
Po(w) —In

w)+ Y Ghw)

_ Z&(w—ek)—%lm [1+

ou ainda sob a forma,

el) = oho()+pule) — 1n{ | 52

0

0

S5 Gl

Oow

gk(w)>

aa(w)

@)

| ot Gute)

[ea

dd

o) = 103 S = 3 - )

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

(ny) =

(Neo) + Alny),

k

)=z (w—eq — Aw))? + A2(w)’

U}

31

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)
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onde (n.) é o niumero médio de elétrons de condugao por spin e A(n,) é
o acréscimo do nimero de elétrons devido a impureza. Esse acréscimo de
carga no sistema é devido a ocupagao dos estados localizados na impureza que
sao ocupados dependendo da posicao desses estados em relagao ao potencial

quimico do sistema. Para T' = 0 podemos escrever,

€F

N

—00

= -t [ st Gt @19

—00

Para T' = 0, pode-se mostrar que[12]

In / " {8%2(,(@)} 7 (w)dw = 0, (2.20)

—00

de modo que, comparando as Egs. (ZI8)) e (ZI9) obtemos
Ang) = (N, (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 py para os elétrons de condugao, entre —D e D, onde 2D ¢ a largura
da banda. Por questao de normalizagao, py = 1/2D. Essa densidade de estados

pode ser escrita como

1
pe(w) = =—=60(D + w)0(D — w), (2.22)
2D
onde #(x) é a fungdo degrau usual. Essa densidade de estados estd
esquematizada na figura 2.1l Desprezando a dependéncia de k em V},, podemos
determinar A(w) e A(w),

V2P (w—e)
M= Ly -

(w+ DY 772} " (2.23)

= p V%1
potn [(w—D)2+n2
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06 4

05 | 4

P(w) (D)

03 4

02 i

01 i

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15 2

Figura 2.1: Densidade de estados constante para elétrons de conducao.

Alw) = V? /OO d(w — €)pe(w)de

—00

= a2 [ - plede

o0

= 7V%pp. (2.24)

Note que, como py é constante dentro da banda de condugao, A(w) é
independente de w e usualmente definimos a largura do pico da densidade de
estados, centrado em ¢4, por I' = A(ep) = 7V?py, onde € é a energia do nivel
de Fermi. Longe da borda da banda de conducao, esse pico tem a forma de
uma lorentziana, centrada em €;. A densidade de estados da impureza esta
mostrada na figura Os dois picos estreitos em w = —D e w = D se devem
a descontinuidades na banda de condugao. Esses picos sao denominados de
singularidades de Van Hove.

Para T' = 0, a carga na impureza pode ser calculada por,

(Nao) = /EF/)do(W)dW

o0

1 [er T
= —/ dw. (2.25)

T ) oo [w— € — Aw)]” + 1?2

Se €4 estd bem dentro da banda de condugao (longe das bordas), podemos

desprezar a contribuicao do pico estreito em —1 na figura fornecido por
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'pd

py(w) (D)
w

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15 2

Figura 2.2: Densidade de estados de uma impureza colocada em contato com uma
densidade de estados constante. O nivel da impureza estd fixado em 0.

A(w). Basta portanto desprezar esse termo no denominador do integrando

acima. Assim podemos integrar facilmente e obtemos:

1 1 €1 — €
(nis) = 3~ ;arctg( d T F) : (2.26)

Essa expressao ¢ a regra de soma de Friedel, que relaciona a carga localizada
por spin ng, com o deslocamento de fase «;(w) produzido por um potencial
espalhador[68], como é o caso de uma impureza ndo magnética. A regra de
soma de Friedel ¢é escrita por,

(ng) = %2(21 + 1)%&"), (2.27)

l

onde [ é o numero quantico associado ao momento angular do elétron
espalhado. Para sistemas nao interagentes, o deslocamento de fase pode ser

calculado através da matriz de espalhamento[68].

2.2
Modelo de Anderson interagente

Nesta secao vamos estudar o modelo de Anderson interagente que é

semelhante ao modelo nao interagente estudado na se¢ao anterior, mas que leva


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312440/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0312440/CA

Capitulo 2. Modelos de impurezas 35

Estados || # Elétrons | Energia | S,
| 0) 0 0 0
1) 1 e | 1/2
|1) 1 €4 -1/2
IT1) 2 2¢g+U | 0

Tabela 2.1: Estados eletronicos de uma impureza de Anderson. As energias sao
para o caso de auséncia de campo magnético.

em conta a interacao coulombiana U entre elétrons confinados na impureza.
Essa interacao pode ser escrita como,

o2
lr—r

U= [ aeis) el (229

O modelo consiste em adicionar o termo da interacao Coulombiana na equacao
10, de modo que o Hamiltoniano de Anderson interagente pode ser escrito

CO1mo:

U .
H= Z edczacdg + Z ekczackg + B Z NdoNds + Z (chzackg +V czach)Z.QQ)
o ko o ko

Esse modelo tem sido extensivamente estudado por ser capaz de descrever
muitos fenomenos fisicos que sao observados experimentalmente, como por
exemplo o bloqueamento de Coulomb e o efeito Kondo.

O tratamento desse Hamiltoniano é muito mais complicado do que o nao
interagente. Ele nao tem solugao exata, o que é proprio dos Hamiltonianos de
muito corpos. Novamente vamos aplicar as técnicas das equagoes de movimento
para determinar a funcao de Green da impureza. Nesse capitulo 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 interacao
coulombiana sobre a ocupacao eletronica na impureza. Os possiveis estados
da impureza estao mostrados na tabela (2.I). Observe que para a impureza
passar de n = 1 para n = 2, uma energia extra U é adquirida devido a repulsao
coulombiana com primeiro.

Vamos determinar a funcio de Green Guy(w) = ((co;c V). Por

simplicidade vamos supor que Vj seja real e independente de k, de modo que
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podemos ecrever Vi, = V. Podemos escrever a equagao de movimento como,

(w — €a){{Car; czlg>)w = 14+ U{(nisCio; cda wtV Z Cho cdo (2.30)

Aproximacao Atomica

Uma aproximacao que da uma idéia bastante boa do bloqueamento de
Coulomb é a chamada aproximacao atomica, que consiste em tomar V = 0.
Nesse caso precisamos determinar apenas a primeira fungao de correlacao do

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

(nds)

— 2.31
pp—d (2.31)

((Ng5Car; Cho)o

onde utilizamos a propriedade de idempoténcia dos operadores ntimero, n?, =
n4o- Combinando as Eqs. (2.30) e (2.31) podemos escrever

o (w) — — <ndc'r> + <ndc‘r> . (2.32>
W — €4 w—¢;—U
Essa funcao de Green possui dois pélos, um em ¢; e outro em ¢; + U. Para
entender melhor, suponhamos primeiramente que (ng;) = 0. Nesse caso G9,(w)
possui um tnico polo em €4, que corresponde a possibilidade de colocar um
elétron com energia €4 na impureza vazia. Por outro lado, se (ngs) = 1, j4 existe
um elétron na impureza, o outro pélo em €4 + U corresponde a possibilidade
de colocar o segundo elétron com energia ¢; + U, sendo U a energia requerida

para este vencer a repulsao coulombiana.

Aproximacao Hubbard |

Essa é uma aproximacao muito comum e que leva em conta o efeito do
acoplamento com o reservatério sobre a impureza. Voltando ao caso de V' # 0,

a Eq. 22311 é escrita como
(@ — €1 = U) ((nascaoi clp)) = (nas) + Y V{{ckonasi cly))e
=D Vi{ckaChotio: i)
k

+ Z V((c,tﬁcd(—,cdg; N (2.33)
k
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(erriclola = ——{leawsch) (2.34)

A aproximacao Hubbard I consiste em contrair pares de operadores na
funcao de Green acima, a fim de truncar a série de equagoes geradas pelas

equagoes de movimento. Na expressao (Z33)) fazemos:

((chonaz: chy)e & (nas) ((Chos Chy) o (2.35a)
((croClyCari i) = (crocls) ({(Caoi cho))e (2.35b)
<<CLE'Cd?TCdU; C:rla>>w ~ <C]T€c_fcd5> <<Cd<7; leo‘>>w' (235C>

Considerando que ), Vel cis) = Dok V{cgsch.) nota-se que os dois tltimos
termos da expressao ([Z33)) se cancelam mutuamente, e portanto, podemos
escreveé-la como:

V2
W — €k

<<Cd0; CLO’>>W7

(W = €4 = U) ({(nasao; ) = (nao) + (nas) Y

(2.36)

onde utilizamos a Eq. (2.34]). Substituindo as Eqs. (2.34) e (236) na (2.30)

temos,
(w s g w‘fek Cw (i?jo—) U ; u)‘i2€k> ears Canll =
L —— [i<:id"_> 5
(2.37)
Um pouco de manipulacao algébrica nos permite escrever,
fa(w) = w —ca— UL~ {nas) (2.38)

(w—e)(w—ea—U) =3, o [w—ea—U(l = (na5))]

Essa é a funcao de Green da impureza na aproximacao de Hubbard I. Essa
funcao de Green, assim como a obtida na aproximacao atomica, possui dois
pélos com pesos (ngz) € 1 — (ng). No entanto, diferentemente dos pdlos
da aproximacao atomica, as quase-particulas tém uma vida média finita,
traduzida pela largura finita no pico na densidade de estados, refletindo a
probabilidade dos quase-elétrons sairem e entrarem na impureza.

Voltemos um pouco a nossa atencao para as funcoes de Green das

Egs. ([2.35aH2.35d). Notemos que elas envolvem uma dinamica dos spins
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dos elétrons da impureza e da banda de conducgao, que é desprezado pela
aproximacao Hubbard I. Esses processos tornam-se importantes quando o
sistema se encontra abaixo de certa temperatura chamada de temperatura
Kondo (T})[12]. Essa aproximagcao é portanto vélida para temperaturas acima
de Tyk. Na proxima secao discutiremos uma aproximacao que ¢é valida para
T < Tk.

2.2.2
Regime Kondo

Originalmente, Kondo propés um Hamiltoniano que mais tarde ficou
conhecido como Hamiltoniano Kondo, que permite explicar anomalias na
resisténcia elétrica de materiais na presenga de impurezas magnéticas[30]. Esse
Hamiltoniano de Kondo[30] pode ser derivado a partir do Hamiltoniano de
Anderson, fazendo uma transformacao de Schrieffer-Wolff[69]. Através dessa
transformacao pode-se mostrar que, em certas condi¢oes de parametros, existe
um acoplamento antiferromagnético entre os spins localizados e os intinerantes
(veja discussao no apéndice [B]).

No contexto das equacoes de movimento para as fungoes de Green no
modelo de Anderson, para capturar o efeito Kondo é necessario calcular as
funcoes de Green numa ordem superior na hierarquia de equagoes. Para tanto,
voltemos a Eq. (2.33). As expressoes para as fungdes de Green do lado direito

dessa equagao sao:
(W = ) {(chomas: cho) ) = V{(Carnas: ) (2.39)
—<CL5Cd5> — V{{ndsCao; CLU>>w

+V (1) ((Caos oo = V{elpa) (0o €l
(2.40)

Q

(w - Ek) <<Ckﬁcl’/66d0; CLO’>>W

—( Lacd6> + V{{ndsCao; Cila>>w
—V{chsCar)((Chos i) = V (ko) ((Caoi €hy))o
(2.41)

Q

(w—er) <<CL&Cd50d0; CLO’>>W

Para obter essas expressoes utilizamos aproximagoes semelhantes as utilizadas

no estagio anterior. Além disso, consideramos

<CLO'CI€/U'> = <nk0>6k’k50’0- (242)
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Resolvendo as Eqs. (230), 233), 234) 239), 240) e ([241) e supondo

U — oo, por motivo de simplicidade, obtemos a expressao

i 1 — (ngo) — V 3, Ldatte) w
dd(w) = . (2.43)

)
o . 2 (1+ n;w ) k’ Cdo’>
w Ed V Z wW—E€ + Zk wW—E€g Zk w— €kl

que é precisamente a expressao obtida por Lacroix[70]. A fim de entender a
expressao acima, desprezemos as contribuigoes do 1itimo termo do numerador e
do denominador. Observe que com isso obtemos uma expressao muito simples
para a fungao de Green que pode ser escrita como
) = —— W) (2.41)
W—€q— Zk P

onde o acoplamento Vo renormalizado é definido por Vie = V/1+ (Ngs). A
expressao (2.44)) é semelhante a funcao de Green (238)) no limite U — oo, com
o acoplamento entre a impureza e o reservatorio renormalizado. Nessa descricao
as informacoes sobre efeito Kondo deve, portanto, estar contido em Vio. Para
analizar com mais detalhe precisamos calcular, em primeiro lugar, (ngs). Em
principio (ng,) deve ser calculado utilizando a fungao de Green vestida G, (w).
No entanto, vamos calcular usando a aproximacao em ordem zero em V', ou
seja, utilizaremos a func¢do de Green do elétron livre 1/(w — €; +in), de modo

que podemos escrever

(Ngo) = ——/_OO Im;,f(w)dw

sendo f(w) a distribui¢do de Fermi. A soma no denominador da Eq. (2.44)

pode ser escrita como
‘7]3 D V2
Xk:w—elmtin - 2D/Dw—e—|—m QD/Dw—e+z17€
= Y(w)+ Eg_(w), (2.46)
onde

Y (W) = Aw) +iA(w) (2.47)
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D VQ
de. 2.48
ol 2D/Dw—e+m ‘ (2.48)

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

resulta ser

w 2 271/2
((wj?)?i?f} +iA0(D + w)f(ep —w).  (2.49)

Y (w) = poV?*1n [

A densidade de estados da impureza pg(w) = —(1/7)ImG9,(w) possui

ressonancias em w que satisfazem a equacao,

v (w+ D+ P )
GTa Tt {[(w—D)2+772] [(w—eF>2+n21} oo @

Analizando com cuidado a equacao acima podemos notar que para | €4 |> €p,

com €4 bem por baixo no nivel de Fermi, o logaritmo acima se torna pequeno,
de modo que podemos esperar uma solucao proximo a €;. Nessas condicoes
encontraremos ainda duas outras solucoes w’ ~ ep. Considerando ainda que

er < D, podemos escrever a expressao acima como

V2 D2
w'—ed:p02 ln{( , 2}, (2.51)

W —€fp)

onde desprezamos o infinitesimal 7 por ser muito pequeno frente a D. Do lado

esquerdo da expressao acima podemos tomar w’ = ep e portando escrever,

<5F (ep—eq)

(W — ep)? = D™ : (2.52)

logo,

(ep—eq)

W —ep=+De" T . (2.53)

w' — e é a distancia entre a posicao do pico e o nivel de Fermi. Essa escala de
energia foi associada & temperatura Kondo por Lacroix[70]. Entretanto, essa

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

Ty = VDLem (2.54)

As duas solugdes proximas ao nivel de Fermi s6 aparecem quando
calculamos as integrais a 7' = 0, como veremos adiante, para T" # 0 apenas

uma solucao existira, e esta se localizard no nivel de Fermi. Essas duas solugoes
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que obtivemos resulta do fato de termos desprezado a soma no numerador da
Eq. (Z43). Isso é equivalente a expansao para altas temperaturas, feita por
Lacroix em [70]. Portanto, embora esse resultado dé uma escala de temperatura
da mesma order de Tk, os dois picos resultam ser espurios porque as integrais
foram calculadas a T = 0.

Para T' # 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 w, teremos que calcular a integral em € da expressao
Eq. ([248), para cada valor de w. Uma vez que o intervalo de integra¢do em
w é dividido em um numero N muito grande de intervalos, a integral acima
precisa ser calculada N vezes a cada iteracao. Esse processo nao é muito pratico
pois pode demorar um tempo computacional enorme. A fim de diminuir esse
tempo, observemos que a parte imaginaria da (Eq. 2.48) pode ser calculada

algebricamente e nos fornece

Im¥! (w) = % /D V2rd(w — €) f(€)de = V72 po f(w). (2.55)

Por outro lado, a parte real

(w—e€)f(e)
ReX! (w ————— e 2.56
© " 2D / (w—e€)2+n? ‘ ( )
nao pode ser determinada algebricamente. No entanto, podemos calculé-la em
pedacos. Para tanto, escrevemo-la como
v2 ep—aTl . V2 ep+al .
st — V2 =0t , .V (@ =9f(e)
2D Jp (w—¢€)2+n? 2D Jop—ar (w—€)2+n?

VEP w-afe

+
2D ep+al (w - 6)2 + 772

€, (2.57)

Onde a é um numero real arbitrario. Observando que para temperaturas nao

muito altas a fungao f(w) pode ser escrita como

1 se w < egp —al
_ 1
f(w)— e /T SeEF—CLT<w<EF+aT.
0 sew >ep+al

Note, com isso, que a primeira integral da Eq. (257) pode ser calculada
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Figura 2.3: Densidade de estados em fungao da energia para diversos valores de
temperatura. Note que o pico Kondo vai se extinguindo a medida que a temperatura
aumenta. Em unidade de T, os parametros relevantes sdo: D ~ 103, ¢g = —4 e
Tk ~ 0.06.

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

de.

Rosl(w) — Voan| WDV 4 }”2 V2t (w— o ()

oD " (w—€ep+al)?+n? 2D epar (W—€)2+n?
(2.58)

Para as temperaturas consideradas nesta tese podemos tomar com seguranca
a = 5. Note que para T = 0 recuperamos a expressao dada pela Eq. (2.49).
Na figura mostramos a densidade de estados para diversas temperaturas.
Para esse caso escolhemos, em unidade de I', D ~ 103, ¢4 = —4, o que
resulta em Tk =~ 0.06. Note que a densidade de estados possui um pico bem
definido no nivel de Fermi, o chamado pico Kondo, que revela as propriedades
do sistema para temperaturas menores que sua largura. A 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 serd tema central

do capitulo 4 desta tese.
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3
Transporte através de uma molécula diatdmica com interacao
elétron-fonon: Regime Fonon Rabi-assistido

Nesse capitulo vamos nos dedicar ao estudo do transporte eletronico
através de uma molécula diatomica na presenca de interagoes coulombiana
e elétron-fonon. O sistema é constituido por dois sitios atomicos conectados a
reservatérios através de contatos metalicos. 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 hidrogénio[73], mencionado no capitulo [I, onde
foi medido o efeito dos modos de vibragao no tranporte eletronico[74) [61].
Embora nesse trabalho nao temos por objetivo nos restringir a estudar esse
sistema em particular senao um caso mais geral de possibilidades de interacoes
e controle do sistema, podemos toma-lo como motivacao. O pequeno tamanho
desse sistema resulta em uma fisica dominada por processos coerentes e forte
interacao coulombiana entre os elétrons devido ao confinamento dos mesmos
na regiao da moléula. Além da interacao coulombiana, sabe-se que os elétrons
interagem com fonons presentes no sistema. Embora existam fonons acisticos
e Oticos no sistema, a interacao entre elétrons e fonons se dd de maneira muito
mais eficiente com os fonons 6ticos. Um estudo bastante cuidadoso que compara
esses dois modos de vibracao do sistema pode ser encontrado na Ref. [59].
Os efeitos dessas interagoes separadamente nas propriedades mensuraveis de
PQ e estruturas moleculares tém sido estudadas extensivamente nos ultimos
anos. No entanto, o efeito combinado delas tem recebido muito menos atencao
devido a dificuldades do tratamento tedrico. Nosso objetivo é estudar um
modelo que leva em conta ambas as interacoes e os efeitos das mesmas sobre as
propriedades de transporte do sistemas. Mostraremos que, em certas condicoes
de ressonancia, a interacao elétron-fonon tem um efeito muito importante na

condutancia do sistema.

