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RESUMO

Ondas de spin sdo excitagdes coletivas que surgem em materiais magnéticos. Essas
excitacdes sdo causadas por perturbacdes no sistema magnético. Por exemplo, uma pequena
variagdo na temperatura provoca a precessao de um momento de dipolo magnético que interage
com seus vizinhos levando a propagacdo dessa perturbagcdo. Essa perturbagdo tem caréter on-
dulatério, e pode se propagar na direcdo de qualquer um dos vizinhos préoximos. Essas ondas de
spin podem ser observadas através de alguns métodos experimentais, tais como: espalhamento
ineldstico de néutrons, espalhamento ineldstico de luz incluindo espalhamento Raman e Bril-
louin. A importincia das ondas de spin surge claramente quando aparelhos magnetoeletronicos
sdo operados a baixas frequéncias. Nessa situacdo a geragao de ondas de spin pode ser um pro-
cesso significante na perda de energia desses sistemas, pois a excitacdo de tais ondas consome
uma pequena parte da energia do sistema, as tornando importante no processo de inovagao dos
sistemas eletronicos. Essas ondas podem ser estudadas através de modelos matematicos como o
de Heisenberg, Ising, dentre outros. Nesse modelo, podemos calcular a relagdo de dispersao das
ondas de spin. O modelo de Heisenberg pode ser escrito em termos de operadores de criacdo e
destrui¢do através das transformagdes de Holstein-Primakoff. O Hamiltoniano que descreve as
ondas de spin € agora escrito em termos de operadores bosonicos. Essa descricdo matematica
¢ semelhante ao Hamiltoniano Tight-Binding para férmions. Tal Hamiltoniano descreve, por
exemplo, o grafeno, um material que foi descoberto recentemente e vem sendo tratado com
muito otimismo, por ter uma estrutura bidimensional que leva a propriedades surpreendentes.
Muitas possibilidades de aplicacdes para ele vém sendo estudadas. Nosso objetivo aqui € fazer
uma analogia entre o grafeno e um sistema magnético em uma rede favo de mel. No sistema
magnético, utilizamos o Modelo de Heisenberg para encontrar as relagdes de dispersao e conhe-
cer o comportamento das ondas de spin do mesmo. Enquanto no grafeno, utilizamos o modelo
Tight-Binding para encontrar o espectro de energia. Ressaltando que utilizamos um método ma-
tematicamente idéntico para ambos e que as curvas encontradas para os modos de energia sao
idénticas. Entdo, calculamos como esses modos se comportam com a introdu¢ao de impurezas

em substituicdo em sitios de uma ou duas linhas da rede cristalina.

Palavras-chave: magnetismo, ferromagnetismo, semicondutores, semicondutores dopa-

dos.



ABSTRACT

Spin waves are collective excitations that occur in magnetic materials. These excitations
are caused by disturbances in the magnetic system. For example, a small change in temperature
causes the precession of a magnetic dipole moment that interacts with neighboring leading to the
spread of this disorder. This disturbance has wave character, and can propagate in the direction
of any of the nearest neighbors. These waves of spin can be observed by some experimental
methods, such as: the inelastic neutron scattering, inelastic scattering of light including Raman
and Brillouin scattering, to name a few. The importance of spin waves emerges clearly when
magnetoelectronic devices are operated at low frequencies. This situation, the generation of spin
waves can sing in a significant loss of energy of these systems, because the excitation of such
waves consumes a small part of the energy of the system, becoming important in the innovation
process of electronic systems. These waves can be studied using mathematical models like the
Heisenberg, Ising, among others. In this model, we can calculate the dispersion relation of
the spin waves. The Heisenberg model can be written in terms of operators of creation and
destruction through the Holstein-Primakoff transformations. The Hamiltonian that describes
the spin waves is now written in terms of bosonic operators. This mathematical description is
similar to Tight-Binding Hamiltonian for fermions. This Hamiltonian described, for example,
graphene, a material that has recently been discovered and is being treated with much optimism
for having a two-dimensional structure that leads to amazing properties. Many possibilities of
applications for it have been studied. Our goal here is to make an analogy between the graphene
and a magnetic system on a honeycomb lattice. In the magnetic system, we use the Heisenberg
model to find the dispersion relations and understand the behavior of the spin waves of the same.
While in graphene, we used the Tight-Binding model to find the energy spectrum. Underscoring
we use a mathematically identical method for both and found that the curves for power modes
have similar behaviors, respecting the particularities of each. Then, we calculate how these
modes behave introduction of impurities in substitution sites on one or two lines of the crystal

lattice.

Keywords: magnetism, ferromagnetism, semiconductor, doped semiconductors.
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1 INTRODUCAO

No ensino de Fisica e outras ciéncias, € muito comum o uso de analogias com situagdes
cotidianas para tornar mais facil o entendimento de certos assuntos. Muitas vezes, as pesquisas
cientificas seguem a mesma linha de raciocinio. E possivel comparar dois sistemas altamente
complexos por meio das suas similaridades, suas caracteristicas em comum. Dessa maneira,
conhecendo um resultado qualquer, de determinado sistema, € possivel estimar os resultados
que seriam obtidos para outros sistemas com base nas similaridades existentes entre eles. Neste
trabalho, estudamos similaridades entre sistemas magnéticos em uma rede favo-de-mel e o gra-

feno.

1.1 Materiais magnéticos

Tales de Mileto foi o primeiro a tentar explicar a existéncia de interacdes magnéticas entre
dois corpos, sem ter a necessidade de contato entre eles. Ele observou que algumas pequenas
pedras eram atraidas pela ponta de ferro de um cajado, e disse que a magnetita deveria ter uma
espécie de alma que era capaz de levar vida ao ferro. Entretanto, ha indicios de que os chineses
jé tinham esse conhecimento e o utilizava em bussolas para a navegacdo. No decorrer do tempo,
surgiu grande interesse em estudar esse tipo de material. E, juntamente com os avancos obtidos
no que diz respeito as interacdes elétricas, culminou com a descoberta do eletromagnetismo

[1-3].

Ja no século XIII, esses materiais passaram a ter grande importancia para a humanidade,
com a criacao e a intensa utilizacdo da bussola durante o periodo das Grandes Navegacoes. Tal
equipamento funciona sob o efeito do campo magnético préoprio da Terra. Basicamente, o polo
norte do campo magnético terrestre atrai a agulha da bussola fazendo-a apontar sempre na sua

direcdo, desde que ndo haja alguma forte influéncia de outros campos magnéticos.

