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Resumo

Nesta tese de doutorado estudamos as propriedades eletronicas e magnéticas de na-
nofitas de grafeno, usando o modelo tight-binding e incluindo a interacao de Coulomb
segundo uma aproximagao de campo médio (Hartree-Fock). Enfase particular foi dada
no calculo da resposta do sistema a um campo magnético transverso, através da suscep-
tibilidade dinamica transversa. A partir da susceptibilidade podemos extrair informacao
das excitacoes de onda de spin. Observamos que a relagao de dispersao para largura de
fitas pequenas é dominada por correlacoes antiferromagnéticas entre as bordas da fita.
Foi verificado que o tempo de vida da onda de spin é muito grande devido a natureza
semicondutora das nanofitas eletricamente neutras. No entanto, a aplicagao de uma mo-
desta voltagem de porta causa uma transicao descontinua a um regime de tempo de vida
finito na onda de spin. Os resultados de nossos calculos mostraram que ao se incrementar
a intensidade de dopagem do sistema, os alinhamentos ferromagnéticos ao longo da borda
se tornam instaveis em relacao a flutuagoes de spin transverso. Na segunda parte da tese
estudamos excitacoes de spin e transporte eletronico de dispositivos modelados com fitas
de grafenos com borda zigzag. Para calcular as propriedades de transporte utilizamos o
formalismo de Landauer. A regiao magnética do dispositivo é acoplada a dois conectores
metalicos nao magnéticos. Devido a falta de simetria de translacao do sistema finito, o
momento magnético depende agora do sitio de carbono ao longo da extensao da fita. Es-
tes momentos magnéticos podem ser controlados pela largura da regiao magnética, pela
intensidade do acoplamento entre a regiao magnética e os conectores, e por ultimo, pela
intensidade da voltagem de porta, aplicada em ambos conectores. Varios modos de onda
de spin sao identificados. Estudamos o comportamento destes modos para diferentes ta-
manhos de fitas. Observamos que as correlagoes antiferromagnéticas ainda estao presentes
na relacao de dispersao linear entre a energia dos modos estacionarios e o modo do ve-
tor de onda. O efeito de uma dopagem externa é também considerado e, como no caso
infinito, obtemos que a ordem ferromagnética ao longo da borda da fita torna-se instavel
para baixos niveis de dopagem.



Abstract

In this work we have studied electronic properties and magnetic responses of zigzag
graphene nanoribbons, following a tight-binding approximation, within a Hartree-Fock
mean-field approach. We focus our attention to the study of the system responses to a
transverse magnetic field, through the calculation of the transverse dynamic susceptibility.
From this susceptibility one may get information of the spin wave excitations of the
nanosystem. We observe that the dispersion relation for thin nanoribbons is dominated
by antiferromagnetic correlations between opposite sites of the edges. It was verified that
the spin wave lifetime is too high due to the semiconducting nature of the electric neutral
nanoribbons. However, a small amount of gate voltage leads to a discontinuous transition,
characterized by a finite lifetime for the spin wave. The results indicate that as the
gate voltage intensity increases, the ferromagnetic correlations through the edge become
instable, in relation to the transverse spin fluctuations. In the second part of the work we
present an investigation of spin wave excitations and electronic transport of devices made
of graphene nanoribbon devices with zigzag edges. For the electric transport properties we
use the Landauer formalism. The magnetic region of the device (central part) is coupled
to two charge reservoir that are non magnetic. Due to the lack of translation symmetry, of
the finite system, the magnetic momenta, depend now on the carbon site along the edge
extension. These magnetic momenta may be tuned by a manipulation of the length of the
magnetic region of the nanoribbon and also by the intensity of the coupling between the
central region and the leads. Further variations may be provided by applying different
gate voltages at both leads. A variety of spin wave modes are identified and we have
studied the behavior of such modes for different nanoribbon lengths. The signature of
antiferromagnetic correlations is still present in the predominantly linear relationship
between standing mode energy and mode wavevector. The effect of an external doping is
also considered and, as in the nanoribbon infinite example, it is found that ferromagnetic
order along the ribbons edges become unstable at modest doping levels.
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1 Introducao

O grafeno é uma estrutura formada por uma monocamada de atomos de carbono
dispostos numa rede hexagonal. Quando o tamanho da folha de grafeno é reduzido a
poucos nanometros, fenomenos interessantes aparecem na estrutura eletronica devido a
contribuicao das bordas. O grafeno pode ser considerado como elemento base para outras
formas alotropicas de carbono, tendo diferentes dimensoes. Os fulerenos, por exemplo,
podem ser vistos como grafenos embrulhados, formando bolas de carbono com dimensao
zero. Os nanotubos sao obtidos enrolando o grafeno ao longo de uma direcao dada e
reconectando as ligagoes de carbono. Portanto, os nanotubos de carbono sao formados
por cilindros de grafeno e podem ser pensados como objetos quasi-unidimensionais. Por
outro lado, o grafite é um sistema 3D formado por camadas superpostas de grafeno. Estas

configuragoes podem ser observadas na figura 1.

Figura 1: Diferentes estruturas de carbono geradas a partir do grafeno: fulerenos, nano-
tubos e grafite. Figura retirada de Novoselov et. al.[1].



Em 1947, muito antes da sintese revolucionéria do grafeno, P. R. Wallace [2] calculou
a estrutura de banda eletronica para o grafite, utilizando o modelo de ligagoes fortes (tight
binding). O ponto de partida para este estudo foi uma folha de grafeno e os resultados
indicaram um comportamento semi-metalico, nao usual. Muitas décadas depois, em 2004,
A. Geim e K. Novoselov [3] foram capazes de obter experimentalmente, pela primeira vez,
uma folha de grafeno. A técnica utilizada foi um processo de esfoliacdo mecanica, que
consiste em separar camadas atomicas individuais de grafeno a partir do “bulk” de grafite,
usando fita adesiva. Nos anos seguintes a primeira fabricacao de grafeno a quantidade de
pesquisas nesta area cresceu enormemente devido, entre outras caracteristicas interessan-
tes do material, a sua alta mobilidade eletronica a temperatura ambiente. Mobilidades
entre 10.000 e 15.000 cm?V ~1s7! sdo medidas rotineiramente no grafeno esfoliado em
Si0s[3]. No entanto, na auséncia de impurezas, a mobilidade dos portadores pode che-
gar a 200.000cm?V ~1s71[4]. O grafeno é um semicondutor de gap nulo. Suas bandas de
conducao e de valéncia aparecem na forma de um cone que se encontram nos pontos K
da zona de Brillouin [5]. Devido a existéncia de um gap nulo, é dificil utilizar este sistema
em dispositivos nos quais é necessario a presenga de um gap semicondutor. No entanto, a
estrutura da banda de grafeno pode ser modificada e é possivel abrir o gap de energia ao,

por exemplo, restringir a area de grafeno numa dimensao formando nanofitas de grafeno

(GNRs).

Recentemente, diferentes técnicas tém surgido para a obtencao de nanofitas a partir
do desenrolamento de nanotubos de carbono [6]-[8]. Em particular, a técnica é muito 1til
ja que se pode controlar tanto a largura quanto a forma da nanofita gerada, sabendo-se a
forma do nanotubo de carbono original. Kosynkin et. al.[6] reportaram a fabricagao de
fitas a partir de nanotubos de parede multipla, formados por 15-20 cilindros concéntricos,
com diametros variando de 40-80 nm. O método consiste em tratar os nanotubos com
acido sulfirico seguido com pergamanato de potdssio (agente oxidante) a temperatura
ambiente e finalmente aquecé-los & 55-70 °C. Apds o isolamento, as nanofitas resultan-
tes sao dissolvidas em agua, etanol e outros solventes organicos. Este processo quimico
desenrola os nanotubos, formando nanofitas de até 4 micrometros de comprimento, com
larguras de 100-500 nm e com espessura de 1-30 camadas de grafeno. Este processo é

descrito esquematicamente na figura 2.

Outra alternativa para a producao de GNRs a partir de nanotubos de paredes multiplas
foi realizada pelo grupo de Jiao et. al. [7]. Na proposta, os nanotubos sdo embebidos
parcialmente em um filme de polimeros e sao expostos a um plasma de Argonio. O filme

¢ removido usando vapor solvente e as nanofitas resultantes sao esquecidas & 300 °C, para
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Figura 2: (a) Representagdo esquematica de nanotubos de carbono desenrolados. (b)
Mecanismo quimico proposto para gerar GNRs a partir de nanotubos de carbono. Figura
retirada de Kosynkin et. al.[6].

remover o polimero residual. O interessante deste método é que fitas com largura menor
as obtidas pelo método anterior podem ser geradas, e suas dimensoes variam entre 10 e

20 nm.

Figura 3: Representacao esquematica de obtengao de nanofitas a partir de nanotubos de
carbono embebidos em polimero. Figura retirada de Jiao et. al.[7].

Por meio de sintese quimica nanofitas de grafeno com diferentes topologias e larguras



podem também ser fabricadas. O processo “bottom-up” apresentado por Cai et. al. [9],
consiste num conjunto de moléculas aromaticas em substrato. Dependendo dos padroes
dos precursores dos monomeros, nanofitas retas ou em forma de V sao obtidas. Alguns
exemplos sao mostrados na figura 4. Destaca-se que a partir desta técnica, nanofitas
muito estreitas podem ser geradas (da ordem de 1 nm). Um fato interessante é que

apenas nanofitas com bordas armchair sao produzidas por este mecanismo de sintese.
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Figura 4: Reacao esquemética de GNRs com borda armchair (a) e tipo V (b), a partir dos
monomeros precursores bianthryl e tetraphenyl-triphenylene, respectivamente. Imagem
STM para GNRs com borda armchair (c) e tipo V (d). Os insets mostram imagens STM
de alta resolugao. Figura retirada de Cai et. al.[9].

Existem duas formas basicas de alta simetria para as GNRs, as quais apresentam
borda zigzag (ZGNRs) e armchair (AGNRs). Trabalhos tedricos tém demonstrado que
as ZGNRs tem estados de borda localizados no nivel de Fermi [10]-[14]. Sistemas com
bordas do tipo armchair, por outro lado, nao mostram estados no nivel de Fermi, ou seja, se
comportam como materiais isolantes. Até o momento nanofitas completamente perfeitas
com bordas zigzag nao foram obtidas experimentalmente. Entretanto, em 2011, Tao et.
al. [8] obtiveram experimentalmente GNRs quirais caracterizadas por uma orientacao
de baixa simetria nas bordas. Estas nanofitas também foram obtidas a partir de sintese
quimica usando nanotubos de carbono desenrolados. Eles evidenciaram, por meio de
microscopia/espectroscopia de tunelamento (STM/STS), a presenca de estados de borda
em nanofitas com bordas ultralisas. Na figura 5 podemos observar a configuracao desta

GNRs quiral, tanto na forma esquematica como a partir das imagens de microscopia.
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Figura 5: Representagao esquematica de GNRs (8,1). (a) vetor quiral (n,m) ligando sitios
cristalograficamante equivalentes ao longo da borda, que define a orientacao da borda
GNR (flecha preta). A flecha azul e vermelha sao as projecoes do vetor (8,1) nos vetores
da base da rede de grafeno. (b) Imagem STM de uma monocamada de GNR em Au(111) a
temperatura ambiente. (c) Imagem STM de alta resolucao a T=7K. (d) Modelo estrutural
de uma borda GNR (8,1) e (e) topografia atomica de uma borda de GNR (8,1). Figura
retirada de Tao et. al.[8].

O magnetismo em materiais de carbono tem chamado muita a atengao para futuras
aplicagoes na area da spintronica. Enquanto, o grafeno ideal nao é magnético, uma
grande variedade de nanoestruturas de grafeno exibem varios cenarios de magnetismo
[16]-[20]. O magnetismo de bordas de grafeno zigzag é afetado pela presenca de outro
tipo de bordas e defeitos. Estudos detalhados de formas regulares, tal como nanopontos
poligonais e nanofitas, como também de nanoestruturas com formas irregulares, concluem
que o magnetismo em bordas zigzag é muito robusto [17]. Outra caracteristica interessante
das ZGNRs é que as propriedades magnéticas podem ser controladas por campos elétricos
externos. Esta idéia foi introduzida por Son et. al. [21] quem previu que a aplicacao de
um campo elétrico transversal & ZGNR induz uma semi-metalicidade (“half metallicity”),
a qual refere-se a coexisténcia de um estado metdalico para elétrons com uma orientacao

de spin e um estado isolante para elétrons com spin oposto.

Excitagoes transversais devido a momentos magnéticos localizados na borda de ZGNRs
tém sido estudadas ultimamente [22],[23]. Em sistemas ferromagnéticos, os spins vizinhos
estao acoplados por meio da interagao de troca (exchange). As excitagoes do sistema de
spin correspondem a precessoes coletivas em torno da posicao de equilibrio. A excitagao
de menor energia é o modo uniforme, no qual os spins precessionam com a mesma fase

mantendo-se paralelos uns aos outros, como podemos observar na figura 6(a). Devido a



interagao entre os spins, o sistema tem também modos coletivos nos quais a fase de pre-
cessao varia no espago. Estes modos coletivos sao chamados de ondas de spin. A figura
6(b) mostra uma onda de spin, na qual existe uma diferena de fase de 2, entre o primeiro
e ultimo diagrama, correspondendo a um comprimento de onda. O modo uniforme é uma
onda de spin com comprimento de onda infinito. A medida que o comprimento de onda
diminui, aumenta o angulo entre spins vizinhos, e por conseguinte aumenta a contribuicao

da energia de troca para uma energia de excitacao.

(a) (b)

Figura 6: Representagao esquemdtica de um modo uniforme (a) e de uma onda de spin
(b) em um sistema ferromagnético.

Uma técnica usada para excitar e detectar ondas de spin em filmes ferromagnéticos é
baseada em medidas de ressonancia ferromagnética (FMR) [24]. Este experimento consiste
em aplicar um campo magnético oscilatério (frequéncia de micro-ondas) numa amostra
situada num campo magnético estatico, e observar linhas de absor¢ao ressonantes. O
campo magnético oscilatério é aplicado perpendicularmente ao campo estatico, de modo
que tende a perturbar os spins e desvia-los da posicao de equilibrio. Quando a frequéncia
de radiagao se aproxima da frequéncia do modo uniforme, ocorre uma ressonancia e a
amostra absorve energia de radiagao. A ressonancia é caracterizada por uma linha de
absorcao, cuja largura fornece informagoes sobre mecanismos microscopicos de relaxacao

dos ondas de spin.

ZGNRs sao os sistemas que serao estudados neste trabalho de tese. No capitulo 2
examinaremos brevemente as propriedades eletronicas das ZGNRs e AGNRs. Sabendo
que as ZGNRs apresentam uma concentragao de estados no nivel de Fermi (estados de
borda), de acordo com o critério de Stoner estas fitas sao étimas candidatas para apresen-
tar magnetizagao. Utilizando a aproximagao do campo médio a partir de um modelo de
tipo Hubbard calculamos o estado fundamental do sistema o qual exibe um ordenamento
ferromagnético ao longo da borda e um ordenamento antiferromagnético entre as bordas
na direcao transversal da fita. No capitulo 3 mostramos os resultados da magnetizagao

para diferentes configuragoes de fitas. A primeira delas é o caso de ZGRNs infinitas



com diferentes larguras na diregao transversal. Estudamos também o comportamento da
magnetizagao para ZGNRs finitas quando estas sao ligadas a conectores metélicos. Nos
capitulos 4 e 5 estudamos o comportamento das ondas de spin para ZGNRs infinitas e
finitas, respectivamente. Neste estudo utilizamos a teoria de resposta linear para calcular
a susceptibilidade magnética transversa na aproximacao de fases aleatérias (RPA). Ana-
lisamos como a dopagem nestes sistema reduz fortemente o tempo de vida das ondas de

spin.



2 Propriedades FEletronicas de
nanofitas de grafeno

O grafeno consiste numa folha composta por atomos de carbono num arranjo tipo favo
de mel (fig. 7a). O atomo de carbono tem seis elétrons, ocupando orbitais atomicos 152,
252 e 2p?. Os elétrons no orbital 1s? estao fortemente ligados e sao chamados de elétrons de
caroco e os quatro elétrons restantes sao elétrons de valéncia. Como a diferenca de energia
entre os niveis 2s e 2p é pequena comparada com a energia de ligagao, as fungoes de onda
destes quatro elétrons podem se misturar, em um processo chamado de hibridizagao. No
caso de sistemas de carbono, como os fulerenos e nanotubos de carbonos, esta hibridizacao
¢ do tipo sp®. A configuracao final desta hibridizacao é dada por 3 orbitais sp? e um orbital
p (p.). Os orbitais sp? se encontram no plano-zy formando um angulo de 120°. Estes sdo
chamados de ligacoes o e formam ligagoes covalentes com os seus vizinhos, dando origem
a estrutura de rede hexagonal do grafeno. O orbital restante nao hibridizado p,, que é
chamado de orbital 7, estd alinhado na diregao z. Elétrons neste orbital sao fracamente
ligados e podem saltar facilmente entre atomos vizinhos sendo, portanto, relevantes para

as propriedades de transporte.

A célula unitaria é formada por dois atomos de carbono nao equivalentes dispostos em
duas sub-redes superpostas identificadas por sub-redes A e B. A célula é definida pelos

vetores primitivos a; e ag, que podem ser escritos em coordenadas cartesianas, como:

S 21)

onde a ~ 1.42A é a distancia entre carbonos primeiros vizinhos. Os vetores da rede

reciproca estao dados por:

2T 2T
by = “2(1,V/3) by = 25(1,—V/3), 2.2
=0 VE) b= (1, ) (22)
onde b = |by| = |by| = $X ¢ o parametro de rede no espaco reciproco. Na primeira zona

de Brillouin podemos observar pontos de alta simetria (I', K" e M) situados no centro, no



vértice e no centro da aresta do hexdgono, respectivamente como mostrado na figura 7.

Figura 7: Representagao da (a) rede real e (b) rede reciproca do grafeno

2.1 Modelo “tight binding”

A aproximagao “tight binding” é utilizada para descrever sistemas nos quais a su-
perposicao das funcoes de onda atomicas é relativamente pequena e tem se revelado uma
aproximacao muito apropriada para descrever varias propriedades fisicas de nanomateriais
de carbono [26]. De acordo com o teorema de Bloch a solugao da equagao de Schrodinger

num potencial periddico da rede cristalina tem a seguinte forma:
Uy (r) = ™ (r), (2.3)

onde

uk(r + Rz) = uk(r). (24)

Estes elétrons sao conhecidos como elétrons de Bloch e possuem uma importante
propriedade: os autoestados ¥ da equacao de Schrodinger podem ser escolhidos de tal
forma que, associado a cada autoestado ha um vetor k tal que ¥ pode ser escrito como o
produto de uma onda plana com este vetor de onda k e uma funcao que tem a periocidade
da rede, ug(r). Ao transladar a funcao de onda de um vetor da rede direita, R;, a fungao

de onda ganha uma fase e’*®i :

Uy (r 4+ Ry) = ™Ry (r), (2.5)

onde o vetor k é um ntimero quantico caracteristico da simetria de translacao do potencial

periddico. As fungoes de Bloch podem ser escritas como:
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®,(k,r) = \/LN > e Rigi(r — Ry), (2.6)

onde R; é a posicao do dtomo e ¢;(r — R;) a funcéo de onda atomica no estado j.