3.1
Modelo e método

Existem na literatura diversos modelos para estudar a interacao elétron-

fonon. Em pontos quanticos, a interacao de elétrons com fonons 6&ticos
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Figura 3.1: Representagdo esquemética do modelo. A interacao elétron-fonon
conecta os sitios locais (e, < €g) via fonons de frequéncias wy com constante de
acoplamento A.

acontece por meio do mecanismo de Frohlich[75] [76], onde vibra¢oes mecéanicas
produzem deslocamentos e/ou deformagoes, fazendo com que as fungoes
de onda dos orbitais localizados se sobreponham, produzindo, assim, um
aumento na probabilidade de elétrons saltar de um nivel para outro em um
ponto quantico ou de um ponto quantico a outro. O elemento de matriz do

Hamiltoniano de interagdo EF entre um estado ¢ e j é dado por[59]:

Aig=e / U (7%, 1) [ 00 (Th) — 0 (72)] W (7e, 73)dodF, (3.1)

Onde ¢, ¢é o potencial eletrostatico criado pelo v-ésimo modo fononico e W; é
a fungao de onda do éxciton no estado . 7, e 7, é o vetor posicao do elétron e
do buraco, respectivamente.

Em segunda quantizagao um Hamiltoniano que descreve a interacao EF

para um sistema de 2 niveis pode ser escrito como:

2 N
Hgp=> Y Y Mclejo bl +b], (3.2)

i,j=lv=1 o

onde cjo_ e ¢, sao operadores fermionicos de criagao e aniquilagao de elétrons
no nivel i e b, e b, sdo operadores bosonicos de criacao de fonons de modo v.
Se Aj; = A”0;; o Hamiltoniano acima seria similar ao termo de interagao EF do
modelo de bosons independentes[77], que tem solugao analitica com espectro
(no caso de um unico modo de vibragao) consitindo de picos equidistantes,
separados pela energia de um fonon fwy, denominados réplicas de fonons.

Nesse trabalho vamos considerar \;; = A(1 — ¢;;) na aproximac¢ao RWA
(rotating wave approximation)[78], onde despreza-se os termos c;,ch,bT e
chQUb. Para sermos mais precisos, consideremos um sistema constituido de
dois sitios atomicos « e (3 conectados em paralelo entre dois reservatérios
metalicos R e L. O sistema estd esquematicamente representado na figura
B .

Além de levar em conta a interacao EF vamos considerar
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simultaneamente a interacao EE, entre elétrons que ocupam o mesmo sitio,
que ¢é introduzida através de um termo do tipo Anderson[27]. O sistema é

entao descrito pelo Hamiltoniano
H = Hmol + Hlead + Hmolfleatb (33)

onde

u 1
Hypot = Z eicjocio' + 5 Z NigMiz + (bTb + 5) hwo

i=a,B i=af
I

+A Z <bTCLO.Cﬁo- + bcgaca(,) (3.4)

descreve os elétrons e fonons na molécula como se eles nao enxergassem os

reservatorios,

Hlead = Z chjrykgc'ykcr (35>

ko
~Y=R,L

descreve os elétrons livres no reservatorios, e, finalmente

Hpot—teaa = 'V Z |:<C;rg]w + CTLkU) Cio + C}La (CRko + CLko)] (36>

i=af
ko

restabelece o acoplamento entre a molécula e os reservatorios. Nas expressoes
T

acima os operadores ¢, (¢;y), com (i = «, 3) criam (aniquilam) um elétron no
i-ésimo sitio atémico com energia €;, ¢l (¢44), com v = R, L, criam (aniquilam)
um elétron no reservatorio 7y, com momento linear k, energia € e spin o. O
operador b (b) cria (aniquila) um fonon com energia hwy. U é a intensidade
da interacao coulombiana para elétrons residindo no mesmo sitio e A é a
intensidade da interacao elétron-fonon. O operador n;, = c;racig é o operador
nimero de elétrons no sitio 7. Nesse modelo os processos envolvendo a interacao
EF consiste em um elétron que absorve (emite) um fonon e “salta”do sitio «
para 3 (8 para «). Esses processos quando sao ressonantes afetam de uma
maneira muito importante a condutancia do sistema.

A fim de estudar as propriedades do sistema vamos utilizar o método
das funcoes de Green, descritas no apéndice [Al O cédlculo da condutancia do
sistema por meio do método das funcoes de Green requer a funcao de Green
denotada por Gpr que descreve a propagacao dos elétrons do reservatorio L
para o reservatorio R, passando pela regiao de confinamento, onde se encontra
a molécula. Como veremos mais adiante, essa funcao de Green pode ser escrita

com a ajuda das funcoes de Green locais. Devido aos termos de muitos corpos
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do Hamiltoniano, essas fungoes de Green dependem da carga eletronica no
sistema, e sao determinadas por expressoes auto-consistentes, que s6 podem ser
resolvidas numericamente. A fim de determinar uma expressao para as funcgoes
de Green, vamos utilizar as técnicas das equacoes de movimento descritas na
secao [A Tl

Supondo que a molécula interaja igualmente com os reservatérios da
esquerda e da direita, é conveniente definir novos operadores fermionicos
através de combinacoes simétrica e antissimétrica dos operadores cr, € crq.

Os novos operadores sao escritos como:

cspy = b L Clko (3.7a)

V2

CAke = M’ (3.7b)

V2

juntamente com os hermitianos conjugados

T T
1 CRko T CLko
c = =7 =87 3.8a
Sko \/5 ( )
E
T _ Rko Lko ) (38b)

C =
Ako \/5

Nessa nova base os Hamiltonianos Hjeqq € Hipoi—1eads POdem ser escritos como

Hleads = Z Ekc;gkgcnka (39)
nzkg,A
e
Hmol—leads = V, Z [CngCio + CZUCSkJ] 5 (310)
o
onde V' = +/2V. Observemos agora que a molécula estd completamente

desacoplada do reservatério assimétrico A, enquanto que a mesma estd
acoplada mais fortemente com o reservatério simétrico S, com acoplamento
V’'. O fato de a molécula estar agora acoplada a apenas um reservatdrio
resulta vantajoso no calculo das equagoes de movimento, uma vez que nao
havera elementos de matriz do Hamiltoniano entre estados da molécula e do
reservatério antissimétrico. Agora, para proceder com os caculos das funcoes

de Green, comecamos por calcular a funcao de Green local definida por:

G%(w) = {cigi ¢l ), com i=a,/p[. (3.11)
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De acordo com a Eq. [AI1]l podemos escrever a equacao de movimento

W<<Cw;c;ra>>w = <[Ciavcga]+>+<<[CimH]—§Cl'La>>w- (3.12)

Devido a assimetria do Hamiltoniano com relacao a troca de « e 3, suas funcoes
de Green serao ligeiramente diferentes no que diz respeito a interacao elétron

fonon, portanto vamos calculd-las separadamentd®. Para o sitio o temos

(@ = €a) ({Casi oo = 14 U(RasCacs cho))w + M0 caoi ch))e
AV (ko Cho) Vo (3.13)
k

As equagoes de movimento para as trés novas fungoes de Green geradas acima

sao:
(w—€a = U) ({nasCao; CJcrw>> = (Nas) + /\<<bTCLECB6CaU; CLJ>>W
>‘<<bcﬁocaacam aa>> + )\<<an&0ng, >> + V! Z<<na6CSka§ CLO’>>‘U
k
+V Z<<CL6CSk60aU; Ao =V’ Z<<CTSk&Cac‘fcaa; cho) e (3.14)
k k
(w— €5+ fiwo) (b cgos cho ) = U((b 055003 chp) ) + AM(DTbCas; hp) )
_>‘<<CI306060660; CLO’)) - >‘<<Cﬁacaacﬁa7 a0>> + v’ Z<<bTCSkU; CLO'>>W
k
(3.15)
(§]

(w — &) {(Csko; CTacr>>w = V'{{cao; aa>> + V/<<CBU; CLG>>W' (3.16)

Devido aos termos de muitos corpos do Hamiltoniano, as equacoes de
movimento geram uma hierarquia infinita de fungdes de Green que nao podem
ser resolvidas. A fim de truncar essa hierarquia, vamos desacoplar as funcoes
de Green em certo estagio fazendo aproximacoes. As aproximagoes que vamos
fazer sao essencialmente de trés tipos: a primeira consiste em contrair pares de
operadores e extrai-los para fora das fungoes de Green. No que diz respeito a
interacao EE essa aproximacao feita nesse estdgio é chamada de aproximacao
Hubbard I (ver segao 2.2.1]). Com rela¢do as fungdes de Green envolvendo

operadores fononicos essas aproximagoes sao similares aquelas apresentadas

!Essa assimetria é fruto da aproximacio RWA adotada no Hamiltoniano de interacao
EF.
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por Zubarev na Ref. [79]. Podemos resumir essas aproximagoes nas expressoes.

(b el CooCans cho)) R (Delscoo)((Cani cho))o (3.17a)

(b scarcaricholle ~ (bhycadllcaniclal)e (317D

<<C CSkoCaoucLo'>>W ~ <CLECS]€_><<COLU;CLU>>W (317C>

((c k;accwccwaciw»w ~ <Cgkaca'><<caa§cla>>w (3.17d)

<<bTbCaUa CZw>>w (1) ({Caos CTcw>>w (3.17e)

((ngoCao; CLO’>>W ~  (nge)({Cas; CLO’>>‘~' (3.17f)

Onde (n,) = (b'b). Nessas aproximacoes estamos perdendo algumas

correlagoes, como por exemplo a correlagao anti-ferromagnética entre elétrons
localizados na molécula e elétrons livres no reservatérios, conhecida como
correlacdo Kondd?. No entanto essas aproximacoes produzem bons resultados
para temperaturas acima da temperatura Kondo, Tk. O segundo tipo de
aproximacao consiste em preservar termos até segunda ordem em A ou até
ordem de AV na auto-energia. Com essas aproximacoes as Eqs. (3.14)), (B15)

e (BI0) podem ser escritas como:

(w—€ —U) <<na60aa;cga>>w = (Naz) + A(n a6><<chﬁov Taa>>
+V/ Nas Z CSkos C aa (318)

(w = €+ hwo) (b cpos chp ) = UlBnpscas;cho))w + V'Y {(blesko; cho))er
k

A [(m0) + (155)] ({Cacs Cho ) (3.19)

(w — ) ({Cskos CTaa>>w = V'{{cao; aa>> + V/<<cﬁ0; Czw>>w' (3.20)

Calculando a equagao de movimento para a primeira e segunda fungoes de

Green do lado direito da Eq. ([8.19) e fazendo aproximagoes analogas obtemos

(w = €5 = U+ hwo) ((B'ngocoos chodd = X g [(n0) + (ngo)] <<ca, o) e
—|—V, nﬁa) Z b Ckos C

(3.21)

2Para incluir alguma informacdo sobre o efeito Kondo deverfamos calcular mais uma
ordem na hierarquia das equagoes de movimento, veja Cap.
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(w = € + hwo) ((Vesror chodde = V(0 esos el (3.22)
Substituindo a expressao (8.22)) na Eq. (3.21)) obtemos:

(w =5 = U + hwo) {(B'ngsCo3 cho))o = Mngs) [(070) + (n)] ({cai el

, 1
VR 030) 3 (Bl (323)
& k 0

Agora, substituindo as Eqs. (8:22) e (8:23) na (3.19) podemos escrever:

(b cpos clo))w = A (1) + (ngo)] [w — €5 + hwo = U(1 = (n45))]
x{ (w — €5 + hwo) (w — €5 — U + fiwp)
—[w—es+hwy — U(1 = (ngs))] V’sz}
X<<Cozcr§cléo>>w- (3.24)

Na Eq. (320) é necessario determinar a fungdo de Green nao diagonal

{(cgo; Cl ) Para esta temos:

(w =€) {(conichod) = Ullngscoo; cho))o + V' D ({Cskoi cho))ul3.25)

k
onde, novamente, desprezamos termos de ordem superiores. A equacao de
movimento para a primeira fun¢do de Green do lado direito da Eq. (B:29)

pode ser escrita como:

((ng5Cpo; Cho) ) = wV_’ é:ﬁ_a>U zk: " _1 o (({cgos o) + ({Cani €y )w) (3.26)

Substituindo as expressoes (3.20), (3.20) na (3.25) obtemos:

[w— €5 = U (1= {npa))| V2 325 = ((Cavicho))u

(W—es)(w—es—U) = [w—es— U (L~ (ng))] V2 |
(3.27)

({Coos Cho))o =
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Com essa expressao podemos escrever a Eq. ([3.20) como:

((Caos Ciw>>w

VI
<<CSko; CLU>>w =

o [w—€5 = U (1~ (ngs)) | V23
(w—e)(w—€—U)—[w—e—U(l- (%&))]V’?Zw%k ‘
(3.28)

Com as expressoes ([B.28) e ([B.24) podemos reescrever a Eq. (8.I8)) como:

(M00) B8 (@) {(Cari hoVe | (o) 28 (0) ({Cars Cho) Ve

_ - —

<<naaca07 Cag>>w ((U o Ea o U) + (w _ Ea - U) b
(3.29)
onde
1 V2 o2
S (w)=V?y —— <1+ 2= (3.30)
k W — €L (W_eﬁ)<w_€ﬁ_U) —_yr Z 1
[w—eg—U(1—<n35>)] kE w—ep
€
ao (w—eﬁ+hw0>(w—65—U+ﬁwo) _ V/2 Z 1 .
[w—eg+hwo—U(1—<nﬁ5))] k w—ep+hwo

As expressoes ([B.30) e ([B3I) correspondem as auto-energias devido as
interacoes EE e EF, respectivamente, para o sitio a. O primeiro termo
na equacgao (B.30) é proveniente da interagao direta entre o sitio o e os
reservatérios, enquanto que o segundo é devido a interacao indireta entre
os sitios a e 8 por intermédio dos reservatérios. Utilizando as Eq. (3.24),
B28) e (B29) depois de algumas manipulagoes algébricas, podemos escrever

finalmente:

((cass Cho))w = ! . (3.32)

(w—€a)(w=€a=U) (el) (ph)
—ca—U(—(naz))] Yoo (W) + Bao (w)

Procedendo de maneira analoga, obtemos uma expressao similar para a
funcao de Green local para o sitio 3, similar a fungao de Green para o sitio .

Portanto podemos escrever de forma genérica,

1
Cw;CT o . 3.33
10 i i—U ( l) ( h)
(el =U) - [5(eD )y 4 3P (w)]

[w—ei=U(1—(niz))]
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onde
‘ 1 VP ko
S w) =v2y L+ oo U)Z’“ : . (3.34)
W — € WG WTE T — Z 1
k [w—es—U(1—(n;5))] b w—e
e oM (w) esta dada pela Eq. (337)) e
A2 1 — (Nao
0 (w) = L) + 1~ (o) (3.35)
g (w—eg—hwg)(w—ea—U—hwo)

U 1
[w—€a—hwo—U(1—(ngs))] 4 Zk w—eg—Fhwg

Na Eq. 334) i e j devem ser tais que se i = « entdo j = [ e vice-
versa. Notemos que as auto-energias fononicas (3.31]) e (B.35]) sao ligeiramente
assimétricas. Isto reflete o fato de o Hamiltoniano ser assimétrico com relacao
a permuta de o por 3. Notemos que na auséncia da interacao entre os elétrons
localizados e os livres nos reservatorios e na auséncia da interacao EF, isto é,

para A =V = 0, a expressao acima fornece

e ol _ e - U0 - (o))
<< 10 w>>w (w_ei) (u)—Gi_U)
I e (O N (3.36)

W — € w—¢—-U’

que é o resultado exato da aproximagao atomica. Por outro lado, se fizermos

apenas A = 0 obtemos a aproximacao Hubbard I, que é equivalente a vestir

com os reservatorios a funcao de Green obtida na aproximagao atomica.
Observemos que as expressoes para as fungoes de Green dependem das

ocupagoes eletronicas e fononica. A carga (n;,) é calculada por

mww=/mpw@aﬂwww, (3.37)

[e.9]

onde

pol) = In{G5()}. (3.38)

Note que a densidade de estados depende da carga e portanto a Eq. (3.31) é
uma equagao auto-consistente, que precisa ser calculada numericamente. Para
sermos rigorosos, no que diz respeito a ocupacao dos fonons, precisariamos de
calculé-la também via fungao de Green, fazendo o mesmo procedimento que
fizemos com relacao aos elétrons. No entanto, a fim de simplificar os cédlculos
auto-consistentes, ja que estamos interessados no tranpsorte eletronico,

consideraremos que os fonons sao livres, isto é, eles nao “enchergam”os elétrons,
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de modo que a ocupagao dos mesmos pode ser calculada pela expressao (A.15).

3.1.1
Calculo da condutancia

Uma expressao para a condutancia G pode ser derivada do formalismo
de Keldysh[80, 8], 82] e pode ser escrita como:

G = 4t pr()pr(@){(cLos cho))ul?],_,, - (3.39)

onde p;(w) é a densidade de estados no sitio da extremidade da i-ésima cadeia
linear semi-infinita (o i-ésimo reservatério). Aqui, p;(w) é calculada como se a
, . ;. . o f ,
molécula estivesse desacoplada dos reservatérios. Finalmente, ((crq; Cp,))w € @
funcao de Green que promove um elétron do reservatério L para o reservatorio

R. Ela pode ser escrita como

((cLoi che))o = D ({CLros Chuo))o- (3.40)

kE’

Em termos da base simétrica e anti-simétrica temos:

(Cetmi oo = 5 3 [Hestaschiohha + estoi oo = (e che e

~((carrs o] - (3.41)

Como vimos, o reservatorio antissimétrico esta completamente desacoplado do
resto do sistema, portanto as funcoes de Green que conectam os reservatorios
simétrico e anti-simétrico devem ser nulas, ((Csko; Clk,a»w = ((cako; Cgk/a»w =
0. Uma vez que elétrons no reservatério anti-simétrico nao experimentam
espalhamento devido as impurezas, o tltimo termo da express¢ao acima deve
ser nao 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 funcao de Green acima pode ser escrita

CO1mo:

<<CL0'; CTRO'>>W = % Z<<CSkU; Cgk/a>>w; (k 7& k/) . (342)

kK’
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Novamente, usando as equagoes de movimento obtemos:
1
{(cLos Cj%»w =V Z w— e [<<Cacr; cho))e + ((Caos Cga»w + ((cso; C}ja»w
k
1
+({cgos cho )] V Z oo (3.43)
k/

1

W—E€ps

relagdo a molécula. Consideremos como reservatorios uma cadeia de atomos

Observemos que ) _,, ¢ a funcao de Green dos reservatérios despidos com

conectados entre si por acoplamentos ¢. Pode-se mostrar que para esse sistema
a funcao de Green pode ser escrita como (o célculo da fungoes de Green para

a semi-cadeia estd mostrado no apéndice.)

Z 1 w — Vw? — 4¢2

g(w) = (3.44)

m W — € 2t2

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

densidade de estados e na condutancia do sistema.

