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Resumo

Neste trabalho estudamos as propriedades eletronicas e magnéticas de
bicamadas de nanofitas de grafeno com bordas zigzag, usando o modelo
de Hubbard e considerando hoppings de energia até os segundos vizinhos
de atomos de carbono. A bicamada considerada estd formada por duas
nanofitas de grafeno dispostas na configuragdo Bernal. O sistema é co-
locado no meio das placas de um capacitor e calculamos a resposta ao
campo elétrico transversal considerando a aproximacao de campo médio.
De forma similar ao caso da nanofita de grafeno de uma tnica camada, a
bicamada apresenta estados localizados nas bordas na representagao de
elétrons nao interagentes e exibe um pico intenso no nivel de Fermi. Ao
considerar interagdo coulombiana entre os elétrons, um gap nao depen-
dente de spin aparece na densidade de estados. O sistema se comporta
ferromagneticamente nas bordas e antiferromagneticamente ao longo das
nanofitas. Este cenario muda drasticamente com a aplicagao de campo
elétrico transversal que induz semi-metalicidade, de forma similar ao
comportamento da nanofita simples. Nao obstante, a dependéncia do
gap com o campo elétrico transversal mostra um plateau bem definido
para um intervalo de valores de campo elétrico. Também apresentamos
um andlise para campo elétrico em outras direcoes onde o potencial de
porta é considerado como o caso limite de campo transversal nulo. O
efeito combinado de campo magnético e campo elétrico sob o sistema da

bicamada de nanofitas também é discutido.
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Abstract

In this work, we study electronic and magnetic properties of bilayer
graphene nanoribbons with zigzag edges, using a Hubbard model and
considering energy hopping up to second neighbor carbon atoms. The
considered bilayer consists on a pair of graphene nanoribbons stacked in
a Bernal configuration. The system is placed within two capacitor plates
and we calculate the response on the transversal electric field following
a mean field approximation. Similar to the case of a single graphene
zigzag nanoribbon, the bilayer also presents localized edge-states in a
non electron interacting picture and the density of states of the bilayer
nanoribbons exhibit peaks at the Fermi energy. A spin-independent gap
appears at the density of states when the Coulomb interaction is inclu-
ded in the theoretical picture. The system behaves ferromagnetically on
the ribbon edges and antiferromagnetically over the width of the nano-
ribbons. The presence of a transversal electric field drastically changes
this scenario, and as expected from the monolayer nanoribbon case, half
metallicity is also observed for the bilayer nanoribbon systems. Differen-
tly from the single layer case, the gap dependence on the electric field
intensity presents a well defined plateau for a particular range of electric
values. We also present an analysis of tilted electric field in which biased
graphene are considered as a limit case of zero transversal electric field.

The mixed effect o electric and magnetic fields are also considered.
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Introducao

O grafeno é uma folha de dtomos de carbono em uma rede hexagonal (Figura
1.1) unidas entre elas por ligagoes covalentes, que até 2004 se pensava que nao
poderia existir devido ao fato dos sistemas bidimensionais serem instaveis termodi-
namicamente, e portanto retornariam a sua forma tridimensional[l]. Mesmo assim,
Geim e Novoselov mostraram que a folha é estavel a condigoes ambiente e de alta
qualidade[2]. A importancia de sua produgao reside no impacto do seu estudo desde
o ponto de vista da fisica fundamental, e abre espaco ao estudo de outros siste-
mas bidimensionais que nao sao a base de carbono mas que possuem propriedades
interessantes para aplicagoes em nanoeletronica, tais como Si, Ge, ZnO e BNJ[3].
Entretanto, os esforgos tém sido focados no grafeno devido ao comportamento pecu-
liar dos elétrons na rede hexagonal que permite ao grafeno servir como um teste das
teorias de eletrodinamica quantica, que até aquele momento s6 eram possiveis de
realizar com ajuda de grandes e custosos equipamentos. Adicionalmente, a sintetiza-
¢ao do grafeno abre as portas para a fabricagao de um conjunto de novos dispositivos
que fazem uso das propriedades da mecanica quantica. Entre as possiveis aplicagoes
do grafeno incluem-se seu uso em transistores, circuitos integrados, armazenagem
de hidrogénio. Mediante dopagem podem também ser usados em sensores de gés e
fotodetetores.

A historia do grafeno comega com o estudo de outros alétropos de carbono com
rede hexagonal (Figural.l): o grafite em 3D, os nanotubos de carbono em quase
1D, e os fulerenos em quase 0D. O estudo do grafite comecou ao redor da década
de 50. Destaca-se aqui o trabalho teérico de Wallace[4], mostrando que a banda de
conducao e a banda de valéncia de uma folha de grafite é degenerada em energia
nos vértices da primeira zona de Brillouin da rede hexagonal, e onde os elétrons
se movem como particulas relativisticas descritas pela equacao de Dirac, fato que
levou a um estudo sistemdtico do grafite [5, 6]. Posteriormente, em 1985, H. Kroto

encontrou estranhas linhas espectrais de carbono em estrelas vermelhas gigantes,




Figura 1.1: Representacao da folha do grafeno, fullereno e nanotubo de carbono.

que na verdade correspondiam ao mesmo espectro gerado por clusters de carbono,
ou “fulerenos”; sintetizados em laboratério[7]. Mais tarde, em 1991, os nanotubos
de carbono (CNTs) foram reportados por S. lijima [8] como estruturas tipo fibra de
carbono, obtidas da evaporacao de arco de descarga, o mesmo processo usado para a
sintese de fulerenos, e cujas propriedades fisicas singulares despertou muito interesse
na comunidade cientifica. Finalmente, o método da exfoliagdo mecanica permitiu
isolar uma folha de grafeno em 2004 [2], e permitiu o estudo das propriedades tinicas
de um material que até esse momento pertencia ao mundo teérico. Na verdade, a
obtencao do grafeno nao foi possivel antes devido a dificuldade de reconhecer uma
unica camada. Para o seu reconhecimento é preciso fazer uso da interferéncia que
ela produz junto a um filme fino de SiO, de 300 nm sobre um substrato de Si. Se a
largura do filme mudasse em 15nm, o grafeno seria completamente invisivel frente
ao microscopio otico. Contudo, & técnica usada de exfoliagdo ndo é muito apropriada
para a producao em grande escala de grafeno.

Até agora, a dificuldade da fabricacao de folhas de grafeno em escala industrial
e com alta qualidade limita seu uso em aplicagoes praticas. Os principais esforgos
para obter grandes folhas de grafeno incluem método de feixe molecular, técnicas
de CVD (chemical vapor deposition), entre outras. Na técnica de CVD, o carbono
¢ depositado sobre um metal mediante processos quimicos, e por este método ja
se conseguiu folhas de até ~ 60cm x 60 cm. Porém, a folha obtida é inomogénea
porque possui regides com muitas camadas microscopicas sobrepostas umas sobre
as outras, fato que afeta muito as propriedades do grafeno como condutor elétrico.

As propriedades eletronicas de um material sdo definidas por sua estrutura de




Figura 1.2: Direita: Imagem SEM do grafeno suspenso. Centro: Esquema do
grafeno suspenso sobre o filme fino de SiO, e o substrato de Si. Esquerda: Imagem
STM do grafeno epitaxial. Tirado das referéncias [9, 10]

bandas. No caso de grafeno, a banda de valéncia e a banda de conducao sao simétri-
cas com respeito ao nivel de Fermi, fato conhecido como “simetria elétron-buraco”.
As bandas de valéncia e de condugao compartilham um ponto em comun localizado
no nivel de Fermi, e os elétrons com energia de excitagao pequena (< 1eV) perten-
cem a essa regiao de simetia elétron-buraco. A regiao é de interesse porque fornece
informacao sobre a resposta do grafeno a campos externos. Assim, por exemplo, um
campo elétrico fraco gera uma forte resposta no movimento dos elétrons devido a
que os elétrons no grafeno possuem alta mobilidade eletronica a temperatura ambi-
ente. Por exemplo, a mobilidade para grafeno suspenso como o mostrado na parte
esquerda da Fig.1.2 pode alcancar 2,0 x 10° cm?V~s™t [9], cerca de 100 vezes a
mobilidade dos elétrons no silicio (1,35 x 10® cm®*V~'s™! [11]). Se um potencial de
porta é adionado é possivel mudar o tipo de portador de carga, fato conhecido como
efeito ambipolar, e permite fazer a escolha de portadores entre elétrons ou buracos,
cada um com a mesma mobilidade devido a simetria elétron-buraco. Esta simetria
elétron-buraco também é responsével pelo efeito Hall quantico fracionério[12], dife-
rente do que acontece com outros semicondutores. Além disso, nao é precisso que o
grafeno esteja a baixas temperaturas para apresentar o efeito Hall quéantico, evidenci-
ando a alta qualidade dos cristais do grafeno que se tem conseguido. A qualidade do
cristal do grafeno assegura que os elétrons se movimentem no regimen de transporte
balistico, ou seja, sem sofrer espalhamento[13], e com a maxima velocidade possivel
no material (Vpermi ~ 1 x 105m/s ) devido a que, segundo a relagdo de dispersao
linear para elétrons de baixa energia, os elétrons se comportam como se fossem fer-
mions de Dirac sem massa. A analogia entre as quase-particulas no grafeno com
aquelas cuja dindmica é governada pela equacao de Dirac, transforma ao grafeno
um pequeno laboratorio para testar experimentos de eletroninamica quantica.
Apesar das propriedades peculiares do grafeno, seu uso em aplicagdes praticas
esta limitado por ser um semicondutor de gap nulo. No entanto, se o grafeno fosse

confinado em uma de suas dimensoes poderia ser gerada uma estrutura de bandas




30 nm

Figura 1.3: a) Imagem STM do processo do desenrolamento parcial de um nano-
tubo de carbono. b) Zoom do conjunto nanofita-nanotubo no processo de desenro-
lamento. ¢) Representagao do processo. Tirado da Ref.[1§]

discretas. Dependendo da geometria de confinamento existe a possibilidade de que
nenhuma banda cruze o nivel de Fermi, ou seja, o confinamento pode gerar um gap
eletronico. Materiais de baixa dimensionalidade baseados em grafeno estao sendo
estudados, como por exemplo, as nanofitas de grafeno, nas quais o confinamento
quantico e a geometria de suas bordas afetam sua estrutura eletronica.

Os primeiros estudos relacionados as nanofitas, sao de calculos baseados no mo-
delo Tight Binding para polyacenos (polimeros 1-dimensionais constituidos por um
arranjo de anéis aromaticos), realizados por Tanaka em 1987[14]. Os estudos mos-
traram que as propriedades destes sistemas quase 1-dimensionais sao afetadas pela
forma da superficie externa. Em 1993, Kobayashi mostrou, mediante calculos de
primeiros principios, que microestruturas de grafite com as suas bordas uma sobre
outras, apresentavam caracteristicas diferentes de outros alétropos de carbono e que
estavam relacionados com os estados localizados nas bordas[15]. Em 1996, M. Fujita
fez os primeiros estudos enfocados em nanofitas de grafeno[16], usando os modelos
Tight Binding e de Hubbard e concluiu que o gap eletronico depende da largura
da nanofita. Além disso mostraram também que sdo as nanofitas com bordas zig-
zag que apresentam propriedades peculiares relacionadas a estados localizados nas
bordas, levando ao surgimento de propriedades magnéticas do material. Uma con-
tribugao interessante foi dada por Son et al[17] que previram um comportamento
de semi-metalicidade em fitas zigzag na presenca de um campo elétrico externo, ou
seja, uma banda de spin se comporta como um metal enquanto os elétrons da banda
de spin contrarios como semicondutor. Este comportamento é de grande interesse
para a spintronica.

Apesar de todo este cendrio estimulante, muitas das novas propriedades das
nanofitas de grafeno continuam sem a corroboracao experimental. Existe uma difi-
culdade intrinseca no tema que é a limitacao na obtencao de bordas bem definidas.

Nesse sentido, varias técnicas estao se desenvolvendo e incluem processos de lito-




grafia, quimicos, sonicagdo quimica, entre outros. Recentemente, foram fabricadas
nanofitas de alta qualidade, com bordas ultradefinidas, ao desenrolar nanotubos de
carbono[18], como mostrado na Figural.3. A imagem, obtida por microscopia de
tunelamento com varredura (STM), mostra o processo de desenrolamento de um
nanotubo de parede tinica. Se espera que, com a técnica desenvolvida, seja possivel

verificar as propriedades nao usuais das nanofitas zigzag de grafeno.




O Modelo Tight Binding

O modelo Tight Binding (TB) ou de ligagdes fortes é uma aproximagao de um
sistema de muitos corpos ao problema de um corpo, onde somente se toma em conta
o carater localizado das func¢oes de onda dos elétrons em torno dos ions. Com este
modelo é possivel encontrar a estrutura de bandas do material em questao e sua
densidade de estados, ou seja, a estrutura eletronica do sistema.

Neste trabalho usaremos o modelo TB para encontrar a estrutura eletronica
de folhas e fitas de grafeno. As ideias basicas do modelo TB serao apresentadas

inicialmente para o caso de sistemas mais simples.

2.1 Sistema de dois sitios

As ideias basicas do modelo TB podem ser encontradas resolvendo o caso sim-
ples de um pequeno sistema. Para isso, consideramos um sistema suficientemente
pequeno e com um unico nivel de energia. Esse tipo de amostra sera denominado de
“sitio”, no que segue. Temos entdao um sistema fechado onde pode-se usar a equacao
de Schrédinger independente do tempo: H |¢) = € |¢).

Podemos também considerar uma particula em um sistema fechado com dois
sitios; sitiol e sitio2. Esses dois sitios poderiam ser, por exemplo, os nucleos da
molécula H; ; nesse caso, a influéncia do segundo nicleo incrementa a energia do
elétron presente no primeiro niicleo além de permitir o salto desse elétron para o
segundo nucleo. Em termos de operadores, essa interagao pode ser descrita por
17172 que muda o estado do elétron, do estado de sitiol para o estado do sitio2:
Via

sitiol com estados do sitio2. O operador 1% pode também ser escrito como ‘71,2 =

Y1) = 7 |1e), onde v é chamada de integral de hopping e acopla os estados do

v |12)(11|. Analogamente, o operador que descreve o salto do sitio2 para o sitiol é

Vaor = 7 |ha)abr| = \71T2 (assume-se 7y real). Em outras palavras, o hamiltoniano do




2.1. SISTEMA DE DOIS SIiTIOS

sistema é descrito em funcao dos estados de sitio

=Y el + ([ wa)tr] + [ )einl) | (2.1)

e que permite expressa-lo em forma matricial

onde ¢ = Hi,i = <¢i H ¢i> €er= <7/J2‘ H ‘7/11>-

No presente modelo vamos considerar que a superposicao (“overlap”) entre as

fungoes de onda de cada sitio é quase nula: (¢] 19) ~ 0, de modo que podemos

considera-los como sendo uma base ortonormal.

No caso em que ¢; = € para i = {1, 2}, os autoestados do sistema sao

W) = jﬁ () % [162)) (2.3)

com autovalores
EL=c+~. (2.4)

Além disso, a antiga base pode ser escrita em termos da nova base de autoestados,

1
V2

No modelo da molécula Hy , o estado |V ) descreve um estado “ligante”, pois
se considerarmos que (1) = 1 (7" — ég), onde R;, Ry sdo as posicoes dos nicleos,
entdo W, (7) = (¢1(7) + V(7)) /v/2 apresenta interferéncia construtiva das fungoes

de onda na regiao entre os nucleos, incrementando a probabilidade de encontrar o

[Y12) = = ([T4) £[V)) . (2.5)

elétron nessa zona e formando a ligacao covalente; enquanto que a outra solugao,
U_(z) = (Y1(z) — o)) /v/2, descreve um sistema “antiligante” pois existe inter-
feréncia destrutiva das fungoes de onda e nao forma uma ligagdo. No primeiro caso,
o sistema ligante ¢é estavel e deve corresponder ao estado de mais baixa energia.