A importancia dos materiais magnéticos continuou crescendo dia a dia. Hoje, esses materi-

ais tém papel fundamental na tecnologia de muitos equipamentos eletronicos como fechaduras,
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balancas elétricas, sensores de posi¢ao, etc [4,5]. Também estdo fortemente presentes em so-
fisticados componentes de computadores e de sistemas de comunicacdo. Uma de suas mais
importantes aplicagdes esta relacionada a producgdo de discos rigidos (Hard Drivers de compu-

tadores) que t€m mecanismos para a gravacao e a leitura magnética de dados.

E possivel fazer uma analogia entre um conjunto de biissolas e um corpo qualquer cheio de
protons e elétrons. Um campo magnético externo aplicado sobre um conjunto de bussolas faz
com que suas agulhas se alinhem, apontando em uma certa direcdo. De forma similar, existe
algo em prétons e elétrons que tem 0 mesmo comportamento dessas agulhas. E uma propriedade
chamada de spin [6]. O spin de uma particula é o seu momento magnético intrinseco. E ele
quem interage com o campo magnético externo provocando o alinhamento, ou ndo. Isso vai

depender do tipo de material que estd sob o efeito do campo magnético.

1.1.1 Classificacao dos materiais magnéticos

Os materiais magnéticos podem ser classificados de acordo com o modo como 0s seus
spins reagem ao interagir com um campo magnético externo. Toda e qualquer matéria, quando
submetida a um campo magnético externo de alta intensidade, pode apresentar propriedades
magnéticas. Porém, ndo podemos dizer que tudo o que existe no universo ¢ magnético. Em
alguns casos, o material apresenta essas propriedades apenas temporariamente, o que o classi-
fica como ndo-magnético. Por outro lado, o material que, mesmo ap0s a retirada desse campo
magnético externo, ainda mantém o alinhamento dos dipolos magnéticos, € chamado de mate-

rial magnético.

Podemos dizer que os dipolos magnéticos sdo pequenos imas, dentro das particulas, que
possuem polos norte e sul. Apesar de ndo existirem cargas magnéticas, como existem as cargas
elétricas que formam um dipolo elétrico, o movimento das cargas elétricas que existem nas
particulas se d4 de uma forma que permite a existéncia desses dipolos magnéticos, onde as

linhas de campo magnético saem do polo norte e vao em dire¢do ao polo sul.

Esse alinhamento dos dipolos magnéticos causado pelo campo externo tem diferentes for-
mas, justificando uma classificacdo mais exata. Os comportamentos sdo determinados pelas
origens dos dipolos magnéticos e pela natureza das interacdes existentes entre eles mesmos e

entre eles e o campo.

Um material € classificado como paramagnético quando a sua magnetizagao fica orientada
paralelamente ao campo externo, apenas na sua presenca, € volta ao estado normal, com os

dipolos desorganizados, logo apés a retirada do campo. E classificado como diamagnético,
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quando se observa um alinhamento de dipolos na forma antiparalela, novamente, apenas sob a
influéncia do campo. Diferentemente do primeiro caso, nos diamagnéticos, ndo existem dipolos
magnéticos sem a presenca do campo externo. Quando esse campo atua, provoca o apareci-

mento de dipolos induzidos gerando uma magnetizagao.

Outros materiais se caracterizam por, espontaneamente, apresentar os seus dipolos orien-
tados em uma determinada dire¢do, como podemos ver na figura 1.1. Eles sdo chamados de
ferromagnéticos, quando o alinhamento € paralelo, ou seja, orientados no mesmo sentido, e,
por essa razdo, possuem uma forte magnetizacdo. H4 também aqueles que mantém um ali-
nhamento antiparalelo, com seus momentos de dipolo dispostos na mesma direcio mas, em
sentidos alternados, onde dois vizinhos mais proximos nunca tem a mesma orientagdo. Estes
materiais sdo chamados de anti-ferromagnéticos, nos casos em que o modulo da magnetizagao
se anula, como consequéncia deste arranjo apresentar a soma total dos dipolos magnéticos igual
a zero. Ou, s@o chamados de ferrimagnéticos, quando existe uma magnetizacio mesmo com os
momentos de dipolo orientados anti-paralelamente, o que acontece quando hd uma diferenca
de magnitude entre os momentos de dipolo orientados em um certo sentido e os orientados no

sentido oposto. Eles tém uma magnetizacdo pequena, mas diferente de zero.

a)

b)

gl VT ETETET

Figura 1.1: a) ordenamento ferromagnético; b) ordenamento anti-ferromagnético; c) ordena-
mento ferrimagnético.

Além do arranjo magnético, existem outras propriedades importantes, como a varia¢ao da
resisténcia elétrica que aparece quando estao submetidos a um campo magnético externo. Des-
coberto por William Thomson [7], esse efeito é conhecido como magnetoresisténcia, e pode ser
classificado em: anisotropica, comum, gigante ou colossal. Todas t€ém sua importancia, entre-
tanto, as duas ultimas sdo mais relevantes para aplicagdes tecnoldgicas, por apresentarem maior

intensidade.

A precessao da magnetizagdo € a base de muitos dos novos dispositivos eletronicos que fun-

cionam a partir de excitacdes magnéticas. Para entender isso, podemos imaginar uma amostra
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saturada magneticamente submetida a uma radiacdo de micro-ondas com polariza¢do circular.
Se a polarizacdo gira na mesma direcao da magnetizacao, vai acontecer uma forte interacao en-
tre as micro-ondas e o material. Porém, se a polariza¢do ocorre no sentido oposto, ndo existira
essa interacdo. Esse é um exemplo da idéia de um diodo de micro-ondas. Esse movimento

precessional simples € a base para uma rica variedade de excitagcdes em materiais magnéticos.

Figura 1.2: Onda de spin em uma cadeia ferromagnética com spins mostrados em perspectiva
(a), e visto de cima (b), enfatizando o seu comprimento de onda.

A precessao do vetor magnetizacao implica que os momentos individuais, ou spins, pre-
cessionam com a mesma frequéncia e a mesma fase. Temos portanto, um modo uniforme de
propagacdo. Essa precessdo se propaga de spin em spin formando ondas de spin [8], como
mostrado na Fig.1.2 que constituem um dos tipos de excitacdes elementares de um sistema
magnético. Essas excitagdes sdo quantizadas, e o seu quanta € chamado de magnon. Os mag-
nons sdo excitagdes coletivas dos spins que ocorrem em redes magnéticas. Eles podem ser
excitados termicamente e obedecem as estatisticas de Bose-Einstein ou de Fermi-Dirac [9, 10],

para particulas com spins inteiro ou semi-inteiro, respectivamente.