3.1.2
Ressonancias

Uma maneira de analisar o efeito dos fonons no sistema é olhar o que
acontece com os picos da DOS da molécula que é dado pela soma das DOS

dos dois sitios atomicos.

Pmol = Pa + PB- (3.45)

Pode-se notar que a DOS tem 4 picos principais, chamados picos de
bloqueamento de Coulomb, localizados proximos a €,, €, + U, €5 € €5 + U.
A interacao EF d& origem a outros 4 picos localizados proximos a €, + hwy,
€o + U + hwy, €5 — hwy e g + U — hwy. Os picos nao se localizam exatamente
nos pontos acima devido a um deslocamento produzido pela parte real das
auto-energias. Existem também outros picos devidos a interacao indireta entre
os sitios. No entanto, esses picos sao de quarta ordem em V e, portanto,
muito menos importantes do que os anteriores. Esses picos podem ser mais
pronunciados no caso dos sitios serem degenerados (e, = €). Ainda assim,
eles sao menos importantes, como vamos mostrar nos calculos numéricos.

O efeito da interagao EF é essencialmente produzir um pico adicional
nos sitios atomicos. Esses picos se tornam maiores quando dois estados se
encontram em ressonancia por intermédio dos fonons. Isso acontece quando o

processo de absor¢ao ou de emissao de um fonon ressonante, isto é, quando a
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Figura 3.2: Esquemas representando as diversas resonancias e os niveis

envolvidos. As figuras (a), (b,c) e (d) se referem as condigoes [3.4Gal e [3.46d
respectivamente.

energia de um fonon coincide com a diferenca de energia entre dois estados na
molécula. Devido ao fato de a interagao coulombiana ser igual nos dois sitios,

as condicoes de ressonancia se reduzem a tres. Elas sao:

hwy + U = Ae (3.46a)
hwy — U = Ae, (3.46¢)

onde Ae = €3 — €,. Na Figl3.2 representamos esquematicamente as condicoes
de ressonancia.

Observemos que essas condicoes sao independentes da carga no sistema.
No nosso primeiro trabalho Ref. [4] haviamos feito uma aproximacao tipo
Hartree-Fock nas fungoes de Green com relagao aos termos envolvendo a
interacao EF. Naquele trabalho as condigoes de ressonancia dependiam da
ocupacao eletronica em cada nivel, o que é tipico de uma aproximacao Hartree-
Fock. No presente cédlculo, tratamos os termos na funcao de Green envolvendo
a interacao EF de maneira semelhante ao que se refere a interacao EE, o
que eliminou a dependéncia com a carga nas condigoes de ressonancia. De
fato, o tratamento que fizemos naquele trabalho fornece resultados bastante

satisfatorios quando o sistema se encontra fora do regime de flutuacao de
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L s : "+ IF;:Lmli_b N
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€q — hwy

Figura 3.3: Esquema do desdobramento de Rabi referente a condicao de

ressonancia [3.46al

valéncia, isto é, quando os niveis estao bem abaixo ou bem acima do nivel de
Fermi e, portanto, a carga no sistema estd bem definide®. Este foi justamente
o regime no qual concentramos nosso estudo naquele trabalho.

Observemos que se U = 0 as condic¢oes de resonancia se reduzem a apenas
uma, hwy = A€, o que esta em pleno acordo com as condigoes obtidas por Tasai
e Eto na Ref. [63], onde eles estudaram um sistema formalmente similar ao
nosso de 2 niveis mas nao levaram em conta a interagao Coulombiana. Nesse
caso, um elétron pode ir de um nivel para o outro desde que apds a emissao
ou absorcao de fonons o mesmo tenha a energia necessaria independente do
estado de ocupagao do nivel final. No nosso caso, o elétron precisa de uma
energia adicional U caso o nivel final esteja ocupado por um elétron.

Quando o sistema estd em resonancia os niveis desdobrados produzem

dois picos na DOS que distam entre si de 24, e 203, onde

do &= M/ () + (ng) (3.47)

§p ~ M/ () + 1 — (ng). (3.48)

Esses desdobramentos produzidos pela interacao com outros campos chamamos
de desdobramentos de Rabi, similares aos desdobramentos encontrados em
sistemas Opticos[83]. A Fig. B.3 mostra um esquema do desdobramento de Rabi
referente a condicao de resonancia da Eq.[3.46al As demais ressonancias podem
ser esquematizadas de maneira semelhante. Notemos que essas distancias
dependem da carga eletronica dos sitios. Vamos analisar isso com mais detalhe:
Suponhamos que estamos a temperatura T = 0. Nesse caso (n,) = 0, logo

do X 1/(ng) e 63 x /1 — (n,). Note que mesmo que ndo haja fénons no

sistema ((n,) = 0) ainda existe uma contribui¢do da interagdo EF. Esta se

30 termo quer dizer que a carga é um ntimero inteiro ou muito préximo de um inteiro.
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deve a elétrons que inicialmente estando no nivel g podem emitir um fonon
e “saltar”para o nivel a, o que resultarda num desdobramento do nivel ¢, e
eo +U. Note que, devido ao acoplamento com os reservatoérios, o nivel eg tem
um largura de modo que, mesmo estando um pouco acima do nivel de Fermi
ainda pode haver elétrons povoando esse nivel. No entanto se €g > €p entao
(ng) ~ 0 e a interagdo EF nao pode se manifestar. Por outro lado, quando
€ +U < €p, ny — 1, e 05 — 0, aniquilando o defeito da interagao EF. Isto
reflete o fato de que um elétron residindo no nivel 3 nao pode emitir fonons ja
que de acordo com o principio de Pauli ele requer um nivel final disponivel.
Como estamos trabalhando com dois sitios atomicos com um nivel cada, a
diferenga de energia Ae dos dois niveis pode ser controlada independentemente
através de potenciais de porta independentes. Com isso podemos estudar com

detalhe todas as resonancias.

3.2
Resultados numéricos

A fungdo de Green autoconsistente (Eq. B30) é necessdria para
determinar a DOS, (EqB38), e a condutancia é calculada numericamente
usando a Eq. B.39 Por conveniéncia, a energia de Fermi sera colocada em

zero (ep = 0). No que segue, todas as quantidades fisicas serdo dadas em

0
«a

(por cima de ep). O efeito do aumento no potencial de porta V; é deslocar esses

unidades de Ae. Os niveis €, e e% sao colocados em 1.0 e 2.0 respectivamente
niveis em direcao ao nivel de Fermi. Os valores dos parametros utilizados aqui
estao normalizados e foram escolhidos de modo que o desdobramento de Rabi
esteja amplificado. Entretanto, a fisica do problema nao depende crucialmente
desses valores, o importante é o sistema estar em resonancia.

Consideremos primeiramente os resultados para o sistema na auséncia da
interagao elétron-fonon (U # 0; A = 0). A figura 3.4 mostra os resultados para
a DOS (a) e a condutéancia (b). para valores de U = 0.4 e T' = 0.0025. Note que
a condutancia apresenta um série de picos localizados nos valores de energia
proximos a €, €, + U, €3 € €5 + U. Os pequenos afastamentos desses picos
se devem a pequena parte real das auto-energias eletronicas, como discutido
acima. Esses sao os bem conhecidos picos de bloqueamento de Coulomb que
aparecem sempre que um dos niveis encontra-se em ressonancia com o nivel de
Fermi, produzindo um canal por onde elétrons podem atavessar o sistema. Os
respectivos niveis estao mostrados no grafico [3.4. Nesse grafico o eixo vertical
foi reescalado de modo que os niveis aparecam sempre localizados nas suas
posigoes originais, o que equivale a fixar os niveis e variar o nivel de Fermi.

A figura mostra a DOS como funcao do potencial de porta V, e
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Figura 3.4: a) Demonstracao colorida da densidade de estados como fungao da
energia (eixo vertical) e da posicdo do potencial de porta V; (eixo horizontal). b)
Condutancia como funcao de eg. Em unidades de Ae os parametros sao hwg = 1.0,
U =0.40 e A = 0 (sem interacao elétron-fonon).
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da energia w na presenca da interagao elétron-fonon. Os diferentes gréficos
correspondem a diferentes valores da energia dos fonons Awy. Em todos os
casos as interacoes elétron-elétron e elétron-fonon sao U = 0.4 e A = 0.2,
respectivamente, e a temperatura T = 0.0025. Os valores da energia (eixo
vertical) em todos os graficos estao deslocados de €, de modo a facilitar a
comparacao entre os diferentes regimes. Os valores das energias dos fonons
(hwo = 0.6;1.0;1.6) foram escolhidos a fim de coincidir com as condigoes de
resonancias dadas pelas Eqgs. (8.46al), (3.46b)) e (3.46d)), respectivamente.

Dessa figura podemos observar que na primeira condi¢ao de ressonancia

(hwy = 0.6) os picos correspondentes a €, + U ¢ €z estdao desdobrados. Os
desdobramentos para o nivel ¢, + U é =~ 20, para um potencial de porta
Vy = 1.4, enquanto que o desdobramento do nivel eg é ~ 205 para V, ~ 2.0.
Para esses valores de potencial de porta os niveis em €,+U e € estao localizados
sobre o nivel de Fermi, er. Os desdobramentos sao claramente manifestados
na condutanica como fungao do potencial de porta V; (veja Fig. B.6n).

No caso da segunda condicao de resonancia, hwy = 1.0, existem dois pares
de niveis envolvidos €,, €3, €4+ U € €g+U. Uma analise das Eqs. (3:30)), (3:34))
e (335) mostra que quando o nivel €, coincide com ep o desdobramento = 24,
se torna pequeno. Isso pode ser entendido em termos da ocupacao eletronica
do nivel €3, que nessas condi¢oes permanece aproximadamente zero (fica claro
quando verificamos que a Re3l,, se aproxima de zero). Uma anélise similar revela
que quando o nivel € cruza er o desdobramento 203 também ¢é pequeno, uma
vez que ReXg ~ 0. Isto ¢ uma consequéncia do nivel €, e €, + U estarem muito
abaixo de €, (n, = 1). O efeito dessas condigdes sobre a condutancia é menos
importante do que no caso anterior. Finalmente, para a ultima condig¢ao de
ressonancia, hwy = 1.4, os niveis envolvidos sao €, e €3 4+ U. Esses niveis estao
consideravelmente afastados um do outro, uma vez que a separacao mitua
entre eles é da ordem de Ae+U. Como consequéncia o desdobramento na DOS
¢é praticamente nulo. Note que para as duas ultimas condigoes de ressonancia
o desdobramento de Rabi é menos importante. A razao é que para grandes
valores de hwy 0s niveis originais participantes nos processos fononicos ficam
distantes entre si, diminuindo 6, e dg. Isso pode visto nas respectivas figuras
para a condutancia, onde o desdobramento remanescente é minusculo.

Na Ref. [4] estudamos o caso de interagdo coulombiana fraca, U < Ae,
como é o caso da primeira condi¢ao de ressonancia. As fungoes de Green que

utilizamos naquele trabalho foram obtidas por uma aproximacao

U{(b'ngscso; cho))w = Ulnss) ((besoi cho))e (3.49)
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Figura 3.5: Demonstragao colorida da densidade de estados como funcao da energia
(eixo vertical) e do potencial de porta V; (eixo horizontal). Em unidades de Ae os
parametros sao: fwy = 0.60 (a), hwg = 1.00 (b) e fwp = 1.40 (c). U = 0.40, A = 0.2
e T = 0.0025 para todas as figuras. No eixo vertical os valores estao deslocados por
€o de modo que o nivel ¢, apareca sempre em zero.
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na Eq. B.I9 obtendo as funcoes de Green

1
Gii(w) = (3.50)
(w—€;)(e—€;—U) 3i(w)(w—ea—U) . )
w—-U(d—(n)))  e—e-UQd—(n)) il (w)
com as auto-energia definidas por
A2 [(bTh) +
£ () L) + {ns)] (3.51)
w—eg — U(ng) + hwy + il (w + Fuwp)
A2 (b)) + 1 — (ng
Yp(w) L0T) (ne)] (3.52)

w— €y — U(ng) — hwy + il(w — Awg)

Essa aproximacao pode ser aplicada ao caso de U ~ A de modo que AU ~ A2,
que foi o regime estudado naquele trabalho. No entanto podemos observar
que o denominador das auto-energias dependem das ocupacoes eletronicas, o
que implica que as posigoes dos picos na DOS devem depender fortemente
dessas ocupacoes. A densidade de estados nessa aproximagcao estd mostrada
na figura [3.7 para os mesmos valores dos parametros da figura Note que a
figura apresenta uma forte dependéncia na posicao dos picos da densidade de
estados com a ocupagao eletronica (controlada pelo potencial de porta), veja
as estruturas de degraus na densidade de estados na figura B.71 Cada degrau
na posicao dos picos corresponde a entrada de um elétron na molécula. Do
mesmo modo, as condigoes de ressonancia também dependem da ocupacao,
o que esta refletido no fato de haver apenas um desdobramento de Rabi na
Figl3.7 (compare com a figura 3.5]).

No presente célculo, estudamos também a dependéncia desses resultados
com a temperatura. A figura[3.0lz mostra a condutancia em funcao do potencial
de porta para trés diferentes temperaturas 7' = 0.0025, T'= 0.025 e T = 0.1.
Observa-se uma dependéncia fraca com a temperatura, refletindo o fato de
que as condigoes de ressonancia encontradas sao independentes das ocupacoes
eletronicas. A fraca dependéncia se deve a dependéncia de ¢, e 63 com as
ocupacoes eletronicas, provocando o deslocamento de nivel dependente das
ocupagoes através da parte real das auto-energias. A carga dos niveis sao
mostradas para os trés valores da temperatura acima na figura 3.8

A fim de que o sistema passe por todas as condi¢oes de ressonancia
podemos fixar Ay e U e controlar o espacamento energético Ae, aplicando um
potencial de porta a apenas um dos niveis localizados. Na figura mostramos

uma representacao colorida da densidade de estados em funcao da energia.
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Figura 3.6: Condutancia em funcao do potencial de porta V,. Em unidades de Ae

os parametros sao: fuy = 0.60 (a), hwy = 1.00 (b) e hwg

=140 (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 questao de clareza no grafico..
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Figura 3.7: Densidade de estados em funcao da energia do potencial de porta V.
Resultado obtido na aproximacao feita na ref. [4]. Em unidades de Ae os parametros
sao: hwg = 0.60, U = 0.40 e T = 0.0025. No eixo vertical os valores estao deslocados
por €, de modo que o nivel « aparega sempre em zero (mesmos parametros da figura

3.5h).

Nesse gréfico €, ¢ fixo no nivel de Fermi er e €g ¢é deslocado de cima para
baixo de ep a medida em que aumenta V. Uma vez que aqui o espacamento
energético Ae nao permanece constante tomamos A = D/8 como unidade de
energia, onde D e a largura da banda de conducao. Analizemos em detalhe
a figura. Seguindo uma linha vertical, digamos ez = 2.25A, os picos sao ¢,,
€a + hwg € €, + U, respectivamente. Existe mais um pico €, + U 4 hwg que estéd
fora do limite do eixo vertical. Note que tanto €, quanto €, + U aparecem uma
vez que o sitio a estd no regime de valéncia intermediaria. Agora, seguindo uma
linha horizontal, digamos w = —A, encontramos os picos correspondentes aos
niveis eg — hwy, €g, €g+U — hwy e €g+ U, respectivamente. Pode-se notar anti-
cruzamentos de niveis sempre que um dos niveis envolve a energia de um fonon
(réplicas de fonon), e cruzamentos quando os niveis sdo puramente eletronicos.
Os anti-cruzamentos refletem uma interacao direta entre os niveis eletronicos
mediada por fonons. Os cruzamentos aparecem porque os niveis interagem
indiretamente através dos reservatérios, uma interagao que depende da energia.
Na figura B.9b mostramos a condutancia do sistema. Note o surgimento de
anti-ressonancias na condutancia sempre que um cruzamento ou um anti-

cruzamento coincide com o nivel de Fermi. As anti-ressonancias localizadas
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Figura 3.8: Carga em funcao do potencial de porta V; para diversas temperaturas.
Em unidades de A€ os parametros sao: hwy = 0.60, U = 0.40.

proximas a 1 e —0.4 sao devidas aos anti-cruzamentos na DOS discutidos
acima. Elas resultam da auséncia de estados no nivel de Fermi. Por outro lado
os valores préximos a —1.4 e 0 sao devidos aos cruzamentos. Nesse caso embora
haja estados no nivel de Fermi a condutancia diminui, como consequéncia dos
efeitos de interferéncia de elétrons que viajam através de ambos os ramos
do circuito. A figura mostra um grafico similar ao anterior. Nesse caso
o nivel €, se encontra ligeiramente deslocado para baixo do nivel de Fermi
(veja Fig. BI0a) de modo que ndo contribui para a condutanica. A medida
que aplicamos o potencial de porta para variar €z observamos uma estrutura
constituida de trés picos. Dois deles, localizados préximoaeg = 0 e e = —1.4A
sao os picos de bloqueamento de Coulomb e nao sao afetados pela interacao
EF. O efeito dessa interacao no entanto se manifesta no pico adicional proximo
a eg = —0.5A, que é o pico assistido por fonons. Esse pico é devido ao anti-
cruzamento dos niveis €, e €3+ U — hw, e abre um canal para o transporte de
elétrons.

Em resumo, estudamos com detalhe um modelo de molécula diatomica
na presenca de interagdo EE e EF. Através do estudo das fungoes de Green do
sistema no regime de bloqueamento de Coulomb, apresentamos uma descri¢ao
detalhada do fenomeno de tunelamento assistido por Rabi. Obtivemos com isso

condicoes de ressonancia bem definidas para o sistema. A anélise detalhada das
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Figura 3.9:
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a) Demonstracao colorida da densidade de estados em fungao da
energia (eixo vertical) e da posigao do nivel [ (eixo horizontal). b) Condutéancia em
funcao de eg. Em unidades de A = D/8 os parametros sdo hwy = 1.0, U = 0.40 e
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Figura 3.10: a) Representacao colorida da densidade de estados em fungao da
energia (eixo vertical) e da posicao do nivel  (eixo horizontal). b) Condutéancia
como funcao de eg. Os pardmetros sao os mesmos da figura anterior. Neste caso o
nivel ¢, estd um pouco abaixo do nivel de Fermi.
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diversas condicoes de ressonancia e regimes de interagao mostra que o regime de
interagao mais importante para o sistema ¢é o de interacao EE fraca (U < Ae),
uma vez que a interacao EF se manifesta com mais importancia quandos os
niveis eletronicos envolvidos na emissao e absorcao de fonons estao préximos.
Esses resultados reforcam ainda mais a riqueza da fisica envolvida no fenomeno
assistido por Rabi, que acreditamos ser acessivel em experimentos. O fato de
as condicoes de ressonancia serem independentes da temperatura é uma boa
noticia, uma vez que as caracteristicas 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 quanticos

Nesse capitulo vamos nos dedicar ao estudo do efeito Kondo em
PQ’s. Trataremos primeiramente um sistema de um tnico PQ acoplado
a reservatorios metalicos no regime de forte interacao coulombiana, onde
aplicaremos o método dos bosons escravos para U infinito e o método
dos operadores de projecao Hubbard, e faremos uma discussao dos dois
métodos. Estudaremos também o sistema constituido de dois pontos quanticos
arranjados em série e em paralelo entre dois reservatérios eletronicos.
Aplicaremos o método dos bdsons escravos para U finito para estudar o
transporte eletronico através do sistema. Como introducao ao método dos
bosons escravos para U finito vamos discuti-lo no contexto de uma unica

impureza.