As autofuncoes no sélido V;(k,r)(j = 1,...,n), onde n é o ntimero de funcdes de onda
de Bloch, sao expressas como uma combinacao de fungoes de onda de Bloch ®(k, r) como

segue:

V(k,r) =Y Cpyrdby(k,r), (2.7)
—

onde os Cj;s sao coeficientes a ser determinados. A partir da equacao de Schrodinger

HVY; = E;(k)¥y, (2.8)

obtemos as matrizes de integral de transferéncia, Hj; (k), e matrizes de integral de super-

posigao S;;(k) , que sdo definidas por:

Hjj(k) = (Q;|H|®;) e Sjj(k) = (P;]Py). (2.9)

Ao minimizar as autoenergias em funcao dos coeficientes C;;(k) obtemos a equacao

secular:

det [H(k) — E;(k)S(k)] = 0 (2.10)

Calculos de estrutura eletronica da folha de carbono podem ser bem aproximados
a partir do modelo tight binding, principalmente quando estamos interessados na fisica
perto da energia de Fermi. Para aplicar a aproximacao devemos levar em conta o fato de
que a folha de grafeno contem dois atomos de carbono nao equivalentes, A e B, na célula
unitaria e existe um elétron 7 por atomo de carbono. Isto gera duas bandas de energia
chamadas de bandas 7 e 7*, ligante e antiligante, na primeira zona de Brillouin. Tendo
em conta a eq. (2.9) podemos obter um hamiltoniano matricial 2x2, onde os elementos

da diagonal sao dados por:

Haalr) = & S0 @ W (6, (0~ Ra) |H| 6 — Ru))
RA,RA/
= %Z(QSA(I'—RA)|H|¢A(F_RA)>:€2p7 (2.11)

Ra
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onde N é o numero de células unitarias no cristal e R4 e Ry sao as posi¢oes dos atomos
Ae A’ respectivamente. Os elementos de matriz H 45(r) sdo obtidos para dtomos do tipo

A com seu primeiro vizinho de tipo B,

Hap(r) = N Y MR (G, (v — Ry)|H|p(r — Re))
Ra,Rp
— t(eik'Rl T ez’k.Rz 4 eik.Rg,) — tf(k), (2.12)
com t sendo a integral de transferéncia,

t = (pa(r—Ra)|H|dp(r—R4s—Ry));(i=1,2,3), (2.13)

e onde R; denota a posicao dos primeiros trés atomos vizinhos B relativos ao atomo A.

No espaco real estas distancias estao dados por ( ver figura 7):

R, = (%, —)a; Ro=(z,——)a; R3=(-1,0)a. (2.14)

Considerando os vetores R;, podemos calcular a funcao f(k), definida na equagao

2.12,

Fk) = e ke 4 263" cos(‘/;kya). (2.15)

A matriz de superposicao S;;, pode ser calculada por um método similar ao usado
para H;;. Assumindo que as funcoes de onda atomica sao normalizadas, Sas = Spp = 1,

a integral de superposicao entre atomos vizinhos A e B é definida por:

s = (¢a(r —Ra)[¢p(r — Ra — Ry)). (2.16)

Ao calcular os termos da matrizes H e .S, obtemos:

H:< tf(k)> | 5:< 1 sf(k)>
k) ey ) sfk) 1)

e resolvendo a equacao secular e usando as matrizes H e .S, obtemos a expressao para

as autoenergias
cop /| (K)[?
L+ sy/[f)P

E*(k) = (2.17)
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Os parametros t e s podem ser encontrados por ajustes experimentais ou calculos de
primeiros principios. Normalmente, se define €y, = 0, se considera a matriz de hopping ¢
entre 2.5 e 3.0 eV e s abaixo de 0.1 [26]. No trabalho de tese utilizaremos €z, = s =0 e
t = 2.6eV. Portanto, nesta aproximacao tight binding a estrutura eletronica da folha de

grafeno é dada por:

Ek) = :i:\/l + 4008(?1@@) cos(;kma) + 4005%?1@@), (2.18)

onde o sinal positivo se aplica & banda superior 7* (antiligante) e o sinal menos a banda
inferior 7 (ligante). As bandas de valéncia e condugao sao degeneradas nos pontos K,
que é onde passa o nivel de Fermi. Como hé dois elétrons por célula unitaria, estes dois
elétrons 7 ocupam completamente a banda de valéncia. A figura 8 mostra a relagao de
dispersao do grafeno e um “zoom” da relacao perto da energia de Fermi, exibindo uma
relagao linear do cone de Dirac. A partir de calculos da densidade de estados eletronicos
pode-se mostrar que a densidade de estados no nivel de Fermi é zero, e portanto, a folha

de grafeno bidimensional é um semiconductor de gap nulo.

Figura 8: Relagao de dispersao do grafeno

2.2 Funcao de Green de uma particula

As fungoes de Green podem ser definidas como solugdes de uma equagao diferencial
nao homogénea [27]:

[z— H(r)]G(r,r',z) = 6(r — 1), (2.19)

onde z = w + in é uma variavel complexa. O operador H tem um conjunto completo de

autofuncoes, tal que:
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H(r)dn(r) = wpdn(r). (2.20)

As autofungoes {¢,} sao consideradas ortonormais e obedecem a relacao de comple-

teza, que pode ser escrita na notacao de Dirac como:

<¢n|¢m> =0m Zn ‘¢n><¢n’ =1L (2'21)

Nesta representacao de Dirac a funcao de Green da eq. (2.19) é dada por

G(z) = . (2.22)

Multiplicando a equacao anterior pela relacao de completeza temos:

G(z) = —Zm (¢l —Z '¢”><fj”', (2.23)

n

que na representacao das posigoes pode ser escrita como:

Z— Wn

G(rr',z) =) Inlr)én () (2.24)

Como H é um operador Hermitico, todos os autovalores {w,} sdo reais; G é uma
funcao analitica no plano complexo z, exceto sobre o eixo real que correspondem aos
autovalores de H. A funcao de Green G exibe polos na posicao dos autovalores discretos de
H. Se z = w, onde w pertence ao espectro continuo de H, G nao é bem definido nos polos.
Com o intuito de eliminar esta divergéncia define-se G através de um mecanismo limite

no plano complexo, adicionando uma parte complexa na energia w, dada por n — 0%, e

G=(r,v',w) = lim G*(r,v,w £ in), (2.25)

n—0+t
onde GT e G~ sao as fungoes de Green avancada e retardada, respectivamente. Utilizando

a relagao de Cauchy:

lim - — P G) T ind(z), (2.26)

n—0 x £ 1in

onde P representa a valor principal, podemos reescrever os termos diagonais das funcoes
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de Green retardada e avancada, na representagao espectral como:

G*(r,r,w) = lim ZM

cujo trago fornece a relagao,

Tr [G*(w)] =P { ! } $i7r25(w — Wp). (2.28)

W — Wy

A quantidade ), §(w — wy,) corresponde a densidade de estados (DOS) na energia w

e portanto, da eq. (2.28), obtemos a densidade de estados em termos da fungao de Green:
1 +
pw) = F=ImTr{G=(w)}. (2.29)
T

2.3 Equacao de Dyson

Entre outra aplicacoes, podemos mencionar que as fungoes de Green sao tteis para
obter solugoes de sistemas perturbados. O hamiltoniano H pode ser separado numa parte

sem perturbacao, Hy, e uma perturbagao V', como

H=Hy+V. (2.30)

Podemos definir as fungdes de Green g(z) e G(z) correspondentes a Hy e H, respec-

tivamente, como

9(2) = [z —Ho]™", (2.31)
Gz2) = [¢—H|'=[z—Hy—-V]" (2.32)

O objetivo é expressar a fungao de Green G associada ao hamiltoniano H em termos

da funcao de Green nao perturbada e o potencial V', ou seja,

[Z—Ho]G:]+VG
G=g+4VG.
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A expressao anterior é chamada de equacao de Dyson e pode ser escrita na forma

matricial como:

@Gl = (ilglg) + Y _(ilglm)(m|V|n)(n|G]3)

m,n

mn

No modelo de ligacoes fortes g;; representa a funcao de Green local atomica e Gj;
o propagador entre os sitios 7 e j. O potencial V;; representa a interacao entre sitios

primeiros vizinhos da rede.

2.4 Dizimacao no espaco real

Nesta secao vamos fazer uso das equagoes de Dyson recém descritas para apresen-
tar um método bastante utilizado no calculo de propriedades eletronicas em diferentes
sistemas da fisica da matéria condensada. Como estamos interessados nas propriedades
eletronicas e magnéticas das GNRs, vamos explicar como é possivel adotar técnicas de
renormalizacao no espaco real para descrever estes sistemas, utilizando o formalismo das
funcoes de Green. Existem dois tipos de borda de grafeno: bordas zizzag e armchair. Na
figura 9 podemos observar que se cortamos a folha de grafeno ao longo da direcao = pro-
duziremos uma ZGNR (fig.9a), mas se cortamos na dire¢ao y, obtemos uma AGNR (fig.
9b). Vamos agora definir a largura da fita de grafeno com o nimero N, onde N representa
o numero de atomos de carbono na célula unitaria. Uma grande diferenca na estrutura
eletronica é gerada pelas diferentes naturezas dos dois tipos de borda. Em particular
vamos exemplificar com o caso de uma nanofita de grafeno com bordas do tipo zigzag.
E interessante usar a cadeia linear, estritamente unidimensional, representada na parte
superior esquerda da figura 9 como referéncia. Ao se passar das cadeias para as fitas, os
elementos de hopping simples (escalares) representados por T e T entre sftios primeiros
vizinhos da cadeia, passam a ser escritos em forma matricial, com 7;; representando as
matrizes de hopping entre as células unitarias, marcadas por linhas tracejadas na figura,
e entre atomos da mesma célula unitaria. No caso | = 1, T;; = Tj};, esta matriz representa
a ligacao entre dtomos pertencentes a uma mesma célula de uma nanofita. Como todas
as células sao idénticas no caso perfeito e os hopping entre elas sao os mesmos, podemos
escrever que Ty = Too, Tijp1 =T, Tiioq1 = T' e g;i = goo ¢ uma matriz diagonal cujos
elementos sdo dados por ggo = 1/w. Para calcular a fungdo de Green de uma fita zigzag,

usamos o fato que a célula unitaria disposta na posicao 0 estd conectada a duas outras
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células, & esquerda(1) e a direita(1), e portanto a fungao de Green é dada por:

Tt T
_Si_SéiiS
72 17Ty o

Figura 9: Representagao esquematica da nanofita infinita de grafeno de borda zigzag (a)
e de bordas armchair(b).

Goo = 9oo + 900100Go0 + 900101G10 + gooTo1G10
= 900 + 900100G o0 + gooT'G1o + gOOTTGiO- (2.34)
Agora, calculamos Gy e Gy,

Gio = guTiuGio+ 911T10Goo + g11112G 2
= gooTooG1o + 900T Goo + gooT Gao. (2.35)
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Gio = g11T11G10 + 911T10Goo0 + g11T12G20
= 900T00G10 + 9001 Goo + gooTTGio- (2.36)

Definindo as fungoes de Green renormalizadas por g = (1 — gooTho) ' goo, podemos

escrever as equacoes anteriores da forma,

Goo = g+ gTGy+ gT'Gyg
Gy = gTTGOO + gT' Gy
Gio = gTGo+ 9T Gx. (2.37)

substituindo G e Gy em Ggg obtemos:

Goo = gr + 9rTrG20 + grTHGa0, (2.38)
onde definimos a funcao de Green e os hoppings renormalizados por,

gr = (1—gTgT" —gT"gT)™"g
Ty = TgT
T, = TheT". (2.39)

A eq. (2.38) pode ser generalizadas para os sitios pares ja que em cada etapa do

processo de dizimacao eliminamos metade dos sitios. Desta forma podemos escrever,

Gjj = gr + 9rTrGj125 + grTEGj 2y, § = 0,2,4,6, ... (2.40)

A medida que N — oo o sitio central i = 0 se desacopla de seus vizinhos mais
proximos ja que Tr — 0. Desta forma G; converge para gg~, que representa a funcao de

Green do sistema renormalizado e o processo pode ser interrompido.

2.5 Sistema semi-infinito

O calculo de funcgoes de Green de sistemas semi-infinitos é sempre bastante interes-
sante ja que um sistema infinito pode ser descrito por uma parte central finita conectada

a direita e a esquerda por sistemas semi-infinitos, fazendo o papel de “leads” metélicos em
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dispositivos de transporte eletronico. Outro exemplo é quando desejamos estudar proble-
mas de superficie como, algumas camadas de grafeno depositadas sobre algum substrato.
Desta forma apresentamos nesta secao o calculo de funcoes de Green de sistemas semi-
infinitos e como podemos utilizar esta funcao para tratar sistemas infinitos e calcular

propriedades eletronicas e magnéticas desses sistemas.

Por meio do método de dizimacao calculamos a func¢ao de Green superficial da fita
zigzag semi-infinita. Como veremos, este sistema ainda apresenta um comportamento

metalico.

Figura 10: Representagao esquematica da superfcie (contato da esquerda)

Devemos levar em conta que o “sitio” (linha) da superficie tem apenas um “sitio” vizi-
nho, enquanto os “sitios” internos (“bulk”) tem dois sitios primeiros vizinhos. Portanto,
a fungao de Green local na borda gg, e o hopping da borda Ty, = 7" podem ser consi-
derados inicialmente diferentes [28], tal como esta representado na fig. 10. Para i # 0
vamos considerar a funcao de Green local equivalentes g; = ggo. Levando em conta estas

consideragoes a fungao de Green na posigao 0 esta dada por:

Goo = 900+ 900L00Goo + 950T01G10
= oo + 900T00Goo + gooT" Go, (2.41)

definindo a funcdo de Green renormalizada ¢* = (1 — g5, To0) ' g5 Podemos escrever as

equacgoes anteriores da forma

Goo = g" + g"T"Gho, (2.42)
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e tendo em conta a fungao de green Gy calculada no bulk com a renormaliazacao g

obtemos:

Gio = guTi0Goo + g11T11G1o + g11T12G 2
= gooTTGoo + 900T00G10 + gooT'Gao
= gT"Goo + gT G, (2.43)

onde g = (1 — gooToo) ‘900 é a fungio de Green renormalizada. Substituindo a eq. (2.43)
na eq. (2.42) e definindo as novas funcoes renormalizadas gr = (1 — ¢*T"gT")"1g* e

Ty, = T"gT obtemos:

Goo = gr + grTRG2. (2.44)

Desta forma estamos dizimando o “sitio” 1. Seguindo o mesmo procedimento utilizado

para calcular G1g, vamos calcular a funcao de Green Gy4,G30 € Gxo

G40 = gTTGg(] + gTG50 (245)
G0 = gT Goy + gT G (2.46)
G50 = gTTG40 + gTG(,-O. (247)

Observa-se que podemos escrever (G49 em termos de Go e Ggg, através da substituicao

das equagoes (2.46) e (2.47) na equacao (2.45), ou seja,

Gy = gET}TgGm + grTrGeo, (2.48)
onde definimos:
g = (1—gTlgT — gTgT") g (2.49)
ThL = Tfyrf (2.50)
Tw = TgT (2.51)

A eq. (2.48) pode ser generalizada para sitios pares e para j # 0 como

Gjo = gpThGi—20 + 95 TrG 420 . § = 2,4,6,8, ... (2.52)

Podemos também generalizar o processo de dizimacao da equagao 2.44 e 2.52 da
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seguinte forma:

Goo = grv + grnTpn Gang (2.53)

Gjo = g;NT;NGj—2N,O + ginTrvGiian g, j =2V (2.54)

Quando N — o0, o sitio © = 0 estard desacoplado de seus vizinhos mais proximos
e portanto, ggy converge para un certo valor e Gog — gr~v, chamada funcao de Green
superficial. Desta forma a funcao de Green de superficie da fita zigzag é calculada. Um
procedimento analogo pode ser usado para se calcular a funcao de Green de superficie de

uma nanofita armchair.

2.6 Fita finita ligada a contatos semi-infinitos

Nesta secao calculamos a funcao de Green para uma regiao finita conectada a ambos
lados a conectores semi-infinitos. O sistema é dividido em trés partes, como é mostrado
na fig. 11: o conector esquerdo(L), o conector direito(R) e uma regiao central(C). O

Hamiltoniano, em forma matricial, se divide em submatrizes como segue:

H, Vie 0
H= Ve, He Ver|s
0 Vere Hgr

com H¢ representando o Hamiltoniano do dispositivo e Hg e Hy, os Hamiltonianos dos
contactos direito e esquerdo, respectivamente. Vo e Vzo representam os acoplamentos
entre os contactos esquerdo e direito com a regiao central e Vo e Vior 0s conjugados

hermetianos.

O operador da funcao de Green definida como:

(E— H)G(E) =1, (2.55)

pode ser dividida em submatrices como:

Gr Gre Grr
G=|Gor Go Gor
Gr. Gre Gr
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Lead L Lead R

Figura 11: Representagao esquemaética de uma nanofita zigzag finita com M atomos na
diregao vertical e N dtomos ao longo da direcao longitudinal. Nanofitas de grafeno semi-

infinitas sao considerados como conectores metalicos acopladas a esquerda e direita da
fita finita.

Substituindo as matrizes H e G na eq. (2.55) obtemos:

EFE—H;, V¢ 0 G, Gie Grgr 1 00
_VCL E — HC _VCR GCL GC GCR - 010
0 —Vre FE — Hp Grr Gre Gpg 0 0 1

(E — Hy)Greo — VieGe = 0 (2.56)

—VerGre+ (E— He)Ge — VepGre = 1 (2.57)

—VercGe + (E — HR)GRC =0 (258)

A partir das equa(;()es (256) (S (258) temos GLC’ = GLVLcGC e GRC = GRVRch.
Substituindo estas duas equagoes na eq. (2.57) obtemos a equagao de Green do dispositivo

que é dado por:

Go(E) = [E - Ho — SHE) - £¥(E)] 7, (2.59)
onde
SME) = Vergn(E)Vie
SME) = Vorgr(E)Vac, (2.60)

sdo as auto-energias dos conectores X% que descrevem o efeito dos conectores na
estrutura eletronica do dispositivo. Eles podem ser calculados a partir da fun¢ao de Green

de superficie do conector isolado semi-infinito esquerdo e direito, gr(E) = (E — Hp) ' e
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gr(E) = (E — Hg)™ !, respectivamente.

