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Resumo

Este trabalho estuda um modelo para impurezas magnéticas em um material seme-
lhante ao grafeno. A rede tipo grafeno consiste em uma estrutura hexagonal bidimensional
com parametros de interacao de Hubbard diferentes para cada sub-rede. O modelo de
Anderson ¢é usado como um método simples e bem conhecido para descrever um sistema
com impurezas magnéticas. A fun¢ao de Green retardada e a equagao de movimento sao
usadas para encontrar a ocupacao média e a condutancia adimensional da impureza. Os
valores numéricos da ocupacao média e da condutancia adimensional sao calculados no
limite de baixa energia e temperatura préoxima a zero. A ocupacao média mostra de-
pendéncia no valor do nivel de energia da impureza e da interacao de hibridizacao entre
a impureza e a rede. O parametro de interacao de Coulomb da rede nao afeta os limites
magnéticos do sistema. A condutancia adimensional, também calculada numericamente
no mesmo limite, apresenta valores finitos diferentes de zero dependendo do potencial
quimico. O grafico da condutancia em funcao do potencial quimico mostra picos distintos
localizados na transicao dos estados magnético e nao magnético.

Palavras-chave: Impurezas magnéticas, Rede tipo grafeno, Modelo de Anderson, Gra-

feno.
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Abstract

This work presents a detailed study of a model Hamiltonian for magnetic impurities on
a graphene-like material. The graphene-like model consists of a honeycomb lattice with
different Hubbard interactions for each sublattice. A simple, but well known method for
describing magnetic impurities on metals, namely the Anderson Model, has been used.
Retarded Green’s function and equation of motion is used to find impurity’s mean occu-
pancy and dimensionless conductance. The numerical values of the mean occupancy and
dimensionless conductance are calculated in the low-energy limit and near zero tempera-
ture. Mean occupancy shows dependencies on the energy of the impurity level and also
the hybridization interaction of the impurity and the lattice. The Coulomb interaction
parameter of the lattice does not affect the magnetic limits of the system. The dimensi-
onless conductance, also calculated numerically at the same limit, presents non-zero finite
values depending on the chemical potential. The graph of conductance as a function of
the chemical potential shows distinct spikes located at the transition of magnetic and
non-magnetic states.

Key-Words: Magnetic impurities, Graphene-like lattice, Anderson model, Graphene.
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Capitulo 1

Introducao

O grafeno é, de uma maneira simplificada, um material composto unicamente por
atomos de carbono que se organizam em um plano de modo que originam uma estrutura
hexagonal como mostra a Fig. 1.1. Esse material possui 6timas propriedades elétricas,
mecanicas e térmicas [9, 3, 10] e a origem dessas propriedades fisicas estd fundamental-

mente ligada a sua estrutura.

9 9 9

o 9 9

Figura 1.1: Estrutura bidimensional hexagonal do grafeno, também chamada de rede favo de mel. Os
4dtomos de carbono estao representados pelas esferas verdes.

O grafeno é um dos alétropos do carbono assim como o diamante, grafite, fulerenos,
nanotubos de carbono, etc. Esses materiais se diferenciam pela forma em que os atomos se
organizam, ou seja, possuem estruturas diferentes, como pode ser visto na Fig. 1.2. Nessa

figura, pode-se notar que, no diamante os atomos se arranjam em uma rede cristalina do



tipo cibica, enquanto que os outros alétropos ilustrados sao variagoes da rede hexagonal

do grafeno.

Figura 1.2: Estrutura de alguns al6tropos do carbono. Sao eles a) o grafite, b) o diamante, c) o fulereno
e d) o nanotubo de carbono [1].

O grafeno serve como base para a construcao de alguns dos alétropos do carbono,
denominados materiais grafiticos. A Fig. 1.3 ilustra como a folha de grafeno pode ser
dobrada para construir o fulereno, enrolada para o nanotubo, ou empilhada para o grafite.
Isso mostra que o modelo da rede favo de mel pode ser adaptado para descrever, além do
grafeno, os demais materiais grafiticos.

As diferencas nas estruturas dos alétropos do carbono garantem a eles propriedades
extremamente diferentes. O diamante, por exemplo, ¢ um dos materiais mais resistentes
que existem, podendo ser usado em equipamentos que simulam altas pressoes, além de
ser um 6timo condutor térmico e mal condutor elétrico. Ja o grafite, ao contrario do
diamante, nao é tao resistente, ¢ um bom condutor elétrico e nem tao bom condutor

térmico [11].

1.1 Contextualizacao Histérica

A estrutura do grafite é conhecida desde os primordios da caracterizagao de materiais
por difracao de raio-x. Portanto, esta bem estabelecido que o grafite é formado por varias
camadas de uma estrutura hexagonal. Visto isso, em 1947, Philip R. Wallace calculou a
estrutura de bandas e a condutividade de uma mono-camada de grafite que até entao nao

foi chamada de grafeno. Wallace usou o grafeno como ponto de partida para calcular a



Figura 1.3: Construcdo das formas grafiticas a partir da folha de grafeno. A folha de grafeno pode ser
dobrada para construir o fulereno, enrolada para o nanotubo, ou empilhada para o grafite [2].

estrutura de bandas do grafite [12].

Antes mesmo disso, em 1859, Benjamin Brodie estudou a massa atomica do grafite
[13]. No processo, Brodie aplicou acidos a dois tipos naturais de grafite. O resultado da
solucao foi chamado acido carbonico. No entanto, o que ele havia observado é, na verdade,
uma suspensao de pequenos cristais de éxido de grafite. Estudos posteriores sugeriram,
através de microscopia de transmissao eletronica, que os cristais de éxido de grafite nessa
suspensao apresentavam estrutura bidimensional.

O termo grafeno foi cunhado por Hans Peter Boehm et al. para eliminar a ambiguidade
provocada por termos como grafite bidimensional, camada de grafite, folha de grafite, etc
[14]. No artigo, “Nomenclature and terminology of graphite intercalation compounds”,
Boehm descreve regras de nomenclatura de compostos com intercalacao de grafite e, para
isso, atribui o nome grafeno a uma tunica folha de carbono bidimensional.

Vérios estudos seguiram na tentativa de encontrar as menores laminas de grafite
possiveis. No entanto, a maioria consistia em estudos de imagens e nao resultavam em
informagoes suficientes e assertivas sobre a qualidade das amostras. Outra parcela carac-
terizava amostras com muitas camadas de grafeno, o que nao resultava nas propriedades

que se esperava de uma rede bidimensional de carbono. Até que, em 2004, Konstantin



S. Novoselov, Andre K. Geim et al. fizeram medidas do efeito de campos elétricos em
amostras de alta qualidade de filmes grafiticos que chegavam a ter uma tnica camada de
grafeno [9]. Essas medidas resultaram em caracteristicas previstas teoricamente para a
rede bidimensional hexagonal de carbono, como uma alta mobilidade dos portadores de
carga. Esses resultados corroboram a confirmagao da qualidade do material estudado.
Posteriormente, em 2005, Novolelov e Geim publicaram um artigo que reportou a
obtengao de cristais puramente bidimensionais estaveis obtidos através de clivagem mi-
cromecanica. Esses e outros trabalhos renderam a esses dois pesquisadores o préemio Nobel
de Fisica de 2010 “por experimentos inovadores a respeito do material bidimensional gra-
feno”. O trabalho de 2004 [9] mostrou resultados que abriram os olhos da comunidade
cientifica para as caracteristicas tinicas do grafeno e suas possiveis aplicacoes em novas

tecnologias.

1.2 Hibridizacao do carbono

A principal fonte das caracteristicas diferentes dos al6tropos é a estrutura na qual
os atomos de carbono sao arranjados no material. No grafeno, esse arranjo esta direta-
mente ligado ao tipo de hibridizacao dos atomos de carbono. Portanto, é fundamental o
conhecimento dos tipos de hibridizagao do atomo de carbono.

O atomo de carbono possui seis elétrons distribuidos nas camadas e nos orbitais
atomicos da seguinte forma: 1522s22p?. Ele possui quatro elétrons em sua camada de
valéncia, o que possibilita a formacao de até quatro ligacoes covalentes. Para que isso
ocorra, o atomo sofre hibridizacao dos orbitais s e p da segunda camada. Essas hibri-
dizacoes podem ser de trés tipos: sp, sp? e sp>.

A hibridizagao do tipo sp é gerada pela combinacao do orbital 2s com apenas um dos
trés orbitais 2p, resultando em dois orbitais hibridos sp e dois orbitais 2p. Esse tipo de
hibridizacao gera estruturas lineares, onde os orbitais hibridos formam angulos de 180°
como na molécula de Acetileno retratada na Fig. 1.4a. J4 no tipo sp?, o orbital 2s e dois
orbitais 2p se combinam para gerar trés orbitais hibridos sp? e um orbital 2p. Os orbitais
hibridos sp? formam angulos de 120° resultando estruturas planas como na molécula de
Etileno ilustrada na Fig. 1.4b. Por fim, na hibridizacao do tipo sp®, o orbital 2s e trés

orbitais 2p se combinam para produzir quatro orbitais hibridos sp3. O angulo entre esses



orbitais é de 109° o que resulta em estruturas tetraédricas como na molécula de Metano

exibida na Fig. 1.4c.

5

(a) Acetileno (b) Etileno (c) Metano

Figura 1.4: Hidrocarbonetos, onde os dtomos de carbono e hidrogénio sao representados pelas esferas
cinzas e brancas, respectivamente. (a) Acetileno de estrutura linear com dngulos de 180° entre as ligagoes.
(b) Etileno de estrutura plana com adngulos de 120° entre as ligagoes. (c) Metano de estrutura tetraédrica
com angulos de 109° entre as ligacoes.

Com isso fica explicita o motivo da diferenca entre as estruturas dos alétropos do
carbono. No grafeno, portanto, os d&tomos sofrem hibridizacao do tipo sp? e se organizam

em uma rede hexagonal formando angulos de 120° entre suas ligagoes.

1.3 Propriedades e aplicacoes

O grafeno é um material que tem se destacado nos ultimos tempos por suas otimas
propriedades de transporte eletronico, como alta mobilidade e capacidade de conducao de
corrente. Gragas a suas propriedades unicas, o grafeno tem alto potencial tecnologico e
um amplo espectro de aplicagoes como em eletronica, optoeletronica , armazenamento de
dados, super-capacitores, células solares, etc [15, 16].

Em relagao as propriedades elétricas, o grafeno ¢ um semicondutor de gap nulo, ou
seja, a banda de condugao e a banda de valéncia se tocam. Ele apresenta um efeito de
campo elétrico ambipolar, ou seja, apresenta respostas na condutividade e resistividade
tanto pra voltagens gate negativas (em que a energia de Fermi corta a banda de valéncia
e a condugao é dada por buracos) quanto para positivas (em que a energia de Fermi
corta a banda de condugao e a conducao é dada por elétrons) representado na Fig. 1.5.
Também possui alta mobilidade dos portadores com experimentos relatando valores de
até 2000 000 cm? V=1 57! [17] e concentragoes de portadores de até 1 x 1013 ecm™2 [9)].

Além das crescentes descobertas experimentais, o grafeno puro apresenta propriedades

muito interessantes do ponto de vista tedrico. Uma dessas caracteristicas é a possibili-
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Figura 1.5: Efeito ambipolar em uma mono-camada de grafeno. Os cones duplos na figura representam
a dependéncia linear das bandas de energia préximo aos pontos de Dirac, onde Er é o nivel de Fermi e
Vy € a voltagem gate. A resistividade p diminui rapidamente tanto para voltagens negativas, onde Ep
corta a banda de valéncia e a condugao é dada por buracos, quanto para voltagens positivas onde Er
corta a banda de condugéo e a conducao é dada por elétrons. As cores azul e laranja nos cones de Dirac
representam as partes ocupada e desocupada das bandas de energia, respectivamente [2].

dade de descrever elétrons como férmions de Dirac sem massa. Esse fenomeno surge nas
proximidades dos pontos onde as bandas de energia se tocam, chamados de pontos de
Dirac [18, 9]. Nesses pontos a energia apresenta um comportamento linear com o médulo
do momento F (l;) = Fvyk assim como o de uma particula relativistica sem massa, onde
vy € a velocidade de Fermi.

O grafeno também apresenta 6timas propriedades térmicas podendo superar a condu-
cao de calor de nanotubos de carbono, com valores de condutividade térmica em tem-
peratura ambiente entre (4,84 +0,44) x 103 Wm™ ' K~! e (5,30 4 0,48) x 103 Wm1 K~!
[10].

O grafeno apresenta boas caracteristicas mecanicas ji que dos atomos de carbono
formam ligacoes covalentes o entre os orbitais hibridos sp?. Experimentos realizados
com técnicas de microscopia de forca atomica em monocamadas de grafeno apresentam
valores resisténcia a tragao de 45 N m~! e médulo de Young de 1,0 TPa [3]. Nesse trabalho,
a mono-camada de grafeno foi depositada em um substrato de silicio que possuia pogos

circulares. A ponta do microscépio de forca atomica foi usada para causar estresse no

grafeno, conforme ilustra a Fig. 1.6.
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Figura 1.6: Ponta do microscépio de forga atomica causando estresse em uma mono-camada de grafeno
depositada sobre um subtrato de silicio com pogos circulares com diametros de 1 e 1,5 um e profundidade
de 0,5pm [3].

Por essas e outras propriedades tinicas, o grafeno é visto como um material promissor
no campo tecnolégico. Por ser um semicondutor considerado bidimensional com espessura
de ordens de grandeza atomicas, ele é visto como um possivel caminho para a producao de
transistores em escalas cada vez menores como foi mencionado no trabalho de Novoselov
e Geim de 2004 [9].

Devido a caracteristicas como flexibilidade, transparéncia, e boas propriedades de
elétricas, o grafeno pode ser usado como eletrodo de células fotovoltaicas. Um estudo
de 2010 comparou eletrodos de 6xido de indio-estanho (geralmente utilizados em células
fotovoltaicas organicas) a eletrodos de grafeno e concluiu que o grafeno apresenta todas
as carateristicas necessarias (flexibilidade, transparéncia, resisténcia de folha, etc) para
substituir o éxido de indio-estanho nessas aplicagoes [19].

Além disso dispositivos de grafeno podem ser aplicados em sensores de gas [20], sen-
sores biolégicos, substrato para medidas de espectrometria de massa, administracao de
medicamentos [21], etc. No mais, com o avango nas pesquisas sobre esse material, espera-

se que novas tecnologias sejam descobertas.

1.4 Sintese do grafeno

A sintese de amostras maiores e mais puras o possivel nasce do interesse nas propri-
edades singulares e possiveis aplicagoes do grafeno. Para esse fim sao propostas varias
técnicas de sintese que consistem em métodos fisicos ou quimicos como, por exemplo,
exfoliacao mecanica, decomposicao térmica de SiC', deposi¢ao quimica em estado vapor,
dentre outras. Abaixo serao discutidos brevemente os métodos citados.