4.1
Ponto quantico simples — U infinito

Nesta se¢ao vamos tratar do efeito Kondo em uma impureza simples
acoplada a um reservatorio de elétrons livres. Embora este assunto tenha sido
estudado extensivamente nos ultimos anos, vamos trata-lo aqui, a fim de aplicar
um pouco da teoria que temos utilizado no caso da interagao elétron-fonon. O
sistema no qual vamos nos concentrar aqui é constituido por um PQ colocado
em contato com um reservatorio de elétrons livres. Vamos considerar um P(Q
muito pequeno tal que o espacamento entre os niveis de energia seja muito
grande devido ao forte confinamento, de modo que podemos considerar apenas
um desses niveis. Tipicamente o tamanho de um ponto quantico varia de 100
a 500 nanémetros e o espagamento tipico é de aproximadamente 30 meV [84].
Devido ao forte confinamento, a interagao coulombiana U na dupla ocupacao
desse nivel é muito forte de tal modo que podemos considera-la como sendo
infinita (U = o0). Para tratar desse problema vamos utilizar o método dos
bosons escravos para U infinito, introduzido por Coleman[85]. E sabido que
ele é capaz de capturar a fisica do efeito Kondo para este sistema. A idéia
inicial foi tentar explorar a semelhanca 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 interacao elétron-fonon no capitulo anterior.

4.1.1
O Hamiltoniano bosonizado

A idéia principal na utilizagdo dos bosons escravos para U infinito,
foi inicialmente introduzida por Newns e Read. Ela consiste em introduzir
operadores auxiliares aos operadores fermionicos e trata-los de maneira que as
informacoes importantes sobre a fisica envolvida no efeito Kondo estejam de
certa forma levadas em conta através deles.

Seja um sistema composto por uma impureza acoplada a um reservatério
de elétrons livres. Considerando um tnico nivel, os estados da impureza sao:
| 0), 1), [1) e |T]). Obviamente esses nao 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 reservatoério. No limite em que U = oo, o
estado duplamente ocupado esta proibido, uma vez que € necessario uma
energia infinita para que a impureza esteja duplamente ocupada. Portanto, é
conveniente introduzir novos operadores bosonicos no Hamiltoniano do sistema
que garantam que a impureza nunca serda duplamente ocupada, eliminando o
estado duplamente ocupado do espaco de Hilbert. A introducao desses novos

operadores, chamados de “bosons escravos”, consiste em fazer as substituicoes

Cag|o) = bicgs|o) (4.1)

Clol0) = ¢ blvac) (4.2)

Os operadores bosonicos b' e b podem ser vistos como operadores que criam e
aniquilam um estado do vazio, respectivamente. Sobre esse estado criado por
bt atua o operador fermidnico, 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 vdcuo. Apenas as substituigoes acima nao sao
suficientes para eliminar a dupla ocupagao, pois em principio podemos atuar
consecutivamente os produtos CZ,TbJr e cleT sobre o vacuo, e criar um estado

duplamente ocupado. Introduz-se entao a restricao:
bTb + CIITC‘“ + CtTucdl =1 (4.3)

A expressao acima estabelece uma condicao de vinculo de forma que se a
impureza estiver vazia ), _, | ¢ car = 0 entdo bib =1 e se Dot chocir =1

entdo b'b = 0. Isso deixa claro que operador bosénico b'b denota o nimero
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de estados vazios, que podem ser, obviamente, somente 0 ou 1. Ademais,
sendo também 0 ou 1 os possiveis valores de > _, CLngo— estd garantida a
exclusao do estado duplamente ocupado do espaco de Hilbert. A restricao (4.3
imposta sobre os bosons explicam a razao pela qual eles sao chamados de
escravos. Esse vinculo ¢é introduzido no Hamiltoniano do sistema por meio de
um multiplicador de Lagrange. O Hamiltoniano entao pode ser escrito como
[85],

H = Z €dczgcda + Z 6;wc£ac;w +V Z [CLUchbT + cilosistemackab]
ko ko

+A b0 —1], (4.4)

g

onde ¢ (c4o) cria(aniquila) um quase-elétron mna impureza, cl_(ck,)
cria(aniquila) um elétron livre no reservatério e é; = €4+ é a energia do estado
localizado, renormalizada pelo multiplicador de Lagrange A. Finalmente, V' é
a constante de acoplamento entre os elétrons na impureza e os elétron livres.
A aproximagao de campo médio para o bosons escravos consiste em tomar
os operadores bf e b por seus respectivos valores esperados (bf) = (b) = 2'/2,
de modo que o Hamiltoniano torna-se um Hamiltoniano efetivo de particula

independente dado por,

H = Z Edc;rlacdg + Z ekgciackg +V Z [CLUCdU + CLUC]W]

o ko ko

+A [z —1], (4.5)

onde V = V/z. Em principio, os parametros (b) e (b) ndo tém significado
fisico bem definido, entretanto z esta associado a auséncia de elétrons na
impureza. O Hamiltoniano acima é efetivamente de particula independente,
que depende dos parametros z e A. Estes parametros sao determinados pela

minimizagao da energia livre do sistema (H) dada por

(H) = 3 alehyear) + D ewlehyen) + V' [(ehocar) + (chyci)]|

o ko ko

X[z — 1], (4.6)

em relacao aos paramentos. A condi¢ao de minimo na energia requer que

A(H)
=L =0 (4.72)
o) _ (4.7b)

0z
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Utilizando o teorema de Hellman-Feynman

as Eq. (LTa) e (IEED fornecem, respectivamente,
z=1—-ny (4.9)
e
=212V Z(czac;w), (4.10)
ko

onde consideramos (cLUckg) = <cLUch>. Para calcular esses valores esperados,

vamos utilizar as funcoes de Green, cujas expressoes podem ser obtidas com
as técnicas das equacoes de movimento, descritas no apéndice [Al A funcao de

Green local para a impureza pode ser escrita como,

Gaa(w) = — p— ;7 =Tk (4.11)

onde

1
w— e +in

Y(w) = 2V? Z

k

(4.12)

Por simplicidade, vamos considerar uma densidade de estados constante para

os elétrons de conducao dada por:

polw) = %9(1} —)0(D +w), (4.13)

onde D é a largura da banda de conducao. Com isso podemos escrever
1 o B
3 _ / Pelw) 4
k w— €+ oo W —€E+n

1 /D 1
= — —de
2D J_ pw—e€e+in

1 (D —w)? +n? 1/2 .
= 5p {ln [m} — (D + w)f(D — w)} :

(4.14)
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Assim,

R U P () Sl
Y(w) =2V 3D {ln [m} — (D 4+ w)8(D — w)} . (4.15)

A densidade de estados da impureza, pi(w) = (—1/7)InGy4e(w), é uma
lorentziana de largura T' = 72V?2/2D = 2I', onde ' = 7V?/2D é a largura
do pico no caso do sistema nao interagente. Considerando V' < D, o pico da
densidade de estados é muito estreito e portanto, se considerarmos €4 longe
das bordas da banda podemos desprezar o logaritmo na Eq. (£I5]). A Fungao

de Green local pode ser escrita como

1
Guw) = ——. 4.16
dd( ) W — €4+ i ( )
A fungao de Green nao diagonal Gy4(w) pode ser escrita,
1
Gra(w) = ————V2VGau(w), (4.17)

7w—ek+z77

a partir da qual podemos calcular

1 [®
Ek (e cre) = 7/_OO Im Ek Gra(w) f(w)dw. (4.18)
Em T = 0 podemos escrever,

Z(cggck0> = _?1/_ ZImde(w)dw

k

Q

O(D + w)0(D — w)ReGyq(w)dw

—0o0

\/EV er w — gd
= )
QD -D (u}—gd)—f—FQ

VAV 1/2
1
oD

Q

(EF — gd)Q + f‘2
(D +é&1)% + I2

Q

(4.19)

Considerando D > €, temos que,

> €p — € 2 m211/2
Z<C¢T;lack0> - \g_DVln { [< d)D ) ] } ’ (4'2())
k
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Fazendo er = 0, pela Eq. (£10) podemos escrever

V2 (gz + f2)1/2

ou ainda
3 T &2 +f2 1/2
€d — €q — ;ln % (422)

Para ¢; abaixo do nivel de Fermi a equacgao acima tem uma solucao para
€q ~ 0, que corresponde ao regime Kondo. Assim podemos desprezar ¢; do

lado esquerdo da equacio acima. Define-se a temperatura Kondo T}, por™

TEq

(E 4TV =Tk = DeT . (4.23)

A carga por sua vez pode ser calculada a partir de,

—1 /° r ° 1
ng = —/ InG gq(w)dw = / —dw
- .

m ™
1

= = [§ ~arctg (G—Fdﬂ . (4.24)

As equagoes ([LI0), (£19) e [E24) constituem um conjunto de equagoes auto-

consistentes que precisam ser resolvidas numericamente. E notavel o fato de

que embora o sistema tenha sido reduzido a um sistema efetivo de uma tinica
particula algumas informacgoes sobre a fisica de Kondo, que ¢é intrinsecamente
um efeito de muitos corpos, estejam contidas nos parametros auto-consistentes.
A densidade de estados da impureza tem, de fato, um 1nico pico em €4, que é
deslocado na direcao do nivel de Fermi como resultado da autoconsisténcia em
A, quando €4 avanga para baixo do nivel de Fermi. Portanto, a renormalizacao
do estado localizado ¢; produz na densidade de estados um pico no nivel de

Fermi. Esse corresponde ao pico Kondo.

4.2
Além de campo médio

Um tratamento além da aproximacao de campo médio no contexto
dos boésons escravos deveria levar em conta as flutuagoes desprezadas na

aproximacao de campo médio. Um maneira de inclui-las é levar em conta a

!Existe uma arbitrariedade na definicio da temperatura que depende do modelo. No
entanto todas elas tém as mesmas interpretacao fisicas. Esta expressao coincide com a obtida
no capitulo 2l
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dinaminca dos operadores bosonicos b e b. Nosso objetivo agora é calcular as
fungoes de Green, utilizando o Hamiltoniano bosonizado na sua forma original.
Para tratar o sistema em campo médio introduziu-se o vinculo no Hamiltoniano
utilizando os multiplicadores de Lagrange. Aqui vamos impor a restricao a cada
etapa do processo das equagoes de movimento. A forma do Hamiltoniano que

vamos utilizar é
H = Z edcgacda + Z e;wc,tocka +V Z [clachbT + cLackab ) (4.25)
o ko ko
Esse Hamiltoniano juntamente com o vinculo

o+ ng, =1, (4.26)

contém a fisica na qual estamos interessados. A funcao de Green que descreve

a dinamica dos elétrons na impureza é definida como

Ga(w) = (D g clyb)) (4.27)

Aplicando a receita das equagoes de movimento, podemos escrever
(w =) {( Blearsclyb)) = (b10) + (nao) + V' 3 ((blberss ch b))
k

+V Z((cjia,cdgckg/; ch b)), (4.28)
ko’

Substituindo o produto b'b, impondo o vinculo (E26]), podemos escrever
(@ —€a) ((blears chyb)) = 1= (nas) + VY ({croichyb))
k
-V Z<<Cjio’cdalcka; CZlO'b>>

ko’

+V Z((cgg,cdackgf; ch b)), (4.29)
ko'

Somando os indices de spin nos dois iltimos termos da equacao acima obtemos
(w = €a) ((Bleari chyb)) = 1= (nas) + V'Y {(croi clyb))
k
-V Z«Cjwcd&cka; Cjng»
k

+V Z«C;rlacdackﬁ; Cilgb»- (430)
k
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E interessante notar que os dois ultimos termos da expressao acima envolvem
correlagoes de elétrons com diferentes projecoes de spin na impureza e nos
elétrons de conducgao. Esses termos contém a esséncia do efeito Kondo; uma
correlagao antiferromagnética entre elétrons localizados e intinerantes. As
equagoes de movimento para as fungoes de Green do lado direito da Eq.

Sa0:

(W — ) ((cros el B)) = V{(bleas; el b)), (4.31)

(0 — i) {{chCancioi i) = V{chpCarcasd’s clyb))

+V 3 ({ehpcracrob; b))
k/

V> (ehycascrabliclyb)),  (4.32)
k/

(w — €x) ((choCantros clyb)) = —(chscrab) + V{(chscarcasb; ch b))

+V Z<<Cj;50k’ackc’rb; cjiab»
k/

VY {chpchaenabs el b)), (4.33)
k/

A fim de truncar a hierarquia gerada pelas equacbes de movimento
vamos desacoplar as equacoes fazendo aproximacgoes. As aproximacoes Sao
essencialmente de dois tipos. Uma consiste em contrair produtos de dois
operadores na funcao de Green e tira-los para fora da funcao de Green
como valores esperados. Esse tipo de desacoplamento, obviamente, envolve
perda de correlagao, mas, como veremos, ainda conseguimos reter informagoes
importantes da fisica de Kondo. O outro tipo de aproximacao consiste em
desprezar termos de ordem superior a V2 que contribuiriam na auto-energia.

Na Eq. (@31 nenhuma aproximagao precisa ser feita. Os tltimos dois
termos da Eq. (4.32) contribuiriam com termos de ordem superior, uma vez que
eles contém correlacoes entre elétrons de conducao com diferentes projecoes de
spin. O primeiro termo envolve a aniquilacao de dois elétrons com diferentes
projecoes de spin na impureza. Uma vez que nao pode haver 2 elétrons na
impureza no limite U — oo, esse termo de fato deve se anular. Assim podemos

escrever:

((czlac,ﬁckg; Czlab>> ~ 0. (4.34)
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Similarmente, na Eq. (£33)) podemos notar que o segundo e terceiro termos

sao zero e de ordem superior, repectivamente. Fazendo as contracoes temos,
((chyCliacrabs iy b)) = (nas) ((cl,bT; €l 0)) Bpon. (4.35)
Usando os argumentos acima podemos escrever a Eq. (£32) como

(w—er) <<C¢T1c‘rcdacka; Cllab» = _<C:r1c‘rck5b> + V<<C¢Tic‘rcdacd5bT3 szab»

+V () (0 o €1 D). (4.36)

Substituindo as Eqgs.( d34]), (£32)) and (£36) na ([£30) obtemos

<<bTCdU§ CTgb>> <CT661€56>
(w—€a) (Ve chyb)) = 1= (ngs) + V2 zk: T;,i B VZ 5— €
V? <leo> bT i b 437
V2D Wi clob). (437)
k
ou mais explicitamente,
1—{(n 5 V Cdacko
<<bTCdU;CLob>> = < - > 2 Zkuwn;k
w—€g— V23, o
(4.38)

Essa expressao é analoga a expressao 2.43] obtida pela primeira vez por
Lacroix[7(] para a fun¢ao de Green da impureza.

Note que na Eq. (£3]) as func¢oes de Green dependem da ocupagao
dos quase-elétrons (ngs), grandeza que precisa, portanto, ser calculada
autoconsistentemente. Vamos mostrar que as ocupagoes dos quase-elétrons e

dos elétrons reais sao idénticas. Para tanto escrevamos

(chbbfea) = ((1+bib)ng,)
= <nd0<1 — nd5)> = (nda> — <nd0nd5)>. (439)

Desde que U = oo, o ultimo termo dessa equagao é nulo. Assim mostramos

que
(b bbess) = (ngo). (4.40)

A ocupacao pode ser calculada por

(na) = / " pu() flw)dw, (4.41)

o)
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onde
1
palw) = —;ImGdd(w) (4.42)

é a densidade de estados da impureza. De acordo com a equagao (A3

podemos escrever

oo
(ch cpb) = —% / In{(cho: ¢ V) f(w)dw. (4.43)
—o00
A expressao .43 mostra que essa maneira de introduzir as flutuagées nos
bosons escravos é equivalente ao tratamento usual com as equagoes de
movimento para o Hamiltoniano de Anderson no limite U — oo. Vamos
calcular novamente a funcao de Green local utilizando os operadores de
projecao de Hubbard. A utilizagao desses operadores evita os tediosos cédlculos

envolvidos na obtencao dessa expressao no capitulo 2

4.3
Operadores de Hubbard

No caso de U finito, os possiveis estados de ocupagao da impureza sao:
vazio (|0)) com energia zero, ocupado com um elétron (|1 T) ou |1 |)), com
energia ¢; (estados que sao degenerados no caso nao magnético) e duplamente
ocupado |2 T|), com energia 2¢; + U. No limite U — oo este ultimo estado
nao pode ser acessado pelo sistema, portanto vamos elimina-lo do espaco de

Hilbert. Definimos os operadores de Hubbard (projetores) como

Xpig = [P)dl, (4.44)

onde [p) e |¢) sdo estados de ocupacao da impureza, excluindo a dupla
ocupagao. Sendo ortogonais e formando um conjunto completo, eles devem

obedecer as relacoes

XpaXpsq = XpiOprq (4.45)

> Xpp=1 (4.46)
p
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Os operadores X assim definidos s@o projetores sobre os estados |p). De fato,
pela Eq (£.45]) temos

X2, = Xpp (4.47)

Notagao: Vamos definir a seguinte notacao para os operadores X. O operador
Xno:m,o €quivale a levar o sistema de um estado da impureza com m elétrons
e spin ¢’ a um estado de n elétrons com spin o. Mais explicitamente, X 4.0
e Xo,01,0 equivalem a criar e aniquilar um elétron, respectivamente. Como
consequencia, ja que o operador Xi,.1, satisfaz X1 5.1, = X1,6:00X0,0:1,07, €le
pode ser identificado como c:;ocdg/. A contragao Xo0.1,0X1.0:00 = X0,0:0,0, a0
contrario do que possa parecer, ¢ de grande importancia pois permite reter os
efeitos dos processos virtuais que ocorrem entre os estados de ocupacgao simples
e o estado vazio, como veremos adiante.

