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Resumo

Gómez Silva, Guillermo Antonio Maximiliano; Anda, Enrique Vic-
toriano. Transporte eletrônico e propriedades termoelétri-
cas de sistemas nanoscópicos fortemente correlacionados.
Rio de Janeiro, 2018. 100p. Tese de Doutorado – Departamento de
Física, Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro.

Nesta tese foram estudados três sistemas nanoscópicos compostos de pontos
quânticos (PQs). No primeiro deles foi analisada a denominada nuvem
Kondo, ou a extensão da blindagem que os spins da banda de condução
fazem do spin de uma impureza magnética embebida em uma matriz
metálica e representada, no nosso caso, por um PQ. As propriedades da
nuvem Kondo foram obtidas através da manifestação da ressonância Kondo
na densidade de estados local nos sítios da matriz metálica e também através
das correlações de spin entre o spin do elétron no PQ e os spins da banda de
condução. Foi possível encontrar uma concordância entre as extensões da
nuvem Kondo obtidas com ambos métodos. O segundo sistema estudado
consiste em uma estrutura de três PQs alinhados e com o PQ central
acoplado a dois contatos metálicos. Foi analisada a operação deste sistema
como uma porta lógica quântica cujo funcionamento depende do estado
de carga do PQ central. Foi feito um estudo dependente do tempo das
propriedades do sistema e, em particular, da correlação dos spins dos PQs
laterais. Mostramos que o efeito Kondo, refletido na condutância do sistema,
pode ser uma ferramenta fundamental para conhecer o estado da porta
quântica. Os primeiros dois sistemas foram tratados usando o método dos
Bósons Escravos na aproximação de campo médio. Finalmente, foi estudado
o transporte termoelétrico em um sistema de dois PQs quando um deles está
acoplado a contatos metálicos unidimensionais. O sistema foi analisado no
regime de resposta linear e não linear a um potencial externo no regime
de bloqueio de Coulomb. Mostramos que a presença de ressonâncias Fano
e de uma singularidade de Van-Hove na densidade de estados dos contatos
unidimensionais perto do nível de Fermi são ingredientes fundamentais para
o aumento da eficiência termoelétrica do dispositivo. O problema de muitos
corpos foi resolvido na aproximação de Hubbard III que permite um estudo
correto das propriedades de transporte deste sistema para T > TK , onde
TK é a temperatura Kondo.

Palavras-chave
Pontos quânticos; Efeito Kondo; Nuvem Kondo; Porta quântica;

Transporte termoelétrico; Bloqueio de Coulomb.
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Abstract

Gómez Silva, Guillermo Antonio Maximiliano; Anda, Enrique Vic-
toriano (Advisor). Electronic transport and thermoelectric
properties of strongly correlated nanoscopic systems. Rio de
Janeiro, 2018. 100p. Tese de doutorado – Departamento de Física,
Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro.
In this thesis, were studied three nanoscopic quantum dot (QD)

systems. First, the so-called Kondo cloud was analyzed, the extension of
the conduction band spin screening of a magnetic impurity embedded in a
metallic matrix and represented, in our case, by a QD. The Kondo cloud
properties were obtained studying the way in which the local density of
states of the metallic matrix sites reflects the Kondo resonance and also
through the spin-spin correlations between the QD and the conduction band
spins. It was possible to find a good agreement between the Kondo cloud
extensions obtained using both methods. The second system consists of
three aligned QDs with the central QD connected to two metallic leads. The
operation of this system as a quantum gate was studied, which depends on
the central QD charge. A time dependent study of the system properties
and, in particular, of the lateral QDs spin correlation was developed. We
showed that the Kondo effect, reflected in the conductance, could be a
fundamental tool to measure the information contained in the quantum
gate state. The first two systems were treated using the Slave Bosons
Mean Field Approximation method. Finally, we studied the thermoelectric
transport of a two QD system when one of them is connected to two one-
dimensional leads. The system was analyzed in the linear and nonlinear
response to an external applied potential, always in the Coulomb blockade
regime. It was found that the presence of Fano resonances and a Van-Hove
singularity in the one-dimensional lead density of states near the Fermi
level are fundamental ingredients to enhance thermoelectric efficiency. The
many-body problem was treated in the Hubbard III approximation, which
is a correct approach to study the transport properties for T > TK , where
TK is the Kondo temperature.

Keywords
Quantum dots; Kondo effect; Kondo cloud; Quantum gate;

Thermoelectric transport; Coulomb blockade.
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Lista de figuras

Figura 1.1 (a) Comportamento da resistência em função da tem-
peratura para três tipos de materiais diferentes. A curva azul
mostra o comportamento de um metal, a curva verde o compor-
tamento de um metal supercondutor e a curva vermelha o com-
portamento de um metal dopado com impurezas magnéticas.
(b) À esquerda mostra-se a condutância em função da tempera-
tura para um dispositivo de um PQ com um número par (curva
azul) e ímpar (curva vermelha) de elétrons, à direita mostra-se
uma representação deste sistema, onde a seta azul representa o
spin de um elétron desemparelhado. 14

Figura 1.2 (a) Representação de um sistema de um PQs conectado
a dois contatos, mostra-se o processo no qual um elétrons pode
tunelar de um contato a outro através de um estado virtual.
(b) DOS de este sistema quando a temperatura é T < TK
onde se pode ver a ressonância no nível de Fermi denominada
ressonância Kondo. 15

Figura 1.3 (À esquerda) DOS de uma impureza magnética calculada
através do modelo de Anderson em função da energia para
diferentes valores da repulsão Coulombiana U . (À direita) DOS
do mesmo sistema do painel esquerdo em função da energia para
diferentes valores da temperatura T . 16

Figura 1.4 Esquema de uma impureza conectada a dois contatos
elétricos que são levados a diferentes temperaturas θL e θR. 17

Figura 1.5 Figura de mérito em diferentes compostos ao longo dos
anos. 17

Figura 2.1 Sistema de um PQ interagente conectado a uma semi-
cadeia infinita com energia de acoplamento t′. As partes superior
e inferior mostram a situação quando o PQ está desconectado e
conectado (formação do pico Kondo), respectivamente. Também
são mostradas as DOS no PQ (em azul) e no sítio 4 da semi-
cadeia (em preto). É possível notar as diferenças ao redor do
nível de Fermi quando comparadas as duas situações. 21

Figura 2.2 Sistema de um PQ interagente (sítio 0) conectado por
t′ a um contato metálico, representado como uma semi-cadeia
infinita com acoplamento t. O sítio n da semi-cadeia é colocado
em evidência para mostrar que os sítios à esquerda continuam
sendo uma semi-cadeia infinita, cuja função de Green é denotada
por g̃. A função de Green dos sítios à direita do sítio n até o PQ
(sítio 0) é chamada de g̃n−1. 22

Figura 2.3 DOS local no sítio n = 4 da semi-cadeia no painel (a) e
n = 52 no painel (b) para U = 1.25. As linhas pretas contínuas
correspondem a Γ = 0.125t e as linhas vermelhas segmentadas
a Γ = 0. No inset de cada painel é mostrado um zoom do painel
principal na região ao redor do nível de Fermi εF = 0. 24
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Figura 2.4 As linhas vermelhas contínuas mostram a função |ρKn (ε)−
ρNKn (ε)| no sítio n = 12 (painéis da esquerda) e no sítio n = 52
(painéis da direita) para U/Γ = 10.0 (painéis superiores) e
U/Γ = 5.0 (painéis inferiores). As linhas pretas segmentadas
mostram a DOS local no PQ que equivale a uma Lorentziana
L∆(ε) com uma largura proporcional à temperatura Kondo TK . 26

Figura 2.5 (a) Função L(n) para diferentes valores de U/Γ, indi-
cados no painel (b). As estrelas pretas representam ξLK , que
corresponde ao valor de n para o qual a curva L(n)/Lmax vs
n/ξLK colapsa em uma curva universal. Os valores adicionados,
mostrados à direita do painel, foram usados para melhorar a
visualização. (b) Função normalizada L(n)/Lmax em função de
n/ξLK para os mesmo valores de U/Γ do painel (a). 28

Figura 2.6 (a) Correlações de spin 〈S0 · Sn〉 para diferentes valores
de U/Γ e U = 1.25. O inset mostra um zoom na região para
n < 30. (b) Mostra-se a quantidade 1 − Σ(N)/Σ(0) em função
de N/ξΣ

K para o painel principal e de N para o inset, para os
mesmos valores de U/Γ e de U do painel (a). As estrelas pretas
no inset marcam os valores de N para o quais as curvas atingem
o valor 0.05 marcado com uma linha preta segmentada (exceto
para U/Γ = 16.7) que definem os valores de ξΣ

K usados no painel
principal para fazer as curvas colapsarem. 29

Figura 2.7 Painéis (a) e (b) mostram um zoom das curvas apre-
sentadas nas Figuras 2.5 (b) e 2.6 (b), respectivamente, para
a região mais próxima do PQ até o ponto onde elas começam
ser universais. As setas no painel (b) indicam de uma maneira
aproximada onde as curvas começam se afastar umas das outras. 30

Figura 2.8 Valor absoluto das correlações de spin |〈S0 · Sn〉| (linhas
pretas segmentadas) em função de n/ξΣ

K para U = 1.25t e
para valores de U/Γ=4.17, 10.0 e 16.7 nos painéis (a), (b) e
(c), respectivamente. Os painéis também contêm a função 1/r2

n

(linha vermelha contínua) multiplicada por uma constante de
proporcionalidade para fazer as curvas coincidirem na região de
n/ξΣ

K > 1. 31
Figura 2.9 Extensão da nuvem Kondo ξK em função de U/Γ obtida

através da inversa da temperatura Kondo ξ
vF /TK
K (linha azul

contínua), através das correlações de spin ξΣ
K (sinais de adição

vermelhos) e através da DOS local ξLK (triângulos verdes). Para
facilitar a comparação, os dados obtidos através do primeiro e
terceiro método foram multiplicados por fatores de escala. 32

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1322074/CA



Figura 3.1 (a) Vista esquemática de uma molécula de polyoxome-
talato depositada sobre uma superfície metálica, separada por
uma camada isolante e conectada através de um acoplamento Γ
a um potencial Vtip. Podemos observar a região central (azul) e
as regiões laterais (vermelho) da molécula onde estão localizados
os spins SL, Sc e SR. (b) Modelo da molécula de polyoxometalato
[PMo12O40(VO)2]q− com: O (cinza), Mo (azul), V (vermelho) e
P (amarelo). 34

Figura 3.2 Sistema de três PQs com o PQ central conectado a
contatos metálicos. 36

Figura 3.3 DOS do PQ central (linha preta contínua) e dos PQs
laterais (linha vermelha segmentada) para t′ = 0.2t e t′′ = 0.25t.
O potencial de porta do PQ central é (a) ε0 = −U/2 e (b)
ε0 = 1.0t. 39

Figura 3.4 Esquema do processo de quarta ordem no qual um elé-
tron consegue passar de um contato a outro através de um PQ
(representado como um poço de potencial). Aqui estão repre-
sentados os estados virtuais onde o PQ nunca está duplamente
ocupado. 40

Figura 3.5 Esquema da compatibilidade do efeito Kondo com a
correlação antiferromagnética entre os spins dos PQs laterais
[painel (a)] e da incompatibilidade do efeito Kondo com a
correlação ferromagnética [painel (b)]. 41

Figura 3.6 Evolução temporal da carga no PQ central (linha preta
contínua), nos PQs laterais (linha vermelha segmentada) e
da condutância (linha azul segmentada-pontilhada) quando o
potencial de porta do PQ central é ε0 = 1.0t em τ = 0 e
ε0 = −U/2 para τ > 0. Os valores dos acoplamentos são
t′ = 0.2t e, (a) t′′ = 0.25t e (b) t′′ = 0.4t. 42

Figura 3.7 Evolução temporal da carga no PQ central (linha preta
contínua), nos PQs laterais (linha vermelha segmentada) e
da condutância (linha azul segmentada-pontilhada) quando o
potencial de porta do PQ central é ε0 = 1.0t em τ = 0 e
ε0 = −U/2 para τ > 0. Os valores dos acoplamentos são
t′ = 0.15t e, (a) t′′ = 0.25t e (b) t′′ = 0.4t. 44

Figura 3.8 Evolução temporal da carga no PQ central (linha preta
contínua), nos PQs laterais (linha vermelha segmentada) e
da condutância (linha azul segmentada-pontilhada) quando o
potencial de porta do PQ central é ε0 = −U/2 em τ = 0 e
ε0 = 1.0t para τ > 0. Os valores dos acoplamentos são t′′ = 0.25t
e, (a) t′ = 0.15t e (b) t′ = 0.2t. 45
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Figura 3.9 Carga no PQ central (linha preta contínua), carga
por spin up (linha vermelha segmentada) e down (linha azul
segmentada-pontilhada) no PQα em função do tempo para
t′ = 0.1t, U = 0.8t e ε0 = εα = εβ = −U/2. O acoplamento
entre os PQs é t′′ = 0.4t no painel (a) e t′ = 0.3t no painel
(b). É colocado um campo magnético nos PQs laterais de igual
módulo e sentido contrário de forma que em τ = 0 o PQα es-
teja carregado com um elétron com spin down e o PQβ com um
elétron com spin up, logo o campo é desligado. 49

Figura 3.10 Carga no PQ central (linha preta contínua), carga
por spin up (linha vermelha segmentada) e down (linha azul
segmentada-pontilhada) no PQα em função do tempo para
t′ = 0.05t, U = 0.8t e ε0 = εα = εβ = −U/2. O acoplamento
entre os PQs é t′′ = 0.4t no painel (a) e t′ = 0.3t no painel
(b). É colocado um campo magnético nos PQs laterais de igual
módulo e sentido contrário de forma que em τ = 0 o PQα es-
teja carregado com um elétron com spin down e o PQβ com um
elétron com spin up, logo o campo é desligado. 50

Figura 3.11 Valores médios dos operadores bosônicos em função do
tempo para o processo de SWAP para t′ = 0.1t, t′′ = 0.4t
e U = 0.8t. No painel (a) aparecem os valores médios dos
bósons do PQ central 〈e0〉2 (linha preta contínua), 2〈p0σ〉2 (linha
vermelha segmentada) e 〈d0〉2 (linha verde pontilhada), e no
painel (b) os operadores dos PQs laterais 〈eα〉2 (linha preta
contínua), 〈pα↑〉2 (linha vermelha segmentada), 〈pα↓〉2 (linha
azul segmentada-pontilhada) e 〈dα〉2 (linha verde pontilhada). 51

Figura 4.1 Vista esquemática do sistema composto por dois PQs,
um deles embebido e o outro acoplado lateralmente, conectado
a dois contatos metálicos com o acoplamento entre os PQs
denotado por tc. 56

Figura 4.2 (a) e (e) Condutância elétrica, (b) e (f) condutividade
térmica, (c) e (g) coeficiente Seebeck; e, (d) e (h) figura de mérito
em função do potencial de porta ε0 para tc = 2Γ0, kBT = 0.1Γ0,
U = 10Γ0 e dois valores diferentes do potencial de porta ε1. Os
painéis esquerdo e direito correspondem a contatos normais e
unidimensionais, respectivamente, e no último caso εVH = 0.2Γ0. 62

Figura 4.3 O gráfico de contorno exibe a figura de mérito ZT em
escala logarítmica em função dos potenciais de porta ε0 e ε1
para contatos (a) normais e (b) unidimensionais, tc = 2Γ0,
kBT = 0.1Γ0, U = 10Γ0 e εVH = 0.2Γ0. 64

Figura 4.4 Número de Lorenz em função do potencial de porta ε0
para tc = 2Γ0, kBT = 0.1Γ0, U = 10Γ0 e dois valores diferentes
do potencial de porta ε1. Painéis (a) e (b) correspondem a
contatos normais e unidimensionais, respectivamente. 65
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Figura 4.5 Corrente elétrica em função da diferença de potencial
e∆V para valores diferentes das energias dos PQs εd e gradiente
de temperatura zero, ∆T = 0. Outros parâmetros são kBT =
0.1Γ0, U = 10Γ0 e, tc = 0.5Γ0 e tc = 3Γ0 para os painéis
(a) e (b), respectivamente. Os valores das energias locais são
εd = 0 (linha preta contínua), εd = −3U/10 (linha vermelha
segmentada), εd = −U/2 (linha azul segmentada-pontilhada) e
εd = −U (linha verde pontilhada). 66

Figura 4.6 Corrente elétrica em função do gradiente de temperatura
kB∆T para diferentes valores das energias dos PQs εd e uma
diferença de potencial zero. Outros parâmetros são kBT =
0.1Γ0, U = 10Γ0 e, tc = 0.5Γ0 e tc = 3Γ0 para os painéis
(a) e (b), respectivamente. Os valores das energias locais são
εd = 0 (linha preta contínua), εd = −3U/10 (linha vermelha
segmentada), εd = −U/2 (linha azul segmentada-pontilhada)
e εd = −U (linha verde pontilhada). Painel (c) mostra a
densidade de estados do PQ embebido em função da energia
para kBT = 0.1Γ0 e tc = 3Γ0. 67

Figura 4.7 Corrente de calor em função da diferença de potencial
e∆V para diferentes valores das energias locais εd e um gradiente
de temperatura zero. Outros parâmetros são kBT = 0.1Γ0,
U = 10Γ0 e, tc = 0.5Γ0 e tc = 3Γ0 para os painéis (a) e (b),
respectivamente. Os valores das energias locais são εd = 0 (linha
preta contínua), εd = −3U/10 (linha vermelha segmentada),
εd = −U/2 (linha azul segmentada-pontilhada) e εd = −U
(linha verde pontilhada). 68

Figura 4.8 Os gráficos de contorno exibem a eficiência (painéis
esquerdos) e a potência de saída (painéis direitos) em função do
potencial de porta εd e da voltagem eV para kBTR = 0.0862Γ0,
kB∆T = 0.2Γ0, tc = 4Γ0 e U = 10Γ0. Os painéis superiores e
inferiores correspondem a contatos normais e unidimensionais,
respectivamente. 69

Figura 4.9 (a) F (ε) ≡ fL(ε)−fR(ε) e (b) função de transmissão para
contatos normais (linha preta contínua) e unidimensionais (linha
vermelha segmentada) em função da energia para εd = 4.6Γ0,
U = 10Γ0, tc = 4Γ0, kBTR = 0.0862Γ0, kB∆T = 0.2Γ0 e
eV = 0.3Γ0. 70

Figura 4.10 Eficiência em função da potência de saída mudando
a voltagem para contatos normais (linha preta contínua) e
unidimensionais (linha vermelha segmentada) para kBTR =
0.0862Γ0 e U = 10Γ0. Os níveis locais de energia dos PQs são
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U = 10Γ0 e εd = 4.6Γ0. 72
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1
Introdução

Nas últimas duas décadas, o estudo das propriedades eletrônicas em
nanoestruturas tem ganhado um crescente interesse, devido principalmente
ao desenvolvimento da fabricação de nanoestruturas tais como fios quânticos,
anéis nanoscópicos e especialmente pontos quânticos (PQs)[1]. O confinamento
dos portadores de carga em regiões pequenas do espaço amplifica a interação
elétron-elétron, que se converte assim em um ingrediente fundamental para
poder explicar as propriedades destes dispositivos. Os sistemas de um PQ ou
de um aglomerado de dois o mais PQs têm sido o foco de pesquisas recentes,
incentivadas pela facilidade com que é possível mudar as propriedades destes
sistemas manipulando seus parâmetros aplicando, por exemplo, potenciais de
porta. Isto permite reproduzir as mesmas propriedades de transporte presentes
em átomos reais e por isto é que os PQs são chamados de átomos artificias[2].
A posição dos níveis discretos de energia de um PQ pode ser mudada aplicando
um potencial de porta no PQ. Esta posição em relação ao nível de Fermi dos
contatos permite controlar o número de elétrons dentro dele. Dependendo de
parâmetros como os níveis de energia, valor dos acoplamentos com os contatos
e da temperatura, entre outros, um sistema pode apresentar propriedades
próprias do bloqueio de Coulomb ou do efeito Kondo.

1.1
Efeito Kondo

No ano 1964 Jun Kondo[3] explicou o mínimo na resistividade de ligas
metálicas dopadas com impurezas magnéticas quando são levadas a baixas
temperaturas. Como se mostra na Figura 1.1 (a)[4], quando se reduz a
temperatura, a resistividade começa a cair. Entretanto, quando o sistema
atinge certa temperatura, chamada de temperatura Kondo TK , a resistividade
começa a aumentar novamente (curva vermelha). Este fenômeno não se observa
em condutores metálicos sem dopar (curva azul) em cujo caso, a resistividade
estabiliza-se em um valor residual que aparece produto das imperfeições do
material ou em metais supercondutores (curva verde) onde a resistividade cai
a zero. Este comportamento em metais dopados com impurezas magnéticas
surge do acoplamento entre o momento magnético da impureza e o spin dos
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Capítulo 1. Introdução 14

Figura 1.1: (a) Comportamento da resistência em função da temperatura para
três tipos de materiais diferentes. A curva azul mostra o comportamento de um
metal, a curva verde o comportamento de um metal supercondutor e a curva
vermelha o comportamento de um metal dopado com impurezas magnéticas.
(b) À esquerda mostra-se a condutância em função da temperatura para
um dispositivo de um PQ com um número par (curva azul) e ímpar (curva
vermelha) de elétrons, à direita mostra-se uma representação deste sistema,
onde a seta azul representa o spin de um elétron desemparelhado.

elétrons da banda de condução. Os elétrons responsáveis pelo transporte agora
estão correlacionados com a impureza magnética quando a temperatura do
sistema é T < TK , o que explica o aumento na resistividade.

Como explicado antes, em um PQ pode-se controlar a quantidade de
elétrons através de um potencial de porta. Quando o número de elétrons dentro
do PQ é ímpar, este se comporta como uma impureza magnética cujo momento
magnético se acopla com os spins dos elétrons da banda de condução criando
um singleto. Isto permite a aparição de um canal de condução no nível de Fermi
e, como vemos na Figura 1.1 (b) (curva vermelha), se produz um aumento na
condutância quando o sistema é levado por baixo da TK . Quando o número
de elétrons dentro do PQ é par, seu spin total é zero, o efeito Kondo não
ocorre e a condutância vai para zero (curva azul) conforme a temperatura vai
diminuindo. Como mostrado na Figura 1.2 (a)[4], quando o potencial de porta
do PQ ε0 está por debaixo do nível de Fermi dos contatos, o PQ é ocupado por
um único elétron, já que um elétron adicional requereria uma energia adicional
U correspondente à repulsão Coulombiana e, portanto, os elétrons não podem
passar de um contato ao outro. Este regime se conhece como bloqueio de
Coulomb. Porém, quando a temperatura do sistema é T < TK , o spin do
elétron dentro do PQ pode se acoplar com os spins dos elétrons da banda de
condução dos contatos e permite a criação de um estado virtual no nível de
Fermi pelo qual um elétron pode tunelar através do PQ. Isto se vê refletido
na densidade de estados (DOS do inglês Density Of States) local do PQ com
a aparição de uma ressonância no nível de Fermi dos contatos conhecida como
ressonância Abrikosov-Shul ou pico Kondo [ver Figura 1.2 (b)].
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Figura 1.2: (a) Representação de um sistema de um PQs conectado a dois
contatos, mostra-se o processo no qual um elétrons pode tunelar de um contato
a outro através de um estado virtual. (b) DOS de este sistema quando a
temperatura é T < TK onde se pode ver a ressonância no nível de Fermi
denominada ressonância Kondo.