O método de exfoliagao mecanica, por exemplo, fornece amostras extremamente pe-

quenas, porém de alta qualidade, ou seja, com o minimo de defeitos e impurezas na rede.



Esse método ficou famoso pelo artigo de Novoselov e Geim de 2004 e por usar uma fita
adesiva para extrair flocos de grafite de uma amostra de grafite pirolitico altamente ori-
entado. A fita adesiva foi aplicada sucessivas vezes ao grafite até que sobrassem flocos
de poucas camadas de grafeno. As analises de efeito de campo elétrico confirmam a alta
qualidade das camadas de grafeno obtidas.

Esse mesmo método foi usado por Novoselov et al., em 2005, para encontrar mono-
camadas de grafite e outros materiais compostos por camadas bidimensionais [22]. No
trabalho de Novoselov foram sintetizadas monocamadas de grafite, BN, Mo0S,, NbSes e
BiQSrQCGCUQOZ.

Uma substancia semelhante grafeno pode ser sintetizada através de reducao de 6xido
de grafite. O 6xido de grafite possui uma estrutura semelhante a do grafite, porém com
camadas de carbono apresentando varios grupos contendo oxigénio. Isso faz com que
a distancia entre as camadas seja significativamente maior no 6xido de grafite, além de
tornar as camadas hidrofilicas. Portanto, é possivel separar essas camadas por sonicagao
em meio aquoso formando assim o 6xido de grafeno. O éxido de grafeno pode ser reduzido
por processos térmicos [23, 24] ou quimicos [25]. O resultado é um material semelhante
ao grafeno, porém com imperfei¢oes na rede causadas pela reducao, denominado 6xido de
grafeno reduzido.

Outro processo de reducao envolve a decomposicao térmica de Carbeto de Silicio
(SiC). Esse processo consiste em aquecer uma superficie de SiC' em ultra alto vacuo
até que o silicio sublime e resulte em um crescimento epitaxial de camadas de grafeno.
Esse processo se mostrou capaz de produzir amostras com uma a trés camadas com
caracteristicas de transporte ideais para aplicagdo em dispositivos eletronicos [26].

O crescimento de grafeno pode ser alcancado também por meio de deposi¢ao quimica a
partir de fase vapor (Chemical Vapor Deposition ou CVD) sobre um substrato metélico. O
processo consiste em provocar uma reagao quimica entre um reagente gasoso (geralmente
baseado em hidrocarbonetos) e uma superficie metalica que serve como catalisadora e
substrato para produzir um filme de grafeno. Essa reacao quimica pode ser provocada
por meio de calor, luz ou descarga elétrica [27]. O tipo de reagente, o tempo de crescimento
e o tipo de substrato sao parametros que afetam a quantidade de camadas depostas.

Comparando os métodos de sintese, o CVD com substrato de cobre é o que resulta em

maiores amostras de grafeno [28]. Um trabalho publicado em 2010 reportou a sintese por



CVD em folhas de cobre e a transferéncia do grafeno para um substrato de polietileno
tereftalato (PET) [4]. O método usado conseguiu produzir filmes de, predominantemente,

monocamadas de grafeno com um tamanho de mais de 30 polegadas de diagonal como

?

pode ser visto na Fig. 1.7.
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Figura 1.7: Multicamadas de grafeno de 30 polegadas de diagonal sobre uma folha de PET. As multica-
madas foram transferidas para o substrato, uma camada por vez [4].

Embora seja um método eficiente para produgao em larga escala, a qualidade do
grafeno sintetizado por CVD ainda é inferior a de amostras sintetizadas por exfoliagao
mecanica. Mesmo assim, ainda apresenta propriedades fisicas ideais para aplicagoes em

eletrodos flexiveis e transparentes, por exemplo.

1.5 Materiais bidimensionais

A descoberta das propriedades tinicas do grafeno impulsionou os estudos sobre mate-
riais que, assim como o grafite, sao compostos por camadas ligadas por forcas de Van der
Waals. A partir deles surgiram novos materiais com estruturas bidimensionais, entre eles
estao, dicalcogenetos de metais de transicao (como MoSy, WSy, MoSes, W Se,y), alguns
éxidos de metais de transigdo (como MoO; e LasCuQy) e o nitreto de boro hexagonal
(h-BN) [29].

Desses, o nitreto de boro hexagonal se destaca por ter camadas com uma estrutura
semelhante a do grafeno. Nessas camadas, os dtomos de boro e nitrogénio se ligam por
meio de orbitais hibridizados do tipo sp? e se organizam em uma rede hexagonal. No
entanto, diferente do grafeno, as mono-camadas de h-BN sao semicondutores wide-gap
onde o gap entre a banda de conducao e a banda de valéncia é alto, com um valor de
5,971 eV [30].

Cristais bidimensionais também podem ser obtidos a partir de materiais em que as



camadas que o formam interagem mais intensamente através de ligacoes idnicas ou co-
valente. O éxido de zinco (Zn0O) ¢é um desses materiais. Ele é formado por camadas
hexagonais que interagem através de ligagao covalente entre orbitais hibridizados do tipo
sp®. Um estudo mostrou evidéncias de que filmes de duas camadas de ZnO crescidos em
prata formam estruturas hexagonais semelhantes a estrutura do h-BN [31]. Outro estudo
reporta o crescimento epitaxial controlado de uma monocamada hexagonal de ZnO sobre
o grafeno [32].

No que diz respeito aos cristais bidimensionais compostos por um tnico tipo de atomo,
vale citar o siliceno e o germaneno. Eles apresentam estrutura hexagonal, porém, diferente
do grafeno, essa estrutura nao ¢ totalmente plana. Os dtomos se organizam em “zig-zag”
na direcao perpendicular ao plano. Esse comportamento foi previsto teoricamente por
célculos de primeiros principios em 1994 [33]. Um estudo posterior mostrou que a rede
cristalina desses materiais é estdvel para um certo grau de distorgao da rede hexagonal [34].
Além disso foi reportado, no mesmo trabalho, que a estrutura de bandas é semelhante a do
grafeno onde ha pontos em que a dispersao de energia é linear e os elétrons se comportam

como férmions de Dirac sem massa.

1.6 Impurezas no Grafeno

As impurezas em um metal ou semicondutor sao responsaveis por mudancas drasticas
em suas propriedades elétricas. Semicondutores com impurezas, por exemplo, tem sua
densidade de portadores de carga alterada. Dependendo do tipo de impureza pode haver
maior densidade de portadores de carga negativa, onde a condutividade é controlada por
elétrons, ou maior densidade de portadores de carga positiva, onde a condutividade é
controlada por buracos. Além disso, cristais metalicos dopados de metais de transicao
podem apresentar propriedade como magnetismo, supercondutividade, efeito Kondo, etc.

No grafeno a dopagem também afeta as caracteristicas elétricas, tanto que esse fendme-
no pode ser usado para deteccao de adsorcao de uma unica molécula de gés em sua
superficie. Em um estudo, F. Schedin et al. [35] mostrou que moléculas adsorvidas mudam
a concentracao local de portadores de carga no grafeno o que gera mudancas gradativas na
resisténcia para cada molécula deposta. Assim, podem ser criados dispositivos capazes de

detectar o evento em que uma molécula se prende ou desprende da superficie do grafeno.
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Por outro lado, quando dopado com metais de transicao, é observado o surgimento de
momentos magnéticos localizados. No trabalho de M. Mandé et al. [36], além de outras
caracteristicas fisicas, essa propriedade foi verificada por calculos de primeiros principios
para todos os metais de transicao 3d, 4d e 5d.

A influencia de impurezas no grafeno pode ser explicada, assim como nos metais, tanto
através de teoria de espalhamento, como por correlacoes descritas pelo modelo de Ander-
son, onde essas bordagens revelam efeitos que nao sao vistos em metais [37]. A descrigdo
de Anderson, por exemplo, consegue explicar as condicoes para a formacao de momen-
tos magnéticos localizados, e o grafeno apresenta condicoes diferentes das dos metais, ou
seja, impurezas que nao seriam magnéticas nos metais podem apresentar magnetizacao
no grafeno [8].

Além disso o grafeno apresenta a vantagem de ser bidimensional o que facilita o con-
trole da deposicao de impurezas. Ao mesmo tempo, nao é uma tarefa simples produzir
materiais sem defeitos ou impurezas em suas redes principalmente em producgoes de grande

escala. Portanto, é essencial o estudo dos fundamentos de impurezas nos materiais.

1.7 Motivacao e Objetivo

Como foi visto, grafeno é um semicondutor de gap nulo, no entanto, para aplicagoes
em transistores a auséncia de gap faz com que, mesmo em temperatura ambiente, os
efeitos térmicos atrapalhem as propriedades de transporte. Um trabalho, desenvolvido
por H. O. Frota e J. M. Monteiro, relatou um aumento do gap do grafeno quando deposto
em um substrato bidimensional “tipo grafeno” [38]. Nesse trabalho, foi proposto um
substrato hexagonal descrito pelo hamiltoniano de tight binding do grafeno adicionado de
um termo de repulsao coulombiana intra-sitio para cada sub-rede, onde os parametros da
interagao coulombiana sao U, e U, para a sub-rede A e B, respectivamente. Observou-se
que quando U, # U, surge uma quebra de simetria elétron buraco, ou seja, a banda de
conducao e a banda de valéncia nao sao simétricas como é visto na descricao de tight
binding de primeiros vizinhos do grafeno. Os resultados mostram que, para U, = 0, o gap
entre as bandas aumenta em funcdo do valor de U, e depende também da razao t, /¢,
onde t; ¢ o parametro de hopping entre o substrato e o grafeno e ¢ é o parametro de de

hopping entre os primeiros vizinhos de cada monocamada. O modelo desse substrato é
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descrito de forma detalhada na tese de doutorado de J. M. Monteiro [39].

Inspirado nesse modelo de substrato, o presente trabalho propoe um modelo para ana-
lisar a formagao de momentos magnéticos em impurezas adsorvidas na rede tipo grafeno
com interagoes de Hubbard locais. O modelo base utilizado para descrever as impure-
zas foi desenvolvido por Philip Warren Andeson em 1961 no artigo “Localized Magnetic
States in Metals” [40]. Nesse trabalho, Anderson propoés um hamiltoniano simplificado
para determinar as condi¢oes necessarias para a formagao de momento magnético nas
impurezas.

Trabalhos posteriores usaram esse método como base para descrever impurezas no
grafeno [8, 41]. Neles, as interagdes com o grafeno se mostram importantes para definir a
formacao de momentos magnéticos localizados. Um artigo mais recente utilizou o modelo
de Anderson para descrever duas impurezas adsorvidas em sub-redes diferentes do grafeno
para calcular a taxa de tunelamento entre esses elas [42].

Visto isso, esse trabalho propoe um hamiltoniano que combina a descricao de uma
rede tipo grafeno [38, 39] ao modelo de impurezas de Anderson [40], além de analisar a
formacao de momentos magnéticos em impurezas adsorvidas em uma rede tipo grafeno.

Além do mais, a condutancia da impureza serd calculada para esse modelo.

1.8 Organizacao do Trabalho

O segundo capitulo trata sobre os modelos e técnicas mateméaticas usados para descre-
ver o sistema proposto e para calcular a média de ocupacgao e a condutancia. O capitulo
inicia com uma descricao da rede hexagonal do grafeno e de seu hamiltoniano de tight
binding, além de calcular suas bandas de energia. Segue-se com o modelo de Hubbard de
repulsao coulombiana entre elétrons do mesmo sitio da rede [43, 44, 45], e a aproximagao
de campo médio dessa interacao coulombiana. Logo apds, o modelo de Anderson para im-
purezas magnéticas é apresentado [40]. Depois, a condutancia adimensional é calculada,
através da aproximacao de Kubo, para o hamiltoniano de um sistema de ponto quantico
com interacao de Hubbard. Em seguida, o método das funcoes de Green e da equagao
de movimento é demonstrado. Por fim, um teorema para funcoes de Green retardadas é
apresentado para facilitar o calculo da parte imaginéaria de determinadas fungoes.

No terceiro capitulo sao expostos os modelos da rede tipo grafeno e de impureza
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magnética na rede tipo grafeno, assim como a metodologia usada para encontrar as gran-
dezas fisicas escolhidas. Nesse capitulo serao calculados os numeros de ocupacao dos
elétrons em cada sub-rede por meio do método de funcao de Green retardada e da equagao
de movimento de operadores, e serao apresentados seus valores calculados numericamente.
Em seguida, para o modelo de impureza na rede tipo grafeno, o hamiltoniano sera resol-
vido por funcoes de Green retardadas e equacoes de movimento para encontrar a média
do nimero de ocupacgao e a condutancia na impureza. Os valores serao calculados por
um algoritimo autoconsistente e apresentados em funcao do potencial quimico para varios
parametros diferentes do sistema, com o objetivo de analisar as condigoes necessarias para

a formacao de momento magnético e sua relagao com a condutancia.
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Capitulo 2

Contextualizacao Teorica e Métodos

Matematicos

Neste capitulo sao descritos os modelos e técnicas matematicas usados no trabalho.
Primeiro é apresentado o modelo de tight binding e as bandas de energia do grafeno na
aproximagao de primeiros vizinhos. A interagao intra sitio de Hubbard e a aproximacao
de campo médio dessa interacao sao descritas. Segue-se com a descricao do modelo de
Anderson para impurezas, utilizando também a aproximagao de campo médio no termo
de interacao de Hubbard. Logo apds, é deduzida a equacao da condutancia adimensional
de um ponto quantico descrito pelo modelo de Anderson, onde a condutancia é calculada
através da férmula de Kubo. O capitulo continua com a descrigao das fungoes de Green
e do método da equagao de movimento usados para calcular as grandezas do modelo
proposto. Por fim, é apresentado um teorema que auxilia o calculo da parte imaginaria
de funcoes de Green retardadas e, consequentemente, a funcao espectral e a média do

nimero de ocupagao.

2.1 Modelo de Tight Binding do Grafeno

Em 1947 utilizou-se pela primeira vez a aproximacao de tight binding [46] para des-
crever as caracteristicas elétricas do grafeno. No artigo intitulado “The Band Theory of
Graphite” [12], Philip R. Wallace usou esse método para descrever a estrutura de bandas
e as zonas de Brillouin do grafite cristalino. Como primeira aproximagao, Wallace consi-

derou que as camadas do grafite (grafeno) nao interagiam entre si e a condugao ocorria
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somente no interior de cada uma delas, portanto, foi construido o hamiltoniano de tight
binding, calculadas as bandas de energia e a condutividade do grafeno como etapa inter-
mediaria no calculo das bandas do grafite. Para descrever o hamiltoniano de tight binding

do grafeno primeiro é necessario caracterizar sua rede cristalina.