Entao, devemos ter E,. < F_, o que ¢ satisfeito se v for negativo
v <0. (2.6)

A “energia de sitio”, €;, é a energia do elétron ligado ao nucleo ¢ na presenca dos
outros nucleos, enquanto que a integral de hopping, v, pode também ser interpretada

como uma freqiiéncia de salto de um sitio para outro[19]. Esta interpretacao pode
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ser entendida da solucao da equacao de Schrodinger dependente do tempo,

() = i (1) 7)

para o qual os autoestados do modelo de dois sitios descrito acima serao dados por

WL (1)) = ¢1§ () = [1h2)) €=M (2.8)

Agora, se o sistema de dois sitios tém como estado inicial,

(W(t=0)) = [n) , (2.9)

que pode ser reescrito segundo a expresao (2.5) como

1
NG

e o estado evolui no tempo da seguinte forma

1) = —= (W4t =0) +[V_(t =0))) , (2.10)

(1)) = jé (1940 F + v )7 ) . (2.11)

Usando a expressao (2.3) e (2.4), o estado anterior pode ser escrito como

() = <Cos (77;) 1) + isin (77;) |¢2>) et/ (2.12)

A probabilidade de encontrar o sistema com estado |W(¢)) novamente no estado

inicial [¢;) sera entao,

Py = [[(th1] T(0)]? = cos? (#) , (2.13)

e a probabilidade de encontrar o sistema com estado |¥(¢)) no estado [¢)s) seréd,

Py = [|(tba] W(£))|2 = sin? (;t) . (2.14)

Assim, o estado inicial onde a particula estava localizada no sitiol, evolui e
eventualmente descreve a particula localizada no sitio2, e depois de novo no sitiol.
Esse salto de um sitio para outro tém frequéncia v/h[19]. A partir destes resultados,
pode-se concluir que o segundo termo do hamiltoniano (2.1) indica dois processos
diferentes e nao é considerado como um processo de troca de elétrons; ou seja, esse

termo descreve o passo do elétron de um sitio para outro, independente da existéncia




2.2. CADEIA INFINITA DE SITIOS

ou nao de um elétron no outro sitio, em contraste ao que seria um processo unico de
troca de elétrons que seria possivel se dois elétrons estivessem presentes em ambos
sitios.

No que segue, como v é negativo, vamos definir ¢ positivo tal que

v=—-t<0. (2.15)

2.2 Cadeia infinita de sitios

Considerando as ideias apresentadas em relacdo ao modelo Tight Binding, a
superposicao entre as fun¢oes de onda de sitios diferentes rotulados por 7 e j estéd
dada por (5| v;), e é muito pequena, podendo ser desprezada. Isso se traduz em
elétrons muito localizados em torno dos ions. Entretanto, o carater itinerante desses
elétrons, ou em outras palavras o salto dos elétrons entre os sitios, ocorre devido ao
fato dessa superposicdo nao ser exatamente nula. Como consequéncia, o valor da
H ‘¢j> muito

pequenas indicam apenas que a frequiiéncia do salto dos elétrons de um sitio ao outro

integral de hopping nao é zero. As integrais de hopping v, ; = <¢i

serao baixas, mas o carater itinerante estara presente.
O hamiltoniano de um sistema de atomos com func¢oes de onda eletronica muito
localizados pode ser estudado mediante o modelo TB. Nessa aproximacao, o hamil-

toniano pode ser escrito como um caso geral de (2.1):

H =3 e il s 2 (il + ls)ei]) (2.16)

7]

Vamos ver agora algumas aplicagoes do presente modelo. Trabalhamos com uma
cadeia composta por atomos do mesmo tipo quimico de modo que a energia de sitio
de cada um deles ¢é ¢; = €, e tomamos esse valor de energia como sendo o nivel de re-
feréncia. Além disso, vamos supor que esses atomos estao uniformemente separados
e formando uma cadeia linear infinita. A funcdo de onda eletronica esta localizada
em torno ao nucleo e decresce rapidamente ao afastar-se dele. Consequentemente,
a superposicao entre funcoes de onda localizadas em sitios afastados serdo muito
menor que a superposicao entre fungoes de onda entre sitios muito proximos, razao
pela qual somente serao considerados os saltos de um sitio para seus primeiros vi-
zinhos mais préximos, e que é denotado por (i, j). Substituindo a notacao |¢;) por

uma mais curta, |¢), o hamiltoniano fica

i = vz( )il + 1iXil) (2.17)

[9]
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(a) (b)

p(E)
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2- L
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Figura 2.1: (a) Energias que um elétron pode assumir em func¢do do nimero de
sitios n numa cadeia linear. Conforme o niimero de sitios aumenta, a energia maxima
converge para o valor 2¢. (b) Densidade de estados para uma cadeia linear infinita.
Quando n — oo os estados se acumulam em torno de 2t e —2t

onde v ¢ a energia de hopping entre um sitio e seus vizinhos mais proximos e pode

ser considerado igual para todos os sitios, ja que a separacao entre eles é a mesma.

O hamiltoniano em (2.17) pode ser escrito na forma matricial

, (2.18)

o O 2 o
o R o

= O 2 O
o 2 O O

nxn

onde n — oo é o numero de sitios na cadeia. O hopping v conecta dois sitios
contiguos, ja que estamos considerando apenas hopping entre primeiros vizinhos.

Ao incrementar n, o nimero de sitios, a energia do sistema se desdobra em n
niveis de energia em torno do 0 (¢; = ¢y = 0 foi tomado como nivel de referéncia).
Desta forma, um elétron nessa cadeia pode ocupar qualquer um desses niveis de
energia. O nivel méximo de energia que um elétron pode ocupar (equivalente ao
maior autovalor da matriz (2.18)) aumenta conforme se incrementa o nimero de
sitios, mas satura no valor 2t como ¢ mostrado na Figura 2.1(a). O minimo valor
de energia que um elétron pode ter é —2t. Esses dois valores sao os limites de
energia para o elétron presente na cadeia linear ordenada quando n — oo e definem
o suporte da densidade de estados p.

O sistema pode ser resolvido usando a equacgao de Schrodinger para encontrar

os autoestados e a partir dai a densidade de estados, a qual serda usada no resto do
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Figura 2.2: Cadeia infinita de sitios, dividida em duas perspectivas. (a) Um sitio
unido a duas semicadeias infinitas. (b) Duas semicadeias unidas diretamente.

presente trabalho. Entretanto, em vez de usar a equacao de Schrodinger, usaremos
as fungoes de Green pois elas permitem encontrar diretamente quantidades como
corrente elétrica, transmisao e densidade de estados.

A fungao de Green G; ;(E) pode ser calculada a partir da equagao de Dyson[20]
(veja detalhes no Apéndice B),

Gii(E) =06:;9:(E) + g:(E) > 7i,Gii(E) . (2.19)
1£i

Para resolver a cadeia linear infinita, se divide a cadeia em trés partes como é
indicado na Figura 2.2 onde um sitio é denotado por “0”, e o resto do seus vizinhos
sdo considerados em duas semicadeias, denotados por “1” e “1”. Esse padrao se
repete para cada sitio da cadeia infinita. O hopping entre um sitio e seus vizinhos é
dado por 9,1 = 701 = 7. A funcao de Green para um sitio isolado de seus vizinhos
é go(E) = (E —ey+in)~", onde ¢ é a energia de sitio considerada como nivel de
referéncia, e n — 07. Logo, a funcao de Green do sitio “0” em contato com seus

vizinhos ¢ a projecao do operador G no sitio “0”:
Goo = 9o+ 9070,1G1,0 + 90701G1y - (2.20)
Para encontrar G e Gy 1, usamos de novo as equagoes de Dyson,
G1,0 = 9171,0G0,0 ) (2-21)

G1o = 9171,0Gopo - (2.22)

Em funcao da simetria do problema temos que g1 = g; = g, onde gs é uma

funcao de superficie. Temos também que v1,0 = 719 = V0,1 = V0,1 = 77 Desta forma,
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obtemos
9o

1- 2909872 .

Alternativamente, podemos considerar a cadeia linear sob outra perspectiva,

Gop = (2.23)

sendo formada por duas semicadeias unidas diretamente entre si, denotadas por “0”

e “1”. Como resultado, ganhamos que a equacao de Dyson desse sistema é

Goo = 9o + 9070,1G1o (2.24)

e também
G1,0 = 9171,0G0,0 . (2-25)

Como os sitios “0” e “1” denotam duas semicadeias, suas func¢oes de Green

isoladas serao gy = g1 = gs. Portanto,

/ 9s

Como as duas perspectivas correspondem ao mesmo sistema, devemos ter Gy =

00- Logo, igualando as duas equagdes obtemos que

9 1/2
9:(E) = 2'172 90(1E) - (90(1E)> - 472] 7 (2.27)
© ) 9 —-1/2
Goo(E) = F <gO(E)> _472] , (2.28)

Mas como go(E) = (E — €y +in) " en — 0, entdio a funcao de Green local G = Gy

pode ser escrita como,

c(B) == [ViE—eor — 47 (2.29)

A densidade de estados eletronicos pode ser escrita em termos da funcao de

Green como|20)]
1

p(E) = —%Im (G(E)) . (2.30)

Na figura 2.1(b) mostramos a densidade de estados da cadeia linear infinita.
Pode-se observar que os limites superior e inferior sdo 2|y| e —2|v|, respectivamente
(v = —t), tal como foi encontrado ao calcularmos os autovalores da matriz (2.18)

com o numero de sitios tendendo para infinito.
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Figura 2.3: Dupla cadeia sob duas perspectivas. (a) Células 1, 0, e 1. Cada célula
¢ uma coluna de sitios. (b) Duas semicadeias infinitas unidas diretamente.

2.3 Multiplas cadeias infinitas

Vamos considerar agora o sistema formado por varias cadeias infinitas, paralelas
entre si, como por exemplo, o sistema de duas cadeias acopladas mostrado na Figura
2.3. O sistema pode ser dividido em células de sitios, onde a célula ¢ se conecta com
a célula j através de uma matriz de hoppings 7; ;, e cada elemento dessa matriz
indica uma ligacao entre os sitios de uma célula com a outra célula. No problema
do sistema com multiplas cadeias, a célula em questao corresponde a uma coluna de
sitios. Em vez de escrever a equacao de Dyson para sitios, ela pode ser expressa em

referéncia a células ou coluna de sitios, ou seja
Gij(E) = 6;;Gi(E) 4+ Gi(E)>_T;,G;(E) , (2.31)
]

onde (G; corresponde a funcao de Green matricial cujos elementos da diagonal cor-
respondem as fungoes de Green gy dos sitios isolados, e T;; corresponde as matrizes
de hopping. Por exemplo, no caso de duas cadeias infinitas paralelas, as matrices
sao

go O . 0 ~

Go = ; Too = ; Top =Tip =

, (2.32)
0 9 v 0 0 ~

onde Tj o €é a matriz de transferéncia para ligacao entre dtomos ao longo da célula.
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Em geral, se as colunas tiver n sitios, entao

0 v 0 0
A A A 0 7 0 A A A
Go = golnxn; Too = K ; Top =T ="vlnxn -
0 ~v 0 «
00 ~ 0

nxn

(2.33)

O problema do sistema de miiltiplas cadeias acopladas é resolvido de forma

andloga ao da cadeia isolada. Na primeira perspectiva (Figura 2.3.a) a equacao fica

Goo = Go + GoTooGro + GoTo1Gro + GoTy1Giyp

GlU - é1j—110é00a
Gy = GiT1Goo -

Substituindo a expressao (2.35) na equagao (2.34) obtemos
Goo = Gy {i + [Too + TG Tho + Toiéifio} Goo} -
Sabendo que TM = Ti,o = t1,,x,, € identificando Gl = éi = és, temos
Goo = Gy {i + {Too + 272(;4 éoo} ;

que nos leva a
é()’[) = [i - éo (TQQ + 272é5)]_1 éo .

Usando a segunda perspectiva (Figura 2.3.b), a equagao de Dyson fica
Goo = Go + GoTtu G -
Como é’lo = élfloéog, e identificando éo = él = Gs, obtemos
Goo = [1 - 67 G
Como as expressoes (2.37) e (2.39) se aplicam ao mesmo sistema,

[i — GQ (To,(] + 2’}/2és>}71 GO = {i - ’72616}71 GS .

(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.37)

(2.38)

(2.39)

(2.40)
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Figura 2.4: Densidade de estados global para duas cadeias (esquerda) e trés cadeias
infinitas acopladas (direita).

Logo,
’72@()@? + (éof@p — 1) GS + éo =0 s (241)
que tém a forma:
AX? + BX +C =0, (2.42)
onde
A= ”YQGOS B= GOTO,O — 1 C= Go; X = és ) (2.43)

Essa equacao é resolvida usando as propriedades da matriz A que é proporcional
A matriz identidade; A = 72é0 = ~v2gol, e portanto toda matriz comuta com ela.

Finalmente encontramos

A 1 . . R A N2 1/2
@:%%—mwﬂﬂikm—%ﬁ—mﬂ } (2.44)
A . A1)\ 2 94 —1/2
Goo = F [(To,o -G, ) — 4y 1} , (2.45)

onde podemos notar que a forma ¢é similar aos resultados (2.27) e (2.28) do caso da
cadeia simples. No caso de uma cadeia infinita: To,o = 0. A Figura 2.4 mostra os
resultados da densidade de estados para 2 e 3 cadeias infinitas acopladas obtidas
com a equagao (2.45).

Resumindo, foi possivel encontrar a expressdo analitica das func¢oes de Green
para o sistema de cadeias paralelas. Contudo, nao foi possivel encontrar uma re-
lagao simples para um sistema definido por uma rede hexagonal (caso do grafeno).
Ainda assim, pode-se usar as propriedades de simetria de translacao para resolver
numericamente alguns problemas. O método numérico que sera usado neste trabalho

é o método da dizimacao no espaco real.
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2.4 Método da dizimacao: “dressing up” os sitios

A ideia do método da dizimagdo ou renormalizacdo consiste em um processo
repetitivo em que se transforma o sistema de sitios em outro sistema equivalente
com as seguintes propriedades: os “sitios” do sistema equivalente guardam a mesma
estrutura que os sitios do sistema antecedente, mantém a simetria de translacao,
e as ligacoes entre os “sitios” do sistema equivalente sao mais fracas que os sitios
do sistema anterior. Este processo também é chamadao de renormalizacao, pois
em cada passo se esta renormalizando os hoppings, e re-vestindo o sistema de sitios
com um equivalente. As ligacoes entre os sitios renormalizados se reduzem a cada
interacdo até se tornar nulas no limite de iteragoes infinitas, o que corresponde a
considerar a distancia entre sitios renormalizados tendendo a infinito.