Em 1973, Haldane[5] mostrou que a temperatura Kondo estava relacio-
nada com os parâmetros do modelo de Anderson[6] para uma impureza mag-
nética em uma matriz metálica através da seguinte relação,

TK =
√

ΓU exp
[
−π|ε0||ε0 + U |

ΓU

]
, (1-1)

onde Γ = t′2/t é o alargamento dos níveis discretos da impureza [ver Figura 1.2
(b)], sendo t′ a energia de acoplamento com os contatos e 2t a semi-largura de
banda, U é a repulsão Coulombiana dentro da impureza e ε0 é a posição dos
níveis da impureza, controlados por um potencial de porta. Como descrevemos
no início, a possibilidade de controlar os parâmetros em sistemas de PQs
possibilita o estudo dos fenômenos associados ao efeito Kondo de uma maneira
antes impensada. O modelo de Anderson permite estudar teoricamente as
propriedades de impurezas conectadas a contatos elétricos, e toda a física que
isso envolve, como à associada ao efeito Kondo. A Figura 1.3 mostra a DOS
de uma impureza conectada a um mar de Fermi e a sua dependência com o
valor da repulsão Coulombiana U (painel esquerdo)[7] e com a temperatura do
sistema T (painel direito)[8]. Aqui supomos que o sistema tem simetria elétron-
buraco, tal que ε0 = −U/2 supondo o nível de Fermi como εF = 0. Vemos que
para U = 0 tem um único estado em zero e conforme vai aumentando o valor de
U vai aparecendo o pico Kondo, evidenciando que a repulsão Coulombiana é um
ingrediente fundamental para o estudo destes sistemas. No painel (b) podemos
ver que a medida que a temperatura vai aumentando o pico Kondo, claramente
visível quando T = 0, vai desaparecendo. Desta maneira, os sistemas de PQs
nos permitem reproduzir situações em sistemas com átomos é moléculas reais
de uma forma altamente controlável.
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Figura 1.3: (À esquerda) DOS de uma impureza magnética calculada através do
modelo de Anderson em função da energia para diferentes valores da repulsão
Coulombiana U . (À direita) DOS do mesmo sistema do painel esquerdo em
função da energia para diferentes valores da temperatura T .

1.2
Transporte termoelétrico

Além de mostrarem propriedades de transporte de carga interessantes,
as nanoestruturas também possuem propriedades termoelétricas muito interes-
santes. Macroscopicamente, sabemos que os elétrons podem fluir de um contato
a outro através de uma amostra metálica ou semicondutora como resposta a
uma diferença de potencial entre eles ou devido a um campo elétrico externo.
Porém, se os contatos possuem diferentes temperaturas, como mostrado na
Figura 1.4[9], espontaneamente fluirá uma corrente elétrica entre os contatos,
levando elétrons do contato a maior temperatura até o contato de menor tem-
peratura. Devido a esta corrente, os elétrons se acumulam em um dos contatos
e, quando a corrente deixa de fluir, haverá uma diferença de potencial entre os
contatos que chamaremos de voltagem termoelétrica. Esta resposta do sistema
ao gradiente de temperatura aplicado se conhece como efeito Seebeck.

Este efeito tem uma grande importância tecnológica devido à transfor-
mação de energia térmica em energia elétrica. O efeito Seebeck pode se medir
através do coeficiente Seebeck, ou potência termoelétrica S, e pode ser calcu-
lado como[10],

S = − lim
∆T→0

(
∆Vth
∆T

)
I=0

, (1-2)

onde Vth é a termovoltagem gerada através de um gradiente de temperatura ∆T
quando a corrente elétrica I é zero. A eficiência deste processo pode ser medida
através da figura de mérito ZT = S2σT/κ, onde σ é a condutividade elétrica,
T a temperatura e κ a condutividade térmica. Em materiais macroscópicos, a
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Figura 1.4: Esquema de uma impureza conectada a dois contatos elétricos que
são levados a diferentes temperaturas θL e θR.

condutividade elétrica e a condutividade térmica estão restringidas pela lei de
Wiedemann-Franz L = κ/σT = π2k2

B/3e2 pelo que é difícil encontrar materiais
com uma grande eficiência. Valores típicos da figura de mérito em materiais
macroscópicos são ZT < 1[11]. Porém, resultados experimentais recentes[12]
em sistemas nanoscópicos como sistemas de PQs quânticos, mostram que esta
lei é violada e que, portanto, eficiências maiores podem ser encontradas[13, 14],
principalmente devido a efeitos de confinamento, de coerência e de interferência
quântica, entre outros, que sempre estão presentes nesta escala de distâncias.
A Figura 1.5 mostra a evolução da figura de mérito ao longo dos anos,
principalmente em ligas de telureto de bismuto[11]. É possível ver claramente
que há uma grande melhora desde o final da década de noventa, devido ao
desenvolvimento da fabricação de nanoestruturas.

Figura 1.5: Figura de mérito em diferentes compostos ao longo dos anos.

Neste tipo de sistema é possível alcançar grandes diferenças de tempera-
turas e potencial que, somados à efeitos de confinamento, levam à observação de
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comportamentos anômalos como a presença ed termocorrentes negativas[15].
O regime não linear reque uma nova definição para a medida da eficiência e
leva a pensar em sistemas mais realistas para a geração de potência elétrica.

Nesta tese estudaremos três sistemas diferentes. No Capítulo 2 será ana-
lisada como a influência dos efeitos do regime Kondo se propaga através dos
elétrons da banda de condução na vizinhança de um PQ conectado a um mar
de Fermi, a assim chamada nuvem Kondo. No Capítulo 3 descreveremos o
funcionamento, dependente do tempo, de uma porta quântica constituída por
um sistema de três PQs conectado a contatos metálicos. Mostraremos que o
efeito Kondo sobre a condutância tem um papel central para ler o estado da
porta quântica. Finalmente no Capítulo 4 analisaremos o transporte termoelé-
trico através de um sistema de dois PQs em forma de “T” acoplado a contatos
metálicos e unidimensionais. O Capítulos 5 finaliza a tese apresentando as con-
clusões que podem ser obtidas dos trabalhos desenvolvidos e as perspectivas
de novas pesquisas que foram sugeridas por estes trabalhos.
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2
Extensão da nuvem Kondo

O efeito Kondo[3, 16] em PQs foi medido pela primeira vez em 1998[17]
e desde então, tem se renovado o interesse na observação experimental da
chamada nuvem Kondo, termo usado para descrever a região de blindagem
do spin de uma impureza magnética pelos spins dos elétrons de condução do
mar de Fermi. Assim como o regime Kondo apresenta uma escala universal
de energia dada pela temperatura Kondo TK , os observáveis físicos dependem
também de uma escala universal de distância associada à extensão da nuvem
Kondo, que definiremos como ξK . A física associada à escala de distância ξK é
ainda motivo de muita discussão[18]. Esta escala de distância pode ser estimada
através da relação ξK = ~vF/kBTK , onde ~, vF e kB são a constante de
Planck reduzida, a velocidade de Fermi dos elétrons de condução e a constante
de Boltzmann, respectivamente. Esta relação pode ser obtida pensando que
os elétrons que viajam com a velocidade de Fermi vF , são dispersados na
ressonância Kondo, cuja largura é de kBTK , durante um tempo de vida médio
~/kBTK .

O propósito deste capítulo consiste no estudo da nuvem Kondo desde
dois pontos de vista. O primeiro, a partir dos efeitos que o estado fundamental
Kondo tem sobre a DOS do sistema. Essencialmente avaliar como a ressonância
Kondo é propagada no mar de Fermi. O segundo, a partir das correlações
de spin, ou seja, como o spin localizado é blindado pelos spins do mar de
Fermi. Para realizar isto, propomos um sistema de o PQ acoplado a uma
cadeia semi-infinita. Resultados experimentais recentes em diversas áreas,
como superfícies metálicas[19], ou átomos frios[20, 21], apenas para citar alguns
deles, tem possibilitado a construção de este tipo de sistemas com alto controle
dos parâmetros que os definem. Experimentalmente, a nuvem Kondo tem se
tentado medir desde os anos sessenta, quando o efeito Kondo foi explicado
teoricamente. Como o fenômeno é originado pela correlação de uma impureza
magnética com o spin dos elétrons de condução, foi usada a ressonância
magnética nuclear (NMR do inglês Nuclear Magnetic Resonance) para provar
a existência da nuvem. Numerosas tentativas[22–25] não deram os resultados
esperados, principalmente devido ao grande tamanho da nuvem originada por
uma única impureza e à flutuações quânticas que demandariam uma frequência
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nas medidas da ordem de algumas dezenas de GHz[26]. Outra forma de poder
medir a nuvem Kondo é através a DOS local. A ressonância Kondo na impureza
no nível de Fermi é espelhada na DOS local dos elétrons de condução com
uma dependência da distancia à impureza que permitiria caracterizar a nuvem
Kondo. Esta ideia está representada na Figura 2.1. A observação do efeito
Kondo em PQs[17] foi feita medindo a condutância diferencial dI/dV que
é proporcional à DOS, usando microscopia de tunelamento (STM do inglês
Scanning Tunneling Microscopy) que bem poderia ser usada para medir a
nuvem Kondo. Experimentos tem usado STM para medir o efeito Kondo e a
sua extensão espacial em impurezas magnéticas sobre superfícies metálicas[27]
e tem havido discrepâncias com as previsões teóricas, já que o sinal medido
decai com a distância à impureza muito antes do esperado. Porém, foi detectado
um sinal de longo alcance em um sistema de átomos de Fe e Co depositados
dobre uma superfície de Cu. Por esta razão, é razoável pensar em medir a
nuvem Kondo em sistemas mais simples, como um sistema unidimensional por
exemplo.

Neste capítulo, apresentamos dois métodos para medir a extensão da
nuvem Kondo em um sistema composto por um PQ (impureza magnética)
interagente, conectado a um contato metálico, representado por uma cadeia
semi-infinita não interagente. O primeiro método usa a distorção na DOS local
no sítios dentro da semi-cadeia, como mostrado na Figura 2.1, enquanto o
segundo método utiliza as correlações de spin entre o PQ e os sítios da semi-
cadeia. O cálculo da DOS local e das correlações de spin é feito com o método
dos Bósons Escravos na aproximação de campo médio (SBMFA do inglês Slave
Bosons Mean Field Approximation). Os resultados são comparados também
com a relação antes mencionada que estima a extensão da nuvem Kondo,

ξ
vF /TK
K = ~vF

kBTK
, (2-1)

sendo vF a velocidade de Fermi dos elétrons dentro da semi-cadeia e onde a
temperatura Kondo TK é associada à largura do pico Kondo obtida usando o
método dos SBMFA.

2.1
Modelo e método

O sistema a ser estudado corresponde a um único PQ que pode ser
representado por um Hamiltoniano de Anderson para uma impureza, que está
conectado a um contato metálico e que se escreve como,

H = Himp +Hcon +Hac. (2-2)
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𝑈

Figura 2.1: Sistema de um PQ interagente conectado a uma semi-cadeia
infinita com energia de acoplamento t′. As partes superior e inferior mostram
a situação quando o PQ está desconectado e conectado (formação do pico
Kondo), respectivamente. Também são mostradas as DOS no PQ (em azul) e
no sítio 4 da semi-cadeia (em preto). É possível notar as diferenças ao redor
do nível de Fermi quando comparadas as duas situações.

O primeiro termo, Himp, descreve os elétrons no PQ e está dado por,

Himp =
∑
σ

ε0c
†
0σc0σ + Un↑n↓, (2-3)

onde ε0 é a energia do estado localizado do PQ, c†0σ (c0σ) cria (destrói)
um elétron dentro do PQ com índice de spin σ =↑, ↓, U é a energia de
repulsão Coulombiana dentro do PQ e nσ = c†0σc0σ é o operador de número
de elétrons. O segundo termo, Hcon, corresponde ao Hamiltoniano do contato,
que é representado por uma cadeia linear semi-infinita não interagente, e está
dado por,

Hcon =
∞∑

j=1,σ
t
(
c†jσcj+1σ + h.c.

)
, (2-4)

onde t é a energia de tunelamento entre os sítios da semi-cadeia, considerada
como a unidade de energia, e c†jσ (cjσ) é o operador de criação (destruição) de
elétrons no sítio j com índice de spin σ. Finalmente, o último termo, Hac, é o
Hamiltoniano que acopla o PQ com o contato, dado por,

Hac =
∑
σ

t′
(
c†0σc1σ + h.c.

)
, (2-5)
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onde t′ é a energia de tunelamento entre o PQ e o primeiro sítio da semi-
cadeia. O alargamento dos níveis do PQ, produzido pelo acoplamento com o
contato, sem a interação Coulombiana, está dado por Γ = 2πt′2ρcontato(εF ),
onde ρcontato(εF ) é a densidade de estados local do contato no nível de Fermi
εF = 0, dada por,

ρcontato(ε) = 1
2πt2
√

4t2 − ε2, (2-6)
com o que, o alargamento finalmente é Γ = 2t′2/t. Para analisar o comprimento
da nuvem Kondo, vamos considerar o potencial de porta do PQ sempre na
posição de simetria elétron-buraco ε0 = −U/2, com U = 1.25t.

Para incorporar a física subjacente ao efeito Kondo utilizaremos o método
dos SBMFA[28, 29]. Este método transforma o Hamiltoniano em um sistema
equivalente a um problema de um corpo, através das renormalizações da
conexão com a semi-cadeia t̃′σ = Z̄σt

′, sendo Z̄σ o valor médio do operador
de hibridização, e do elemento diagonal do PQ ε̃0σ = ε0 + λ2σ, sendo λ2σ o
multiplicador de Lagrange que incorpora a relação entre férmions e bósons. Os
detalhes do método estão explicitados no Apêndice A.

2.1.1
Extensão da nuvem Kondo obtida através da DOS

O cálculo da extensão da nuvem Kondo ξK está baseado em um método
descrito nas Referências 30–32, onde é medida a distorção na DOS local dentro
do contato (sítios interiores da semi-cadeia infinita) provocada pela ressonância
Kondo no PQ. A DOS local no n-ésimo sítio dentro da semi-cadeia está dada
por,

ρn(ε) = − 1
π
ImGnn(ε), (2-7)

onde Gnn(ε) é a função de Green no sítio n. Esta pode ser calculada usando

𝑛 𝑛 − 1 3 2 1 0𝑛 + 1

𝑡 𝑡′
 𝑔  𝑔𝑛−1

Figura 2.2: Sistema de um PQ interagente (sítio 0) conectado por t′ a um con-
tato metálico, representado como uma semi-cadeia infinita com acoplamento
t. O sítio n da semi-cadeia é colocado em evidência para mostrar que os sítios
à esquerda continuam sendo uma semi-cadeia infinita, cuja função de Green
é denotada por g̃. A função de Green dos sítios à direita do sítio n até o PQ
(sítio 0) é chamada de g̃n−1.

a equação de Dyson[33], G(ε) = g(ε) + g(ε)Σ(ε)G(ε), sendo G(ε) a função de
Green retardada, g(ε) a função de Green de um sítio sem perturbar e Σ(ε) a
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autoenergia, a qual incorpora as perturbações do resto do sistema

Gnn = gn + gntGn−1n + gntGn+1n, (2-8)

Gn−1n = g̃n−1tGnn, (2-9)

Gn+1n = g̃tGnn. (2-10)

Aqui, g̃n−1 representa a função de Green no sítio n−1 incluindo a contribuição
de todos os sítios à direita do sítio n, g̃ a de uma semi-cadeia infinita na origem
dela, como mostrado na Figura 2.2 e gn = 1/(ε− εn) é a função de Green do
sítio n sem perturbar, sendo εn = 0 ∀ n 6= 0. Resolvendo o sistema de equações
(2-8), (2-9) e (2-10) obtemos a seguinte expressão para Gnn,

Gnn = gn
1− gnt2g̃n−1 − gnt2g̃

. (2-11)

A função de Green da semi-cadeia infinita tem a forma,

g̃ = ε− i
√

4t2 − ε2

2t2 , (2-12)

e a função dos sítios à direita do n-ésimo sítio, g̃n−1, é calculada através de um
processo de renormalização dos sítios, começando pela função de Green do PQ
acoplado ao primeiro sítio da semi-cadeia,

G11 = g1 + g1t̃
′G01,

G01 = g0t̃
′G11. (2-13)

O que permite,
G11 = g1

1− g1t̃′2g0
, (2-14)

que é renomeada como G11 ≡ g̃1. Logo, acoplamos esta função ao segundo sítio
da mesma forma,

G22 = g2

1− g2t2g̃1
≡ g̃2. (2-15)

Finalmente, podemos generalizar uma expressão para o sítio n− 1,

g̃n−1 = gn−1

1− gn−1t2g̃n−2
. (2-16)

Para mostrar como é calculada a extensão da nuvem Kondo, que agora
chamaremos de ξLK , vamos olhar a parte superior da Figura 2.1, que mostra a
situação onde o PQ está desconectado da semi-cadeia (t′ = 0). Como podemos
ver na DOS local do PQ (curva azul debaixo do PQ), o pico Kondo não se
forma, também é mostrada a DOS local no sítio quatro da semi-cadeia em
ausência do pico Kondo a qual é escrita como ρNK4 (ε), sendo NK o que identifica
a situação quando o estado Kondo não se forma. Ao contrário, quando o PQ
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Figura 2.3: DOS local no sítio n = 4 da semi-cadeia no painel (a) e n = 52
no painel (b) para U = 1.25. As linhas pretas contínuas correspondem a
Γ = 0.125t e as linhas vermelhas segmentadas a Γ = 0. No inset de cada
painel é mostrado um zoom do painel principal na região ao redor do nível de
Fermi εF = 0.

é conectado (t′ > 0), vemos a formação do pico Kondo alinhado com o nível
de Fermi da semi-cadeia (εF = 0), situação que é ilustrada na parte inferior
da Figura 2.1, na DOS local do PQ (curva azul sobre o PQ). Nesta situação,
vemos que o pico Kondo do PQ induze uma ressonância na DOS do sítio
quatro da semi-cadeia, que é escrita como ρK4 (ε), sendo K o que identifica a
situação onde o pico Kondo é formado no PQ. A DOS local do sítio quatro
pode ser vista em detalhe na Figura 2.3 (a), a curva preta contínua representa
a situação quando o PQ está conectado com t′ = 0.25t (Γ = 0.125t) e a curva
vermelha segmentada quando t′ = 0. No inset desta Figura podemos ver a
diferença entre as duas DOS ao redor do nível de Fermi. Na Figura 2.3 (b),
que mostra as mesmas grandezas para o sítio n = 52, vemos que o número
de oscilações aumenta de maneira proporcional com n e que o pico Kondo
projetado dentro da semi-cadeia continua existindo embora agora seja mais
estreito. Esta diferença entre as duas DOS no n-ésimo sítio da semi-cadeia,
ρKn (ε) e ρNKn (ε), integrada na energia, poderia proporcionar informação de como
é a nuvem Kondo no sítio n. Uma integral direta na energia de tal quantidade
[ρKn (ε)−ρNKn (ε)] entre −∞ ≤ ε ≤ ∞ vai para zero, por isto o método proposto
anteiormente[30–32] define uma forma de quantificar a distorção na DOS local
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através da função F (n), dada por,

F (n) =
∫ ∞
−∞

[
ρKn (ε)− ρNKn (ε)

]
L∆(ε)dε, (2-17)

onde L∆(ε) é uma distribuição Lorentziana de largura ∆, a qual depende da
temperatura Kondo. Este método entrega resultados para ξK que concordam
com outros métodos[31].

Nesta tese, vamos a quantificar a distorção da DOS local de uma forma
ligeiramente diferente. A diferença das DOS já não está mais pesada pela
Lorantziana L∆ e é tomado o valor absoluto desta diferença. A função é
renomeada como L(n) e é escrita como,

L(n) =
∫ ∞
−∞

∣∣∣ρKn (ε)− ρNKn (ε)
∣∣∣ dε. (2-18)

A razão desta modificação é que todas as escalas de energia contribuem com o
mesmo peso ao estado Kondo, até uma energia de corte dada pela semi-largura
de banda[34] que no caso de uma semi-cadeia infinita é D = 2t. Esta mudança
na definição da função que quantifica a distorção na DOS pode ser entendida
melhor na Figura 2.4, onde é mostrada

∣∣∣ρKn (ε)− ρNKn (ε)
∣∣∣ para n = 12 (painéis

da esqueda) e n = 52 (painéis da direita), para U/Γ = 10.0 (painéis superiores)
e U/Γ = 5.0 (painéis inferiores), sendo U = 1.25t. É possível observar que a
Lorentziana que aparece nos quatro painéis centrada na energia de Fermi, cuja
largura está associada à temperatura Kondo correspondente ao estado Kondo
do PQ, embora conserve a forma da DOS em torno do nível de Fermi, anula
as contribuições de energias maiores, introduzindo assim, de forma artificial
uma escala de energia associada à temperatura Kondo nos cálculos de ξK . É
importante mencionar que a comparação entre os painéis da esquerda (n = 12)
e os da direita (n = 52) da Figura 2.4 revela que existe uma função, que vamos
chamar de função envelope, formada pela união dos picos de cada uma das
oscilações de

∣∣∣ρKn (ε)− ρNKn (ε)
∣∣∣ que não depende de n.

2.1.2
Extensão da nuvem Kondo obtida através das correlações de spin

Para calcular a extensão da nuvem Kondo através das correlações de
spin, usaremos um método mais tradicional descrito nas Referências 35–37.
Deste modo, é necessário calcular as correlações entre o spin do PQ S0 e o spin
do n-ésimo sítio dentro da semi-cadeia Sn. Vamos definir uma função que se
obtém da soma do valor médio das correlações 〈S0 · Sn〉, e que chamaremos
Σ(N). Ela se escreve como,

Σ(N) =
N∑
n=1
〈S0 · Sn〉. (2-19)
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Figura 2.4: As linhas vermelhas contínuas mostram a função |ρKn (ε)− ρNKn (ε)|
no sítio n = 12 (painéis da esquerda) e no sítio n = 52 (painéis da direita)
para U/Γ = 10.0 (painéis superiores) e U/Γ = 5.0 (painéis inferiores). As
linhas pretas segmentadas mostram a DOS local no PQ que equivale a uma
Lorentziana L∆(ε) com uma largura proporcional à temperatura Kondo TK .

A soma inclui os sítios da semi-cadeia até um valor N , que define a extensão da
nuvem Kondo ξK = N , e que será explicado em breve. Este método depende de
como é calculada a expressão 〈S0·Sn〉 e já que o método SBMFA é equivalente a
um problema de um elétron com a conexão e a energia renormalizada, podemos
usar a expressão da correlação de spin correspondente a um problema de um
corpo dada por[37]

〈S0 · Sn〉 = 3
2〈c
†
0cn〉

(
δ0n − 〈c†nc0〉

)
. (2-20)

Assim, a extensão da nuvem Kondo obtida através das correlações de spin,
que será denotada como ξΣ

K , está associada ao valor de N para o qual a função
Σ(N) atinge um valor percentual do quadrado do spin do PQ, que escreveremos
como Σ(0) = −〈S2

0〉. A porcentagem para determinar a extensão da nuvem é
chamada de fator de blindagem fs e é escolhida de tal forma que ξΣ

K é o valor
de N quando Σ(N) tem atingido fs = 95% do valor de −〈S2

0〉, isto é, quando a
quantidade 1−Σ(N)/Σ(0) é igual a 0.05. Este critério se traduz em que ξΣ

K é
a distância desde o PQ que contém o 95% da nuvem Kondo, ou, dito de outro
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modo, é a distância onde o spin do PQ está 95% blindado. Portanto, para este
valor de fs pode-se dizer que o que é medido é a beirada da nuvem Kondo.