Com esses operadores o Hamiltoniano de Anderson pode ser escrito como

H = EXm,cr;l,(r + Z C]]:;Ucko + V Z (XI,U;O,OCkU + C]]:;UXO,O;I,U> . (448>
k k

A funcao de Green local, na qual estamos interessados, pode ser escrita como.

ga(w) = ((Xo0,0:1,00 X1,6:00))- (4.49)

Aplicando as equacoes de movimento juntamente com as relacoes de contracao

que os operadores de Hubbard obedecem podemos escrever:

(w—€a) ((Xo001.0; X1.000)) = (Xo000) + (X10:10)
+V Z((Xo,o;o,ocka; X1.6:00))
k

VS (X 1o 10€hos X1o00))- (4.50)

ko’

(W - Ek) <<X0,0;0,0; X1ya;0,0>> = <X1,U;O,Ocka>
+V Z<<X1,a’;1,ack"a’cka; X170;0,0>>

k' ot

-V Z«Xo,o;l,a/CLUkaa; X1,0;0,0>>

k'al

+V {((X0,0:0,0; X1,0:0,0) ) - (4.51)

Desprezando a primeira funcao de Green do lado direito da tltima equacao,

por dar uma contribuicao de order superior na auto-energia, e fazendo o
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desacolpamento,

<<X0,0;1,J’ C]JZ;/U/ Ckos Xl,a;O,O)> - <nka> <<X0,0;1,0’; X1,0;0,0>>5k’k50’07 (452)

podemos escrever a Eq. ([£5]]) como

(w— ex) ({(X0.0.0.0; X1.0:00)) = (X1.0:00Cko) — V{nko)((X0,0:1.05 X1.0:00))
+V ((X0,0:0,05 X1,6:0,0)) - (4.53)

Para o tltimo termo na Eq. (£50) temos

(w - Ek) <<X1,a/,1,a0k;a'; X1,0;0,0>> = —<X1,a;0,o>
+V Z((Xl,a/,o,ock'acka; X1,6:0,0))
k/

+V Z<<X0,0;170'C1];;/0—/Ck‘0'/; X1,0:00))-
k/

(4.54)
Fazendo aproximagoes similares as anteriores obtemos
(w—ex) ((Xl,a/,l,acka'; X1,0;0,0>> = —<X1,a;0,0> + V<nk;a'><<X0,0;1,a; X1,0;0,0>>-
(4.55)
Substituindo as Eqs. (£53) e (£54) na Eq. (£50) temos
<X1 0'000k0>
- X'O’;XU' :1_X6"5' V —_—
(w =€) ((Xo,0,1,05 X1,0:00)) (X161,6) + ; b
Rve; Z <<X0,0;1,a; X1,a;0,0>>
A W — €
V2 Z <nka><<Xo,0;1,a; X1,0;0,0>>
A W — €k

I Z <X1,U;000k0>
k

W — €k

+V2 Z <nka> <<X0,0;1,0'; X1,0;0,0>>

W — €
k k

Vv Z <X1,5;000k5>
k

W — €k

Ly Z (nka—> <<X0,0;1,0? X17g;0,0>> .(4.56)

W — €
k k
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Somando cuidadosamente os indices de spin obtemos finalmente

1— <X1 51 C_T> vzk Xlujf og:ko
<<X0,O;1,0; X1,0;0,0>> = o V2 Zk T4 nk:a . (457)

w—e€g

A expressao ([A57) tem a mesma informagao fisica contida na Eq. (£3§). Os

valores esperados podem ser calculados autoconsistentemente por,

(roaed = [ o) @), (458)
onde
plw) = —%fm“Xo,o;l,o; X1.000)) (4.59)

e f(w) é a distribui¢do de Fermi. Finalmente,

oo
(Xiogocio) = —— / Im{{erms X1o00)) f (@) der (4.60)
—00

O calculo das funcoes de Green usando os operadores de Hubbard mostra-se
ser muito mais simples no caso de U = oo do que fazer equagoes de movimento
para o Hamiltoniano de Anderson original.

Comparando esses resultados com os resultados obtidos na secao anterior,
vemos que introduzir flutuagoes no método dos bosons escravos é equivalente
a tratar o problema via equacao de movimento. A relacdo entre os bosons

escravos e os operadores de Hubbard sao ainda mais estreitas. Eles satisfazem

X170;070 54 Cilgb (461)

X(),o;l’g ~ bTCdU. (462)

Como VimOS, (O operadores XO,O;I,UXLU;O,O; = XO,O;O,O (S XI,U;O,OXO,O;I,U = XLU;LU
sao projetores sobre os estados vazio e de ocupagao simples. Similarmente, com

os bosons escravos obtemos o mesmo resultado. De fato, usando a restricao

(#.26]) encontramos

biegch b =01 (1 = ngy) = (1 — ngy) (1 — ngz) (4.63)
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chUbchdg = Ny, (1 + bTb) =ng, (1 —ngs), (4.64)

o que mostra que eles sao projetores sobre os estados vazio e de ocupacao

simples, respectivamente.

4.4
Bosons escravos para U finito: tnica impureza

O método de bosons escravos na aproximacao de campo médio tem
sido usado nao somente para o caso de U infinito, onde estd proibida a
dupla ocupacao, mas também para U finito onde esta estd permitida. A fim
de dar uma breve introducao ao método de bosons escravos para U finito,
consideremos primeiramente o caso de uma tunica impureza acoplada a um
reservatorio através de contatos pontuais metalicos. O sistema é descrito pelo

Hamiltoniano de Anderson?

H = Z edcggcda + Ungyng, + Z ekczgckg +V Z (cggc;w + cLUcdg) ,(4.65)
o ko ko

T . . . / N .
onde ¢ (csy) cria (aniquila) uma particula fermiénica na impureza.

Por simplicidade, consideramos que o acoplamento entre a impureza e o
reservatorio seja independente de k, isto é, Vi, = V.

Para o caso de U finito o espaco de Hilbert é aumentado pela introducao
de novos operadores bosonicos ef (e), pl (p,) e d' (d), onde esses operadores,
junto com os operadores fermidnicos, criam (aniquilam) na impureza um estado
vazio, ocupado com uma unica particula com spin “up”(c =T7), ocupado
com uma Uunica particula com spin “down”(c =]) e duplamente ocupado,
respectivamente. Denotemos esses estados, respectivamente, por |0), |o) e |d).

A partir do vécuo, esses estados sao criados como segue:

0) = eflvac)
o) = chpllvac) (4.66)
d) = chyclpdf|vac).

Observe que omitimos o subindice d nos operadores bosonicos pois
supomos que eles atuam exclusivamente na impureza, ao contrario dos
fermionicos que atuam tanto na impureza quanto no reservatério. A idéia

agora é escrever o Hamiltoniano com o auxilio dos novos operadores. A fim

2A extensdo para o caso de mais de uma impureza é imediata e serd mostrada em um
caso concreto mais adiante.
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de restringir o espaco de Hilbert total ao espago de significado fisico devemos

impor as seguintes condigoes a serem respeitadas,

P=efe+) plp,+did—1=0 (4.67)

Q, = cLach — p:r,pg —d'd=0. (4.68)

A primeira condicdo garante que a impureza estara, vazia, com um férmion
ou duplamente ocupada com dois férmions. A segunda garante que se existir
um férmion com spin ¢ na impureza ela estd ocupada com um férmion ou
duplamente ocupada. Esta tultima também estabelece uma relagao entre os
operadores bosonicos e fermionicos. E importante notar que o espaco de
Hilbert assim restrito constitui um espaco completo. Isto é garantido pois
[P,H|_ = [Q,,H]- = 0, e significa que uma vez estando no espago restrito
permanecemos nele. Em outras palavras, os auto estados do Hamiltoniano
servem de base para os operadores P e (),. Além disso, uma vez que esses
operadores comutam com o Hamiltoniano, os auto-estados do Hamiltoniano
também sao auto-estados desses operadores.

Antes devemos observar que ao aniquilarmos um férmion com spin
o estamos na verdade deixando a impureza com zero férmion (caso haja
inicialmente apenas um fermion com spin o) ou com um elétron com
spin & (caso a impureza esteja inicialmente duplamente ocupada). Portanto
precisamos levar em conta os dois casos. Para tanto os operadores fermionicos

da impureza deverao ser substituidos por

T Tt
Cio 77 Cao”o

Cdo — ZoCdo, (469)

onde definimos o operador z como

_ ~1/2
2o = [L—did - pip,] (6% + pgd) [1 —efe plps| . (4.70)

Esse operador assim definido com os dois fatores de raiz quadrada de

combinagoes de operadores reproduz o limite nao interagente (U — 0). Assim
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podemos reescrever o Hamiltoniano como

H = Z EdCLUCda +Ud'd + Z ekc,TwckU +V Z (cilaz:ﬂc;w + CL,%%;)

o ko ko

AP+ Ao Qs (4.71)

Os vinculos P e @, foram adicionados ao Hamiltoniano por meio de
multiplicadores de Lagrange \; e A\g,. A aproximagcao de campo médio consiste

em substituir os operadores por seus valores esperados, de modo que

e — (e)
po — (o) (4.72)
d — (d).

Também considera-se (x) = (z), onde x denota quaquer operador bosonico.
Similarmente ao caso de U infinito, os valores esperados desses operadores
nao tém um interpretacao fisica bem definida, entretanto o quadrado deles
estd associados a auséncia, a presenca de um e de dois elétrons na impureza.

Adotando esta aproximacao podemos escrever um Hamiltonino efetivo como

Hoy = Y CaoChycar + Ul + ) exch cno + > Vs <Czlac’“f + CLM")
ko ko

(e

+A1 (Z(pa>2 +{e)* + (d)* - 1) = Ao ((po)* +(d)?) . (4.73)

g

onde, por questao de notacao definimos, €5, = €5 + Aoy € vV, =
VZy, com Z, = (1= (d)? = (po)?) " [{) Do) + (po)(d)] (1 = (€)? = (ps)?) ™.
Obtivemos portanto um Hamiltoniano efetivo para um quasi-elétron nao
interagente. O Hamiltoniano contém agora um conjunto de 7 parametros
desconhecidos, a saber, os quatro valores esperados dos operadores bosonicos e
os trés multiplicadores de Lagrange. Essas quantidades sao determinadas pela
minimizacao da energia do sistema com relacao a esses parametros. A energia

¢é definida como.
E = (Hoy). (4.74)

A condigao necesséria para que E seja minima é dada por

OF

2 =0 (4.75)
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Usando o teorema de Hellman-Feynman podemos escrever,

OE _ olHcw) _ 0Hcy
ox ox ox

) =0, (4.76)

onde z denota todos os parametros com relagao aos quais E deve ser minima.
A equagao acima constitui um sistema nao linear de sete equagoes através
das quais podemos determinar numericamente os parametros. Escrevendo

explicitamente as equacoes temos:

ov,

> 57 <<cj;ackg) n <c,tgcdg>) +20(e) =0 (4.77a)

; ;<—Z:> ((chycio) + (choar)) + 200 = X)) =0 (4770)

%: ;(Tj (<c;gckg> + <cjwcda>> +2(A = Agy) (p)) =0 (4.77¢)
> Gy ((hote) + elin)) + 2400 00 = = )

+2U(d) =0 (4.77d)

e+ o)+ @) +{d>—1=0 (4.77e)

(nap) — (p1)* = (d)* =0 (4.77f)

(nay) — (p1)* = (d)* =0 (4.77g)

Os valores esperados 32, (¢l cro), S2.(ch cas) € a ocupagio (ng,) sio dados

por

(nao) = / T InG () f (@) (4.78)

o0

Z(cLackg> = Z(c,tgcdg> = /OO _

k k o0

%ImZGZd(w)f(w)dw, (4.79)

onde f(w) é a funcao de Fermi. As fungoes de Green retardadas G9,(w) e G,(w)
sao facilmente determinadas usando o Hamiltoniano efetivo e as equacoes de

movimento. Elas podem ser escritas,

1

—¢ in — 12 1
w =€+ = Ve e

Go, = (4.80)
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Figura 4.1: Representacao esquemética de dois pontos quanticos conectados a dois
reservatorios de elétrons.

1 ~
ra(w) = Z mVng(w). (4.81)
k

Todos os valores esperados devem ser calculados autoconsistentemente. No que
segue vamos aplicar essa teoria ao caso de dois pontos quanticos acoplados a

reservatorios de elétrons livres.

4.5
Regime Kondo de uma molécula de pontos quanticos: Uma abordagem
via bosons escravos para U finito

Nessa secao vamos estudar os casos de dois pontos quanticos, a e (3,
acoplados em série e em paralelo a dois reservatérios R e L. Diversas topologias
com dois pontos quanticos 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 tedricos tém sido apresentados para
esse sistema, utilizando diversas abordagens[87, 88 89, [00], a riqueza da fisica
desse sistema merece mais atencao. Esse sistema, por exemplo, tem um aspecto
interessante que € a possibilidade de se obter efeito Kondo com spin total S=1,
que tem sido um assunto de bastante interesse nos tltimos anos[33], 91]. Nosso
objetivo principal é estudar a conduténcia do sistema no regime Kondo[92].
No caso da configuracao em série, que é a mais estudada, nossos principais
resultados surgem do estudo da condutancia em funcao do acoplamente entre
os PQs e da degenerescéncia destes. Na configuracao em paralelo, o principal
aspecto estudado é o efeito do acoplamento direto entre os PQs na condutancia

sistema. O modelo esta esquematicamente repesentado na Fig. (1)) A fisica
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do sistema serd descrita pelo Hamiltoniano

H = Z elc oCio T U Z nitn| + Z [tcloci,la + H.c.}

i= aﬁ i=a,( 1——1

+ Z [tcwcﬁ_lg + H.c. } + Z gcwcﬁU + H. c}

+ Z [t” ¢ ci —|—H.c.] , (4.82)

i1=—1,1

j=a,B
o

onde ¢l (¢;y) cria (aniquila) um elétron no i-ésimo sitio com projecao de spin
o =T,]. Os pontos quanticos estao indexados pelas letras gregas a e 3. O
primeiro termo é o termo da energia diagonal dos elétrons no ponto quanticd.
A energia ¢; do i-ésimo nivel é controlada pelo potencial de porta Vg(i), de
modo que ¢; = el(-o) + V:q(i). O segundo descreve a repulsao Coulombina entre
dois elétrons que eventualmente ocupam o mesmo ponto quantico. O tercerio
descreve os reservatérios, o quarto e o quinto termos descrevem os contatos
entre os pontos quanticos e entre eles e os reservatérios, respectivamente.
Nesse caso de duas impurezas os bosons escravos introduzidos na secao
anterior deverao ser utilizados para cada uma delas. Vamos entao introduzir
um indice i = «, 3 nos operadores bosonicos, os quais poderao ser escritos
como e (e;), pl. (pis) € di (d;), sendo interpretados de maneira andloga ao

caso de uma tinica impureza. Analogamente os operadores fermionicos ¢! e ¢,
()

serao substituidos por ¢, z;, € ¢is2is, Tespectivamente, com
= [1 —dld; - plgpa] o (e% +p§di) [1 —ele; — pwpa} o (4.83)
e
= [1 —dld; — plgpa] o (pf-ge + dlpa) [1 —ele; — pwpa] s
Os vinculos:
Pi=ele;+ Y plpic +dld;—1=0 (4.85)
e
Qivc = CZTng'a — p;'rgpia — djdi =0. (4.86)

3Devido aos contatos com os reservatorio os elétrons no ponto quantico terdo uma energia
diagonal renormalizadia.
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serao introduzidos no Hamiltoniano por meio de multiplicadores de Lagrange
)\gl) e )\g). Na aproximacao de campo médio, todos os operadores

bosonicos serao subtituidos pelos seus respectivos valores esperados. Assim

o Hamiltoniano de campo médio efetivo pode ser escrito como,

Hyr = Z ezc oCio +U Z 24 Z |:CZUC@+10— + c_wc_Z 1o + H. c]

i=a 5 i=a, i=1
+ Z Bcwcﬁa + H.c] + Z [Vgcl,cﬂ, + H.c.}
=
+> oA [Z<pw>2 + {ea)? + ] ST D [(pio)? + (d)?]
i=af o i=a,B

onde

Vo - { Ziotij seiouje {-1,1}
‘ ZigtiiZie seiej € {a, [}
Obtemos assim um conjunto de 14 parametros livres, os quais serao
determinados pela minimizagao da energia livre (Hpr) com relacio a esses

parametros. As condi¢oes de minimizacao da energia livre nos fornece o sistema
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de equagoes nao-lineares

0z
. ac M) _ \@ _ @ _
Z (Mozo + NOZ,BU) 8<da> + 2 <)\a )\aa )‘aa> <d0£> 0

g

Z (Maa’ + No’gﬂa’) % + 2 (AS) - )\((123_) <pa0> =0

o a<paa>
0F
Moo 4+ NyZge) —27 4o (AW _ \@_) ), 1y —
D (Mag 4+ Nozgo) 55 42 (N = A5=) ()

[

_ 627/30’ (1) (2) (2)
M o + NO'Z()[O' -+ 2(A - A — 52 d =0
5:( B )9<l> (ﬁ Bo ﬁa><ﬁ>

o

_ 0Z30 1 2

D (Mag o+ Notzao) 525 2 (A =A%) tpse) =0
_ 97y 1) @

Z (Mﬁo’ + NJ/ZQU/) m + 2 (/\ﬁ - )\55) (pg;,) =0

[

(Pho) + D + (€)5 + (da)j —1=10
(ngo) — <p>,%’g — <d>% =0
(ngs) — (D)3s — ()5 =0

onde

N, = taﬁ<CEgcaa> + tgalch,Coo)-

Os valores esperados sao calculados por

(cotse) =1 [ G+ im) = Gieo = i)

o0

87

(4.881)
(4.88m)
(4.88n)

(4.89)

(4.90)

(4.91)
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onde GY;(w) é a fungao de tinica particula definida usualmente por

G5 (w) = ((cioi ), (4.92)
e f(w) é a fungao de distribuicao de Fermi.

Como o Hamiltoniano efetivo de campo médio nao possui termos de
muitas particulas podemos obter as expressoes exatas para as func¢oes de Green.

As funcoes de Green locais para os PQ’s sao dadas por.

Gii

Gy = - - — (4.93)

1—gii <V7;1§11V1¢ + Virgnn Vi + Vz‘jgjj‘/;'i)
onde

Vii = Vii + ijgjj‘N/jiy (k=1,1) (4.94)
e

‘7ji _ Vii + Vj1~§~]11V1i + ‘/jigﬁ}/ii . (4.95)

1 — g;;Vi1guVi; — 9 V51911 Vi

A fungao

B w—/(w)? —4t? -

g = V) (k=11) (4.96)

2t2 ’

é a funcao de Green local do extremo de uma semicadeia

Nas Eqgs. (£.93), (4.94) e (£99) ¢ e j devem assumir os valores o e 3

sendo que se ¢ = « entao j = 3 e vice-versa.

45.1
Condutancia

As propriedades de transporte do sistema no equilibrio termodinamico
sao estudados através da condutancia do sistema, que pode ser derivada do

formalismo de Keldysh[81I] e pode ser escrita como,
G = 47t py () p1(er) |Gy (er) > (4.97)
A funcao Gi; pode ser escrita,

G = 011ViaGa1 + §11VigGm = G%) +GW (4.98)

117

4Ver célculo no apéndice
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onde

11V1.Gi = 911V Gy, (i=a,p) (4.99)

Il
Nyl

(0
Gy

1

é a contribui¢ao do ramo i. pg(w) = (—1/7)Imgyk(w) é a densidade de estados

do sitio da semi-cadeia conectado com os pontos quanticos.

4.5.2
Resultados numéricos

A fim de calcular a condutancia do sistema, resolvemos numericamente
o sistema de equacoes (L.88H4.88nl) autoconsistentemente.

Configuracao em série:

Pode-se transformar o sistema da figura (4J) numa configuracdo em série
ao tomarmos t,; = t3; = 0. Um sistema com uma configuracao desse tipo
foi estudado experimentalmente em [14]. Vamos considerar idénticas a duas
semi-cadeias de modo que pi(w) = pi1(w) = p.(w). Por simplicidade vamos
fazer t,i = ti, = tgp1 = tig = t’ (real). No restante deste capitulo vamos
tomar ' = 7t"?p.(er), a largura do pico na densidade de estados devido ao
acoplamento com as cadeias, como unidade de energia, sendo e€r o nivel de

Fermi (e = 0 em todo o capitulo). O resultados serdo todos para temperatura

T = 0. Na Figlt2] mostramos a condutancia para dois pontos quanticos
acoplados em série, para varios valores de Ae = €3 — ¢, e para t,3 = 1.