Para ilustrar as ideias do processo de renormaliza¢ao estudaremos de novo o
problema da cadeia infinita de sitios. O sistema pode ser dividido em células de
sitios que possuem simetria de translagdo. Assim, a equagdao de Dyson para as

células esquerda, centro e direita, denotadas por 1,0,1 é

Goo = Go+éofooéoo+éofo1é1o+G0Toié’io — Gy = GES) 1+ TG+ TTéio} ;

(2.46)
onde Gg) = {[1 — GOTOO]_léOO} e To,1 = T contém a informacdo das interacoes
entre os atomos de carbono. Dada a simetria da rede que estamos estudando, se
deve satisfazer a relagao TAOJ =7t Em geral, ’fj,jﬂ =Te ’fj,j_l = 7", Usamos de

novo a equacao de Dyson para encontrar Gy, e Gy,

A A A A A A A

Gio = GiT10Goo + GiT1iGro + GiTiaGay — Gry = G [TGoo + TGy| , (247

élo = Glfméoo + G1T11é10 + G1T12é20 — élo = Gg) [TTéOO + TéQO] ., (2.48)

que de novo sdo substituidos em (2.46) e Goo é escrito como

Goo = G [1+ TG + T} Gy (2.49)

onde
GY =01-22p—ZpZ] GV, (2.50)
Zz=6GVT, z,=60Tt, TO=7cVT, TV =TI¢VT", (2.51)

O resultado (2.49) mostra que o sistema inicial pode ser substituido por outro sis-
tema com seus respectivos 7'M e Gg), s6 que ao invés de fazer referéncia aos hoppings

entre as células 1,0, 1, se faz referéncia as células que estdo mais afastadas 2,0, 2.
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Repetindo o procedimento anterior se encontra uma relagao de recorréncia

-1
G = [1— 20020 — 2z e e

onde
ZW-1) = gW=DpW-1)

Zz()N_l) _ G%N—l)TéN—l) ’

(2.53)
TN — T(Nfl)Gg%N—l)T(Nfl) :
~(N N-1 N-1 N-1
7 TG T

com as condicoes iniciais: T = T ; T](JO) =T Gg) = {[1 — éngo]_léog}.
No limite em que N — oo as células referidas estao muito afastadas e portanto

se espera que os hoppings se anulem, ou seja, limy_,o ™) = 0.




O Grafeno

O grafeno consiste em uma folha de dtomos de carbono formando uma rede he-
xagonal, unidas entre elas por ligacoes covalentes. E um material bidimensional com
alta mobilidade de portadores a temperatura ambiente, e que o torna promisor para
aplicacoes em transistores, circuitos integrados, etc. Para baixas energias, a relacao
de dispersao dos elétrons ¢ linear, eles se movimentam com velocidade méaxima no
regime de transporte balistico. O grafeno é considerado como um semicondutor de
gap nulo, mas essa propriedade pode ser modulada em outros materiais baseadas
em grafeno. Por exemplo, no caso da bicamada de grafeno, o gap eletronico au-
menta quando um campo elétrico perpendicular ao seu plano ¢é aplicado. Ja outros
materiais como, por exemplo, as nanofitas de grafeno apresentam propriedades in-
teressantes do ponto de vista da spintronica, que estudaremos mais adiante. Com

esse objetivo vamos ressaltar algumas propriedades do grafeno.

3.1 Propriedades eletronicas

A rede do grafeno pode ser considerada como descrita pela superposicao de duas
sub-redes triangulares (“rede bipartite”) (Figura 3.1). Nessa rede, os dtomos de
carbono estdao unidos entre si por ligacoes covalentes. Segundo a teoria de hibridi-
zacdo, quando os dtomos de carbono -com configuracio eletronica C: 1s% 2s? 2p?- se
aproximam uns dos outros, os elétrons nos orbitais 2s e 2p de cada dtomo interagem
de tal maneira que minimizam a energia do novo sistema. Ao final, os elétrons ocu-
pam niveis de energia mais baixos correspondentes a um novo conjunto de orbitais
que resultam ser uma combinacao linear dos orbitais atomicos, a antiga base. A
nova base recebe o nome de “orbitais hibridizados”. Apenas os orbitais da tltima
camada intervém no processo de hibridizacao pois sdo os elétrons nesses orbitais
que estao mais fracamente unidos ao nicleo e, portanto, mais sensiveis ao efeito dos

atomos vizinhos. No caso de grafeno, os orbitais 2s, 2p, e 2p, se hibridizam e for-
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Figura 3.1: Rede do grafeno onde se distinguem os dtomos de carbono pertencentes
as duas subredes de Bravais. R;, Ry e R3 sao as posi¢oes dos primeiros vizinhos
com respeito ao atomo central. Os segundos vizinhos estao localizados em S; com

i=1{1,2,...,6}

mam 3 orbitais sp? contendo um elétron em cada um deles, e deixando o orbital p,
sem hibridizar. Os trés orbitais hibridizados, denotados por ¢, permitem ao carbono
enlacar-se com seus trés vizinhos proximos, enquanto que o quarto orbital, denotado
por 7, fica perpendicular ao plano dos orbitais . Os orbitais 7 sdo os responsaveis
pelas propriedades peculiares do grafeno, e sdo as que mantém sua estrutura planar.’

Embora o modelo Tight Binding tenha sido concebido para ser aplicado a sis-
temas onde os elétrons estao fortemente ligados a seus nicleos, também é util para
alguns sistemas com elétrons deslocalizados e bandas de energia de larga dispersao,
como por exemplo as bandas m do grafeno, e os resultados estao de acordo com
aqueles obtidos por modelos mais sofisticados de primeiros principios (DFT-Density

functional theory).

3.1.1 Estrutura de bandas

A estrutura de bandas do grafeno é calculada a partir dos autovalores do hamil-
toniano do modelo Tight Binding, o qual é construido a partir de fungoes de onda
de Bloch para cada tipo de sub-rede presentes no grafeno e considerando também
a interacdo entre essas sub-redes. A interacdo entre as sub-redes depende de para-
metros de interagdo entre os dtomos de carbono que sao as integrais de hopping.
Denotaremos por vy os hoppings entre um atomo e seus vizinhos mais préximos, e
72 aos hoppings entre um atomo e seus segundos vizinhos mais proximos.

De acordo com a Figura 3.1, os primeiro vizinhos mais préximos a um atomo de

1A fraca superposicdo dos orbitais p, em redes hexagonais de Si ou Ge, ndo conseguem manter a
estrutura planar[21].
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carbono tém posigoes Ry, Ry e R3, com

R =% (1.V3) |

Ry =" (1,-V3) | (3.

R3 = —CQ¢c (17 0) 5

onde a.. denota o parametro de rede do grafeno, que ¢é a distancia entre um atomo
de carbono e seus vizinhos mais préximo. As posi¢oes dos segundos vizinhos mais

préximos sao dados por

51=R1—R2; Si= -5,
S;=R,—Rz; S5= -5 (3-2)
SgIRQ—Rg; 562_53-

Podemos notar que R,; conecta atomos pertencentes a sub-redes triangulares
distintas, enquanto que S; conecta atomos em um mesma sub-rede. O hamiltoniano

do modelo Tight Binding é entao
H =7 Y (li)j] +he) +92 > (li)i] +he.) (3.3)
(4.4) ()

onde “h.c.” significa hermitiano complexo, (7, j) denota os indices dos d&tomos primei-
ros vizinhos, e (i, 7)) os segundos vizinhos mais préximos. Denotando as sub-redes

do grafeno como A e B, entao as fungoes de Bloch para essas sub-redes sao

S(RY)) |

A 1 ik-RA
’Xk> v 2t

(3.4)

XE) = Jx ST o(RY)) |

sendo N o numero de dtomos na sub-rede. O hamiltoniano pode ser representado

em forma matricial e o elemento de matriz correspondente a sub-rede A é

(xit

De acordo com o hamiltoniano em (3.3), o elemento de matriz Hy a:

o

W) = & SRR (R H|o(R))) (3.5)
]
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Figura 3.2: Esquerda: Bandas 7 e n* do grafeno, onde se observa a relacao de
dispersao linear nos vértices da primeira zona de Brillouin. Direita: Projecao da
banda 7 do grafeno sobre o plano dos momentos.

Hya= <¢(R§4)

1 |o(R})) (3.6)

Y2 5 se i, j sao segundos vizinhos,
Hya= . (3.7)

0 ; para outro caso.

A somatéria sobre um indice da expressao(3.5) elimina o N. Além disso, se i, j

sao segundos vizinhos, entao se satisfaz a igualdade S; = RZ-A — Rj‘, portanto
<Xf‘ H ’X1?> =y s (3.8)

i q

xXE) (it

Os elementos de matriz <Xf xP > sdo resolvidos de maneira

analoga. Entao a matriz é

SOODTL S I
Hy = , (3.9)

[70 D eik'R’]T Yo X, €S
que tem autovalores
E* (k) =% ol /3 + (k) +72f (k) . (3.10)

com

f(k) = 2COS(\/§]€yaCC> + 4 cos (?kyacc> cos<gk:,;acc> , (3.11)

21
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E/vo E/vo

Figura 3.3: Efeito de considerar hoppings até os segundos vizinhos na estrutura
de bandas do grafeno. Esquerda: «, = 0. Direita: 7, = 0.17y. Em ambos casos,

Y = —t.
onde a distancia entre os 4tomos de carbono é a.. =~ 1.42 A. Célculos de primeiros
principios indicam que 79 = —t & —2.8 eV, v, = 0.17[12].

A Figura 3.2 apresenta a estrutura de bandas 7 e m*encontradas em (3.10),
enquanto que a Figura (3.3) mostra a mudanca na energia das bandas ao considerar
hoppings até segundos vizinhos.

A forma da estrutura de bandas em torno dos pontos de simetria K ou K’ da
primeira zona de Brillouin mediante a substituicao k = K + q, e com q pequeno, é
dada por

E*(q) ~ +hvr|q| , (3.12)

onde os elétrons se movimentam com velocidade independente da energia e igual a

velocidade de Fermi do material, dada por

3tace
Vp = .
DY

(3.13)

Este resultado é obtido sem levar em conta o efeito dos hoppings de segundos
vizinhos. A relagdo entre energia e o momentum é linear para baixas energias
(< 1eV), e faz com que os elétrons se movimentem no regime balistico. O resultado
permite realizar uma analogia entre o movimento dos elétrons no grafeno e férmions
sem massa, e fica claro ao expressar o hamiltoniano em torno dos pontos de simetria

K, K', que permite identificar o hamiltoniano de Dirac.

3.1.2 Densidade de estados

A densidade de estados do grafeno pode ser encontrada a partir da funcao de

Green, segundo a relagao (2.30). A funcao de Green em termos das autofungoes do
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hamiltoniano é (veja deltalhes no Apéndice A),

A [Vk) (k|
G(z) = . .
=B 10

z —

A funcao de Green correspondente no caso de grafeno é

o=y (\m (vie] \wk><wk\> | .15)

~\z—E*(k) z—-E- (k)

onde ‘w,f> sdo as autofungoes do hamiltoniano (3.9). Se pode mostrar que essas

autofungoes sao expressas em termos das func¢oes de Bloch de cada sub-rede,

jvic) = 35 () + &) -
(3.16)
i) = s (i) = b)) -
portanto,
A 3 () ) (Qael + Gek) o (i) = k) (] = (k]
G<Z>=§<2 - E*(k) + 2 — E~(k)
(3.17)
Usando as expressoes em (3.4), a fungdo de Green toma a forma
A 1 M+ Nij+Pij+Qiy  Mij— Nij— Pij+ Qi
N R H
onde
M = R RN o(RY)) (6(R)|
Ny = e ERD \6(RY)) (o(RE)]
(3.19)

Fyj =B (RE)) (o(R)

Y

Qiy = eF IR [G(RP)) (¢(RY)] .
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Figura 3.4: Densidade de estados do grafeno considerando hoppings até primeiros
vizinhos (linha continua) e até segundos vizinhos (linha tracejada) com 72 /vy = 0.1.

Se os elementos da matriz G estao definidos por
Gl,ms 2) = (o(R})| Glo(Ry)) (3.20)

entao, a funcao de Green local do sitio 0 é

G(2) = G(0,0: 2) 2;, ) (Z_];(k) +— ;_(k)> | (3.21)

Como tratamos com infinitos sitios, N — 00, a somatoéria em k se aproxima a

uma integral, e podemos escrever

1 d*k 1 1
G(z):2/ Vien (z—E+(k)+z—E(k:)) ; (3.22)

1ZB

onde Vizp é o volume da primeira zona de Brillouin, e a integral se calcula neste
volume. Finalmente, a densidade de estados se estima segundo a expressao (2.30),
p(E) = —71TIm (G(E)) e é mostrada na Figura 3.4.

No caso em que os hoppings eletronicos sao considerados apenas entre os primei-
ros vizinhos, existe simetria entre as bandas. Essa simetria elétron-buraco é perdida
quando se considera hopping dos elétrons até os segundos vizinhos mais préximos.
Neste segundo caso, a densidade de estados é deformada e o nivel de Fermi deve ser
recalculado para manter o balango de carga de um elétron por sitio.

Apesar das propriedades peculiares do grafeno, seu uso em aplicagdes praticas

esta limitado por ser um semicondutor de gap nulo. No entanto, outros sistemas




3.2. BICAMADA DE GRAFENO

(a) Empilhamento ABA (b) Empilhamento ABC
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Figura 3.5: Tipos de empilhamentos encontrados no grafite. (a) ABA, (b)ABC,
(c)AA. Os hoppings entre as camadas sdo mostrados em (d) e se faz distingao entre
os atomos de carbono pertencentes a sub-redes distintas, A e B, superior e inferior.

baseados em grafeno podem gerar um gap na presenca de um campo externo. Entre

esses materiais encontramos a bicamada de grafeno e as nanofitas.

3.2 Bicamada de grafeno

A bicamada de grafeno consiste em duas folhas de grafeno paralelas unidas entre
si por forgas de Van der Waals e interagoes entre os orbitais 7 de cada camada[22].
As folhas podem estar empilhadas na configuracdo mais comum encontrada nas
folhas de grafite, a configuracao AB [23], que é energeticamente mais estavel. Tam-
bém existem outras configuragdes menos comuns como a configuragao AAA, ABC),
ou em geral desalinhadas (“turbostratic stacking”). Na configuracgdo AB, também
conhecida como configuracao de Bernal, a metade dos atomos de carbono da fo-
lha superior estao diretamente sobre os dtomos da camada inferior, enquanto que
a outra metade fica sobre o centro de cada célula hexagonal da camada inferior, e
viceversa [ver Figura 3.5(a)].

Na configuracao Bernal, o hamiltoniano da bicamada de grafeno no modelo Tight
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Figura 3.6: Estrutura de bandas m da bicamada de grafeno, em torno do ponto de
simetria K. A relacao de dispersdo é parabdlica (a) e apresenta um gap na presenga
de um campo elétrico externo (b).

Binding pode ser escrito como [22, 24],

Ho= Y [d albis+7% Y. (al,a;,+0bl,b,)]

mo (i), (g

+ Z[/yla{,i,abli,o + ’7351,1‘,002,1',0]
1,0

+h.c., (3.23)

onde ahm(bjw’a) cria um elétron com spin o na sub-rede A(B) no plano m =1 e
2 no sitio 7. Os hopping interplanares entre os primeiros e segundos vizinhos estao
dados por vy e 72 = 0.17p, respectivamente, enquanto que os hoppings entre os dois
planos sao [12] 71 = 0.17, para os atomos Bl e A2, e 3 ~ 0.37, para os atomos
Al e B2. Este sera o hamiltoniano que usaremos para estudar as bicamadas de
nanofitas de grafeno.

Diferentemente da monocamada de grafeno que tem relacdo de dispersao de
energia linear com o momentum, a estrutura de bandas da bicamada é parabdlica
para baixas energias (< 7;), e linear para altas energias (> 7). A estrutura de
bandas[25] é mostrada na Figura 3.6 e é valida para nimeros de onda em torno
do ponto de simetria K. A existéncia de 4 bandas 7 se deve a presenca das duas
camadas de grafeno. Na presenca de um campo elétrico perpendicular as folhas
de grafeno, a estrutura do sistema exibe um gap de energia eletronica, isto é, a
bicamada de grafeno se transforma em um semicondutor de gap varidvel sob um

campo elétrico externo.