Para calcular o valor médio 〈c†0cn〉 e o seu adjunto hermitiano usaremos
a integral da parte imaginária da função de Green entre o PQ e o sítio n, da
seguinte forma,

〈c†0cn〉 = − 1
π

∫ εF

−2t
ImG0n, (2-21)

onde G0n é calculada através de um método de renormalização similar ao
método usado para obter g̃n−1. Primeiro, calculamos a função G01 = G10,

G10 = g̃t̃′G00, (2-22)

logo, escrevemos as funções G20 e G30 em função da G00, onde

G20 = g̃tG10 = g̃2tt̃′G00, (2-23)

G30 = g̃tG20 = g̃3t2t̃′G00. (2-24)

Finalmente podemos generalizar uma expressão para G0n = Gn0, onde

Gn0 = g̃ntn−1t̃′G00. (2-25)

Esta expressão, junto com as Eqs. (2-20) e (2-21), nos permite calcular cada
uma das correlações de spin entre o PQ e qualquer um sítio da semi-cadeia.

2.2
Resultados

Nesta seção, vamos mostrar os resultados da extensão da nuvem Kondo
obtida, através da DOS local, ξLK , e das correlações de spin do PQ com os
sítios da semi-cadeia, ξΣ

K . Finalmente, faremos uma comparação entre os dois
métodos.

A Figura 2.5 (a) mostra a função L(n), calculada a partir da Eq.
(2-18), para cinco valores diferentes de U/Γ=16.7, 13.9, 10.0, 6.25 e 4.17, com
U = 1.25t e lembrando que Γ = 2t′2/t. Os valores (com as mesmas cores que
as curvas) que aparecem na parte direita do painel foram adicionados a todos
os pontos da curva para melhorar a visualização do painel. Para cada uma
das curvas é possível observar um platô a medida que n vai aumentando. Este
comportamento pode-se explicar devido a que, conforme n cresce, o integrando
de L(n), a função

∣∣∣ρKn (ε)− ρNKn (ε)
∣∣∣, aumenta o número de oscilações (ver

Figura 2.4), e com isso o valor a integrar tende a uma constante. A Figura
2.5 (b) mostra a função normalizada L(n)/Lmax em função de n/ξLK , onde
Lmax corresponde ao valor máximo de L(n) para cada um dos valores de U/Γ
e ξLK é valor de n escolhido para cada uma das curvas de forma que se obtenha
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Figura 2.5: (a) Função L(n) para diferentes valores de U/Γ, indicados no
painel (b). As estrelas pretas representam ξLK , que corresponde ao valor de
n para o qual a curva L(n)/Lmax vs n/ξLK colapsa em uma curva universal. Os
valores adicionados, mostrados à direita do painel, foram usados para melhorar
a visualização. (b) Função normalizada L(n)/Lmax em função de n/ξLK para os
mesmo valores de U/Γ do painel (a).

o melhor colapso de L(n)/Lmax. Neste caso, o melhor colapso das curvas é
conseguido como o valor de n quando L(n)/Lmax = 0.999 Assim, é possível
observar o colapso das curvas em uma única curva universal, que chamaremos
f(n/ξLK). Os valores obtidos para ξLK estão marcados com estrelas pretas em
cada uma das curvas do painel (a), lembrando que índice superior L sinaliza
que essa extensão da nuvem Kondo foi obtida através da DOS local.

A Figura 2.6 (a) mostra os resultados para as correlações de spin 〈S0 ·Sn〉
em função de n para os mesmos valores de U/Γ apresentados na Figura 2.5,
sendo U = 1.25t. A primeira coisa a ser destacada é que as correlações com os
sítios pares são zero. Isto se deve a que o modelo que está sendo usado é um
modelo renormalizado de um corpo. Só as correlações com os sítios ímpares são
mostradas. Podemos observar no inset do painel (a) que as correlações perto
do PQ são maiores quanto menor é o valor de U/Γ (ou quanto maior é o valor
de Γ) e logo diminuem rapidamente conforme n cresce. Porém, para valores de
n maiores, as correlações vão para zero mais rápido conforme Γ cresce. Dito
de outra maneira, quanto maior o valor de Γ, o que implica uma temperatura
Kondo TK maior, menor é a nuvem Kondo, resultado coerente com a relação
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Figura 2.6: (a) Correlações de spin 〈S0 · Sn〉 para diferentes valores de U/Γ e
U = 1.25. O inset mostra um zoom na região para n < 30. (b) Mostra-se a
quantidade 1−Σ(N)/Σ(0) em função de N/ξΣ

K para o painel principal e de N
para o inset, para os mesmos valores de U/Γ e de U do painel (a). As estrelas
pretas no inset marcam os valores de N para o quais as curvas atingem o valor
0.05 marcado com uma linha preta segmentada (exceto para U/Γ = 16.7)
que definem os valores de ξΣ

K usados no painel principal para fazer as curvas
colapsarem.

apresentada anteriormente ξTKK = ~vF/kBTK [ver Eq. (2-1)]. A Figura 2.6 (b)
mostra a quantidade 1−Σ(N)/Σ(0) para os mesmos valores de U/Γ do painel
(a) e para U = 1.25. No inset é mostrada uma linha preta segmentada no valor
0.05. A interseção das curvas com esta linha indica o valor de N para o qual a
soma Σ(N) = ∑N

n=1〈S0 ·Sn〉 atinge o fs = 95% de Σ(0) = −〈S2
0〉. Estes valores

de N representam uma estimativa da extensão da nuvem Kondo ξΣ
K para cada

valor de Γ e são colocados no gráfico como estrelas pretas. O painel principal
da Figura 2.6 (b) mostra a quantidade 1−Σ(N)/Σ(0) em função N/ξΣ

K , usando
os valores ξΣ

K obtidos no inset. Claramente as curvas colapsam em uma curva
universal que chamaremos g(N/ξΣ

K). É importante mencionar que ainda para
valores menores da porcentagem da formação do singleto fs < 95% as curvas
continuam apresentando um comportamento universal na escala de ξΣ

K . Isto
quer dizer que a universalidade se mantém até uma região bem no interior
da nuvem Kondo. Em particular, os valores obtidos de ξΣ

K para fs ≈ 65%
são bastante similares aos valores obtidos de ξLK . Isto quer dizer que através
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do método da DOS local obtemos valores para o tamanho da nuvem Kondo
correspondentes a uma blindagem de 65% do spin do PQ. Como as curvas
continuam sendo universais na escala de ξK nesta região da nuvem, eles são
compatíveis.
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Figura 2.7: Painéis (a) e (b) mostram um zoom das curvas apresentadas nas
Figuras 2.5 (b) e 2.6 (b), respectivamente, para a região mais próxima do PQ
até o ponto onde elas começam ser universais. As setas no painel (b) indicam
de uma maneira aproximada onde as curvas começam se afastar umas das
outras.

É importante mencionar que a qualidade do colapso das curvas nas
Figuras 2.5 (b) e 2.6 (b) piora a medida que vamos nos aproximando do PQ.
Esta perda da universalidade das curvas pode refletir a existência de uma
região descrita na Referência 38 (associada ao ponto fixo do orbital livre) onde
as quantidades não são dominadas pela escala da extensão da nuvem Kondo.
Nesta região, L(n) e Σ(N) já não seguem as funções de escala f(n/ξLK) e
g(N/ξΣ

L ). A Figura 2.7 mostra em detalhe a região mais próxima ao PQ, onde
as curvas perdem a universalidade. Podemos ver que ambos os painéis (a) e (b)
mostram as curvas colapsando em uma única curva universal, quando n/ξLK = 1
para L(n)/Lmax e N/ξΣ

K = 0.7 para 1−Σ(N)/Σ(0). Um fato interessante é que
o afastamento das curvas parece ocorrer à mesma distância do PQ para ambos
os métodos. Isto pode ser verificado contando-se os pontos desde o primeiro à
esquerda e lembrando que no painel (b) só foram considerados os sítios ímpares
enquanto que no painel (a) todos os sítios. Podemos concluir a priori que os
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resultados são similares e que a informação obtida através dos dois métodos é
a mesma, o que será analisado de uma forma mais aprofundada na Figura 2.9.
Apesar de que a Figura 2.7 não permite extrair mais informação da região do
orbital livre próxima ao PQ, a grosso modo podemos dizer que o ponto onde
essa região começa, decresce a medida que U/Γ cresce. Para explicitar isto,
foram colocadas setas de cores no painel (b) no ponto onde as curvas começam
a se afastar do comportamento universal o que está em concordância com os
resultados que propõem a existência desta região do orbital livre[38].
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Figura 2.8: Valor absoluto das correlações de spin |〈S0 · Sn〉| (linhas pretas
segmentadas) em função de n/ξΣ

K para U = 1.25t e para valores de U/Γ=4.17,
10.0 e 16.7 nos painéis (a), (b) e (c), respectivamente. Os painéis também con-
têm a função 1/r2

n (linha vermelha contínua) multiplicada por uma constante
de proporcionalidade para fazer as curvas coincidirem na região de n/ξΣ

K > 1.

Um assunto em questão é o fato de que a Eq. (2-20) é uma equação
válida para U = 0. Porém, isso não quer dizer que os resultados obtidos
sejam equivalentes a tomar um problema de um corpo. A razão do uso desta
expressão é que o método dos SBMFA leva o sistema a um modelo efetivo de
um corpo (em uma aproximação de campo médio) renormalizando a conexão
com o contato t′ através do Z e a posição do estado localizado do PQ ε0

através do λ2σ. Por conseguinte, a expressão que está sendo usada é a correta.
Como prova disto, vemos que na Figura 2.6 (b) as curvas efetivamene colapsam
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em uma única curva universal e que a informação que está sendo obtida pelo
método é suficiente para calcular o estado Kondo. A Figura 2.8 dá um maior
suporte a esta ideia. Nela podemos ver o valor absoluto das correlações de spin
entre o PQ e os sítios da semi-cadeia |〈S0 · Sn〉| (linhas pretas segmentadas) em
função de n/ξΣ

K para três valores de U/Γ=4.17, 10.0 e 16.7. As linhas vermelhas
contínuas mostram as curvas 1/r2

n multiplicadas por um fator de escala sendo
r2
n a distância ao PQ. Vemos que as correlações de spin se comportam como

1/r2
n para n/ξΣ

K > 1, isto é, para a região fora da nuvem Kondo, resultado
esperado de acordo com a teoria do líquido de Fermi[26, 39].
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ξ K
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 ξK
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Σ
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Figura 2.9: Extensão da nuvem Kondo ξK em função de U/Γ obtida através
da inversa da temperatura Kondo ξ

vF /TK
K (linha azul contínua), através das

correlações de spin ξΣ
K (sinais de adição vermelhos) e através da DOS local ξLK

(triângulos verdes). Para facilitar a comparação, os dados obtidos através do
primeiro e terceiro método foram multiplicados por fatores de escala.

A Figura 2.9 mostra os resultados para extensão da nuvem Kondo ξK
em função de U/Γ. Os sinais de adição vermelhos correspondem aos resultados
obtidos através das correlações de spin ξΣ

K e os triângulos verdes correspondem
aos resultados obtidos através da DOS local ξLK . A linha azul contínua mostra
a extensão da nuvem Kondo ξvF /TKK obtida através do inverso da temperatura
Kondo TK usando a Eq. (2-1), onde TK é a largura do pico Kondo obtida
da DOS local do PQ (Γ̃ = 2t̃′2) e vF = 2t é a velocidade de Fermi. Os
resultados para ξLK e ξvF /TKK estão multiplicados por fatores de escala para
facilitar a comparação. Podemos ver que os resultados para ξΣ

K e ξvF /TKK são
quantitativamente equivalentes, enquanto os resultados para ξLK têm diferenças
muito pequenas para os outros dois métodos. As diferenças estão na inclinação
quando nos aproximamos na região de flutuação de carga (U/Γ pequeno) e
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quando entramos bem no regime Kondo (U/Γ grande). Porém, podemos dizer
que os resultados com os dois métodos, ξLK e ξΣ

K , concordam. Isto, além de
validar a proposta de um método usando a DOS local, mostra a informação
de que perto do PQ a universalidade é perdida, como mostrado na Referência
38.

2.3
Conclusões

Neste capítulo estudamos a extensão da nuvem Kondo de um único PQ
acoplado a um contato, representado por uma semi-cadeia infinita não intera-
gente. As propriedades subjacentes ao efeito Kondo foram incorporadas atra-
vés do método dos SBMFA. A extensão da nuvem Kondo foi obtida usando
dois métodos diferentes. O método das correlações de spin ξΣ

K mostrou ter
uma dependência com U/Γ que, quantitativamente, concorda com o resultado
das extensões da nuvem Kondo obtidas com o inverso da temperatura Kondo
ξ
vF /TK
K . As extensões ξLK obtidas usando a função L(n) mostram uma concor-
dância com os métodos anteriores, e tal vez ainda mais importante é que ambos
métodos, Σ(N) e L(n), revelam uma perda da universalidade na região perto
do PQ. Esta perda pode estar associada à existência de uma estrutura interna
da nuvem Kondo, observada primeiramente com NRG[38]. O fato que através
da propagação dos efeitos do regime Kondo na DOS local, que é estudado com
a função L(N), consiga medir a extensão e propriedades da nuvem Kondo, su-
gere que a medição da condutância elétrica possa ser utilizada para determinar
experimentalmente estas propriedades. O estudo da condutância apresenta-se
como um desdobramento natural da teoria desenvolvida neste capítulo.
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3
Sistema de três PQs como uma porta lógica

Ultimamente tem sido estudado o transporte eletrônico através de um
PQ, principalmente no que se refere aos fenômenos associados à correlação
eletrônica. Como o tamanho característico dos PQs é menor que o livre
caminho médio dos portadores de carga, a fase da função de onda é conservada
ao longo da maior parte da trajetória eletrônica[40]. A aplicação de potenciais
de porta para controlar as barreiras de potencial que separam os PQs dos
contatos e os níveis quantizados dentro dele mudam as condições do sistema,
sendo possível levá-lo a diferentes regimes. Esta possibilidade de mudança nos
parâmetros faz com que PQs tenham uma grande vantagem em relação a
átomos reais. O fato de o portador de carga conservar sua fase, ao circular
pelo sistema, pode ser aproveitado para a transmissão de informação[41], o
que é uma das aplicações mais promissoras.

Em particular, um sistema de três PQs tem sido estudado nos últimos

Figura 3.1: (a) Vista esquemática de uma molécula de polyoxometalato de-
positada sobre uma superfície metálica, separada por uma camada isolante e
conectada através de um acoplamento Γ a um potencial Vtip. Podemos observar
a região central (azul) e as regiões laterais (vermelho) da molécula onde estão
localizados os spins SL, Sc e SR. (b) Modelo da molécula de polyoxometalato
[PMo12O40(VO)2]q− com: O (cinza), Mo (azul), V (vermelho) e P (amarelo).
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anos[42–47]. Este sistema é de grande interesse devido a sua geometria, sendo
um candidato ideal para ser usado como uma porta lógica quântica. Isto
está baseado no fato de que a correlação de spin entre os PQs laterais
depende do estado de carga do PQ central que pode ser mudado através de
um potencial de porta. Lehmann et al.[48] propuseram usar uma molécula
de polyoxometalato como um sistema equivalente ao sistema de três PQs,
já que ela possui uma região central (redox center), onde o número de
elétrons pode ser controlado eletricamente, e dois grupos laterais que contém
spins localizados, como mostrado na Figura 3.1. Essa proposta melhoraria a
escalabilidade na hora de colocar uma série de portas quânticas conectadas,
devido à maior facilidade de se depositar moléculas sobre uma superfície
metálica em comparação à fabricação de PQs. Porém, para poder ler a
informação armazenada na porta, os autores propuseram usar um terceiro
contato para medir a condutância diferencial. Esta depende se os spins dos PQs
laterais estão correlacionados ferro ou antiferromagneticamente. Uma nova
sugestão para a leitura da configuração da porta quântica foi proposta sem a
necessidade de usar um terceiro contato[49]. Foi mostrado que dependendo do
estado de carga do PQ central, a correlação entre os spins dos PQs laterais pode
ser antiferro ou ferromagnética. O sistema possui um regime Kondo de dois
estágios, o qual é destruído aumentando a interação entre os spins laterais. Por
outro lado, a correlação antiferromagnética é compatível como o efeito Kondo,
o que sugere que a medição da condutância pode ser usada como leitura da
informação da porta quântica, já que ela depende em forma importante da
existência ou não do regime Kondo.

Faz-se necessário um estudo da evolução temporal deste sistema devido
ao fato que dentro do processo de leitura da porta estão envolvidos três tempos
característicos que dependem dos parâmetros que definem o sistema. O tempo
que demora para entrar a carga no PQ central ou tempo de tunelamento,
que denotamos como Ttunel ∼ |ε0|/t′2, proporcional ao potencial de porta e
ao acoplamento do PQ com os contatos (ver Figura3.2). Este tempo pode ser
pensado como o tempo que demora um elétron em tunelar através de uma
barreira de potencial. O tempo de interação entre os spins dos PQs laterais,
denotado por Tporta ∼ U/t′′2, que é proporcional à interação Coulombiana
dentro dos PQs, U , e ao acoplamento entre eles e cujo estudo será aprofundado
na seção 3.2.2. E, finalmente, o tempo que demora em se estabelecer o efeito
Kondo no sistema, denotado por TKondo ∼ 1/10TK , que é da ordem da décima
parte da inversa da temperatura Kondo TK [50].

Neste capítulo, estudaremos a evolução temporal de um sistema de três
PQs, com o PQ central conectado a dois reservatórios de elétrons, quando
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opera como uma porta quântica. Vamos estudar a dependência dos três tempos
envolvidos no processo de leitura com os parâmetros do sistema e estabelecer
uma relação entre eles para o correto funcionamento da porta. Mostraremos
que a medição da condutância é uma forma eficiente de ler o estado quântico
da porta.

3.1
Modelo e método

1

𝑡

2 3−1−2−3

𝑡𝑡 𝑡𝑡′𝑡′

𝑡′′

𝑡′′
0

𝛼

𝛽

contato esquerdo contato direito

Figura 3.2: Sistema de três PQs com o PQ central conectado a contatos
metálicos.

O sistema está composto por três PQs como representado na Figura 3.2 e
pode ser descrito por um Hamiltoniano de Anderson para três impurezas dado
por,

H = Hcon +Hporta +Hacop. (3-1)
O primeiro termo descreve os elétrons dentro dos contatos, os quais podem ser
representados como semi-cadeias infinitas, e está dado por,

Hcon =
∑

j 6=0,α,β

∑
σ

εcσc
†
jσcjσ −

∑
〈i,j〉6=0,α,β

∑
σ

tc†iσcjσ, (3-2)

onde c†jσ (cjσ) é o operador de criação (aniquilação) de elétrons no sítio j

(j 6= 0, α, β) dos contatos com energia diagonal εcσ (considerada igual a zero)
e índice de spin σ (σ =↑, ↓), e t é o acoplamento entre os sítios dos contatos.
O segundo termo se refere à dinâmica dos elétrons dentro dos PQs e está dado
por,

Hporta =
∑

j=0,α,β

∑
σ

εjσc
†
jσcjσ +

∑
j=0,α,β

Ujnj↑nj↓

−
∑
j=α,β

∑
σ

t′′
(
c†0σcjσ + c†jσc0σ

)
, (3-3)
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onde o operador c†jσ (cjσ) também cria (aniquila) um elétron no PQj (j =
0, α, β) com energia εjσ e índice de spin σ (σ =↑, ↓), Uj é a energia de interação
Coulombiana dentro do PQj, njσ = c†jσcj,σ é o operador de número de elétrons
e t′′ é o acoplamento entre o PQ central e os laterais. O último termo da Eq.
(3-1) corresponde ao Hamiltoniano de acoplamento entre a porta e os contatos
e está dado por,

Hacop = −
∑

j=−1,1

∑
σ

t′
(
c†0σcjσ + c†jσc0σ

)
, (3-4)

onde t′ é o acoplamento do PQ central com os contatos.
Da mesma maneira que no Capítulo 2, a física subjacente ao efeito Kondo

é incorporada através do método dos SBMFA[28, 29]. Neste caso, as conexões
do PQ central com os contatos e com os PQ laterais são renormalizadas como
t̃′σ = Z̄0σt

′ e t̃′′σ = Z̄0σZ̄jσt
′′, respectivamente, com j = α, β, onde Z̄jσ são valores

médios dos operadores que transformam os férmions em quase-férmions. Os
elementos diagonais dos PQs também são renormalizados como ε̃jσ = εj +λj2σ,
onde λj2σ é o multiplicador de Lagrange que incorpora a relação entre férmions
e bósons. No Apêndice A é descrito como é aplicado o método neste sistema e
se propõe uma solução onde o regime estacionário pode ser representado pela
função de onda,

|ψkσ〉 =
∑
j

akjσ|φkjσ〉, (3-5)

sendo |φkjσ〉 funções de Wannier e akjσ as amplitudes de probabilidade de
encontrar um elétron com spin σ e número de onda k no sítio j do sistema.
O número de onda k e a energia ε estão relacionados através da relação de
dispersão εk = −2t cos(ka), onde a é o parâmetro de rede da semi-cadeia e é
tomado como unidade.

Uma vez que as amplitudes são calculadas, podemos escrever a DOS do
PQj correspondente à energia εk

ρkjσ = 1
π

∣∣∣akjσ∣∣∣2 . (3-6)

O valor médio da carga eletrônica dentro do PQj também pode ser calculada
da seguinte maneira,

〈nσ〉 = 1
π

∑
k≤kF

∣∣∣akjσ∣∣∣2 , (3-7)

onde kF = arccos(−εF/2t). Finalmente, a condutância do sistema está dada
por,

Gσ = e

h
T kFσ , (3-8)

onde T kFσ é a probabilidade de transmissão do sistema no nível de Fermi, a qual
é obtida através das amplitudes e cujo cálculo está explicitado no Apêndice
A.1.
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A evolução temporal do sistema é feita através de um método numé-
rico[51] que mantém a norma das funções de onda. Este método resolve
diretamente a equação de Schrödinger dependente do tempo, discretizando os
intervalos de tempo de duração δτ . Fazendo a aproximação δτ/~� 1 podemos
escrever as funções de onda em um tempo τ + δτ a partir das funções de onda
em τ da seguinte forma,(

1 + iHeffδτ

2~

)
|ψkσ(τ + δτ)〉 =

(
1− iHeffδτ

2~

)
|ψkσ(τ)〉. (3-9)

O método está descrito de uma maneira aprofundada no Apêndice B.
As grandezas físicas, como a DOS, o valor médio da carga e a condutân-

cia, são obtidas da mesma maneira que para o estado estacionário, mas usando
amplitudes akjσ(τ) para τ > 0,

ρkjσ(τ) = 1
π

∣∣∣akjσ(τ)
∣∣∣2 , (3-10)

〈nσ(τ)〉 = 1
π

∑
k≤kF

∣∣∣akjσ(τ)
∣∣∣2 , (3-11)

Gσ(τ) = e

h
T kFσ (τ). (3-12)

3.2
Resultados

3.2.1
PQs laterais idênticos

Para os cálculos desta seção consideraremos os valores dos potenciais de
porta dos PQs laterais na posição de simetria elétron-buraco, εα = εβ = −U/2,
de forma que a carga dentro deles é essencialmente um elétron, a energia
de interação Coulombiana U = 0.8t adotando como unidade de energia o
acoplamento t entre os sítios dos contatos. Devido ao fato que o valor da
conexão t′′ com o PQ central, e os potenciais de porta serem os mesmos para
os dois PQ laterais, eles podem ser considerados idênticos (PQα=PQβ).