Como podemos observar no esquema de dispositivo apresentado na figura 11 os co-
nectores metalicos utilizados, para calcular as diferentes propriedades que estudaremos
nesta tese, sao ZGNRs semi-infinitas. Na secao anterior foi calculada a funcao de Green
destas nanofitas semi-infinitas. Com esta informacao podemos calcular a funcao de Green

do dispositivo.

2.7 Fita zigzag e armchair

Calculos de energia da estrutura de bandas baseados em modelos tight binding [10]-
[12] e primeiros principios [21],[25] tém sido realizados para GNRs. Como estudamos na
secao anterior, podemos obter a densidade de estados da ZGNRs e AGNRs e observar
uma caracteristica importante que diferencia as duas fitas. Para o caso das ZGNRs a
estrutura eletronica exibe bandas quase planas no nivel de Fermi, o que contribui com um
pico bem pronunciado na densidade de estados em E; = 0 (ver fig. 12a ). Estes estados
sao fortemente localizados nos sitios das bordas zigzag e a amplitude dos estados decai
exponencialmente a medida que se desloca para o interior da fita, como podemos observar
no diagrama de contorno (fig. 12b) para uma fita de 8 4tomos de largura, correspondente
a energia I/ = Fr = 0. Neste diagrama sao apresentadas densidades de estados locais da
nanofita descrita. O estado de alta DOS no nivel de Fermi é responsavel pelo surgimento
de momentos magnéticos em sistemas metalicos como sera discutido na se¢ao 3.2, quando
discutiremos o critério de Stoner e o porque momentos magnéticos aparecem nas bordas

para diferentes valores do parametro de Hubbard.

Por outro lado, as fitas com bordas armchair podem se comportar como sistemas
metalicos ou semiconductores dependendo da largura. Para estas fitas existem trés tipos
de familias para determinadas larguras N, = 3p,3p + 1 e 3p + 2 (onde p é um nimero
positivo e N, é o niimero de linhas de dimeros perpendiculares & diregao da largura). Para
o caso N, = 3p + 1, a fita tem um comportamento metalico quando é tratada no modelo
tight binding simples. O trabalho de Son et. al. [25] apresenta uma comparacdo para
o valor de gap obtido no modelo tigh binding e nos calculos DFT, e reporta que todas
as familias de fitas armchair sdo semicondutoras, com uma energia do gap diminuindo

inversamente com a largura.

Para exemplificar, apresentamos na figura 13, os resultados de DOS de uma AGNR

para a familia 3p, usando N, = 12 atomos de largura. FEsta nanofita apresenta um
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Figura 12: Densidade de estados total (a) e local (b) em fungao da energia para uma fita
infinita com 8 atomos de largura.

gap de energia bem definido. A auséncia de estados no nivel de Fermi nao favorece a
magnetizagao do sistema e por esse motivo nos capitulos seguintes trabalharemos apenas

com fitas zigzag.

1,0 T T T T T

0,8 1 _
«
=] 0,6 4
[92]
o
(@]

0,4

02 & J

0,0 T T T T T

'
o
N -

0, 1
Energia(t)

Figura 13: Densidade de estados total em fungao da energia para uma fita infinita armchair
com 12 atomos de largura.

Devido ao efeito de confinamento na direcao transversal da fita, os estados de borda
dependem fortemente da largura da fita. Portanto, esses estados sao mais relevantes
quando a largura da fita é pequena. A medida que a largura da fita é incrementada a
densidade de estados no nivel de Fermi é cada vez menor. No limite N — oo devemos

obter o caso do grafeno com a DOS igual a zero no nivel de Fermi, como podemos observar
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Figura 14: Densidade de estados total para uma fita zigzag (a) e armchair (b) com 60
atomos de largura.

nas figuras 14 (a) e (b), onde apresentamos a densidade de estados para ZGNR ¢ AGNR
com largura de 60 atomos. Quando a largura das fitas tende ao infinito, reproduzimos o

perfil da densidade de estados da folha de grafeno, apresentada na figura 15

e/t

Figura 15: Densidade de estados por célula unitaria em fungao da energia. Figura retirada
de Castro Neto et. al.[5]
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3 Propriedades Magnéticas de
nanofitas de grafeno

Em metais de transicao como Fe, Co e Ni os elétrons responsaveis pelas proprie-
dades magnéticas participam da superficie de Fermi [38] . Estes elétrons sao itinerantes
e suas funcoes de onda sao deslocalizadas. A natureza deslocalizada da funcao de onda
é devido a possibilidade dos elétrons se movimentarem livremente no cristal (processo
de hopping). E esta caracteristica que distingue magnetismo itinerante do magnetismo
devido a momentos localizados, como no caso de isolantes. Neste 1ltimo sistema a fungao
de onda eletronica localizada nao participa na superficie de Fermi dando origem a mo-
mentos magnéticos localizados. O ponto de partida para se tratar um sistema itinerante
é levar em conta a interacao elétron-elétron. Normalmente, usamos uma aproximacao do
tipo campo médio que nos permita encontrar o estado fundamental que é determinado
pelo valor da magnetizacao. Para isso devemos ter claro quando os sistemas metélicos
apresentam magnetizacgao dada pelo critério de Stoner e como a magnetizacao pode ser
calculada através de um método auto-consistente. Esses dois aspectos serao abordados

nas secoes 3.2 e 3.3, respectivamente.

3.1 Modelo de Hubbard

O modelo de Hubbard contem os ingredientes bésicos para a descricao de um sistema
itinerante e interagente. Em 1963 J. Hubbard [29] propos este modelo para descrever
o efeito de correlagoes entre elétrons da camada d parcialmente cheia, em metais de
transicao, nos quais a interagao coulombiana entre os elétrons d é fortemente blindada
pelos elétrons sp resultando numa interacgao efetiva de curtissimo alcance (intra-sitio) . O

hamiltoniano de Hubbard esta dado pela expressao:

H = Z Z tijc;[g-cja + % Z Uinignic = Hein + Hipt, (3.1)
17 o s
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onde o primeiro termo H.;, corresponde a energia cinética que descreve o movimento dos
elétrons no potencial definido pela rede periédica e H;,; é o termo de interagao elétron-
elétron. t;; sdo as integrais de transferéncia (i # j) ia intra-sitio (i = j),

-ty grais de transferéncia (i # j) e energia intra-sitio (i = j), ¢/

i CTia
um elétron no sitio ¢ com spin o e n;, = c}acig ¢ o operador numero de ocupacao. Nesta
tese consideramos apenas hopping entre primeiros vizinhos. O segundo termo adiciona
uma energia U, que é definida como parametro de Hubbard, quando um sitio é ocupado

por dois elétrons. O parametro U define a magnitude de repulsao de Coulomb intra-sitio.

3.2 Critério de Stoner

O critério de Stoner procura explicar o fato de alguns metais de transigao apresentarem
propriedades magnéticas e outros nao. Para uma fase nao magnética temos ny = n; = ny.
O custo energético de inverter os spins de alguns elétrons com spin | para a banda de
spin 1 pode ser analisado. Levando en conta o principio de exclusao de Pauli, os elétrons
com um spin determinado ocuparao estados desocupados por cima da energia de Fermi,
diminuindo assim a interagao coulombiana e incrementando a energia cinética total. A
competicao entre esses dois efeitos é que vai determinar a estabilidade do estado nao
magnético. O numero de eletrons promovidos dn com energia comprendida no intervalo

de é dado por:

on = p(e)de, (3.2)

onde p(€) é a densidade de estados eletronicos no nivel de Fermi com um dado spin. A

energia cinética ganha nesta transferéncia pode ser escrita como:

AK = dnde = p(e)(de)>. (3.3)

Por outro lado, a variagao da energia coulombiana, depois de aumentar o nimero de

elétrons com spin 1 e diminuir o nimero de elétrons com spin | é:

AU = U; -,
= U(ng+6n)(ng — on) — Un
= —Udn = —Up*(e)(de)*. (3.4)

A variacao da energia total devido a transferéncia é dada, entao, por
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Aer = AK + AU = p(e) (0e)* — Up? (€) (5¢)* = p(€) (de)* [1 — Up (€)] . (3.5)

Para Up(ep) > 1 o estado paramagnético é instavel ja que Aer < 0, e o estado
fundamental deve apresentar m # 0. Portanto, sistemas com alta interagao efetiva
elétron-elétron e/ou densidade de estados relativamente grande no nivel de Fermi, sdo
bons candidatos a apresentar estado fundamental com ordenamento magnético. No caso
particular da ZGNR, que sera objeto de estudo neste trabalho, observa-se que ela tem uma
grande densidade de estados no nivel de Fermi devido a sua estrutura eletronica plana na
energia de Fermi. A consequéncia imediata é que para valores pequenos de U a fita vai
apresentar magnetizagao nas bordas superior e inferior ja que a maior contribuicao dos
estados no nivel de Fermi sao dados por estados que se encontram localizados na borda,

chamados de estados de borda.

3.3 Aproximacao de Hartree-Fock

O Hamiltoniano de Hubbard, apesar de sua aparente simplicidade, nao é tao trivial
de ser tratado ja que calculos baseados no formalismo das funcoes de Green mostram que
sua solucao envolve fungoes de ordem cada vez mais altas. Portanto, vamos considerar o
estado fundamental do sistema dentro da aproximacao de Hartree-Fock ou campo médio.

Para isto, reescrevemos o operador niimero como:

Nie = (Nio) + (Nie — (Nig)) = (Nig) + Ny, (3.6)

onde (n;,) representa o valor médio que sera calculado auto-consistentemente e o termo
final on;,, representa a flutuagao do valor esperado. Os operadores envolvidos no termo

de Hubbard podem ser escritos da seguinte forma:

NioNiz = ((Nig) + 0nig) ((Niz) + Oniz)
Nio)(Nig) + (Nig)ONiz + (Niz) 0Ny + ONie N5
Nig)(Nig) + (Nio) (Nic — (Nig)) + (Nig) (Nic — (Nis)) + INieONis

nzo)”za <nzo>nzo - <ni0><ni6> + 5ni05ni6~ (37)

Desprezamos o ultimo termo da equacao, dado pelo produto das flutuagoes, ou seja
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H= Z > tielicio + % Z Ui((nio)nis + (nis)Mio — (Rio) (iz) ). (3.8)

Como o tdltimo termo é uma constante no hamiltoninano que pode ser redefinida na
energia, podemos desconsidera-lo. Os dois termos que resultam do somatorio sao iguais e

portanto, na aproximacao de Hartree-Fock, o hamiltoniano de Hubbard tem a forma:

0

HHF = Z Z tijcjo-cja + Z Uz <TL7;0>7’L7;5. (39)
17 o

Na equacao 3.1 consideramos que cada elétron interage individualmente com elétrons
do mesmo sitio, expressado mediante n,,n;;. No hamiltoniano anterior (3.9) o efeito
de repulsao coulombiana de elétrons com spin & é substituido por um campo efetivo
proporcional a (n;,,). Podemos notar que o hamiltoninano pode ser escrito como H =
H: + Hy, ou seja, nesta aproximagao as dinamicas dos spins sao descorrelacionadas. O
nimero de ocupagao e o momento magnético (em unidades de pp) total no sitio i podem

ser escritos por

nr, = (i) + (Nag), (3.10)
m; = (nit) — (1), (3.11)
de forma que
nr, +m;
(g} = "I, (3.12)
nr. —m;
(ng) = TT (3.13)

Reescrevemos entao o hamiltoniano na forma:

H° = Z Z tijC;[UCjU + Z innw, (314)

]
onde o =71 (|) corresponde ao sinal +(-). Como n;, = czgcig, o termo de interacao pode

ser incluido na energia do sitio t; = €) que agora dependera do spin o, da forma:

: Uim; Uim;
ef——e?—l—%—a Zm——ei—a Qm’ (3.15)
nt.

>+ O proéprio hamiltoniano do sistema, entretanto, depende da mag-

onde ¢ = € +
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netizacao do sistema através de um campo efetivo ao qual os elétrons estao submetidos.
Este é um exemplo de um problema autoconsistente, que deve ser resolvido por um proce-
dimento interativo, sob a condicao de que o niimero de particulas no estado fundamental
seja constante, independente do valor da magnetizacao. Ou seja, ny, = 1.0, onde assumi-
mos que estamos trabalhando com o modelo de banda semi preenchida. O nimero total

de ocupacao é dado por

Ey

nr, (mia Ef7 Ei) = /

—00

dw [pj(w, mi, &) + pr(w,mi, €)| (3.16)

e a densidade de estados para elétrons com spin ¢ é dada por

1
P (w,my, €;) = lim —ImTrG?(w, m;, €;), (3.17)

n—0t T

Com o objetivo de manter a condi¢cao de niimero total de elétrons fixo variamos o ¢;, de

forma que as densidades de estados dependem agora de ¢; e m;.

3.4 Magnetismo em nanofitas infinitas de grafeno zig-
zag

Para calcular o estado fundamental do sistema magnético devemos conhecer o valor
do parametro de Hubbard U. Existem diferentes valores de parametros de Hubbard U e
hopping ¢ calculados tedricamente que tém sido reportados na literatura. Em calculos de
primeiros principios, baseados em DFT, estes valores dependem da escolha do funcional
de correlagao-troca [37]. Com o funcional gradiente-correlacdo os valores obtidos sao
t = 2.5eV e U = 2t, enquanto na aproximacao densidade-local temos ¢t = 2.5eV e U = 0.9¢.
Recentemente, no trabalho de Fedner et. al. [30], aparece uma comparagao dos resultados
obtidos entre a aproximacao de campo médio e simulagoes quanticas de Monte Carlo,
para diferentes valores de U, que mostra que os resultados de magnetizacao sao bastante
semelhantes a medida que a largura da fita é incrementada. Em nosso trabalho escolhemos
o valor de U = 2.0eV motivados pelo fato que este valor de U reproduz muito bem os

resultados obtidos por DFT e que tem sido utilizados em muitos trabalhos [35], [36] .

Como foi estudado na segao 2.7 a principal contribuicao no magnetismo das ZGNRs
sao os estados que contribuem com uma banda parcialmente plana na energia de Fermi,
correspondente a estados localizados nas proximidades da borda. Na solucao nao magnética,
os estados da borda sao estendidos ao longo da borda com um decaimento exponencial

para o centro da fita [10],[11]. No caso da AGNR estes estados da borda e a banda
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plana estao ausentes, portanto, tendo em conta o critério de Stoner estas fitas nao vao

apresentar magnetizacao.

A interacao elétron-elétron na aproximacao de Hartree-Fock conduz a uma polarizacao
de spin nas bordas zigzag e um gap de energia no nivel de Fermi. Esta polarizacao
acontece mesmo para uma interacao Coulombiana intra atomica muito fraca. As energias
do gap em nanofitas zigzag originam-se a partir de poténcias das subredes escalonadas
A e B que resultam do ordenamento magnético. Isto é realizado porque estados de
spins opostos em bordas opostas ocupam diferentes subredes, respectivamente. Assim,
com o aumento da largura da fita o gap decresce exponencialmente devido a diminuigao
do overlap entre as duas bordas. Célculos realizados usando primeiros principios [25],
estudaram a dependéncia do tamanho do gap de energia com a largura da fita. Na figura
16, apresentamos a DOS para diferentes larguras de fitas considerando uma situacao
antiferromagnéticas entre as bordas, com U = 2eV. Podemos observar claramente como

o gap depende da largura da fita.

0.8 T LA T T
| |
\ J
| —— 8 atomos |
0,6 V|| [|— 12 atomos|| |||/ i
— 16 atomos

DOS (u.a.)

0.0
o)

Figura 16: Densidade de estados de ZGNRs para diferentes larguras de fita.

Uma caracteristica interessante das nanofitas de grafeno magnética é que os spins
ao longo de cada borda sao ferromagneticamente acoplados, mas hd um acoplamento
antiferromagnético entre as bordas opostas. Este acoplamento é mediado por elétrons
de conducao e decresce quando a largura da fita é incrementada. Calculos de primeiros
principios [31] examinaram o acoplamento magnético entre os momentos magnéticos lo-
calizados nas bordas. Nesses trabalhos varias configuragoes de spin na tira zigzag sao

consideradas: (a) spins ordenados ferromagneticamente nas duas bordas com a mesma
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diregao de spin, chamadas de solugao FM-F; (b) spin ordenados ferromagneticamente em
cada borda mas com diregao oposta de spin entre as bordas, FM-A ; e (c) spin ordena-
dos antiferromagneticamente em cada borda AF-E, como se pode observar na figura 17.
Os resultados indicaram que a configuracao ferromagnética de FM-A correspondem ao
estado de mais baixa energia. Usando nosso método autoconsistente podemos obter dois
tipos de solugoes: FM-F e FM-A, dependendo das condigoes iniciais. Estes resultados sao

apresentados na figura 18 e se referem a uma ZGNR com 8 dtomos de largura.

Figura 17: Diagrama de contorno da densidade de spin eletronica para (a)FM-F, (b)FM-A
e (c)AF-E. Figura retirada de Lee et. al. [31]
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Figura 18: Magnetizacao por sitio para um fita com 8 atomos de largura para uma
configuragao (a) antiferromagnética e (b) ferromagnética entre as bordas.

As figuras 19(a) e 19(b) mostram a densidade de estados correspondentes as duas
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configuragoes. Nota-se claramente, que a configuragao ferromagnética é diferente da an-
tiferromagnética, com as duas bandas up e down se cruzando no nivel de Fermi, em
contraste com o gap da solucao antiferromagnética. Estes resultados estao de acordo com

os obtidos em diferentes trabalhos [43], [45].
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Figura 19: Densidade de estados para um fita com 8 atomos de largura para uma confi-
guracao de spin (a) antiferromagnética e (b) ferromagnética entre as bordas.
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Figura 20: Magnetizagao por sitio para um fita com 8 atomos de largura com diferentes
valores U.

Embora no nosso trabalho usamos um valor de parametro de Hubbard U = 2eV/, seria
muito interessante observar o comportamento da magnetizacao para diferentes valores de
U. De acordo com o principio de exclusao de Pauli, dois elétrons com o mesmo spin nao
podem ocupar o mesmo sitio. No entanto, dois elétrons com spins opostos podem ocupar

o mesmo sitio, com um custo adicional de energia dada pela energia de Coulomb U > 0.
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Quando U/t << 1 a repulsao de Coulomb é fraca e, portanto, a mesma quantidade de
elétrons com spin up e down pode coexistir no mesmo sitio da rede, ou seja, a magnetizacao
em cada sitio tende a zero. Por outro lado, quando U/t >> 1 [11],[33], dois elétrons nao
podem permanecer no mesmo sitio por causa da intensa interacao de Coulomb. Nesta
situacao, os elétrons precisam ter uma quantidade muito grande de energia de hopping
para superpor a energia de interagao coulombiana. Desta forma, os elétrons se polarizam
completamente em cada um dos sitios vizinhos. Na figura 20 apresentamos os resultados
de magnetizacao para uma fita de 8 dtomos com diferentes valores de U. Para pequenos
valores de U observamos o aparecimento de momento magnético nos atomos da borda e
praticamente nao ha momentos magnéticos na parte central da fita. Por outro lado, para
interacoes de Coulomb mais altas, as polarizacoes dos elétrons em todos os sitios da rede

se fazem notar, segundo uma ordem antiferromagnética.
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Figura 21: Magnetizagao por sitio para um fita com 8 atomos de largura com diferentes
valores de dopagem 0, 2, 3, 4, 5, 10 mili-elétrons 4tomo !, que sao indicados pelas legendas
na figura.