Y1
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Figura 3.7: Fita quiral (8,1). Uma borda zigzag seria obtida se um corte for
realizado ao longo da linha puntilhada # = 0°; e um borda armchair em caso que o
corte for feito ao longo da linha 6§ = 30°. Tirado da Ref.[18]

3.3 Nanofitas de grafeno

As nanofitas de grafeno abrem uma nova perspectiva de estudo pois introduzem
no cenario o confinamento e os efeitos de borda dessas nanofitas. Enquanto que o
confinamento se torna importante na escala nanométrica, onde o comprimento de
onda do elétron se torna comparavel ao tamanho da nanofita, as bordas definem o
carater eletronico do material.

As fitas de grafeno podem ser clasificadas de acordo com o tipo de borda. Em
geral, se tem bordas chirais como se mostra na Figura 3.7, mas devido a simetria
das bordas destacam-se as fitas com bordas armchair e zigzag.

A Figura 3.8(a) representa uma nanofita de 6 cadeias infinitas e se denota por
6-AGNR (AGNR: Armchair Graphene Nanoribbon). De modo similar, a Figura
3.8(b) apresenta 4 cadeias infinitas na sua secao transversal, e se denota por 4-ZGNR
(ZGNR: Zigzag Graphene Nanoribbon). As Figuras 3.8(c) e 3.8(d) apresentam a
estrutura de bandas de uma fita armchair e zigzag de 20 cadeias, respectivamente.

No caso de nanofitas armchair, as bandas de conducao e de valencia sao dege-
neradas no ponto simetria I', ponto para o qual é possivel encontrar uma solugao

analitica[16]

E* — —2tcos (ﬁ)i—t; s={1,2, N}: k=T, (3.24)
e onde se verifica que quando N = 3M — 1, a energia Ef = 0 para s = M, e E; =0
para s = 2M. Em consequéncia, as nanofitas armchair podem ser metalicas no caso
em que se satisfaz N = 3M — 1, caso contrario, o sistema sera semicondutor.

Por outro lado, as nanofitas zigzag sao metdlicas porque o gap eletrénico é nulo.
No entanto, um gap é gerado na presenca de um campo perpendicular ao plano da
nanofita, como estd mostrado na Figura 3.9, onde também se mostra o comporta-

mento de fitas armchair frente ao campo elétrico[26].
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Figura 3.8: (a) Fita armchair e sua respectiva estrutura de bandas. (b) Fita
zigzag e sua respectiva estrutura de bandas. Ambas fitas tem N=20 cadeias na
célula unitaria. Tirado da Ref.[16]

0.06

(0) eeeve zigzag N,=1 N,=57
zigzag N;=2 N,=57

om,% ==== armchair N,=1" N,=98

S o, armchair N,=2 N,=98

% ssaas grmchair N;=1 N,=99

%, ---- armchair N;=2 N,=99

ny
0.012

F (v/A)

Figura 3.9: Dependéncia do gap eletrénico com o campo elétrico transversal para
fitas zigzag com Ny= 57 cadeias e também para nanofitas armchair de Ny=98 e
99 cadeias, usando o modelo Tight Binding. As oscilagoes do gap frente ao campo
elétrico correspondem a bicamadas de fitas de grafeno [26].
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Figura 3.10: Dependéncia do gap eletronico das bandas up (A,) e down (Ag) com
respeito a um campo elétrico transversal, usando calculos DFT [17], para 8-ZGNR

(circulos cheios), 11-ZGNR (circulos abertos), 16-ZGNR (quadrados) e 32-ZGNR
(triangulos).

Até agora nos limitamos a apresentar estudos usando o modelo Tight Binding,
que nao leva em conta a interacao entre os elétrons. No entanto, calculos DFT
(density functional theory) realizados por Son et al[17], preveém um comportamento
de semi-metalicidade em fitas zigzag na presenca de um campo elétrico transversal,
ou seja, uma banda de spin se comporta como um metal enquanto os elétrons da
banda de spin contrarios como semicondutor (Figura 3.10). No presente trabalho
estudaremos este comportamento que é de grande interesse para a spintronica, e

usaremos o modelo de Hubbard para descrever as interagoes entre os elétrons.




Modelo de Hubbard

4.1 Introducao

No modelo Tight Binding, cada elétron é livre para movimentar-se por todo o
material, sem interagir com outros elétrons, ignorando os efeitos da repulsao cou-
lombiana muito forte entre os elétrons em um mesmo atomo. Embora esta teoria
pode explicar as principais propriedades do grafeno, precisamos de uma aproxima-
¢ao um pouco menos restritiva que permita levar em conta a interacao coulombiana
intra-atomica dos elétrons ou ao menos o efeito médio dos outros elétrons sobre um
elétron nesse atomo. Em termos de operadores de criagao e aniquilagao de parti-
culas, o hamiltoniano que leva em conta esta repulsao eletrénica num mesmo sitio
é[27]

H=—t33 (a0 + ¢ ai0) + U figi, . (4.1)
(.3) © i

Aqui o primeiro termo corresponde ao hamiltoniano Tigth Binding que considera
elétrons itinerantes. O segundo termo, incrementa a energia em cada sitio ¢ como
consequéncia da repulsao coulombiana entre elétrons ocupando esse sitio. Esse novo
termo satisfaz o principio de exclusao de Pauli porque somente permite elétrons
com spin diferentes em um mesmo sitio. E suficiente que nio exista um elétron
de determinado spin para que o produto seja 0 e nao contribuir a energia total do

sistema. Estas idéias correspondem ao modelo de Hubbard.

4.2 Modelo de Hubbard como aproximacao

Historicamente, o modelo de Hubbard foi proposto como uma aproximacao para
entender o comportamento de metais de transicao e de terras raras. Nestes materiais,

ocorre uma competicao entre o carater atomico, ou localizado, e o carater itinerante
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dos elétrons. Essa competicao decorre do fato de que os elétrons que participam
das ligacoes pertencem as bandas d, cuja largura é suficientemente grande para
dar ao material caracteristicas de metal, mas suficientemente estreita para permitir
propriedades correspondentes a elétrons localizados.

Para entender o comportamento de materiais com bandas de energia estreitas,
se estuda o hamiltoniano de um sistema de elétrons localizados ao redor dos ions e

interagindo através do potencial de Coulomb[27],

F=Y Tudte+3 Y X (i)

1,5,0 ,],klao/—TJ,

> za ]U/Cl U’Cka s (42)

onde 6270 (¢;) € operador de criacao (destrui¢do) de uma particula de spin o em um

orbital de Wannier localizado no sitio ¢. éj’a

;o ¢ o operador que representa o salto
de uma particula do sitio j para o sitio .

Em um modelo em que as bandas de energia sao suficientemente estreitas, os
elétrons sao considerados quase localizados, e a fungdo de onda desses elétrons em
cada sitio decresce muito rapido com a distancia, razao pela qual consideraremos
hopping de elétrons entre primeiros vizinhos somente. Assim, o primeiro termo do
hamiltoniano pode ser desdobrado em duas somas, uma delas quando ¢ = j e a outra

quando 7 # j,

S Tillotio =€y D oo+ (=) YD (6 b0+ 800, (43)
onde ¢; ¢ a energia propria do sitio ¢, e o hopping entre os sitios vizinhos 7 e j
é 79 = —t. A expressao (4.3) corresponde ao modelo Tight Binding. O segundo
termo de (4.2) corresponde a interacdo entre elétrons. Se considera o termo em que

UE;Z > <zz

i o,0'=11

) z> cjgcja,ci,gféi,o , (4.4)

as outras contribuigoes (indices que nao satisfazem i = j = k = [) nao sao levadas
em conta por serem pequenas. A expressao (4.4) é uma interacao intra-atdmica.

. P S
Considerando que 7, = ¢; ,C; 5, S€ TEESCTEVE (4.4) como

= XX (i

> NioNig - (4.5)

Se define U; = <i,i %

é o caso do grafeno, portanto U = U; para todos os sitios i, e (4.5) pode ser escrito

7, z> /2 e consideramos que os atomos sdo do mesmo tipo, que




4.2. MODELO DE HUBBARD COMO APROXIMAGCAO
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Figura 4.1: Sistema de uma cadeia linear de sitios. a) Para U/t < 1 se recupera o
modelo Tight Binding. b)U/t > 1, a repulsdo coulombiana intra-atémica favorece
a formagao de spins localizados nos sitios. Tirado da Ref.[2§]

como
U - UZ Zﬁi,aﬁi,ﬁ .
7 o

Portanto, o hamiltoniano em (4.2) é aproximadamente o seguinte

Hr —t 3 3650+ ,6,)+ U iyshy . (4.6)
(.3) © i

onde se considera as energias proprias € = ¢; = 0. Os termos nao considerados

correspondem a interagao entre elétrons de sitios distintos, que pode ser considerada

pequena devido ao efeito da blindagem.

O modelo de Hubbard inclui o modelo Tight Binding no caso em que U/t < 1
[Figura 4.1(a)]. Nesse caso os elétrons sdo livres de se movimentar por todo o
material. Para U/t > 1 [Figura 4.1(b)], a energia coulombiana de repulsao entre
os elétrons é muito maior que sua energia cinética, e para minimizar a energia do
sistema seria necessario diminuir a interacao entre os elétrons em cada sitio, o que
se logra se somente existisse um tipo de spin por sitio. Desta maneira o sistema
adquire propriedades magnéticas devido aos spins localizados.

O primeiro termo do hamiltoniano (4.6) indica os processos de hopping entre
os sitios i e j. O segundo termo do (4.6) envolve um produto de 4 operadores de
criacao e aniquilacao, e para encontrar os autoestados seria preciso diagonalizar o
hamiltoniano de um espago de Hilbert que cresce de maneira exponencial (similar
a como se resolve o Hamiltoniano de Heisemberg que inclui o produto de dois ope-
radores S; - S; onde o espago de Hilbert de N spins cresce segundo 2V) e portanto
os célculos estariam limitados a uns poucos sitios (ao redor de uns 20 sitios con-
siderando a capacidade dos computadores atuais [29, 30]). Estamos interessados
em sistemas com um grande nimero de sitios e a necessidade de uma aproxima-

¢ao se torna evidente. Usaremos a aproximacao de campo médio para simplificar o
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problema. Na aproximagao de campo médio, se assume que o nimero de elétrons
n; . num sitio 7 estd ao redor de um valor médio com desvio pequeno én, ou seja
Nio ~ (n;,) + dn, quantidades que podem associar-se a operadores que permitam
supor que 7; o |@o) ~ <<ﬁi7a>0 1+ 5Ani,a> l©0), onde |pg) é autoestado do hamiltoniano
(4.6), e (Nis), € o valor esperado de 7;, correspondente a |@g). Assim, se aproxima
Nl =~ ((ﬁm> 1+ 5Anm) ((ﬁZ 014 on; i), e desprezando os termos quadraticos

dos desvios, encontramos

A~

Mg, & () Tig + (Rig) T — (Rag) (Rag) 1, (4.7)

e portanto

H m —t 3 Y (0] 80+ 1 0i0)FU 3 (i) iy + (fig) fiy) — <U > (i) <ﬁm>> 1.
(ij) © i i

(4.8)

O dltimo termo de (4.8) nao é levado em conta por ser apenas uma constante.

Finalmente, o hamiltoniano (4.8) pode ser escrito como duas equagoes desacopladas,

uma para cada tipo de spin

(4.9)
2 AT A AT A A 1\ ~
Hy = =t 318 o + C,Cio) U X, ({fi—0) — 5) Nior
onde se diminuiu %ﬁw apenas com o objetivo de centrar o nivel de Fermi em zero

[28]. Lembrando que 7;, = éz’géigo, se identifica as somas do segundo termo como

as energias de sitio por spin,

- <<ﬁi,_g> _ ;) | (4.10)

O que os hamiltonianos desacoplados indicam é que os elétrons percebem o
campo médio gerado pelos elétrons de spin contrario, implicando um processo au-

toconsistente.

4.3 Processo autoconsistente

O processo autoconsistente definido pela expressao (4.9), no formalismo das fun-
¢oes de Green, é descrito graficamente na Figura 4.2. Aqui, se fornecem valores

iniciais de ocupacao eletronica para comegar o processo. Os valores esperados calcu-
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Figura 4.2: Esquema do processo de autoconsisténgia implicito no modelo de
Hubbard. O processo da dizimacao introduz informacao da topologia da rede do
sistema.

lados, (niﬂ“t, sao reingressados no processo através do calculo da funcao de Green
para a célula isolada, a qual requer os valores das energias de sitio, ¢; ,, dadas pela
expressao (4.10). A fungao de Green para a célula isolada foi definida em (2.32)
e (2.33) para duas e multiplas cadeias, respectivamente, onde as energias de sitio

eram as mesmas para todos os sitios da célula. No caso geral, temos

GO(E) = gi,o(E - Ei,cr) ) (4-11)

onde g ,(F) = (E — €, +in)~", com 7 — 07. Logo se calcula a fungio de Green
do sistema através do processo de dizimacao, a que insere a informacao da forma
da rede do sistema. Finalmente, os valores a ocupacao eletronica sao calculados a
partir da funcao de Green renormalizada, e o resultado é comparado com os valores
de ocupagao ingressado ao processo. O processo se repete até alcangar convergéncia
e se propoe como entrada da iteracao seguinte:

()™ = = (' + (na) o) (4.12)

DN | —

A consideracao de hoppings até segundos vizinhos introduz uma quebra de si-
metria elétron-buraco e uma redefinicao do nivel de Fermi. Esse efeito é levado em
conta e o nivel de Fermi é calculado considerando constante o nimero de elétrons
presentes numa célula sem dopagem: n = 3; ((m)T + (n;) ¢). Neste caso também é

conveniente adotarmos um critério similar para a energia de Fermi, ou seja

Eir = ; (B + B2 . (4.13)
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4.4 Movimento correlacionado dos elétrons

Andersson et al [31] realizaram medidas de ressonancia de spin eletronico (ESR) e
de susceptibilidade magnética em nanoparticulas de grafite. Das medigoes realizadas
concluiram que devia existir uma banda eletronica entre as bandas 7 e 7 que
explicasse o aumento significativo do nimero de elétrons no nivel de Fermi, em
comparacao ao bulk do grafite.

As nanoparticulas (de aproximadamente 7-8nm) mostraram que existem duas
espécies que contribuem ao paramagnetismo total, uma delas associada ao paramag-
netismo de Curie, e a outra ao paramagnetismo de Pauli'. No grafeno, os elétrons
7 no nivel de Fermi seriam os responsaveis pelo paramagnetismo de Pauli. A sinal
ESR da segunda espécie ¢ independente dos elétrons 7 e da temperatura, sugerindo
que as espécies responsaveis nao interagem com elétrons 7 e estao isoladas do seus
arredores. A susceptibilidade paramagnética de Pauli medida é até 100 vezes maior
que o valor do bulk de grafite, implicando um aumento significativo do niimero de
elétrons no nivel de Fermi, o que indica a presenca de uma banda adicional entre as
bandas m e 7* (atribuida a estados de borda que trataremos no capitulo seguinte).

Estes resultados experimentais nao somente evidenciam a presenca de estados
de borda, mas também indicam um movimento correlacionado dos elétrons. Por um
lado, os spins dos elétrons itinerantes contribuem para o paramagnetismo de Pauli,
mas o movimento correlacionado do elétrons abre a possibilidade da existéncia de
atomos com momento magnético constante que contribuam para o paramagnetismo
de Curie. Os elétrons se movem de tal maneira que quando um elétron salta a um
atomo vizinho, obriga a saida de um elétron que ocupava esse atomo vizinho, com
seu spin igual ao spin do elétron entrante, e em consequéncia mantendo a magneti-
zacao total do atomo de carbono em um valor constante. Nesse sentido, os momen-
tos magnéticos dos atomos adquirem uma identidade propria. Um movimento nao
correlacionado faria com que o momento magnético de um atomo mudasse apro-
ximadamente a cada intervalo de tempo Tj,, = 1,5 x 107 s (para 79 = 2.8¢V e
considerando frequéncia angular w = 7/s), onde T}, ¢ 0 tempo médio que tarda
um elétron para saltar de um atomo a outro, tempo muito pequeno para medidas
no laboratério e que levaria a magnetizacao média nula. O movimento correlaci-
onado é atribuido a repulsdo intra-atomica entre os elétrons que forca a saida de
um elétron do atomo quando chega um elétron do atomo vizinho. Estas caracteris-

ticas pertencem ao modelo de Hubbard quando considera a repulsao coulombiana

I Segundo medidas de susceptibilidade magnética, ndo se encontrou impurezas ferromagnéticas:
magnetizacao residual ausente a H=0, T=5Kelvin.
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intra-atomica.