A partir dos conhecimentos sobre as ondas de spin € possivel determinar intimeras pro-
priedades termodindmicas de um sistema, por conta disso, ha a necessidade de se conhecer
bem esse fendmeno. Estudos relacionados a ele se tornaram importantes, devido ao variado
leque de aplicagcdes dos materiais magnéticos. Essas pesquisas visam o desenvolvimento de
tecnologias onde eles serdo utilizados. Tudo isso estd em um importante ramo da eletronica,
a spintronica. Como exemplo de aplicacdo, temos a gravacao de dados em memorias RAM
magnéticas, sistemas que se baseiam na utilizacdo de uma corrente polarizada em spin atraves-
sando um elemento magnético, produzindo um torque sobre essa magnetizacdo. Os materiais
magnéticos podem ser utilizados também pela industria das telecomunica¢des na produgao de

emissores de sinais eletromagnéticos, dentre varias outras aplicacoes [11-14].

O avanco nas técnicas de crescimento de materiais magnéticos, abriu a possibilidade da
fabricacdo de filmes finos para a aplicacdo em aparelhos eletronicos com variadas utilidades.

Podemos usa-los isolando camadas condutoras, conectando regides ativas de um dispositivo, ou
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em superficies do ambiente externo, como fonte dopante e também como barreira para a do-
pagem. O que proporciona avangos tecnoldgicos, pois a eletronica moderna busca dispositivos
cada mais menores, miniaturizados, e as propriedades dos filmes finos favorecem o funciona-
mento dos dispositivos com a reducao das dimensdes, a baixa voltagem de operagao e alta velo-
cidade, por exemplo. Atualmente, estes filmes estdo aparecendo com dimensdes cada vez mais
reduzidas, e sdo tratados como sistemas magnéticos em apenas duas dimensdes, em virtude da

espessura do filme ser muito menor que as outras dimensoes.

Com esses filmes finos podemos obter sistemas de multicamadas magnéticas. Sdo conjuntos
de filmes finos sobrepostos um ao outro, que podem ser tanto de materiais ferromagnéticos,
como anti-ferromagnéticos, ou outros. Assim, existem varias possiveis combinagdes, o que da
origem a varios tipos de materiais multicamadas. E, obviamente, cada uma deles tera diferentes
propriedades fisicas. Se tivermos, por exemplo, filmes magnéticos dispostos de uma maneira
periddica, com camadas intercaladas por um espacador, nds temos uma super-rede magnética,

que € um caso especial de multicamada magnética muito utilizado.

1.2 Carbono e seus alétropos

O carbono € um dos elementos mais abundantes do planeta. Devido a sua versatilidade em
fazer ligacdes quimicas diferentes com outros elementos, ele faz parte de uma enorme quanti-
dade de materiais. Vale ressaltar sua importincia ao fato dele estar presente na composi¢ao de
todos os compostos organicos existentes, como um bom exemplo, e também, tem a capacidade
de formar materiais com dimensionalidades entre o 1D e 0 3D (d), com formas estruturais com-
pletamente diferentes e que, consequentemente, possuem propriedades muito diferentes entre
Si.

Essa versatilidade é proveniente da distribuigdo eletrénica do dtomo de carbono, 1522522 p?,
onde apenas o orbital 1s possui uma forte ligacdo. Ou seja, ele possui quatro elétrons de
valéncia, e eles sdo capazes de se ligar a quatro elementos diferentes da mesma maneira que
podem se unir quatro vezes a um Unico elemento. Entdo, temos diferentes tipos de hibridizacdes

possiveis, de sobreposicoes dos orbitais atdmicos.

Por muito tempo, acreditou-se que o carbono tinha apenas duas formas alotrépicas presentes
na natureza, o grafite [15] e o diamante. O diamante ¢ um material raro, que necessita da
existéncia de altas pressdes para ser formado, sendo um processo que leva milhares de anos para
chegar ao fim. E, por se tratar de um material que, ap6s polimento (lapidagcdo), possui grande

brilho e beleza, € utilizado como pedra preciosa e tem altos valores de mercado. Ele também ¢é
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utilizado em varios tipos de equipamentos por ser um material de dureza extremamete alta.

O grafite é a forma mais abundante na Terra. Ele € um bom condutor elétrico, propriedade
que o torna apto a ser utilizado na eletronica, em eletrodos e baterias, por exemplo. Também
pode ser utilizado como um material refratrio, por possuir um alto ponto de fusdo. Aquele
simples lapis que utilizamos no nosso dia a dia € feito de grafite e, quando escrevemos, uma
parte do material que formava o 14pis passa a formar as palavras sobre o papel. Cada pedaco de
grafite é constituido por carbonos com hibridizagdo sp?, distribuidos em camadas, onde cada

uma delas tém estrutura hexagonal.

Essas duas formas alotrépicas sao conhecidas de longa data e, portanto, ja muito estudadas e
com suas propriedades bem conhecidas. Ultimamente, os estudos estdo centralizados nos novos
compostos de carbono. Em 1985, foi descoberto o fulereno [16,17], uma estrutura formada por
atomos de carbono organizados em pentdgonos e hexdgonos que se ligam entre si até formar
uma esfera. Sdo 60 dtomos de carbono, um em cada vértice, distribuidos em 20 hexdgonos e
12 pentdgonos, onde cada um deles pode ser comparado a um gomo de uma bola de futebol,
como podemos ver na Fig.(1.3). Devido a importancia de tal descoberta, em 1996, esse trabalho

rendeu um Premio nobel de Quimica aos autores.

Figura 1.3: a) diamante; (b) grafite; (c) fulereno.

Logo depois veio a descoberta experimental de nanotubos de carbono [18-20], em 1991,
que foi seguida pela producdo de nanotubos de parede simples, em 1993 [21], que t€m uma

estrutura similar a uma folha de papel enrolada em forma de tubo.