ZGNRs dopadas tem sido também estudadas com o objetivo de observar possibili-
dades de fases magnéticas. Cdlculo de primeiros principios nao-colineares [34] mostram
que variando a dopagem ocorre uma modificacao do angulo entre a direcao dos spins lo-
calizados entre as duas bordas (inicialmente 180° ), levando o sistema a um estado nio
magnético quando os niveis da dopagem sao muito altos. Em um outro trabalho [35],
diferentes configuracoes sao estudadas, dopando o sistema via aplicacao de voltagem de
porta, o que origina uma variacao na distribuicao de carga, na configuracao de spin e na

polarizacao de spin total liquida. Estas mudancas sao acompanhadas por uma impor-
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tante modificacao na estrutura eletronica. Em nossos calculos podemos observar que ao
incrementar a dopagem nas fitas, o sistema tende a reduzir levemente a magnetizagao.
Este comportamento pode ser observado para uma fita de 8 atomos com diferentes dopa-
gens, cuja magnetizacao é mostrada na fig. 21. Salientamos que nosso modelo é baseado
em uma configuracao de spins colineares e portanto nao podemos explicar que tipo de

configuracao a nanofita esta tendendo ao incrementar a dopagem.

3.5 Magnetismo em nanofitas finitas de grafeno zig-
zag

Calculos de propriedades eletronicas de ZGNRs finitas sem levar em conta a interacao
Coulombiana, tem sido amplamente exploradas [39]-[42]. Um sistema modelo interessante
¢é pensar em um dispositivo formado por uma ZGNR finita, conectada por duas ZGNRs
semi-infinitas, iguais a fita central por simplicidade, que fazem o papel de contactos [39].
Ao aplicar uma voltagem de porta Vj; na parte central, o sistema exibe supressoes totais da
condutancia para determinadas energias, chamadas de ressonancias de condutancia nula,
enquanto ao se aplicar um V, nos conectores aparecem estados ressonantes. Transporte de
spin polarizado em ZGNRs finitas ligada a duas fitas semi-infinitas armchair metélicas [45)]
e a fitas semi-infintas zigzag metdlica [43], tem sido analisados. Quando uma voltagem
de porta é aplicada aos conectores zigzag, os momentos magnéticos na interface definida
entre a fita central e os conectores tendem a diminuir, mas o momento magnético da parte

central da fita é preservado [43], [44].

Na secao 2.6 mostramos uma representacao esquematica da ZGNR finita quando
conetada a fitas zigzag semi-infinitas. Nesta secao calculamos a funcao de Green do
sistema total que contém informacao do hamiltoniano da parte central He, do conector
esquerdo Hp, do conector direito Hi e dos acoplamentos de contacto esquerdo Vieo e
direito Vze com a regiao central. Estes Hamiltonianos de acoplamento podem ser escritos
como matrizes cujos elementos sao dados pelo hopping t.. Vamos considerar, no que
segue, uma voltagem de porta V, atuando nos conectores, que ¢ introduzido no termo

diagonal do Hamiltoniano, por

V> g, (3.18)

Calculamos a magnetizacao do sistema incluindo interacao coulombiana sé nos sitios



35

da fita central, correspondendo a situacao de uma nanofita magnética conectada por leads
nao magnéticos. Os momentos magnéticos estao dados por uma matriz onde M e N sao

sitios da fita central na diregao transversal e longitudinal, respectivamente.
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Figura 22: Momentos magnéticos dos dtomos da borda de uma ZGNR finita com (a)
N =10, (b) N =30 e M = 8. Diferentes valores de Voltagem de porta sao considerados:
V, =0.1¢, 0.2¢, e 0.3¢.

Para o caso de uma ZGNR infinita com 8 dtomos ao longo da direcao transversal,
encontramos um momento magnético de 0.22up (figura 18(a) ). O estado fundamental
de uma nanofita finita acoplada a conectores metalicos nao magnéticos mostra essencial-
mente o mesmo comportamento, com uma ligeira diferenca perto da juncao. Nesta regiao,
as magnitudes dos momentos magnético dos atomos de borda sao reduzidos, atingindo
um valor constante mais longe dos conectores, como mostrado na figura 22 (a) e (b),
para nanofitas com dois comprimentos diferentes N = 10 e 30, respectivamente. A partir
das mesmas figuras podemos notar que a regiao de deplegao se estende por cerca de 3
espacamentos atomicos. A extensdo da regiao de deplecao parece, essencialmente, inde-
pendente do comprimento da nanofita. Observamos ainda que a quantidade pela qual
os momentos magnéticos sao reduzidos, pode ser alterada por uma voltagem de porta

aplicada nos conectores, como mostrado na figura 22 para V, = 0.1¢, 0.2¢ e 0.3t.

Outro caso que estudamos nestes sistemas finitos do tipo dispositivo foi o compor-
tamento da magnetizacao em funcao do acoplamento entre a fita finita e seus contactos
metalicos. Este processo pode ser simulado diminuindo a intensidade do hopping t. entre
a fita e os conectores. A medida que o hopping tende a zero, os portadores localizados nas
jungoes com spin up e down ficam cada vez mais confinados na nanofita central e apresen-

tam uma magnetizagao cada vez menor nas proximidades das juncoes com os conectores,
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Figura 23: Momentos magnéticos dos atomos da borda de uma ZGNR finita com M =8
e N = 30, para um valor de V,;, = 0.1¢ e diferentes valores de ..

como podemos ver na figura 23.
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4 Dwmamaica de Spin

A resposta dinamica de sistema de spins em estruturas magnéticas tem sido estudada
amplamente nos dltimos anos [46]-[51]. As ondas de spin constituem as excitacoes cole-
tivas elementares do sistema magnético, cujo comprimento de onda é grande comparado
com a constante de rede. Estas ondas de spin podem ser excitadas e detectadas por uma
variedade de técnicas experimentais, tais com ressonancia ferromagnética, espalhamento
de luz e espalhamento de néutrons. Existe uma diferenca fundamental entre excitacoes
de spins em ferromagnéticos itinerantes, e momentos magnéticos localizados descritos co-
mumente pelo modelo de Heisenberg. Neste tltimo caso, as ondas de spin sao excitagoes
elementares fora do estado fundamental e como consequéncia elas tém um tempo de vida
infinito, pelo menos a temperatura zero. A situacao é muito diferente para excitagoes de
onda de spin em sistemas itinerantes. Tais sistemas exibem um espectro de excitagoes
de uma unica particula chamadas excitacoes de Stoner, em que um unico elétron é ex-
citado de um estado de spin majoritario debaixo do nivel de Fermi a um estado de spin
minoritario por cima do nivel de Fermi. A andlise das ondas de spin em metais é feita
a partir do comportamento da susceptibilidade dinamica transversa x(q,w) (secao 4.2),
a qual descreve a resposta linear (segao 4.1) do sistema quando um campo magnético
transverso é aplicado. Na secao 4.4 mostraremos que a energia da onda de spin, para
um comprimento de onda grande, vai depender do tamanho da fita. Para fitas com lar-
guras pequenas a contribuicao principal é dada por um acoplamento antiferromagnético,
enquanto para fitas com larguras grandes o acoplamento ferromagnético é predominante.
Também observaremos como o tempo de vida da onda de spin é fortemente reduzido

quando as fitas sao dopadas.

4.1 Teoria da resposta linear

Em nosso estudo de dinamica de spin em sistemas nanoestruturados, vamos conside-

rar uma perturbacao causada por um campo externo suficientemente fraco. Nesse regime
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a resposta do sistema é proporcional a perturbagao e é conhecido como regime de resposta
linear, ja que é considerada uma teoria de perturbacao de primeira ordem, ou seja, as mu-
dancas no observavel devido ao campo externo sao consideradas proporcionais ao campo.
O coeficiente de proporcionalidade mede a resposta (linear) do sistema a este campo par-
ticular. Um campo magnético aplicado na direcao transversal se acopla diretamente com
a magnetizacao (a qual é calculada por meio da teoria do campo médio) levando o sistema
a um estado fora do equilibrio. Por meio da teoria de perturbagao de primeira ordem no
campo externo vamos encontrar a variacao do valor esperado da componente transversal
da magnetizagdo. Em termos genéricos vamos supor um campo escalar e real o(r,t) de-
pendente do tempo e do espago. Este campo se acopla a uma grandeza A do sistema e a

perturbacao causada pelo campo escalar pode ser escrita como

Hin(t) = /d:)’rfl(r)go(r, t), (4.1)
onde A(r) é o operador associado & grandeza A e consideramos A(r) hermitiano e ¢(r, t)real,
de modo que ]:Imt(t) seja hermitiano. Vamos supor que ¢(r,t) — 0 quando ¢t — +00 pois,
caso contrario, por mais fraca que seja a perturbagao, apds um tempo longo, a troca de
energia sera significativa e efeitos nao lineares passarao a ser relevantes. Em ¢t — —oo o

sistema estard no estado |¢(t)), satisfazendo a equagao de Schrodinger

ih———* = H|¢o(1)). (4.2)

d|¢o(t))
dt

Depois que a perturbacgao ¢ ligada, em ¢t = 0, o hamiltoniano do sistema serd Hy+ H,

e o estado [1(t)) deverd satisfazer a nova equagao de Schrédinger

O _ (1, 1 8 )i, (43)

Os operadores e os autoestados na representacao de interacao sao definidos por:

iHgt iHgt

By = e Be n, (4.4)
(1)) = e [ws(D)), (4.5)

onde o subindice S indica representacao de Schrodinger. Portanto, a evolugao tempo-
ral dos autoestados é determinada pela perturbacao, enquanto a evolugao temporal dos
operadores é determinada pelo hamiltoniano nao perturbado. As equagoes de movimento

correspondentes sao dadas por:
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T OL g o), (4.6)
dB; . -
z’hd—tl — By, Hy). (4.7)

Integrando a equagao (4.6) no tempo, obtemos:

r(0)) = loo@) + 5 | de Fn®)ln(2)). (4.9

—00

Por meio de substituicoes interativas temos uma equagao integral expandida em series

de ]:Imt, dadas por:

0r() = 1on(®)+ 5 [ At Hu®)lonl®)

G —00
1 t t . R
+ i) / Oodt’ mdt” int (8 Hit (1) |0 (1)) + . ... (4.9)

Esta equagao, a principio, permite calcular o estado até uma ordem arbitraria na
perturbagao, desde que as condicoes da teoria de perturbagao sejam satisfeitas. No caso
de resposta linear estamos interessados apenas na corre¢ao de primeira ordem. Portanto,

o estado é da forma:

[¥1(t)) = \¢o(t)>+%/_ dt' Hina ()| 60(1')) = |60) + [1). (4.10)

Por outro lado, em qualquer instante ¢, o valor esperado do operador B (r,t) na re-

presentacao da interacao é dado por:

(Bi(r,t)) = (s(t)|Bi(r, t)[¢s(t))
= (g0l Bi(xr,t) b0} + (¢o| Br(x, t)|vn) + (1| Br(x,)|do) + (v Bi(x, 1)[thr).
(4.11)

Como queremos calcular a variacao no valor esperado do operador B devido a in-

teracao em relagao ao valor nao perturbado, obtemos que

0(Br(r,t)) = (Br(r,t)) — (ol Bi(r, )|6o)
= (¢o| Br(x,t)|e1) + (1| Br(x,)|6o) + (v Bi(x, 1)[th).
(4.12)
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Em primeira ordem no termo da perturbacao desprezamos o ultimo termo e a equagao

(4.12), pode ser rescrita como

(Bi(r,t)) = ¢O‘BI 1) + (¥ | 1(r,t)|do)
-2 / 0t (G0l Br(r, ) B () — Fins () B (1) )

- = / (ol Bl 1), Hi1)]60) (4.13)

Substituindo agora a eq. (4.1) na eq. (4.13), estendendo o limite superior da inte-

gracao para +oo e introduzindo a fungao degrau

0 set<t
Ot —t) =
1 set>t,

obtemos que:
400 i R .
= [ [ ari- et - )l B, At on) el ). (119
Na representacao de interacao estes operadores podem ser escrito como:

iHg(t—t') iHgt'

Bs(r)e’fAs(r')e’T. (4.15)

Bi(r, ) A;(x', ') =
Como |¢g) é autestado de Hy, o valor esperado pode ser reescrito como:

1H0(t t') zHo(t t)

(do| Br(r,t)A;(r',t))|do) = (dole Bs(r)e As(r')| o)
= {¢o|Bi(r,t — ") A;(r')| o). (4.16)

Lembrando que a evolucao temporal dos operadores na representacao de interagao ¢ equi-
valente a de Heisenberg sob o hamiltoninano nao perturbado, os valores médios na equacao
acima podem ser interpretados como calculados na representacao de Heisenberg com o

hamiltoniano nao perturbado. Desta forma

iHg(t—t') ~ iHg(t—t")

Bi(r,t—t') = e & Bs(r)em 7 = Bpy(r,t—t)
Ag(r',0) = Ag(r',0) (4.17)

A variacao do valor esperado de B no tempo t, em determinada posicao r, é escrita

por
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5(31(1‘,15)) :/dgr'/dt'XBA(r,r’,t—t')gp(r’,t’), (4.18)

onde g4 representa a funcao resposta dada por:

NpA(rrt t — 1) = —%@(t — ) (ol Bu (v, — ) Ay (1)), (4.19)

e p(r',t') é o campo externo. FEsta fungao resposta é denominada susceptibilidade do
sistema, ou funcao de Green retardada dependente do tempo. Ela pode ser ainda escrita

como [53]

Xpa(r,r’ 1) = ((Br,1); A(r’,0))"

- —%@(t)([éH(r, t), A (r’,0)]) (4.20)

A partir de agora, vamos omitir o sub-indice H que aparece nos operadores, lembrando
que eles evoluem na representagdo de Heisenberg do sistema nao perturbado (Hp). A
funcao resposta desejada, portanto, ¢ uma funcao de Green que pode ser calculada através
do uso da equacao de movimento. Com este objetivo, calculamos a derivada temporal de
(4.20), obtendo

m%«é(t); A0 = %@qé(lﬁ), A0)) + @(t)qdd—it), A(0))). (4.21)
Usando as relacoes,
_dB(t) A g
ih—= = [B(), ),
o)
- 00 (4.22)
obtemos que,

ih%«fi(t); A0)E = 5(t)([B(0), A(0)]) + (([B(t), H]; A(0))) (4.23)

Ao realizar uma tranformada de Fourier da equagao de movimento (4.23) temos:

hw((B; A))J = (B, A]) + ({([B, H]; A)). (4.24)

Dada a forma explicita do Hamiltoniano H e do operador A, o comutador [B(t), H] pode
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ser calculado. Se o operador resultante contem somente o operador original B, o segundo
termo no lado direito da equacdo acima é escrita em termos de ((B(£)A(0))) e a equaco
é fechada. Entretanto, o hamiltoniano H geralmente inclui termos de interacao entre
particulas que constituem o sistema, e o comutador [B(t), H| usualmente vai incluir ou-
tros operadores mais complexos. Desta forma, o segundo termo de (4.23) contem fungoes
de Green de ordens superiores. Esta situacao se origina no termo de interacao do hamil-

toniano e sempre é inevitavel quando se discute problemas envolvendo sistemas de muitos

COTPOS.

Para determinar a funcao de Green para o problema de muitos corpos é necessario
utilizar algum método de aproximacao que permitam desacoplar estas equacoes para que
possam ser resolvidas. No capitulo anterior obtivemos que o estado fundamental para as
nanofitas zigzag na aproximacao de campo médio apresenta uma magnetizacao nas bordas
com acoplamento ferromagnético ao longo das bordas e acoplamento antiferromagnético
entre as bordas. Agora, para estudar as excitagoes de energia mais baixas (ondas de spin)
do sistema, vamos aplicar um campo magnético com polarizacao circular com frequéncia

w, perpendicular a magnetizacao da forma:

h, (t) = ho|Z cos(wt) — g sin(wt)], (4.25)
Neste caso, o hamiltoniano que descreve a interacao de campo magnético com o momento
magnético é dado por:

~ ~

Hin(t) = guphi(t)-S(t)
= gupholcos(wt)S*(t) — sin(wt)SY(t)]

_ Qﬂgho [eiwts—i-(t) + e—iwts—(t)]’ (4.26)

onde os operadores ST = S% 4+ S§Y. Utilizando a expressao obtida para a funcao resposta

(4.18), vamos calcular a resposta da componente de spin S;"(¢)

i

0(S" (1)) = h/dt/@(t_t/)<[5i+(t)7]:]mt(t/)]>' (4.27)
Substituindo (4.26) em (4.27) obtemos:

h . -
5(S;(t)) = % / dt'{e™" X;;+(t —t) e ij—(t — )}, (4.28)

com as suceptibilidades dadas por:
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) = —Le(isi(), sHO)) (129
() = —Lemst (1), S, o). (4.30)
A média termodindmica ([S;(t),S;(0)]) = 0, porque o operador S vai levantar o

spin no sitio j (no ket) e S}t vai abaixar o spin no sitio i (no bra). Portanto, a média ¢

nula, pois envolve produtos internos de estados ortogonais entre si. Assim:

h 1 —iwt’ | 4— /
6(S;5(t)) :%/dte "Xt =), (4.31)

Reescrevendo a expressao anterior temos:

s(53(t)) = M i / dt'e N (- )

1] 2 )
gpsho 4 | i,
— TXZ (a})e t (4.32)

Portanto, para calcular as excitacoes de ondas de spin no sistema é preciso calcular
a susceptibilidade dinadmica transversal y(w). Por outro lado, o teorema de flutuacao e
dissipagao associa estas excitagoes com a parte imagindria de y(w) [54]. Com esta in-
formacao é possivel obter a energia de excitacao da onda de spin e o tempo de vida das
excitacoes. Na sequéncia desta introducao tedrica, vamos mostrar o calculo da suscep-
tibilidade dinamica transversa para o caso de uma nanofita de grafeno descrita por um

hamiltoniano de Hubbard.