Por 1ltimo, o estudo associa os resultados em nanoparticulas de grafite com a
forma das suas bordas. As nanoparticulas possuem tanto bordas armchair como
bordas zigzag, mas a robustez das propriedades das bordas zigzag se torna evidente.

No capitulo seguinte trataremos das bordas tipo zigzag e calculos realizados com o
modelo de Hubbard.




Nanofitas Zigzag de Grafeno

Ao confinar o grafeno em uma de suas dimensoes aparecem alguns fenémenos de
transporte proprios da mecéanica quéantica para larguras do ordem dos nanoémetros,
justificando o nome de nanofita. A possibilidade de controlar o gap eletrénico ao
confinar o grafeno esta presente nas nanofitas zigzag, onde o gap aumenta conforme
se diminui o tamanho da fita, tornando-a atrativa para aplicagdes praticas. Assim,
por exemplo, se pode gerar um gap comparavel ao gap de semicondutores como Ge
(0,67€eV) a partir de uma nanofita de ~ 1 nm de largura. Além disso, a forma das
bordas das fitas zigzag determina um comportamento magnético. Medicoes experi-
mentais em cristais de grafite mostram um apreciavel incremento na susceptibilidade
magnética com respeito ao bulk de grafite, que estd associado a presenca de estados
de borda[31].

As fitas zigzag se caracterizam por apresentar estados localizados nas bordas,
cuja existéncia se deve a agao combinada do confinamento e a forma das bordas[16].
Os estados de borda sao muito importantes para a fita zigzag porque contribuem com
uma densidade de estados muito alta no nivel de Fermi e nao somente definem suas
propriedades eletronicas, mas também possibilitam a magnetizagdo do material[32]
quando se leva em conta o grau de liberdade associado ao spin dos elétrons.

Nesse sentido, é conveniente utilizar o modelo de Hubbard para estudar as pro-
priedades eletronicas e magnéticas das nanofitas zigzag, considerando somente a
repulsao intra-atomica e desprezando a interagao coulombiana entre elétrons per-
tencentes a atomos diferentes. Isto é plausivel se consideramos que as fitas zigzag
apresentam uma densidade de estados muito alta no nivel de Fermi, e a blindagem

coulombiana é mais efetiva quanto maior é a densidade de estados no nivel de Fermi
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Figura 5.1: (a) Fita zigzag de 8 cadeias de atomos de carbono, 8-ZGNR. As bordas
sdo paralelas ao eixo y. Se ressaltam os dtomos pertencentes aos sitios A ou B. (b)
Bicamada de nanofitas zigzag empilhadas na configuragdo Bernal, onde cada camada
possui 8 cadeias e se denota por 8-BZGNR.

[33, 34]. O hamiltoniano correspondente pode ser escrito como

H o= Y [d albis+r% Y. (al,a;,+0bl,b,)]

mo (i) (DR

+ Z[’hah,gbz,i,g + ’7351,@0@2,1,0]

1,0

+U Z Z Nom,i.oMm,iz + h.c. | (5.1)

m 4,0

onde a;rmj’g(bj;%m) cria um elétron com spin ¢ na sub-rede A(B) na camada m = 1
e 2 no sitio j. As integrais de hopping entre primeiros e segundos vizinhos de
um atomo de carbono estdo dadas por vy e 72 ~ 0.17y respectivamente, e com
Y = —t = —2.8¢V. Os hoppings entre as camadas sdo 71 = 0.1y e 73 = 0.37y[12].
Na Figura 5.1 mostramos uma fita zigzag e o empilhamento Bernal correspondente

da bicamada de nanofitas que estudamos.

5.1 Estados de borda

No caso em que a repulsao eletronica nao é considerada, o hamiltoniano (5.1)

se reduz ao hamiltoniano do modelo Tight Binding. Na Figura 5.2 se mostra a
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Figura 5.2: Densidade de estados em func¢ao da energia, para nanofitas zigzag com
2, 8 e 32 cadeias, denotadas por 2-ZGNR, 8-ZGNR e 32-ZGNR, considerando hop-
ping até os primeiros vizinhos mais proximos. A densidade de estados das respectivas
bicamadas de nanofitas sao denotadas por 2-BZGNR, 8-BZGNR e 32-BZGNR.
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Figura 5.3: Estrutura de bandas de uma fita zigzag 30-ZGNR (esquerda) e sua
respectiva densidade de estados (direita). Tirado da Ref.[28].

densidade de estados (DOS) de nanofitas zigzag de 2, 8 e 32 cadeias, denotadas
por 2-ZGNR, 8-ZGNR e 32-ZGNR (com larguras de 2.8 A, 15.6 A, e 66.7 A respec-
tivamente), e também de bicamadas de nanofitas obtidas pela sobreposi¢ao de duas
fitas zigzag com empilhamento AB (Figura 5.1) e que sao denotadas por 2-BZGNR,
8-BZGNR e 32-BZGNR. Alguns dos picos da DOS correspondentes as fitas zigzag
e das respectivas bicamadas de nanofitas sdo os mesmos, mas a maioria deles esta
desdobrado no caso das bicamadas, evidenciando a interacao entre as camadas de
nanofitas zigzag. Também se observa que a densidade de estados evolui conforme
se aumenta a largura das nanofitas e eventualmente alcanca a densidade de estados
correspondente a folha do grafeno (Figura 3.4). A presenca de um pico no nivel de
Fermi é caracteristico das fitas com bordas zigzag, e contribui com elétrons numa
faixa de energia que define as propriedades eletronicas do material.

Na Figura 5.3 mostramos a estrutura de bandas de uma fita 30-ZGNR [28]. Po-
demos observar que duas bandas se degeneram em energia para o intervalo ka.. €
[27/3; ], intervalo em que as bandas sao planas e com energia no nivel de Fermi. Sao

essas bandas as responsaveis pelo pico na densidade de estados, que matematica-

mente estao relacionados por p(E) o [ _ We(clg;@kﬂ

Tentando entender a origem dos estados de borda, Fujita et al [16] propuseram
um sistema ideal com somente uma borda, ou seja, uma folha semi-infinita. Resol-
veram a equagao de Schrodinger para elétrons considerando a energia no nivel de
Fermi em zero: HV(k) = 0. A solugao analitica encontrada é mostrada graficamente
na Figura 5.4, onde se apresenta as amplitudes das funcdes de onda em cada sitio.
As amplitudes de onda dependem do valor de ka.. e a solugdo somente existe para
kac. € [>7/3;7] pois para outros valores a solugao diverge. Elétrons com ka. = 7

somente existem no sitios que correspondem as bordas. Quando ka.. diminui, a
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Figura 5.4: (a) Amplitude de onda da solugao analitica encontrada por Fujita et al
[16] para os estados de borda numa folha semi-infinita. (b), (c), (d) e (e) mostram
a parte real da amplitude de onda para k = m, 87/9, 7w /9 e 27/3 respectivamente.
Tirado da Ref.[16].

probabilidade de encontrar elétrons com energia no nivel de Fermi cresce para sitios
no interior da folha semi-infinita. Finalmente, quando ka.. = 27/3, os elétrons estao
totalmente deslocalizados no interior do sistema. Em resumo, a probabilidade de
se encontrar um elétron com energia no nivel de Fermi é muito alta nas bordas, e
decresce exponencialmente ao entrar no bulk do material, justificando o nome de
“estados de borda”, e a razao de decaimento depende do valor de ka... Cabe ressal-
tar que se os sitios que estao nas bordas sao de tipo A, entao os estados de borda
somente existem nos sitios do tipo A.

A presenca de estados de borda é notavel ainda para fitas com bordas nao defini-
das. A robustez dos estados de borda é reportada em estudos tedricos e experimen-
tais que incluem nanoparticulas de grafite [31], nanofitas com bordas nao definidas
[35, 36](ver Figura 5.5), e multicamadas de grafite [37].

5.2 Efeitos da repulsao eletrénica intra-atdmica

Ao considerar a repulsdo entre os elétrons, devemos levar em conta o critério de
Stoner [38], o qual afirma que se uma solu¢do nao magnética de um sistema satisfaz
Up(Er) > 1, onde U ¢é a correlacao eletronica e p(Er) é a densidade de estados
no nivel de Fermi, entdo esse sistema possui uma solugdo magnética no nivel fun-
damental. A nanofita zigzag satisfaz essa condi¢ao porque possui uma densidade
muito alta no nivel de Fermi devido a contribuicao dos estados de borda, e em con-
sequéncia um valor muito pequeno de repulsao eletronica em cada sitio é suficiente
para magnetizar a fita. Em cada sitio existira um momento magnético liquido, isto

é, existird maior probabilidade de encontrar um tipo de spin com respeito a outro.
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Figura 5.5: Imagem da microscopia de tunelamento com varredura em ultra Alto
Vacuo (UHV STM) de uma nanofita zigzag (esquerda), armchair (centro), e nanofita
com bordas zigzag ¢ armchair (direita). Tirado da Ref.[35]

A magnetizacao serd definida por (considerando /i = 1) [28]

My = 5 ({(a) = () (52)

Devido a simetria de translagdo ao longo do eixo paralelo as bordas, podemos
supor que existe uma solucao da equacgao de Schrodinger em que se um atomo da
borda tem uma magnetizagao positiva entao todos os a&tomos de borda tém a mesma
magnetizacao positiva, o que resulta em um ordenamento ferromagnético ao longo
das bordas.

De forma similar ao que acontece na folha semi-infinita, os estados de borda
se propagam desde cada uma das bordas até o interior do sistema, eventualmente
alcancando a borda contraria.

Supondo que os atomos da borda esquerda sao do tipo A, entdo os atomos da
borda direita serao do tipo B em uma fita zigzag. Logo, os estados de borda, que sao
os responsaveis pela magnetizagdo do sistema, se propagam ao interior da fita, de
forma similar ao que acontece na folha semi-infinita, contribuindo somente em um
tipo de sitio: a borda esquerda somente contribuiria com elétrons no nivel de Fermi
nos sitios do tipo A; e a borda direita, no sitios do tipo B. Por outro lado, o teorema
de Lieb[39] afirma que num material de rede bipartite (duas redes superpostas) de
meia banda cheia (média de um elétron por sitio), a magnetizacao total do sistema
¢ nula. Em consequéncia, a magnetizacdo de bordas opostas tem que ter sinais
contrarios para compensar a magnetizacao total. Como um sitio A(B) esté rodeado
por sitios B(A) se ganharia um ordenamento antiferromagnético ao longo da diregao
transversal da fita zigzag.

Este ordenamento ferromagnético ao longo das bordas, e antiferromagnético en-

tre as bordas é obtido com o processo autoconsistente do modelo de Hubbard descrito




5.2. EFEITOS DA REPULSAO ELETRONICA INTRA-ATOMICA

<000
(a) i 8-ZGNR o Al
I U/lv| =01 o B ||
0.5 B
T | e ]
= Ofe 0 ®0 09 09 0g ® O
= ¢ |
T T T AT T T S S Y T YT TR AT \7
—4 —2 0 2 4
Ts [acc]
Xlo_\lw L ey B B B s
(b) | SZGNR [ e A
| U/l =1.0 e B
0.5 a
| . |
— [ '7
g ol * e e e @ ]
2 | ° [ 3 ® 9 °
@ v
- b4
L co b b b b by
—4 -2 0 2 4
TS a/CC
Xlo_\lw L N B B B B \[\ \]\ T T T LT T T
(© | SZGNR | e 4]
| U/lvol = 9.0 e B ||
2] JESR JUTINY NUEY SUNSY WY R Ry
= i |
= o0 .
= ]
5| e ° ° . . ° TY
7\ I I T T T S Y N A \7

—4 -2 0 2 4

Ts [auc]

Figura 5.6: Magnetizacao ao longo da se¢ao transversal do sistema 8-ZGNR para
(2)U/|v| = 0.1, (b)1.0, e (c) 9.0. ry indica a posigdao dos sitios na sec¢ao transversal.
Os sitios A e B estao ressaltados em vermelho e azul, respectivamente. Os calculos
foram realizados considerando hopping até primeiros vizinhos.
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Figura 5.7: (a) Sistema 8-ZGNR, para a qual se ressaltam os atomos de carbono
pertencentes a subredes A (vermelho) e B (azul). A numeracdo comega por os
atomos nas bordas 1A. (b) Evolugdo da magnetizacao com respeito a U, para sitios
nas bordas, 1A, e também para outros sitios no interior do sistema 8-ZGNR.

no capitulo 4. Na Figura 5.6 mostramos a magnetizagao para varios valores de U.
Para valores pequenos de U/|7o|, somente as bordas ficam magnetizadas e com sinal
contrario. Para valores intermediarios, se observa o ordenamento antiferromagnético
ao longo da direcao transversal da fita, entre os sitios A e B. Finalmente, todos os
sitios ficam com a mesma magnetizacdo no caso em que U/|v| > 1. Em todos os
casos, a magnetizacao total do sistema é nula. Os resultados estao de acordo com
resultados anteriores [28].

O comportamento da magnetizacao com respeito a variacao do valor de U pode
ser apreciada também da Figura 5.7, onde sao graficadas as magnetizagoes na borda
1A e para outros sitios no interior da fita zigzag. A borda 1A se magnetiza rapida-
mente para valores pequenos de U/|vl, e logo diminui a taxa de crescimento. No
entanto, a taxa de crescimento diminui para dtomos no interior da fita e logo cresce
rapidamente para valores vizinhos de U/|yy| ~ 2.2. Eventualmente, essa taxa de
crescimento tende a zero para larguras de fita muito grandes, o que corresponde ao
caso da folha de grafeno. Sabendo-se que o grafeno nao é magnético se pode supor
que U/|v| < 2.2. O gap de energia, a magnetiza¢do nas bordas, e a resposta da
estrutura de bandas das nanofitas de grafeno frente a campos externos (Capitulo
6) dependem da repulsao eletronica escolhida. No presente trabalho tomaremos
U/|v| = 1 porque é o valor que melhor se ajusta a resultados encontrados por
modelos de primeiros principios.

Também, a magnetizagdo nao decai monotonicamente para sitios de uma su-




5.2. EFEITOS DA REPULSAO ELETRONICA INTRA-ATOMICA

(a) 1 (b)5“““Z‘é1\‘I““‘
. “om U/hol =04 :gsﬁZGNRR
! —U =1|{ -
081 /Il } 4
g 3

R R R R R RO R MWW

DOS (u.a.)

ol
i
Y

r L__J N L 1
I N R A N B B | I N R N RN B R B | 0
O—1 -0.5 0 0.5 1

Energia (|7o]) U [v]

'l !
A o]

@4\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\4

Figura 5.8: Efeito de considerar repulsao eletrénica U. (a) A densidade de estados
da fita 8-ZGNR. A repulsao coulombiana gera um gap na densidade de estados. (b)
O gap eletronico se incrementa para valores maiores de U, e tém o mesmo com-
portamento tanto para fitas zigzag como para as respectivas bicamadas. Caélculos
realizados considerando hopping até primeiros vizinhos.

brede ao longo da secao transversal de uma nanofita [ver Figura 5.6(b)]. Se poderia
esperar que a magnetizacao de uma nanofita tivesse um comportamento similar ao
decaimento exponencial da funcdo de onda em uma folha semi-infita [ver Figura
5.4(a)]. No entanto, em uma folha semi-infita nao se tem a interagio entre as bor-
das. Em uma nanofita, os estados localizados das bordas opostas interagem entre
si. Os estados localizados da borda esquerda ocupam sitios da subrede A, e se
magnetizam maioritariamente com ¢ =7, deixando os sitios B vizinhos com um
déficit de elétrons de spin T, ou seja, o sitio vizinho fica com spin majoritario o =J.
Nesse sentido, se pode afirmar que os estados de borda de uma subrede contribui
com estados de spin contrario na outra subrede. Essa interagao entre os estados de
bordas contrarias ¢ mais explicito para sitios que estao na vizinhanca das bordas,
como se observa na Figura 5.6(b), onde a magnetizacao dos sitios A decresce, e logo
aumenta na vizinhanca da borda contraria. Um comportamento similar ocorre para
a magnetizacao na subrede B.