Por tltimo, foi descoberto o grafeno, que € a base das estruturas grafiticas que sao conhe-
cidas até hoje. Algo que antes era visto apenas como teoria, como uma mera aproximagao do
grafite em suposi¢des, virou realidade em 2004 [22], quando os pesquisadores da Universidade
de Manchester, Andre Geim e Konstantin Novoselov, conseguiram isolar uma Unica camada
de grafite, o grafeno. E, por mais incrivel que pareca, essa descoberta tdo importante se deu
ao acaso, de forma acidental. Pois, eles tentavam apenas obter filmes finos de grafite com a

utilizagdo de fita adesiva, um método completamente rdstico e manual. A partir dai, os olhos do
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mundo se voltaram para o grafeno e para as possibilidades de aplicagdes imaginadas, por conta

das propriedades interessantes que ele possui.

A relagdo grafeno-grafite pode ser comparada a relacao folha-livro: um conjunto de folhas
(grafeno) se unem em camadas formando um livro (grafite). Dai vem o termo folha de grafeno,
que ndo € correto, se analisado de forma literal, por defini¢do, o grafeno ja é uma folha, um

material bidimensional.

1.3 Descricao do trabalho

Neste trabalho, nés estudamos um sistema magnético, ferromagneto, em uma rede do tipo
favo de mel, e calculamos a relacdo de dispersdo das suas ondas de spin em um formalismo
de segunda quantizacao sob o Hamiltoniano de Heisenberg. Por outro lado, com um método
matematicamente idéntico, calculamos o espectro de energia do grafeno e estudamos o seu

comportamento com a inclusdo de impurezas no sistema.

No Capitulo 2, descrevemos sistemas magnéticos, tipos de interagdo entre os sitios desse
sistema e mostramos como encontrar as relacdes de dispersdo das ondas de spin do mesmo.
Em particular, aplicamos ao caso um sistema no qual tem uma rede do tipo favo de mel sob o

Hamiltoniano de Heisenberg, considerando as interagdes de troca entre os primeiros vizinhos.

No Cap. 3, abordamos sobre o grafeno, recém descoberto aldtropo do carbono que vem
sendo muito estudado. Citamos alguns dos métodos de producdo existentes e algumas das
possiveis aplicagdes deste material. Depois disso, descrevemos o Hamiltoniano Tight-Binding

do grafeno sob o formalismo da segunda quantizagao e calculamos o seu espectro de energia.

No Cap. 4, mostramos os resultados encontrados para o espectro de energia do grafeno em
um sistema semi-infinito em casos nos quais ele é impuro. Para isso, substituimos dtomos de

carbono de uma ou duas linhas da estrutura, por um outro tipo de d&tomo.

No Cap. 5, falamos sobre as conclusdes e perspecticas do trabalho realizado.
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2 SISTEMAS MAGNETICOS

Sistema magnético é um conjunto de particulas que possuem spin. Os primeiros conceitos
de spin o definiam como, a rotagao de uma particula sobre o seu proprio eixo, produzindo um
campo magnético, que seria semelhante aquele gerado quando se tem um tubo envolto por um
fio que transporta uma certa corrente elétrica, levando-se em conta uma tnica volta do fio sobre
o tubo. Posteriormente, novos estudos verificaram que essa defini¢do ndo era valida, pois, dentre
outras razoes, nao satisfazia as caracteristicas relacionadas a existéncia dos néutrons, que nao
possuem carga elétrica. Entdo, pesquisadores comecaram a pensar que essa defini¢ao seria uma
versdo classica de sua forma mais correta, o que ndo faz sentido pois, o spin é um fendmeno
estritamente quantico. A partir dai, foi criada a defini¢do dizendo que o spin de particulas
subatomicas carregadas, ou de alguns nicleos atdmicos, € uma das orientagdes possiveis que
podem ser apresentadas por eles quando estdo sob o efeito de um campo magnético. Também
identificado como o quarto ndmero quantico das particulas, ele € indispensavel para uma total

definicdo das mesmas.

Entre 1921 e 1922, Otto Stern e Walter Gerlach [23-25], dois fisicos alemaes, foram os res-
ponsdveis por encontrar as primeiras evidéncias da existéncia do spin das particulas. Eles reliza-
ram um experimento, conhecido como o Experimento de Stern-Gerlach, que consistia, basica-
mente, de um feixe de 4tomos carregados e ser langado em direcao a um campo magnético nao-
uniforme. Foi observado que os dtomos sofriam desvios causados por esse campo magnético,
mas com um comportamento diferente daquele que era esperado. Esses desvios foram entdo
explicados com a introdu¢do do conceito de spin. O spin € o momento angular intrinseco
das particulas. No experimento, esperava-se que o feixe de elétrons fosse defletido de modo
continuo, entretanto, o0 mesmo foi defletido para duas regides bem distintas, mostrando que

existiam apenas dois valores para 0 momento angular dos elétrons do feixe.

O momento angular obedece a uma lei de conservacao que € consequéncia da isotropia do
espaco com respeito a um sistema fechado [26], o que é valido tanto para a Mecanica Classica
quanto para a Mecanica Quantica. A relacdo entre 0 momento angular e as propriedades de

simetria sobre rotacdo, ¢ muito importante para a Mecéanica Quantica, constituindo bases para
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o conceito de momento angular.

O que chamamos de sistema magnético nao € nada mais do que um corpo, um conjunto de
particulas, que possui propriedades magnéticas. Eles podem apresentar, por exemplo, o ferro-
magnetismo, ou o anti-ferromagnetismo. Sas prétons e elétrons que constituem esses corpos

que, unidos, dao origens a essas propriedades magnéticas, com 0s seus spins.

Um conjunto de spins pode sofrer um movimento coletivo que € conhecido como uma
excitacdo do meio magnético. Esse movimento é conhecido como onda de spin e € estudado
devido a sua importancia na determina¢do de propriedades magnéticas dos materiais, tendo em
vista que, 0 modo como essas ondas reagem a determinadas influéncias externas € consequéncia

direta das propriedades magnéticas do material, ou sistema.

2.1 Ondas de spin

De um ponto de vista microscopico, a temperatura € definida como a medida da energia
cinética associada a0 movimento aleatdrio das particulas que compdem um sistema. Supondo
um sistema cuja configuragdo leva ao estado fundamental, o de mais baixa energia, quando sua
temperatura estd proxima a zero Kelvin, o zero absoluto, nesta situagdo, as particulas do sistema
estdo estaticas, sem energia cinética. Esse estado de mais baixa energia pode ser excitado com
um sutil aumento de temperatura que, consequentemente, agita suas particulas, e gera uma onda

de spin.