4.2 Susceptibilidade dinamica transversa

O espectro das ondas de spin de sistemas ferromagnéticos itinerantes pode ser obtido

a partir da susceptibilidade dinamica transversa de spin [32]

X (1) = ((87(1); S5 (0))) = —%9(75)<[5f(t),55(0)]>- (4.33)

A solucao exata de X;Lj_ envolve a solucao de um grupo infinito de equacgoes acopladas

que, em geral, ndo é possivel resolver. Portanto, a aproximagao de fases aleatérias (random
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phase approximation-RPA) fornece um esquema titil que desacopla e permite resolver estas
equagoes e obter as energias da onda de spin. Os operadores S;' e S, sao generalizagoes

dos operadores que incrementam ou reduzem a componente z do spin no sitio, da forma

Si = clei, (4.34)

)

S = c}icﬂ (4.35)

J

onde ¢} (¢;,) cria (destréi ) um elétron com spin o no sitio i. Usando S;; podemos
definir a susceptibilidade generalizada para obter um sistema de equacoes fechada para a

susceptibilidade magnética transversa

Xij = ((555(1); S (0))) (4.36)
onde :

S5 = it (t)

Su(0) = ¢l (0)en(0), (4.37)
A susceptibilidade transversa que desejamos calcular é X;;-_ = X;Z‘j Para calculé-la con-

sideramos que a estrutura eletronica do sistema é descrita pelo hamiltoniano de Hubbard

H= Z Ztijc;rgcja + % Z Uinigniz = f:[o + lﬁlint- (4.38)
ij o io

A equacao de movimento da susceptibilidade dinamica transversa que desejamos cal-

cular é dada por:

d

i X () = 8()([S5(0), S (0)]) + ({[S55 (), H): Sq(0))). (4.39)

e lembrando as propriedades de comutacao:
N — 5.5
{Cw; ng/} ijYc0’
[C;roc]ﬁ’v CLU”} - c;‘ra{cjo” Ccha”} = 5]”650’0”0;[07

[ngcja’a Cla“:| = _{CZU”7 ;'rg}cja’ = _5il60'0'/’cj0'/7 (440)
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podemos ver que o comutador do primeiro termo do lado direito fica da forma:

1S5, Sul = [chejclyen]
= [ehejp, el Jew + el [ehesy, ay)

Cl-LTClT(SJ']C — CLJ,cjiéil- (441)

O comutador do segundo termo da eq. (4.39), de acordo a eq. (4.38), pode ser divido

em duas partes:

S5, 1) = [55

R R

Hol + S5, Hina). (4.42)

15

O primeiro comutador do lado direita fica:
(S5 Hol = > twn{lchiejp, clyem] + [ehieiy, ol yen ]}
mn

= Z tmn{[c%cn, C:rm]ch + ij [CITCJM Crt]

mn
+ [ehesy el Jen + hylehieis el

= D tmn{chendimdiy = chycdindy + chiendimdyy — e, 18}

mn
= Z tanlTTCni — tm»cincﬂ. (4.43)
n

Para o segundo comutador temos:
[Sjj_a Ij]mt] = Z Um{[CITCjM Nyt M, + nmian]}
m

= > Un{lchejss nmlnm, + nmlches, )]

m
+ [ehe s + nn e nam}

= Z Um{—cinﬁcﬂéimnmi + anCITCmJ,djm + chcmiéjman — nmicjmcﬂ&;m}

o
= Uj(npelesy + chegngy) = Ui(cheniy + nielie;)
= Uj(njches, — clendyy +njclesy) = Uilelepniy, — chediy + chesng)
= 2(Ujngpcheyy — Uicheynay).
(4.44)

Substituindo os comutadores (4.41), (4.43) e (4.44) na equacdo de movimento (4.39),
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obtemos:

ih o Xa(t) = 8(E){chendsn — ciyeidu) +

+ Z<(tjn03¢cn¢ — tnichyci; Si))

+ <<UJCJTCJTCZTC]¢ — Uschejyel e S))- (4.45)

Podemos notar que o ultimo termo do lado direito da equacao anterior ainda contem
um produto de 4 operadores, portanto, para resolver estas equagoes utilizamos a apro-
ximacao de fases aleatdrias, na qual o produto de 4 operadores é desacoplado da seguinte

forma:

T ~ (o T
e cjmclecie = (clycjo)cleier — (el cecion + (checier) clyeio — (clecior) clyeier. (4.46)
Tendo em conta que os valores esperados (c%cj 1) sao nulos temos:

PP PR IR oy o IR
chepchen = (chendehe — (e ehen + (che) e — (chepelie

= (chiemchen — (chemcen = (nr)elesy — (che) e,

(4.47)
CITCJWLCN ~ (CZTTCJUCLCH - <C;r¢ci¢> ey + (e ¢Cz¢> TTCji - <CLCJ¢>C;[TCN,
= (cei)chie — (liep)chen = (ni)elies) — (cl o)l
(4.48)
Substituindo as eq. (4.47) e (4.48) em (4.45), obtemos:
d _
ih o Xiga(t) = 6 (t)(chheudie — cfyciiba) + > (Gimtin = Sintmi) Xt ()
+ Z OimOn (U (1) = Ui(nie)) Xyt (£)
+ Z GmnUnm( Z¢CJ¢> 5'm<CzT¢CjT>>X;;m<t)- (4.49)

Definindo agora as matrizes de 4 indices ﬁ, K , JeJ

Dyjit = {chend — cfyej00) (4.50)
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Kijmn = 5imtjn - 5jntmi (451)
Jiimn = OimOjn(Uj (1) — Ui{niy)) (4.52)
Tijmn = OpnUn(Bim (clycj1) = Gm(chiesn)), (4.53)

obtemos para a equacao de movimento

d _
Zhdtxljkl( ) = l]kl + Z iymn +J, zymn ‘]ljmn>X:r_mkl<t) (454)

Os elementos de matriz do produto de duas destas matrizes sao dados por (AB)UM =

> un AijmnBmnki. Assim, podemos reescrever a eq. (4.54) em forma matricial como:

m%fﬁ(zﬁ) = 5D+ (K + J + J)x* (). (4.55)

Utilizando as tranformadas de Fourier:

ot+— _ —twt . +—
X)) = oo - dwe™™' X" (w)
1 o0 ot
= — B 4.
o(t) o <>oalcue (4.56)
temos:
Byt (w) = D+ (K + J + J)x* " (w). (4.57)

O préximo passo é calcular a susceptibilidade na aproximacao Hartree-Fock. Para
isso temos que calcular a equagdo de movimento dada pela eq. (4.39). Agora deve-
mos substituir o Hamiltoniano de Hartree-Fock, dado pela equagao (3.1), no comutador
[Si5, H] =[S, Hol + [Sf: ,HEF]. O primeiro conmutador foi calculado em (4.43) e o

segundo comutador é dado por:

[SEHEY = > Unlehejy, () nmy + () 1]
= > Un{ () leliejr i) + () ey, ]} (4.58)
Lembrado dos conmutadores [cZchi,an] = —5imcjnch L€ [c;chj 1y my) = 5mchTTcm¢,

obtemos
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(S5, Hint'] = Z@m% j{nir) = Uslni) ey, (4.59)

que corresponde a » Ji... St dado na eq. (4.52). Em termos matriciais a equagao
de movimento para a suceptibilidade, calculada na aproximacao de Hartree-Fock é dado

por:

mjt 0t) = 6(t)D + (K + J)R°(t), (4.60)

onde Y° representa a susceptibilidade calculada na aproximacao de Hartree-Fock. Fazendo

a tranformada de Fourier da equagao anterior, obtemos:

hwy’(w) = D + (K + J)X°(w). (4.61)

Podemos escrever a susceptibilidade na aproximacao RPA a partir da susceptibilidade

de Hartree-Fock, a partir das equagoes de movimento (4.57) e (4.61)

(o — K = J)X(w) = D+ J (w)
W = X HRPYT (W), (4.62)
onde P = D~ 1J.
Z Dijklpklmn = Jijmn (463)
kil
> Aehendie — el einba) Pamn = Uilel 1) 0mibni — Us{clicin)6mi6n;
kl
> (ehen) Pitmn = > ek ci)) Primn = = Uslehan)01j0mion; — Y Uilel ;1) 0ki6midni).
1 k 1 k
(4.64)
A partir da expressao anterior, podemos observar que Piynn = —Ur0ik0mionk. Portanto,
a eq. (4.62)tem a forma:
X;;;l(w) = Xij‘l Z Xzymn mnrsX;:kl(w),
= X?jk’l +ZXUmm memkl( ) (465)

Calculando a equacao particular x5~ (w) = xi;;(w)
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X (@) = xG(@) + ) Xon (@) Unmxihy (@), (4.66)

m

que na forma matricial fica.

X (W) = X"(w) + X (W) UX (). (4.67)

Portanto, obtemos a susceptibilidade dinamica na aproximacao RPA em termos da

susceptibilidade na aproximagao de Hartree-Fock

w) = ———, (4.68)

Se escrevemos XY(w) = X" (w)+ix% (w), logo a funcao da densidade espectral A(w) =

Imx™~ que nos da informagao das ondas de spin(magnons)

Alw) = XOIQ(W) 7 2 -
[1+ Ux"%(w)]” + [Ux* (w)]

(4.69)

Note que a expressio anterior é uma Lorentziana onde a parte %! (w) = A%(w) fornece
a informacao da largura de linha. Quando este termo desaparece no denominador, picos
bem pronunciados na densidade espectral sao observados numa determinada energia de

onda de spin fiw,,, o que acontece essencialmente quando AY(w) = x*F(w) = —1/U.

A aproximagao RPA é usada para calcular x. A(w) = —(1/7)Imy é sempre a den-
sidade de estados de magnons. Na aproximacao RPA leva em conta a interacao elétron-
elétron, a qual permite encontrar estados ligados formados por eletréns que foram trans-
feridos da banda up para a banda down e buracos que ficaram na banda up por causa
da transferéncia. Os magnons aparecem como picos estreitos na densidade de estados.
Outro tipo de excitacao magnética é calculada por meio da aproximacao de Hartree-Fock.
Esta é uma excitacao de uma particula onde um elétron na banda spin up é transfe-
rido para uma banda de spin down (ver figura 24). Entretanto, nesta aproximagao as
dinamicas dos elétrons e buracos up e down estao desacopladas. Os elétrons e buracos up
movem-se em um campo médio produzido por elétrons down e vice-versa. Essas excitagoes
comportam-se como particulas livres e suas energias formam um continuo suave sem picos
pronunciados. Este tipo de excitagoes sao chamadas de excitagoes de Stoner. Portanto,

quando Y é calculada na aproximacao de Hartree-Fock interpretamos sua parte imaginaria
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(A%w) = —(1/7)Imx"(w)) como a densidade de estados de excitagoes de stoner.

AE

Figura 24: Diagrama esquematico de duas bandas com spin up e down em um estado
ferromagnético, onde se mostra uma excitacao de Stoner.

Para os metais existe uma regiao de energias onde os magnons e as excitagoes de
Stoner coexistem. Para essas energias existe uma probabilidade de que os magnons de-
calam em uma excitacao de Stoner. Assim, a densidade de estados de magnons passa ser

representada por uma Lorentziana com largura finita.

4.3 Susceptibilidade de Hartree-Fock

Vamos agora derivar a susceptibilidade na aproximacao de Hartree-Fock na apro-

ximacao RPA, usando a eq. (4.33) temos:

W) = OS5 (0), Sa(O))

= —FOWeh (e (t)elyen — clyench(Be (1) (4.70)

O produto dos 4 operadores pode ser escrito da seguinte forma:

i (®)e()chen = cht)ene;y(t)el, = (ch(t)ar)e; (t)el,

chiench (e (t) = clej (el (t) & (el cj (0))encli () (4.71)
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Como consideramos que as dinamicas dos elétrons com spin T e | sao descorrelacio-

nadas temos:

Xoja(t) = _ﬁ@( ek (®en) (e (t)el,) — (el () el ()], (4.72)
e utilizando o anticomutador:
ci(t)ch, = {ep (el } — cyei(t), (4.73)
obtemos
Xopa(t) = —%@(t)[<01¢(t)0n><{cj¢( ), eh 1) — (ekyein () e, ch ()], (4.74)

onde G§(t) é a fungdo de Green retardada de uma particula dependente do tempo para

elétrons com spin ¢ conetando sitios ¢ e [, definida por:

7(t) = =301 {ein (1), cl, 1) (4.75)

GO = 2O el (1), o)) (1.76)

Substituindo a fungdo de Green das eq. (4.75) e eq. (4.76) na eq. (4.72) temos:

(1) = (el (8)en) G () + (el i (DGO (4.77)

No apéndice A mostramos de forma geral que as fungoes de correlagao de dois opera-

dores podem ser escritas em termos da funcoes de Green, da seguinte forma:

ih = —iw o -0
(ot = 5p [ @IGTw) - Gy (@)dw, (4.78)
onde G’ (w) e G~7(w) sdo as tranformadas de Fourier das fun¢oes de Green retardada e
avancada no tempo. Tendo em conta que o operador clTU(t) esta dado na representacao de

Heisenberg, podemos escrever a média como:

(ngcla(t» _ (czaemtclge_im) _ <6—iﬁtcT ez‘ﬁltcla>

= <CT (_t)clcr>7 (479)

10
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e portanto:
(ot =51 [~ FIGIw) - G @) (4.50)

A funcao de Green avancada ¢é definida como:

i

G;ZG(t) h®<_t)<{cia<t)7cja}>’ (4‘81)

Levando em conta as eq. (4.81) e eq. (4.76) temos que G, (t) = G, (—t) e, portanto,

a expressao da susceptibilidade é dada por:

Gult) = 22 [ due f)Gh () - G @) G0
+ % _°° dwe_wf(w)[ij(w) — G;ki(w)]Gl_iT(—t). (4.82)

Fazendo a transformada de Fourier:

X?jkzl(w) = / dteith?jkl(t)

ih oe e - /
= o [ areicie) - 6w [ aeer el
b [ arrnen) - 6wl [ aeereen ] s

Identificando agora as transformadas de Fourier ij(w + ) e G MW — w) temos,

finalmente:

) = 5l dIGLW) - GG+ o)

+ [Gh(w) = G W))G (W —w)}. (4.84)

Como a funcao de Green retardada ¢ analitica no semi-plano complexo superior e a
funcao de Green avangada é analitica no semi-plano complexo inferior, podemos organizar

os termos da equagao anterior da seguinte forma:

Zh > !/ !/ / / - !/ — /
Gulw) = 5o | dFO{GHG @ + ) - GHAG (W —w)

+ GG (W = w) — Gy (W) G (w + w’)} . (4.85)
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A temperatura T' = 0 a funcao de distribuicao de Fermi-Dirac é uma fungao degrau:

flw) =
0 sew>wp

! Re(z)
1
¥
1
1
|
17 R
Wr Re(z)

Figura 25: Contorno das integrais das fun¢oes de Green: retardada no semi-plano com-
plexo superior (a) e avangada no semi-plano inferior (b).

o primeiro termo da eq. (4.85) se torna:

th [“F

:§ N

L dw’GlTi(w’)ij (w+ ). (4.86)

Com o objetivo de tornar mais eficiente a parte numérica dos calculos, transformamos
uma integral no eixo real numa integral no eixo imaginario. No plano complexo w' —
z € C onde z = wg + i1, Vamos considerar um contorno fechado no semi-plano complexo
superior como é esquematizado fig. 25.a. Como nao ha polos neste semi-plano, a integral
no circuito fechado é nula. Quando C' — oo a fungao de Green G(z — o0) — 1/z,

portanto, esta integral é nula. Desta forma teremos:

/J/ﬁ/c _y (4.87)
/R = - /I (4.88)

Podemos reescrever a equagao (4.86) como:

ho [ : ,
I, = D / dnGl(wp + m)ij(wF +in + w). (4.89)
1

A segunda integral da equagao (4.85) contem um produto de fungdes de Green avancadas,

que podem ser analisadas considerando um contorno fechado no semi-plano complexo in-
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ferior (fig. 25.b), onde substituthos z = wp — in. Levando em conta a andlise anterior

para as funcoes de Green retardadas temos:

27777

h [ _ ) _ .
L=y [ G en — )Gy wr — in - ), (4.90)

e como G, 7(z) = G (z*), obtemos

h [~ . , «
I, = %/ dn[th(wF +in) Gl (wp + in — w)]". (4.91)
n

A terceira e quarta integral da equacao (4.85), ndo podem ser analisadas da mesma

forma, porque contem um produto de fungoes de Green avancadas e retardadas:

= 7 s f) { GG (W - w) - G ) (402)

J
2r J_ o

Fazendo a mudanca de varidveis w” = w’ — w na primeira integral obtemos:

L= 7 d @+ w) - F)G

T or oo

(WG (W' +w). (4.93)

1

Como a funcao de Fermi-Dirac é uma funcao degrau que restringe os limites de inte-

gracgao da eq. 133 (fig. 26), obtemos finalmente que

ih [“F

27 o

Iy = o' G (W) G (W + w). (4.94)

w

>
>
wp—w | wp w

Figura 26: Funcgoes de Fermi-Dirac da integral 13
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A expressao final da susceptibilidade de Hartree-Fock é dada por:

h [ ) )
X?jkl(w) = 5 / dn{Gﬁ(wF + ZU)ij(WF +in+ w)
n
+ [G(wr + )Gl (wp +in — w)]"}
ih [“F

27T Jogp

do' G (W) G (W + w). (4.95)
Com as expresssoes obtidas para as integrais somos capazes agora de calcular a sus-

ceptibilidades dinamica transversa para a nanofita de grafeno zigzag.

4.4 Ondas de spin em nanofitas infinitas

As excitacoes de ondas de spin de uma ZGNR infinita sao obtidas da susceptibilidade
dinamica. Esta susceptibilidade é dada pela resposta do sistema a um campo aplicado
transversalmente na direcao da magnetizacao no estado fundamental com frequéncia w
e vetor de onda q. As fitas tém simetria de translacao ao longo do comprimento da
fita, mais nao ao longo da largura da fita, portanto, usamos uma representacao mista
que descrevemos no apéndice B. Nesta representacao a densidade espectral Ay (q,w) =
Imyxu(q,w), que pode ser interpretada como a densidade de magnons no sistema, é uma
matriz com sitios rotulados de [ e I’ dentro da célula unitaria. Cada elemento de tal matriz
é uma funcao do vetor de onda q ao longo do comprimento da fita, assim como da energia

Ww.

Figura 27: Representacao esquematica de uma ZGNR. As linhas pontilhadas cercam duas

, I . ’ . / , . / ,
células unitarias arbitrarias, rotuladas com m e m . Os indices [ e [ se referem a atomos
dentro de cada célula unitaria.
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Comegamos discutindo o calculo da densidade espectral Ay (q,w) para uma ZGNR
de largura fixa. Na figura 28, apresentamos a densidade espectral de uma nanofita com
8 atomos de largura em funcao da energia para trés valores fixos de q. A contribuigao
principal das excitagoes vem das bordas, onde a maioria dos momentos magnéticos do
sistema estao concentrados. Assim, é suficiente graficar a densidade espectral projetada
na borda superior, a qual foi rotulada como A; = A;; (a densidade espectral na borda
inferior tem um comportamento similar). Antes de analisar as informagoes que A; podem
nos fornecer, é preciso ter claro que para sistemas ferromagnéticos a relacao de dispersao
para ondas de spin com comprimento de onda grande seria dada por w(q) = Dg¢?, onde
D é chamada de constante de rigidez. Por outro lado, para o caso de sistemas antiferro-
magnéticos (correlagao entre as duas bordas da fita) a relacao de dispersao seria linear,
w(q) = Kq, onde K também ¢é uma constante de rigidez [56]. Para as ZGNRs a ener-
gia da onda de spin aumenta com o vetor de onda, como normalmente acontece, mas a

dependéncia de q nao é quadratica, como veremos em seguida.