Quando a repulsao eletronica é considerada, um gap de energia é gerado na
estrutura eletrdnica, como estd mostrado na Figura 5.8(a). A dependéncia do gap
com respeito a U é mostrada na Figura 5.8(b), onde se observa uma relacao linear
para valores de U 2 2.

A interacgao entre os estados de borda diminui conforme consideramos fitas zigzag
de larguras maiores, o que se traduz na redugao do gap eletronico. A Figura 5.9(a)
apresenta o gap eletronico do material, Ay, na estrutura de bandas de uma fita

zigzag. O gap se localiza em k = 27/3, que corresponde a projegdo do ponto de
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Figura 5.9: (a) Estrutura de bandas e DOS do sistema 10-ZGNR. Tirado da
Ref.[28]. O gap do sistema é Ay, que corresponde & separacao entre os estados de
borda fundamental e excitado em k = 27/3. Se define A; como a separagao entre
essas bandas em k = 7. (b) Evolugao do gap do sistema Aj e Ay para vérios valores

de largura de nanofita zigzag. Os célculos foram realizados usando o modelo de
Hubbard com U/|v| = 1.

simetria K do grafeno. A Figura 5.9(b) mostra que o gap alcan¢a um méaximo para
o sistema 4-ZGNR de ~ 0, 7nm e logo decresce aproximadamente com o inverso da
largura da fita. Fato que se pode entender se levamos em conta que para larguras
de fita muito grandes, o decaimento dos estados de borda ao ingressar no bulk do
grafeno causara que a interagdo entre as bordas diminua. Assim, a interacdo entre
os estados de borda numa fita zigzag, com ordenamento antiferromagnético entre
as bordas, esta associado nao somente com o aumento da magnetizacao em sitios
nao pertencentes as bordas [Figura 5.6(b)], mas também com a formagao de um gap
eletronico: a medida que a interagdo entre as bordas diminui, o gap Ay também
diminui.

Por outro lado, se definimos A; como a separagao entre as bandas fundamental
e excitada em k = 7, como mostrado na Figura 5.9(a), veremos que A; satura para
um determinado valor. A magnetizacdo de um sitio na borda é dada por M =
2 ((Rias) + (R1ay)), a qual muda para fitas zigzag de largura maior. A evolugao

2
entre 2M - U e Ay é mostrado na Figura 5.10(a), da qual se deduz a relagao

Ay ~2M-U, (5.3)

onde a diferenga entre elas é menor que 1% [Figura 5.10(a)] com excegdes em 2-

ZGNR e 4-ZGNR, as quais sao as fitas zigzag com largura menores. O resultado
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Figura 5.10: (a) Relacdo entre 2M - U e A; para varias larguras de fitas zigzag,
onde M refere-se a magnetizacao nas bordas [2M = (fi344) — (N14,)]. Se considerou
U/lv| = 1. (b) Comportamento do 2M - U em fungao da voltagem V. necessaria
para desmagnetizar as bordas, e em geral, todo o sistema. Os valores indicados se
referem ao sistema 8-ZGNR (largura = 1,56 nm), para varios valores de U.

estd de acordo com resultados anteriores [28]. Os célculos foram realizados com
U/|v| = 1 para observar que a magnetizacdo M nas bordas satura conforme a
largura da fita aumenta. A magnetizacao M alcanca 0.14 ug, valor que esta de
acordo com resultados anteriores [28, 33].

A magnetizacao na fita zigzag tem origem coulombiana e o sistema alcanca esse
estado devido a que é mais estavel (critério de Stoner). No entanto, a aplicagao de
uma voltagem externa deveria ser capaz de entregar ao sistema a energia necessaria
para que, a um valor critico V,, possa desmagnetizar-se. Nesse sentido, se calculou a
resposta do sistema 8-ZGNR, com varios valores de U, e se determinou a voltagem
V. para a qual o sistema todo fica desmagnetizado. Os valores V, e 2M - U sao
comparados, e o resultado é mostrado na Figura 5.10(b). Fica claro que existe uma
relacdo entre elas,

oM -U ~V, . (5.4)

E da relagao encontrada em (5.3), se deduz que
Vee Ay (5.5)
Assim, a voltagem necessaria para desmagnetizar o material estd diretamente
relacionada & separagao entre os estados de borda em k& = m (Figura 5.9.a).
Se deve ressaltar que uma voltagem externa nao somente abre a possibilidade
de desmagnetizar a fita, mas também modifica sua estrutura eletronica. Os efeitos
de campos externos aplicados em nanofitas zigzag de dupla camada e camada tinica

sao tratados no capitulo seguinte.




Efeito de Campos Externos

Devido a presenca de estados localizados nas bordas de fitas zigzag, que sao
ocupados por elétrons com energia no nivel de Fermi, o sistema sera susceptivel a
campos externos, que podem produzir comportamentos peculiares. Son et al [17]
mostraram que um campo elétrico aplicado na direcao transversal das fitas zigzag
induz uma semi-metalicidade, ou seja, uma banda de spin se comporta como um
metal enquanto os elétrons da banda de spin contrarios como semicondutor. Como
a corrente elétrica pode exibir elétrons totalmente spin-polarizados, este efeito pode
ter aplicagoes praticas em transistores de efeito de campo[40].

Desde finais da década dos 90’s existe uma procura de materiais com propriedades
de semi-metalicidade [41], e estas incluem as ligas metélicas de Heusler, perovskitas,
entre outros. A vantagem das nanofitas de grafeno sobre estes sistemas é o fato de
ser um material de carbono, cujo raio pequeno faz com que a interagdo spin-érbita
seja desprezivel (4 — 6meV [17]), e portanto nao tenha grande influéncia na escala
de energias onde a semi-metalidade esta presente (~ 100meV). Alem disso a semi-
metalicidade em fitas de grafeno se vé reforcada quando as bordas sao oxidadas
parcialmente [42]. Estas caracteristicas das fitas zigzag despertam grande interesse

para seu uso na spintronica.

6.1 Interacao com Campo Elétrico

Novamente, usaremos o hamiltoniano correspondente ao modelo de Hubbard

Ho= Y al b+ > (al,a;, +0,b,)]
mo (i,j),0 (&,3),0
Z[’Vla;i,gbz,i,a + 73b]£,i,oa2,i,0]

+U Z Z Nomi.oMm,iz + H.C. (6.1)

m 4,0
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Figura 6.1: (a) Sistema 8-BZGNR na configuragao Bernal. As bordas das fitas sao
paralelas ao eixo y. A secao transversal coincide com o eixo z. (b) Vista transversal
da bicamada 8-BZGNR, e a direcao do campo elétrico E. Se mostra também os
hoppings 1 e 73 entre os atomos de carbono, que pode pertencer a sub-rede A
(vermelho) ou & sub-rede B(azul).

com valores de hopping indicados no capitulo 5.

Como mencionamos, um campo elétrico aplicado as fitas zigzag pode ser usado
para promover mudangas nas propriedades eletronicas do material. Uma carga ¢ na
posicdo 7, na presenca de um campo elétrico I3 , possui um potencial eletrostatico
V= —qg - 7. Logo, o operador potencial associado a um elétron com carga — |e| e
spin o sera lA}mw = |e| £. Tm.ifim.io, € que opera no sitio (m, i), com m denotando
o indice da camada (= 1 ou 2, para uma bicamada de fitas). Portanto, termos com
energia propria €,; = |e| £ Tm, terdo que ser adicionados ao hamiltoniano (6.1)
para considerar o efeito do campo elétrico sobre o sistema de bicamadas.

Consideremos a arranjo mostrado na Figura 6.1(a), que consiste em duas fitas
zigzag empilhadas na configuracdo Bernal, com as bordas zigzag paralelas ao eixo
y. Em geral, o campo elétrico aplicado ao sistema faz um angulo 6 com a direcao
transversal da fita. Os trés casos que trataremos serao: 6 = 0°, quando o campo é
paralelo as fitas, na direcao transversal; # = 90°, quando o campo é perpendicular
ao plano das fitas; e finalmente faremos 6 variar de 0°-90° para observar a evolugao

do sistema.
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Figura 6.2: Representacao esquematica da resposta das fita zigzag ao campo elé-
trico transversal. (a) Os estados de borda contribuem com estados que sao ocupados
por elétrons com spin oposto para cada borda. (b) O potencial eletrostatico gerado
por um campo elétrico transversal é negativo numa das bordas, e positivo na outra.
A semi-metalicidade acontece quando o gap indireito da banda [ se fecha. Tirado
da Ref.[17]

6.1.1 Campo elétrico transversal: § =0

Semi-metalicidade

A aplicagdo de um campo elétrico transversal é representado na Figura 6.2,
onde se mostra, de maneira esquematica, a densidade de estados correspondente
aos estados de borda! de uma fita zigzag simples. Um campo elétrico transversal
a fita zigzag gera um potencial eletrostatico em cada um dos sitios do sistema.
Numa das bordas, a energia de sitio diminui(aumenta) causando um deslocamento
negativo(positivo) da densidade de estados, e gerando dois gaps indiretos. Um deles
aumenta e o outro se fecha para um valor critico de campo elétrico. Nesse estado,
o material exibe semi-metalicidade, por comporta-se como um metal para um tipo
de spin, e como semicondutor para elétrons com spin contrario. A partir do campo
critico, ocorre transferéncia de carga de uma das bordas em direcao a outra, entre as
bandas que logram alcancar o nivel de Fermi. O sistema fica polarizado porque os
elétrons responsaveis pelo transporte elétrico (com energia no nivel de Fermi) tem
o mesmo spin, e é indicado na Figura6.2.b inferior.

O modelo de Hubbard descrito no capitulo 4 é capaz de prever a semi-metalicidade.

L A densidade de estados da Figura 6.2 nao representa a densidade de estados local. Repre-
senta apenas a contribuicdo dos estados de borda. Cada estado de borda contribui com uma
determinada polarizacdo na borda para a qual pertence. A Figura leva em conta a simetria
elétron-buraco, ou seja, se os estados abaixo do nivel de Fermi sdo ocupados por elétrons com
spin « (), entéo os estados acima do nivel de Fermi serdo ocupados por buracos com spin g («),
onde « e § sdo os spins majoritarios de cada borda.
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Figura 6.3: Dependéncia do gap eletronico da banda up e da banda down, A+ (sim-
bolos em vermelho) e A (simbolos em azul), respectivamente, em funcdo do campo
elétrico transversal para o sistema (a) 8-ZGNR e (b) bicamada 8-BZGNR. Simbo-
los triangulares e circulares indicam os resultados incluindo primeiros e segundos
vizinhos, respectivamente.

A Figura 6.3 mostra o gap eletronico como fung¢ao do campo elétrico (em V/ A) para
uma monocamada do tipo 8-ZGNR (a) e para o sistema 8-BZGNR (b) onde se ob-
serva que a degenerescéncia em spin ¢ levantada para ambos sistemas de fitas zigzag.
A semi-metalicidade é alcancada para um valor critico de campo elétrico, quando
uma banda de spin apresenta carater metalico, enquanto a banda de spin contraria

reforca seu cardter semicondutor.

Queda da magnetizacao

A transferéncia de carga de uma borda em direcao a outra, e que sucede a partir
de um valor critico de campo elétrico, diminui a magnetizacao de cada borda, e
incrementa a carga local (em valor absoluto). Como os estados de borda apresentam
densidade de estados muito alta no nivel de Fermi, a carga transferida serd muito
grande (6Q) = q.p(Er)-0E, onde Q) é a carga no nivel de Fermi, Fr, em um intervalo

de energia muito pequeno 0F, ¢. é a carga do elétron, e p é a DOS) e portanto, o
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Figura 6.4: Magnetizacao nas 4 bordas do sistema 8-BZGNR [correspondentes
aos sitios 14, 8B, 94 e 16B da Figura 6.1(b)], considerando (a) apenas hoppings
entre primeiros vizinhos, e (b) hoppings até segundos vizinhos. Circulos em azul e
vermelho denotam os resultados para a camada inferior e superior, respectivamente.
A regido sombreada (em amarelo) marca o intervalo de valores de campo elétrico
para o qual existe o plateau no diagrama Gap vs Campo elétrico da Figura 6.3.

processo de transferéncia de carga acontecera para um intervalo muito pequeno de
campo elétrico, causando a desmagnetizacao abrupta das bordas. Esta mudanca
abrupta na magnetizacdo é mostrada na Figura 6.4(a) para o caso de bicamadas
de nanofitas, onde a magnetizagdo das bordas mais externas caem abruptamente,

enquanto que a magnetizacao das outras duas bordas continua evoluindo.

Plateau em bicamadas de nanofitas zigzag

Cabe mencionar que os resultados da densidade de estados de fitas zigzag, para
diferentes larguras e valores de campo elétrico estao de acordo com resultados an-
teriores [28], incluindo hoppings até os segundos vizinhos. Na Figura 6.3 se observa
a presenca de um pequeno plateau na banda semicondutora do diagrama de gap

eletronico para o sistema de bicamadas de nanofitas. Este plateau aparece para
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Figura 6.5: Excesso de carga nas 4 bordas do sistema 8-BZGNR, considerando
(a) apenas hoppings entre primeiros vizinhos e (b) hoppings até segundos vizinhos.
Circulos em azul e vermelho denotam os resultados para a camada inferior e superior,
respectivamente. A regido sombreada (em amarelo) marca o intervalo de valores de
campo elétrico para o qual existe o plateau no diagrama Gap vs Campo elétrico da
Figura 6.3. A carga do elétron é e.

valores de campo elétrico proximos ao campo critico, ponto para o qual se induz
uma banda metdalica. Além disso, os resultados obtidos quando se incluem hoppings
até os segundos vizinhos, exibem um intervalo de campo elétrico maior para o qual
o plateau se mantem.

Para entender a origem deste plateau, analisamos a magnetizagao local nas 4
bordas do sistema de nanofitas, tendo em vista que nelas se concentram os maiores
valores de magnetizacao e de ocupagao eletronica (mostrado na Figura 6.7). Na
Figura 6.4 (a) e (b) mostramos a magnetizagdo nas quatro bordas do sistema 8-
BZGNR considerando hoppings até primeiros e segundos vizinhos, respectivamente.
Em ambos casos, a magnetizacao por atomo é quase constante até um valor critico
de campo elétrico. Quando se considera hoppings apenas entre primeiros vizinhos, a

simetria elétron-buraco é preservada, e também a magnetizacao nas quatro bordas.
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Figura 6.6: Densidade de estados local da banda up das duas bordas no lado
esquerdo do sistema 8-BZGNR, para dois valores de campo elétrico. (a) Para 4,0 x
1072V/ A, os gaps das bandas up sdo os mesmos que para as duas bordas. (b) Esses
gaps sdo reduzidos quando o campo elétrico é 4,1 x 1072V / A, valor que pertence ao
intervalo no qual se apresenta o plateau das Figuras 6.3(b) e 6.4(a). Os resultados
incluem hoppings até primeiros vizinhos.