Considerando especificamente um sistema ferromagnético com temperatura abaixo da Tem-
peratura de Curie, que estd submetido a um pequeno campo magnético na dire¢ao Z. Nesse caso,
os momentos magnéticos estdo completamente ordenados em uma unica direcao e sentido. Se
fornecermos uma quantidade infinitesimal de calor a esse sistema, provocamos um sutil au-
mento na temperatura do mesmo, o que provoca uma mudanca no seu estado fisico, saindo do
estado fundamental em que estava para um estado excitado. Em decorréncia dessa excitagao,
ocorre o desvio de um de seus spins, com iguais probabilidades para cada um deles. Como esse
spin interage com seu vizinho, essa excitacdo € transmitida para o mesmo. Da mesma maneira,
este interage com o proximo vizinho e essa excita¢ao se propaga de spin em spin. Esse meca-
nismo € uma tentativa de realinhar os spins para a configuracdo que tinham anteriormente, que
era o seu estado fundamental, de mais baixa energia. Essa propagagdo € uma excitagdo coletiva
que € denominada por onda de spin, e ocorre principalmente através da interag@o de troca entre

0s spins vizinhos.

As ondas de spin, sdo excitagdes magnéticas elementares, sdo um caso especial de on-
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das magnéticas de superficie [27], na qual a interacdo de troca € a energia dominante. Essas
excitagdes sao quantizadas, e o seu quantum é conhecido como magnon. O vetor de onda g é

quem determina a fase de um spin em relagao ao outro.

Grandes variacOes na temperatura desse sistema provocariam a excitagdo de mais que um
Unico spin, o que tornaria o nosso sistema mais complexo, pois, além das interagdes que dao
origem as ondas de spin, essas ondas também podem interagir entre si, pois elas podem ter
diferentes velocidades de propagacdo. Isso causaria espalhamentos no sistema. Para evitar essa
e outras complicacdes possiveis, a teoria de ondas de spin usa uma aproximagao que chamamos
de Formalismo de Segunda Quantizagao, que € valida apenas para temperaturas muito abaixo da
temperatura de Curie, onde temos um pequeno nimero de spins desviados, o que torna as ondas
de spin, que podem ser formadas no nosso sistema, independentes. Por ser uma aproximagao,
isso leva a um erro, menor que 5% para o valor da magnetizacdo, como foi calculado por

Dyson [28].

2.2 Interacoes magnéticas

Em um sistema magnético, cada spin da estrutura interage com os outros spins de vdrias
maneiras. Existem diferentes tipos de interagdes que sdo baseadas em fenomenos diferentes, e
que vao desde sitios proximos até distantes. A seguir, apresentamos as intera¢cdes mais impor-

tantes.

2.2.1 Interacao de troca

As excitagdes de um sistema magnético sao influenciadas por diferentes fendmenos. O mais
importante deles € a interacdo de troca. O efeito de troca consiste de uma interagado eletrostatica
entre dois campos elétricos que estdo situados a uma certa distdncia um do outro. Esse tipo de
interacdo gera no sistema, uma energia que ¢ conhecida como energia de troca. Essa interagao

estd relacionada a nuvem de elétrons que fica envolvida nas ligacdes quimicas entre os 4tomos.

Ela € considerada de curto alcance, ou seja, seu valor diminui a medida que a distancia
entre os spins envolvidos aumenta, possuindo valores considerdveis para pequenas distancias.
Por conta dessa caracteristica, € muito comum que, ao analisar um sistema, sejam considerados
apenas os efeitos da interacao de troca entre primeiros vizinhos, desprezando as outras. Calcula-
se que a energia envolvida em uma interacao entre segundos vizinhos € de cerca de 10% do valor

para primeiros vizinhos, por isso que seus efeitos sdo relativamente insignificantes.
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Essa interacdo pode ser facilmente compreendida se tomarmos como exemplo um sistema
simples, com apenas dois elétrons, considerando que os spins desses elétrons sdo dados por
S, e S,. Obviamente, as duas configuracdes da figura 2.1 possuem energias diferentes. Isso
€ contastado pelo do Principio da exclusdo de Pauli [29], que diz que o sistema deve ter uma
funcdo de onda total anti-simétrica [9,29]. Para isso, um sistema com spins paralelos (anti-
paralelos) apresenta uma funcao de onda espacial anti-simétrica (simétrica). E, como a fungdo
de onda espacial influéncia na energia eletrostatica total do sistema, podemos afirmar que essas

duas configuragcdes t€m energias diferentes.

ia)

Figura 2.1: a) Spins anti-paralelos com fun¢ao de onda simétrica; b) Spin paralelos com fungao
de onda anti-simétrica.

A energia de troca é exatamente a diferenca entre as energias dos sistemas mostrados na
Fig.2.1. Em outras palavras, é a energia necessaria para a inversao do sentido de um spin.

Matematicamente, seu valor € dada por:
Uiy = —2J1251 - S5, (2.1)

onde Ji, é conhecido como constante de troca (integral de Heisenberg), que caracteriza essas
interacdes como sendo de curto alcance, ja que o seu valor € maior para vizinhos préximos e
tende a diminuir para vizinhos mais afastados. Quando h4 o envolvimento de elétrons do mesmo
atomo, os valores dessa energia sdo significativamente mais elevados. No entanto, se tratando

de dtomos vizinhos, hd um decaimento exponencial para distancias acima do raio orbital.

O termo da energia de troca depende do vetor de onda da excitacdo. Para grandes valores
dele, hda uma maior contribuicao na energia total de um sistema, o que pode dar um carater
ferromagnético ao mesmo. Considerando apenas esta forma de energia, podemos afirmar que o
sistema tende a se organizar em uma configuracao ferromagnética, com spins paralelos, quando

J € positivo. Ou, em uma configuracao anti-ferromagnética, com spins anti-paralelos, quando
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a constante de troca é negativa. Estas sdo as configuragdes que apresentam menores valores de
energia, que tornam os sistemas mais estaveis. E, como a natureza tem uma tendéncia natural
a buscar a estabilidade, esses sistemas tendam a se organizar em uma dessas formas. Também
podemos afirmar que, quando a constante de troca € nula, nao existe uma direcao privilegiada
para os spins, sendo iguais as possibilidades de eles serem encontrados um qualquer uma das

configuracdes possiveis. Nesse caso, temos um sistema que € paramagnético.