2.1.1 Rede Cristalina do Grafeno

O grafeno é um material composto unicamente por atomos de carbono. Nele os atomos
de carbono encontram-se hibridizados na forma sp?, onde os orbitais s, p, e p, sdo com-
binados para formar trés orbitais hibridos enquanto o orbital p, permanece inalterado e
perpendicular aos outros orbitais como mostra a Fig. 2.1. Os orbitais sp? sao coplanares
e estao separados por angulos de 120° o que gera a estrutura hexagonal do grafeno. Os
it d b ligago lent f d t bitais sp?
atomos de carbono se unem por ligacoes covalentes o formadas entre os orbitais sp* e

ligacoes covalentes 7 formadas entre os orbitais p,.

3 orbitais sp?-

no plano \
2p, nao muda

Figura 2.1: Os orbitais 2s, 2p, e 2p, se combinam para formar os orbitais 2sp? e o orbital 2p, ndo muda.
Adaptado de [5].

As ligacoes m sao mais fracas por conta da orientacao dos dos orbitais p, e os elétrons
desses orbitais estao fracamente ligados ao nicleo, o que facilita a movimentagao des-
ses elétrons pela rede. Pode-se dizer, por aproximacao, que os elétrons dos orbitais p,
descrevem todas as caracteristicas elétricas da rede.

A rede do grafeno, também chamada de favo de mel, nao possui todas as simetrias
de uma rede de Bravais, mas é composta por duas sub-redes triangulares sobrepostas e
rotacionadas 180° uma em relagao a outra como pode ser visto na Fig. 2.2. Nessa figura os
atomos azuis sao marcados como sub-rede A e os verdes como sub-rede B. Considerando-

se uma base diatomica, a estrutura cristalina resultante adquire todas as simetrias de uma
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rede de Bravais triangular. Um exemplo de base diatomica esté representado na Fig. 2.2

como os dois atomos ligados por uma linha vermelha pontilhada.

1T 9 9 9

o o o

Figura 2.2: Estrutura de favo de mel do grafeno, onde a base da rede cristalina sao os atomos ligados
pela linha pontilhada vermelha. Atomos verdes pertencem a sub-rede A e dtomos azuis pertencem a
sub-rede B. Os vetores § sao relativos aos primeiros vizinhos dos atomos da sub-rede A e os vetores @
sdo os vetores primitivos da rede [6].

Qualquer ponto de uma rede de Bravais pode ser localizado por um vetor que seja
combinacao linear de dois vetores primitivos. Os vetores primitivos da rede triangular em

questao podem ser escritos como:

a1 = V3ai (2.1a)

1
@ =3a | 5o+ ?y , (2.1b)

onde a ¢ a distancia entre os atomos de carbono mais proximos e vale, aproximadamente,
1,42 A [47].
Dado ponto da sub-rede A, os vetores d1, 5 € d3 localizam seus vizinhos mais préximos.

Os vetores relativos a um ponto da sub-rede A podem ser escritos como:

& = ag, (2.2a)
=3 (V3i-3). (2.2h)
b= -5 (V3i+3). (2.20)
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O mesmo pode ser feito com pontos da sub-rede B e chega-se aos vetores relativos
—51, —52 [§ —53.

A descricao da rede no espago reciproco também é necessaria para esse trabalho.
Sao utilizadas as equagbes convencionais [46] para encontrar os vetores primitivos da
rede reciproca. Quando aplicadas aos vetores da rede direta (Eqgs. (2.1a) e (2.1b)) essas

equacgoes resultam em:

- 62)(2 47 \/gA ].A

by =2 S (- 2.3
VTG xd) 2 3a\ 20 27 (2.3)
B, S X @ 4

by = 2m—— 24 _ T, (2.3b)

(61 X 62) -z 3a

Assim como na rede direta, a rede reciproca é construida a partir de translacoes do
tipo:
G = hby + kbs, (2.4)

onde h e k sao numeros inteiros arbitrarios. Dessa maneira, a rede reciproca assume
a forma descrita na Fig. 2.3. A primeira zona de Brillouin esta ilustrada como a linha

tracejada vermelha na figura.

Figura 2.3: Rede reciproca da rede triangular. Os vetores b sdo os vetores primitivos da rede reciproca.
A linha tracejada vermelha é o contorno da primeira zona de Brillouin [6].

Assim sao descritas a rede direta e a rede reciproca do grafeno que sao necesséarias na

descricao do Hamiltoniano de tight binding do sistema.
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2.1.2 Hamiltoniano de Tight Binding do Grafeno

Como visto anteriormente, os elétrons do orbital 2p, do carbono podem ser tomados
como os responsaveis pelas caracteristicas elétricas do grafeno. Portanto, esse modelo
foca na descricao desses elétrons.

A aproximagao de tight binding consiste em considerar que a funcao de onda cristalina
nao é tao diferente da funcao de onda atomica. Isso é consequéncia da ideia de que elétron
esta fortemente ligado ao nicleo, ou seja, sao necessarias apenas algumas corregoes na
funcao de onda de um atomo isolado para descrever a rede cristalina como um todo.
Para o grafeno, a funcao de onda sera uma combinacao dos orbitais 2p, dos atomos de
carbono isolados. Como os elétrons estao fortemente ligados ao ntcleo, basta considerar
as interacoes com os vizinhos mais proximos.

Partindo do principio variacional, a funcao de onda cristalina é escrita como com-
binacao linear das fungoes de onda dos orbitais 2p, do atomo de carbono isolado da

seguinte forma:

Y =c19a + 208, (2.5)

onde ¢ sao funcoes de tight binding que satisfazem o teorema de Bloch, descritas para

cada sub-rede. As funcoes de onda normalizadas sao escritas como:

1 o
ba = N Z e TR — Ry), (2.6a)
A
1 L
op = TN Z e R o (7 — Rp), (2.6b)
B

onde N ¢é o ndmero de sitios da sub-rede e (77— ﬁz) é a autofuncao do orbital 2p, de um
atomo de carbono isolado e centrado em Rz

Nesse formalismo a energia é encontrada substituindo a Eq. (2.5) na equagao de Sch-
rodinger:

Hy = E. (2.7)

Um sistema de equagdes é encontrado se a Eq. (2.7) for multiplicada pelo lado esquerdo
por ¢% e ¢} e integrada em seguida. Os orbitais 2p, de cada sub-rede nao se sobrepoem,

ou seja, [ ¢*(F— RA)p(F — Rp)di = 0. Lembrando que as funcdes ¢ estao normalizadas,
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ou seja, [ ¢hoadr = [ ¢5dpdi =1, esse sistema de equagoes pode ser escrito como:

(Hll — E)Cl + H1202 =0 (283)

H2101 + <H22 - E)Cg =0 (28b)
A solubilidade do sistema é garantida quando o determinante,

HII_E H12
H21 H22_E

= 0. (2.9)

Assim, a energia pode ser calculada através do determinante da Eq. (2.9), onde:

1 F(Fa 5 5
Hll _ N Z ezk-(RA*RA/) /90*(F_ RA/)HSO<F_ RA)df' (210&)
AlA
1 F(Bp—F 5 3
H22 _ N Z elk'(RB_RB,)/QO*(F_ RB/)H(,O(F_ RB>d77 (210b)
B’,B
1 T (Fa_ P 5 3
Hi = Hj, = » - etkfiaziin) / ©*(F— Ro)Hp(7 — Rg)dF (2.10c)
A,B

)

As integrais das Egs. (2.10a) a (2.10c) sao chamadas de integrais de hopping definidas

como
by = /gp*(f’— R)He(F — B,)dr (2.11)

Esse hamiltoniano é escrito no formalismo de segunda quantizagao, omitindo interagoes

entre orbitais mais distantes que segundos vizinhos, da seguinte forma:

H=—tY (alb;, +bl,a,) —t' > (ala;, +bb,,). (2.12)
(ig)o {(ig))o

Os operadores a;rg e a;, sao os operadores criacao e destruicao da sub-rede A, respec-
tivamente. Eles criam ou destroem um elétron no i-ésimo sitio da sub-rede A com spin
o. Do mesmo modo, bj»g e b;, representam os operadores criacao e destruicao da sub-rede
B, respectivamente. O indice (ij) do primeiro somatdrio indica que a soma serd tomada
somente para os sitios ¢ e j que sejam primeiros vizinhos. J& o indice ((ij)) do segundo
somatoério indica que a soma serd tomada somente para os sitios ¢ e j que sejam segundos

vizinhos.
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A constante t é o parametro de hopping entre os primeiros vizinhos definido pela
Eq. (2.11), no grafeno essa constante vale t = 2,8eV [48] e t’ é o parametro de hopping
entre os segundos vizinhos que, embora nao seja bem conhecido, ¢ menor que t. Um estudo
experimental de capacitancia resultou em um valor de aproximadamente t' = 0,3eV [49].

O primeiro termo do primeiro somatoério representa a transicao de um elétron do j-
ésimo atomo da sub-rede B para o i-ésimo primeiro vizinho da sub-rede A, ja que ajgbjg
destréi um elétron no j-ésimo atomo da sub-rede B e cria um elétron no i-ésimo atomo
da sub-rede A com o mesmo spin. O segundo termo do primeiro somatério representa a
transicao de um elétron do i-ésimo atomo da sub-rede A para o j-ésimo primeiro vizinho
da sub-rede B, ja que b;aaw destrdi um elétron no i-ésimo atomo da sub-rede A e cria um
no j-ésimo atomo da sub-rede B.

Seguindo a mesma légica, o primeiro (segundo) termo do segundo somatério representa
a transi¢ao de um elétron do j-ésimo atomo da sub-rede A (B) para o i-ésimo segundo
vizinho que é um dtomo da sub-rede A (B).

Para os objetivos deste trabalho, é suficiente considerar apenas a transicao entre os

primeiros vizinhos, ou seja, t' = 0 assim como os parametros de hopping subsequentes.

Portanto,

H=—t) (al,b;, +bl,a,), (2.13)
{ij)o

é usado, em primeira aproximacao, como o hamiltoniano de tight binding que descreve as
caracteristicas elétricas do grafeno.
O hamiltoniano pode ser escrito no espaco dos vetores de onda k a partir das trans-

formadas de Fourier discretas dos operadores criacao de destruicao dadas por:

1 i
a, = —— E az e 2.14a
10 \/N g ko ( )
1 o
T E : T ik
a. = —— a- € o 2].4:b
10 \/N E ko ( )
1 o,
b, = —— E by ek T 2.14c
10 \/N - ko ( )
1 P
b, = —=) bl 77 (2.14d)
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Realizadas as substituigdes das Eqgs. (2.14a) a (2.14d), a Eq. (2.13) se torna:
H=-t) [%}&ﬂk) + a,;gbggb*(k)] , (2.15)
ko

onde a funcdo ®(k) ¢é definida como

. 3
1 + 2e7%2%v cog (%—akx>] : (2.16)

e 6, sio os vetores relativos definidos nas Eqs. (2.2a) a (2.2¢).

A Eq. (2.15) pode ser escrita em notacao matricial como:

. 0 —tD; ag
H= al. ot F R (2.17)
k k
o 7 v —tq)% 0 b,;a

As autoenergias do sistema sao calculadas pela diagonalizacao da matriz quadrada:

0 —td;
H; = ", (2.18)
—t®% 0

e resulta nas seguintes autoenergias:

ex(k) = +t|®(k)| = +t, | 1 + 4 cos? <§akx> + 4 cos (?akx> cos (gaky). (2.19)

A equacao acima descreve as bandas de energia do grafeno no modelo de tight binding.

A forma das bandas é ilustrada na Fig. 2.4a, onde a banda de conducao e a banda de

valéncia se tocam nos pontos de Dirac, fazendo do grafeno um semicondutor de gap nulo.

Nas proximidade dos pontos de Dirac, como mostra a Fig. 2.4b, a energia tem dependéncia

linear com o médulo do vetor & na forma g, = v F|E - K |, onde K é o vetor que localiza
3at

um dos ponto de Dirac e vp = “3* (considerando h = 1) ¢é a velocidade de Fermi.
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(b)

Figura 2.4: (a) Bandas de conducao e valéncia do grafeno [6]. As bandas de energia se tocam em
seis pontos do gréfico que coincidem com os vértices da primeira zona de Brillouin. Esses pontos sao
denominados pontos de Dirac. (b) As bandas de energia préximo aos pontos de Dirac onde a dispersao
se torna linear .

2.2 Interacao de Hubbard e Aproximacao de Campo

O modelo de Hubbard foi proposto no comeco da década de 60 por trés pesquisa-
dores em estudos independentes. Martin Gutzwiller [43], Junjiro Kanamori [44] e John
Hubbard [45] propuseram um hamiltoniano simplificado, com o objetivo de adicionar o
efeito da correlacao dos elétrons a descricao de tight binding dos cristais. Esse modelo foi
proposto, a principio, com o objetivo de representar os elétrons do orbital 3d de metais
de transicao e de terras raras onde os elétrons do caro¢o mascaram a carga efetiva do
nicleo, e a interagao coulombiana entre elétrons do mesmo orbital se torna comparavel
a interacao coulombiana entre o elétron e o nucleo. Embora simplificada, essa forma de
descrever os soélidos consegue explicar a transicao de fase condutor-isolante, comporta-
mentos magnéticos e outras propriedades que nao sao descritas pelo modelo de elétrons
nao interagentes.

O hamiltoniano de Hubbard adiciona a interagao coulombiana entre elétrons do mesmo
orbital (e com spins contrarios, conforme o principio de exclusao de Pauli) ao hamiltoniano

de elétrons livres, ou seja:

H= Z Eicldcia +U Z CITCmCLCuv (2.20)

10 7
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sao os operadores criacao e destruicao, e = ni, ¢ o operador nimero

10 10

onde cja e Ciy
do estado i com spin o. O primeiro termo da equagao esta relacionado a energia cinética
do elétron livre no metal enquanto o segundo termo da equagao, denominado termo de
interacao de Hubbard, é referente a repulsao coulombiana entre elétrons no i-ésimo sitio

da rede com spins contrarios. A constante U é a energia de repulsao coulombiana definida

por:

o PR )

" 4reg 7= 7]

O termo de correlagao eletronica torna dificil resolver exatamente a Eq. (2.20). Para

esse caso a aproximacao de campo médio possibilita uma solugao aproximada do problema.

2.2.1 Aproximagao de Campo Médio

Em certos sistemas com interagoes complexas, como o descrito acima, uma boa apro-
ximacao pode ser obtida através de um tratamento onde as correlagoes nao sao adicionadas
por completo. Isso significa considerar apenas o efeito médio das correlagoes, ou seja, a
interagao entre as particulas passa a ser descrita por um campo médio e o problema se
torna um sistema de uma particula. A teoria de campo médio gera resultados validos
para varios sistemas fisicos como, por exemplo, a descricao do ferromagnetismo obtida
pela aproximagao de campo médio do modelo de Heisenberg de interagoes entre spins [7].