A Figura 6.4 (a) revela que o campo elétrico critico desmagnetiza, aproximadamente,
as duas bordas mais externas da bicamada de nanofitas, sitios 14 e 16B (ver Figura
6.1), um pertencente a camada inferior e o outro pertencente a camada superior.
Por outro lado, os sitios das bordas internas, 8A e 9A, continuam magnetizados na
regiao que corresponde exatamente ao intervalo de valores de campo elétrico onde
o plateau é gerado, como mostrado na Figura 6.3(a). Quando os hoppings entre
segundos vizinhos sao levados em conta observamos uma quebra da simetria elétron-
buraco. Uma magnetizagao assimétrica é mostrada na Figura 6.4(b). Nesse caso, o
campo elétrico critico desmagnetiza apenas uma das bordas (14). A magnetizacao
das outras bordas exibem um comportamento similar (ndo as mesmas) na regiao do
plateau da banda semicondutora na Figura 6.3(b).

Na presenca do campo elétrico transversal, os elétrons se distribuem, acumu-
lando carga numa das bordas, e deixando déficit de elétrons na outra borda. Em
consequéncia, uma borda se carrega negativamente; enquanto que a outra borda,

positivamente. O excesso de carga em cada uma das bordas mencionadas (14, 16 B,
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8B e 9A) foram calculados, e os resultados sdo exibidos na Figura 6.5 (a) e (b).
Uma discussao similar feita para a magnetizagdo nas quatro bordas pode ser feita
para os resultados encontrados de excesso de carga.

A Figura 6.6 mostra a LDOS da banda de spin up, para as duas bordas do sistema
8-BZGNR, na regiao onde a banda de spin down é metdlica, e para dois valores de
campo elétrico: para 4,0 x 1072V/ A, onde o gap da banda up alcanca seu valor
maximo, e para 4,1 x 1072V /A, que pertence & regido do plateau da Figura 6.3(b)
e 6.4(a). A LDOS da banda up para sitios da borda 14 e 9A, evoluem mantendo
o mesmo valor de gap conforme se incrementa o campo elétrico, até alcancar um
valor critico onde o sitio 1A se desmagnetiza. Neste ponto, o reordenamento das
cargas em 1A leva a um excesso de carga?, como se exibe na Figura 6.5(a), de
um modo em que a magnetizacdo cai a zero, incrementando os elétrons com spin
up, e diminuindo os elétrons com spin down. N&ao entanto, devido as diferentes
condigbes em que se encontram os sitios 1A e 9A (ver Figura 6.1), a transferéncia de
carga para desmagnetizar ambas bordas nao é concluida, e fica uma magnetizagao
remanescente. O sitio 94 ainda permanece magnetizado e é preciso adicionar uma
energia eletrostatica extra ao sistema de nanofitas para desmagnetizar as bordas
completamente. Por outro lado, a Figura 6.6(b) mostra que os gaps das bandas up
de cada borda nao sdao exatamente os mesmos; a borda 9A é mais isolante que 1A.
Devido as caracteristicas descritas aqui para bicamada de nanofitas, o intervalo de
energias onde a semi-metalicidade existe ¢ um pouco maior comparado com o caso
da simples monocamada de nanofita, e é mais robusto quando se considera hoppings
até segundos vizinhos.

O comportamento da magnetizagdo e do excesso de carga (em valor absoluto)
para outros sitios do sistema 8-BZGNR ¢é mostrado na Figura 6.7, para valores de
campo elétrico ao redor do intervalo e no intervalo para qual existe o plateau. A
magnetizagao e o excesso de carga estao concentrados nas bordas. No entanto, na
regiao do plateau, duas bordas se desmagnetizam e se carregam simultaneamente.
Finalmente, ao sair da regiao do plateau, todo o sistema fica desmagnetizado e a
transferéncia de carga de uma borda em direcao a outra é completada.

Devemos ressaltar que na Figura 6.7 novamente observamos o efeito da interagao
entre as bordas, como ja se tinha discutido na pagina 44. A magnetizagao na subrede

A (borda esquerda) diminui para sitios no interior da nanofita, mas cresce de novo

2 0 excesso de carga num sitio da borda 1A esta definido segundo

o)

onde e é a carga do elétron, e (14) = (R1a4) + (R1a,y). E se satisfaz (f14)

-

AQ1A() = e (<ﬁ1A>

s (1a)

=1

=0
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Figura 6.7: Magnetizacao (em niveis de cor) e excesso de carga (a area dos circulos
¢ proporcional ao valor absoluto do excesso de carga ) no sistema 8-BZGNR para
trés valores de campo elétrico: (a)4,0 x 1072V /A, (b)4,1 x 1072V/A, e (c)4,2 x
1072V/ A. O primeiro caso corresponde ao ponto imediatamente anterior ao plateau
da banda up. O segundo caso pertence ao intervalo para o qual o plateau existe. E o
terceiro caso corresponde ao ponto imediatamente depois do plateau. Os resultados
incluem hoppings apenas entre primeiros vizinhos, e correspondem as Figuras 6.4(a)
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Figura 6.8: Sistema 8-BZGNR na presenca de um campo elétrico transversal, g//,
com (a) U/ |v| =1 e (b) U/ |v| = 0. A linha continua (em vermelho) representa o
gap da banda up, e a linha tracejada (em azul) corresponde ao gap da banda down.
Os resultados incluem hoppings somente entre primeiros vizinhos.

ao alcancar sitios na vizinhanca da borda oposta. De forma similar ocorre para
sitios da subrede B (borda direita). O excesso de carga também apresenta o mesmo
comportamento.

E importante mencionar que, o intervalo de valores de campo elétrico para o
qual existe o plateau da banda up é maior no caso em que se considera hoppings
entre segundos vizinhos (simbolos circulares da Figura 6.3.b). Em consequéncia, a
semi-metalicidade existe para um intervalo maior de campo elétrico.

Adicionalmente, o sistema exibe o comportamento mostrado na Figura 6.8(a)
para valores de campo elétrico transversal maiores que o campo critico. Depois
do intervalo onde o sistema apresenta semi-metalicidade, as bandas up e down sao
degeneradas, e os gaps correspondentes sao iguais. O gap do sistema cresce até
alcancar um maximo e logo decai para valores maiores de campo elétrico. Depois
do campo critico, o comportamento dos gaps up e down ¢é qualitativamente similar

ao caso em que nao se leva em conta a repulsao eletronica [Figura 6.8(b)].

6.1.2 Campo elétrico perpendicular: 6 = 90°

A fim de explorar outras possibilidades de modelagem de gap na presenga de um
campo elétrico, consideraremos o campo elétrico perpendicular ao plano das fitas.
A Figura 6.9 apresenta o gap energético como func¢ao do campo elétrico perpendi-
cular para diferentes bicamadas de grafeno: 4-BZGNR, 8-BZGNR, e 16-BZGNR.

O tamanho do gap é reduzido conforme o campo aumenta. Para fitas com largura
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Figura 6.9: Dependéncia do gap eletronico sob o campo elétrico perpendicular as
fitas zigzag: 4-BZGNR (circulos), 8-BZGNR (triangulos) e 16-BZGNR (quadrados).
Simbolos pequenos (em azul) e grandes (em vermelho) correspondem a gap das
bandas up e down, respectivamente. Os resultados incluem hoppings até segundos
vizinhos.
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Figura 6.10: Sistema 8-BZGNR na presenc¢a de um campo elétrico perpendicular,
£, com (a) U/ || =1 e (b) U/ || = 0. Os simbolos em vermelho representam
o gap da banda up; e os simbolos em azul, o gap da banda down. Os resultados
incluem hoppings somente entre primeiros vizinhos.
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Figura 6.11: Dependéncia do gap eletronico da banda up e down, A4, A, na
presenca de um campo elétrico com angulo 6 respeito da direcdo transversal da
fita 8-BZGNR (coordenadas polares). A diregao horizontal indica a componente
campo transversal, enquanto que a direcao vertical indica a componente campo
perpendicular. A regido em preto indica valor nulo do gap da banda down. Os
resultados incluem hoppings até os segundos vizinhos.

maiores, a semi-metalicidade também e induzida, embora para valores relativamente
grandes de campo elétrico, comparados com o caso de campo transversal. O sistema
16-BZGNR mostra um intervalo grande de valores de campo elétrico permitindo
efeitos em relagao a spintronica.

A Figura 6.10(a) mostra o comportamento do sistema 8-BZGNR para valores
de campo elétrico perpendicular maiores que o campo critico. Os gaps da banda
up e down sao iguais, e o sistema se comporta qualitativamente semelhante ao caso
onde a repulsdo eletrénica nao é considerada 6.10(b). O sistema apresenta oscilagoes
cujos picos decrescem para campos maiores.

Embora o sistema 8-BZGNR tenha largura finita, o resultado da 6.10(b) esta em
acordo com as caracteristicas da bicamada de grafeno (ver se¢ao 3.2), a qual tem
gap nulo, mas é modulado mediante um campo elétrico perpendicular. No entanto,
a repulsao eletronica gera um gap e uma regiao onde se levanta a degenerescéncia
das bandas up e down, e ambas se reduzem para nanofitas de larguras maior, como
é mostrado na Figura 6.9. Assim, o comportamento da bicamada de grafeno é

recuperado para larguras de nanofita que tende a infinito.




6.2. CAMPO MAGNETICO EM NANOFITAS ZIGZAG

6.1.3 Campo elétrico em outras direcoes

A Figura 6.11 exibe o comportamento do gap eletronico das bandas up e down
para diferentes valores e direcao de campo elétrico. Os casos limite, transversal e
perpendicular, sdo recuperados. Se observa que o plateau da banda up se mantém
para outras dire¢coes de campo elétrico e eventualmente deixa de existir para o caso
em que o campo elétrico seja perpendicular as fitas. Se ressalta em negro a regiao
onde o gap da banda down ¢ nulo, ou seja, a regiao onde o sistema apresenta semi-
metalicidade. Verifica-se portanto, um grande conjunto de intensidades de campos
para os quais é possivel obter comportamento metalico para uma das bandas de spin,
evidenciando a possibilidade de gerar correntes dependentes de spins em dispositivos

criados a base de bicamadas de nanofitas zigzag.

6.2 Campo magnético em nanofitas zigzag

6.2.1 Substituicao de Peierls

Estudamos o caso em que o sistema de nanofitas interage com um campo magné-
tico externo, B, uniforme e perpendicular aos planos do sistema de bicamada. Por
conveniéncia, o eixo Z é definido como sendo o eixo paralelo ao campo magnético.
Descrevemos o efeito desse campo através do potencial vetorial magnético, A, que
esta relacionado com B segundo B =V x A = Bé,.

A direcao transversal das fitas é considerada paralela ao eixo Y. Como o potencial
vetorial adota diferentes formas matematicas dependendo do calibre escolhido, sem
alterar a fisica do problema, utilizaremos o calibre de Landau pois permite continuar
trabalhando com o método da dizimacao. Esse calibre é usado de uma maneira tal
que somente as variagoes das coordenadas no eixo transversal a nanofita, (eixo Y),
entram nas contas, e com isso a simetria de translagao das células da nanofita ao
longo do eixo longitudinal (eixo X)) é mantida, que é a base da dizimagdo. Nesse

calibre, o potencial vetorial ¢ dado por
A = —Byé, . (6.2)

As componentes ortogonais paralelas aos eixos X e Y sao portanto A, = —By e
A, =0.
O campo magnético ¢ incorporado ao sistema de nanofitas através da fase de

Peierls, que pode ser interpretada como uma alteragdo nos hoppings segundo a
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Figura 6.12: Primeiros e segundos vizinhos mais proximos a um sitio da rede da
nanofita.
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Considerando-se o campo vetorial magnético dado por (6.2), o hopping que co-
necta dois sitios localizadas no eixo Y permanece inalterado pois a integral de linha

ao longo do eixo Y é sempre nulo,

/dl-A:/dyAy:O.
Y

Entretanto, para dois sitios com coordenadas (xg,yo) e (2f,ys) que estejam co-

(yr — ¥o)

nectados por uma linha reta descrita por £ :  y(x) = yo + ( ) (x — ), a
Ty — To

integral de linha respectiva sera:

/dl-A:—B(xf—a:O) lyo%—(yfz_yo)] :
L

Aplicando os resultados gerais anteriores ao caso particular da nanofita zigzag,

onde os sitios estdo conectados aos seus primeiros vizinhos mais proximos através
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de Ry, Ry e R3 (ver Figura 6.12):

Rl = —Qcc€y ,

R2 = % <_\/§é:c + éy) ;

R3 = % (\/géa; + éy) y

teremos que o defasagem, em funcdo do campo magnético externo, vém dada por

0 3 Rn,m = :|:R1

_ ) ¢(B 1
AP, = { O >liy"+1;Rn,m=iR2

3¢0 Qee 4
¢B) |, yn 1

R AR =+
3¢0 e 4 ) Rn,m R3

onde ¢(B) é o fluxo magnético através de um hexdgono da rede do grafeno: ¢(B)

/] fhm da - B = Ape. B, e Ape, representa a area do hexdgono, dada por

Apez = 3\2/§a§c =5,239 x 107 m? .

B=1T
Assim, para B = 1T a variacao da fase é A® = Qb(qs) =1,267 x 1075,
0

Considerando ainda os hoppings que conectam um sitio aos seus segundos vizi-

nhos mais proximos mediante S, S5 e S3, obtemos,

OB)| _yn 3
3¢0 q:acc+4 aSn,m_isl
3¢0 :l:a'cc 4 ’ Smm :tSQ
¢(B) | o¥n| . B
T |£2,| iSam= £S5y

Em funcao desses desfases, os hoppings entre os sitios m e n sdo recalculados

segundo
27 Ay,

Yo = Yo;n,m = Y0€ )
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127w AD
Y2 = V2n,m = V2€ e

Desta forma, o problema de aplicar um campo magnético se reduz a recalcular
os hoppings numa mesma camada 7y, 72, € manter inalterado os hoppings entre
camadas 7y, 73, j& que nao existe fluxo magnético num plano perpendicular as

nanofitas.

6.2.2 Interacao com campo magnético e elétrico

A resposta de uma nanofita zigzag a agdo de um campo magnético perpendicular
¢ mostrada na Figura 6.13(a) (campo elétrico fixo e nulo ‘5 ’ = 0). No intervalo
de ® pequenos apresentado, o gap do sistema diminui a medida que se aumenta
o valor do campo magnético, até alcancar um valor minimo, a partir do qual o
gap novamente aumenta com ®. Por outro lado, ao aplicar um campo elétrico
transversal, a degenerescéncia em spin é quebrada, e o gap da banda up(down)
aumenta(diminui) (no intervalo ® = 0 — 0,03). Variando a intensidade do campo
elétrico aplicado, observamos que a partir de um valor igual a ‘51‘ =28x1072V/ A,
o gap da banda down se anula para um valor particular de ® ~ 0,03, o que equivale a
B~ 2,3x103T. Nota-se que o valor do campo transversal ‘é?l‘ para a qual se alcanca
semi-metalicidade ¢ menor que 4,0 x 1072V/ A, encontrado na secdo 6.1.1 quando
apenas se considerava campo elétrico aplicado na monocamada de grafeno. Assim,
a aplicacao combinada de campo elétrico e magnético é capaz de reduzir os valores
necessarios de campo elétrico para que o sistema apresente semi-metalicidade.

Outros valores de ® também sao analisados. Na Figura 6.13(b), o sistema apre-
senta semi-metalicidade em & = 0,5 para um valor fixo de ‘6_')1‘ = 2,8 x 1072 V/A,
entretanto a faixa de valores de campo magnético correspondente estd fora do al-
cance da realizacao experimental.