Em sistemas mais complexos, com grande quantidade de particulas, e spins, a energia de

troca é dada por:
1 — —
Ey = —EZJ,,-Si-S,-, (2.2)
i

que € um somatoério entre todas as interacdes possiveis para os spins do sistema. Nesta equacao
notamos a presenga do termo 1/2, que aparece simplesmente para cancelar a duplicidade de
interagdes que os dois somatdrios fariam aparecer. Por exemplo, as interacdes de Sicom S, e
de S, com S; apareciam apds o somatério acima ser efetuado, porém, existe apenas um valor
desse tipo de interagdo para cada par de spins, em seus respectivos sitios e, como se trata de um
produto escalar, a ordem dos termos do produto ndo interfere no resultado, ou seja, S;-8 =
S>-S).

A Eq.(2.2) possui uma abordagem discreta, porém, também € possivel transforma-la em
uma equagdo que tenha representacdo continua. Para isso, € preciso remover a sua dependéncia

em detalhes de pequena escala [30], obtendo:
3 v 2
Eo=A [ &1 Y (VMa(P)?, 2.3)
a=1

onde A € a constante de troca, e My (¥) representa o conjunto de spins.

Apesar da interagdo de troca ser a mais importante em sistemas magnéticos, também exis-
tem outras interacdes importantes. Elas podem ser resultado de influéncia da geometria do
sistema, da orientacdo do cristal em relacdo a um campo magnético externo, ou da existéncia

de dipolos, entre outros fatores.

2.2.2 Anisotropia magnética

Sistemas podem ser caracterizados como isotropico ou anisotropico. Um sistema qualquer
¢ dito isotrépico quando suas propriedades sdo iguais em qualquer direcdo. Assim, um sistema
magnético é dito isotropico quando os seus spins podem rotacionar em qualquer dire¢ao sem

que haja a necessidade de um gasto de energia. Isso quer dizer que a magnetizagdo € livre,
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podendo apontar para qualquer dire¢do, sem privilegiar nenhuma delas. A prépria origem grega

do nome determina isso, “iso”’= igualdade.

Por outro lado, a anisotropia magnética [31, 32] € uma preferéncia que os spins t€m de
se alinharem em determinada dire¢do. Essa direc@o privilegiada é conhecida como direcao de
facil magnetizacao [33]. Quando um sistema magnético € anisotropico, para rotacionar os seus
spins a outra direcdo, que ndo a preferencial, € preciso que haja um gasto de energia. Entdo, se
considerarmos tal efeito no modelo que vamos utilizar para estudar tal sistema, o Hamiltoniano

do mesmo apresentard um termo relacionado a essa energia.

A maioria dos materiais ferromagnéticos ndo possui uma perfeita simetria no que diz res-
peito as suas propriedades magnéticas, entdo, as propriedades apresentam diferentes valores
para diferentes dire¢cdes. Em materiais onde a influéncia da anisotropia € maior, existe mais

dificuldade para girar a dire¢cdo da magnetizacao.

Se tratando de filmes finos, a redu¢do de espessura do material acentua os efeitos causa-
dos pela anisotropia. Assim, as assimetrias locais de superficies e interfaces se tornam mais
relevantes [34-37], e sdo fundamentais para a definicdo do comportamtendo magnético. Assim,
uma boa descri¢do desses sistemas fisicos exige que tenhamos um Hamiltoniano com um termo,
onde sejam consideradas as influéncias das anisotropias em sua energia livre. Diferentemente
do que acontece em materiais massivos, onde os efeitos da anisotropia sdo menos significativos,

em geral.

A anisotropia pode ser causada por diferentes fatores, como estrutura cristalina, forma da
amostra, stress interno, temperatura, por exemplo, o que gera uma classificacio quanto aos
tipo de anisotropia. Porém, é importante ressaltar que, mesmo que um tipo de anisotropia seja
mais intenso do que os outros, em determinado material, os seus efeitos sdo equivalentes, nao
importando o mecanismo gerador da anisotropia [38]. Em outras palavras, a causa é menos

importante que a consequéncia.

Anisotropia magnetocristalina

O primeiro modelo com anisotropia uniaxial foi proposto por Stoner e Wohlfarth, em 1948.
Um modelo que descrevia o magnetismo de particulas finas monodominio, em forma elipséidal,
levemente alongados em uma direcdo, considerando que a reversao do momento magnético
ocorre com a rotacdo coerente de todos os momentos magnéticos atdomicos, e desprezando as

interacdes entre particulas [39].

A anisotropia magnetocristalina € devida as direcOes cristalogrificas do material. Aparece
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quando a direcdo preferencial corresponde a um eixo cristalografico do cristal, e é dada por:
E, = K sin? @ + O(sin* 9), (2.4)

onde K € a constante de anisotropia uniaxial, 0 € o angulo que o vetor magnetizagdo faz com a
direcdo de ficil magnetizaciio e O(sin*0) representa os termos de quarta ordem, ou superiores.

Se tivermos k; > 0, por exemplo, caimos no caso conhecido como anisotropia planar.

Outras formas de simetria podem dar origem a outras equacdes para a anisotropia magne-

tostatica. Por exemplo, a simetria ctubica, umas das mais estudadas, tem energia dada por:
_ Ky, ., s A2 Ky, .2, .2 .2
E=V |Ko+ Z(sm 26 +sin” Osin“2¢) + E(sm 0sin“20sin“2¢) +... |, (2.5)

onde ¢ € o Angulo azimutal ao plano XY, € o angulo que a projecao do vetor magnetizagio U;

sobre o plano XY faz com a origem dos eixos, como é mostrado na figura 2.2 [40].

Figura 2.2: Vetor magnetizacao fazendo um angulo 6 com a origem dos eixos.

Anisotropia de forma (magnetostatica)

Van Vleck utilizou um modelo localizado, e a partir de seus resultados atribuiu a origem da
anisotropia magnetostdtica a interag@o spin-6rbita [41]. Posteriormente, as mesmas conclusdes

foram tiradas com o uso de um modelo itinerante [42].

A anisotropia de forma € aquela que aparece devido ao formato do material, ou seja, se
tivermos um corpo esférico, que € um formato perfeitamente simétrico, nao teremos efeitos de
anisotropia de forma. Entretanto, se considerarmos uma objeto com forma elipsoidal (uma bola

de futebol americano, por exemplo), que ndo € uma forma geométrica totalmente simétrica, a
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aplicacdo de um campo magnético externo faz aparecerem polos magnéticos, norte e sul, e,
devido a forma de elipséide, haverdo p6los em uma direcdo que estardo mais afastados do que
os polos das outras dire¢des, com for¢as magnetostiticas menos intensas em suas dire¢des. Isso

caracteriza o surgimento de uma anisotropia devido a forma [43].