Essa aproximacao equivale a considerar que o operador n,;, difere do valor médio,
(ni,), apenas por um valor pequeno, An;,. Matematicamente, n;,, — (n;,,) = An;, ou
nie = (Niy) + An;,. Portanto, o operador do segundo somatério da Eq. (2.20) pode ser

escrito como

nipniy = ((nig) + Ang ) ({nay) + Angy)
= AngpAngy + (i) Angy + (i) Ang + (ig) (nay) (2.22)

= AnyAn; + Z Nig (Nig) — (nit) (niy)

onde ¢ é o spin oposto ao o.
O termo An;An;; da Eq. (2.22) pode ser desconsiderado ja que An;, ¢ um valor muito

pequeno.

23



Pela aproximacao de campo médio o hamiltoniano de Hubbard é escrito como:

10

Hyr = Z ech e, +U Z Nig (Niz) — U Z(nnﬂnu) (2.23)

O dltimo termo da Eq. (2.23) é uma constante que pode ser desconsiderada no restante
dos célculos, mas facilmente recuperada. Portanto, a interacao coulombiana entre os
elétrons do mesmo sitio pode ser descrita a partir do valor médio da ocupacao de elétrons
com spin contrario.

As autoenergias podem ser calculadas a partir da diagonalizagao do seguinte hamilto-

niano:

H = HMF + UZ<”1T><”Z¢> = Z EZ'C;[UCZ-U + U Z N (ni5> . (224)

i
Esse hamiltoniano, portanto, descreve um modelo simples de elétrons correlacionados
com interagoes de curto alcance por meio de uma aproximacao de campo médio. Em-
bora simples, a interacao coulombiana de Hubbard consegue descrever o comportamento

magnético dos materiais, as transigbes metal-isolante, supercondutividade, etc [50].

2.3 Modelo de Anderson para Impurezas Magnéticas

H& muito tempo se tem conhecimento experimental de que impurezas geram efeitos
consideraveis nas propriedades dos metais. Um efeito em especial é a formacao de momen-
tos magnéticos localizados na impureza. Até 1961, as descrigoes de impurezas nos metais
se baseavam em teoria de espalhamento onde, a impureza era considerada um centro es-
palhador. Embora pudesse explicar o efeito Kondo nos metais [51], esse tratamento era
incapaz de descrever a magnetizacao que surge a partir de impurezas com fortes efeitos de
correlagao eletronica, como ocorre em metais de transicao. Para explicar esse fenomeno,
Anderson propos um hamiltoniano simplificado que considera, além do nivel de energia da
impureza, um termo de hibridizagao entre a impureza e o metal e a interacao coulombiana
entre os elétrons da impureza [40].

O modelo de Anderson consiste em uma impureza adsorvida em um mar de elétrons
livres, como ilustra a Fig. 2.5. A impureza possui apenas um nivel degenerado no estado
do spin de energia €y, com inclusao de uma energia de interagao coulombiana U quando

o estado esta duplamente ocupado. Existe uma interagao de hibridizacao, V; 7> entre os
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niveis do metal hospedeiro e o nivel da impureza. A Fig. 2.5 mostra, para e; > 0, como a
ocupagao da impureza depende o nivel de Fermi . De maneira aproximada, o orbital fica
desocupado quando p < €y (Fig. 2.5a) pois os elétrons nao possuem energia suficiente para
ocupar o orbital. Somente um elétron ocupa o orbital se €y < p < 2¢;+U (Fig. 2.5b), pois
a energia dos elétrons esta abaixo da energia necessaria para ocupar o estado duplamente.

Por fim, para p > 2¢5 + U o orbital pode ser duplamente ocupado.

Niveis de Energia do Metal Nivel de Energia da Impureza Niveis de Energia do Metal Nivel de Energia da Impureza

flé 61?
! u !
. 4]* s
- ﬂ

(a) (b)

Niveis de Energia do Metal Nivel de Energia da Impureza

__17 2 +U

I3
%

Figura 2.5: Modelo de Anderson para impurezas em um metal. Os niveis de energia ocupados do metal
aparecem em cinza, onde p é o nivel de Fermi. A interagdo de hibridizagdo entre os niveis do metal
e o nivel da impureza é representada pelo parametro V; 2 O nivel de energia da impureza apresenta
possibilidade de trés estados: a) desocupado com energia 0, b) singularmente ocupado com energia e, ou
c¢) duplamente ocupado com energia 2e; + U. O estado da impureza depende do valor de p por conta da
hibridizagao.

O hamiltoniano do sistema é escrito como:
HIHlat—I—HU—f—Hf—FHv. (225)

O primeiro termo é um hamiltoniano de elétrons livres do metal hospedeiro, H,;, dado
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por:

_ PN
Hy = E €%Cr Cro (2.26)
ko
onde €7 é a energia d 1ét li f ~ 84 d laca destruica
p gia dos elétrons livres, c. e ¢, sdo os operadores criagao e destruigao

dos elétrons no metal, respectivamente.
O segundo termo, Hy, trata da repulsao coulombiana entre elétrons de spin contrario
na impureza, escrito como:

Hy = Usnpnyg,, (2.27)

onde Uy ¢é a energia coulombiana de repulsao entre os elétrons na impureza semelhante a
Eq. (2.21) e ny, = f1f, é o operador niimero, onde fI e f, sdo os operadores criacio e
destruicao do estado da impureza, respectivamente.

Como primeira aproximacao, pode-se realizar uma aproximacao de campo médio do

termo ngny como foi descrito anteriormente:
Hy=U; Yy nsolngs) (2.28)

A parte cinética dos elétrons da impureza é representada pelo operador Hy, definido

CO1mo:

Hy =Y eififo (2.29)

g
em que €5 ¢ a energia do elétron da impureza.
Por fim, Hy ¢é representa a hibridizacao entre os orbitais do metal e o orbital da

impureza e pode ser escrito como
Hy =Y %(ﬂ% + c%afa), (2.30)
Fo

onde V3 f ¢é o parametro da interacao de hibridizacao entre o estado k do metal e o estado
da impureza (por simplicidade, esse valor é definido como constante no decorrer dos
calculos, ou seja, Vi ;= V' é independente do estado) e N é o nimero de pontos da rede.
O termo de hibridizacao permite que os elétrons do metal hospedeiro possam interagir
com o estado da impureza por um ganho de energia descrito pelo termo de Hubbard Hy,
assim como permite que o elétron da impureza interaja com o mar de elétrons do metal.

Essas interacoes permitem que os niimeros médios de ocupacao de spins contrarios da
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impureza nao sejam necessariamente iguais, possibilitando entao a formacao de momento
magnético.

A formagao de momentos magnéticos fica diretamente ligada aos parametros U, V,
assim como ao nivel de energia da impureza €y e a superficie de Fermi do metal. Um
caso limite, em que V' é muito pequeno e U ¢ muito grande, permite uma compreensao
dos mecanismos que geram a magnetizacao. Por simplicidade considera-se a a energia da
impureza €y abaixo do nivel de Fermi e €; + U acima. Nesse caso, um elétron com spin
arbitrario cai no nivel de energia da impureza ja que esta abaixo do nivel de Fermi. Agora
devido & interacdo de Coulomb descrita por Hy a energia do outro elétron da impureza
serd €5 + U, o que impossibilita a ocupacao do nivel, pois estd acima do nivel de Fermi.
Assim, ocorrem casos em que ha uma mudanca no spin da impureza e o efeito médio

desses processos faz com que (ns) # (ny) # 1/2 e, portanto, haja magnetizagao.

2.4 Condutancia de um Ponto Quantico

A equagao da condutancia de Kubo para um sistema de ponto quantico sera usada
para descrever a condutancia adimensional de uma impureza adsorvida na rede tipo gra-
feno. O hamiltoniano de um ponto quantico (com interacao de Hubbard) acoplado a dois
eletrodos metéalicos se resume, por uma simples rotacdo, ao hamiltoniano de Anderson
para impurezas em metais, como sera demonstrado em breve. O calculo da condutancia
permitira, posteriormente, analisar as condigoes necessarias para magnetizacao da impu-
reza.

Para calcular a condutancia de um ponto quantico serd usado um sistema que consiste
em um material (ponto quantico) ligado a dois eletrodos metalicos conforme ilustra a
Fig. 2.6. Nesse sistema os eletrodos podem ser considerados como sistemas de elétrons
nao interagentes enquanto no ponto quantico pode existir uma interacao entre os elétrons.
Neste trabalho a interacao serd dada pela repulsao coulombiana como a interacao de
Hubbard e o hamiltoniano do ponto quantico sera idéntico ao hamiltoniano da impureza
do modelo de Anderson. Os eletrodos se conectam ao ponto por meio de hamiltonianos

de tunelamento, assim, o sistema é descrito por:

H = Hy + Hp + Hrp + Hr + Hp (2.31)
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HTL HTR

eletrodo (V1) eletrodo (V)
esquerdo direito

gate (V)

Figura 2.6: Esquema de um ponto quantico onde Vi, é a tensao do eletrodo esquerdo e Vi ¢é a tensao do
eletrodo direito. O sistema é conectado pelos hamiltonianos de tunelamento Hry e Hrr que descrevem
o tunelamento de elétrons entre o eletrodo esquerdo e o ponto e entre o eletrodo direito e o ponto,
respectivamente. Além disso é aplicada uma tensao de gate usada para mudar o potencial eletrostatico
do ponto quantico. Adaptado de [7].

onde Hy e Hp sao os hamiltonianos que descrevem o eletrodo esquerdo e direito

respectivamente, e sao escritos como:

- 7
Hp = E €4Cl, oCuros (2.32a)
vo
Hp =Y €l Cupo, (2.32D)
vo
onde clL(R)G € Cyppo S0 0s operadores criagao e destruigao de elétrons do eletrodo es-

querdo (direito) no estado v e spin o, e €, é a energia no estado v considerada igual para
ambos eletrodos com intuito de simplificar o sistema.
Hrp e Hrr descrevem o tunelamento de elétrons entre o eletrodo esquerdo e o ponto

e entre o eletrodo direito e o ponto respectivamente, escritos como:

HTL = Z (thj/LfU + tszCVL) s (233&)

vo

Hrp =Y (trcl, fo + thflcu,) (2.33b)

vo
onde fI e f, sao os operadores criacio e destruicao de elétrons do ponto quantico com
spin o e ty(g) é o parametro de tunelamento entre o eletrodo esquerdo (direito) e o ponto
quantico considerado independente do estado v e do spin visando simplificar o problema.
Como foi dito, o hamiltoniano do ponto quantico, Hp, tem uma parte que descreve

a energia cinética do elétron e outra que descreve a interagao coulombiana de repulsao
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entre elétrons do ponto, escrito como:

HD = Z Edf;rfg + UndindT, (234)
onde ngy = f1f, é 0 operador niimero do ponto com spin ¢ e U é o parametro de repulsio
coulombiana definido na Eq. (2.21).

Através de uma simples rotacao no espaco dos operadores L e R dada por:

* *
Cueo 1 tL tR CI/LO'

- : (2.35)

Cvpo A/ ‘tL|2 + ’tR|2 _tR tL Cupo

onde ¢, , € ¢,,, sao os operadores rotacionados, os hamiltonianos do sistema se tornam:

(2.36)

VeOo VoO
v 0 € Cuyo

e, O Cupor
HLRZHL+HR:Z<CT cf )

Hy = Hyp + Hrgp = Y /It + [trl* (chofo + fleuo) - (2.37)

Essa rotacao faz com que o hamiltoniano de tunelamento passe a depender apenas de
um operador rotacionado e se resume ao modelo de Anderson para impurezas.

Para calcular a condutancia, G, sera usada a férmula de Kubo escrita no espaco das
frequéncias como [7]:

2
et g
G= };13(1) o Cri(w), (2.38)

onde e ¢ a carga do elétron e CE é a funcao retardada de correlagao corrente-corrente

definida através do operador corrente I por meio da equacao:
Cri(t —t') = —if(t — t'){[1(t), I(")]) (2.39)

Para o sistema em consideracao o operador corrente, I, pode ser escrito como com-
binacao linear dos operadores corrente I, e Iz dos eletrodos esquerdo e direito respecti-
vamente. O operador corrente por definicao é a derivada temporal do operador ntimero,
ou seja:

IRy = Onp(rys (2.40)
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A derivada do operador nimero pode ser obtida através da equagao de movimento

Eq. (2.53) e com isso os operadores corrente sao escritos como:

I =Y (teel, . fo =t fln,0) | (2.41a)

In=1Y_ (tacl,ofs — thflicums) (2.41D)

v

O operador corrente I pode ser é equivalente ao operador Iy, ou ao operador I ou a

uma combinacao linear desses dois operadores. Uma combinacao conveniente é:

_ tr[” - t”
ol + [tr|” to|” + [tr]”

(2.42)

De posse das Egs. (2.39) e (2.42) a condutéancia pode ser calculada pela Eq. (2.38), e
apo6s extensas manipulagoes [7] pode ser escrita no dominio das frequéncias como (reto-

mando h):

_ 2ne®p Jto?|tnl® Ong (w)
G n h |tL|2 + |tR|2 Z/ ( ) A(fo‘;w); (243)

onde p é a densidade de estados e np(w) é a distribuicdo de Fermi-Dirac no espago das
frequéncias, definida como:

nr(w) = ( ! (2.44)

e w—p)f -+ 1’

onde p € o potencial quimico, f = Kp é a constante de Boltzmann e T" a temperatura.

KT’

A condutancia adimensional é escrita como:

2 2 t 2 t 2 , . ~ ~ . .
onde Gog = %% é uma constante, com dimensao de condutancia, relacionada

aos parametros de tunelamento e a densidade de estados. Esse resultado é extremamente
util pois mostra que a condutancia s6 depende da funcao espectral do ponto quantico. A
Eq. (2.45) serd utilizada como aproximacao para calcular o comportamento qualitativo

da condutancia de uma impureza do modelo de Anderson.
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2.5 Funcoes de Green

O método de funcoes de Green foi concebido por George Green em 1828 em seu
principal trabalho “An essay on the application of mathematical analysis to the theories
of electricity and magnetism” [52]. Nele, Green deriva o teorema de Green e o aplica, com
uso de fungoes de Green, a problemas de eletrostatica. E atribuido a Willian Thompson
(Lord Kelvin) o redescobrimento do trabalho de Green, sua republicacao entre 1850 e
1854 e, consequentemente, sua divulgagdo no meio académico [53]. Para determinadas
condigoes iniciais como, por exemplo, um tempo ty inicial, fungoes de Green descrevem
a evolucao do sistema para um tempo ¢’ como resposta a um “impulso” de um operador
diferencial linear no tempo ty. O efeito continuo do operador pode ser tratado como uma
sequéncia de impulsos, assim, a evolucao do sistema é dada a partir da soma do efeito de
todos os impulsos entre ¢, e t.