A Figura 3.3 (a) mostra a DOS do PQ central e dos PQs laterais em
função da energia εk para t′ = 0.2t e t′′ = 0.25t quando estes estão na posição
de simetria elétron-buraco. Podemos ver na DOS do PQ central (linha preta
contínua) dois estados centrados em ±

√
2t̃′′ enquanto que a DOS dos PQs late-

rais (linha vermelha segmentada) mostra um estado adicional de largura muito
menor centrado em zero. Estes estados aparecem como resultado da interação
entre os PQs, e a posição deles no espaço de energia pode ser calculada a par-
tir das energias renormalizadas dos PQs. O estado de menor largura na DOS
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Figura 3.3: DOS do PQ central (linha preta contínua) e dos PQs laterais (linha
vermelha segmentada) para t′ = 0.2t e t′′ = 0.25t. O potencial de porta do PQ
central é (a) ε0 = −U/2 e (b) ε0 = 1.0t.

dos PQs laterais é um estado que fica desconectado do PQ central devido ao
fato dos PQs laterais serem idênticos. Para esclarecer isto, podemos fazer uma
mudança de bases no Hamiltoniano da porta renormalizado, trocando as auto-
funções dos PQs laterais (φα, φβ) pela combinação simétrica e antissimétrica
delas, φ+ = (φα + φβ)/

√
2 e φ− = (φα − φβ)/

√
2, respectivamente, obtendo o

seguinte Hamiltoniano,
ε̃1 t̃′′ 0
t̃′′ ε̃0 t̃′′

0 t̃′′ ε̃1

⇒


ε+
√

2t̃′′ 0
√

2t̃′′ ε̃0 0
0 0 ε−

 , (3-13)

onde ε̃0 e ε̃α = ε̃β = ε̃1 estão renormalizadas ao nível de Fermi e são iguais
a zero, já que estão no regime Kondo. As energias diagonais dos estados da
combinação simétrica e antissimétrica são ε+ = ε− = (ε̃α + ε̃β)/2 = 0. Da
segunda matriz da Eq. (3-13) fica claro que as energias dos estados da porta
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são ±
√

2t̃′′ e zero, e que este último estado desconecta-se do PQ central. O
estado desconectado aparece na DOS estritamente como uma delta de Dirac
(largura zero e altura infinita), porém, por questões numéricas foi suposta uma
largura finita. A Figura 3.3 (b) mostra as DOS dos PQs quando o potencial
de porta do PQ central é ε0 = 1.0t. Podemos ver que o estado desconectado
continua em zero, já que ele não depende do valor do potencial de porta do PQ
central. Os outros dois estados estão localizados em ε ≈ ε̃0/2±

√
ε̃2

0 + 8t̃′′2/2,
lembrando que para este caso ε̃0 já não está mais renormalizado a zero pois
não está em Kondo.

𝜓1 𝜓5𝜓4𝜓3𝜓2

𝜀𝐹

𝜀0 + 𝑈

𝜀0

Figura 3.4: Esquema do processo de quarta ordem no qual um elétron consegue
passar de um contato a outro através de um PQ (representado como um poço
de potencial). Aqui estão representados os estados virtuais onde o PQ nunca
está duplamente ocupado.

Antes de entrar no estudo da evolução temporal, é importante entender
como o efeito Kondo pode ser usado para medir a correlação entre os spins
dos PQs laterais. Para isto, primeiro vamos observar a Figura 3.4 onde se
mostra um esquema do processo pelo qual um elétron consegue passar de um
contato a outro sem que o PQ (representado como um poço de potencial)
esteja duplamente ocupado. Este é um processo de quarta ordem em teoria
de perturbações onde a criação dos estados virtuais ψ2, ψ3 e ψ4 permite a
transição entre os estados ψ1 e ψ5. Observamos que nenhum destes estados
intermediários possui dupla ocupação. Para que esta contribuição perturbativa
seja significativa, as energias do estado ψ1, ε1 e ψ3, ε3 devem ser as mesmas. O
estado localizado deve estar degenerado no spin dando lugar ao efeito Kondo.
Entendido isto, agora vamos a descrever este processo no sistema de três PQs.
Na Figura 3.5 é mostrado um esquema de como um elétron pode tunelar
entre um contato e outro na presença das duas possíveis correlações entre
os spins laterais. No painel (a) a correlação é antiferromagnética e vemos que
a troca na orientação do spin do PQ central conserva a energia (ε1 = ε3)
permitindo o estabelecimento do regime Kondo e, portanto, a aparição de
um pico na condutância. No painel (b) a correlação é ferromagnética. Neste
caso, vemos que a troca na orientação do spin do PQ central resulta em uma
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maior energia do estado intermediário ψ3 (ε3 � ε1) que dificulta a passagem
de um elétron de um contato a outro. Com isto, o regime Kondo não se
estabelece já que as energias ε1 6= ε3 e isto não permite a aparição de um
estado fundamental Kondo, pelo qual a condutância é essencialmente zero.
Estes dois comportamentos do sistema indicam que a condutância pode ser
usada como uma medida da informação contida na porta quântica.

0

𝛽

𝛼

+1−1

0

𝛽

𝛼

+1−1

(𝑎)

𝜀1 = 𝜀3

0

𝛽

𝛼

+1−1

0

𝛽

𝛼

+1−1

(𝑏)

𝜀1 ≪ 𝜀3
𝜓1 𝜓1𝜓3 𝜓3

Figura 3.5: Esquema da compatibilidade do efeito Kondo com a correlação
antiferromagnética entre os spins dos PQs laterais [painel (a)] e da incompati-
bilidade do efeito Kondo com a correlação ferromagnética [painel (b)].

A Figura 3.6 (a) mostra a evolução temporal da carga nos PQs e
da condutância para t′ = 0.2t e t′′ = 0.25t quando o PQ central está
essencialmente vazio [potencial de porta ε0(τ = 0) = 1.0t] e, em τ = 0,
o potencial de porta é levado para ε0(τ > 0) = −U/2. Nesta configuração
inicial, com o PQ central sem carga, o acoplamento entre os spins dos PQs
laterais é antiferromagnético[30, 49]. Como foi discutido previamente, o fato
do acoplamento ser antiferromagnético permite que o regime Kondo apareça
no PQ central criando um canal de condução no nível de Fermi dos contatos.
Isto leva à aparição de vários picos na condutância, os quais começam a
desaparecer assim que a carga no PQ central chega ao regime estacionário.
Uma vez que a carga se estabelece no PQ central, o acoplamento entre os
spins dos PQs laterais passa a ser ferromagnético, o qual destrói o regime
Kondo e a condutância cai. Porém, a aparição destes picos na condutância
depende do valor de t′′ já que como vemos na Figura 3.6 (b), que mostra a
evolução temporal para t′′ = 0.4t das mesmas grandezas que as do painel (a),
a condutância é essencialmente zero para todo τ . Isto pode ser explicado da
seguinte maneira: ao aumentarmos o valor de t′′, a correlação ferromagnética
se estabelece mais rápido que o efeito Kondo, pelo qual não se abre o canal
de condução no nível de Fermi e os elétrons não podem circular através do
sistema. É importante mencionar que o tempo que demora o sistema em chegar
ao regime estacionário depende dos valores de t′′ e t′. A dependência com t′′ se
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Figura 3.6: Evolução temporal da carga no PQ central (linha preta contínua),
nos PQs laterais (linha vermelha segmentada) e da condutância (linha azul
segmentada-pontilhada) quando o potencial de porta do PQ central é ε0 = 1.0t
em τ = 0 e ε0 = −U/2 para τ > 0. Os valores dos acoplamentos são t′ = 0.2t
e, (a) t′′ = 0.25t e (b) t′′ = 0.4t.

deve ao aumento da frequência das oscilações da carga dos PQs e, por tanto, o
tempo no qual a carga se estabiliza nos PQs é maior. A razão da dependência
da frequência de oscilação com t′′ pode ser mostrada escrevendo a função de
onda dos PQs explicitamente em função do tempo τ . Como já sabemos que o
PQ central está conectado unicamente com a combinação simétrica dos PQs
laterais através de

√
2t̃′′, escrevemos o Hamiltoniano desse subsistema, ε̃0

√
2t̃′′

√
2t̃′′ ε+

 , (3-14)

onde sabemos que ε̃0 = ε+. Diagonalizando o sistema, obtemos as autoenergias
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λI/II = ε̃0 ±
√

2t̃′′ e os autoestados associados a elas,

φI = 1√
2

(φ0 + φ+) , (3-15)

φII = 1√
2

(φ0 − φ+) . (3-16)

Com isto, o estado do sistema em τ = 0 pode ser escrito como ψ(0) =
aIφI + aIIφII . Ao aplicar o operador de evolução temporal, encontramos

ψ(τ) = aIe
−iλIτ/~φI + aIIe

−iλIIτ/~φII , (3-17)

o qual pode ser reorganizado da seguinte forma,

ψ(τ) =
(
1/
√

2
) (
aIe
−iλIτ/~ + aIIe

−iλIIτ/~
)
φ0

+
(
1/
√

2
) (
aIe
−iλIτ/~ − aIIe−iλIIτ/~

)
φ+. (3-18)

A carga do PQ central em função do tempo pode ser calculada como,

〈n0(τ)〉 =
(
aIe
−iλIτ/~ + aIIe

−iλIIτ/~
)∗ (

aIe
−iλIτ/~ + aIIe

−iλIIτ/~
)
, (3-19)

obtendo a seguinte expressão,

〈n0(τ)〉 = a2
I + a2

II + 2aIaII cosωτ, (3-20)

onde ω = (λI − λII)/~ = 2
√

2t̃′′/~. Assim, fica claro que a medida que o valor
de t′′ é aumentado, a frequência de oscilação da carga no PQ central e nos PQs
laterais aumenta também.

Para mostrar a dependência com t′, vamos observar a Figura 3.7 (a). Aqui
se mostra também a evolução temporal da carga nos PQs e da condutância
com o potencial de porta do PQ central inicialmente em ε0(τ = 0) = 1.0t e
em ε0(τ > 0) = −U/2 para tempos posteriores e para t′ = 0.15t e t′′ = 0.25t.
Podemos observar que o tempo que demora a carga em se estabelecer no PQ
central é maior que para t′ = 0.2t. Isto está em concordância com o fato
de que o tempo de tunelamento é proporcional a Ttunel ∼ |ε0|/t′2. Assim,
reduzindo o valor de t′, aumenta Ttunel. Na Figura 3.7 (b) aumentamos o
valor do acoplamento entre os PQs, t′′ = 0.4t, e novamente vemos que o
pico de condutância desaparece, evidenciando o fato de que agora a correlação
ferro entre os spins externos se estabelece mais rápido que o efeito Kondo
e a condutância do sistema é zero em todo instante de tempo. Também se
observa um aumento na frequência das oscilações de carga com o aumento
de t′′, como já foi explicado para o caso anterior, devido a que ω ∼ t′′. Uma
última coisa a ser observada na Figura 3.7 (a) é que o pico de condutância é um
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Figura 3.7: Evolução temporal da carga no PQ central (linha preta contínua),
nos PQs laterais (linha vermelha segmentada) e da condutância (linha azul
segmentada-pontilhada) quando o potencial de porta do PQ central é ε0 = 1.0t
em τ = 0 e ε0 = −U/2 para τ > 0. Os valores dos acoplamentos são t′ = 0.15t
e, (a) t′′ = 0.25t e (b) t′′ = 0.4t.

pouco menor do que o apresentado na Figura 3.6 (a). Isto pode se explicado
pelo fato de que ao reduzirmos o valor de t′, o valor da temperatura Kondo
[TK =

√
ΓU exp(−π|ε0||ε0 + U |/2Γ), com Γ = 2t′2/t] diminui e o tempo que

demora em se estabelecer o regime Kondo aumenta (tempo que é proporcional
à inversa da temperatura Kondo TKondo ∼ 1/TK). Por isto, o primeiro pico da
condutância que aparece quando t′ = 0.2t é menor ao pico quando t′ = 0.15t.

Finalmente, mostramos na Figura 3.8 (a) a evolução temporal das cargas
nos PQs e da condutância quando o PQ central está inicialmente carregado
(ε0 = −U/2). Em τ = 0 o potencial de porta é alterado para ε0 = 1.0t para
t′ = 0.15t e t′′ = 0.25t. Ao contrário da situação anterior, devido à presença de
um elétron no PQ central, a correlação inicial entre os spins dos PQs laterais
é ferromagnética. Esta correlação é incompatível com o efeito Kondo. Por
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Figura 3.8: Evolução temporal da carga no PQ central (linha preta contínua),
nos PQs laterais (linha vermelha segmentada) e da condutância (linha azul
segmentada-pontilhada) quando o potencial de porta do PQ central é ε0 =
−U/2 em τ = 0 e ε0 = 1.0t para τ > 0. Os valores dos acoplamentos são
t′′ = 0.25t e, (a) t′ = 0.15t e (b) t′ = 0.2t.

isto, quando a carga começa a sair do PQ central, o valor da condutância
é essencialmente zero. Os elétrons não tem um canal de condução no nível de
Fermi para passar de um contato ao outro. Quando o elétron do PQ finalmente
sai, a correlação entre os spins dos PQs laterais passa a ser antiferro, situação
que é compatível com o efeito Kondo, porém, como o potencial de porta do
PQ central está acima do nível de Fermi, a condutância continua sendo nula.
Na Figura 3.8 (b) aumentamos o acoplamento com os contatos para t′ = 0.2.
Observa-se claramente que ao aumentar o valor de t′, o tempo de tunelamento
diminui e a carga do PQ central sai mais rápido. A frequência das oscilações
da carga se mantém e a condutância continua sendo nula.

Podemos concluir que a medida da condutância do sistema permite
determinar o estado da porta quântica, aquele com correlação ferro ou antiferro
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entre os spins laterais.

3.2.2
Porta SWAP e

√
SWAP

Uma porta SWAP é um tipo de porta lógica de dois qubits que trocam
a informação entre eles. No sistema estudado neste capítulo, os dois qubits
correspondem à informação armazenada nos spins dos QDs laterais. Cada um
deles pode ter um elétron com spin up ↑ ou com spin down ↓. Assim, nesta base
{|↑, ↑〉; |↑, ↓〉; |↓, ↑〉; |↓, ↓〉}, o operador SWAP pode ser representado através da
seguinte matriz

SWAP =


1 0 0 0
0 0 1 0
0 1 0 0
0 0 0 1

 . (3-21)

Desta maneira, ao termos um estado inicial |↑, ↓〉, depois de um tempo, que
denotamos como TSWAP, o estado dos spins laterais será |↓, ↑〉. Este tempo
pode ser calculado em função dos parâmetros do sistema. Estudamos a porta
SWAP com o PQ central ocupado com um elétron. Assim, as autofunções de
spin para 3 elétrons (ver Ref. 52) podem ser escritas na seguinte base,

φF1 = 1√
6

(2 |↑, ↓, ↑〉− |↑, ↑, ↓〉− |↓, ↑, ↑〉) , (3-22)

φF2 = 1√
2

(|0, ↑↓, ↑〉− |↑, ↑↓, 0〉) , (3-23)

φF3 = 1√
2

(|↑, 0, ↑↓〉− |↑↓, 0, ↑〉) , (3-24)

φF4 = 1√
2

(|0, ↑, ↑↓〉− |↑↓, ↑, 0〉) . (3-25)

Esta base define um subespaço de spin total ST = 1/2 e projeção Sz = 1/2
invariante que não se conecta com o resto do espaço de Hilbert e é denotada
como F, já que o estado de menor energia φF1 corresponde a uma interação
ferromagnética entre os spins laterais. Desta forma, supondo ε0 = εα = εβ,
escrevemos o Hamiltoniano nesta base,

HF =


3ε0

√
3t′′ −

√
3t′′ 0

√
3t′′ 3ε0 + U 0 −t′′

−
√

3t′′ 0 3ε0 + U t′′

0 −t′′ t′′ 3ε0 + U

 . (3-26)
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Da mesma forma, podem se escrever as autofunções de spin na base,

φAF1 = 1√
2

(|↑, ↑, ↓〉− |↓, ↑, ↑〉) , (3-27)

φAF2 = 1√
2

(|↑, 0, ↑↓〉+ |↑↓, 0, ↑〉) , (3-28)

φAF3 = 1√
2

(|↑, ↑↓, 0〉+ |0, ↑↓, ↑〉) , (3-29)

φAF4 = 1√
2

(|0, ↑, ↑↓〉+ |↑↓, ↑, 0〉) . (3-30)

Estas funções formam um subespaço de spin total ST = 1/2 e projeção
Sz = 1/2 e é denotada como AF devido a que o estado de menor energia
φAF1 corresponde a uma interação antiferromagnética entre os spins laterais.
Ao escrever esta base em forma matricial, obtemos

HAF =


3ε0 t′′ t′′ 0
t′′ 3ε0 + U 0 t′′

t′′ 0 3ε0 + U −t′′

0 t′′ −t′′ 3ε0 + U

 . (3-31)

A energia do estado ferro e antiferro pode ser calculada de forma exata, dia-
gonalizando cada uma destas matrizes. Porém, usando teoria de perturbações
podemos encontrar uma aproximação delas para t′′2 � U . Nesta aproximação
as energias dos estados de menor energia ferro e antiferro são, respectivamente,

εF = 3ε0 −
6t′′2
U

, (3-32)

εAF = 3ε0 −
2t′′2
U

, (3-33)

onde fica claro que o estado fundamental, quando o sistema está com 3 elétrons,
é ferro. O estado no qual a porta SWAP vai ser aplicada, isto é, um elétron com
spin up em um QD lateral e um elétron com spin down no outro, é um estado
não emaranhado já que podemos escrevê-lo da seguinte forma |↑, ↓〉 =|↑〉⊗ |↓〉.
Este estado é uma combinação linear dos estados φF1 , φAF1 e de um estado que
também tem projeção de spin Sz = 1/2 mas spin total ST = 3/2, e que está
denotado por,

φ0 = 1√
3

(|↑, ↓, ↑〉+ |↑, ↑, ↓〉+ |↓, ↑, ↑〉) , (3-34)

cuja energia é ε0 = 3ε0. Desta forma, o estado inicial pode se escrever como,

ψin =|↑, ↑, ↓〉 = 1√
6
(√

3φAF1 − φF1 +
√

2φ0
)
. (3-35)

Com a ideia de calcular TSWAP, escrevemos o estado inicial como uma
combinação linear de estados de spin,
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ψin =
∑
i

biφ
i, (3-36)

onde φi correspondem a estes três estados (φF1 , φAF1 , φ0) e a outros estados cujo
peso bi é muito menor ao peso destes três estados. A evolução temporal do
sistema está dada pelo operador evolução, pelo qual o estado no tempo τ é

ψ(τ) =
∑
i

bie
−iεiτ/~φi, (3-37)

onde εi corresponde à energia associada ao estado φi. Dentro da aproximação
t′′2 � U podemos escrever explicitamente ψ(τ) considerando que é uma
combinação linear de três estados,

ψ(τ) = e−iε
0τ/~{b0φ

0 + b1e
−i(εAF−ε0)τ/~φAF + b2e

−i(εF−ε0)τ/~φF}. (3-38)

Desta relação podemos dizer que para que o estado inicial volte a ser o mesmo,
além de uma fase, duas condições devem ser cumpridas,

e−i(ε
AF−ε0)2TSWAP/~ = 1, (3-39)

e−i(ε
F−ε0)2TSWAP/~ = 1, (3-40)

onde se escolhe o menor TSWAP possível. Logo, o tempo SWAP é

TSWAP = π~U
2t′′2 . (3-41)

Como uma forma de ilustrar TSWAP, a Figura 3.9 mostra a evolução
temporal do sistema para t′ = 0.1, U = 0.8 e para dois valores de t′′ = 0.4
[painel (a)] e t′′ = 0.3 [painel (b)]. O potencial de porta dos QDs é ε0 = εα =
εβ = −U/2 e é colocado um campo magnético externo nos PQs laterais de igual
intensidade, mas com sentido contrário, de forma que o estado inicial das cargas
por spin dos PQs laterais sejam 〈nα↑〉 = 〈nβ↓〉 ≈ 0 e 〈nα↓〉 = 〈nβ↑〉 ≈ 1. Logo,
em τ = 0, o campo magnético é desligado deixando o sistema evoluir no tempo.
Para t′′ = 0.4t e U = 0.8t, o tempo de SWAP é TSWAP ≈ 7.8~/t e podemos
ver na Figura 3.9 (a) que esse tempo coincide aproximadamente com o tempo
no qual o PQα inverte sua carga de spin, isto é, passa do estado |↓, ↑〉 a |↑, ↓〉.
Ao diminuirmos t′′ = 0.3t o tempo de SWAP aumenta a TSWAP ≈ 14.0~/t
o que é um pouco maior ao tempo mostrado na Figura 3.9 (b). Porém,
o comportamento em relação aos parâmetros do sistema qualitativamente é
correto, isto levando em consideração que a expressão para o tempo de SWAP
foi obtida através de uma aproximação sob a consideração que t′′2 � U e
supondo que o sistema de três PQs está isolado, enquanto que no modelo no
qual é feita a evolução temporal, está conectado a dois contatos metálicos.
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Figura 3.9: Carga no PQ central (linha preta contínua), carga por spin up
(linha vermelha segmentada) e down (linha azul segmentada-pontilhada) no
PQα em função do tempo para t′ = 0.1t, U = 0.8t e ε0 = εα = εβ = −U/2. O
acoplamento entre os PQs é t′′ = 0.4t no painel (a) e t′ = 0.3t no painel (b).
É colocado um campo magnético nos PQs laterais de igual módulo e sentido
contrário de forma que em τ = 0 o PQα esteja carregado com um elétron com
spin down e o PQβ com um elétron com spin up, logo o campo é desligado.

Como uma expressão da conexão do sistema com os reservatórios de elétrons,
podemos ver em ambos os painéis (a) e (b) que a polarização de spin nos
PQs laterais vai diminuindo com cada oscilação e podemos inferir que para
um tempo suficientemente grande a polarização se perde totalmente. Apesar
desta perda da polarização de spin, podemos observar que a carga total nos
PQs laterais, isto é, 〈nα↑〉 + 〈nα↓〉 = 〈nβ↑〉 + 〈nβ↓〉 ≈ 1, é matida ao longo da
evolução temporal do sistema.