Essa anisotropia € devida a energia magnetostatica que o campo anti-paralelo a magnetizacao
origina dentro do material ferromagnético. Tem origem na sua propria magnetizagao, por isso,

utiliza-se o termo “campo desmagnetizante” [44].

A energia relacionada a ela € uma fungdo dependente das componentes da magnetizagao

M,,M, e M, , sendo dada por:

1
E= W(NXM,% + NyMj} +NM?2), (2.6)

onde Ny, Ny e N, sdo os fatores de desmagnetizacdo relativos a forma da particula, que dependem
da direcdo da magnetizacao, com maiores valores naquelas dire¢des onde o material for menos

alongado.

Os fatores de desmagnetizacdo em uma esfera, por exemplo, sdo dados por Ny =N, =N, =

4?”. Eles também foram calculados para o caso de esferdides, por Osborn [45] e Stoner [46].

%

b=c

Figura 2.3: Esfer6ide oblato de dimensdes a, be c,coma < b = c.

Um esferéide que apresente-se com uma das suas dimensdes muito maior do que as outras

duas é geometricamente similar a um filme fino. Os valores individuais de cada um dos fatores
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de desmagnetiz¢ao de um esferdide oblato, mostrado na fig.2.3, sdo

> Yy
N, = 4zr <1— Larcsm%)

r2—1 r2—1

, (2.7)

Nb — NC — 47T£Na

onde a, b e ¢ sdo as dimensdes do esferdirde nas dire¢des X, y e Z, respectivamente, N; € o

coeficiente de desmagnetizagdo na dire¢do i, r = ¢/a, paraa < b =c¢

Podemos chegar aos valores de um filme fino simplesmente utilizando a Eq.2.7 no limite
para valores muito grandes de r, obtendo:
N, =4rn

. (2.8)
Ny=N.=%

Assim, a energia desmagnetizante em um filme fino, uma estrutura bidimensional, serd dada
por

E =2n(i-M)?, (2.9)
onde 71 € o vetor normal ao plano dos eixos longos do esferdide.

Isso mostra uma forte tendéncia da magnetizagcdo ficar no plano, minimizando a energia
magnetostdtica. A presenca de energia nesse campo desmagnetizante cria uma magnetizagao

nesta dire¢do mesmo na auséncia de um campo magnético externo.

Esta forma de anisotropia tem importantes contribuicdes na anisotropia total de um filme

fino, devido a baixa dimensionalidade do mesmo.

Anisotropia magnetoelastica

A anisotropia magnetoeldstica estd ligada a elasticidade dos materiais. E vista quando
tensdes mecanicas provocam deformagdes na estrutura cristalina. Descrita como uma aniso-
tropia uniaxial, ela é dada por:

E = Kgsin® 0, (2.10)
com constante de anisotropia

Ko = (%) 50, @2.11)

onde A, é a magnetostricéo, deformag@do de estruturas cristalinas devido a aplicacdo de campos
magnéticos. A letra o simboliza a tensdo interna e 6 € o angulo entre 0 momento magnético e

0s eixos de ’stress”.
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Os efeitos desta anisotropia podem ser minimizados com o uso de tratamentos térmicos que

aliviem as tensdes mecanicas geradas sobre o material.

Anisotropia de superficie

Néel [47] mostrou a existéncia de um tipo de anisotropia relacionada a superficie dos
materiais. Ele usou um modelo localizado, propondo que a quebra de simetria translacional
causaria essa anisotropia de superficie, representando uma descontinuidade para as interagdes
magnéticas. Em filmes finos, essa anisotropia pode causar uma redu¢do na magnetizagao em

func¢do da espessura do material, com energia envolvida dada por:
Eg = —Kgcos’0, (2.12)

onde 0 € o angulo entre a normal a superficie € 0 momento magnético, e Kg € o coeficiente de
anisotropia magnética de superficie, uma constante que pode ter valores positivos ou negativos,

dependendo do tipo de filme magnético e da sua espessura.

Bennet e Copper [48] estudaram os efeitos da anisotropia de superficie sobre filmes finos
a partir de um modelo de elétron itinerante, confirmando a possibilidade da constante K ter

valores positivos ou negativos.

2.2.3 Interacao Zeeman

A interacdo Zeeman se dd entre um campo magnético externo e os spins de um sistema
magnético. Os efeitos dessa interacdo com o campo externo podem causar enormes variagoes
nas suas curvas de magnetizacao [49-52]. Isso é muito utilizado em pesquisas para a melhora
de materiais. O efeito Zeeman [53] é o deslocamento das raias espectrais do espectro de energia
de um sistema, como consequéncia da aplicagdo de um campo magnético sobre o mesmo. Esse
efeito € muito utilizado na determinacao dos nimeros quanticos dos niveis de energia, além de

ser a base das técnicas de ressonincia magnética.

Foi descoberto pelo fisico holandés Peter Zeeman que, em 1896, estudou as influéncias de
um campo magnético sobre o estado de polarizacdo da luz. Ele observou que as duas linhas
amarelas do sédio se alargavam com a presenga de um campo magnético, e que essas linhas
eram circularmente polarizadas, quando observadas paralelamente as linhas de for¢ca do campo

magnético, ou linearmente plano-polarizadas, se observadas perpendicularmente.

Ap6s a sua descoberta experimental, veio entdo a sua explicacdo tedrica, feita por Lorentz,

em 1897. Ele utilizou a teoria do elétron, de sua autoria, considerando ions(elétrons) presos
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aos atomos por uma forga elastica e sobre a influéncia de uma for¢a externa. Dessa maneira,
demonstrou que o campo magnético provocava uma oscilacdo desses ions na dire¢cdo do campo
magnético, com uma certa frequéncia vy, a0 mesmo tempo que giravam com Orbitas circulares
em planos normais a dire¢do de B, com frequéncia:

eH

V=Vt —
4m,c’

(2.13)

onde e € a carga elementar, m, € a massa do elétron, ¢ € a velocidade da luz no vacuo, e H € o

valor do campo magnético.