200 — T T

150 B

— ' = B
& 100+ < % 3 i
< S A S
= o S
50 .
0 T T T T f T T T T T
0 50 100 150 200 250

o(meV)

Figura 28: Densidades espectrais associadas com ondas de spin projetadas na borda supe-
rior, para uma nanofita neutra com 8 atomos de largura, para vetores de onda selecionados
(indicados na figura).

Como as nanofitas apresentam dois tipos de acoplamentos entre os spins, um devido ao
acoplamento ferromagnético ao longo da fita e outro ao acoplamento antiferromagnético
entre as duas bordas da fita, a relagao de dispersao devera apresentar estes dois tipos
de contribuicoes. Um grafico da relagao de dispersao deduzida da posicao dos picos da
densidade espectral (fig. 29) mostra que esta relagdo de dispersao é quase linear para
largura de fitas pequenas (8 atomos) devido ao acoplamento antiferromagnético entre as

bordas. A medida que largura de fita é incrementada o acoplamento antiferromagnético
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Figura 29: Relacao de dispersao das ondas de spin obtida a partir dos picos da densidade
espectral, para diferentes tamanhos de fitas. A curva tracejada corresponde a relacao de
dispersao quadrética encontrada nos célculos adiabaticos [22].

vai diminuindo e o acoplamento ferromagnético comeca a ser mais notavel. Célculos de
energias de excitacoes de spin baseados na aproximacao adiabética tém sido reportados
[22], indicando uma relagao de dispersao de energia quadratica no vetors de onda com uma
constante de rigidez de 320 meV A2. Esta relacio de dispersdo é apresentada na figura
29, em linhas tracejadas, para comparacao. Embora as energias encontradas usando a
abordagem adiabatica sejam da mesma ordem que as obtidas via calculos dinamicos, a

discrepancia entre as dependéncias com o vetor de onda é muito grande.

O tempo de vida da onda de spin (At ~ h/Aw) de vetor de onda q e energia w é in-
versamente proporcional a densidade das excitagoes de Stoner (dada pela funcao espectral
AY associada com a susceptibilidade nao interagente x°). Estas excitagoes de Stoner estao
relacionadas com a densidade de magnons A; através da largura de linha (Aw), a qual
é medida a meia altura do valor méximo de A;(w). Na figura 30, observamos a largura
de linha como funcao do vetor de onda q. Para pequenos vetores de onda os picos da
onda de spin sao extremadamente estreitos (largura de linha tendendo a zero) indicando
um tempo de vida grande para a onda de spin. Isto é compativel com a existéncia de
um patamar para as excitagoes de Stoner, que é da ordem do gap semiconductor destas
nanofitas, como foi observado quando calculamos a DOS na fig. 16. Apenas ondas de spin
com energias iguais ou maiores do que gap de energia sao amortecidas. Isto significa que
a dinamica de spin para baixas energias (representada por ondas de spin com grande com-

primentos de onda) pode ser bem descrita por hamiltonianos de spins localizados efetivos.
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A medida que o comprimento de onda se torna menor, a natureza itinerante do sistema
se revela. Desta forma um hamiltoniano ferromagnético de Heisenberg simples nao deve
ser um modelo apropriado para descrever os graus de liberdade desses nanosistemas de

carbono.

T T T T T T T
5 ././l~l"‘
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(V]
=1 /- 4
0 ~— e —p—p—mn—0 T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figura 30: Largura de linha em funcao de vetor de onda

A estabilidade de estados de borda e o magnetismo de borda em ZGRNs tem sido
discutidas recentemente [34],[57]. Célculos de DFT [57] mostram que mediante trés meca-
nismos naturais, tais como reconstrugao de bordas, bordas passivadas e bordas fechadas é
possivel reduzir dramaticamente os estados de borda. Neste mesmo trabalho, os autores
mostram que se a fita tem estados magnéticos, estes estados nao sao estaveis a tempera-
tura ambiente e a presenca de defeitos de borda é outro motivo para que os momentos
magnéticos sejam aniquilados. Um incremento gradual de dopagem de carga pode também
suprimir a transi¢ao magnética. Portanto, o momento magnético por atomo tende a ser

menor até que eventualmente desapareca e o sistema se torne nao magnético.

O controle da densidade de portadores é muito atraente do ponto de vista de suas
intimeras aplicacoes. As flutuacoes de carga no grafeno sao da ordem de nyp = 10 em =2
e por meio de um voltagem de porta pode-se dopar o sistema injetando portadores de
carga com concentragoes até nop = 10'? — 103e¢m ™2, Tais, substratos [58],[59] induzem
concentragoes de carga (nyp = 101 —103em=2) que corresponderiam a niveis de dopagem
dN entre 0.006 e 0.06 elétrons/buracos por atomo de borda, no caso de 12-ZGNR . Os
niveis de dopagem estdo dados por 6N = nypWA/NE ¥ [57], onde A é a constante da

rede na diregio periddica, W é a largura da fita, e N¥ % ¢ o niimero de 4tomos de carbono
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da borda por célula unitaria.

O recurso de dopar a sistema abre uma possibilidade muito interessante: por meio do
controle da densidade de elétrons somos capazes de ajustar o tempo de relaxamento das
excitacoes de spin em grafeno. No que segue, usamos niveis de dopagens que estao dentro
da faixa experimental. Como foi mostrado acima, ondas de spin com comprimento de onda
grande sao essencialmente nao amortecidas em nanofitas de grafeno neutras. Ao aplicar
um dopagem na fita uma variacao na densidade de estados ¢ induzida. Para uma dopagem
pequena, elétrons comegam a ocupar estados perto ao minimo da banda de condugao (ver
figura 31). Estas mudangas na densidade eletronica podem induzir amortecimentos na
onda de spin bastante grandes, reduzindo consideravelmente o tempo de relaxamento das
excitacoes de spin e um deslocamento na energia da onda de spin, como é mostrado na
figura 32(a). O origem deste amortecimento é simples de entender: a densidade de modos
de Stoner é muito reduzida a pequenas energias numa fita de grafeno sem dopagem ja que
a densidade de estados perto a nivel de Fermi (Ef) é nula (as nanofitas sem dopagem sao

semicondutoras).
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Figura 31: Densidade de estados para diferentes niveis de dopagem (0, 2, 3 e 4 mili-elétron
dtomo~!) para uma fita de 8 4tomos de largura

A medida que a densidade de estados é incrementada pela voltagem de porta, a
DOS aumenta para energias perto a Er, como mostrado na figura 31, dando origem a
uma melhora significativa da densidade de modos de Stoner. Como é bem conhecido, o
amortecimento de ondas de spin em sistemas itinerantes ocorre através de decaimento de
magnons em modos de Stoner. Na figura 32(b) mostramos como a densidade de modos

de Stoner, para uma energia da onda de spin é aumentada pelo incremento da densidade
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Figura 32: (a) Densidade espectral para ¢ = 0.314A~! e diferentes niveis da dopagem (0,
1, 2, 3 e 4 mili-elétron 4tomos™!) para uma nanofita de 8 4tomos de largura. (b) Largura
de linha em fungao da dopagem (circulos cheios, escala no lado esquerdo) e densidade de
modos de Stoner A° para cada energias de ondas de spin (triangulos cheios, escala no
lado direito) (¢) Densidade espectral a baixas energias para um mesmo vetor de onda e
niveis de dopagens. Note que a densidade espectral é absolutamente plana nesta regiao
para uma dopagem zero

eletronica.

A susceptibilidade nao interagente x° aparece no denominador da susceptibilidade
dindmica x~, como indicado na equagao (4.69). Sua parte imagindria é responsével pelo
tempo de vida finito de ondas de spin em magnetos itinerantes; sua parte real produz
um deslocamento nas frequéncias das ondas de spin, da mesma maneira como a forgas
dissipativas deslocam a frequéncia natural de osciladores mecanicos. Assim, o aumento do

amortecimento também implica um maior deslocamento da frequéncia, como observado.

Existe uma outra faceta para o inicio de um amortecimento forte nas ondas de spin em
ZGNRs. Excitagoes de spin com um tempo de vida infinito (ou extremamente longo) sao

associadas com spins fortemente localizados, enquanto ondas de spin fortemente amorte-
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cidas sao encontradas em sistemas onde o magnetismo ¢é itinerante na natureza. Portanto,
este sistema pode ser ajustado para ser magneto localizado ou itinerante, com a mudanca
de um tnico parametro, facilmente acessivel experimentalmente. E uma perspectiva ex-

tremante interessante que este tipo de controle esteja disponivel em ZGRNs.

O tempo de vida da onda de spin em ZGRNs pode ser dramaticamente reduzido,
como acabamos de ver, para uma dopagem modesta (tdo pequena como 1073 elétron
dtomo~!). Ao incrementar a dopagem notamos que o alinhamento ferromagnético ao
longo das bordas torna-se instavel. Um sinal desta instabilidade é o aparecimento de um

modo da onda de spin muito suave quando a dopagem ¢é aumentada, como pode ser visto
na figura 32(c).
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Figura 33: Densidade espectral na aproximagao de campo médio AJ(q) para diferentes
valores de dopagem e interacao de Coulomb efetiva, U = 2eV. As curvas foram deslocadas
verticalmente para melhor visualizacao. Os niveis de dopagem considerados sao 0, 2, 3,
4, 5, 10 mili-elétrons atomo~!, e estdao indicados na figura.

A instabilidade do alinhamento ferromagnético pode ser confirmada através da analise
do comportamento da susceptibilidade transversa na aproximacao do campo médio a
frequéncia nula, AY(q) = x°(q,w = 0), como uma fungao de vetor de onda. Em um
sistema ferromagnético, AY(g) tem um tinico maximo em ¢ = 0, tal como ¢ ilustrado na
figura 33 pela curva de dopagem zero . Quando a dopagem é incrementada, um pico
se desenvolve perto de ¢ = 0, até que para uma dopagem suficientemente grande (da
ordem de 0.004 elétron dtomo~!), um maximo pronunciado aparece para um valor finito
de vetor de onda ¢q. A existéncia de picos em AJ(q) & valores finitos de ¢ significa que o

verdadeiro estado fundamental deste sistema nao ¢é ferromagnético ao longo das bordas,
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mas provavelmente uma densidade de onda de spin caracterizada por esses vetores de

onda.

Uma virtude de nosso modelo simples é que podemos ajustar os parametros e explorar
varios comportamentos de forma direita. Mudando a intensidade U da interacao de
Coulomb podemos analisar as varia¢oes no nivel de dopagem para as quais a instabilidade
aparece. Uma proposta interessante seria a de estudar o comportamento desta variacao
de forma sistematica, tracando, por exemplo, um diagrama de fase de tipo Uxdn, para

um diagndstico mais completo.
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5 Dispositivos de Grafeno

No capitulo anterior mostramos que as excitacoes de spin de nanofitas de grafeno
infinitas com bordas zigzag tém uma relacao de dispersao linear para o caso de fitas
com largura pequena devido ao acoplamento antiferromagnético entre as magnetizagoes
de bordas opostas. Vimos também qua a aplicagao de uma voltagem de porta induz um
forte amortecimento das ondas de spin reduzindo consideravelmente o tempo de relaxacao
e uma mudanca em suas energias. Neste capitulo vamos considerar a possibilidade de se
construir um dispositivo baseado em ZGNRs. Portanto, conectamos uma ZGNR finita
a dois contactos metdlicos, descritos, por simplicidade, por ZGNRs semi-infintas. Na
secao 5.2 vamos estudar as propriedades de transporte para una nanofita finita unida a
conectores metdlicos. Primeiro, observaremos o comportamento da condutancia de uma
fita central sem levar em conta a interagao de Coulomb, quando se aplica uma voltagem
de porta nos conectores. Em seguida, observamos como as propriedades de transporte
se modificam e como os padroes de interferéncia de Fabry-Pérot estao presentes quando
consideramos a interacao de Coulomb na fita central. A possibilidade de ativar os modos
de precessao da magnetizagao e controlar seu tempo de vida por meios eletrostaticos é
realmente muito promissora com um grande potencial de aplicagbes. Para este fim é
importante saber se a magnetizacao nas bordas ¢ preservada em nanofitas finitas e como
as excitagoes de spin sao afetadas, por exemplo, pelo tamanho finito da regiao magnética,

como observaremos na segao 5.3.

5.1 Transporte quantico eletronico

Nesta se¢ao vamos mostrar o formalismo utilizado para calcular propriedades de trans-
porte eletronico no regime quase-balistico. O formalismo que usaremos é valido para
tamanhos de sistemas no qual os elétrons se comportam coerentemente. Medidas de
transporte de elétrons feitas em grafeno mostram que o comprimento de coeréncia de fase

é da ordem de alguns microns [62] e portanto, o formalismo de Landauer se ajusta a este
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tipo de sistemas. Uma descrigdo mais detalhada é apresentada por Datta [61].

Lead L Cc Lead R
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Figura 34: (a) Esquema de transmissao no formalismo de Landuaer. Dois reservatérios
estao ligados através de contacto semi-infinitos a um dispositivo central C. (b) Relagao
de dispersao para diferentes bandas de energia de um condutor estreito

Na figura 34 mostramos como o problema de transporte pode ser modelado no for-
malismo de Landauer: A regiao de espalhamento central (C) contendo um condutor na-
noscopico (fita) esta ligada a dois conectores semi-infinitos que se encontram a diferentes
potenciais quimicos py e pgr. Estes conectores sao por hipétese “sem reflexao”, isto é,
elétrons que entram nao sao refletidos pelo outro conector de modo que os dois conectores
sao independentes uns do outro. Os elétrons originados do conector R povoam os estados
—k do condutor e se transmitem sem reflexao dentro do conector L. Da mesma forma, os
elétrons originados no conector L povoam os estados +k do condutor e sao transmitidos
sem reflexdao para o conetor R. A baixas temperaturas a corrente é definida pelos estados
+k, comprendidos entre p;, e pugr. Cada modo se associa a uma banda eletronica do
condutor com uma relagao de dispersdo E(N, k), sendo N o indice de bandas. O nidmero
de modos transversais para uma dada energia E se obtém contando o ntimero de bandas

por debaixo de E | ou seja,

M(E)=> v(E —ey), (5.1)

N

onde ey = E(N,k = 0) é a energia do nivel mais baixo da banda N. Consideremos

uma corrente associada a um modo transversal cujos estados sao ocupados de acordo
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com uma fungao de distribuigao f*(F). A corrente transportada por estado eletronico
vem determinada por I = e%uk, onde v, é a velocidade do portador no estado ke L é o
comprimento do condutor. A corrente eletronica I carregada pelos estados +k pode ser

escrita como

I MM E SELY ) (5.2
k k

Transformando a soma em k£ em uma integral de acordo com

L
2— [ dk .
»25- [ (5.3)

obtemos

2 o0
It = f / FH(E)dE, (5.4)
onde € é a energia de corte de cada modo. Podemos estender este resultado para uma

guia de ondas de modos multiplos e escrever a corrente /', transportada por todos os

estados +k no conductor, como

It = %/O@ FH(E)M(E)dE, (5.5)

onde M(FE) é o nimero de modos acima da energia de corte, para uma dada energia F.
Assumindo que o nimero de modos M ¢é constante em um intervalo de energia p; > F >

125 podemos escrever

N e
I"=—M—= 5.6
h e ) ( )

e portanto, a condutancia balistica entre os contactos é dada por

2 2
G, = . (5.7)
h
No formalismo de Landauer
2¢?

onde T'(F) representa a probabilidade média de que um elétron seja transmitido desde
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um contato da esquerda até o contato da direita. Se define um quantum de condutancia

COo1mo

2e?

Note que se T' = 1 recuperamos a expressao obtida para o caso balistico.

Seguindo o desenvolvimento tedrico apresentado no capitulo 2, baseado no formalismo
da funcao de Green, podemos escrever a funcao de transmissao em termos das funcoes de
Green [61]

T(E) = TrI'(BE)GL(EYTR(E)GY(E)], (5.10)

onde GTC(G) ¢ a funcdo de Green retardada (avangada), que descreve o sistema central
finito e I'X() é a funcdo que descreve o acoplamento do conductor central ao conector da

esquerda (direita) que por sua vez é dada por

IMH(E) = i(SMB(E) — SHER(R)), (5.11)

onde L) s30 autoenergias que descrevem o efeito dos conectores sobre o sistema central,
e dadas pela equacao (2.60). Em nosso trabalho a maior parte das fungdes de Green foram

obtidas numericamente a partir do método de dizimagao apresentado no capitulo 2.

5.2 Condutancia em nanofitas finitas

A capacidade de ajustar as propriedades das nanofitas de grafeno por meio de mo-
dificacoes da largura da nanofita e da estrutura de borda permite novas propostas de
aplicagoes em dispositivos na drea da eletronica e spintronica. Com o intuito de enten-
der melhor alguns dos resultados que mostraremos ao final deste capitulo, apresentamos
primeiro alguns resultados obtidos de condutancia e densidade de estados para uma estru-
tura simples formada por uma ZGNR finita unida a ZGNRs semi-infinitas, sem considerar
interagao de Coulomb. Portanto, usaremos inicialmente o valor de U=0 para a fita central
e para a regiao dos contatos. Como é bem conhecido as curvas da condutancia de sistemas
cujo transporte segue o regime balistico sao caracterizadas por degraus cujas posicoes de
energia estao relacionadas aos extremos das subbandas de energia [5], [60]. Ao aumentar
ou diminuir a energia a partir do nivel de Fermi E; = 0, diferentes subbandas passam a

contribuir para o transporte eletronico. Isto faz com que a condutancia aumente propor-
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cionalmente com o nimero de canais disponiveis, como podemos observar na figura 35(a)
e (b) que mostra a densidade de estados eletronicos e a condutancia de uma ZGNR com

8 atomos de largura.
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Figura 35: (a ) Densidade de estados e (b) condutancia de uma fita zigzag com 8 atomos
de largura.