De modo geral as fungoes de Green sao ferramentas poderosas que proporcionam
uma maneira pratica e, em certos casos, mais eficiente de resolver equagoes que envolvem
operadores diferenciais complexos. Para funcoes de Green “classicas”, o método de solugao
consiste em associar uma fun¢ao G(7— ') a um operador Lz, tal que a seguinte equagao
seja satisfeita:

LGF—F")=6(F—7"). (2.46)

Dada uma equacao em que o operador Lz opera em uma funcao qualquer 9 (7) resul-

tando em uma fungao conhecida ¢(7), isto é:

Lep(r) = (1), (2.47)

a funcao () é calculada através de:

B(7) = ol + / 07 "G — 7 ) (7 ), (2.48)

onde 1o(7) é uma funcao tal que L#)y(7) = 0.

Se L for aplicado em ambos os lados da Eq. (2.48), obtém-se a Eq. (2.47), compro-
vando assim a relacao. E portanto, 1(7) é encontrada através de G(7 — ') que por sua
vez pode ser encontrado pela Eq. (2.46). Assim, o método se torna conveniente quando a

solugao da Eq. (2.46) é mais simples que solucao da Eq. (2.47).
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Em sistemas de muitos corpos, o método das fungoes de Green segue o mesmo principi-

o, onde é associada uma fungao de Green a um operador do sistema. Existem varias

maneiras diferentes de se definir uma funcao de Green de uma particula em um sistema

de muitos corpos [54]. Um exemplo ¢ a fungao de Green retardadas G definida, na base
k), como [7]

GR(kot,K'o't') = —if(t —t') < [%(t), af, (t/)} B,F> , (2.49)

onde o representa o spin, 6 ¢ a funcdo degrau de Heaviside, ag (t) = e"laz e é o
operador destruicao na representacao de Heisenberg (as contas sao feitas considerando
i = 1 a nao ser que se diga o contrario). Os indices B e F' do colchete [...,...]p F sao
referentes a Bdosons ou Férmions, e indicam que o colchete representara um comutador
ou um anti-comutador, respectivamente. O bracket (...) indica a média no ensamble
determinado.

A funcéo da Eq. (2.49) também é chamada de propagadora, pois ela retorna a ampli-
tude de probabilidade de uma particula, que esta no estado K em um tempo t', propagar
para o estado k em um tempo t. A funcao retardada recebe esse nome, pois trata casos
onde t > t’. Embora ndo possuam todas as informagoes contidas na funcao de onda, as
funcoes de Green ainda carregam parte dessas informagoes e podem ser usadas para des-
crever algumas propriedades do sistema. A funcao de Green retardada sera usada, pois
esta relacionada com a funcao espectral do sistema de acordo com a seguinte equacao no
espago das frequéncias|7]:

A(ko,t,t') = —2ImGR(k, w). (2.50)

A funcao espectral, por sua vez, carrega informacao de vérias grandezas relevantes do

sistema. Um exemplo é o nimero médio de ocupacao dado por

(n )= % / Ao, wynp(w) = —+ / TGE(F, w)np(w), (2.51)

(e

onde np é a distribuigdo de Fermi-Dirac definida na Eq. (2.44).
Desse modo as fungoes de Green retardadas sao usadas para calcular as propriedades

relevantes ao modelo proposto pelo presente trabalho.
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2.5.1 Equacao de movimento

O método da equacao de movimento consiste no seguinte procedimento. Deriva-se a

Eq. (2.49) em relagao a t para obter:

i0,G(k,at,0"t") =6(t —t') < [%(t)v T (t/)] B,F>

—if(t —t) <[i3ta;tgg7 Afyr (t/)T] B,F>

(2.52)

A derivada do operador az_(t) em relacdo ao tempo é obtida através da equacao de

movimento do operador, dada por,
iy, = —[H,ag,], (2.53)

Assim a equagao Eq. (2.52) pode ser desenvolvida com auxilio das regras de comutagao
e anti-comutagao (no caso de férmions) dos operadores envolvidos na Eq. (2.53). Para

isso, é importante lembrar das relagoes de anti-comutacao dos operadores fermionicos:
{Ck, dk/} = 0, {CL, d;,} = 0, {Ck, dL} = 0, {Ck, CL} = 5k7k’- (2.54)

O comutador da Eq. (2.53) pode resultar em um operador diferente de a; e quando
substituido na Eq. (2.52) surge na equacao uma nova fungdo de Green. Esse método
é repetido para o restante dos operadores envolvidos até que se tenha um conjunto de
equagoes acopladas que quando resolvidas retornam a fungao GR(E, ot,o’t’) desejada.
O processo serd melhor exemplificado no préximo capitulo para a funcao de Green do

hamiltoniano da rede tipo grafeno.

2.6 Teorema para funcoes retardadas de Green

A funcao espectral e a média do nimero de ocupagao dependem de uma integral da
parte imaginaria da fungao de Green como pode ser visto nas Eqs. (2.50) e (2.51). Essa
tarefa pode ser muito ardua para certas fungoes. Tendo isso em vista, Joziano R. de M.
Monteiro propos, em sua tese de doutorado [39], um teorema que facilita esse cdlculo para
funcoes de Green que obedecem determinadas relagoes.

Esse teorema serda de grande ajuda no célculo do nimero médio de ocupagao e da
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funcao espectral para modelo proposto pelo presente trabalho. Aqui ele sera descrito da

maneira como foi concebido.

Teorema 2.6.1 Seja G%(p,,w) € C a funcao de Green retardada diagonal no estado v,

associtada ao operador p, escrita no dominio da frequéncia como:

Al (pua LU) + ”7/\2 (pua w)

G (py,w) = : 2.55
P ) = R o) + il ) 259
com Ny(py,w) # 0, de modo que
d
Ao(py,w) = @Al(pmw) (2.56a)
d
Ay(py,w) = @As(pmw) (2.56b)

onde i € a unidade imagindria, 1 € um numero infinitesimal e Aj(p,,w) € R sdo fungoes
diferencidveis, com j = {1,2,3,4}.

Sejam w; = {wr,...,wn} as raizes de As(p,,w) = 0.

Se Ay (pu,wy) # 0, entao a parte imagindria, a func¢ao espectral e o nimero de ocupag¢ao

associados a GT(p,,w) ficam determinados, respectivamente, por:

Im G (p,,w) = //:411 i:’ Z(S w—w) (2.57a)
Alp,,w) = 2%% ; 5 (w—w), (2.57b)
() =Y (wi) %, (2.57c)

onde ng (w;) € a fungdo de Fermi-Dirac.

Assim, as Eqgs. (2.57a) a (2.57¢) facilitam o calculo da parte imaginaria da funcao de
Green e, consequentemente, da fungao espectral e o nimero médio de ocupagao, contanto

que sejam satisfeitas as condigoes (2.56).
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Capitulo 3

Impureza na Rede Tipo Grafeno

Impurezas sao responsaveis por mudar as propriedades fisicas de um material, em
especial, atomos de metais de transicao podem promover, em determinadas condigoes,
formagcao de momentos magnéticos localizados quando adsorvidos em metais e até mesmo
no grafeno [40, 8]. Visto isso, um modelo de impurezas magnéticas em uma rede tipo
grafeno é descrito para que as condigoes de formagao de momento magnético sejam ana-
lisadas.

Primeiramente, a rede tipo grafeno é apresentada e as bandas de energia e o nimero
médio de ocupacao de cada sub-rede sao calculados. A ocupacao é encontrada pelo método
das funcoes de Green e da equagao de movimento, descritos no capitulo anterior. Em se-
guida sera apresentado o hamiltoniano proposto de impurezas magnéticas adsorvidas na
rede tipo grafeno, onde o procedimento a ser tomado resume-se em utilizar o modelo de
Anderson de impurezas em metais [40] e interagao de Hubbard [45, 43, 44] aplicados a
rede tipo grafeno descrita. A partir desse modelo serao utilizadas as equacoes de Green
retardadas, definidas anteriormente, para encontrar a funcao espectral. Esta, por sua vez,
contém varias informagoes relevantes do sistema, como a média de ocupacao de elétrons
com spin up e down. A média de ocupacoes sera calculada através de um algoritimo auto-
consistente e assim pode ser confirmada a formacao de momentos magnéticos localizados.
Por fim, serd calculada a condutancia adimensional segundo a aproximacao de Kubo para
um sistema de ponto quantico, descrita no capitulo anterior. Os valores serao calculados

numericamente e apresentados em funcao do potencial quimico.
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3.1 Rede Tipo Grafeno

A interacao coulombiana de Hubbard entre elétrons do mesmo orbital mostra-se muito
relevante na descrigdo das propriedades da rede favo de mel do grafeno [55]. Um estudo
tedrico mostrou, usando simulacao de Monte Carlo quantica, a influéncia do valor de U
na transicao entre semi-metal e isolante da rede hexagonal bidimensional semiocupada em
temperatura nula [56]. O valor da interacao coulombiana efetiva para o grafeno foi obtido
através de calculos de primeiros principios em um estudo de 2011 [57]. Nesse estudo, de
T. O. Wehling et al., foram calculados os valores da interacao coulombiana entre elétrons
do mesmo sitio, de primeiros, segundos e terceiros vizinhos. O valor calculado da repulsao
coulombiana local efetiva é de U = 9,3 eV.

A interagao de Hubbard também é usada para descrever a rede favo de mel heterogénea,
onde as interagoes sao diferentes para cada sub-rede e ha uma quebra de simetria. Um
estudo de teoria do funcional de densidade (DFT) mostrou que as interagdes de Hubbard
sado responsaveis por aumentar o gap das bandas de energia do g-ZnO (ZnO bidimensional
com rede hexagonal tipo grafeno) [58].

A rede tipo grafeno, apresentada neste trabalho, leva em consideracao a interagao
de Hubbard local com parametros diferentes para cada sub-rede. O modelo em questao
foi usado por Joziano R. M. Monteiro e Hidemberg O. Frota, no artigo que motivou o
presente trabalho [38] e na tese de doutorado de Joziano R. M. Monteiro [39] onde a
rede tipo grafeno é analisada em detalhe. O modelo citado consiste em adicionar ao
hamiltoniano de tight binding do grafeno [12], o termo de interagdo de Hubbard [45]. Os
procedimentos desta, e das demais se¢oes relacionadas, sao baseados na metodologia de

dois dos estudos citados [38, 39].

3.1.1 Hamiltoniano da Rede Tipo Grafeno

Com intuito de incluir a interagao coulombiana entre os elétrons do mesmo estado
na descrigao do sistema, pode-se adicionar a interagao de Hubbard (o segundo termo da

Eq. (2.20)) ao hamiltoniano de tight binding do grafeno (Eq. (2.12)) e resulta em:

H=—t Z(azabjg + b;aaw) + Ua Z NaitNai) + Ub Z Nyt Nbi|, (31)
( i i

ij)o

36



onde N4, € Ny sa0 os operadores nimero do i-ésimo sitio da sub-rede A e B respectiva-
mente e o é o spin.

De posse do hamiltoniano do sistema pode-se encontrar as autoenergias, para isso a
Eq. (3.1) é escrita no espago dos vetores k por meio das transformacgoes descritas nas

Egs. (2.14a) a (2.14d), e se torna:
= —tz [ —i—a~ bT d*(k } + U, Zn anakl—F sznbETnbm? (3.2)
k

onde a funcdo ®(k) ¢ definida pela Eq. (2.16).
A aproximagao de campo médio acima é escrita, conforme a Eq. (2.24), da seguinte

forma:
— ¢ Z [ k) + az ol @ *(E)} + Uy g (i) + U > oy (myis)
EO' EO'

No grafeno as constantes U, e U, tem o mesmo valor, ja que as sub-redes sao idénticas.
No entanto, na rede tipo grafeno proposta, esses termos sao diferentes e fazem com que essa
simetria seja quebrada. Desse modo a Eq. (3.3) descreve uma rede hexagonal semelhante
a do grafeno, porém com termos distintos de interacao coulombiana na aproximacao de
campo médio.

O hamiltoniano da Eq. (3.3) pode ser escrito como um produto de matrizes, da seguinte

forma

_ U, (n —td; ag
= Z < J bt ) < aka> k ko (3.4)
— ko ko —t+d* U <TL . > b~
ko Kk b \""bko ko
Essa descrigao é extremamente 1til, pois as autoenergias sao encontradas ao diagona-

lizar a seguinte matriz:

U <naka> _t(I)E
—tq);;» Ub <nblg&>

Os autovalores sao encontrados a partir das raizes do determinante:

U <naka> € _tcbl;

=0, (3.6)
0 Up(ng,) <
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o que resulta nos valores de energia:

SER) = 5 [V nag) + U ()] £ 24 [Ua () — Un ()] + 42 0. (37

A equacao acima descreve a relacao de dispersao da rede tipo grafeno. Diferente da
descrigao da Eq. (2.19), a energia passa a depender dos parametros U, e U, assim como
da média do nimero de ocupacao de cada sub-rede. Quando U, = U, = 0, a equacao
descreve a relacao de dispersao do modelo de tight binding do grafeno onde ei(E) = £[td;|
(2.19). Quando U, = U, = U a rede é homogénea e pode descrever o grafeno, nesse caso
as ocupacoes devem ser iguais e constantes, em virtude da simetria da rede. A energia
se torna z—:f(/g) = U (n) £ t|®;| e se diferencia do modelo de tight binding apenas por
um deslocamento equivalente & constante de interacao coulombiana, U(n). Nos pontos
de Dirac, o valor de t|®z| = 0 e a energia depende apenas dos parametros U,, U, e do
comportamento de (n,z ) e (nz ) nesses valores de k. Para calcular as autoenergias, sao
necessarios os valores de (n,z_) e (n_z, ) que, por sua vez, sao encontrados pela Eq. (2.51)

a partir da fungao de Green retardada dos operadores ag_ e by, .

3.1.2 Funcoes de Green do Hamiltoniano da Rede Tipo Grafeno

As médias do nimero de ocupacgao das sub-redes sao encontradas a partir da funcao de
Green retardada conforme é definido na Eq. (2.51). A técnica da equagao de movimento
e o Teorema 2.6.1, descritos no capitulo anterior, serao usados para calcular a parte
imaginaria da funcao de Green do sistema, e, consequentemente, as ocupagoes médias de
cada sub-rede.