Para valores relativamente pequenos de ¢, 0 papel dessa interconexao entre
os pontos quanticos é fornecer uma ponte entre eles por onde os elétron podem
passar. Aqui, a repulsao entre os niveis originais é essencialmente desprezivel
(dentro da largura dos niveis), e a condutancia tem um maximo na condi¢ao
de simetria particula-buraco (V, = —U/2). Para o caso degenerado, (Ae = 0,
mesmo potencial de porta aplicado aos pontos quanticos), os pontos quanticos
estao no regime Kondo. Nessa condigao os niveis dos PQs €, = €3 = =V, /U
estao abaixo do nivel de Fermi e, portanto, estao ocupados com um elétron
cada, produzindo o momento magnético localizado necessario para o efeito
Kondo. Os picos na densidade de estados ao nivel de Fermi fornecem uma
condigdo de tunelamento ressonante com valor unitdrio (um quantum de
condutancia). Esse caso limite concorda bem com os resultados obtidos em
[88]. A medida que Ae cresce, os pontos quanticos chegam ao regime Kondo
para valores de V, ligeiramente diferentes e a condutancia decresce. Valores
maiores de t,3 resultam em uma consideravel repulsao dos niveis e portanto

dos picos na condutancia. De fato, na figura 3] que mostra a condutancia
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Figura 4.2: Condutancia em funcao do potencial de porta V, para varios valores
de Ae = €3 — €4, para os QDs em série. A unidade de energia ¢ I'; os pardmetros sao
U=125c¢tas = 1.

em funcao do potencial de porta para diversos valores de t,3 vemos que no
regime de simetria particula-buraco (V, = —U/2) a condutancia tem um
valor méaximo para um dado valor de t,5. Na Fig. [L.4] fixamos o potencial
de porta em —U/2 (simetria elétron-buraco, aqui Ae = 0 ) e mostamos a
condutancia em funcao de ¢,3 . Observemos que o maximo da condutancia
ocorre para t,g = I'. Nessa figura ainda comparamos os resultados obtidos
com os métodos do bosons escravos e do aglomerado embebidd®. Vemos que
ambos os resultados “fitam”bem com a expressao (2I'/t,s)?/[1 + (T'/tas)?*]?
derivada por Antonine e Meir na Ref. [5]. Esse resultado sugere que esse
comportamento independe do método utilizado, e, portanto da aproximacao.
E interessante, e até surpreendente, que o método dos bosons escravos na
aproximacao de campo médio reproduza muitos dos aspectos do efeito Kondo,
que é intrinsecamente um problema de muitos corpos. De fato, na aproximacao
de campo médio flutuagoes de carga e de spin sao desprezadas e portanto no
regime em que essas quantidades variam muito com determinado parametro,
os resultados nao devem ser muito acurados. Isso pode ser visto na figura [£.3]

Observe que as curvas tém maior concordancia para valores de V;, em torno de

5Gostariamos de agradecer ao Carlos Biisser que nos forneceu os resultados do método
do aglomerado embebido.
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Figura 4.3: Condutancia em funcao do potencial de porta V; para t,g = 0.02t < T’
(curva preta), tog = 0.04t = I' (curva vermelha), t,3 = 0.06t > I' (curva verde)
e tag = 0.10t > I' (curva azul) para os QDs em série e degenerados (Ae = 0). Os
parametros sao U = 0.5t = 12.5T" e t/ = 0.2¢. As linhas continuas correspondem aos
dados obtidos pelo método dos bosons escravos e as linhas tracejadas aos obtidos
pelo método do aglomerado embebido.

—U/2. Na regiao onde V, ou V;, 4+ U se aproxima do nivel de Fermi observamos
valores da condutancia maiores quando calculados com os bosons escravos do
que os obtidos pelo método do aglomerado embebido. Podemos atribuir essa
discrepancia as flutuagoes de carga que sao consideraveis nessas condigoes de
potencial de porta, e que sao desprezadas na aproximacao de campo médio.
Portanto, nesse regime, acredita-se que o método do aglomerado embebido

produz melhores resultados quando comparados com os bosons escravos.

Configuracao em paralelo:

A associacao em paralelo de dois pontos quanticos tem sido uma estrutura
bastante estudada recentemente. FKEsta configuracao ¢é particularmente
interessante pois constitui uma estrutura adequada para estudar efeitos de
interferéncias devido a propagacao coerente por diferentes trajetérias. Como
veremos adiante, essa interferéncia tem grande efeito na condutancia do
sistema.

A FiglLh mostra a condutancia como funcao do potencial de porta para
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Figura 4.4: Condutancia em funcao do acoplamento inter-dot, ¢,3, para os PQs em
série e degenerados (Ae = 0). Os parametros sao U = 12.5I". A linha continua é a
fungao (2T /tap)?/[1 + (T/tap)?)? (veja Ref. [H]), os circulos (o) sdo os resultados
obtidos com bosons escravos e os triangulos (A) com o método do aglomerado
embebido.
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Figura 4.5: Condutancia em fun¢ao do potencial de porta V, para varios valores de
tas, para os QDs em paralelo e degenerados (Ae = 0). Os parametros sao U = 12.5I'
et = 0.25¢.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312440/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0312440/CA

Capitulo 4. Efeito Kondo em pontos quanticos 93

uma configuracao em paralelo para Ae = 0 e diferentes valores de t,3. Note que
essa configuragao assemelha-se aquela 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
sdo muitos semelhantes aos encontrados na Ref. [94]. Para os dados mostrados
na Fig.([d3), escolhemos U = 12.5I' e tg1 = tg1 = to1 = ta1 = t' = 0.25¢.
Para t,3 = 0, notamos o tipico valor unitario limite para a condutancia na
regido em torno de V, = —U/2. Nesse caso temos os dois PQ’s no regime
Kondo. O caso de meia ocupacao resulta em uma projegao de spin total S =1,
fornecida pelos dois elétrons (um em cada ponto quéantico). Pode-se distinguir
dois regimes bem definidos nas curvas da condutancia. O plato original em
torno de V, = —U/2 para t,3 = 0 se desdobra em duas regioes para valores
finitos do acoplaplamento ¢,3. Vamos analizar esse comportamento em detalhe.
A medida que t,p cresce, surgem misturas de niveis e repulsoes |,
criando estados ligantes e anti-ligantes no sistema. Essa mistura coerente
de estados criados entre os dois pontos quanticos sao estados com
configuragoes anti-simétricas e simétricas, respectivamente, resultando em
diferentes acoplamentos efetivos com os reservatorios. O estado anti-simétrico,
por exemplo, contribui na densidade de estados com um pico muito estreito do
tipo delta (veja Fig. [6l) e ndo estd diretamente acoplado aos reservatoérios.
Esse fenonemo se assemelha ao caso dos estados “subradiantes”discutidos
no contexto de unidades radiantes acopladas, enquanto que aqui é mais
natural chamé-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 transformacao de simetria

1
Cso = E(cw + cpo) (4.100a)

Cao (4.100b)

1
E(cag — Cho)-

Sendo os estados localizados degenerados (e, = €g = €4), pode-se reescrever o

Hamiltoniano (82) com esses novos operadores e obtemos,

H = Z EZC o Cio + \/_taﬁz (ngcka + CkgCScr> + — Z NicNig

i= SA i= SA
+— ZnSUnAU (CLTCATCLLCAL+CATCSTCTMCSL>

-5 (S§S; +85535), (4.101)
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Figura 4.6: Densidade de estados (eixo da esquerda) como funcdo da energia w
para uma configuracao em paralelo. Ao longo do eixo da direita estao indicados os
diversos valores de V,/U das diferentes curvas (deslocadas verticalmente). Mesmos
parametros da Fig. com t,3 = 2I.

onde €5 = €4 + tag € €4 = €g — top. Os operadores S = CZTCil e S, = CIlCiT

sao os operadores de inversao de spin. Note na expressao acima que o estado
simétrico (S) com energia €4 + t,3 esta acoplado aos reservatérios com um
acolpamento \/§tag, que ¢é mais forte do que o acoplamento dos sitios originais
a e (. Por outro lado o estado antissimétrico (A), com energia €; —t,5 nao estd
acoplado diretamente com os reservatérios. No entanto, os termos de interagao
U no Hamiltoniano original dao origem a termos mais complexos como pode ser
visto na expressao acima. O terceiro termo no Hamiltoniano acima representa
uma interagao coulombiana entre elétrons no mesmo nivel ( A e S), o quarto
refere-se a uma interacao entre elétrons residindo em diferentes niveis, o
quinto representa um tunelamento simultaneo de 2 elétrons de um nivel para
outro, atravessando uma barreira de potencial U/4. Finalmente o tltimo termo
representa uma interacao de troca de spin entre os niveis com um acoplamento
efetivo J = —U/2. Note ainda que embora o nivel A nao esteja acoplado
diretamente com os reservatoérios, ele depende do estado de carga e de spin
do nivel S, que por sua vez esta acoplado com os reservatérios. Fazendo essa
transformacao no Hamiltoniano bosonizado, o estado antissimétrico dependerd
do estado de carga do estado simétrico por intermédio dos bdsons escravos. E

essa complicada dependéncia que faz com que o nivel A fique preso perto do


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312440/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0312440/CA

Capitulo 4. Efeito Kondo em pontos quanticos 95

nivel de Fermi para uma larga faixa de potencial de porta, como mostra a figura
4.6l As contribui¢oes para a condutancia, sdo essencialmente provenientes
do estado simétrico. O estado simétrico tem um forte acoplamento com os
reservatorios, 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. para energias mais
altas.

Voltando a Fig. L.5] na regiao plana apresentada para t,z # 0, o estado
anti-simétrico esta fixo perto do nivel de Fermi para uma grande faixa de
valores do potencial de porta, como podemos ver na figura Nesse regime,
a contribuicao para a condutancia vem da cauda do estado simétrico que esta
um pouco acima do nivel de Fermi. Uma vez que o estado simétrico nao esta
ressonante com o nivel de Fermi, a condutancia nao chega a unidade, até que o
estado antiligante desloca-se para baixo do nivel de Fermi. Note que a diferenca
de energia entre os estados simétrico e anti-simétrico estd determinado por 4z,
portanto, se o estado A estiver no nivel de Fermi, um aumento em ¢,3 provoca
um deslocamento no estado S para além do nivel de Fermi, fazendo com que
a condutancia diminua.

E interessante notar que, aparentemente, o estado anti-simétrico esta em
Kondo, o que é bastante estranho, pois este nao se acopla com os reservatorios.
Por outro lado, a carga do estado antissimétrico é uma mistura de cargas n, e
ng. Estando esses estados parcialmente ocupados eles estardao em Kondo (para
pequenos valores de t,z), esse efeito Kondo é refletido pelo estado simétrico,
quando este esta preso ao nivel de Fermi. Podemos interpretar a supressao no
plato da condutancia da seguinte maneira: para t,g = 0 temos os dois pontos
quanticos em Kondo, com spin total S = 1. Valores finitos ¢, favorecem
um acoplamento antiferromagnético entre os PQ « e (3, como o efeito Kondo
favorece um alinhamento de spins nos PQ, existe portanto uma competicao
entre esses dois efeitos. Isso pode ser notado com a diminuicao da largura do
plato na Fig. .0 & medida que t,3 aumenta.

Quebrando a degenerescéncia entre os PQ, Ae # 0 e t,3 = 0, a
condutancia do sistema muda significantemente. A condutancia para caso
nao degenerado é mostrado na Fig. [L7 Nesse caso escolhemos t' = 0.1t e
Ae = 7,5I', de modo a termos uma separacgao significativa entre os niveis.
Obtemos um estrutura de trés picos, analogos aqueles obtidos em trabalhos
anteriores[89, 00], onde foi aplicado o método ECA para estudar o regime
Kondo. Os trés picos podem ser entendidos como: o pico perto de V, = 0 ¢
devido aos elétrons atravessando pelo PQ a. Nessa situacao temos €, < €p e

€a+U, €5 > €p, de modo que apenas o PQ « possui um tnico elétron, portanto
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Figura 4.7: Conduténcia para uma configuragdo em paralelo para o caso nao
degenerado. Os parametros sao U = 12.5I", Ae = 0.075T, ¢’ = 0.1¢ e to3 = 0.

temos S=1/2. A medida que os niveis se deslocam com o potencial de porta,
o nivel § com energia V, + A¢/2, se torna acessivel e a condutancia comega
e decrescer devido a um a interferéncia destrutiva de elétrons atravessando
em diferentes ramos, e anulando-se completamente para V, ~ —0.2U. O pico
na posicao de simetria particula-buraco (V,/U = —0.5 ) chega a unidade
quando os dois pontos quanticos estao no regime Kondo, isto ¢ €,,e5 < €p
e €y +U,eg+ U > ep. Estando ambos os PQs em Kondo, o elétron de cada
PQ esta correlacionado antiferromagneticamente com os elétrons de conducao.
Nesse caso a unica possibilidade é que eles tenham o mesmo spin, portanto
temos S=1. O vale seguinte tem uma interpreta¢ao similar ao primeiro (nesse
caso o nivel a estd completamente cheio). Finalmente, no ultimo pico (em
V, ~ —0.8U) o nivel ¢, estd muito abaixo do nivel de Fermi e a contribuigao

vem do ponto quantico 3 que estd no regime Kondo, com S=1/2.
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5
Interacao elétron-fonon e efeito Kondo com carga nao inteira

Até aqui estudamos os efeitos combinados das interacoes EE e EF no
regime de bloqueamento de Coulomb. O efeito Kondo em pontos quanticos
por sua vez foi estudado na auséncia da interacao EF. Existem poucos estudos
desenvolvidos que focalizam o efeito da interacao EF no regime Kondo de
um sistema fisico. Isto se deve em parte a grande dificuldade em tratar esta
situagao. Esta dificuldade é ainda maior quando a regiao localizada deve ser
descrita por mais de um estado local. Entretanto, achamos de grande interesse
tedrico o estudo do efeito Kondo num sistema de um ponto quantico com
dois niveis de energia sintonizado na vizinhanca de um desdobramento de
Rabi. Como é sabido, o efeito Kondo esta associado a existéncia de um estado
altamente confinado e ocupado por elétrons com um saldo de spin diferente
de zero, na presenca de interacao coulombiana forte, de forma que este spin se
correlaciona anti-ferromagneticamente com os spins dos elétrons de conducao.
Este regime Kondo, diferentemente do regime de transicao de valéncia de carga
nao inteira e flutuante, possui propriedades derivadas do estado fundamental
do sistema de carga inteira com flutuacao zero. As flutuacoes associadas a este
regime estao restritas ao setor de spin do sistema. Esta descricao do efeito
Kondo surge de uma visao segundo a qual cada estado pode ser ocupado
por um valor inteiro de carga, ji que ele é um objeto essencialmente de
um corpo. Entretanto, como ja foi analisado no capitulo anterior, o efeito
Rabi produz um desdobramento dos niveis de muitos corpos, produzindo um
fracionamento da carga maxima que cada um destes subniveis pode receber.
Como consequéncia, no caso de um destes subniveis estiver por baixo do nivel
de Fermi e o outro por cima, teremos a possibilidade de que o spin da fracao
de elétron ocupando o estado de muitos corpos por baixo do nivel de Fermi
se acople antiferromagneticamente com os spins de condugao, dando origem a
um efeito Kondo de carga nao inteira. Este regime peculiar tem propriedades
especiais tipicas desta situacao e em principio diferentes daquelas conhecidas
para o efeito Kondo tradicional. E nosso propésito, neste capitulo, estudar esta

situacao resultando da conjugacao das interacoes EE e EF. Este problema sera
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Figura 5.1: Representagao esquemaética de um ponto quantico com dois niveis
acoplados a elétrons de conducao.

analisado usando as técnicas das equacoes de movimento para as fungoes de
Green. Este ¢ um problema dificil j& que, incorporando as duas interacoes,
a hierarquia das equagoes que resultam sao de uma extrema complexidade.
Com o objetivo de resolver este problema, utilizaremos a experiéncia obtida
no desenvolvimento dos capitulos anteriores. Para simplificar o formalismo
iremos supor que a correlagao coulombiana intra-nivel seja infinita, suposicao
que é compativel com a fisica do efeito Kondo e do desdobramento de Rabi,
os ingredientes essenciais dos estudo que propomos desenvolver. Neste limite
a funcao de Green toma uma forma bastante simples, como aparece na Eq.
(244). Essa forma simples sugere que seja possivel encontrar também uma
forma relativamente simples para um sistema com interacoes EE e EF atuando

simultaneamente, no limite U — oo.

5.1
Ponto quantico de dois niveis

Consideremos um sistema constituido de um ponto quantico de dois
niveis acoplado a um reservatério de elétrons de conducao através de contatos
metdlicos. O sistema esta representado na figura 5.1l Os niveis estao acoplados
ao reservatério em principio com diferentes constantes. O sistema pode ser

descrito pelo Hamiltoniano

H=H,+ Hp+ Hy, (5.1)
onde
Hy =) ecl,cro, (5.2)
ko

descreve os elétrons de conducao no resevatério, sendo CLU (cko) O operador

que cria (aniquila) um elétron com energia ¢, e projecao de spin o, Hp =
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He + Hpp 4 Hep—pp, sendo

Hel - Z Eic;rgcia + Z Ug’a/nionja’a (53)

i=a.,B ij=ap
. g
onde ¢!_(¢;,) cria (aniquila) um elétron no i-ésimo nivel no PQ com projecio de
spin o e energia ¢; = €) — eV, (V, é o potencial de porta e controla o nimero de
elétrons dentro do PQ). O primeiro termo refere a energia diagonal. O segundo
descreve a interacao coulombiana intra e inter-nivel local Ug-"/. O Hamiltoniano

dos fonons pode ser escrito como,
Hyp = (bTb+ 1/2)hwy, (5.4)
onde b (b) cria (aniquila) um fénon com frequéncia wy e

Hepn =AY _(biel a0 + hoc.) (5.5)

descreve o acoplamento EF na aproximagao da onda rotante (RWA) (veja
Cap. ), sendo A a intensidade desse acoplamento. A forma dessa interagao é
formalmente similar a estudada no capitulo[3e nas Ref. [56] e [92], no contexto

de moléculas diatomicas. Finalmente,

Hy =" ticlcre + hoc) (5.6)

i=a,f
ko

estabelece o acoplamento entre elétrons localizados no PQ e itinerantes
no reservatério através do elemento de matriz ¢; considerado como sendo
independente de k.

A interacao coulombiana difere do modelo de Anderson original, uma
vez que vamos supor que U dependa das projegoes de spin dos elétrons
envolvidos. Por simplicidade vamos também considerar que além de uma
repulsao coulombiana infinita entre elétrons situados no mesmo nivel no PQ
(Ugg = Ugg = oo ). Consideraremos também que elétrons situados em niveis
diferentes mas com as mesmas projecoes de spin nao interajam entre si, isto
é, Ug? = 0, mas aqueles de diferentes projegoes de spin o facam com uma
interacdo infinite, 75 = UgS = oo. Esta aproximacao ndo é crucial para

os resultados apresentados aqui. A escolha simplifica os calculos e favorece

!Esta ultima suposicao é adotada com o propésito de impor a regra de Hund no ponto
quantico favorecendo energeticamente a cunfiguracao de S = 1 quando ele possua doi
elétrons. Esta suposicao além de representar uma possivel situacao real, da garantia de
que o ponto quantico com dois elétrons pode estar acoplado em Kondo com os elétrons de
conducao através dos contatos, por corresponder um estado de S = 1.
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energeticamente a correlagao ferromagnética no PQ, de forma a poder supor,
sem sombra de duvida, que o estado fundamental seja de S = 1 e que,
como consequéncia, o sistema possua um estado fundamental Kondo. O efeito
Kondo para um sistema de dois niveis seria incompativel com uma correlacao

antiferromagnética que criara um estado fundamental de S = 0.