A Figura 3.10 mostra a evolução temporal das cargas em cada um dos
PQs na mesma situação da Figura 3.9, isto é, com um campo magnético nos
PQs laterais o qual é desligado em τ = 0, para t′′ = 0.4t [painel (a)] e t′′ = 0.3t
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Figura 3.10: Carga no PQ central (linha preta contínua), carga por spin up
(linha vermelha segmentada) e down (linha azul segmentada-pontilhada) no
PQα em função do tempo para t′ = 0.05t, U = 0.8t e ε0 = εα = εβ = −U/2.
O acoplamento entre os PQs é t′′ = 0.4t no painel (a) e t′ = 0.3t no painel (b).
É colocado um campo magnético nos PQs laterais de igual módulo e sentido
contrário de forma que em τ = 0 o PQα esteja carregado com um elétron com
spin down e o PQβ com um elétron com spin up, logo o campo é desligado.

[painel (b)] mas com um acoplamento com os contatos menor t′ = 0.05t. A
primeira coisa que notamos é que a polarização de spin nos PQs laterais se
mantém por um tempo maior comparado com o caso anterior, evidenciando
o fato de que o sistema de três PQs agora está um pouco mais isolado dos
reservatórios. Consequência disto, podemos observar no painel (a) que o tempo
no qual a carga de spin no PQα se inverte agora coincide com o tempo calculado
a partir da Eq. (3-41) (TSWAP ≈ 7.8~/t). O tempo de SWAP no painel (b) agora
está muito mais próximo do tempo calculado anteriormente (TSWAP ≈ 14.0~/t).
Contudo, independentemente do valor de t′, o tempo de SWAP observado nas
Figuras 3.9 e 3.10 mostra um comportamento em relação aos parâmetros do
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Figura 3.11: Valores médios dos operadores bosônicos em função do tempo
para o processo de SWAP para t′ = 0.1t, t′′ = 0.4t e U = 0.8t. No
painel (a) aparecem os valores médios dos bósons do PQ central 〈e0〉2 (linha
preta contínua), 2〈p0σ〉2 (linha vermelha segmentada) e 〈d0〉2 (linha verde
pontilhada), e no painel (b) os operadores dos PQs laterais 〈eα〉2 (linha preta
contínua), 〈pα↑〉2 (linha vermelha segmentada), 〈pα↓〉2 (linha azul segmentada-
pontilhada) e 〈dα〉2 (linha verde pontilhada).

sistema que concorda qualitativamente com a expressão da Eq. (3-41).
Informação importante está contida na evolução temporal dos valores

médios dos operadores bosônicos. Na Figura 3.11 (a) vemos a evolução tempo-
ral dos valores médios dos operadores de vazio 〈e0〉2, simples ocupação 〈p0σ〉2

e dupla ocupação 〈d0〉2 para o PQ central na evolução da porta SWAP para
t′ = 0.1t e t′′ = 0.4t. Observa-se que, embora a carga seja essencialmente igual
a 1 e constante ao longo do processo de evolução [ver Figura 3.9 (a)], o valor
médio do operador correspondente a ocupação simples vai diminuindo e os va-
lores do operadores de vazio e dupla ocupação aumentam. Este comportamento
é uma expressão da conexão do PQ central com os contatos. No painel (b) se
mostra a evolução temporal dos valores médios dos operadores bosônicos para
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os PQs laterais. Podemos observar também os efeitos da evolução da porta
SWAP nos valores médios dos operadores de ocupação simples para spin up e
down, 〈pα↑〉2 e 〈pα↓〉2, respectivamente. Ao igual que no painel (a), a conexão
com os contatos, mediada pelo PQ central, produz um aumento no estado de
vazio e de dupla ocupação que, à sua vez, reduz a amplitude da oscilação de
〈pα↑〉2 e 〈pα↓〉2 na evolução da porta, apesar de que a carga dentro dos PQs é
conservada no tempo.

Com a ideia de que, independente do estado inicial, a porta proveja
emaranhamento dos estados de spin dos PQs laterais, vamos a descrever a
operação chamada de raiz quadrada do SWAP, a qual pode ser escrita como[41],

√
SWAP =


1 0 0 0
0 1

2(1 + i) 1
2(1− i) 0

0 1
2(1− i) 1

2(1 + i) 0
0 0 0 1

 . (3-42)

O tempo durante o qual a porta atua e faz esta operação é chamado tempo da
porta Tporta e equivale à metade de TSWAP. Isto quer dizer que dois processos
de
√
SWAP equivalem a um processo de SWAP, o que se vê diretamente ao

multiplicar as matrizes das Eqs. (3-21) e (3-42),
√
SWAP ·

√
SWAP = SWAP.

Nas Figuras 3.9, 3.10 e 3.11 é possível observar o tempo da porta Tporta, no qual
a porta provê emaranhamento dos estados, e como explicado anteriormente,
correponde à metado do tempo de SWAP. Neste tempo, sabendo que o estado
inicial era |↑, ↓〉, o estado emaranhado pode ser escrito como (|↓, ↑〉 + i |↑
, ↓〉)/(1 − i), resultado de aplicar a matriz

√
SWAP no estado inicial (sem

considerar o elétron do PQ central). É interessante que as cargas nos PQs
laterais estão bem representadas para este estado emaranhado. Ao calcularmos
as cargas para spin up e down no PQα obtemos

〈nα↑〉 = (〈↓, ↑| −i〈↑, ↓|)
1 + i c†α↑cα↑

(|↓, ↑〉+ i |↑, ↓〉)
1− i = 1

2 , (3-43)

〈nα↓〉 = (〈↓, ↑| −i〈↑, ↓|)
1 + i c†α↓cα↓

(|↓, ↑〉+ i |↑, ↓〉)
1− i = 1

2 , (3-44)

respectivamente, o que se corresponde com os valores apresentados nas Figuras,
da mesma forma que as cargas calculadas para o PQβ 〈nβ↑〉 = 〈nβ↓〉 = 1/2.

Para finalizar, mencionamos que é necessário um processo real de atuação
da porta

√
SWAP sobre um estado inicial arbitrário. Neste processo, o PQ

central está inicialmente sem carga e em τ = 0 entra uma carga nele, de forma
de conectar a correlação entre eles e que, depois que o sistema evolua durante
um tempo igual a Tporta, possamos medir o estados dos spins externos. A forma
proposta de medir os estados dos spins externos é através da condutância e,
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como mostramos na seção anterior, o tempo Kondo TKondo deve ser menor
ao tempo da interação magnética entre os spins dos PQs laterais (que é
proporcional ao tempo da porta Tporta) e à sua vez menor ao tempo de entrada
da carga Ttunel.

3.3
Conclusões

Neste capítulo estudamos a evolução temporal das propriedades de
transporte de um sistema composto por três PQs, como o PQ central embebido
entre dois contatos metálicos. O sistema foi estudado no regime Kondo usando
o método dos SBMFA dependente do tempo. Este sistema é um candidato
ideal para ser usado como uma porta lógica quântica de dois qubits usando a
informação sobre o emaranhamento da função de onda que descreve o sistema
de spins laterais. Mostrou-se que quando o PQ central está descarregado, a
interação entre os spins laterais é antiferromagnética e é compatível com o
efeito Kondo, permitindo que a condutância do sistema seja finita nos primeiros
instantes da evolução temporal. Além disto, mostrou-se que para que apareça
um pico na condutância o valor de t′′ não pode ser muito maior ao valor de
t′ e que a altura do pico depende diretamente da temperatura Kondo TK . Por
outro lado, quando o PQ central está inicialmente carregado com um elétron,
a interação entre os spins laterais é ferromagnética, configuração que não é
compatível com o efeito Kondo, pelo fato de que a condutância é zero durante
a evolução temporal. Também foi estudado o funcionamento da porta SWAP,
no qual a informação armazenada nos spins dos PQs laterais é trocada após
de um tempo conhecido como TSWAP. Conseguiu-se chegar a uma expressão
para este tempo em função dos parâmetros do sistema e caracterizá-lo durante
o processo de evolução temporal obtendo resultados que qualitativamente
concordam. Finalmente, pôde-se comprovar a relação que devem manter os
três tempos envolvidos para o correto funcionamento da porta quântica, isto
é, TKondo < Ttunel < Tporta.
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4
Transporte termoelétrico em um sistema de dois PQs

Efeitos termoelétricos em sistemas de baixas dimensões têm atraído a
atenção de uma maneira significativa na última década. Materiais com propri-
edades termoelétricas podem converter calor em eletricidade (efeito Seebeck)
ou eletricidade em um gradiente de temperatura (efeito Peltier). O desempenho
de um dispositivo termoelétrico, no regime linear, isto é quando a diferença de
potencial e o gradiente de temperatura é infinitesimal, pode-se estimar atra-
vés da figura de mérito ZT = GS2T/κ, onde G é a condutância eletrônica, S
é a potência termoelétrica ou coeficiente Seebeck, T é a temperatura, e κ é
a condutividade térmica, a qual inclui as contribuições de elétrons e fônons.
Para aplicações práticas, ZT deve ser tão grande quanto possível, portanto
procuramos materiais que possuam uma excelente condutância eletrônica e,
ao mesmo tempo, uma condutividade térmica baixa. Em materiais macroscó-
picos, estas propriedades estão restringidas pela lei de Wiedemann-Franz (WF)
L = κ/GT = L0, onde L0 = π2k2

B/3e2 é o número de Lorenz, kB a constante de
Boltzmann e e a carga eletrônica. Esta relação expressa o fato de que o trans-
porte de carga e o transporte de calor estão sustentados pelo mesmo processo
de espalhamento com uma dependência fraca da energia, como consequência da
teoria do líquido de Fermi. Os melhores materiais termoelétricos macroscópi-
cos apresentam ZT < 1, porém, para serem competitivos quando comparados
com geradores e geladeiras convencionais, deveria ser ZT > 3[11]. Entretanto,
sistemas nanoscópicos exibem eficiências maiores que os materiais macroscó-
picos segundo predições teóricas[53–55] e alguns experimentos[56, 57], o qual
implica também uma violação da lei de WF[12, 58]. Um dos fenômenos que
explica o aumento da eficiência é a redução da condutividade térmica devida
ao aumento do espalhamento de fônons em sistemas de baixas dimensões[59].
Além disso, Mahan e Sofo[60] mostraram que a eficiência pode ser melhorada
aumentando a DOS no nível de Fermi. Eles sugeriram uma maximização de
ZT em sistemas cuja DOS apresente um comportamento muito localizado em
energia. Por esta razão, sistemas de PQs são candidatos ideais para ter um
bom desempenho termoelétrico.

A figura de mérito ZT é uma quantidade que é calculada no regime
de resposta linear[61]. Isto pode ser valido para materiais macroscópicos
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onde o gradiente de temperatura é pequeno dentro deles, mesmo quando
o gradiente for grande através da amostra. Contudo, em nanoestruturas,
especialmente em sistemas de PQs, grandes gradientes de temperaturas e
diferenças de potencial podem ser aplicados. Para considerar estes sistemas
como geradores de potência ou dispositivos de refrigeração, é necessário estudar
as propriedades termoelétricas no regime de resposta não linear. Devido ao
confinamento dos elétrons, o transporte em sistemas mesoscópicos é governado
pela interação elétron-elétron e a coerência de fase da função de onda, a qual dá
origem a efeitos de interferência eletrônica. Estes são alguns dos ingredientes
fundamentais para entender as propriedades termoelétricas, como é o caso das
ressonâncias Fano e o bloqueio de Coulomb.

As propriedades termoelétricas em sistemas de um, dois, ou mais PQs
tem sido largamente estudados[62–69] em regimes diferentes, a maioria no
regime linear. Neste regime, foi encontrado que os efeitos de interferência
podem melhorar significativamente a figura de mérito. Por outro lado, no
regime não linear, vários autores[15, 70] reportaram uma termocondutância
diferencial negativa, o qual gera uma termocorrente nula para um gradiente de
temperatura finito. Em particular, um sistema de dois PQs em forma de “T” foi
estudado no regime linear em presença de efeitos de interação Coulombiana[71–
74] usando métodos como Hartree-Fock irrestrito e Hubbard I (HI). Este
sistema tem dois canais de condução possíveis, o qual permite a observação de
efeitos de interferência. È importante mencionar que os mesmos mecanismos
que aumentam a figura de mérito poderiam, em princípio, melhorar a eficiência
quando o sistema é sometido a uma diferença de potencial finita.

Neste capítulo estudaremos o transporte eletrônico e as propriedades ter-
moelétricas de um sistema de dois pontos quânticos em forma de “T”, um deles
embebido e o outro acoplado lateralmente, conectado a dois reservatórios de
elétrons, como mostrado na Figura 4.1. Para uma visão mais realista do pro-
blema, consideraremos a interação Culombiana dentro dos PQs. Vamos estudar
o sistema no regime linear e não linear. Para incorporar as correlações eletrô-
nicas usaremos a aproximação Hubbard III (HIII)[75], a qual faz possível uma
descrição confiável do regime de bloqueio de Coulomb. Esta é a aproximação
correta a ser usada quando o sistema está por cima da temperatura Kondo TK .

O sistema será estudado usando dois tipos de contatos: (i) contatos
metálicos normais e (ii) contatos cuja DOS apresente uma singularidade de
Van-Hove na vizinhança do nível de Fermi, como é o caso de alguns sistemas
unidimensionais[76–78].
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4.1
Modelo e método

VkL VkR
QD0

QD1

tc

L R

Figura 4.1: Vista esquemática do sistema composto por dois PQs, um deles
embebido e o outro acoplado lateralmente, conectado a dois contatos metálicos
com o acoplamento entre os PQs denotado por tc.

Consideraremos dois PQs de um nível conectados a contatos metálicos,
como mostrado na Figura 4.1. O sistema está descrito por Hamiltoniano de
Anderson para duas impurezas e pode ser escrito como,

H = HPQs +Hcontatos +Hacoplamento. (4-1)

O primeiro termo, HPQs, descreve a dinâmica dos elétrons nos PQs e está dado
por,

HPQs =
∑

i=0,1;σ
εiσd

†
iσdiσ +

∑
i=0,1

Uini↑ni↓ +
∑
σ

tc
(
d†0σd1σ + h.c.

)
, (4-2)

onde εiσ é o nível de energia do PQ (i = 0, 1), diσ (d†iσ) é o operador de
aniquilação (criação) de um elétron no PQ com índice de spin σ (σ =↑, ↓), Ui
é a energia de repulsão Coulombiana local no PQ, ni = d†iσdiσ é o operador de
número de elétrons e tc é o elemento de matriz de tunelamento entre os PQs.
O segundo termo da Eq. (4-1) descreve os elétrons nos contatos metálicos e
está dado por,

Hcontatos =
∑
kα;σ

(
εkασc

†
kασ

ckασ + h.c.
)
, (4-3)

onde εkασ é a energia de o elétron descrito pelo estado de número quântico kα
e índice de spin σ no contato α (α = L,R) e ckασ (c†kασ) é o operador que o
aniquila (cria). Finalmente, o terceiro termo da Eq. (4-1) é o Hamiltoniano de
acoplamento entre os contatos e o PQ embebido, e está dado por,

Hacoplamento =
∑
kα;σ

(
Vkαd

†
0σckασ + h.c.

)
, (4-4)

onde VkL (VkR) é o acoplamento entre o PQ0 e o contato esquerdo (direito).
O modelo proposto não inclui a repulsão Coulombiana entre PQs, a qual

para os parâmetros considerados é pelo menos uma ordem de grandeza menor
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que a repulsão dentro dos PQs. O tratamento também despreza a separação
entre as configurações singleto e tripleto, que é da ordem de t2c/U , uma energia
muito menor que a repulsão dentro dos PQs, interação dominante no espaço
de parâmetros em que é estudado o sistema. Além disso, devido a que não
há campo magnético aplicado no sistema, a simetria de inversão temporal é
conservada.

Com o objetivo de estudar a física e, em particular, as propriedades
do transporte termoelétrico do sistema, usaremos o formalismo das funções de
Green. A repulsão Coulombiana local nos PQs é tratada dentro da aproximação
HIII estendida para o caso de duas impurezas[75]. Esta aproximação descreve
corretamente o transporte eletrônico e termoelétrico no regime de bloqueio
de Coulomb. É importante mencionar que a aproximação HI[79], bastante
utilizada para estudar os efeitos da interação Coulombiana nestes sistemas, não
é adequada para o estudo dos efeitos do bloqueio de Coulomb, particularmente
nas ressonâncias, como explicado no Apêndice C.

Para calcular as funções de Green usaremos a equação de Dyson[33]

G(ε) = g(ε) + g(ε)Σ(ε)G(ε), (4-5)

onde G é a função de Green retardada, g é a função de Green de um sítio sem
perturbar e Σ(ε) é a autoenergia, a qual incorpora as perturbações do resto do
sistema no sítio onde é calculada a função. Logo, a função de Green retardada
no PQ0 está dada por (ver Apêndice C),

Gr
00 =

2∑
i,j=1

p0,ip1,j(ε− ε1,j)
(ε− ε0,i)(ε− ε1,j)− t2c + iΓ(ε)(ε− ε1,j)/2

, (4-6)

onde p0,1 = 1 − 〈n0〉, p0,2 = 〈n0〉, p1,1 = 1 − 〈n1〉 e p1,2 = 〈n1〉, sendo 〈ni〉 o
número de ocupação no PQ. Dentro da aproximação HIII, estas quantidades
podem ser pensadas como as probabilidades de que o PQ0 ou o PQ1 estejam
simples ou duplamente ocupados com estados eletrônicos de energia ε0,1 = ε0,
ε0,2 = ε0 + U0, ε1,1 = ε1 e ε1,2 = ε1 + U1, respectivamente. Γ(ε) =
ΓL(ε) + ΓR(ε) é o alargamento dos níveis de energia dos PQs produto da
conexão com o contínuo, o qual pode ser aproximado como ΓL(R)(ε) =
π
∑
k δ
(
ε− εkL(R

)
V 2
kL(R)

. Da mesma maneira, podemos calcular a função de
Green retardada no PQ1, a qual pode ser escrita em função das mesmas
probabilidades e energias da seguinte maneira,

Gr
11 =

2∑
i,j=1

p0,ip1,j [(ε− ε0,j) + iΓ(ε)/2]
(ε− ε0,i)(ε− ε1,j)− t2c + iΓ(ε)(ε− ε1,j)/2

. (4-7)

Estas funções de Green demandam um cálculo autoconsistente para obter o
número de ocupação, dado por,
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〈ni〉 = 1
2π

∫ ∞
−∞

G<
iidε, (4-8)

onde

G<
00 = [ΓLfL + ΓRfR] |Gr

00|2, (4-9)

G<
11 = [ΓLfL + ΓRfR] |Gr

01|2, (4-10)

são as funções de Green lesser, as quais são calculadas usando o formalismo
de Keldysh, para sistemas fora do equilíbrio[80, 81]. O subíndice i corresponde
ao PQi (i = 0, 1), fL(R) =

[
1 + exp(ε− µL(R))/(kBTL(R))

]−1
é a função de

distribuição de Fermi-Dirac sendo kB a constante de Boltzmann, TL(R) a
temperatura e µL(R) os níveis de Fermi correspondente ao contato L(R).
Notamos que para calcular G<

11 na Eq. (4-10)(b) precisamos obter a função
de Green Gr

01, que pode ser escrita como,

Gr
01 =

2∑
i,j=1

p0,ip1,jtc
(ε− ε0,i)(ε− ε1,j)− t2c + iΓ(ε)(ε− ε1,j)/2

. (4-11)

4.1.1
Regime de resposta linear

No regime de resposta linear, isto é, quando o gradiente de temperatura
e a diferença de potencial tendem a zero, as correntes elétrica e de calor, I e
J , respectivamente, estão dadas por,

I = −e2L0∆V + e

T
L1∆T, (4-12)

J = eL1∆V − 1
T
L2∆T, (4-13)

onde e é a carga do elétron, ∆T e ∆V são, respectivamente, o gradiente de
temperatura e a diferença de potencial aplicada entre os contatos, ambos
infinitesimais. Finalmente, Ln são os coeficientes cinéticos de transporte, os
quais podem ser calculados integrando a função de transmissão do sistema
τ(ε) da seguinte forma[10],

Ln = 2
h

∫ ∞
−∞

(
∂f

∂ε

)
ε=µ

(ε− µ)n τ(ε)dε, (4-14)

onde h é a constante de Planck. A função de transmissão do sistema é
obtida usando a relação de Fisher-Lee[82] τ(ε) = Tr [ΓLGr

00ΓRGa
00], sendo

Ga
00 = (Gr

00)∗ a função de Green avançada. Logo, a transmissão pode ser
expressa como,

τ(ε) = − 2ΓLΓR
ΓL + ΓR

ImGr
00. (4-15)

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1322074/CA



Capítulo 4. Transporte termoelétrico em um sistema de dois PQs 59

Os observables que descrevem as propriedades termoelétricas do sistema
podem ser escritos em função dos coeficientes cinéticos Ln a partir das
Eqs. (4-12) e (4-13). Assim, a condutância elétrica, que é proporcional a
corrente elétrica gerada por uma diferencia de potencial quando o gradiente
de temperatura é zero, se escreve como,

G =
(
− I

∆V

)
∆T=0

= e2L0. (4-16)

A potência termoelétrica está definida como a diferença de potencial induzida
por um gradiente de temperatura quando a corrente elétrica é zero, e está dada
por,

S =
(
−∆V

∆T

)
I=0

= − 1
eT

L1

L0
. (4-17)

A condutância térmica eletrônica é a razão entre a corrente de calor e o
gradiente de temperatura quando a corrente elétrica é zero,

κe =
(
− J

∆T

)
I=0

= 1
T

(
L2 −

L2
1
L0

)
. (4-18)

Finalmente, a eficiência termoelétrica em equilíbrio pode ser descrita pela
figura de mérito adimensional ZT dada por,

ZT = GS2T

κe + κf
, (4-19)

onde κf é a condutância térmica fonônica, a qual será desprezada neste
modelo. A baixas temperaturas, a potência termoelétrica pode ser obtida
através da formula de Mott[83], a qual é expressada em termos da condutância
eletrônica, S = (π2/3)(k2

BT/e)(dlnG/dε)ε=µ. Porém, esta fórmula não é válida
em presença de antirressonâncias Fano[84] devido a que a condutância vai para
zero, o que implica uma divergência da potência termoelétrica.