As funcgoes de Green retardadas dos operadores de cada sub-rede sao definidas para o

hamiltoniano da Eq. (3.3) conforme a defini¢ao da Eq. (2.49), o que resulta ems:

GR (an’t o tl)

—if (t — ¢ <{a;w(t), al (t’)}> (3.82)
GE (bt — 1) = —if (t — t') <{b,w(t), bl (t’)}> . (3.8D)
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Como descrito anteriormente, deriva-se a Eq. (3.8a) para encontrar:

i0,G" (a, t—1) =0(t—1) <{a,—50(t), al. (t’)}> —if(t—t) <{i8ta,gg(t), al. (t’)}>

=5(t—t)—if(t—1) <{— [H,a,] ,al (t')}>
(3.9)

O primeiro termo do lado direito da Eq. (3.9) sé apresenta valores nao nulos quando
t =t'. Nesse caso o anti-comutador vale {a,ga(t), a%a(t)} = 1, devido as relagoes de anti-
comutagao de operadores fermionicos (2.54). No segundo termo, a derivada temporal do
operador é calculada pela equagao de movimento conforme a Eq. (2.53).

Usando o hamiltoniano da Eq. (3.2), pode-se calcular o comutador da Eq. (3.9):

[ = _tzq)k;’ [ Bol k/ /7aEU:| tzq)*, [ o ,ak,g,,a]zg}
+ZU Nofirg [ e ,ak/,,,,a,m} > U (g, [k, b ,,ako}

k// k//

(3.10)

Os comutadores da Eq. (3.10) sao desenvolvidos novamente com o auxilio das rela¢oes

de anti-comutagao (2.54), o que resulta em:

T I e . T . I -
[aE/U/bE’J”akU} = 055000 b [b;;v /ak’a”aka} =0

(3.11)
[ajg,a,a,;/a,,%} SR SO [b; ,bk,g,,%} —0
Os valores acima sao substituidos na Eq. (3.10) para encontrar:
[H. ag,] = t®gbg, = Us (ny,) az, (3.12)
Com esse valor, a Eq. (3.9) pode ser escrita como:
i0hG" (ag,. t —t') =0 (t —t) — 1Py [ it =) <{b i (1):ap, (t/)}ﬂ (3.13)

+ U () [=i6 (6 = ) ({ag, (0, @) })].

De acordo com a definigao de fungdes de Green retardadas da Eq. (2.49), os termos em
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colchetes identificados como as funcoes G (a,;a,t —t ) e GF (b,;:ga,;g,t —t ), portando:

10y — Uq (na_ )] G™ (ag,, t —t') = 6 (t —t') = t®;G" (bg ap,. t — 1) (3.14)

O mesmo processo é realizado para a funcio de Green G (bﬂ ag,.t—t ), e resulta
em:

[i0; — Uy (o, )] G™ (b, az,.t —t') = —t®:G" (ap,, t — ') . (3.15)

Essas equagoes podem ser calculadas no espaco das frequéncias por meio das seguintes

transformacoes de Fourier:

Gt (a,;a,t — t’) = % / eTiwtmt—t) GR (aEa, w) dw (3.16a)
GE (b,;ga,ga,t — t’) = % / e Hwtim)(t=t) R (b,;aa,;g, w) dw (3.16b)

onde i1 é um nimero imaginario infinitesimal, inserido para garantir a convergéncia da

funcao. Aplicando essas transformacoes e lembrando da forma da funcao delta de Dirac:

1 (i /
St —t) = — [ eiletmli=iyg 3.17
t-t)=5- [ ¢ , (317)
as equagoes Egs. (3.14) e (3.15) sao escritas como:

(w+in) — Uy (naks)] GP (a,,w) =1 — t®,G® (by_ag, .t —t')

(3.18)
[(w+in) — Uy (nprs)] GE (bkaaka, t’) = —td;GF (a,;a,w)

As duas equacoes acima formam sistema de equagoes acopladas que retornam o valores

de:
1

wtin —U, <naE6> -

GR (GEU’ W) =

3.19
12| @ | ’ ( )
w—in— Ub< J>
que é a forma explicita da funcao de Green Retardada para o operador da sub-rede A. O

processo ¢ feito de forma semelhante para encontrar a funcao de Green do operador da

sub-rede B e resulta em:

G" (b, w) = ! . (3.20)

. o
w+in — Uy (nyz) — m
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Com a forma explicita das fungoes Green retardadas parte-se para o calculo da fungoes

espectrais e das médias do nimero de ocupacao.

3.1.3 Numero médio de ocupacao da rede tipo Grafeno

O Teorema 2.6.1 pode ser usado para facilitar o cédlculo da média do ntumero de
ocupacao das sub-redes. Primeiramente, a Eq. (3.19) é reescrita para que fique na forma

descrita pelo teorema (2.55):

GR(ay ,w) = V(g )41 . (3.21)

TN | TN N R S e EPRTN I RN )

Assim, fica facil a identificacao dos termos:

Mi(ag,,w) =w = Uy (nyi5) »

d
No(ag ,w) =1= o [Ai(ag,,w)],

Asglag,,w) = (W= Ua (nyz5) (@ = Us (nygy)) = 2 |5
i@y w) = 20 = Ua (nefs) = Up (miyfs) = % [As(ag,.w)]

onde relagoes (2.56), exigidas pelo teorema, sao facilmente confirmadas.
Os resultados do Teorema 2.6.1 mostram que a funcao espectral e a média do niimero
de ocupacao dependem das raizes de Ag(az,,w) = 0 que, por sua vez, sao encontradas

através da solucao de uma simples equagao de segundo grau, o que resulta em:

W+

(Ua (uiis) + Us (myiz)) £ 1 \/ = Up(mys))” 4820 (3.22)

l\DI»—l

Para Ay (a,;a,wi) # 0, o Teorema 2.6.1 garante, através do desenvolvimento das

Egs. (2.57b) e (2.57¢), que:

_ w—Up <nbE5>
Rl e e rroee| LR
_ § : w — Uy <nblZc‘r>
<nal;cr> - o nr (wl> 2wl _ Ua <naE6> _ Ub <nbEU>] (323b)

Os métodos sao repetidos para a funcao de Green dos operadores da sub-rede B e, de
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maneira similar, encontra-se:

v~ U <naE5> 0(w—w 3.24a
2w —Us <nb125> —Us <nal§5> ; ( l) ( ' )

w1 = Ua (s (3.24h)
2Wl - Ub <nb[;{;> - Ua <naE6>

Albg, ,w) =2m [

(mep) = D _mr (@)

As Egs. (3.23b) e (3.24b) mostram que a média do nimero de ocupagdo com spin
o depende da média do nimero de ocupagao com spin contrario o. Por esse motivo os
valores de (n_z ) e (n,z,) sao calculados de forma autoconsistente.

Para simplificar o problema, limita-se ao caso de temperatura nula, ou seja, T" — 0

e = Ua(nygs) ;Ub(nb‘?5> ¢ definido de forma que o nivel de fermi fique entre a banda de

valéncia e a banda de condugao, como pode ser visto nas autoenergias da Eq. (3.7). Essas
condigoes implicam em ng (wy) =0 e np (w_) = 1, conforme a definigdo da distribuigao
de Fermi-Dirac (2.51), visto que wy —pu > 0 e w- — p < 0. Com isso, as Egs. (3.23b)
e (3.24b) se tronam:

<na];a> — % _ % Ua <naE6> — U <nI;EO'> (325&)
VU () = U () + 420
1 1 Us (1) — Us (Myics
() =5+ 5 oo ) — Uo i) (3.25b)

(s () = Uy () + 42204

e <na,—g»g> + <"on> =1 ou seja, em 0K, o valor de i definido equivale a rede semiocupada.

As equacgOes acima mostram que o valor da média de ocupacao com spin o depende
da média de ocupacao com spin contrario ¢ e, portanto, pode ser calculado de forma
autoconsistente. O calculo das médias é feito em fungao do vetor k com defini¢ao inicial
dos parametros de interacao coulombiana U, e U,, o parametro de hopping entre os
primeiros vizinhos do grafeno ¢t = 2,97 eV e a distancia interatémica do grafeno a = 1,42 A.
As bandas de energia sao calculadas a partir dos valores de (n_;_) e (n,z,) de acordo com
a Eq. (3.7). Os gréficos sao apresentados em fungao de valores k que descrevem o caminho
de maior simetria da rede reciproca I' — K — M — I descrito na Fig. 3.1.

A Fig. 3.2b mostra que, para o caso onde U, = U, = U, a média do numero de
ocupacao é constante para ambas as sub-redes e vale 0,5 mesmo para valores os diferentes

de U/t = 1, 2 e 3. As interagoes coulombianas sao iguais fazem com que a rede seja
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Figura 3.1: O caminho de maior simetria da rede reciproca (linha vermelha tracejada unindo os pontos
I', M e K), escolhido para representar os valores calculados na primeira zona de Brillouin.

simétrica. A Fig. 3.2a ilustra as bandas de energia quando U,/t = U/t = 1, 2 e 3, onde
as bandas se tocam no ponto de Dirac K e o sistema apresenta simetria elétron-buraco, ou
seja, ef = —e, assim como no modelo de tight binding do grafeno. A diferenca entre os
modelos se d4 pelo deslocamento da energia para valores maiores conforme U/t aumenta.
O valor do deslocamento da energia é exatamente o valor de % de acordo com o que foi

discutido anteriormente.

U/t=10 — "Uft=10 —
Ut =20 — Ut =20
Ult =30 Ult =3.0
10 £ g 08 |
5 0.6 |
(ng,)
04|
02}
~10 . . 0 . .
r K M r r K M r

(a) (b)

Figura 3.2: Médias de ocupacao de cada sub-rede e autoenergias da rede tipo grafeno para valores de
a=1,42A,t=2,7¢V e spin arbitrario . (a) e (b) mostram as bandas de energia e a média do nimero
de ocupacao, respectivamente, para U, /t = Uy/t = U/t com os valores de U/t = 1.5, 2.5 e 3.5. Na figura
(b) as linhas tracejadas indicam a média de ocupagao da sub-rede A e as linhas cheias indicam a média
de ocupacao da sub-rede B.

O modelo da rede tipo grafeno consiste dos casos em que U, # U,, por simplicidade,
um desses parametros pode ser tomado como nulo. Esse caso ¢ ilustrado na Fig. 3.3b para
valores de U, = 0, U,/t = 1.5, 2.5 e 3.5, onde se nota que a média do operador niimero
deixa de ser constante para os valores de kea interacao coulombiana, presente somente
na sub-rede A, faz com que (nz ) < (n,z ). A ocupacao média da sub-rede B (linhas
cheias) é maxima no ponto de Dirac K enquanto a ocupagao média da sub-rede A (linhas

tracejadas) é nula. A Fig. 3.3a apresenta as bandas de energia para valores de U, = 0,
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U,/t = 1.5, 2.5 e 3.5. As bandas continuam apresentando gap nulo, porém, a simetria

elétron buraco é quebrada por conta da intera¢ao coulombiana, e ef # —e7 .

(")

0‘4;::::::\‘ ) /—_’_::/:_‘:::::

0.2 F

r K M r r K M r
(a) (b)

Figura 3.3: Médias de ocupacao de cada sub-rede e autoenergias da rede tipo grafeno para valores de
a=142A, t=27eV e spin arbitririo o. (a) e (b) mostram as bandas de energia e a média do niimero
de ocupagao, respectivamente, para U/t = 0 e U,/t = 1.0, 2.0 e 3.0. Na figura (b) as linhas tracejadas
indicam a média de ocupagao da sub-rede A e as linhas cheias indicam a média de ocupacgdo da sub-rede
B.

Para U, = 0 o resultado é andlogo como mostra a Fig. 3.4b. Ela apresenta os valores de
(N .)€ (nyg,) quando U, = 0 e U/t = 1.0, 2.0 e 3.0. Essa figura mostra que resultados
analogos aos do caso anterior, tanto para a média de ocupacgao quanto para as bandas
de energia. Nessa situagao, a interagao coulombiana presente na sub-rede B faz com que
(Ny,) < (n,z,), onde a ocupacdo média da sub-rede A (linhas tracejadas) ¢ maxima no
ponto de Dirac K enquanto a ocupagao média da sub-rede B (linhas cheias) é nula, o
que é o oposto do caso anterior. Isso mostra que a ocupacao é mais favoravel na sub-rede
onde nao ha interacao coulombiana, ou onde ela é menor.

No modelo proposto por este trabalho sera analisado o caso em que U, = 0 por
simplicidade. Essa consideragao é suficiente para representar a quebra da simetria da

rede no modelo. Desse modo, as médias de ocupacao das sub-redes se tornam:

(Maiir) = % + % U () (3.26a)
\/(Ub (nka))” + 412 | @[
1 1 Up (n,7-
<nbEa_> = 5 — 5 b< bka> (326b)

\/(Ub (nbka))” + 482 | 0|

As equagoes acima descrevem, portanto, as médias de ocupagao da rede tipo grafeno

no limite de 7" = 0, onde essa rede é descrita pela aproximacao de tight binding do grafeno
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Figura 3.4: Médias de ocupacao de cada sub-rede e autoenergias da rede tipo grafeno para valores de
a=1,42A,t=27eV e spin arbitrario . (a) e (b) mostram as bandas de energia e a média do nimero
de ocupagao, respectivamente, para U,/t = 0 e Uy/t = 1.0, 2.0 e 3.0. Na figura (b) as linhas tracejadas
indicam a média de ocupacao da sub-rede A e as linhas cheias indicam a média de ocupacao da sub-rede
B.

e pela aproximacao de campo médio da interagao de Hubbard considerada apenas para a

sub-rede B.

3.2 Modelo de Impureza na Rede Tipo Grafeno

O modelo proposto pelo presente trabalho descreve impurezas adsorvidas em uma
das sub-redes da rede tipo grafeno como é ilustrado na Fig. 3.5. O sistema consiste na
rede tipo grafeno descrita pela aproximacao de tight binding de primeiros vizinhos com
aproximacao de campo médio da interacao de repulsao coulombiana entre elétrons de
spin oposto no mesmo orbital da sub-rede B. A impureza é descrita como um nico nivel
degenerado no spin e a aproximagao de campo médio da interagao de repulsao coulombiana
entre elétrons de spin oposto nesse nivel. Os niveis da sub-rede B e da impureza podem
interagir através de um termo de hibridizacao. Visto isso, o modelo proposto consiste no

seguinte hamiltoniano no espago dos vetores k:

H=—tY" [al b ®(F) +ag bt @ (B)| + 03 myp ()

ko v ko (327)

+ Y erofifst N > (fibg, + 0L fo)
g ko

O primeiro termo da equacao acima é a aproximacao de tight binding de primeiros
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Figura 3.5: Impureza adsorvida numa rede tipo grafeno. A impureza é representada pela esfera vermelha
e as esferas brancas e pretas representam os dtomos da sub-rede A e B. [§]

vizinhos para o grafeno, onde ¢ é o parametro de hopping entre os primeiro vizinhos, az

_‘O'
(b%ﬂ) e a. (b, ) sao os operadores criacao e destruicao da sub-rede A (B) no estado k
com spin o, respectivamente, e CD(IQ) é a funcao definida na Eq. (2.16).