5.1.1
Auto-energias

A fim de obter a funcao de Green local no PQ, vamos lancar mao
de alguns resultados que obtivemos nos capitulos anteriores. Na auséncia de
interacao EF e na aproximacao atomica, a funcao de Green do nivel ¢ pode ser

escrita como,

Pija
o L 5.7
gll<w) w — €Z7 ( )
onde
Pije = ((1 =niz)(1 = njs)(1 — njo))
= 1- <nz6> - <nja> - <nj5> + <nz’6nj5>7 (2 # j)- (5‘8>
Na dltima linha da expressao acima fizemos (n;nj,nj;) = 0 e também
(njonjz) = (nienjz) = 0, uma vez que dois elétrons ndo podem ocupar o

mesmo nivel e niveis diferentes com spins opostos. O efeito da interacao EF e do
acoplamento com os reservatorios sera incorporado através das auto-energias.
Com base na Eq. (2.44) o efeito do acoplamento com o reservatério é dado

pela autoenergia,

t2 Z 1+f(€k
el k w—e
(W) = T (5.9)

w—e€g

onde f(x) é a fungao de distribui¢ao de Fermi. Essa auto-energia leva em conta
o efeito da interacao indireta entre os dois niveis por intermédio do reservatorio.

O efeito da interacao EF por sua vez pode ser obtido tomando o limite U — oo

na Eq. (3.31) e (3.35). Podemos escrever,

(w) = N Aig (5.10)

i(j)o 1+ f (k)
):l:m}0+t )ka eki;;wo

onde

Ay = (D) + nge))[1 — nso) (5.11)
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A = ((B'B) + 1 — 1100 [1 — T10g]. (5.12)

Os sinais + e — no denominador da Eq. (B.10) referem aos sub-indices « e 3
respectivamente. Assim as fungoes de Green podem ser escritas como:
%

Go(w) = : 5.13
) w—&— 2D (W) - TPV () 513

Os valores esperados na Eq. (B8) sao calculados integrando auto-
consistentemente a parte imagindria das fungoes de Green. A carga é calculada

por:

(i) = — /_ " 10 (w) f(w)dw. (5.14)

m 00

Para se obter uma expressao para (ng,n1,) vamos incorporar as interagoes

através das auto-energias. Podemos escrever?

(nagng) = —l/mxm (n2s)

P B 5 Y (5 S T
- = [ Inl{nan) G, () Piol f () (5.15)

Os efeitos das interacoes EE e EF, bem como o efeito Kondo se manifestam na
densidade de estados do sistema, como temos visto nos capitulos anteriores.
Aqui vamos analizar como o efeito Kondo é modificado pela interacao EF. Para

tanto devemos graficar a densidade de estados p?(w) = pg(w) + p§(w) onde,

§7 () =~ InG(w) (5.16)

Por uma questao de simplicidade vamos supor o caso nao magnético ((n;s) =
(n;y) € os elétrons de conducao serdo representados por uma densidade de
estados constante dada pela Eq. (222)). Note que nesse caso teremos duas
temperaturas Kondo diferentes associadas a cada nivel. Elas sao dadas por
Tl((i) = /DTem«=r)/2li onde Ty = 7t /(2D) é o alargamento do i-ésimo nivel
e e é o nivel de Fermi (veja segao [22.2).

Uma andlise cuidadosa revela que os efeitos da interacao EF é mais
pronunciada quando hwy = Ae = €5 — €,, que é a condicao de ressonancia
para emissao e absorcao de fonons no presente caso. Esse é o regime

de desdobramento de Rabi descrito no capitulo Bl no atual contexto.

2Uma discussdo sobre a deducdo dessa expressdo estd mostrada no apéndice
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Analogamente ao caso daquele capitulo, os niveis locais se desdobram nessas

condicoes. A distancia dos niveis desdobrados é proporcional a .

5.1.2
Resultados

A fim de analisar o que acontece com a combinacao dos regimes de Kondo
e desdobramento Rabi, vamos escolher os valores dos parametros de modo que
o desdobramento de Rabi esteja préoximo do nivel de Fermi e do pico Kondo.
Esta seria a situacao mais propicia para criar a condicao de regime Kondo
de carga nao inteira mencionado na introducao deste capitulo. Doravante
vamos tomar I' = I's como a unidade de energia. Nessa unidade, fixamos
Ae = €5 — €, = 10.0, A = 5.0 e D = 10%. Esses valores foram escolhidos de
acordo com os utilizados na Ref. [59], baseado num sistema realista de InAs,
onde foi considerado A = 0.2A¢ (com Ae =~ 35meV’). No presente trabalho,
a escolha de A = 0.5A¢ é relativamente grande, a fim de que o fenomeno
seja mais evidente. Vamos também supor I's = 100I',. Com isso, sendo I,
muito pequeno e ¢, estando muito por baixo do nivel de Fermi, a temperatura
Kondo do nivel « é praticamente nula, de modo que o efeito Kondo nesse pico
nao é observado. O valor da largura da banda de conducao 2D ~ 2 x 103 é
essencialmente irrelevante para os resultados obtidos. Primeiramente vamos
tomar €, = —15.0 e g = —5.0 e hwy = 10.0. Desta forma, de acordo com a Eq.
[(2354), a temperatura Kondo T,Eﬂ ) ~0.027 e Tl((a) ~ 0, podemos portanto fixar
a temperatura do sistema em 7" = 0.005, menor do que T I({ﬁ ) ¢ muito maior
do que T[(f‘). Isso garante as condigoes necessarias para que a manifestacao do
efeito Kondo esteja associada ao nivel 3 quase que exclusivamente. A natureza
da fisica que surge quando os dois niveis passam a contribuir é de maior
complexidade conceitual e sera estudado posteriormente a esta tese, como um
desdobramento dela.

A figura mostra a densidade de estados para o PQ (curva vermelha)
individualmente para cada estado (curvas preta e azul). Note que o pico
préximo a eg estd desdobrado devido a interagao EF. Pela Eq. (5.13)), a posi¢ao
dos picos na densidade de estados do nivel § é dado pela solucao da equacao
Relw — €5 — Egz) (w) — Z(ﬁph) (w)] = 0. Na condigao de ressonancia, Ae = hwy,
temos duas solucoes, e§ ~ €z E )\\/A_B. Os picos podem ser visto na Fig. 5.5l
Nessa situagao o nivel ¢, estd bem abaixo no nivel de Fermi, ex. A largura
do pico centrado em ¢, é essencialmente devido ao contato com os elétrons de
condugao, por intermédio da interacao EF. O nivel eg por sua vez esta abaixo
do nivel de Fermi, mas nao tanto quanto €,. Observe o pico Kondo no nivel de

Fermi. Na Fig. [5.3] estd mostrada as cargas nos niveis e a correlagdo (naens,)
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Figura 5.2: Densidade de estados em funcao da energia no regime Kondo. Em
unidades de I', os valores dos parametros sao: V, = 0 niveis €, e €3 sao —15.0 e —5.0
respectivamente. A temperatura é T' = 0.005. Na janela dentro da figura mostramos
uma ampliacao do pico Kondo. As diversas curvas estao identificadas na legenda
dentro da figura.

em funcao do potencial de porta, V. Note que para V,, = 0, as cargas por spin
nos niveis « e J sao aproximadamente 0.5 e 0.35, respectivamente.

E importante observar que (ng,) como fungao de V, apresenta dois platos.
Aquele que corresponde a (ng,) ~ 0.05 para 2 < V, < 5.0 corresponde a regiao
na qual o sistema pode se encontrar num regime Kondo de carga nao inteira.

A situacao fica mais interessante quando aplicamos um potencial de porta
V, a fim de deslocar os niveis para cima, em diregao ao nivel de Fermi. A Fig.
mostra a densidade de estados para V;, = 6.0. Nesse caso, ¢, = —9.0 estd
ainda por baixo no nivel de Fermi, ep, e quase que completamente ocupado. O
nivel eg = 1.0, no entanto, estd um pouco acima de er mas como se encontra
desdobrado pela interagao EF, um dos sub-picos se localiza abaixo de er (veja
esquema na figura [5.4)).

Observe que nesse caso a carga no nivel 8 é (ng,) ~ 0.1, que esta longe
do regime unitario. E interessante notar a resonancia proveniente do pico
desdobrado abaixo do nivel de Fermi. Nesse caso o que se observa é um efeito
Kondo com carga nao inteira, uma vez que o nivel 3 nao esta completamente
cheio. Note entretanto que, embora o nivel esteja parcialmente cheio, ele nao
se encontra no regime de flutuacao de valéncia. Essa situagao é caracterizada
por um platé no grafico da carga do nivel § (Fig. £3), para uma faixa de

potencial de porta 2 < V, < 5.0. O sistema estd, neste caso, no “regime
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Figura 5.3: Valores esperados por spin em funcao do potencial de porta V. Em

unidades de I', os valores dos parametros sao T' = 0.001 e as posicoes originais dos

niveis sdo €2 = —15.0 e e% = —5.0. As diversas curvas estao identificadas na legenda

dentro da figura

Figura 5.4: Esquema representando a posicao nos niveis em relacao ao nivel de
Fermi para o regime Kondo de carga nao inteira.
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Figura 5.5: Densidade de estados em funcao da energia. Para V; = 6.0 os niveis
€o € €g tem valores —9.0 e 1.0 respectivamente. A identificacao das diversas curvas
estd mostrada na figura. Na janela do grafico estd mostrada uma ampliacao do pico
Kondo. As energias sdo dadas em unidades de I’

Kondo de carga nao inteira”. A temperatura Kondo pode ser determinada
de maneira analoga ao caso do capitulo 2] considerando a largura do pico
considerado e a distancia deste em relacao ao nivel de Fermi. Ela é dada por
T,SR) = me”(GE_GF)/2FE7 onde T'; ¢ a largura do pico “e5”. O subnivel
€5 resulta de um polo de ordem 2 da fungao de Green local. A determinagao
algébrica de sua largura, I'; ¢ muito complicada, uma vez que depende dos
parametros e do estado de carga do sistema. Portanto a temperatura TI(<R)
sera estimado pela andlise do comportamento da densidade de estados com
a temperatura. A figura 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 parametros do sistemas
adotados.

A figuraB.7lmostra a densidade de estados do sistema para dois diferentes
valores de V,. A Fig. 57 (V, = 7.0) mostra a situacdo onde ambos os
picos secundarios €5 e eg estao por cima do nivel de Fermi. Note que nao
¢ desenvolvido nenhum pico no nivel de Fermi. Analogamente, na Fig. 5. 7b
(V, = 2.0), quando o pico €5 estd completamente por baixo de ef e e; ainda
um pouco por cima de ep. Também nesse caso nao se desenvolve o pico no
nivel de Fermi. No caso de V, = 7.0 o desaparecimento do pico se deve ao fato
de que os dois desdobramentos do pico original €3 estao por cima do nivel de

fermi, fora do regime Kondo na regiao de transicao de valéncia. Na situacao
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Figura 5.6: Pico Kondo no regime de Kondo de carga nao inteira, para diversos
valores da temperatura. Os parametros sao os mesmos usados na Figura 0.5 Na
legenda da figura, as temperaturas sao dadas em unidade de T'.

Vy; = 2.0 o sub-pico superior se encontra no regime de transicao de valéncia
e o inferior com muito pouca carga e afastado do nivel de Fermi como para
constituir um estado fundamental de natureza Kondo.

Em resumo, nesse capitulo consideramos um PQ com dois niveis,
na presenca de interacoes 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 nao inteira, causado por uma
ocupacao parcial do estado desdobrado localizado proximo e por baixo do nivel
de Fermi. Ele ¢ um regime Kondo peculiar caracterizado por duas temperaturas
Kondo associadas a cada um dos dois subniveis produzidos por esse estado
desdobrado.

A densidade de estados nos fornece uma pista do comportamento da
condutancia, quando o sistema é colocado entre dois reservatérios. Os picos
Kondo na densidade de estados providencia um canal por onde elétrons podem
atravessar o sistema. Nas condigoes de potencial de porta da figura haveria
por exemplo um platé na condutancia em fun¢ao do potencial de porta devido
ao pico Kondo no nivel 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 V. Para V; = 7.0, painel (a), ambos os picos
secundérios estao por cima do nivel de Fermi. Para V, = 2.0, painel (b), apenas
o nivel secundario inferior estd por baixo de ep. A linha vertical em V;, = 0 esta
sobre o nivel de Fermi com um gua visual. Note que em ambos os casos nao se
desenvolve o pico no nivel de Fermi. Os demais parametros sao os mesmos usados
na Figura [5.5] Na legenda da figura, as temperaturas sao dadas em unidade de T'.
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Conclusao

Nesta tese estudamos o transporte eletronico através de estruturas
nanoscopicas constituidas de pontos quanticos acoplados a reservatérios no
regime de interagao forte e no equilibrio termodinamico. No capitulo
discutimos o modelo de Anderson utilizado para descrever a interagao EE.
Discutimos o bloqueamento de Coulomb e o efeito Kondo com a utilizacao do
método das equagoes de movimento para as funcoes de Green.

No capitulo B tratamos do problema da interacao EF numa molécula
diatomica, constituida de dois sitios atomicos interagentes. O estudo do
transporte eletronico através do sistema revelou que no regime onde ambas
as interacoes EE e EF sao importantes as condigoes de ressonancia para
os processos envolvendo fonons diferem das que foram encontradas por
Tasai e Eto em [63] para problema de um ponto quantico de dois niveis.
Essas novas condigcoes de ressonancia levam em conta a energia necessaria
para que os elétrons vencam a energia da repulsao Coulombiana. Esse é
a manifestacao do fenomenos do bloqueamento de Coulomb nos processos
envolvendo emissao e absorcao de fonons. Mostramos que quando o sistema se
encontra nessas condi¢oes de ressonancias, os niveis de energia sao desdobrados,
um fendmeno conhecido como desdobramento de Rabi, neste caso mediado por
fonons. Esse desdobramento é refletido na densidade de estados da molécula.
Quando os estados originais encontram-se ressonantes com o nivel de Fermi,
o desdobramento de Rabi produz uma reducao de estados em torno do nivel
de Fermi. Esse decréscimo na densidade de estados no nivel de Fermi produz
uma supressao na condutancia do sistema, por haver menos estados disponiveis
através dos quais os elétrons possam atravessar o sistema. As condi¢oes para
tunelamento ressonante sao satisfeitas quando esses novos picos resultantes do
desdobramento de Rabi se encontram alinhados com o nivel de Fermi. Esse
efeito, que denominamos de tunelamento ressonante assistido por Rabi, foram
reportados nas referéncias [4] e [97]. Esses resultados nos permitem entender
um pouco melhor os efeitos das vibragoes moleculares no fluxo de elétrons
através de cadeias de dtomos[56].

No capitulo ] estudamos o transporte eletronico num sistema de dois
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PQ’s associados em série e em paralelo e acoplados a dois reservatérios
eletronicos, no regime Kondo, utilizando o método dos bdsons escravos na
aproximacao de campo médio. Discutimos as duas formulagoes desse método,
no regime de U infinito e U finito. Para a formulagao em U infinito discutimos
a aproximacao de campo médio no contexto de uma tunica impureza e
propusemos uma forma de ir além dessa aproximacao, considerando a dinamica
dos bosons escravos nas equacaoes de movimento para as fungoes de Green.
Comparando as funcoes de Green obtidas com essa abordagem com as obtidas
com os operadores de Hubbard mostramos que levar em conta as flutuacoes
dos bdsons escravos com as equagoes de movimento equivale a abordar o
problema com as equacoes de movimento para as funcoes de Green puramente
fermionicas.

No caso de dois PQ’s utilizamos a formulacao 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 estao
em bastante acordo. No entanto longe desse regime os resultados diferem.
Isso resulta das flutuagoes que nao sao levadas em conta quando fazemos
aproximacao de campo médio para os bdsons escravos. Estudamos ainda
o efeito da degenerescéncia nos niveis localizados, mostramos que ha uma
supressao da condutancia a medida que aumenta a diferenca de energia entre
os niveis dos pontos quanticos. Essa supressao ocorre como resultado da
destruicao da resonancia Kondo, a medida que os niveis 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 configuracao, o aumento desse acoplamento produz
uma supressao na condutancia do sistema, modificando a estrutura de plato
na condutancia em funcao do potencial de porta. Analizando os resultados
em termos dos estados simétricos e antissimétricos do sistema, observamos
que os platos remanescentes surgem da contribuicao dos estados simétricos,
no entanto o estado que parece estar “em Kondo” é o estado antisimétrico.
Notamos portanto que, embora o estado antissimétrico nao esteja diretamente
acoplado aos reservatorios, ele é “enxergado” por intermédio dos estados
simétricos.

No capitulo [ foi analisado um PQ com dois niveis, acoplado a um
reservatorio, no regime Kondo. Supondo algumas aproximagoes de modo a
simplificar o problema estudamos o efeito das interagoes EF na densidade de
estados do PQ. Os resultados mostraram que sob certas condic¢oes de potencial

de porta o desdobramento de Rabi produz um estado de muitos corpos cuja
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carga liquida é nao inteira, cujo spin estd acoplado aos spins dos elétrons
de conducao, produzindo um efeito Kondo de carga nao-inteira. Embora os
resultados apresentados nessa tese, com relacao a esse efeito, sao bastante
preliminares, o estudo da densidade de estados do sistemas nos permite
predizer que esse novo efeito terda um papel importante na condutancia do
sistema.

Em suma, os problemas abordados nessa tese sao atuais e de grande
interesse na comunidade cientifica. Acreditamos, portanto, que os resultados
dos estudos apresentados possam contribuir para um melhor entendimento
do transporte eletronico em sistemas moleculares artificiais e estimule novos

estudos tedricos e experimentais.

6.1

Possiveis avancos

Como possiveis avangos propomos:

— A aplicacao dos métodos de calculos e conceitos desenvolvidos para o

estudo do transporte eletronico em moléculas mais complexas.

— Estudar a situacao em que os sistemas sao colocados fora do equilibrio
termodinamico, quando elétrons sao injetados no sistema pela aplicagao
de uma diferenca de potencial entre os reservatorios. Para isso, no
contexto das funcoes de Green, é necessaria a utilizacao do formalismo
de Keldysh. Nesse formalismo as equagoes de movimento podem ser
aplicadas a fim de encontrar as funcoes de Green do sistema. No caso
de sistemas interagentes, especialmente na presenca de interacao EF,
como no caso estudado no capitulo [3, é interessante estudar a corrente
através do sistema, ja que fora do equilibrio pode existir uma contribuicao

ineldstica dos fonons & condutancia do sistema.