Quando uma voltagem de porta é aplicada aos conectores as curvas de transporte sao
alteradas. Na figura 36 mostramos que dependendo da magnitude da barreira do potencial
definida pela voltagem de porta dos conectores, a condutancia vai apresentar um gap com
uma largura compreendida entre 0 < w < V. Neste caso podemos observar ressonancias
de zero condutancia e alguns picos no gap da condutancia, devido a presenga de estados lo-
calizados. Também podemos observar que ao se incrementar V oscilagoes na condutancia
comecam a se manifestar, devido as interferéncias quanticas, que sao conhecidas como
oscilagoes de Fabry-Pérot. Ao se mudar as energias relativas entre a regiao central e os
contactos, criamos barreiras de potencial que atuam como interfaces nas quais ocorrem re-
flexao e transmissao eletronica. Uma cavidade 6ptica de Fabry-Pérot consiste em espelhos
altamente refletores, que é usada frequentemente como um espectrometro éptico na qual
se observa transmissoes dadas por ressonancias muito bem definidas. Do ponto de vista
eletronico, podemos também pensar numa cavidade de Fabry-Pérot, exibindo padroes de
interferéncia construtiva provenientes das reflexdes que ocorrem nas jungoes das distintas
regioes do dispositivo. Este tipo de oscilagoes também ¢é obtido quando o acoplamento
entre a fita central e os conectores é diferente do hopping entre os dtomos da rede, como
¢é apresentado na figura 37. Observamos ainda que os maximos de transmissao ocorrem
praticamente para os mesmos valores de energia, embora, a medida que o acoplamento

reduzido a condutancia entre os picos, se reduza praticamente a zero. Este fenomeno

[N

chamado de transmissao ressonante através dos niveis atomicos do sistema finito. Ex-

[N
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perimentos de transporte em nanotubos de carbono, mostraram que a condutancia de

nanotubos de carbono finitos exibe padroes de interferéncia de Fabry-Pérot [64].
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Figura 36: Condutancia de uma fita zigzag com 8 atomos de largura e diferentes valores
de voltagem de porta V, aplicado aos conectores.
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Figura 37: Condutancia de uma fita zigzag com 8 dtomos de largura, para uma voltagem

de porta V, = 0.1t aplicada aos conetores e diferentes valores de intensidade de hopping
t. entre a fita central e os contatos.
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Figura 38: Densidades de estados e condutancia para uma nanofita com M=8 e N=10
(a,d), N=20 (b,e) e N=30 dtomos (c,f), respectivamente. A linha tracejada no painel (c)
corresponde a DOS para uma fita zigzag infinita com M=8 atomos.

Vamos incluir agora na descricao eletronica a interagao de Coulomb na parte central
do sistema. Devemos lembrar que no caso de U # 0 a densidade de estados eletronicos
para uma fita ZGNR infinita exibe um gap na energia de Fermi cuja largura depende
da largura da fita e da intensidade de U. Para o caso finito hd alteracoes significativas
na densidades de estados como mostrado na figura 38(a,b e ¢), onde foi considerado trés
exemplos de ZGNR finitas. A medida que se aumenta o comprimento do dispositivo
central (painéis de cima para baixo) podemos ver claramente que a densidade de estados
tende a zero na regiao perto no nivel de Fermi e que a densidades de estados total tende
a solugao da fita infinita (linhas tracejadas no panel ¢). Os resultados da condutancia
para os mesmos sistemas sao apresentados nos painéis do lado direito da figura 38. Vale
a pena mencionar que o estado fundamental do sistema é antiferromagnético na direcao
transversal e elétrons com spin up e down presentes apresentam a mesma probabilidade
de transmissao. Quando o comprimento da nanofita central aumenta, a probabilidade de

transmissao eletronica é cada vez menor no intervalo da energia —0/2 < w < §/2 onde §
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é o intervalo de energia correspondente ao gap de uma nanofita infinita de mesma lagura,

tendo em conta interacao de Coulomb.
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Figura 39: Grafico de contorno da densidade de estados local de uma nanofita com di-
ferentes valores de N e para diferentes energias de ressonancia Er. Os painéis esquerdo
e direito correpondem as componentes de spin up e down, respectivamente: (a) e (b)
Er =0.0824t, N = 10, (c) e (d) Eg = 0.0872¢t, N = 30, (e) e (f) Er = 0.0652t, N = 30.
Os painéis (g) e (h) correspondem a estados localizados com Er =0 e N = 30.

Na regiao do gap de energia, o sistema apresenta dois tipos de estados ressonantes:
(i) um correspondente a estados localizados com transmissao zero (reflexdo perfeita),
e outro (ii) relacionado & estados ligados. Estes estados ligados sao identificados na
densidade de estados eletronica e na condutancia, como picos em energias particulares. O
comportamento ressonante é determinado por interferéncias quanticas da funcao de onda

eletronica no sistema, que viajam para frente e para tras formando estados estacionarios
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na regiao central (estados tipo pogo quantico).

Para analisar melhor este comportamento ressonante, graficamos a distribuicao espa-
cial da fungao de onda, dada pela densidade de estados local para determinadas energias
ressonantes. Desta forma, mostramos na figura 39 um mapa de contorno da densidade de

estados na parte central das nanoestruturas estudadas. As cores revelam a intensidade
da DOS.

Em primeiro lugar examinamos na energia w = 0.0824¢, correspondente ao pico da
DOS marcado na figura 38(d), para uma nanofita de N = 10. A DOS das componentes
spin up e down desse estado ligado sao mostradas na coluna direita e esquerda da figura
39 (a) e (b), respectivamente. A simetria espacial presente na diregao longitudinal sdo
marcados por nodos e maximos na amplitude da LDOS ao longo da borda da fita. Um
niumero de estados ligados aparece quando se incrementa a largura da fita, como no caso
de N = 30 onde picos ressonantes sdo encontrados em w = 0.0652¢ (fig. 39(e) e (f) )
e w = 0.0872¢ (fig. 39(c) e (d) ). Nas figuras 39(g) e (h) se observa que w = 0t uma
concentracao de carga nas jungoes somadas a uma DOS praticamente nula em todos os

sitios do condutor central.

5.3 Ondas de spin em nanofitas finitas

Vamos agora nos concentrar nas excitagoes de spin geradas nos dispositivos de nano-
fitas de grafeno. Como a contribuicao principal para o espectro das excitagoes de spin
vem das bordas, onde os momentos magnéticos sao pelo menos 10 vezes maior do que
aqueles dos atomos interiores, é razoavel nos limitarmos a analisar a projecao da densi-
dade espectral numa das bordas (o comportamento da borda oposta é simétrico). Devido
a finitude da regiao magnética, as excitacoes de spin tém um carater de onda de spin
estacionaria ao longo da borda da nanofita. Para identificar esses modos de forma mais
clara diagonalizamos a matriz da susceptibilidade [x](w) com elementos x;;(w), onde i, j
correspondem a indices que variam ao longo dos sitios atomicos da borda. A densidade
espectral associada aos diferentes modos de onda de spin estacionarios é obtida da parte
imaginaria dos autovalores A, de [x](w), com n = 1,2, ..., N [46]. Vale a pena mencionar
que o estado fundamental magnético, como mostramos no capitulo 3, foi calculado de

forma autoconsistente, usando aproximagao de Hartree-Fock.

Vamos analisar aqui o caso especifico de uma fita com N = 10 atomos na borda e

8 dtomos de largura. Este exemplo de nanofita deveria apresentar 10 modos de onda de
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spin estacionaria, que deveriam estar associados a 10 picos distintos na densidade espectral

total da borda, que é dada por [52]
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Figura 40: Densidade espectral associada com ondas de spin projetadas na borda superior
para nanofitas com M = 8, (a) N = 10, (b) 15, (c) 20, (d) 25 e (e) 30 dtomos, para uma
voltagem de porta V, = 0.1¢, aplicada aos conectores.

No entanto, vemos que os modos de energia mais altas sao fortemente amortecidos

tornando-os mais dificeis de serem observados. A tendéncia é essencialmente a mesma
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para fitas mais longas, como é mostrado na figura 40, que mostra os resultados de fitas
de N =10, 15,20, 25 e 30 atomos. No entanto, para fitas mais longas os modos sao mais
estreitamente espagados e ha um ntimero maior de modos na regiao de energias menores,
que sao ainda menos amortecidos e mais facies de se observar. E instrutivo analisar a
frequéncia do modo em funcao do indice do modo. O comprimento de onda da onda
de spin estacionaria é inversamente proporcional ao indice do modo. Em um sistema
puramente ferromagnético, se esperaria uma dependéncia quadratica da frequéncia com
o indice do modo para os primeiros modos (modos com vetor de onda pequeno). Quando
correlagoes antiferromagnéticas estao presentes ha uma contribuicao linear dominante na
relacao de dispersao. Isto tem sido observado em nanofitas infinitas e também ¢ valido

para nanofitas finitas, como pode ser visto nos resultados apresentados na figura 41(a).

Vamos agora estudar o tempo de vida das ondas de spin estacionarias. E sabido que a
contribuicao principal do amortecimento das excitagoes de spin em magnetos itinerantes
vem do decaimento em excitagoes de Stoner. Como as ZGNRs infinitas sao isolantes,
as excitagoes de spin de nanofitas sao nao amortecidas exceto para os casos nas quais
as energias de excitacao ultrapassam o gap de energia, como foi mostrado no capitulo

anterior.

Quando as nanofitas finitas sao acopladas a conectores metalicos, alguns estados destes
conectores preenchem o gap da nanofita, proporcionando um reservatorio de excitacoes
de Stoner. Assim, mesmo a pequenas energias, as excitagoes de spin sao amortecidas
em fitas finitas. Além disso, a densidade de modos de Stoner aumenta linearmente com
a energia a frequéncias baixas. Portanto, a dependéncia entre a largura de linha e o
comprimento da nanofita serd controlada por dois fatores: (1) o surgimento de estados
no gap devido ao acoplamento com os contatos metdlicos e (2) a mudanga de energia
da onda de spin estacionaria com o comprimento da fita. No entanto, ambos os efeitos
tendem a diminuir a largura de linha a medida que se incrementa o comprimento da fita.
Este anélise qualitativa é confirmada pelos resultados mostrados na figura 41(b), onde a
largura de linha do modo de excitacao de energia mais baixo é apresentada em funcao do
comprimento da fita, representado pelo nimero de dtomos. Na figura 41(c) mostramos
que o comportamento da largura de linha é bastante similar para o caso dos primeiros

seis modos, representados por simbolos diferentes na figura.

Como notamos na discussao feita no capitulo 3, através do aumento da voltagem
de porta V, aplicado aos conectores metalicos, os momentos magnéticos proximos as

jungoes sao mais fortemente aniquilados. Isto provoca um “comprimento efetivo” da
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Figura 41: (a) Energia de excitagdo em funcao do numero de modos para diferentes
larguras de fitas e (b) largura de linha para o primeiro modo e (¢) para modos maiores
em funcao do tamanho da fita.

regiao magnética que pode ser controlado eletrostaticamente. As energias das ondas de
spin estacionaria dependem do comprimento efetivo da regiao magnética. Desta forma,
controlando-se o comprimento efetivo é possivel ajustar as energias de excitacao de spin.
Este efeito apesar de nao ser muito grande, devido a localizacao forte dos modos mais
baixos, pode ser de interesse pratico. Na figura 42 ilustramos o efeito graficando a den-
sidade espectral na regiao dos primeiros 5 modos para uma nanofita com N = 30 e trés
diferentes valores de voltagem de porta V. As linhas tracejadas sao uma guia para os
olhos, para ilustrar os desvios em energia obtidos a medida que se varia a intensidade da

voltagem de porta.

Apresentamos também um estudo do comportamento do tempo de vida das excitacoes
de spin, analisando como os tempos podem depender da intensidade do acoplamento

t. entre a nanofita e os conectores metdlicos nao magnéticos. observamos que nao é
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Figura 42: Densidade espectral para uma nanofita com N = 30 atomos e diferentes
voltagens de porta: (a) V, = 0.1¢, (b) V, = 0.2¢, e (c) V, = 0.3t

facil prever, mesmo qualitativamente, os efeitos da variacao dos hoppings entre a fita
e os conectores. Na figura 43 apresentamos o comportamento da densidade de estados
eletronicos em funcao da energia a medida que ¢, diminui, ou seja, a nanofita vai se
desacoplando dos conectores. Como podemos observar, ao diminuir o hopping a densidade
de estados no nivel de Fermi tende a diminuir, e para t. < 0.6¢ a se anular. Se esperaria,
portanto, que as excitacoes de Stoner diminuissem da mesma forma que a largura de
linha e consequentemente o tempo de vida das ondas de spin tenderia a aumentar. Mas
isto nao é o que ocorre para todos os valores considerados de t.. Como podemos ver na
figura 44(a), onde mostramos a largura de linha para alguns modos selecionados (de 1 a
5) em fungao do hopping t., a medida que a intensidade do hopping é reduzida a partir
de t. = t, a largura de linha aumenta inicialmente, diferentemente do que deveriamos

esperar. Nestes sistemas, dependendo dos valores dos hoppings entre os contactos, os
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Figura 43: Densidade de estados eletronicos para uma nanofita com N = 30 atomos e
diferentes valores de hopping t..

dispositivos podem trabalhar como uma cavidade de ressonancia eletronica, exibindo as
oscilagoes tipicas de Fabry-Pérot, ou como sistemas do tipo pontos quanticos, quando
o acoplamento é muito pequeno. Sé no limite no qual o acoplamento tende a zero, o
amortecimento das excitacoes de spin tende a desaparecer, como consequéncia do sistema
se comportar como um magneto isolante. Na figura 44(b) apresentamos o comportamento
da densidade de Stoner A° em funcao de t., nas frequéncias de varios modos. A largura
de linha segue o mesmo comportamento de A°, confirmando que o decaimento em modos

de Stoner é a unica fonte de amortecimento para as excitagoes de spin nestes sistemas.
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Os insets que aparece nas figuras 44(a) e 44(b) mostram o comportamento da largura de
linha e densidade de Stoner para o modo de energia mais baixo, evidenciando a mesma

tendéncia complexa dos demais.

Largura de linha(x10™t)

T

—T T T T 1 T T
02 04 06 08 1,0
t.®

Figura 44: Dependéncias da (a) largura de linha e (b) densidade espectral de Hartree-Fock
com a intensidade de acoplamento entre a ZGNR finita e os conectores, para uma ZGNR
finita com N = 30 dtomos e voltagem de porta V, = 0.1¢ .

Exploramos também a possibilidade de controlar a densidade de portadores em na-
nodispositivos de grafeno por meio de uma dopagem eletrostatica. Consideramos aqui di-
ferentes concentragoes da dopagem na fita central (tipicamente 1072 elétrons dtomos™!).
Como discutimos no capitulo anterior, o processo da dopagem abre um caminho mais
facil de ajustar o tempo de relaxamento das excitagoes de spin. Observamos que fragoes
pequenas da dopagem sao suficientes para reduzir drasticamente o tempo de vida das on-
das de spin. Além disso, similarmente ao que foi encontrado no caso das fitas infinitas, a
medida que a dopagem aumenta o alinhamento ferromagnético ao longo da borda da fita
torna-se instavel. Uma evidéncia desta instabilidade pode ser encontrada analisando-se o
comportamento da susceptibilidade estdtica de campo médio AJ(w = 0). Esta grandeza
mede a resposta da magnetizacao a um campo estatico que pode ser dependente do sitio
atomico. No caso infinito a susceptibilidade de Hartree-Fock, x°, pode ser escrita como
funcao do vetor de onda, devido a simetria de translagao ao longo da borda da fita. Se o
alinhamento ferromagnético é estdvel A)(w = 0, ¢) tem um tinico maximo em ¢ = 0, como
vimos no final do capitulo 4. No caso finito os autovetores do sistema nao sao ondas de
Bloch, mas estao dados pelos autovetores de Aj(w = 0). Os respectivos autovalores forne-
cem a intensidade da resposta do sistema a um campo externo com a mesma modulacao
espacial que os autovetores correspondentes. Exemplos das distribuicoes espaciais dos 4

primeiros autovetores para uma nanofita de M = 8 e N = 30 atomos, com dopagem
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nula sao mostrados na figura 45. Eles claramente se assemelham a ondas estaciondarias
num meio finito, exceto pela inhomogeneidade perto das juncoes com os conectores. Os
autovalores correspondentes em funcao do indice do modo de excitacao sao apresentados
na figura 46. A resposta maxima, que corresponde ao primeiro autoestado, ocorre para

os autovetores que apresentam uma distribuicao quase -uniforme ao longo da nanofita.

03 T T T T T T T T T T T T
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Figura 45: Primeiros 4 autovetores da susceptibilidade em campo médio a frequéncia nula
para uma ZGNR finita com M =8 e N = 30, atomos com dopagem nula.
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Figura 46: Autovalores em funcao de indice do modo de excitagao.

A medida que a dopagem é alterada o primeiro modo (quase-uniforme) desenvolve
uma forte inhomogeneidade espacial, como pode ser observado na figura 47. Tais inhomo-

geneidades sao encontradas nos momentos magnéticos de fitas dopadas, como mostrado
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Figura 47: Autovetores da susceptibilidade em campo médio a frequéncia nula, em funcao
da posicao atomica ao longo da fita, os diferentes painéis correspondem ao primeiro indice
do modo de excitacao de uma ZGNR finita com M = 8 e N = 30, para diferentes niveis
de dopagem (0, 1, 2 e 3 mili-elétron dtomos™ ).

na figura 48. Isto sugere que o alinhamento ferromagnético ao longo das bordas é instavel
e o estado fundamental verdadeiro é uma espécie de densidade de onda de spin com uma
componente transversal finita. No entanto, os resultados nos levam a concluir que esta
nao é uma simples densidade de onda de spin harmonica. Devido a falta de simetria
translacional, um padrao de interferéncia complicado determina o estado fundamental da
densidade de spin. Estes resultados tem um comportamento similar aos obtidos para o

caso da fita infinita. Estudos mais sistematicos devem ser realizados para que se alcance
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Figura 48: Momentos magnéticos dos dtomos da borda superior correspondentes ao pri-
meiro indice do modo de excitagao de uma ZGNR finita com M = 8 e N = 30 e diferentes
niveis de dopagem (0, 1, 2 e 3 mili-elétron dtomos™! ).

uma melhor compreensao dessas inhomogeneidades em funcao dos valores de dopagem
e para que de fato, possamos dominar as respostas das ondas de spin nos dispositivos

propostos.
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6 Conclusoes

Neste trabalho estudamos propriedades fisicas de nanofitas de grafeno que sao no-
vos materiais, considerados altamente promissores para uma variedade de aplicacoes tec-
noldgicas como, por exemplo, dispositivos proprios para spintronica. A ferramenta prin-
cipal para os estudos tedricos foi a aproximagao “tight binding” de um tnico orbital por
sitio e o formalismo das fungoes de Green. O modelo apesar de sua simplicidade tem sido
capaz de revelar varias propriedades fisicas dos sistemas de grafeno. Utilizamos o método
de dizimacao no espaco real que tem sido adotado na descri¢ao de varios sistemas de car-
bono e é considerado muito 1til e poderoso para tratar sistemas nanoestruturados. Um
desses motivos é o fato de ser capaz de incluir de forma detalhada as flutuagoes dos poten-
ciais locais. Nosso interesse principal foi o estudo de excitacoes magnéticas nas ZGNRs
que naturalmente parecem ser boas candidatas para manifestar magnetismo devido a
alta densidade de estados eletronicos no nivel de Fermi. Por este motivo, apresentamos
inicialmente uma revisao das principais propriedades fisicas destes sistemas, incluindo,

principalmente, as respostas magnéticas.