O segundo termo é a interagao coulombiana de repulsao entre elétrons do mesmo
sitio da sub-rede B na aproximagao de campo médio, onde U, é o parametro de repulsao
coulombiana de elétrons de spins contrarios no mesmo estado na sub-rede B, n,; ¢ o
operador numero da sub-rede B no estado k com spin o e (n,z.) é a média de ocupacao
da sub-rede B no estado k com spin & (spin contrério a o).

O terceiro termo junta a energia livre ao termo de Hubbard (na aproximagao de
campo médio) para um unico estado degenerado da impureza (f) com spin o, onde €7, =
€ + Up(ngs), €7 é a energia do elétron, Uy é o parametro de repulsdo coulombiana de
elétrons de spins contrarios no mesmo estado da impureza, (ns;) é a ocupacao média de
spin o da impureza, fI e f, sdo os operadores criacio e destruicio no estado da impureza
com spin o.

Por fim, o quarto termo diz respeito a hibridizacao do estado da impureza, onde V' é
a interacao de hibridizagao entre a impureza e a sub-rede B, N é o nimero de atomos na
sub-rede

De posse da equagao que descreve o sistema, a funcao de Green retardada para o

operador f, pode ser encontrada conforme a defini¢ao descrita na Eq. (2.49), assim:
G (fort = 1) = =ib(t = 1) ({£,(1), fI(#)}) - (3.28)
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Como demonstrado anteriormente, é possivel resolver essa equacao através do método
das equagdes de movimento, para isso, a Eq. (3.28) é derivada em relagdo ao tempo e

resulta em:

0GR (fo t —t) = —is(t =) ({ fo(t), 1) }) —ib(t — ') ({~[H, f- ()], f1(t")}) . (3.29)

onde a derivada i0; f,(t) é substituida pelo comutador —[H, f, ()] conforme a equacao de
movimento (2.53). O hamiltoniano da Eq. (3.27) é substituido nesse comutador e resulta

e1n:

[H, 1,] =—z2{[ L b £ @)+ [ag, B o] @B} + 00D [ o] ()

T
+Z€fg' [fmfa%fa} Z{[ o k“"fa] [bZﬁU,fUI,fU}}

(3.30)

As relagoes de anti-comutacao dos operadores criagao e destruicao fermionicos, dadas

pela Eq. (2.54), sao usadas para calcular os comutadores da equagao acima e resultam

em:
T _ T _ T _
lal b fo] =0 lag UL fo] =0 VL b fo] =0 s
|:fj'/fa'/’ fa:| = _5U,U’fa’ [f;’blgg/a f0':| - _5a,a’bEU/ [bga,fa’a fa:| =0
Assim, o comutador da Eq. (3.30) se torna:
v
HJO':_EO'O'__ bz 3.32
(H, o) = ~¢rofs = Z 2 (3:32)
Com esse resultado, a Eq. (3.29) é reescrita como:
0GR (fort — 1) =6(t —t') + €5 [—i0(t — ') ({ [ (1), f1(t)})]
(3.33)

V . / !
n TN; [—i0(t — 1) ({0, (1), £1(1) })]

Na equacao Eq. (3.33) sao identificadas as funcoes de Green retardadas GT(f,,t—t') e

G%(bz, fr,t —1') conforme a defini¢ao expressa na Eq. (2.49). A transformada de Fourrier
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das fungoes da Eq. (3.33) resultam em:
(wHin — €70) G (fr,w) = 1+ LZG’R(bE foyw). (3.34)
VAR

De acordo com essa equagao, é necessario encontrar G*(b;_ f,, w) para obter G¥( f,, w).
Portanto, escreve-se a funcao de Green G (b,;a fo,t =1 ) novamente de acordo com a

definicao, e o método da equagao de movimento resulta em:

: o7 V
(w +in = Up(ny,) )G (b, fo, w) = —t@* (k)G (ag, fo, w) + WGR(]CU? w)  (3.35)

O processo é repetido novamente para a funcao GR(a,go fosw), e resulta na seguinte
equacao:

(w+ )G (ag, fryw) = —tO(R)GE(b, fr,w) (3.36)

Entao, as Eqgs. (3.34) a (3.36) formam um conjunto de equagoes acopladas e juntas
contém o valor de GB(f,,w). Para isso basta substituir Eq. (3.36) em Eq. (3.35) o que

resulta em

ek

w i1 — Up(nyz,) ot

P (b, fort) = \/LNGR(fU,w) (3.37)

E assim, substituir Eq. (3.37) em Eq. (3.34) para obter

1

. V2 1
Wt — €6 — Zk (k)2
w=Up <nbg&>+’b’l’]— w+in

GR(faa w) =

(3.38)

A Eq. (3.38) é a forma explicita da fungao de Green retardada do operador f, e a
partir dela é possivel calcular, de acordo com as Eqs. (2.50) e (2.51), a fungao espectral e
a média do operador ntimero no estado da impureza.

A média de ocupagao da impureza é calculada através da parte imaginaria da fungao
de Green (3.38). O Teorema 2.6.1 é usado para facilitar esse calculo. Para isso, a funcao

de Green (3.38) é reescrita para que fique na forma da fungao de Green que satisfaz o
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teorema, ou seja, da forma da Eq. (2.55):

(f(f; ) — !
e Y23 1 i V2~ |t®(K)[2+w?
YT TN 2k w—Ub<nbE&>_ ltrbg)‘Q o (H_ T w? (w*Ub<"bl€a>* lt(bg;)zf)
(3.39)
Na fungao acima podem ser identificados:
Al(fg,w) = 1, (340&)
dAy
Ao(fyyw) =0= A40b
(o) =0 = =2 (3.40b)
V2 1
As(fo,w) =w— €50 — — — (3.40c)
R
V2 tD(k)|? + w? dAs
Ay(frow) =1+ Fb > = (3.40d)

T w2 (w - U, <nb135> - |t(b®|2)2 e

w

Portanto, as condigdes do Teorema 2.6.1 sao satisfeitas e assim, pela Eq. (2.57c), a

média de ocupacao da impureza ¢é calculada através da seguinte equagao:

dAz; \ 7
nfg ZTLF wl A4 fmwl ZHF W < wz) s (341)

onde wj sao as raizes da funcao As(f,,w;), ou seja, valores de w que satisfazem a equagao:

1
Ag(for0) =w—€p0 = rw ) r =0 (3.42)

P W= Up(nyg,) — =02

Consequentemente, para calcular (nys,), é necessario encontrar as rafzes da equacao
acima. Nesse ponto, o calculo da funcao de Green e da média de ocupagao da impureza
diverge do método convencional usado no caso de impurezas de Anderson adsorvidas
no grafeno [8, 42]. A diferenga é causada pelo termo U, <"bE5—> no somatdério presente
na fun¢do de Green, como pode ser visto na Eq. (3.38). Nessa situa¢do o problema
foi contornado de duas maneiras distintas. A primeira consiste em considerar <nb,;6>
constante, o que nao é fisicamente aceitavel, ja que, como visto na secao anterior, esse
comportamento nao é esperado quando U, # U,. Nessa aproximacao o somatorio é
resolvido de maneira analitica no limite dos vetores de onda, E, continuos. A segunda

maneira de contornar o problema consiste em usar o valor de <nb,;5>, calculado para a
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rede sem impurezas, no limite de k préximo aos pontos de Dirac. Neste trabalho, sao
apresentados resultados para essas duas formas de abordar o problema.

Prosseguindo com segundo método de avaliar a funcao de Green, aproxima-se <nb,;5>
pela média de ocupacao da sub-rede B da rede tipo grafeno sem impureza conforme
a Eq. (3.26b), o que equivale a considerar que a impureza nao interfere na média de
ocupagao da sub-rede B e que o sistema se encontra no limite de temperatura nula. Outra

aproximacao que facilita a solu¢ao do problema é considerar o limite de baixas energias,
t @]

onde -7 < 1. Isso significa avaliar o problema proximo aos vértices da primeira zona

de Brillouin, onde estao localizados os cones de Dirac da rede tipo grafeno. Nesse limite

3at

t|oz] — vp|k|, onde vp = °5* ¢ a velocidade de Fermi do grafeno. A Eq. (3.26b) pode ser

reescrita como:

1
2 2
11 2 | By |
<nbk0'> - 9 2 1+ (Ub <nbE0>) (343)

Como % < 1, o binomio da Eq. (3.43) pode ser expandido em série de Taylor e os

termos de ordem maior ou igual a dois sao desconsiderados, o que resulta em:

UF/ﬂ %
(M) = (7})) : (3.44)
Portando, nessa aproximagao, a Eq. (3.42) é escrita como:

V2 1
W—€fy — —wz T - =0 (3.45)
Ny ;. w? —wU? (vpk)s — (vpk)?

O somatério da equagao acima é avaliado no limite de vetores de onda continuos.

Assim, para uma rede bidimensional, esse somatorio é aproximado pela integral:

I Az/ lk:alkal@2 ' (3.46)
(27) w? —wU? (vpk)s — (vrk)?

onde A ¢é a area do cristal. Substituindo vpk = €, a integral se torna:

1
7= QW%—Q / de = (3.47)
(2m)? vi w? — wUle% — g2
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. . . . ~ 3 .
A integral acima apresenta indeterminacgoes para valores de ¢ = x2 tais que

? +wUir —w? =0. (3.48)

O livro “Numerical recipes” [59] é usado com referéncia para avaliar essa equagao de

terceiro grau. Sao identificados os coeficientes a; = 0, ay = wU %, as = —w? e definidos:
0= ai —3ay wU3s R= 2a} — 9ayay +27a3  W?
- 3 - 54 3

9

visto que w > 0 e Uy, > 0, R?> —Q® > 0, portanto a Eq. (3.48) possui apenas uma raiz real.

Logo, para calcular a integral da Eq. (3.47), sua indeterminagao deve ser contornada, ou

seja:

onde

1/3
c 3 wl N w3U N w? 1 wU'/3 (3.50)
P 421 2 30 o w2\
Tt Ty
é a raiz da Eq. (3.48), encontrada a partir da férmula numérica para o caso de apenas

uma raiz real escrita como [59]:

¢ S (3.51)

r=—senlR] | (VA @+ IR)) "+ =D
—Q+

A equacao acima condiz perfeitamente com os valores analiticos das raizes de uma

equacao cubica e permite uma forma de computar os valores minimizando os erros com-

putacionais.
Assim, a Eq. (3.45) se torna:

2 €1 D
4 (/ de c +/ de " >:0, (3.52)
0 w e wP—wlUfes —¢e?

w; — € —2—&)[
fo D2 2 U% 2 9
| —wiUyes —¢
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onde D é a energia de corte de Debye. Para o grafeno essa energia vale D ~ 7eV [8].
Os valores de w; sao calculados por um algoritimo simples de bissecao através da equagao
acima, e entao sao usados na Eq. (3.41) para calcular o nimero ocupagao de elétrons com
spin ¢ na impureza.

De acordo com as Egs. (3.40d) e (3.41) o valor de (ns,) depende do valor de (nys).
Por esse motivo, (ny,) ¢ calculado de forma autoconsistente. Ou seja, o programa parte
de um chute inicial (ns)? e avalia o valor de (ny|) através da Eq. (3.41) e com os valores
de w; calculados na Eq. (3.52). Com o valor calculado de (ny)) pode-se calcular (ns) da
mesma forma. Assim, os valores de (ns)? e (ns) sdo comparados. Se a diferenga entre
eles nao for pequena o suficiente, o valor calculado sera tomado como o novo valor inicial.
Esse procedimento é feito, conforme ilustra o diagrama da Fig. 3.6, até que os valores se
aproximem dentro de uma faixa de erro.

A parte do algoritimo que calcula o valor de (ny,) primeiro avalia a raiz da Eq. (3.48).
Essa raiz é calculada da forma como é descrito na Eq. (3.50). O valor encontrado é
usado nos limites das integrais da Eq. (3.52) que, por sua vez, sdo calculados através do
método de Gauss-Legendre. De posse do valor das integrais, as raizes da Eq. (3.52) sao
encontradas a partir do método da bissecao. Os valores de w; sao usados nas equacoes
Egs. (3.40d) e (3.41) para, por fim, calcular o valor de (ny,) dados os parametros iniciais
(nyz)°, Uy, Up, V, € € D.

A condutancia adimensional da impureza é calculada, na aproximacao de Kubo para
um sistema de ponto quantico, a partir da Eq. (2.45). Para isso é necessario calcular a
funcao espectral que, por sua vez, é encontrada, segundo o Teorema 2.6.1, através da

Eq. (2.57b) e vale:
1
A(fo—,u}) = 27Tm El (5(&) — Wl), (353)

onde a funcdo Ay(f,,w) é definida pela Eq. (3.40d) e w; s@o as raizes da funcao As(f,,w)
definida pela Eq. (3.40c). A condutéancia adimensional (2.45) é calculada para esse valor

de A(f,,w), e escrita como:

wl) h (3.54)

G = S R = S omealt — s (&

lo

onde np(w) é a distribui¢ao de Fermi-Dirac (2.44), 8 = e kp ¢é a constante de Boltz-

kT’

mann. As raizes de Az(f,,w) sdo obtidas numericamente, como descrito anteriormente,
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através de um algoritimo de bissegao para a Eq. (3.52).

Célculo de (ng))

Célculo de (ngy)

|(n1) = (ng1)°] < erro (ner)® = (ngr)

Calculo de (ng))

Figura 3.6: Fluxograma do algoritimo autoconsistente utilizado para calcular a média no nimero de
ocupacgao da impureza.
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3.3 Resultados e Discussao

Aqui s@o apresentados os valores numéricos do nimero médio de ocupacao e da con-

dutéancia adimensional da impureza, descritos pelas Eqgs. (3.41) e (3.54) respectivamente.

Como descrito anteriormente, essas equacoes valem para os limites em que % <Lle
T — 0. Os resultados numéricos dependem dos valores dos parametros Uy, Uy, V, t, a,
es e D, onde sao fixos os parametros medidos para o grafeno, a = 1,42 A [47], t = 1,42eV
[48] e D = 7eV [8]. Os graficos sdo apresentados em fungao do potencial quimico u que
esta diretamente relacionado a densidade eletronica do sistema, ou seja, esta associado ao
tipo de impureza adsorvida na rede ou a qualquer outro fenomeno que altere a densidade
dos portadores de carga, como o efeito de um campo elétrico por exemplo.