4.1.2
Regime não linear

No regime não linear, quando aplicamos uma diferença de potencial finito,
a corrente elétrica pode ser escrita da seguinte maneira,

I = e

h

∫ ∞
−∞

τ(ε) [fL(ε)− fR(ε)] dε. (4-20)

Podemos também derivar uma expressão para a corrente de calor usando a
primeira lei da termodinâmica,

dUα = dQα + dWα, (4-21)

onde α = L,R; dWα = µαdNα é o trabalho feito pelo reservatório de elétrons
α e dQα é o calor transmitido entre os reservatórios. Logo, escrevemos a taxa
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de câmbio das quantidades envolvidas na Eq. (4-21) como,

dUα
dt = dQα

dt + µα
dNα

dt ⇒ JE = Jα + µαJN . (4-22)

Podemos escrever a corrente elétrica em função do fluxo de elétrons como
I = eJN . Finalmente, a expressão para a corrente de calor é[85],

Jα = 1
h

∫ ∞
−∞

(ε− µα) τ(ε) [fL(ε)− fR(ε)] dε. (4-23)

Neste regime, podemos considerar este sistema como uma máquina térmica.
Com essa ideia, colocamos um gradiente de temperatura tal que TL > TR, a
corrente elétrica gera uma diferença de potencial com µL < µR. O trabalho
feito pelo reservatório por unidade de tempo é equivalente à potência de saída,

dW
dt = P = IV, (4-24)

sendo V = (µR − µL)/e. A eficiência do sistema está definida como a razão
entre o trabalho realizado e a corrente de calor extraída do reservatório de
maior temperatura η = P/JL, por unidade de tempo. Logo, a eficiência pode
ser escrita como,

η = (µR − µL)
∫∞
−∞ τ(ε) [fL(ε)− fR(ε)] dε∫∞

−∞ (ε− µL) τ(ε) [fL(ε)− fR(ε)] dε . (4-25)

4.2
Resultados

4.2.1
Resposta linear

Nesta seção, vamos discutir as propriedades termoelétricas a temperatura
finita (T 6= 0). Consideraremos dois tipos de contatos. Primeiro, consideramos
contatos metálicos normais onde o limite de banda ancha poder ser usado.
Nesta aproximação, o alargamento ΓL(R) (Γ0 = ΓL + ΓR) é considerado cons-
tante, onde Γ0 é a unidade de energia. Por outro lado, é conhecido que sistemas
com geometria quase unidimensional, como é o caso dos nanotubos de carbono
(CNTs) ou das nanofitas de grafeno (GNRs), exibem singularidades de Van-
Hove na sua densidade de estados. Estas singularidades podem se encontrar
na vizinhança do nível de Fermi. Neste segundo caso, assumiremos que a cone-
xão com o contínuo já não é uma constante e, por tanto, depende da energia
da forma ΓL(R) = πV 2

kL(R)
ρ(ε) e que, além disso, exibe uma singularidade de

Van-Hove. A densidade de estados deste contato unidimensional, ρ(ε), pode
ser representada na vizinhança do nível de Fermi como,
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ρ(ε) =

A/
√
ε− εVH, if ε > εVH,

B, if ε ≤ εVH,
(4-26)

onde A e B são duas constantes que dependem da geometria do contato e εVH
é a energia onde a singularidade está localizada. Para nanotubos de carbono
metálicos e semicondutores, A e B tem sido explicitamente calculadas[86].
Por uma questão de simplicidade, vamos tomar os valores de essas constantes
correspondentes a uma fita semi infinita, A = 1/π

√
2D e B = 1/πD′, sendo

D e D′ as larguras de duas bandas diferentes. Neste último caso, a unidade
de energia é Γ0 = ΓL(R)(εF ). Além disso, o nível de Fermi de um contato
unidimensional pode ser ajustado dopando o material[87, 88].

Outros parâmetros a ser considerados nesta seção são o acoplamento
entre os PQs tc = 2Γ0, a temperatura dos contatos kBTL = kBTR = 0.1Γ0

e a diferença de potencial ∆V = (µL − µR)/e → 0. Aliás, consideraremos a
repulsão local de Coulomb satisfazendo U0 = U1 = U , acoplamentos simétricos
com os contatos, ΓL = ΓR = Γ0 e a energia de Fermi εF = 0. A escolha
de parâmetros (T , tc e U) é feita de maneira que o sistema está sobre a
temperatura Kondo (TK =

√
ΓU exp[−π|ε0||ε0 + U |]), para um potencial de

porta −U/2 < ε0 < −2Γ0 onde o sistema estaria no regime Kondo.
A Figura 4.2 mostra a condutância elétrica G, a condutividade térmica

κ, a potência termoelétrica S e a figura de mérito ZT em função do potencial
de porta do PQ embebido ε0, para contatos normais (painel esquerdo) e
unidimensionais (painel direito). Ajustamos o potencial de porta do PQ lateral
em dois valores diferentes, ε1 = −U (linha preta contínua) e ε1 = 0 (linha
vermelha segmentada), desta forma as ressonâncias que correspondem ao PQ
estarão alinhadas como o nível de Fermi dos contatos. Observamos, nas Figuras
4.2 (a) e (b), dois picos na condutância elétrica e na condutividade térmica,
respectivamente, quando ε0 está também em ressonância como o nível de
Fermi. Os mesmos picos são observados nos painéis (e) e (f), quando o sistema
está conectado com contatos unidimensionais. Notamos que neste último caso,
na região onde as energias dos PQs estão fora de ressonância, os valores da
condutância elétrica e da condutividade térmica são maiores que no caso
do sistema conectado com contatos normais. Este comportamento pode ser
atribuído á singularidade de Van-Hove presente na densidade de estados dos
contatos. Vemos, na Figura 4.2 (c) e (g), que os valores máximos da potência
termoelétrica são essencialmente os mesmos para os dois tipos de contatos.
Porém, a potência termoelétrica para contatos unidimensionais alcança valores
altos para a região entre as ressonâncias. Como será discutido abaixo, este
resultado é relevante para o regime não linear. A figura de mérito para contatos
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Figura 4.2: (a) e (e) Condutância elétrica, (b) e (f) condutividade térmica, (c)
e (g) coeficiente Seebeck; e, (d) e (h) figura de mérito em função do potencial
de porta ε0 para tc = 2Γ0, kBT = 0.1Γ0, U = 10Γ0 e dois valores diferentes do
potencial de porta ε1. Os painéis esquerdo e direito correspondem a contatos
normais e unidimensionais, respectivamente, e no último caso εVH = 0.2Γ0.

normais possui valores pequenos na região perto das ressonâncias do PQ
embebido, como mostrado na Figura 4.2 (d). Quando ε0 assume valores longe
das ressonâncias, há um incremento significativo da figura de mérito. Notamos
que no caso de ε1 = −U (linha preta contínua), o maior valor da figura de
mérito acontece para valores positivos da energia. Entretanto, quando ε1 = 0
o máximo aparece para valores negativos da energia. Estas duas situações
opostas podem ser explicadas da seguinte maneira. É conhecido que a figura
de mérito aumenta devido a mudanças abruptas na função de transmissão, a
qual é proporcional à densidade de estados, como mostrado na Eq. (4-15). Para
este sistema, temos sempre uma projeção dos níveis locais do PQ lateral sobre a
densidade de estados do PQ embebido. Esta projeção gera uma ressonância na
função de transmissão com um alargamento que é inversamente proporcional à
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diferença entre os potenciais de porta ε0 e ε1. Assim, quanto maior é a diferença
entre os potenciais de porta, mais estreita é a ressonância do PQ lateral. Esta
ressonância estreita implica uma mudança abrupta na função de transmissão
e consequentemente um incremento na figura de mérito. Quando a diferença
entre ε0 ε1 é suficientemente grande, este efeito sobre a transmissão se reduz
e a figura de mérito começa a decrescer. O painel (h) da Figura 4.2 mostra a
figura de mérito para contatos unidimensionais. Observamos um incremento
de ZT inclusive nas regiões perto das ressonâncias do PQ embebido. Neste
caso, é a projeção da singularidade de Van-Hove sobre a densidade de estados
do PQ embebido a que produz o incremento na figura de mérito. Além do
mais, para contatos normais, observamos que as curvas para ε1 = −U e ε1 = 0
são simétricas ao redor de ε0 = −U/2. Para contatos unidimensionais, essa
simetria é quebrada.

Na análise prévia estudamos as propriedades termoelétricas do sistema
em equilíbrio assumindo que o PQ lateral está em ressonância, ε1 = −U e
ε1 = 0. Agora vamos estudar a figura de mérito ZT no espaço dos parâmetros.
A Figura 4.3 exibe a figura de mérito (em escala logarítmica) para todos os
valores dos potenciais de porta ε0 e ε1, no caso de contatos normais (painel
esquerdo) e unidimensionais (painel direito). Para contatos normais [Figura 4.3
(a)], identificamos duas regiões de valores altos da figura de mérito: a região
central com ambos os PQs em ressonância e uma outra região com o PQ lateral
em ressonância e o PQ embebido fora de ressonância. Neste último caso, ZT
alcança seus máximos valores, mas em uma região estreita de valores de ε1.
Quando ambos os PQs estão fora de ressonância, ZT é essencialmente zero
e é possível observar uma divisão dos picos na região central. É importante
mencionar que, mesmo quando estes valores de ZT sejam pequenos, eles estão
localizados em uma região onde a condutância é diferente de zero. Vamos
discutir a importância da relação entre a condutância e a eficiência na seção
4.2.3.

Diferente é o caso do sistema conectado com contatos unidimensionais
[Figura 4.3 (b)], o incremento da figura de mérito aparece agora em todo
o espaço dos parâmetros ε0, ε1, exceto quando o PQ embebido está em
ressonância. Aqui, a singularidade de Van-Hove do contato, que se encontra
cerca do nível de Fermi, produz uma melhora significativa da figura de mérito.
Este resultado notável implica que a presença da singularidade de Van-Hove
por si só é muito eficaz para incrementar a eficiência. Aliás, como foi também o
caso do sistema conectado com contatos normais, a estreita região onde o PQ
embebido está fora de ressonância e o PQ lateral está em ressonância mostra
os maiores valores da figura de mérito. Mesmo que a singularidade de Van-
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Figura 4.3: O gráfico de contorno exibe a figura de mérito ZT em escala
logarítmica em função dos potenciais de porta ε0 e ε1 para contatos (a) normais
e (b) unidimensionais, tc = 2Γ0, kBT = 0.1Γ0, U = 10Γ0 e εVH = 0.2Γ0.

Hove por si só aumente a eficiência, o efeito de conectar um PQ lateral em
ressonância faz aumentar ainda mais a eficiência.

A Figura 4.4 exibe o número de Lorenz para contatos normais e unidi-
mensionais, para dois valores do potencial de porta ε1. No painel (a) podemos
ver que para ε1 = −U (linha preta contínua, PQ lateral em ressonância), a
lei de Wiedemann-Franz é violada para quase todos os valores de ε0, porém,
não é o caso para ε1 = −U/2 (linha vermelha segmentada, PQ lateral fora de
ressonância) onde a lei de Wiedemann-Franz é conservada para quase todos
os valores de ε0. O caso do painel (b) é diferente. Aqui observamos que a lei
de Wiedemann-Franz é violada para todos os valores de ε0 para o PQ lateral
estando em ou fora de ressonância. Para contatos normais, vemos que é a con-
dição de ressonância do PQ lateral a que controla o cumprimento ou não da
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Figura 4.4: Número de Lorenz em função do potencial de porta ε0 para
tc = 2Γ0, kBT = 0.1Γ0, U = 10Γ0 e dois valores diferentes do potencial de
porta ε1. Painéis (a) e (b) correspondem a contatos normais e unidimensionais,
respectivamente.

lei (observe que é violada também quando ε0 = −U e ε0 = 0). Assim como foi
o caso da melhora da figura de mérito, é a projeção dos estados do PQ lateral
sobre o PQ embebido a que produz uma ressonância estreita e viola a lei. Para
contatos unidimensionais, uma ressonância estreita está sempre presente ao
redor do nível de Fermi devido á singularidade de Van-Hove na densidade de
estados dos contatos, e por tanto a lei é violada independentemente dos valores
dos potenciais de porta ε0 e ε1. Como esperado, a forte dependência que tem
a condutância elétrica e a condutividade térmica com a energia ocasiona uma
forte violação da lei de Wiedemann-Franz.

4.2.2
Regime não linear

Nesta seção, vamos explorar as propriedades termoelétricas no regime
não linear, isto é, quando o sistema está sob o efeito de uma diferença de
potencial finita δV e um gradiente de temperatura ∆T . Vamos considerar T
como a temperatura do contato de menor temperatura tal que TR = T e
TL = T + ∆T . Da mesma forma, colocamos o nível de Fermi dos contatos
como µL = e∆V/2 e µR = −e∆V/2, repulsão Coulombiana U = 10Γ0 e
consideramos quatro valores diferentes das energias dos PQs, que nesta seção
serã consideradas iguais ε0 = ε1 = εd.

A Figura 4.5 (a) mostra a corrente elétrica em função da diferença
de potencial para tc = 0.5Γ0. Neste caso, o estado local do PQ embebido
predomina devido a que o acoplamento entre os PQs é fraco e vemos, para todos
os valores de εd, o platô característico do regime de bloqueio de Coulomb, onde
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Figura 4.5: Corrente elétrica em função da diferença de potencial e∆V para
valores diferentes das energias dos PQs εd e gradiente de temperatura zero,
∆T = 0. Outros parâmetros são kBT = 0.1Γ0, U = 10Γ0 e, tc = 0.5Γ0 e
tc = 3Γ0 para os painéis (a) e (b), respectivamente. Os valores das energias
locais são εd = 0 (linha preta contínua), εd = −3U/10 (linha vermelha
segmentada), εd = −U/2 (linha azul segmentada-pontilhada) e εd = −U (linha
verde pontilhada).

há um incremento da corrente quando os níveis locais se alinham com o nível
de Fermi dos contatos. As mesmas curvas estão representadas na Figura 4.5
(b) para tc = 3Γ0. Aqui, observamos vários incrementos na corrente produzidos
pelo acoplamento maior com o PQ lateral. A conexão com o PQ lateral dá ao
sistema uma maior quantidade de canais pelos quais a corrente pode passar de
um contato ao outro. Neste caso, observamos um comportamento tipo lei de
Ohm. A figura mostra que a corrente que flui entre os contatos é zero quando
não é aplicada uma diferença de potencial. Em ambos os painéis, as curvas para
εd = 0 e ε0 = −U são equivalentes devido a que os PQs estão em ressonância
com o nível de Fermi, εF = 0.

Na Figura 4.6, exploramos a corrente elétrica em função do gradiente de
temperatura quando a diferença de potencial é zero para os mesmos valores
das energias locais dos PQs que na figura anterior. Como esperado, para
um acoplamento fraco entre os PQs, tc = 0.5Γ0 [ver Figura 4.6 (a)], vemos
um comportamento não linear da corrente. Para εd = −U/2 (linha azul
segmentada-pontilhada), a corrente é sempre zero devido a que a densidade de
estado é simétrica ao redor do nível de Fermi εF = 0. Para ε = −U (linha verde
pontilhada), observamos um pequeno incremento na corrente com ∆T . Porém,
quando continuamos esquentando o contato esquerdo, a corrente alcança um
máximo, começa a decrescer e muda de sinal. Esta situação já foi estudada
e explicada por Sierra et al.[70]. Para tc = 3Γ0 [ver Figura 4.6 (b)], a curva
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Figura 4.6: Corrente elétrica em função do gradiente de temperatura kB∆T
para diferentes valores das energias dos PQs εd e uma diferença de potencial
zero. Outros parâmetros são kBT = 0.1Γ0, U = 10Γ0 e, tc = 0.5Γ0 e tc = 3Γ0
para os painéis (a) e (b), respectivamente. Os valores das energias locais são
εd = 0 (linha preta contínua), εd = −3U/10 (linha vermelha segmentada),
εd = −U/2 (linha azul segmentada-pontilhada) e εd = −U (linha verde
pontilhada). Painel (c) mostra a densidade de estados do PQ embebido em
função da energia para kBT = 0.1Γ0 e tc = 3Γ0.

para εd = −3U/2 (linha vermelha segmentada) mostra que a termocorrente é
positiva, logo ela muda para valores negativos e finalmente, torna-se positiva
novamente, a medida que vamos incrementando ∆T . Este comportamento
pode ser explicado observando a densidade de estados do PQ embebido na
Figura 4.6 (c). O gradiente de temperatura é aplicado tomando εF = 0, então os
estados com energia positiva contribuem à corrente com portadores eletrônicos
enquanto que os estados de energia negativa contribuem com buracos. Como
a densidade de estados não é simétrica em relação ao nível de Fermi devido
ao PQ lateral e à interação de Coulomb, a corrente muda de sinal duas vezes
à medida que incrementamos ∆T . Resultados similares foram encontrados em
um sistema de dois PQs em paralelo[89].

Na Figura 4.7 mostramos a corrente de calor (J ≡ JL) para diferentes
valores de εd e dois valores de tc. Observamos que a corrente de calor é simétrica
em relação à ∆V = 0 só para ε = −U/2. Além disso, vemos uma invariância
entre J(eV ) para εd = 0 e J(−eV ) para εd = −U , isto é, quando invertemos
εd ao redor do ponto de simetria elétron-buraco e trocamos eV por −eV . A
mesma invariância que é observada para um único PQ[90]. Também é clara
a não linearidade do processo para ambos os valores do acoplamento entre os
PQs, tc = 0.5Γ0 e tc = 3Γ0; contudo, a corrente de calor depende linearmente
de eV quando εd está longe da energia de Fermi dos contatos, o qual se observa
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Figura 4.7: Corrente de calor em função da diferença de potencial e∆V para
diferentes valores das energias locais εd e um gradiente de temperatura zero.
Outros parâmetros são kBT = 0.1Γ0, U = 10Γ0 e, tc = 0.5Γ0 e tc = 3Γ0 para
os painéis (a) e (b), respectivamente. Os valores das energias locais são εd = 0
(linha preta contínua), εd = −3U/10 (linha vermelha segmentada), εd = −U/2
(linha azul segmentada-pontilhada) e εd = −U (linha verde pontilhada).

melhor quando tc = 0.5Γ0.

4.2.3
Eficiência

Para usar este sistema como uma máquina térmica, consideramos a
temperatura do contato esquerdo TL = T + ∆T , enquanto a temperatura
do contato esquerdo fica TR = T . Isto gera uma voltagem eV = µr − µL e
uma potência de saída P = IV . Candidatos ideais para máquinas térmicas
eficientes são sistemas nos quais a função de transmissão é representada por
uma função tipo δ. Neste caso, o sistema alcança a eficiência de Carnot η = ηC .
Infelizmente, a potência de saída é zero para este tipo de transmissão. O
problema tem sido amplamente estudado por Hershfield et al.[61] para um
modelo não interagente. Whitney[91] propõe um sistema com uma transmissão
com forma tipo boxcar como um candidato que permitiria alcançar uma alta
eficiência e uma grande potência de saída.

Nos seguintes cálculos, vamos considerar kBTR = 0.0862Γ0, kB∆T =
0.2Γ0 (eficiênia de Carnot ηC ≈ 0.7), εF = 0, U = 10Γ0, ε0 = ε1 = εd e
acoplamentos simétricos com os contatos, ΓL = ΓR = Γ0/4.

A Figura 4.8 exibe os gráficos de contorno para a eficiência (painéis
esquerdos) e a potência de saída (painéis direitos) em função do potencial de
porta εd e da voltagem eV , para o caso de contatos normais (painéis superiores)
e unidimensionais (painéis inferiores). Como observado na figura, para ambos
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Figura 4.8: Os gráficos de contorno exibem a eficiência (painéis esquerdos)
e a potência de saída (painéis direitos) em função do potencial de porta
εd e da voltagem eV para kBTR = 0.0862Γ0, kB∆T = 0.2Γ0, tc = 4Γ0 e
U = 10Γ0. Os painéis superiores e inferiores correspondem a contatos normais
e unidimensionais, respectivamente.

os tipos de contatos, o sistema mostra altos valores da eficiência e de potência
de saída, em diferentes regiões do espaço dos parâmetros (εd,eV ). No caso
de contatos unidimensionais, nestas regiões, a eficiência e a potência de saída
alcançam valores maiores em comparação com o caso de contatos normais.
Em ambos os casos, a eficiência e a potência de saída são optimizadas quando
εd ≈ tc. Como foi discutido na seção 4.2.1, a melhora da eficiência é produzida
pelas mudanças abruptas de algumas quantidades ao redor do nível de Fermi.
No caso de contatos normais, as antirressonâncias Fano produzem mudanças
repentinas na função de transmissão, e no caso de contatos unidimensionais a
presença de singularidades de Van-Hove na densidade de estados é responsável
pelo incremento da eficiência termoelétrica. Regiões pretas nos painéis (a)
e (c) correspondem a situações onde o sistema recebe trabalho de fora e
deste modo a eficiência é maior à eficiência de Carnot. Por outro lado, o
incremento da potência de saída é caracterizado pela área integrável da função
de transmissão na região positiva da função F (ε) ≡ fL(ε)− fR(ε), descrita na
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Figura 4.9 (a), a qual depende da voltagem eV e do gradiente de temperatura
∆T . Quanto maior a área integrável nesta região (F (ε) > 0), maior será a

- 0 . 6
- 0 . 4
- 0 . 2
0 . 0
0 . 2

- 1 . 0 - 0 . 5 0 . 0 0 . 5 1 . 0 1 . 5 2 . 0
0 . 0

0 . 5

1 . 0

( a )
 

 F(ε
)

 ΓL = ΓR = Γ0
 ΓL = ΓR = Γ( ε )

( b )

τ

ε / Γ0

Figura 4.9: (a) F (ε) ≡ fL(ε)−fR(ε) e (b) função de transmissão para contatos
normais (linha preta contínua) e unidimensionais (linha vermelha segmentada)
em função da energia para εd = 4.6Γ0, U = 10Γ0, tc = 4Γ0, kBTR = 0.0862Γ0,
kB∆T = 0.2Γ0 e eV = 0.3Γ0.

potência de saída. A aparição de um máximo na potência de saída quando
εd ≈ tc, é uma consequência do fato que não há contribuição da função
de transmissão no espaço dos parâmetros onde F (ε) toma valores negativos,
isto é, os estados locais dos PQs estão todos na região positiva de F (ε). A
Figura 4.9 (b) mostra a função de transmissão para contatos normais (linha
preta contínua) e unidimensionais (linha vermelha segmentada) ao redor da
condição εd ≈ tc onde ambas, a eficiência e a potência de saída, são melhoradas.
Vemos, para contatos normais, que para F (ε) < 0, a função de transmissão é
essencialmente zero, existindo outros picos na região positiva que correspondem
às ressonâncias dos PQs em εd + U . Para o caso de contatos unidimensionais,
observamos que a ressonância torna-se mais larga incrementando a potência
de saída, e torna-se mais abrupta, o qual melhora a eficiência. É necessário que
a singularidade de Van-Hove esteja localizada na vizinhança da energia onde a
função F (ε) muda de sinal. Neste caso essa energia é ε ≈ 0.28Γ0 mas de forma
geral está definida por,

ε̃ = µRTL − µLTR
TL − TR

. (4-27)

A Figura 4.10 (a) mostra a eficiência em função da potência de saída
mudando a voltagem aplicada para contatos normais e unidimensionais. O
valor do potencial de porta [(εd = 4.6Γ0 para o painel (a)] otimiza ambas, a
eficiência e a potência de saída, quase simultaneamente, como é possível ver na
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Figura 4.10: Eficiência em função da potência de saída mudando a voltagem
para contatos normais (linha preta contínua) e unidimensionais (linha vermelha
segmentada) para kBTR = 0.0862Γ0 e U = 10Γ0. Os níveis locais de energia
dos PQs são εd = 4.6Γ0 para os painéis (a) e (c), e εd = Γ0 para o painel (b).