Finalmente, a Figura 6.14(a) mostra o efeito da aplicagdo de um campo magné-
tico no diagrama Gap vs. campo elétrico transversal, para valores fixo de ® =0 e
® = 0.5, e se observa a reducao no valor critico de campo elétrico. O comportamento
da monocamada e da bicamada de nanofitas zigzag é similar para esta configuragao
de campos externos, e é mostrado na Figura 6.14(b).

Assim, a aplicagao de campo elétrico, magnético, e o efeito combinado desses
campos, permite modular o gap de energia das nanofitas zigzag de grafeno. Preten-
demos explorar esses efeitos de forma mais sistematica tentando encontrar faixas de

intensidades de campos que possam ser observadas em futuros experimentos.




6.2. CAMPO MAGNETICO EM NANOFITAS ZIGZAG

Figura 6.13: Sistema 8-ZGNR na presenca de um campo magnético perpendicular
para dois valores de campo elétrico transversal ‘S =0e ’51‘ =28 x 10~ 2V/A
Simbolos em vermelho denotam o gap da banda up, enquanto que simbolos em azul
representam o gap da banda down. (a) Resposta do sistema para valores de @

pequenos, na presenca de campo elétrico nulo )5 ‘ = 0 (circulos cheios) e campo 51
(circulos semi-cheios). (b) Resposta do sistema para ¢ em torno de 0,5. Calculos
realizados considerando hopping até primeiros vizinhos

Ay Ay [eV]

®=0.5

" || -e- 8-ZGNR
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Figura 6.14: O sistema 8-BZGNR interage com um campo elétrico transversal e
um campo magnético perpendicular. (a) O valor critico de campo elétrico alcanga o
minimo valor em um valor fixo de ® = 0,5 . (b) Comportamento do fita simples 8-
ZGNR e a bicamada 8-BZGNR sob a agao dos campos externo. Calculos realizados
considerando hopping somente entre primeiros vizinhos




Conclusoes

Motivados pelas propriedades nao usuais das nanofitas zigzag de grafeno, estuda-
mos os aspectos relacionados a modelagem do seu gap de energia. As propriedades
eletronicas e magnéticas do grafeno e das nanofitas de grafeno foram estudadas
usando a aproximacao Tight Binding e o modelo de Hubbard. Os calculos foram
realizados seguindo a aproximacao de campo médio e adotando um processo auto-
consistente.

Segundo o modelo Tight Binding, as nanofitas zigzag sdo metdalicas com uma
alta densidade de estados no nivel de Fermi, atribuidas aos estados de borda. As
fitas zigzag possui bandas que sdo ocupadas por elétrons cuja funcao de onda esta
deslocalizada no material. No entanto, existem um par de bandas para as quais os
elétrons estao muito localizadas nas bordas, denominados ’estados de borda’ Estes
estados sao responsaveis pelas propriedades eletronicas da nanofita zigzag devido a
que sao ocupados por elétrons com energia no nivel de Fermi.

O modelo Tight Binding prevé gap eletronico quando um campo elétrico trans-
versal as nanofitas é aplicado. O gap cresce a medida que se aumenta o campo
elétrico, alcanca um maximo, e logo se anula. No entanto, a consideragao da repul-
sao coulombiana entre os elétrons do material muda drasticamente este cenario.

Num sistema com alta densidade de estados, que é caso das nanofitas zigzag, uma
pequena repulsao eletronica induz a magnetizacao do sistema. Assim, o modelo de
Hubbard prevé uma alta magnetizacao nas bordas, que decai rapidamente para ato-
mos de carbono no interior das nanofitas. KEssas propriedades magnéticas ja tem
sido observadas detectadas experimentalmente através de medidas susceptibilidade
magnética[31]. Encontramos que existe um estado para a qual a magnetizagao total
do sistema ¢é nula, e para a qual as bordas apresentam ordenamento ferromagné-
tico, e antiferromagnético entre as bordas. Na direcao transversal, a magnetizacao
dos atomos de carbono apresentam ordenamento antiferromagnético. Além disso, a

magnetizagao local satura conforme se incrementa a largura da nanofita. Encontra-




mos que para U/|v| = 1, o valor limite da magnetiza¢ao por dtomo de carbono das
bordas € 0,14 pugp.

Ao considerar repulsao eletronica, as nanofitas de grafeno de borda zigzag apre-
sentam um gap na densidade de estados. O gap e a energia de repulsao intra-atomica
U tem uma dependéncia linear para valores de U maiores que ~ 2.0vy. Por outro
lado, h4 uma dependéncia do gap com a largura da nanofita zigzag. O gap alcanca
um maximo de 0,6 eV para uma fita de largura 0,7 nm, e o gap obtido é comparavel
ao do semicondutor Ge.

A saturacao da magnetizacao e a indugao de um gap de energia estao associados
a interacdo entre as bordas. Se espera que essa interacdo diminua para bordas
muito afastadas como em um sistema de grafeno semi-infinito. Para bordas muito
afastadas, a magnetizagao satura a um valor méaximo, enquanto que o gap de energia
tende a zero.

Nossos resultados mostraram uma relagao V. ~ 2U M, onde V. é a voltagem ne-
cessaria para desmagnetizar o material, M é a magnetizagdo por atomo nas bordas
da fita zigzag, e U é a energia de repulsao entre os elétrons no a&tomo de carbono. A
voltagem externa nao somente logra desmagnetizar o material, mas também muda
sua estrutura eletronica. Um campo elétrico transversal as fitas levanta a degene-
rescéncia entre as bandas de spin up e down. O gap de energia para as bandas up
e down evoluem de maneira diferente ao incrementar o campo elétrico, uma delas
aumenta enquanto que a outra decresce, até que eventualmente, chega a anular-se.
Nesse ponto a banda é metélica, enquanto que a outra mantém o caracter semi-
condutor, e o sistema exibe semi-metalicidade. Logo, a banda semicondutora decai
abruptamente e a magnetizacao local se anula. Um efeito extra foi observado no
caso das bicamadas de nanofitas: a presenca de um plateau na banda semicondu-
tora para um intervalo de valores ao redor do campo elétrico critico. O plateau esté
associado a um estado em que as bordas da bicamada de nanofitas ficam desmag-
netizadas parcialmente. O plateau estende o intervalo de valores de campo elétrico
para o qual o sistema exibe semi-metalicidade. Este intervalo é maior quando hop-
ping entre segundos vizinhos sao considerados no modelo tedrico. Para valores de
campo elétrico maiores ao campo critico, o sistema fica totalmente desmagnetizado,
e o sistema continua evoluindo com gap da banda up igual ao gap da banda down.

Na presenca de um campo perpendicular, o gap das bicamadas de nanofitas
diminui, até se anular para campos suficientemente intensos. A semi-metalicidade é
também observada neste caso, e se torna mais evidente conforme aumenta a largura
do sistema de bicamadas. Os valores de campo critico nessa direcdo sao superiores

aos valores de campo da diregao transversal.




O campo elétrico em outras diregoes, similarmente ao caso transversal ou per-
pendicular, induz também semi-metalicidade nas nanofitas zigzag. Encontramos
que a direcao onde a semi-metalicidade é mais robusta ocorre para o caso em que o
campo ¢ transversal as nanofitas.

Embora os resultados apresentados estejam de acordo com trabalhos ja reporta-
dos usando também o modelo de Hubbard, existe discrepancias quantitativas quando
os resultados sao comparados com os obtidos por modelos de primeiros principios
no que diz respeito aos valores de campos criticos. Devemos apontar as limitagoes
do modelo de Hubbard que nao leva em conta o efeito da blindagem. E sabido
que a blindagem eletronica aumenta a escala de valores de campo elétrico necessario
para desmagnetizar as nanofitas zigzag. Além disso, a aproximacao de campo médio
também limita as predi¢oes quantitativas do modelo. Entretanto, o modelo de Hub-
bard é uma aproximacao que tem sido usada largamente na descricao de sistemas
de grafeno com relativo sucesso.

Como extensao da andlise dos efeitos do campo elétrico pretendemos estudar
a possibilidade de se modular o gap eletronico com outras perturbagoes externas,
como por exemplo, a acdo de um campo campo magnético. Esses estudos foram
iniciados e ja observamos que o valor de campo critico para o qual a nanofita zigzag
apresenta semi-metalicidade, diminui mediante a aplicagdo de um campo magnético
perpendicular. E nosso interesse analisar as propriedades induzidas mediante a
aplicacao conjunta de campo elétrico e magnético de forma mais sistematica para
que possamos propor novas alternativas de modelagem da estrutura eletronica do

sistema de bicamadas de nanofitas de grafeno zigzag.




Funcoes de Green

A funcao de Green é aquela que coincide com a funcao de onda soluc¢ao da equacao
de Schrodinger, para instantes t > t;, em que t; tinha a forma ¢ = —id(z — x;), isto

é,

(A1)
lim g(z, z;; t, t;) = —id(x — x;) . (A.2)

t—t;

Se pode verificar que essa funcao de Green pode ser escrita em termos das auto-

funcoes do hamiltoniano da seguinte maneira!
9(x, i b, 1) = —@Ze M, () () (A.3)
quando t — t;
L]Hn glx, x; t, ;) = —’LZQ,U” = —id(r — x;) . (A.4)

Além disso, consideramos que para instantes anteriores a t; ndo existe perturba-
cao t <t; g(t) =0.
No que segue, vamos considerar a funcao de Green para a energia, a qual é a

transformada de Fourier de §(¢) , com t =t — ¢;,

“+oo

Gz, x;; E) = F{g(z, z;; t)} = / gz, z;; t)e'Bat (A.5)

—00

L se verifica

Hj(x, zi; t, t;) = —iy, e Enl=t/M(H, ()5 (x)

= —i )2, (Bne /M) gy (2) 7 (o)




considerando que g(t) = 0 para ¢t < 0, a fungao de Green pode ser escrita em termos

da funcao degrau 6(t),
Gz, x;; E) = F{g(z, z; t)0(t)} . (A.6)

Ao calcular a transformada de Fourier temos

Gla, v B) = X M) i B . (AT

n
Assim, quando E # E,, o segundo termo se anula. Para F = FE,,, a funcao de Green
nao esta bem definida porque possui singularidades nesses pontos, portanto, outras
variaveis que dependam da funcao de Green também nao estarao bem definidas

devido a existéncia de termos divergentes como o seguinte (substituir (A.3) em

(A.5))

“+o0o

G(z, x;; Ep) :—221&” /dt (A.8)
0

—et

Para evitar esses casos, multiplicamos o integrando por e, com € muito pequeno

e que assegura a convergéncia da integral. Logo, se redefine a funcao de Green para

a energia,

Se pode verificar que (A.9) satisfaz a seguinte equacao

e se levamos em conta as seguinte relacoes entre a representagao de coordenadas e

a notagao de Dirac,

d(r—1YH(r) = <r H r’> ,
Gz, x;; E) = <r G(E) r’> ,
Se—v) = o),

/dr|r> o) =1, (A.11)

entao é possivel mostrar que (A.10) pode ser expressa em termos de operadores:

(E-H)G(E) =1, (A.12)




onde o operador de Green resolve
GE)=(E-H) ", (A.13)

e a correspondente expressao de (A.9) em termos das autofungoes do hamiltoniano
é[20]

A an) <77Z)n|

G(z) = E _— A.14

n n

com z=FE +ie, e e — 0.




Equacao de Dyson

Vamos considerar trés sitios, denotados por L, C', R -esquerdo, centro e direito,
respectivamente-. O sitio L estd acoplado ao sitio C', e o sitio C' esta acoplado ao
sitio R. Os sitios poderiam representar atomos. Ou poderiam também representar
eletrodos L e R conectados a um dispositivo C'. Em geral, consideramos que o sitio
C possui um espectro discreto de energia, e de tamanho suficientemente grande para
que seja possivel desprezar o acoplamento entre os sitio L e R. Podemos desdobrar

o hamiltoniano do sistema como
H=H +He+Hz+ Ve + Ve 4+ Vae + Vi (B.1)

e a equacao de Schrodinger para o sistema completo é dada por

i, Vie 0 |pL) |pL)
VLTC’ ﬁc V;ec [9c) | = £ | l¢c) | (B.2)
0 Vge Hg |Pr) |Pr)

onde os potenciais de interagao entre L e C' (R e (') estd indicado por Vie (VRC).

Ao resolver (B.2) obtemos

Hylon) + Vicloe) = Elor) — (E—Hy)lor) = Vielée) — |é1) = duVic léc)

(B.3)

Vic |6c)+Hr |or) = Elor) — (E— Hg)|ér) = Vacléc) = |ér) = §rVac |dc)
(B.4)

Viclor) + He o) + Vi or) = Eléc) . (B.5)

A -1 A -1
onde gy, = (E — HL) e Jr = (E — HR> representam as fungoes de Green dos si-

tios L e R antes de ser acoplados ao sitio C' (funcoes de Green dos sitios isolados)[43].




Logo, se substituem os (B.3) e (B.4) em (B.5) e se ordena,
(BE—He =S —Sg)|6c) =0, (B.6)

onde as “autoenergias” Y, Y g estdao definidas segundo

iL = VgchVLc ) (B~7)
ZA:R = ‘A/};CgRVRC . (B8)

A expressao (B.6) representa a equagdo para um sistema aberto efetivo, corres-
pondente ao sitio C', aberto efetivo no sentido em que se consideram os efeitos do
acople com L e R. O hamiltoniano efetivo do sitio C' na presenca dos sitios L e R

seria
[f[gberto = FIG + ELC + iCR , (Bg)

e se entende Hs como o hamiltoniano do sitio C' isolado, ou seja antes de ser acoplado

aos sitios L e R. A funcao de Green associada ao sitio C' isolado é
N1
go=(E-He) (B.10)

e uma fungao de Green pode ser associada ao hamiltoniano (B.9), isto é, a fungao

de Green do sitio C' na presenga dos sitios L e R,

Ge(B) = (B - Hgre) (B.11)
o em termos de (B.9),
A A A A 71
Go(B)=(E-Ho -, - %), (B.12)
e usando (B.10) temos
A ~ll A A —1
GC: (gC —EL—ER) 3 <B13)
cuja inversa €
Go' =g0' =L — Sk = g (i — S - §02R) : (B.14)

e que ao multiplicar G por a direita, y go por a esquerda, encontramos

gc = (i — GoXp — Qoi}z) Go
= Go—9cGe — §0SRrGe (B.15)




e ao ordenar se encontra a equagao de Dyson[44],
Go = jo + §oS1Ge + §eErGe (B.16)
onde se substitui (B.7) e (B.8),
Ge = o + 4cVicarVieGe + 4cViedrnVacGe | (B.17)

De maneira similar, se pode encontrar a funcao de Green dos sitios L e R na
presenca de C': (G, e G respectivamente. O sistema inteiro e fechado, L — C' — R,
possui a respectiva funcao de Green GG, a qual tem entre suas componentes a G,

Gc, Gg, e além disso G resolve a equacgao

E—H, Vi 0 Gr. Gre Gir io0o0
0 Vee E—Hgp) \Gep Gre Gr 001

Ao resolver (B.18) se encontra que

Gre = §.VicGe (B.19)
Gre = 9rVacGeo (B.20)

e que permitem reescrever (B.17),
GA(C = Jc + gCVLJrCGLC + EAICV};CGRC , (B.21)

e supondo que o hamiltoniano (B.1) é hermitico, se deve satisfazer VLTC = VoL e

Vgc — Veg. Portanto,
Ge = jo + dcVerGro + gcVorGre - (B.22)

Assim, em geral, para sitios 7, j acopladas entre elas, se resume os resultados
(B.19), (B.20) e (B.22) na seguinte forma,

ém’ = 9i0i,j + §i Z Vi,jéj,i . (B.23)
j

A equagao de Dyson na forma (B.23) é usada no processo da dizimagao.
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