— Estudar o efeito Kondo de carga nao inteira, discutido no capitulo, com
outros métodos, a fim de ganhar mais entendimento sobre o fenomeno.
Acreditamos que o método do aglomerado embebido pode ser conveniente
no estudo desse efeito. Esse método podera ser aplicado ao estudo da
condutancia desse novo regime e que devera mostrar um novo canal para

os elétrons se deslocarem.
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A
Método das funcoes de Green em sistemas de muitos corpos.

As fungoes de Green na Mecanica FEstatistica é uma generalizacao
do conceito de fungoes de correlagao. Elas permitem o célculo dos valores
esperados dos observaveis de um sistema fisico. As fungoes de Green sao de
grande utilidade quando for possivel formular e resolver as suas equacgoes de
movimento, tarefa essa que em geral nao pode ser resolvida em forma exata. Na
pratica, os sistemas fisicos de interesse contituidos de particulas interagentes
nao tém solucao exata, o que nos restringe a resolver os problemas de maneira
aproximada. Isso pode a primeira vista nos causar uma certa frustacao, mas o
fato é que podemos fazer aproximacgoes de modo a simplicar o problema e ainda
descrever razoavelmente bem alguns sistemas. Nesse capitulo vamos introduzir
as fungoes de Green e o método das equagoes de movimento[79, R0, [76].

Podemos considerar em e Mecanica Estatistica diferentes tipos de fungoes
de Green. Aqui introuziremos trés tipos, a funcao de Green causal, a retardada

e a avancgada. Elas sao definidas respectivamente como:

Ge(t,1') = ((At); B("))" = —i(TA@)B(t')), (A1)
[

Gt 1) = ((AQ®); B(t)))" = —if(t — ) ([A®), B(t)]y),  (A2)
Ga(t,1') = ((A(); B(t))" = i0(t" — ){[A(t), B(t')]y), (A.3)

onde T é o operador de ordenacao temporal.

Al
Equacao de movimento para as funcoes de Green

Na maior parte dessa tese utilizaremos a fungao de Green retardada,
portanto vamos desenvolver suas equacoes de movimento. A fim de simplificar
a notacao vamos omitir o subindice r na funcao retarada. Sempre que nos

referirmos a outro tipo de fun¢ao de Green vamos indica-la com seu respectivo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312440/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0312440/CA

Apéndice A. Método das fungbes de Green em sistemas de muitos corpos. 120

subindice. Derivando ambos os membros da Eq. (A.3) temos

d ’ d . / _ d / /
SGY) = (AW BE)) = —i0(t — ¢ )([A®), BE)])
d

S BE), (A1)

+((

onde utilizamos a equac¢ao de movimento do operador A,

dA

—r = —ilAH]. (A.5)

observando que a funcao 6(t) pode ser definida como

o(t) = / t o(t)dt (A.6)
temos
d
S 0(t) = 3(t) (AT)
Assim podemos escrever,
%«A(t); B(t') = —id(t—t){[A(t), B(t)],)
—if(t — ¢')([—i[A(t), H]; B(¥')])
(A.8)
portanto,
d

1 (AR); BE)) = ot = t)([A(t), B(t)]) + (([A(), H]-s BI))). (A.9)

Essa é a equacao de movimento para a funcao de Green dependente do tempo.

Como as funcoes de Green dependem, apenas de ¢t — ' podemos tomar a

transformada de Fourier em ambos os membros da Eq.[A.9], fazendo ¢’ = 0

%{%«A(t); BO)} =F{a(t — ) {[A(t), B, }
+3{(([A@), H]-; BE)) }, (A.10)

obtendo

w{{4; B))w = ([A, Bly) + ({4, H]-; Bl)), (A11)
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onde definimos a transformada de Fourier como
F{f(x)} = / f(k)e *dk. (A.12)

A expressao (A1) é equacao de movimento para as fungoes de Green no
espacos das energias é a expressao fundamental para nossos céalculos. O
subindice w indica que as fungoes de Green estao no espaco das energias.

Na expressao ([A.IT) a energia w deve ser entendida com uma continuagao
analitica no espago complexo. Para efeitos de cumprir com as definigoes (A.2)
e [(A3) w — w+in para as fungoes de Green retardadas e w — w — in para as
retardadas, sendo n um infinitesimal. Isso permite a convergéncia das integrais
de Fourier acima.

O segundo termo da equagao de movimento (Eq. [A.11]) gera uma serie
de novas funcoes de Green, para as quais precisamos calcular iterativamente
as equacoes de movimento, o que gera um hierarquia de fungoes de Green.
A dificuldade em manusear as equacoes de movimento é que as funcoes de
Green assim geradas sao cada vez mais complicadas, quando o Hamiltoniano
do sistema possui termos de muitos corpos. Nesse caso precisamos fazer certas
aproximacoes a fim de truncar a hierarquia, obtendo um sistema fechado de
equacoes. Na maior parte dos calculos desta tese vamos utilizar as equagoes de
movimento para determinar as func¢oes de Green de interesse. As aproximagoes

a serem feitas serao discutidas com cuidado, a media em que forem sendo feitas.

A.2
Valores esperados

Uma vez determinadas uma expressao para a funcao de Green desejada,
podemos calcular diversas quantidades fisicas de interesse. Elas, em geral
envolvem valores esperados de produtos de operadores, por exemplo, a carga
eletronica (cfc), o nimero médio de bésons (b'b), etc. Tais valores podem, em
geral, ser calculados a partir das fungoes de Green. Sendo A e B dois operadores

quaisquer podemos calcular o valor esperado do produto AB por

(AB) — /_ @) f(w)do, (A.13)
onde
J(w) = % (G(w + in) — Glw — in)] (A.14)

¢ chamada de densidade espectral, G(w) = ((4;B)), com 7 sendo um

infinitesimal e f(w) é a fungdo de distribui¢do fermiénica ou bosonica.
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Dependendo da natureza dos operadores A e B ela é dada por,

1

flw) = P (A.15)

onde = 1/(kgT), sendo T a temperatura, kp a constante de Boltzmman e

o potencial quimico. O sinal + (-) corresponde a férmion (boson).

A3
A particula livre

A titulo de exemplo vamos aplicar as técnicas da equacao de movimento
para encontrar a funcao de Green de uma particula livre. Como sabemos,
devido a simetria de translagao espacial, para a particula livre o momento linear
k é um bom ntmero quantico, . Em segunda quantizacao podemos escrever o

Hamiltoniano para um tal sistema como

H= Zekczck, (A.16)
k

onde o operador ¢} (c) cria(aniquila) um férmion com momento k e energia
ex. De acordo com a Eq. (A.I1]) podemos escrever

5k’k

G = <<Ck;CL>>w =

= FF (A.17)
w— €+

A funcao delta no numerador garante que a fungao de Green é nao nula somente
se k' = k, o que impoe a conservacao do momento linear. Com a expressao

acima podemos determinar valor esperado ny = (cl ;). Pela Eq.([AI3) temos

mo= [ s (A.18)
onde
W = 1
pwr = 21 (W — €+ 1 w — € — i
1 n
T (w— )2
-1
= 7Im{Gkk(u))}

= O(w — €). (A.19)
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A dltima linha da equacao acima segue do fato que podemos escrever a fungao

delta de Dirac como

€

L.
Voltando a Eq. (AI8) podemos escrever
1

6$(6k7€p) + 1

onde ez é o nivel de Fermi, expressao idéntica a (A.15]) como corresponde.
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B
Acoplamento antiferromagnético no modelo de Anderson
interagente: Transformacao de Schriefer-Wolff

Neste apéndice vamos mostrar de maneira breve como surge a correlacao
antiferromagnética entre spins localizados e spin de condug¢ao no Hamiltoniano
de Anderson interagente, Eq. (229). Apresentaremos com mais detatlhes os
célculos desenvolvido por Hewson na Ref. [12].

Suponhamos que o sistema se encontra numa situacao em que seu estado
fundamental constitui de um tnico elétron na impureza. Vamos derivar um
Hamiltoniano efetivo que leva em conta os processos virtuais envolvendo os
estados excitados. Esses estados excitados necessariamente envolverao estados
de zero e dois elétrons na impureza. Vamos decompor a funcao de onda do

sistema em funcgoes de ondas correspondentes a essas ocupagoes,

Yo
\Ij - \Ifl 3 (B].)
Wy

Onde, ¥,, correspodem a componente da funcao de onda total projetada no
espaco de Hilbert correspondente a n elétrons na impureza. Pode-se projetar
também o Hamiltonian sobre esse especo. O Hamiltoniano projetado pode ser

escrito por:

Hy Ho Hpo
H = HlO Hll H12 ) (B‘Q)
Hyy Hy Hy
onde
H,,=P,HP,. (B.3)

Aqui, P, é o operador de projecao sobre o respectivo espaco 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:

PO = (1 — ndT)(l — ndl) (B4a)
P1 = MNa + ng| — 2ndTndl (B4b)
P2 = Ngng|- (B4C)

A Equagao de Shiodinger, HV = E'V, se escreve entao:

HOO HOl O \IJO \IJO
HlO HH H12 \Ifl - E \Ifl (B5>
O H21 H22 qu \112

Onde ja tomamos o fato de que o Hamiltoniano nao conecta subspacos
contendo diferenga de mais de um eletrons, (Hps = Hyy = 0), além disso
como o Hamiltoniano deve ser hermitiano temos necessariamente H;g = Hgl e

Hy = H 1Tz' Usando a Eq[B.5l podemos escrever

HOO‘PO -+ HOllel = E\Ijo, (B6&>
HygWo + Hi Wy + HipWo = EVy, (B.6b)
Hgl\ljl -+ HQQ\IIQ = E\PQ (BGC)

Resolvendo o sistema acima para ¥, temos:
[Hio (E — Hoo) ' Hot + Hiy + Hip (E — Hyy) ' Hy| Uy = E¥;. (B.7)

Até agora nenhuma aproximacao foi feita, e obtemos um Hamiltoniano efetivo

que atua apenas no subspaco de ¥;. Da equagao acima o identificamos por
Hyy = Hyg (B — Hoo)_1 Hoy + Hyy + Hpp (B — HZQ)_I Ho. (B.8)

Note que é necessario determinar explicitamente Hyo, Hoo, Ho1, Hi1, Hi2, Hoo

e Hy . De acordo com a Eq. (B.3) e pelas Eqs. (B4alB.4d) e ([2.29), depois de
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alguma algebra de operadores um pouco tediosa podemos escrever:

Hy = Z EkCLngU = H,, (B.9a)

ko
Hy = Z edcgacda (B.9b)
Hyp =Y Vich,ca(l = nas) (B.9¢)

ko
Hy =Y Vel cao(1 = nas) (B.9d)
Hyy = (QZd + U + Ho) nginq, (B.9e)
Hy = Z ‘/kcjlgckanda (B'9f)
ko
Hip = Z Vk*CLUCdonda (B.9g)
ko

Podemos calcular entao, por exemplo o tltimo termo da Eq. (B.Z). Antes de

utilizar a expressao acima, vamos expandir esse termo em sériee de Taylor,

Hy [ Hyp\’
j e
+E+(E)

Agora, substituindo a Eq. e (B.9) podemos escrever:

Hy [ Hy
1+ =2
+ +<E) +

_ 1
Hyy (E — Hyy) ' Hyy = Hyy—

H B.10
B 21, ( )

Hys (E - H22 H21 Z v Ckgcdanda

kk/
ool

ka/cda,ck/U/ndc—,/. (Bll)

Observando que

CLUCdand6H22 = ngcdand& (2¢4 + U + Hy) ngynay
= (2¢4+U — ¢, + Hp) CLUcd(,nd&ndTndl

= (2¢4+U — ¢, + Hp) CLUchnd(}. (B.12)

com isso podemos escrever a (B.I11]) como

2¢q+ U — e, + H,
Hyy (E — Hy) ™' Hy kavk/—{ e

kk’

(2€d+U—6k—|—H0)2
+ 2 + ...

T T
X Cp.py Cdo M Coyr Chio? M - (B.13)
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Podemos agora reorganizando a expansao entre colchetes acima, para tanto

escrevalinos:
1 2a+U —ep+Hy (2e0+U — e, + Hy)’
— 1 =
BT E + E2 *
_ -1 E —e;— Hy
E -2+ U — Hy| ™' = 1— . (B.14
[ €at € + 0] Gd—U—€k|: Gd—U—Gk:| ( )

Substituindo esta tltima na (B.13) e rearranjando os operadores podemos

escrever

T
CroCk'o’ CdoCyyr Tl -

_ —V* Vi E—e;— Hy1 "
His (B — Ha) 1H21=Z#[1—#} !

kk!
oo’

Ed—U—Ek Ed—U—Ek

(B.15)

Note que até agora nenhuma aproximacao foi feita. Vamos agora desprezar
o segundo termo entre colchetes da expressao acima. Isso sgnifica que os
efeitos dos processos vituais do subspaco n = 2 sobre o subspago n = 1
estd sendo tomado em ordem zero no segundo termo entre colchetes. A fim
de verificar o acoplamento antiferromagnético na expressao acima vamos fazer

explicitamente a soma em o e ¢’ na Eq. [B.I5l Tomando o =] e ¢/ =1.

_ Vi Vi
Hiy (E — Hy) ' Hy = #[CTC/C b+ el ewicarc
12( 22) 21 ;q-l—U—Ek k] CK TCd]L Cap 1Ok 1CdTCq)
+cleprcarching + el ewicaichin (B.16)
k1 CRTCdTCqrhd] k| Ck'1CdCq)TldT | - :
No subspaco ng = 1 podemos escrever ST = cjﬁcdl, ST = cglch, Nt +nqp = 1,

S. = 3(ng; — ngy) e ngng; = 0. Com isso obtemos

Vk'* Vkl

RSV Y i
d — Ck

kk'

+2SZ <CITCTCI€'T - Cltick'l> — Z cLack/ando}B.N)

. |:S+Cltick’T + S_CLTCk’l

onde definimos Observe que os dois primeiros termos entre perénteses da
expressao 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 tltimo termo por sua vez ¢ um potencial
espalhador nao magnético. Procedendo de maneira semelhante para o primeiro

termo da Eq. (B.7) e juntamente com essa ultima expressio obteremos um
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Hamiltoniano efetivo com um acoplamento efetivo

1 1

Ty = Vi Vi
K ea+U —€,  €,—¢€q

(B.18)

mais um termo de potencial espalhador, (veja secao 1.6 e 1.7 da Ref. [12]).
Essas aproximacoes sao validas quando o elétron localizado nao tem energia
suficiente para sair da impureza, isto é | ep — €4 [>| € |. O regime Kondo
é atingido quando €¢; < € e €5 + U > €ep, veja figura [L7 Nessas condigoes
Je > 0, 0 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 transformacao

canonica.
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C

Funcoes de Green para uma cadeia linear semi-infinita

Para deduzir uma expressao para uma cadeia linear infinita no modelo
tight-binding vamos usar as idéias do grupo de renormalizacao. Nesse modelo

o Hailotoniano do sistema pode ser escrito como
0
HTB = Ztcj;ciJrl, (Cl)
i=1

onde, por conveniéncia consideramo a energia diagonal como sendo zero. Esse
sistema pode ser representado como na figura[C.Il A figura representa de
renormalizacao. Para determinar a funcao de Green do sitio da extremidade
sitio 1 da figura vamos representar a cadeia por um unico sitio 1 efetivo,

vestido com o restante da cadeia, como mostra a Fig.[C.2h. Denotemos a funcao

0—0
1 2

wO
B

Figura C.1: Representagdo de uma cadeia linear semi-infinita no modelo tight-
binding.

(a)

~(
N
w
0
I
@,

(b) O
0

@ 0-0

=
N
w(
0
I
5
]
O

Figura C.2: Diagrama de renormalizacao da cadeia linear semi-infinita.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312440/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0312440/CA

Apéndice C. Fungdes de Green para uma cadeia linear semi-infinita 130

de Green despida de cada sitio da cadeia por

go(w) = (C.2)

1
w
e do sitio renormalizado por g(w), esse tltimo a ser determinado. Da Fig. [C.2b,

usando as equagoes de movimento, podemos escrever (omitindo por instantes

a dependéncia em w por simplicidade de notacao):

Goo = go + gtGro (C.3)

G1o = gotGoo- (C.4)
Resolvendo essas duas 1tlimas para Gy temos:
GQO - L (C5)

Pela figura [C.2k podemos escrever Gy = g ou

90

A solugao para a equacao do segundo grau acima é:

1+ /1 dgee
= ) C.7
substituindo a Eq. obtemos finalmente
_ w—Vw?—4t?
T e T (©3)

22

O sinal da Eq foi escolhido a fim de garantir que § ~ 1/w quando
w — 00. A parte imagindria de § s6 é ndo nula para |w| < 2t e tem a forma
de uma semicircunferéncia de raio 2¢t. A densidade de estados é dada por
pw) = —1/rIng(w) = 525 Vw? — 4£20(2t — w)f(2t +w). Note que a densidade

de estados ja esta normalizada,

/_ T pw)dw = — _2; Vo —iPdw — — e =1 (C9)

o 27t? 2mt? 2
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D
Funcoes de Green de um ponto quantico com dois niveis
interagentes

Nesse apéndice vamos deduzir uma expressao exata para a funcao de
Green local de um ponto quantico com dois niveis interagentes. O sistema a

ser considerado pode ser descrito pelo Hamiltoniano,

H = Z € c »Cio + % Z Unigniz + U’ Z Moo o’ (D.1)

i=a B
Vamos utilizar as fungoes de Green definidas como[99],

G (w) = ((n% nYn cig; ¢l Y. (D.2)

TYz jo'vj5' "o 0

Na expressao acima, os indices i e j deve ser tais que se i = v entao j = (3 e vice-

1
versa e z, y e z assumem valores 1 ou 2, de sendo nl(-a)

2
=N, € nga) =1—n;,. Na
auséncia da interacao EF e dos acoplamentos com os reservatorios essa fungao

de Green tem forma exata,

G:wz( w) = ]_—]EW’ (i #J) (D-3)
onde[99)
E;;Tyz =+ (2 _ I)Uz + (4 —y— Z)U/. (D4)

A funcao de Green local é obtida por,

Y

_ Y6 w) z% (D.5)

z,Y,2 z,Y,2

A fim de considerar o caso estudado no capitulo [l vamos supor inicialmente

que U; = U’ = co. Assim,

Gig(w) = - (D.6)
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onde

Py = (1 =nis)(1 = njo)(1 — njs))
= 1—(njs) — (njo) — (Njonjs) — (Nis) + (isTjz) + (RicNjo)

+(nisnjonjs) (D.7)

Em principio, todas as combinacoes que possuem mais de um elétron no PQ
deve se anular, no entanto vamos preservar as combinacoes em que contenham
2 elétrons no PQ, sendo que eles residam em niveis diferentes e possuam
mesmas projecoes de spin. Assim, dessas combinagoes apenas o sexto termo

da expressao acima deve ser preservado, obtendo portanto,
Pe = 1= {njs) — (njo) — (niz) + (nisnjs). (D-8)
Note que a correlagdo (n;zn;,n;nir) pode ser calculado como,

_1 .
<n§§>n<y>n§?nw> - / InG _(w) f(w)dw, (D.9)

jo T TYZz

onde f(w) é a distribuicio de Fermi. E ficil notar que
—1 io
(omia) = =+ [ 1Y G0 () (D.10)

Efetuando a soma acima e negligenciando os termos que correspondam a uma

interacao infinita obtemos,

(NjoNie) = -1 / Immf(w)dw‘ (D.11)

™ W — €
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