Figura 4.8. Por comparação incluímos, na Figura 4.10 (b), o resultado de um
único PQ (isto é tc = 0). Para contatos normais, é claro que há um incremento
considerável na eficiência quando conectamos o PQ lateral. Entretanto, para
contatos unidimensionais, o incremento da eficiência e da potência de saída
ocorre para ambos, para um e para dois PQs. Isto nos permite pensar que um
sistema com um único PQ, cuja escalabilidade é mais simples que a do sistema
com dois PQs, possui um grande desempenho quando conectado a contatos
unidimensionais com uma singularidade de Van-Hove na vizinhança do nível
e Fermi. A singularidade de Van-Hove transforma a função de transmissão,
introduzindo uma ressonância muito abrupta, mas no caso do sistema de dois
PQs, esta mudança abrupta na transmissão é incrementada pela presença da
antirressonância Fano própria deste sistema. A Figura 4.10 (c) mostra também
a eficiência em função da potência de saída, modificando a voltagem aplicada,
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para tc = Γ0 e para um gradiente de temperatura maior ∆T = 2Γ0 (eficiência
de Carnot ηC ≈ 0.96). A eficiência mostra uma pequena diminuição de seu
valor máximo em comparação com o painel (a) para os dois tipos de contatos,
contudo, a potência de saída é aumentada por uma ordem de grandeza.
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Figura 4.11: Eficiência máxima (quadrados pretos) e potência de saída máxima
(círculos vermelhos) em função do gradiente de temperatura para contatos
normais, kBTR = 0.0862Γ0, tc = 4Γ0, U = 10Γ0 e εd = 4.6Γ0.

A Figura 4.11 mostra os valores máximos da eficiência e da potência
de saída em função do gradiente de temperatura. Observamos que a potência
de saída máxima cresce quase linearmente com o gradiente de temperatura
enquanto a eficiência apresenta seu maior valor para kB∆T ≈ 0.6Γ0. Embora a
região positiva da função F (ε) é maior quanto aumentamos ∆T , o qual produz
o incremento da potência de saída, a função de transmissão vai perdendo
o comportamento abrupto ao redor das ressonâncias e consequentemente a
eficiência começa a cair.

4.3
Conclusões

Neste capítulo estudamos as propriedades termoelétricas de um sistema
de dois PQs, um deles embebido e o outro acoplado lateralmente, o qual
mostrou possuir uma alta eficiência termoelétrica nos regimes linear e não
linear. Para realizar uma descrição realista deste sistema, temos incorporado a
repulsão Coulombiana dentro dos PQs, a qual está sempre presente neste tipo
de estruturas. Para isto, usamos o formalismo de funções de Green dentro da
aproximação HIII, a qual descreve apropriadamente o regime de bloqueio de
Coulomb. O efeito da repulsão de Coulomb reduz a eficiência termoelétrica
tanto em condições de equilíbrio como fora de equilíbrio. Isto porque são
abertos outros canais para que os elétrons passem de um contato a outro.
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No regime não linear, fizemos um detalhado análise da eficiência termoelétrica
do sistema, e o otimizamos em função da voltagem aplicada e do gradiente
de temperatura entre os contatos. Obtivemos uma melhora significativa da
eficiência em comparação com o caso de um único PQ com contatos normais.
Também, temos analisado em detalhe o caso no qual a energia de Fermi está
na vizinhança de uma singularidade de Van-Hove, presente na densidade de
estados dos contatos. Mostramos que nesse caso, manipulando adequadamente
os parâmetros que definem o sistema, é possível obter um notável desempenho a
respeito de sua eficiência termoelétrica. Concluímos que o efeito Fano (surgido
da interação com o PQ lateral) e ainda mais, as singularidades de Van-Hove na
vizinhança do nível de Fermi dos contatos com propriedades unidimensionais
são ingredientes fundamentais para desenhar um dispositivo termoelétrico
eficiente.
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5
Conclusões e perspectivas

Nesta tese estudamos três sistemas nanoscópicos compostos por PQs em
presença de efeitos de correlação eletrônica. As propriedades de transporte,
tanto de carga como de calor, foram estudadas em diferentes regimes usando
distintos métodos para tratar a interação Coulombiana, sempre presente neste
tipo de estruturas.

5.1
Nuvem Kondo

O primeiro destes sistemas consiste em um único PQ acoplado a um
contato metálico representado por uma cadeia semi-infinita não interagente.
Foi estudada a extensão da nuvem Kondo produto da correlação do spin do
PQ com os spins dos elétrons da banda de condução. A física Kondo foi
considerada através do método dos SBMFA para U finito. Para calcular a
extensão da nuvem Kondo foram usados dois métodos. O primeiro baseado em
um estudo da DOS localizada nos sítios do contato para analisar a propagação
da ressonância Kondo no interior do metal. Este enfoque permitiu definir
uma extensão da nuvem Kondo que foi chamada de ξLK . Na segunda proposta
foram estudadas as correlações de spin entre o PQ e os sítios da semi-cadeia
metálica e foi definida uma extensão da nuvem chamada de ξΣ

K . Estas grandezas
foram comparados com a extensão obtida a partir da inversa da temperatura
Kondo ξvF /TKK . O método das correlações de spin mostrou ter uma dependência
com U/Γ que concorda perfeitamente com ξ

vF /TK
K , enquanto que as extensões

obtidas a partir do estudo da DOS mostraram uma concordância qualitativa e
quantitativa muito boa com ξΣ

K e ξvF /TKK . Um fato interessante, é que as funções
universais aqui obtidas revelaram uma perda da universalidade na região perto
da impureza. Isto pode estar associado à existência de uma estrutura interna
da nuvem Kondo, como foi primeiramente descrito em resultados obtidos
com NRG. A concordância da extensão da nuvem Kondo obtida usando a
DOS sugere que o estudo da condutância poderia ser uma forma de medir
experimentalmente estas propriedades. Como extensão natural deste trabalho,
pode-se estudar as propriedades da nuvem Kondo em um sistema de dois PQs.
Este sistema se caracteriza por apresentar um regime Kondo de dois estágios,
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com duas temperaturas Kondo, o que poderia ser caracterizadas usando os
métodos aqui desenvolvidos. A nuvem Kondo deste sistema deveria ter uma
estrutura que reflita a existência de duas temperaturas Kondo.

5.2
Porta quântica

O segundo sistema que foi estudado consiste em uma estrutura de
três PQs com o ponto quântico central conectado a dois contatos metálicos,
representados por cadeias semi-infinitas não interagentes. Mostramos que o
sistema funciona como uma porta quântica de dois qubits. Foi estudada a
evolução temporal das propriedades do sistema, em particular, da carga e
da condutância. A física subjacente ao efeito Kondo foi introduzida usando
o método dos SBMFA dependente do tempo para U finito. Mostrou-se que
quando o PQ central está inicialmente descarregado, o sistema consegue entrar
no regime Kondo por um curto período de tempo que se manifesta com
a aparição de um pico na condutância. Isto é possível devido à interação
antiferromagnética inicial entre os spins dos PQs laterais. Quando o PQ central
está inicialmente carregado, a correlação entre os spins dos PQs laterais é
ferro, a qual não é compatível com o efeito Kondo e, portanto, a condutância
é nula em todo instante de tempo. Esta diferença de comportamento permite
concluir que a medição da condutância do sistema permitiria estabelecer o
estado quântico da porta. Encontrou-se também que o pico na condutância
que aparece quando a correlação inicial é antiferro, depende da relação entre
os valores de t′ e t′′. Quando t′′ é grande o tempo da interação magnética
diminui e o regime Kondo não aparece. O sistema também foi estudado quando
é colocado um campo magnético nos PQs laterais que é desligado no começo
da evolução temporal. Conseguiu-se medir o tempo de SWAP da porta e obter
uma concordância com a expressão deste tempo obtido teoricamente em função
dos parâmetros do sistema. Com isto, pudemos estabelecer uma relação entre
os três tempos envolvidos (TKondo, Ttunel, Tporta) e caracterizá-los em função dos
parâmetros do sistema. Para o correto funcionamento da porta deve-se cumprir
a seguinte relação TKondo < Ttunel < Tporta. Por questões numéricas, foi difícil
propor um conjunto de parâmetros onde estas condições sejam claramente
satisfeitas. Um estudo numérico mais cuidadoso poderia ampliar os resultados
obtidos a todo o espaço dos parâmetros. Este esforço se apresenta como uma
extensão natural deste estudo para o futuro.
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5.3
Transporte termoelétrico

Finalmente, o terceiro sistema estudado consiste em uma estrutura de
dois PQs, um deles acoplado lateralmente e outro conectado a dois contatos,
sendo contatos metálicos unidimensionais a singularidade de Van-Hove na sua
DOS eventualmente na vizinhança do nível de Fermi. Foram estudadas as pro-
priedades de transporte termoelétrico no regime linear e não linear quando o
sistema encontra-se por cima da temperatura Kondo. A interação Coulombiana
foi tratada usando a aproximação Hubbard III estendida para duas impure-
zas, a qual descreve corretamente as propriedades de transporte no regime de
bloqueio de Coulomb. Encontrou-se que a eficiência termoelétrica, tanto no
regime linear como não linear, mostra uma melhora significativa em relação
ao sistema de um único PQ devido aos efeitos de interferência presentes neste
tipo de configuração, principalmente devido à proximidade de uma ressonância
Fano com o nível de Fermi dos contatos. A incorporação de contatos unidimen-
sionais com uma singularidade de Van-Hove, presente na sua DOS, resultou ser
fundamental para obter uma melhora notável da eficiência termoelétrica dos
sistema. Enfatizamos assim que manipulando adequadamente os parâmetros
que definem o sistema, é possível que a combinação do PQ lateral com a sin-
gularidade de Van-Hove na vizinhança do nível de Fermi resulte na formulação
de um dispositivo termoelétrico muito eficiente.
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A
Método dos Bósons Escravos na aproximação de campo
médio

Neste apêndice descrevemos o método dos Bôsons Escravos na aproxi-
mação de campo médio (SBMFA). Para isto, vamos considerar o sistema do
Capítulo 2, isto é, um PQ conectado a uma semi-cadeia infinita, representado
pelo Hamiltoniano da Eq. (2-2),

H =
∞∑

j=1,σ
t
(
c†jσcj+1σ + h.c.

)
+
∑
σ

ε0c
†
0σc0σ + Un↑n↓

+
∑
σ

t′
(
c†0σc1σ + h.c.

)
. (A-1)

Este método introduz no Hamiltoniano os operadores bosônicos e (e†), pσ
(p†σ) e d (d†) que projetam o PQ no estado de vácuo, simples e dupla
ocupação, respectivamente. Os operadores, originalmente fermiônicos cσ e c†σ,
se hibridizam com os operadores bosônicos passando a representar operadores
de criação e destruição de quase férmions. Estes operadores quase fermiônicos
estão representados da seguinte forma

c†σ → c†σZ
†
σ, (A-2)

cσ → cσZσ, (A-3)

onde Zσ é o operador que transforma os operadores fermiônicos em operadores
quase fermiônicos e que, para reproduzir o limite não interagente U = 0, tem
que ser escrito da seguinte forma[92],

Zσ = 1√
1− d†d− p†σpσ

(
e†pσ + p†σ̄d

) 1√
1− e†e− p†σ̄pσ̄

. (A-4)

Este espaço aumentado contém estados não físicos que devem ser eliminados
impondo as seguintes condições,

P ≡ e†e+
∑
σ

p†σpσ + d†d− 1 = 0, (A-5)

Q ≡ c†σcσ − p†σpσ − d†d = 0, (A-6)

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1322074/CA



Apêndice A. Método dos Bósons Escravos na aproximação de campo médio 87

onde a primeira das equações pode ser interpretada como uma relação de com-
pleteza que indica que o PQ deve estar em algum dos possíveis estados de
ocupação, vazio, com um elétron σ ou σ̄, ou com dupla ocupação. A segunda
estabelece uma relação de correspondência entre operadores bosônicos e fermiô-
nicos a qual permite contar de duas maneiras diferentes a ocupação fermiônica.
Estas condições são introduzidas no Hamiltoniano a través dos multiplicadores
de Lagrange λ1 e λ2σ. Logo, é feita a aproximação de campo médio, na qual
é desprezada a dinâmica dos operadores bosônicos e é substituída pelos seus
respectivos valores médios. Isto leva ao seguinte Hamiltoniano efetivo de um
corpo,

Heff =
∞∑

j=1,σ
t
(
c†jσcj+1σ + h.c.

)
+
∑
σ

ε̃0σc
†
0σc0σ + U〈d〉2

+
∑
σ

t̃′σ
(
c†0σc1σ + h.c.

)
+ λ1

(
〈e〉2 +

∑
σ

〈pσ〉2 + 〈d〉2 − 1
)

−
∑
σ

λ2σ
(
〈pσ〉2 + 〈d〉2

)
, (A-7)

onde a energia do estado localizado do PQ está agora renormalizada através
do multiplicador de Lagrange ε̃0σ = ε0 + λ2σ e também está renormalizado o
acoplamento entre o PQ e o contato t̃′σ = Z̄σt

′, sendo Z̄σ = 〈Zσ〉 o valor médio
do operador de hibridização,

Z̄σ = 1√
1− 〈d〉2 − 〈pσ〉2

(〈e〉〈pσ〉+ 〈pσ̄〉〈d〉)
1√

1− 〈e〉2 − 〈pσ̄〉2
. (A-8)

Para determinar os valores médios dos operadores bosônicos e dos mul-
tiplicadores de Lagrange, que são usados para calcular a renormalização da
conexão com o contato e do nível local do PQ, respectivamente, minimizamos
a energia total do sistema, 〈

∂Heff

∂Λ

〉
= 0, (A-9)

onde Λ representa os parâmetros antes mencionados. Utilizando o teorema de
Hellmann-Feynman, o valor médio da derivada do Hamiltoniano 〈∂Heff/∂Λ〉
equivale a calcular ∂〈Heff〉/∂Λ considerando a temperatura do sistema T = 0.
Assim, teremos as seguintes equações,

∂〈Heff〉
∂〈e〉

=
∑
σ

∂Z̄σ
∂〈e〉

t′
(
〈c†0σc1σ〉+ 〈c†1σc0σ〉

)
+ 2λ1〈e〉 = 0, (A-10)
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∂〈Heff〉
∂〈pσ〉

= ∂Z̄σ
∂〈pσ〉

t′
(
〈c†0σc1σ〉+ 〈c†1σc0σ〉

)
+ ∂Z̄σ̄
∂〈pσ〉

t′
(
〈c†0σ̄c1σ̄〉+ 〈c†1σ̄c0σ̄〉

)
+2 (λ1 − λ2σ) 〈pσ〉 = 0, (A-11)

∂〈Heff〉
∂〈d〉

=
∑
σ

∂Z̄σ
∂〈d〉

t′
(
〈c†0σc1σ〉+ 〈c†1σc0σ〉

)
+2

(
U + λ1 −

∑
σ

λ2σ

)
〈d〉 = 0, (A-12)

∂〈Heff〉
∂λ1

= 〈e〉2 +
∑
σ

〈pσ〉2 + 〈d〉2 − 1 = 0, (A-13)

∂〈Heff〉
∂λ2σ

= 〈c†0σc0σ〉 − 〈pσ〉2 − 〈d〉2 = 0. (A-14)

Este conjunto de sete equações [considerando σ e σ̄ nas Eqs. (A-11) e (A-14)]
pode ser reduzido a cinco equações ao considerar que não há campo magnético
externo aplicado, σ = σ̄. Os valores médios 〈c†iσcjσ〉 são calculados usando o
formalismo de funções de Green, da seguinte forma

〈c†iσcjσ〉 = − 1
π

∫ εF

−2t
ImGij,σ(ε)dε, (A-15)

onde Gij,σ ≡ Gij não depende do spin já que não há campo magnético externo,
o que preserva a simetria de inversão temporal. Para calcular as funções de
Green, utilizaremos a equação de Dyson[33], G(ε) = g(ε)+g(ε)Σ(ε)G(ε), sendo
G(ε) a função de Green retardada, g(ε) a função de Green de um sítio sem
perturbar e Σ(ε) a autoenergia, a qual incorpora as perturbações do resto do
sistema. Assim, a função de Green no PQ se calcula como

G00 = g0 + g0t̃
′G10, (A-16)

G10 = g̃t̃′G00, (A-17)

sendo g0 = 1/(ε− ε̃0) e g̃ = (ε− i
√

4t2 − ε2)/2t2 a função de Green do PQ sem
perturbar e da semi-cadeia infinita, respectivamente. Resolvendo o sistema de
Eqs. (A-16) e (A-17), encontramos a função de Green do PQ,

G00 = g0

1− g0t̃′2g̃
. (A-18)

Este conjunto de equações tem que ser resolvidas autoconsistentemente, já que
o sistema de Eqs. (A-10), (A-11), (A-12), (A-13) e (A-14), depende dos valores
médios 〈c†0σc0σ〉 e 〈c†0σc1σ〉 e o cálculo destes depende, à sua vez, dos parâmetros
de renormalização Z̄σ e λ2σ.
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A.1
Sistema de três PQs

Como complemento, vamos aplicar o método dos SBMFA ao sistema do
Capítulo 3, que consiste em três PQs (denotados por PQ0 para o PQ central
e, PQα e PQβ, para os PQs laterais) acoplados por um elemento de matriz t′′

e onde o PQ central está conectado a dois contatos metálicos, representados
por duas semi-cadeias infinitas, com t′. Este sistema está representado pelo
Hamiltoniano da Eq. (3-1)

H =
∑

j 6=0,α,β

∑
σ

εcc
†
jσcjσ −

∑
〈i,j〉6=0,α,β

∑
σ

tc†iσcjσ +
∑

j=0,α,β

∑
σ

εjσc
†
jσcjσ

+
∑

j=0,α,β
Ujnj↑nj↓ −

∑
j=α,β

∑
σ

t′′
(
c†0σcjσ + c†jσc0σ

)
−

∑
j=−1,1

∑
σ

t′
(
c†0σcjσ + c†jσc0σ

)
. (A-19)

Uma vez feita a mudança dos operadores fermiônicos para os operadores quase
fermiônicos através dos operadores Zjσ,

Zjσ = 1√
1− d†jdj − p

†
jσpjσ

(
e†jpjσ + p†jσ̄dj

) 1√
1− e†jej − p

†
jσ̄pjσ̄

, (A-20)

sendo j = 0, α, β; e de impor as condições para eliminar os estados não físicos
através dos multiplicadores de Lagrange λj1 e λj2σ, fazemos a aproximação de
campo médio. Isto nos permite escrever um Hamiltoniano efetivo correpon-
dente a um problema de um corpo,

Heff =
∑

j 6=0,α,β

∑
σ

εjc
†
jσcjσ −

∑
〈i,j〉6=0,α,β

∑
σ

tc†iσcjσ +
∑

j=0,α,β

∑
σ

ε̃jσc
†
jσcjσ

+
∑

j=0,α,β
Uj〈dj〉2 −

∑
j=α,β

∑
σ

t̃′′jσ
(
c†0σcjσ + c†jσc0σ

)
−

∑
j=−1,1

∑
σ

t̃′σ
(
c†0σcjσ + c†jσc0σ

)
(A-21)

+
∑

j=0,α,β
λj1

(
〈ej〉2 +

∑
σ

〈pjσ〉2 + 〈dj〉2 − 1
)

−
∑

j=0,α,β

∑
σ

λj2σ
(
〈pjσ〉2 + 〈dj〉2

)
,

onde as energias dos estados locais dos PQs estão agora renormalizadas pelo
multiplicador de Lagrange λj2σ (ε̃jσ = εj +λj2σ). Também estão renormalizadas
as conexões do PQ central com os contatos (t̃′σ = Z̄0σt

′) e com os PQs laterais
(t̃′′jσ = Z̄jσZ̄0σt

′′) através dos valores médios dos operadores de hibridização
Z̄jσ.

Logo, fazemos a minimização da energia total em relação aos parâmetros
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do espaço aumentado ∂〈Heff〉/∂Λ = 0. Isto nos leva a um sistema de equações
que explicitamos a continuação,

∂〈Heff〉
∂〈e0〉

= −
∑

j=−1,1;σ

∂Z̄0σ

∂〈e0〉
t′
(
〈c†0σcjσ〉+ 〈c†jσc0σ〉

)

−
∑

j=α,β;σ
Z̄jσ

∂Z̄0σ

∂〈e0〉
t′′
(
〈c†0σcjσ〉+ 〈c†jσc0σ〉

)
+ 2λ0

1〈e0〉 = 0, (A-22)

∂〈Heff〉
∂〈p0σ〉

= −
∑

j=−1,1

∂Z̄0σ

∂〈p0σ〉
t′
(
〈c†0σcjσ〉+ 〈c†jσc0σ〉

)

−
∑

j=−1,1

∂Z̄0σ̄

∂〈p0σ〉
t′
(
〈c†0σ̄cjσ̄〉+ 〈c†jσ̄c0σ̄〉

)

−
∑
j=α,β

Z̄jσ
∂Z̄0σ

∂〈p0σ〉
t′′
(
〈c†0σcjσ〉+ 〈c†jσc0σ〉

)

−
∑
j=α,β

Z̄jσ̄
∂Z̄0σ̄

∂〈p0σ〉
t′′
(
〈c†0σ̄cjσ̄〉+ 〈c†jσ̄c0σ̄〉

)
+2

(
λ0

1 − λ0
2σ

)
〈p0σ〉 = 0, (A-23)

∂〈Heff〉
∂〈d0〉

= −
∑

j=−1,1;σ

∂Z̄0σ

∂〈d0〉
t′
(
〈c†0σcjσ〉+ 〈c†jσc0σ〉

)

−
∑

j=α,β;σ
Z̄jσ

∂Z̄0σ

∂〈d0〉
t′′
(
〈c†0σcjσ〉+ 〈c†jσc0σ〉

)

+2
(
U0 + λ0

1 −
∑
σ

λ0
2σ

)
〈d0〉 = 0, (A-24)

∂〈Heff〉
∂λ0

1
= 〈e0〉2 +

∑
σ

〈p0σ〉2 + 〈d0〉2 − 1 = 0, (A-25)

∂〈Heff〉
∂λ0

2σ
= 〈c†0σc0σ〉 − 〈p0σ〉2 − 〈d0〉2 = 0, (A-26)

∂〈Heff〉
∂〈ej〉

= −
∑
σ

∂Z̄jσ
∂〈ej〉

Z̄0σt
′′
(
〈c†0σcjσ〉+ 〈c†jσc0σ〉

)
+ 2λj1〈ej〉 = 0, (A-27)

∂〈Heff〉
∂〈pjσ〉

= − ∂Z̄jσ
∂〈pjσ〉

Z̄0σt
′′
(
〈c†0σcjσ〉+ 〈c†jσc0σ〉

)
− ∂Z̄jσ̄
∂〈pjσ〉

Z̄0σ̄t
′′
(
〈c†0σ̄cjσ̄〉+ 〈c†jσ̄c0σ̄〉

)
+2

(
λj1 − λ

j
2σ

)
〈pjσ〉 = 0, (A-28)

∂〈Heff〉
∂〈dj〉

= −
∑
σ

∂Z̄jσ
∂〈dj〉

Z̄0σt
′′
(
〈c†0σcjσ〉+ 〈c†jσc0σ〉

)
+2

(
Uj + λj1 −

∑
σ

λj2σ

)
〈dj〉 = 0, (A-29)
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∂〈Heff〉
∂λj1

= 〈ej〉2 +
∑
σ

〈pjσ〉2 + 〈dj〉2 − 1 = 0, (A-30)

∂〈Heff〉
∂λj2σ

= 〈c†jσcjσ〉 − 〈pjσ〉2 − 〈dj〉2 = 0. (A-31)

Considerando j = α, β e os índices de spin σ e σ̄ nas Eqs. (A-23), (A-26), (A-28)
e (A-31), teremos um total de vinte e uma equações altamente não lineares.
Porém, se considerarmos que os PQs laterais são iguais, isto é εα = εβ e que
não temos um campo magnético aplicado (σ = σ̄), teremos um conjunto de
dez equações que devem ser resolvidas autoconsistentemente.