Seguindo ja uma série de trabalhos desenvolvidos no grupo de Sistemas Nanoestrutu-
rados, focamos o problema no calculo da susceptibilidade dindmica magnética transversa.
Esta é uma funcao resposta a acao de um campo transverso dependente do tempo, que
pode fornecer uma série de informagoes sobre a dinamica dos spins da rede e como isso

gerar interpretacoes para um conjunto de experimentos.

Na primeira parte da tese estudamos propriedades eletronicas de nanofitas de grafeno
zigzag e armchair, ressaltando o papel importante do gap de energia na densidade de
estados que ocorre nas nanofitas armchair e dos estados de borda no nivel de Fermi no
caso de ZGNRs. Toda a abordagem teorica do trabalho é baseada no modelo de elétrons
itinerantes, que é bastante apropriada para descrever sistemas metdlicos. Para calcular
a magnetizacao das nanofitas de grafeno, incluimos a interacao de Coulomb a partir do
modelo de Hubbard, adotando uma aproximacao de campo médio do tipo Hartree-Fock.

As ZGNRs de extensao infinitas apresentam uma magnetizagao nas bordas da fita. O
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estado fundamental do sistema tem uma configuragao ferromagnética ao longo da cada
borda e uma distribuigao antiferromagnética entre as bordas opostas (diregao transversal

da nanofita).

Para considerar o exemplo de um dispositivo magnético de grafeno zigzag, propo-
mos um sistema composto por uma regiao magnética (nanofita finita com bordas zigzag),
acoplada a dois conectores metélicos nao magnéticos. Os resultados dos calculos auto-
consistentes de magnetizacao evidenciaram que os momentos magnéticos ainda sao mais
expressivos na borda do que no interior das fitas, com a diferenca que agora eles depen-
dem da posicao do sitio de carbono ao longo da extensao da parte central do dispositivo,

devido a falta de simetria de translagao do sistema finito.

A susceptibilidade dinamica magnética transversa foi calculada, baseada na teoria
de resposta linear, fornecendo informacao sobre as excitacoes de mais baixa energia do
sistema de “ondas de spin”. Para isto supos-se um campo magnético aplicado na direcao
transversa, com dependéncia temporal. Para o caso da ZGNRs infinita a relacao de
dispersao mostra que para larguras de fitas pequenas as correlagoes antiferromagnéticas
entre as bordas da fita sao predominantes. A medida que a largura de fita cresce o
acoplamento antiferromagnético diminui e a contribui¢ao do acoplamento ferromagnético
¢ mais visivel. Observamos que o tempo de vida das ondas de spin é muito grande devido
a natureza semicondutora das nanofitas eletricamente neutras. No entanto, a aplicacao de
uma modesta voltagem de porta causa uma transicao descontinua a um regime de tempo
de vida finito da onda de spin. Os resultados de nossos célculos mostraram que ao se
incrementar a intensidade de dopagem do sistema, os alinhamentos ferromagnéticos ao

longo da borda se tornam instaveis em relacao a flutuacoes de spin transverso.

Com o intuito de analisar o comportamento dos estados eletronicos das nanofitas
submetidas a diferentes condigoes de contorno, definidas por voltagens de porta e acopla-
mentos com os contatos nao magnéticos, estudamos também propriedades de transporte
desses sistemas. O transporte foi analisado usando o formalismo de Landauer para a
conducao eletronica, que se tornou um modelo padrao no contexto de transporte em
sistemas nanoscopicos, principalmente no que diz respeito a transporte balistico. A con-
dutancia foi entao calculada em termos das fungoes de Green do sistema. Dependendo
da voltagem de porta aplicada aos conectores e da intensidade do acoplamento entre a
regiao central e os conectores, estes nanosistemas podem apresentar oscilacoes do tipo
Fabry-Pérot, que sao causadas por interferéncias quanticas devido as multiplas reflexoes

nas interfaces de regioes de diferentes potenciais. Podemos observar também que estes
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sistemas possuem estados ligados e localizados para determinados valores de energia. Nem
sempre é possivel determinar a natureza do estado eletronico apenas a partir dos resul-
tados de densidade de estado eletronicos. Valores de energia com densidades nao nulas,
podem, por exemplo, apresentar condutancia nula indicando um carater localizado ao
estado de energia. A formacao destes estados é muito interessante ja que estes podem ser
controlados ou pela largura da fita ou pela voltagem de porta. O entendimento desses me-
canismos de conducao serve, com certeza, para desenhar possiveis dispositivos operantes

na escala nano.

Numa segunda etapa examinamos o comportamento dos modos das ondas de spin
nos dispositivos de grafeno de bordas zigzag. Dependendo da largura da fita diferentes
modos foram identificados na densidade espectral. Observamos que os modos com maior
energia sofrem um amortecimento expressivo. Foi observado também que as assinaturas
de correlacao antiferromagnética ainda estao presentes na relagao de dispersao linear en-
tre a energia dos modos estacionarios e o modo do vetor de onda. Mediante a variagao
de voltagem de porta nos conectores, as energias das ondas de spin foram modificadas,
fornecendo uma rota para ajustar o tempo de relaxacao dessas excitacoes de spin. Outra
proposta de modulacao das respostas do sistema foi reduzir as intensidades do acopla-
mento entre o dispositivo central e os conectores de ambos os lados e analisar o efeito sobre
as propriedades magnéticas do nanosistema. Embora no caso limite, quando o hopping
tende a zero, as larguras de linhas das excitagoes de spin também tendam a se anular, o
comportamento das excitacoes nao € trivial para valores finitos de hopping e nao conse-
guimos desenhar um modelo para esta evolugao. Estudamos também o comportamento
das ondas de spin quando estes sistemas sao dopados e, de forma similar ao caso da fita

infinita, mostramos que o ordenamento ao longo da borda torna-se instavel.

Um estudo mais detalhado das excitagoes de spins abordadas nesta tese pode ser
complementado por andlises que englobem, por exemplo, conectores de diferentes nature-
zas e que nao necessariamente sejam modelados por nanofitas de grafeno. A inclusao de
defeitos nas bordas das fitas também deve ser levada em conta se quisermos apresentar
situagoes menos ideais daquelas aqui estudadas. E também nossa intencao estudar nano-
fitas de grafeno sob a acao de um campo elétrico transversal e mapear o comportamento
das bandas de spin up e down a medida que o campo € ligado. Apesar de ja se conhecer
o comportamento particular de “half-metallicity” exibida pelas nanofitas de borda zig-
zag, tanto obtido através de cédlculos de primeiros principios como a partir de modelos
tight-binding, ainda nao se tem informagao acerca do efeito do campo elétrico sobre estas

excitacoes de spin. Trabalho nesta linha estd em andamento.
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Outro trabalho de interesse que pretendemos abordar na extensao deste trabalho de
tese diz respeito a sistemas de dupla camada de nanofitas, as chamadas “nanoribbon
bilayers”, considerando sempre a correlagao eletronica como ingrediente basico da mode-
lagem tedrico. Gostariamos de estudar o comportamento das excitacoes de spins nestes
sistemas que aparentemente podem fornecer respostas mais apropriadas para uso em dis-

positivos em funcao da possibilidade de abertura de gaps eletronicos.

Finalmente gostariamos de concluir mencionando que acreditamos ter contribuido
para agregar conhecimento extra sobre as excitagoes de spin em nanofitas de grafeno,
principalmente propondo possibilidades de aplicacao destes nanosistemas na nanotecno-

logia de spintronica.
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APENDICE A - Funcoes de correlacao em
termo das funcoes de

Green

As funcgoes de Green de dois tempos contem informacao completa acerca de proprie-
dades de sistemas quanticos de muitas particulas. Por meio de diferentes tipos de funcoes
de Green podemos obter relacoes com as fungoes respostas e equacoes de movimento. A

funcao de Green retardada e avancada de dois operadores A e B sao definidas por [53],[55]:
ap(t 1) = =i0(t — ') ([A() B(t)]) (A1)

Ap(t, 1) = if(t" = t)([A() B()]), (A-2)

onde os operadores B(t) e A(t) sao dados na representagao de Heisenberg referentes ao
sistema nao perturbado descrito por H. O valor esperado, no caso, é tomado, também,
sobre o estado fundamental (7" = 0) do sistema nao perturbado. A generaliza¢do para
T # 0 é imediata: o valor esperado é substituido pela média térmica sobre autoestados

do sistema nao perturbado, ou seja,

(G0l -+ 10} = % 3" e (al -], (A3)

«

onde Z é a funcao de partigao, § = 1/kgT e T e kp sdo a temperatura e a constante
de Boltzmann, respectivamente. Suponhamos que conhecemos os autoestados |«) do

hamiltoniano, tais que
Hl|a) = €,]|a). (A4)

O objetivo é escrever as funcoes de Green G" e G* em termos das fungoes de correlacao,

da definigao (A.1), ou seja,
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(A.5)
Trocando as variaveis mudas « <> v no segundo termo da somatoéria, temos:

1a(0) = ~ 0L S (e )l o] ) 0] Bl). (A.6)

a,v

Usando a defini¢ao 0(t) em termos de uma integral,

: 00 it
o(t) = lim i/ dz— (A7)

.
n—0t 2w J_  x+in

e substituindo # na eq.(A.6) temos:

1 oo eimt

S (e + eI o] Al (| Bla).

a,v

"g(t) = —= d
as(t) 27 J_ xx—f—in

Calculando agora a transformada de Fourier G 4p(t)

Gaplw) = — /_ et (1), (A.8)

T or .

obtemos:
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(A.9)

Para obter a fungao de Green avangada de acordo com a defini¢ao (A.2), substituimos

e~ por e na representacao integral da funcao 6 e multiplicamos o resultado final da

eq. (A.9) por —1, ou seja,

1
a — _ —Bea —Bev A B
W) = gy S el v B)
1
— —Bea —Bev A B
7 L T el wiBla),
(A.10)
e a diferenca das duas funcoes de Green G" e G ¢é escrita como,
. u 1 1 1
apW) — Gaplw) = 27rZ;[w+ea—e,,+in w+ea—ey—in]
% (e7P 4 e P (ol Alv) (v|Bla). (A.11)

Utilizando agora a relagao de Cauchy, obtemos,

hp(w) — Giplw) = 27rz Z —2mid(w + €o — &) (€77 + €77 (a| Alv) (v| Bla)

(A.12)

e levando em conta a fungao delta d(w + €, — €,), temos w = €, — €, 0 que nos leva a
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(A.13)

Por outro lado, podemos escrever a funcao de correlagao de dois observaveis, Fga,

CO1mo

Fpa(t) = <1B(0)A(t)>
— EZ<a|e_6HB\y><1/\ethAe_th|Oz>

1 )
= EZe’ﬁeael(e”’ea)t<a|B\y)(u|A|a>

1 .
= > ePeiemedl (| Alv)(v| Blo) (A.14)

e sua transformada de Fourier como,

1 e )
FBA(W) = % thBA(t)€Wt

1 > i(wteqa—€ —Be
= o 3 [ e ol Al Bl

_ %Z(S(ijea — &) (a|Alv) (v] Bla) (A.15)
Fpa(w) =if(w)[Ghpw) — GipWw)], (A.16)

onde f(w) ¢é a distribui¢do de Fermi-Dirac. Desta forma ganhamos uma relagao entre
a funcao correlacao e a funcao de Green e podemos escrever a susceptibilidade em termos

da funcao de Green.
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APENDICE B - Susceptibilidade dinamaica
transversa no espaco

reciproco

B.1 Funcao de Green no espago reciproco

Sistemas que possuem simetria de translacao ao longo de linhas ou ao longo de planos
atomicos sao mais convenientes descritos numa representacao mista, na qual uma posicao
arbitraria R; de um sitio ¢« da rede pode ser escrita em termos da posicao da linha ou

A~ . . . / o~ L.
plano atomico [ onde o sitio esta situado e um vetor R’ que fornce a posicao deste sitio
dentro da linha ou plano, ou seja, R; — {l,R'}. Definimos, portanto, uma transformada

de Fourier e sua inversa como

(k) = - 3 T oR) (B.1)

R'el

p(R) = 3 e Ry k), (B.2)

kel

onde N é o nimero de células unitarias na linha ou plano /. O Hamilitoniano tight binding

dado por

H = ZtijCZCj, (B3)
.3

pode ser escrito na representacao mista. Para o caso das nanofitas de grafeno que tém
simetria de translagao ao longo do comprimento da fita (dire¢ao x) mais nao ao longo da
largura da fita (y). E conveniente trocar os indices i — {I,x;} e j — {I',x;}, onde [ e I

sao as linhas que compoem a fita ao longo da direcao y. Em termos dos operadores na

representacao mista cz = clT(x{

') o Hamiltoniano é dado por



H=Y Y twlx—x)c (x;)er(x;),

w x;x;
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(B.4)

onde x; (x;) é a posicao de um sitio na linha [ (I'). Como temos simetria translacional

unidimensional, a integral de transferéncia t;; depende da posicao relativa x; — x; na

dire¢@o das linhas. Substituindo no hamiltoniano (B.4) as transformadas de Fourier na

representacao mista

1 —ik.x;
i) = Nze )

’
cr(x;) E e Xy (

obtemos

Ho= 37373 twlx = xg)e e (k)ey (k)

i x;x; kk’/

= Z Z Z tll/ — X_] (klfk).xj'e*’ik.(xiij')cj(k>cl/ (k/)

i x;x; kk’/

= Z Z Ok Z tur (x;,)e™ e (k) e (')

i kk’

= Z Z 611/ Cl’ (k)7
11/
onde

ar(k E t (), ) e~ >,

Portanto, a funcao de Green para o sistema é dada por:

1
Gll/(Z) - Z Tul(k)

k

(B.5)

(B.6)

(B.8)

(B.9)

A partir das expressoes de Green podemos calcular a densidade de estados eletronica

e a magnetizacao da nanofita de grafeno. Cabe salientar aqui que a utilizacao desta ex-

pressao analitica leva aos mesmos resultados obtidos a partir do método de dizimagao des-

crito no capitulo 2. No apéndice B2 obtemos as expresssoes da susceptibilidade magnética

transversa no espago reciproco.
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B.2 Susceptibilidade dinamica transversa

Para estudar excitagoes do sistema que apresentam simetria de translacao, aplica-
mos um campo magnético polarizado circularmente, perpendicular a magnetizacao. Este
campo terd um vetor paralelo a superficie q e uma frequéncia w dada pela seguinte ex-

pressao

h, (r',t) = ho[i cos(q.r’ — wt) + gsin(q.r’ — wt)]. (B.10)

O hamiltoniano que descreve a interacao com o momento magnético é dado por

A

Hyy = Y gush(r',t).Sp(r', )
= gugho Z[cos(q.r' — wt)S; + sin(q.r’ — wt)S,]

r/

giB —i(q.r'—w r'—w
72[6 (@r'=wh) oot (¢ 1) + @' =D G (v 1)]. (B.11)

Temos para a transformada de Fourier do operador SZT (q)
Si(q) = Z T S (r
= Z Z el CZ/UT "evay(r')
- ZZQ/ﬁ Jeroy(k — q), (B.12)

e analogamente, a tranformada de Fourier do operador S}, (q) é dada por
S(-a) = e )

Portanto, o H;,; pode ser escrito como

i, = WTB[ei“tS;r(q, £) + e S (—q,t)]. (B.14)

Considerando a expressao (4.27), a variagao da componente de spin S; (q,t) é dada

por entao por:
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?

S5 (@) =~ [ Al —)((5; (@.0) Hund®)) (B.15)

Substituindo agora o hamiltoniano de interacao na expressao anterior e considerando

([ST,ST]) = 0 obtemos:

l

S(ia ) =~ [ dreit—)((sf (a.0).5; (~a.0)), (5.16)

onde a susceptibilidade dinamica transversa ¢é

Xi(a0) = —1 OS5 (1), 57 (~a, 0)). (B.17)

Calcular esta susceptibilidade no espaco k implica encontrar a equacao de movi-
mento e proceder de maneira analoga ao realizado para obter x;;, levando em conta
que o hamiltoniano e as diferentes relagoes de comutacao devem ser feitas no espaco
k. Detalhes deste procedimento podem ser estudados na referéncia [65]. Com a repre-
sentacdo mista é possivel obter x;(q,w) a partir da susceptibilidade dinamica trans-
versa X;;j(w), obtida no capitulo 3. Portanto, esta susceptibilidade pode ser escrita como

Xij(w) = xuw (R, — Ry, w), e desta forma a eq. (4.66) fica

xu(Ri = Ry, w) = x5 (Ri = Ry, w) + Y\, (Ri — Ren, @)U, x0,00 (R — Ry, w). (B.18)

l'm

Realizando a transformada de Fourier chegamos a seguinte relagao

xw(q,w) = Z et ®iRi)y (R — Rj,w)

R.R;
= X?l’ (q7 w) + Z X?lm (q7 w)Ulm X! (qv CU), (Blg)
Im
que na forma matricial fica
0 -1 0
x(a,w) = [T+ x"(q,w)U] x"(q,w). (B.20)

Da mesma maneira que calculamos a susceptibilidade dinamica transversa na apro-

ximagao RPA podemos calcular a susceptibilidade dinamica transversa na aproximagao
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de Hartree-Fock, portanto, a expressao (4.95) pode ser escrita como:

h [ . .
X%/(RZ — Rj, CU) = %/ d?’]{GlT,l(R] — Ri, wr + Zn)Glil’(Rl — Rj,WF + m + Cd)
n
[G1(R; — Ry, wp +in)Gl, (Ri — Ry, wr + in — w)]*}
ih [“F

27 S

dw'G; ] (R; — R )G (R; — Ry, 0/ + w) (B.21)

A partir da transformada de Fourier
o (g, w) = Z el eBi~R)\ 0 (R, — R, w), (B.22)
R.R;

e usando a transformadas de Fourier para as fungoes de Green da primeira integral

obtemos
Gl (Rj — Ry wp +in) = Y e R RIG] (k,wp + in) (B.23)
K
GH(Ry — Ry, wp + i+ w) = Z e K- BRI Gl (K wp + i + w) (B.24)
k/

Substituindo as expressoes (B.23) e (B.24) na primeira integral da eq. (B.21) obtemos:

h [* J(R.—R. / : :
P = By dn Z Z e ' Bi—R)(atIN A (I o + i) G (K wp + i + w)

T kk’ R;iR;
h [ _ :

= — ané(q+k—k')GlT,l(k,wF+m)Gl¢l,(k',wF+m—l—w)
27 J, "
h [~ ‘ :

= — anG;l(k,wF+m)Gl¢l,(k—|—q,wF+m—|—w)
27 J, -

(B.25)

De maneira andloga podemos obter as expressoes para as segunda e terceira integral

da eq. (B.21), e portanto, a expressao final para a susceptibilidade é

h [ ) .
X (q,w) = o / dn > {Gl(k,wr + )Gy (k + q,wp + in + w)
n k

Gy (k, wp + )G, (k — q,wp + i — w)]*}

h [UF _
= Gl (k)G (k + a0 +w). (B.26)
W —Ww k
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