A Fig. 3.7 apresenta a média de ocupagao de elétrons com spin 1 e | e a condutancia
adimensional, ambos em funcao do potencial quimico p, para valores de e;/D = 0.029,
Uy/D = 0.043 , V/D = 0.14 e Us/D = 0.014 (linha cheia), U;/D = 0.029 (linha tra-
cejada), Ur/D = 0.043 (linha pontilhada). Na Fig. 3.7a pode-se perceber que existem
valores de p em que a média de ocupacgao de elétrons com spin T ({nsy)) é diferente da
média de elétrons com spin | ((nf)). Portanto, para valores de p contidos na regiao
onde se forma uma “bolha” ((nsy) # (ns)), ocorre a formagao de momento magnético
localizado. A regiao de formagao de momento magnético amplia conforme Uy aumenta,
ou seja, hd um espectro maior de y que apresentam formacao de momento magnético. A
Fig. 3.7b mostra que condutancia adimensional da impureza apresenta picos de valores
finitos, em 1" — 0. Podem ser vistos dois picos de condutancia. Conforme Uy aumenta,
o segundo pico translada para valores maiores de p, enquanto o primeiro pico translada
para valores menores de i, porém a translacao do primeiro pico nao ¢é tao aparente entre
os valores de Uy/D = 0.029 e 0.043. Além disso a amplitude dos picos de condutancia
aumentam conforme Uy aumenta.

A Fig. 3.8 apresenta a média de ocupacao de elétrons com spin 1 e | e a condutancia
adimensional, ambos em funcao do potencial quimico y, para valores de Uy /D = U, /D =
0.043 , V/D = 0.14 e ¢/D = 0.014 (linha cheia), e;/D = 0.021 (linha tracejada),
ef/D = 0.029 (linha pontilhada). A Fig. 3.8a mostra que a regido magnética translada
para valores maiores de ;1 conforme €; aumenta, enquanto a largura nao aparenta ser

afetada. Vale ressaltar que, assim como nos graficos anteriores, ocorre magnetizagao para

valores de ;1 < €y, mesmo quando €; aumenta. A Fig. 3.8a mostra que ambos os picos
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Figura 3.7: Resultado numérico de (ns) (a) e G/Gq (b) para os valores ¢;/D = 0.029, U,/D = 0.043
, V/D =014 e Us/D = 0.014 (linha cheia), Us/D = 0.029 (linha tracejada), Uy/D = 0.043 (linha
pontilhada).

de condutancia transladam para valores maiores de i conforme €; aumenta. A amplitude
do segundo pico aumenta conforme o valor de €; aumenta, enquanto que a amplitude do

primeiro pico nao aparenta depender do valor de ;.

1 . . . . . . . 250
0.8 + 200
0.6 150
I R
Ny il B
(nso) e
04 100
0.2 + "' 50 k-
0 ot 0 -1 L
0 0.1 0 0.1 0.7

Figura 3.8: Resultado numérico de (ns) (a) e G/Gy (b) para os valores Us/D = U, /D =0.043 , V/D =
0.14 e €f/D = 0.014 (linha cheia), ey /D = 0.021 (linha tracejada), e;/D = 0.029 (linha pontilhada).

A Fig. 3.9 apresenta a média de ocupacao de elétrons com spin 1 e | e a condutancia
adimensional, ambos em fungao do potencial quimico p, para valores de Uy /D = U,/D =
0.043 , V/D = 0.14 e ¢/D = 0.014 (linha cheia), e;/D = 0.021 (linha tracejada),
€7/D = 0.029 (linha pontilhada). A Fig. 3.9a mostra que a regiao de magnetizacao nao
¢ alterada para valores diferentes de U,, ou seja, ela nao depende do valor da repulsao
coulombiana dos elétrons da sub-rede B. A Fig. 3.9b, no entanto, mostra que a amplitude
do segundo pico da condutancia aumenta com o aumento do valor de U, enquanto a

amplitude do primeiro pico aparenta nao ser alterada.
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Figura 3.9: Resultado numérico de (ny) (a) e G/Go (b) para os valores e;/D = 0.029, Uy/D = 0.043
, V/D = 0.14 e Uy/D = 0.014 (linha cheia), Uy/D = 0.029 (linha tracejada), Uy/D = 0.043 (linha
pontilhada).

A Fig. 3.10 apresenta a média de ocupagao de elétrons com spin T e | e a condutancia
adimensional, ambos em funcao do potencial quimico p, para valores de e;/D = 0.029,
Up/D = 0.043 , Uy/D = 0.043 e V/D = 0.014 (linha cheia), V/D = 0.057 (linha trace-
jada), V/D = 0.100 (linha pontilhada). A Fig. 3.10a mostra que, conforme V' diminui,
o valor maximo da média de ocupagdo aumenta, e chega a 1 quado V/D = 0.014 para
valores de p > €;. Além disso a regiao de magnetizacao translada e diminui para va-
lores menores de p conforme V' aumenta. A Fig. 3.10b mostra que ambos os picos da
condutancia aumentam e transladam para valores menores de p conforme V' diminui. A
translacao, assim como o aumento da amplitude, do segundo pico é ligeiramente maior

que a do segundo pico.
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Figura 3.10: Resultado numérico de (ns) (a) e G/Go (b) para os valores €;/D = 0.029, Uy/D = 0.043
, Up/D = 0.043 ¢ V/D = 0.014 (linha cheia), V/D = 0.057 (linha tracejada), V/D = 0.100 (linha
pontilhada).

Os resultados acima mostram que conforme aumenta o nivel de fermi do sistema,
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representado pelo potencial quimico, mais elétrons ocupam os niveis de energia das im-
purezas. No entanto, para certos valores do potencial quimico, os elétrons da impureza
sao organizados com uma preferéncia na direcao do spin, ou seja, as médias de ocupacao
com spin up e down sao diferentes, resultando na formacao de momento magnético lo-
calizado. Para valores maiores do potencial quimico as médias de ocupagao se igualam
e o momento magnético desaparece. Isso é consequéncia direta do termo de repulsao
coulombiana presente no modelo utilizado.

Na Fig. 3.11, a regiao magnética é enfatizada por meio do grafico da magnetizacao
(ngy) — (ngy) em funcao do potencial quimico. Nesses graficos a magnetizacao apresenta
valores diferentes de zero em uma certa regiao de valores do potencial quimico pu.

A Fig. 3.11a apresenta a magnetizacao em funcao de u para valores de U,/D = 0.043,
V/D = 0.14, ¢;/D = 0.029, U;/D = 0.014 (linha cheia), U;/D = 0.029 (linha trace-
jada), Us/D = 0.043 (linha pontilhada). Nessa figura fica evidente que a largura da
regiao de magnetizacao aumenta conforme Uy aumenta, além de ocorrer um aumento na
magnetizacdo maxima entre Uy/D = 0.014 e 0.029.

A Fig. 3.11b apresenta a magnetizacao em funcao de p para valores de U,/D = 0.043
Ug/D =0.043, V/D = 0.14, €¢;/D = 0.014 (linha cheia), e;/D = 0.021 (linha tracejada),
€7/D = 0.029 (linha pontilhada). Essa figura deixa claro que a regido de magnetizacao
translada para valores maiores de i e ocorre um pequeno aumento no valor maximo da
magnetizacao conforme €; aumenta.

A Fig. 3.11c apresenta a magnetizacao em fungao de p para valores de U,/ D = 0.043,
er/D =0.029, Us/D = 0.043, V/D = 0.014 (linha cheia), V/D = 0.057 (linha tracejada),
V/D = 0.100 (linha pontilhada). O grafico evidencia o aumento do valor maximo da
magnetizagao para valores cada vez menores de V', além disso, a regiao de magnetizagao
translada minimamente para valores menores de p e a sua largura diminui conforme V'
aumenta.

E importante notar que, diferente do caso de impurezas em metais, é observada mag-
netizagao mesmo pra valores de p1 < €;. Além disso, os resultados sugerem que a con-
dutancia carrega informacao sobre a formacao de momentos magnéticos, onde os picos
de condutancia estao localizados em valores de p em que ocorre transicao do estado nao
magnético para o magnético e vice-versa. Assim, a magnetizacao pode ser calculada indi-

retamente através da condutancia. Por fim, através desses resultados, é possivel ter uma
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nocao das condicoes necessarias para a formacao de momentos magnéticos em impurezas

adsorvidas na rede tipo grafeno, além de como isso afeta a condutancia.

1 T T T T T 1

Uy/D =0.014 ——
Uy/D = 0.029
Uy/D = 0.043
0.8 | 0.8
F06 | F 06
| |
= =
S04t S04t
0.2 | 0.2t
0 ‘ ‘ ‘ 0
0.1 0.4 0.5 0.6

081

0.6 |
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(ngr) = (ns1)

0.2 r

Figura 3.11: Magnetizagdo para os parametros Uy/D = 0.043 e : (a) V/D = 0.14, ¢;/D = 0.029,
Us/D = 0.014 (linha cheia), Us/D = 0.029 (linha tracejada), Uy/D = 0.043 (linha pontilhada); (b)
Us/D = 0.043, V/D = 0.14, €4 /D = 0.014 (linha cheia), e;/D = 0.021 (linha tracejada), e;/D = 0.029
(linha pontilhada); (c) ef/D = 0.029, Uy/D = 0.043, V/D = 0.014 (linha cheia), V/D = 0.057 (linha
tracejada), V/D = 0.100 (linha pontilhada).

A média de ocupacao da impureza é calculada também foi calculada considerando a
média de ocupagao da sub-rede B, (n,;_ ), como um parametro constante a ser definido
inicialmente assim como Uy, Uy, V, €y, ou seja, (n,z,) = npo. No entanto, as médias de
ocupacao da rede tipo grafeno dependem do valor de k quando U, # U, como foi exposto
no inicio do capitulo, o que sugere que essa aproximacao nao descreve bem o sistema.
Por conta disso, dependendo dos valores de nyy e ny) escolhidos, os calculos podem gerar
resultados que nao condizem com a realidade.

Os resultado para o caso onde ny = ny, = 0.5 sao apresentados na Fig. 3.12. A
Fig. 3.12a mostra que a largura da regiao de magnetizacao aumenta conforme aumenta
o valor de Uy. A Fig. 3.12b mostra que a regiao de magnetizagao translada para valores

maiores de u conforme aumenta o valor de €y e, diferente da Fig. 3.8a, a diferenca entre
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as ocupagoes de spin up e spin down diminui com o aumento de €;. A Fig. 3.12b mostra
que a regiao de magnetizagao é pouco afetada pelo valor de V' e a largura e a ocupagao
maxima diminuem conforme o valor de V' diminui. A Fig. 3.12d mostra que a regiao de
magnetizacao também é pouco afetada pelo valor de U, e a ocupacao méaxima aumenta
com o aumento de U,. Esses graficos mostram um comportamento qualitativo semelhante
ao comportamento das curvas apresentadas anteriormente para o calculo mais completo
do modelo, exceto para o efeito do parametro U, que apresentou influencia na regiao de

magnetizacgao.

(o) {nso)

(nso) (nso)

e

0 01 02 03 04 05 06 07
Iz I

(c) (d)

Figura 3.12: Média de ocupagao de elétrons com spin up e down na impureza para (n,;_) constante igual
a 05 e (a) e;/D = Uy/D = 0.029, V/D = 0.14 e Uy /D = 0.029 (linha cheia), Uy/D = 0.043 (linha
tracejada), Uy/D = 0.057 (linha pontilhada); (b) Uy/D = Uy/D = 0.029, V/D = 0.14 e €;/D = 0.029
(linha cheia), e;/D = 0.043 (linha tracejada), e;/D = 0.057 (linha pontilhada); (c) e;/D = Uy/D =
Us/D = 0.029 e V/D = 0.114 (linha cheia), V/D = 0.129 (linha tracejada), V/D = 0.143 (linha
pontilhada); (d) e;/D =U;/D = 0.029, V/D = 0.14 e U,/D = 0.014 (linha cheia), U,/D = 0.029 (linha
tracejada), Uy/D = 0.036 (linha pontilhada).
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Capitulo 4

Conclusao

Nesse trabalho foi proposto um hamiltoniano que descreve impurezas adsorvidas em
uma rede hexagonal tipo grafeno. A rede tipo grafeno foi modelada pelo hamiltoniano de
tight binding do grafeno [12] adicionado de um termo de Hubbard [45, 43, 44] em apenas
uma das sub-redes. A impureza foi descrita conforme o modelo de Anderson [40].

Esse hamiltoniano foi resolvido por meio da técnica de equacoes de movimento apli-
cada a funcoes de Green retardadas. A partir das funcoes de Green do sistema, pode-se
encontrar a média do nimero de ocupagao, a magnetizacao e a condutancia adimensional
(segundo a aproximagao de Kubo para um sistema de ponto quantico) da impureza.

Essas grandezas foram calculadas para duas aproximacoes do termo da média de
ocupacao da sub-rede B ((n,;,)). Na primeira aproximacao (n,; ) foi aproximado pelo

valor obtido em uma rede tipo grafeno sem impureza e calculado em pontos préximos aos

t® (k)

T, < 1, além de considerar a temperatura aproxima-

cones de Dirac do grafeno, onde
damente zero. Na segunda aproximacao, o termo (n,;_) foi considerado constante para
qualquer valor de E, também em temperatura nula.

Os valores numéricos das grandezas escolhidas foram obtidos por meio de um programa
escrito em linguagem Fortran, onde a média do operador ntimero é calculada de forma
autoconsistente. Dados os parametros de interacdo de Hubbard na sub-rede B (U,),
interacao de Hubbard da impureza (Uy), interacao de hibridizagao (V') e a energia cinética
do elétron da impureza (ef), a média de ocupacao da impureza ({(ns,)) e a condutancia
adimensional (G/Gy) foram apresentadas em fungao do potencial quimico (p) onde os

graficos encontrados mostram a formagao de momento magnético localizado para certos

valores dos parametros iniciais e do potencial quimico.
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Desses, o unico dos parametros que nao afetou a formacao de momento magnético
foi U,. Supode-se que esse comportamento é devido as aproximagoes usadas como, por
exemplo, considerar que a impureza nao afeta a média de ocupagao da sub-rede B e
o limite de k préximo aos pontos de Dirac. Notou-se que as condicoes de formagao
de momentos magnéticos sao diferentes comparadas ao modelo de impurezas em metais
onde nao hd magnetizacao para valores de p < €;. A largura da regiao de magnetizagao
aumenta conforme aumenta o valor de Uy, translada para valores maiores de ;1 conforme
aumenta o valor de € e é pouco afetada pelos valores de V' e U,.

O grafico da condutancia adimensional em funcao de p mostrou picos com valores
finitos e quando comparado com a média do nimero de ocupacao é possivel associar a
localizagao desses picos aos valores de 1 onde hé transicao da fase magnética para a nao
magnética e vice-versa. Isso sugere que a condutancia adimensional pode ser usada para
determinar se ha ou nao uma magnetizagao, ja que sao vistos dois picos de condutancia
quando h& possibilidade de magnetizacao e somente um caso contrario, além do mais, a
magnetizagao é diferente de zero na regiao entre os picos de condutancia. Foi constatado
que todos os parametros alteram a amplitude de pelo menos um dos picos de condutancia.

Por fim, fica a perspectiva de um estudo de Teoria de Funcional de Densidade de
impurezas em uma rede favo de mel com interacoes de Hubbard heterogéneas, para fins

de comparacao com o modelo apresentado.
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