A diferença do sistema do Capítulo 2, para calcular os valores médios
〈c†iσcjσ〉 vamos supor que o estado estacionário do sistema pode ser descrito
como uma combinação linear de funções,

|ψkσ〉 =
∑
j

akjσ|φkjσ〉, (A-32)

onde |φkjσ〉 representam às funções de Wannier, as quais são estados localizados
no sítio j e akjσ é a amplitude de probabilidade de encontrar um elétron
no sítio j com número de onda k e índice de spin σ. Esta reformulação do
método dos SBMFA nos permite, como descrito no apêndice B, estudar os
fenômenos dependentes do tempo para o caso da porta quântica. Da aplicação
da equação de Schrödinger Heff|ψkσ〉 = εk|ψkσ〉, obtemos as seguintes equações
de movimento para as amplitudes,

εka
k
jσ = εja

k
jσ − t

(
akj−1σ + akj+1σ

)
(|j| > 1) ,

εka
k
−1σ = ε−1a

k
−1σ − tak−2σ − t̃′σak0σ,

εka
k
0σ = ε̃0σa

k
0σ − t̃′σ

(
ak−1σ + ak1σ

)
− t̃′′ασakασ − t̃′′βσakβσ, (A-33)

εka
k
1σ = ε1a

k
1σ − tak2σ − t̃′σak0σ,

εka
k
ασ = ε̃ασa

k
ασ − t̃′′ασak0σ,

εka
k
βσ = ε̃βσa

k
βσ − t̃′′βσak0σ.

Para estudarmos as soluções das Eqs. (A-33), assumimos que os elétrons estão
descritos por ondas planas vindas do infinito (j → −∞), acercando-se desde
a esquerda com amplitude incidente Ikσ , amplitude de reflexão no PQ Rk

σ, e
amplitude de transmissão T kσ . Estas condições de contorno estão dadas por,

akjσ = Ikσe
ikrj +Rk

σe
−ikrj , j ≤ −jmax,

akjσ = T kσ e
ikrj , j ≥ jmax, (A-34)

onde jmax corresponde ao menor valor de j para o qual Ikσ , Rk
σ e T kσ não variam
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ao calcular estas mesmas grandezas para j+1. Neste problema foi considerado
jmax = 5. Desta maneira, podemos determinar todas as amplitudes dos sítios
do sistema akjσ e as amplitudes de transmissão T kσ , de reflexão Rk

σ e incidente
Ikσ . A energia εk e o número de onda k estão relacionados através da relação
de dispersão, dada por,

εk = −2t cos(ka), (A-35)
onde a é o parâmetro de rede da semi-cadeia que é usado como unidade.

O cálculo das amplitudes depende dos parâmetros que renormalizam a
energias dos PQs ε̃jσ e as conexões t̃′ e t̃′′ e, o cálculo destes parâmetros de
renormalização depende dos valores médios 〈c†iσcjσ〉, que são obtidos a partir
das amplitudes da seguinte forma,

〈c†iσcjσ〉 = 1
π

∑
k≤kF

(
akiσ
)∗
akjσ, (A-36)

onde kF = arccos(−εF/2t)/a.
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B
Evolução temporal da porta quântica

Neste apêndice desenvolvemos o formalismo e o algoritmo numérico que
nos permite estudar os fenômenos temporais da porta quântica, descrita no
Capítulo 3. A evolução temporal do sistema de três PQs conectado a duas
semi-cadeias infinitas é feita através de um método numérico[51] que mantém
a norma das funções de onda. Este método resolve diretamente a equação de
Schrödinger discretizando os intervalos de tempo de duração δτ .

|ψkσ(τ + δτ)〉 = exp
(
− iHeff(τ)δτ

~

)
|ψkσ(τ)〉. (B-1)

Fazendo a aproximação δτ/~� 1,

|ψkσ(τ + δτ)〉 = 1− iHeff(τ)δτ/2~
1 + iHeff(τ)δτ/2~ |ψkσ(τ)〉, (B-2)

podemos escrever as funções de onda em um tempo τ +δτ a partir das funções
de onda em τ da seguinte forma,(

1 + iHeff(τ)δτ
2~

)
|ψkσ(τ + δτ)〉 =

(
1− iHeff(τ)δτ

2~

)
|ψkσ(τ)〉. (B-3)

Para manter a estabilidade numérica do processo é necessário usar valores de
δτ ≤ 10−3~/t , com o que é possível evoluir temporalmente o sistema, sem
perder estabilidade numérica, até tempos de algumas dezenas de milhares de
~/t. Da aplicação do Hamiltoniano efetivo na Eq. (B-3) obtemos as seguintes
equações de movimento no tempo para as amplitudes

akjσ(τ + δτ) + iδτ
2~

{
εja

k
jσ(τ + δτ)− t

[
akj−1σ(τ + δτ) + akj+1σ(τ + δτ)

]}
=

akjσ(τ)− iδτ
2~

{
εja

k
jσ(τ)− t

[
akj−1σ(τ) + akj+1σ(τ)

]}
(|j| > 1) , (B-4)

ak−1σ(τ + δτ)

+ iδτ
2~

{
ε−1a

k
−1σ(τ + δτ)− tak−2σ(τ + δτ)− t̃′σ(τ)ak0σ(τ + δτ)

}
=

ak−1σ(τ)− iδτ
2~

{
ε−1a

k
−1σ(τ)− tak−2σ(τ)− t̃′σ(τ)ak0σ(τ)

}
, (B-5)
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ak0σ(τ + δτ)

+ iδτ
2~

{
ε̃0σ(τ)akjσ(τ + δτ)− t̃′σ(τ)

[
ak−1σ(τ + δτ) + ak1σ(τ + δτ)

]}
{
−t̃′′ασ(τ)akασ(τ + δτ)− t̃′′βσ(τ)akβσ(τ + δτ)

}
=

ak0σ(τ)− iδτ
2~

{
ε̃0σ(τ)ak0σ(τ)− t̃′σ(τ)

[
ak−1σ(τ) + ak1σ(τ)

]}
{
−t̃′′ασ(τ)akασ(τ)− t̃′′βσ(τ)akβσ(τ)

}
, (B-6)

ak1σ(τ + δτ) + iδτ
2~

{
ε1a

k
1σ(τ + δτ)− tak2σ(τ + δτ)− t̃′σ(τ)ak0σ(τ + δτ)

}
=

ak1σ(τ)− iδτ
2~

{
ε1a

k
jσ(τ)− tak2σ(τ)− t̃′σ(τ)ak0σ(τ)

}
, (B-7)

akασ(τ + δτ) + iδτ
2~

{
ε̃ασ(τ)akασ(τ + δτ)− t̃′′ασ(τ)ak0σ(τ + δτ)

}
=

akασ(τ)− iδτ
2~

{
ε̃ασ(τ)akασ(τ)− t̃′′ασ(τ)ak0σ(τ)

}
, (B-8)

akβσ(τ + δτ) + iδτ
2~

{
ε̃βσ(τ)akβσ(τ + δτ)− t̃′′βσ(τ)ak0σ(τ + δτ)

}
=

akβσ(τ)− iδτ
2~

{
ε̃βσ(τ)akβσ(τ)− t̃′′βσ(τ)ak0σ(τ)

}
. (B-9)

Vemos que a parte esquerda de todas as equações só contém termos das
amplitudes em tempo τ + δτ , enquanto que a parte direita contém termos das
amplitudes em tempo τ . Logo, este sistema de equações pode ser mais bem
representado em forma matricial como

Mj×j(τ) · Aj×1(τ + δτ) =Wj×j(τ) · Bj×1(τ). (B-10)

A parte esquerda da Eq. (B-10),Mj×j(τ) · Aj×1(τ + δτ), corresponde a

. . . t 0 0 0 0 0 0 0
t m−2 t 0 0 0 0 0 0
0 t m−1 0 t̃′σ 0 0 0 0
0 0 0 mα t̃′′ασ 0 0 0 0
0 0 t̃′σ t̃′′ασ m0 t̃′′βσ t̃′σ 0 0
0 0 0 0 t̃′′βσ mβ 0 0 0
0 0 0 0 t̃′σ 0 m1 t 0
0 0 0 0 0 0 t m2 t

0 0 0 0 0 0 0 t
. . .



·



...
ak−2σ(τ + δτ)
ak−1σ(τ + δτ)
akασ(τ + δτ)
ak0σ(τ + δτ)
akβσ(τ + δτ)
ak1σ(τ + δτ)
ak2σ(τ + δτ)

...



,

(B-11)
onde

mj =

 2i~/δτ − εj, para j ≥ 1;
2i~/δτ − ε̃jσ(τ), para j = 0, α e β.

(B-12)

Por outro lado, a parte direita da Eq. (B-10),Wj×j(τ)·Bj×1(τ), tem uma forma
similar
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. . . −t 0 0 0 0 0 0 0
−t w−2 −t 0 0 0 0 0 0
0 −t w−1 0 −t̃′σ 0 0 0 0
0 0 0 wα −t̃′′ασ 0 0 0 0
0 0 −t̃′σ −t̃′′ασ w0 −t̃′′βσ −t̃′σ 0 0
0 0 0 0 −t̃′′βσ wβ 0 0 0
0 0 0 0 −t̃′σ 0 w1 −t 0
0 0 0 0 0 0 −t w2 −t

0 0 0 0 0 0 0 −t . . .



·



...
ak−2σ(τ)
ak−1σ(τ)
akασ(τ)
ak0σ(τ)
akβσ(τ)
ak1σ(τ)
ak2σ(τ)

...



,

(B-13)
onde

wj =

 2i~/δτ + εj, para j ≥ 1;
2i~/δτ + ε̃jσ(τ), para j = 0, α e β.

(B-14)

É importante mencionar que a dependência temporal das matrizes Mj×j(τ)
e Wj×j(τ) vem da renormalização das energias ε̃0σ(τ), ε̃ασ(τ) e ε̃βσ(τ), e da
renormalização das conexões t̃′σ(τ), t̃′′ασ(τ) e t̃′′βσ(τ). Com a ideia de calcular as
amplitudes em τ + δτ , resolvemos a Eq. (B-10)

Aj×1(τ + δτ) =M−1
j×j(τ) · Wj×j(τ) · Bj×1(τ), (B-15)

onde a resolução do problema se reduz a calcular a inversa da matrizMj×j(τ).
Porém, o tamanho do sistema é infinito (j →∞), pelo que é necessário impor
as seguintes condições de contorno

akjσ(τ + δτ) = Ikσ(τ + δτ)eikrje−iεk(τ+δτ)/~

+Rk
jσ(τ + δτ)e−ikrje−iεk(τ+δτ)/~, j ≤ −jmax,

akjσ(τ + δτ) = T kjσ(τ + δτ)eikrje−iεk(τ+δτ)/~, j ≥ jmax. (B-16)

Lembramos que a escolha de jmax é feita de maneira que, escolhido um valor
para j, as grandezas Ikσ(τ+δτ),Rk

σ(τ+δτ) e T kσ (τ+δτ) não variam ao considerar
j + 1. Neste problema foi considerado jmax = 5.

A dificuldade agora se encontra em que as amplitudes de probabilidade
de reflexão Rk

jσ(τ+δτ) e de transmissão T kjσ(τ+δτ) não podem ser consideradas
constantes no espaço [como no caso da solução estacionária, ver Eq. (A-34)].
Porém, longe da região de espalhamento, podemos supor que elas variam
linearmente com a distância, de tal forma que as amplitudes akjσ(τ + δτ) na
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borda do sistema podem ser calculadas através das seguintes relações[51]

ak−jmaxσ(τ + δτ) = ak−jmaxσ(τ)e−iεk(τ+δτ)/~

+2 sin(k)δτ
~

∆Rk
σ(τ)eikjmax , (B-17)

akjmaxσ(τ + δτ) = ak−jmaxσ(τ)e−iεk(τ+δτ)/~

−2 sin(k)δτ
~

∆T kσ (τ)eikjmax , (B-18)

onde ∆Rk
σ(τ) = Rk

−jmax+1σ(τ)−Rk
−jmaxσ(τ) e ∆T kσ (τ) = T kjmaxσ(τ)−T kjmax−1σ(τ).

Com isto, conseguimos expressar as amplitudes em τ + δτ em função das
amplitudes em τ . Usando a solução obtida no Apêndice A como solução para
τ = 0, podemos evoluir temporalmente o sistema. É importante mencionar
que em cada intervalo de tempo δτ devem ser calculados os parâmetros que
renormalizam o sistema, isto é, os λj2σ que renormalizam as energias dos PQs e
os valores médios dos operadores Z̄jσ que renormalizam os acoplamentos entre
os PQs e com os contatos, usando o sistema de Equações (A-22)–(A-31).
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C
Funções de Green na aproximação Hubbard III

Neste apêndice estudamos a condutância linear de um sistema com uma
região fortemente correlacionada conectada a um mar de Fermi usando a
aproximação HI e HIII. Enfatizamos as deficiências que aparecem no tratamento
com a aproximação HI, aspecto importante a ser discutido já que tem sido
largamente utilizada no estudo da condutância neste tipo de sistemas para
temperaturas acima da temperatura Kondo. Por uma questão de simplicidade,
consideramos um único PQ conectado a dois contatos metálicos no limite
de banda ancha. Para estudar a condutância, calculamos a função de Green
retardada no PQ na aproximação HI[79], dada por,

GI
00,σ(ε) = gIσ(ε)/(1 + igIσ(ε)Γ), (C-1)

onde
gIσ(ε) = 1− 〈nσ̄〉

ε− ε0
+ 〈nσ̄〉
ε− ε0 − U

, (C-2)

e Γ representa a auto-energia que resulta da conexão do PQ com os contatos
e que supomos independente da energia, no limite de banda ancha.

A condutância linear a temperatura zero, Gσ(εF ), é proporcional a
−Im{G00,σ̄(εF )} e, dentro desta aproximação pode se escrever como

GIσ(εF ) = γ[εF − ε0 − U(1− 〈nσ̄〉)]2
[(εF − ε0)(εF − ε0 − U)]2 + [εF − ε0 − U(1− 〈nσ̄〉)]2Γ2 , (C-3)

onde γ = (2e2/h)Γ2. Para estudar esta aproximação, calculamos a condutância
na ressonância, ε = 0 e ε = −U , onde supomos o nível de Fermi em εF = 0. O
valor da ressonância é o mesmo para estas duas condições de ressonância

GIσ(ε0 = 0, εF = 0) = GIσ(ε0 = −U, εF = 0) = γ

Γ2 . (C-4)

Surpreendentemente, a condutância não depende do número de ocupação 〈nσ̄.
Isto é um indício que, dentro desta aproximação, a corrente eletrônica de
spin σ não depende se o PQ está ou não carregado com um elétron de spin
oposto. De acordo com este resultado, os efeitos do bloqueio de Coulomb
são eliminados nas ressonâncias. A condutância toma o mesmo valor obtido
no limite de um corpo na ressonância ε0 = εF , sem repulsão Coulombiana
U = 0. Este resultado é claramente incorreto. Por uma questão de comparação,
calculamos a condutância usando a aproximação HIII. A função de Green
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retardada GIII
00,σ(ε) está dada por

GIII
00,σ(ε) = 1− 〈nσ̄〉

ε− ε0 + iΓ + 〈nσ̄〉
ε− ε0 − U + iΓ . (C-5)

Logo, escrevemos a condutância como

GIIIσ (εF ) = γ(1− 〈nσ̄〉)
(εF − ε0)2 + Γ2 + γ〈nσ̄〉

(εF − ε0 − U)2 + Γ2 . (C-6)

Agora, supondo o sistema em ressonância ε0 = εF = 0, alinhado com o nível
de Fermi, calculamos a condutância,

GIIIσ (ε0 = 0, εF = 0) = γ(1− 〈nσ̄〉)
Γ2 + γ〈nσ̄〉

U2 + Γ2 . (C-7)

Continuando, para a outra condição de ressonância ε0 = −U , a condutância é

GIIIσ (ε0 = −U, εF = 0) = γ〈nσ̄〉
Γ2 + γ(1− 〈nσ̄〉)

U2 + Γ2 . (C-8)
Notamos que a expressão para a condutância nas duas condições de ressonância
não é formalmente igual. Porém, por uma questão de simetria, os números de
ocupação do PQ 〈n1

σ̄〉, quando ε0 = 0, e 〈n2
σ̄〉, quando ε0 = −U , satisfazem a

condição 〈n1
σ̄〉+ 〈n2

σ̄〉 = 1, em cujo caso as Eqs. (C-7) e (C-8) são equivalentes.
O resultado para a condutância, usando a aproximação HIII, reflete o efeito da
interação Coulombiana. Isto é uma diferença fundamental comparada com a
aproximação HI.

Finalmente, colocamos o potencial de porta na posição de simetria
elétron-buraco ε0 = −U/2. A condutância usando HI está dada por

GIσ(ε0 = −U/2, εF = 0) = γ(〈nσ̄〉 − 1/2)2

U2/16 + (〈nσ̄〉 − 1/2)2Γ2 . (C-9)

Notamos que para a condição de simetria elétron-buraco, 〈nσ̄〉 = 0.5, a
condutância, dentro desta aproximação, é uma função descontínua. Toma o
valor γ/Γ2 para U = 0 e zero para qualquer outro valor de U > 0. Isto é um
resultado incorreto. Por outro lado, a condutância para HIII está dada por

GIIIσ (ε0 = −U/2, εF = 0) = γ

U2/4 + Γ2 . (C-10)

Podemos ver que a expressão é diferente de zero e, assintoticamente, vai para
zero quando U →∞, o qual é um resultado correto.

C.1
Função de Green para duas impurezas na aproximação Hubbard III

Com o objetivo de estudar as propriedades termoelétricas do sistema
do Capítulo 4, nesta seção calculamos a função de Green do sistema na
aproximação Hubbard III, ou a assim chamada aproximação da liga, cujo
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Hamiltoniano está dado pela Eq. (4-1)

H =
∑

i=0,1;σ
εiσd

†
iσdiσ +

∑
i=0,1

Uini↑ni↓ +
∑
σ

tc
(
d†0σd1σ + h.c.

)
∑
kα;σ

(
εkασc

†
kασ

ckασ + h.c.
)

+
∑
kα;σ

(
Vkαd

†
0σckασ + h.c.

)
. (C-11)

Para calcular a função de Green retardada no PQ0, usamos a aproximação
HIII. Esta aproximação permite calcular a função de Green considerando que
os estados dos PQs, localizados em ε0 e ε0 + U , se conectam de maneira
independente com os contatos com diferentes probabilidades, que dependem do
número de ocupação do PQ, 〈ni〉. Logo, um elétron entrando no sistema pode
encontrá-lo em quatro possíveis estados: (i) QD0 e QD1 vazios, (ii) QD0 vazio
e QD1 com simples ocupação, (iii) QD0 com simples ocupação e QD1 vazio
e, (iv) QD0 e QD1 com simples ocupação. Desta maneira, podemos calcular
a função de Green de uma partícula livre usando a já mencionada equação de
Dyson[33], G(ε) = g(ε) + g(ε)Σ(ε)G(ε),

G00 = g0 + g0tcG10 +
∑
k

g0VkLGL0 +
∑
k

g0VkRGR0, (C-12)

G10 = g1tcG00, (C-13)

GL0 = gLVkLG00, (C-14)

GR0 = gRVkRG00. (C-15)

Resolvendo este sistema de equações, obtemos

G00 = g0

1− t2cg0g1 + iΓ(ε)g0/2
, (C-16)

onde Γ(ε)/2 = ΓL(ε) + ΓR(ε) é o alargamento dos níveis locais dos PQs, que
pode ser expressado como ΓL(R)(ε) = π

∑
k δ
(
ε− εkL(R)

)
V 2
kL(R)

. Da mesma
forma é calculada a função de Green retardada do PQ1, a qual tem a forma

G11 = g1 (1 + iΓ(ε)g0)
1− t2cg0g1 + iΓ(ε)g0/2

, (C-17)

considerando para ambas as funções que não está sendo aplicado um campo
magnético externo, pelo qual a simetria de reversão temporal é preservada.

Assim, a função de Green sem perturbar de cada PQ é gi = 1/(ε − εi),
com i = 0, 1, onde εi corresponde à energia local dentro do PQ e que, devido
à repulsão Coulombiana, pode ser εi e εi +Ui. Com isto, a função de Green no
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PQ0 fica

G00 = (1− 〈n0〉)(1− 〈n1〉)(ε− ε1)
(ε− ε0)(ε− ε1)− t2c + iΓ(ε)(ε− ε1)/2

+ 〈n0〉(1− 〈n1〉)(ε− ε1)
(ε− ε0 − U0)(ε− ε1)− t2c + iΓ(ε)(ε− ε1)/2 (C-18)

+ (1− 〈n0〉)〈n1〉(ε− ε1 − U1)
(ε− ε0)(ε− ε1 − U1)− t2c + iΓ(ε)(ε− ε1 − U1)/2

+ 〈n0〉〈n1〉(ε− ε1 − U1)
(ε− ε0 − U0)(ε− ε1 − U1)− t2c + iΓ(ε)(ε− ε1 − U1)/2 .

Da mesma forma pode-se escrever a função de Green no PQ1

G11 = (1− 〈n0〉)(1− 〈n1〉) [(ε− ε0) + iΓ(ε)/2]
(ε− ε0)(ε− ε1)− t2c + iΓ(ε)(ε− ε1)/2

+ 〈n0〉(1− 〈n1〉) [(ε− ε0 − U0) + iΓ(ε)/2]
(ε− ε0 − U0)(ε− ε1)− t2c + iΓ(ε)(ε− ε1)/2 (C-19)

(1− 〈n0〉)〈n1〉 [(ε− ε0) + iΓ(ε)/2]
(ε− ε0)(ε− ε1 − U1)− t2c + iΓ(ε)(ε− ε1 − U1)/2

+ 〈n0〉〈n1〉 [(ε− ε0 − U0) + iΓ(ε)/2]
(ε− ε0 − U0)(ε− ε1 − U1)− t2c + iΓ(ε)(ε− ε1 − U1)/2 .

Usando a seguinte notação para as probabilidades e a as energias,

pI0 = (1− 〈n0〉) para εI0 = ε0, (C-20)

pII0 = 〈n0〉 para εII0 = ε0 + U0, (C-21)

pI1 = (1− 〈n1〉) para εI1 = ε1, (C-22)

pII1 = 〈n1〉 para εII1 = ε1 + U1, (C-23)

podemos escrever as funções de Green, G00 e G11, de forma compacta como,

G00 =
II∑

i,j=I

pi0p
j
1(ε− εj1)

(ε− εi0)(ε− εj1)− t2c + iΓ(ε)(ε− εj1)/2
, (C-24)

G11 =
II∑

i,j=I

pi0p
j
1

[
(ε− εj0) + iΓ(ε)/2

]
(ε− εi0)(ε− εj1)− t2c + iΓ(ε)(ε− εj1)/2

. (C-25)
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