A teoria quantica diz que quando hd uma mudanca da frequéncia relacionada a uma li-
nha espectral, hd também uma variacdo do nivel de energia de um dos estados envolvidos na
transi¢cdo, ou até mesmo a de ambos os estados. Essas transi¢des entre estados estdo associadas
a presenga de um ou mais elétrons opticamente ativos. Os respectivos estados atdmicos sao
construidos a partir do spin total desses elétrons, que pode ser inteiro, semi-inteiro, ou nulo.
Quando o spin total € nulo, classifica-se como efeito Zeeman normal, e pode-se analisar com a
teoria cldssica proposta por Lorentz. Os casos em que o spin total ndo é nulo exigem o uso da
teoria quantica, e sua explica¢do qualitativa ndo foi possivel antes do aparecimento da referida

teoria, e da descoberta do spin.

Os efeitos causados por um campo magnético agindo sobre um 4dtomo e aqueles causados
pelo campo gravitacional da Terra agindo sobre um pido se assemelham bastante, como pode

ser visto na fig. 2.4.

Micleo
girante

Figura 2.4: Analogia entre os efeitos de um campo magnético By sobre um nticleo girante com
momento magnético U, € um campo gravitacional sobre um pido que gira com momento linear
i.
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Efeito Zeeman normal

No efeito Zeeman normal, cada linha do espectro de energia é desdobrada em trés linhas,
quando o espectro é observado perpendicular a direc ao do campo magnético aplicado B, ou em

duas linhas, se for observado paralelamente ao campo.

Com estados que tem o spin total dos elétrons igual a zero, nulo, os deslocamentos dos
niveis de energia causados pelo campo magnético externo associam-se somente a0s momentos
de dipolo magnético orbital dos elétrons. A interacao entre B e L desdobra o estado de energia

em 21 +1 niveis igualmente separados.

Isso pode ser explicado com o uso de um modelo semi-cldssico [55], considerando um
elétron atdmico, de massa mg e carga “—e”, movendo-se em uma 6rbita circular. Esse movi-
mento circular origina uma corrente elétrica, que gera, a grandes distancias, um campo magnético
que seria equivalente ao pruduzido por um dipolo no centro dessa trajetéria. O momento

magnético presente nesse caso €:
e

L= L. (2.14)

2mgc

E, na presenca de um campo externo aplicado, ele fica sob o efeito de um torque magnético
dado por [i x B, com uma tendéncia de alinhamento entre os momentos de dipolo ¢ o campo

externo.

O angulo entre L e B pode assumir somente certos valores, pois a projecao de L sobre o
eixo Z € quantizada por

m=—1,—1+1,..,0,...1+1,1,

e a energia de um estado particular também serd funcao do seu numero quantico m:
AE = —upmB, (2.15)
onde up € o magneton de Bohr, dado por:

h=""Lug= Zi =9,2741x10"24J /T = 5,7884x10 %V /G. (2.16)
mo

Esses resultados mostrados acima também podem ser obtidos com um formalismo de mecanica

ondulatoria [53].
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Efeito Zeeman anomalo

O efeito Zeeman andmalo ocorre quando também ha a presenca de spin, caso bem mais

comum que o anterior. Nesse caso, 0 momento angular total serd dado por:

J=L+S. (2.17)

E o momento magnético pode ser encontrado pelas equagdes:

= gusl (2.18)
e
- Up. - 2
o= —7[8LL+£'SS]; (2.19)
onde g € o fator de landé
JJ+1)+85+1)—-L(L+1
g:1+(+)+(+) (L+1) (2.20)

20(J+1)

Essa interagdo entre 0 momento magnético [ € o campo magnético B, uniforme e orientado

na dire¢do Z, causa o surgimento de um torque
[I'=—fixB, (2.21)

que tende a girar o dipolo para alinhd-lo paralelamente ao campo, como no efeito zeeman

normal, gerando uma energia dada por

=

Heeman = —1 - B. (2.22)

Esse termo andmalo surgiu apenas porque, na época em que as caracteristicas que o definem
foram observadas, ainda ndo existia a teoria quantica para interpretar todos os aspectos dos

desdobramentos Zeeman.

2.3 Modelo de Heisenberg

Para encontrar, com exatiddo, as propriedades de um sistema é preciso considerar todos o
fendmenos relacionados a ele. Quando tratamos de um sistema magnético, por exemplo, pre-
cisamos considerar tudo o que acontece com cada um dos spins que o compoem. E preciso
saber como eles interagem entre si, através da interacdo de troca, saber se existe alguma inter-

feréncia externa, como um campo magnético que provoca o efeito Zeeman, etc. Em resumo,
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tudo o que possa exercer influéncia sobre esse sistema, o que, obviamente, o torna complexo.
Entretanto, esse problema é resolvido com a utilizacdo de tratamentos estatisticos e programas

computacionais.

O Modelo de Heisenberg [56,57] considera apenas a interacdo de troca entre 0s spins pois,
ela € a mais importante. Assim, o resultado encontrado tem uma boa aproximagdo com o
resultado exato. Como a intensidade dos efeitos da interagdo de troca diminui com o aumento
da distancia, € comum considerar apenas primeiros vizinhos, ou vizinhos mais préximos, pois

eles compreendem os maiores termos de troca.

2.3.1 Hamiltoniano de Heisenberg

No modelo de Heisenberg considera-se a interacdo de troca entre cada par de spins do
sistema, fazendo um somatdrio sobre as combinagdes possiveis. Assim, o Hamiltoniano € dado
por:

H=-Y J(Su-Sp) . (2.23)

onde J € a constante de acoplamento bilinear, cujo valor pode variar para cada par de spins. Para
os primeiros vizinhos utilizamos Jj. Os indices i e j se referem a sitios diferentes, enquanto a €
b dizem respeito a um tratamento generalizado para casos onde trabalhamos com duas subredes,

A e B. A justificativa para tal tratamento serd dada adiante, quando falarmos sobre grafeno.

Assim, o operador §,~a (§ jb) trata do sitio i (j) que pertence a subrede A (B). Esses dois

operadores possuem componentes em X, y e Z que obedecem as relacoes

S5 = 5(SE+S5)

: (2.24)

1 —
S?}a Z(Si—;_sia>

onde St e S~ sdo operadores degrau, similares aos utilizados na mecénica quintica quando se
estuda osciladores harmonicos [58]. Substituindo isso na Eq.(2.23), obtemos
1 _ _
H=— Z Ji E(S,.;Sﬂ, +8S5) + 855S| (2.25)
<i,j>
A partir deste Hamiltoniano, podemos encontrar a relacao de dispersao do sistema. Existem

varios métodos para se chegar a isso, como as Transformagdes de Bogoliubov [59, 60] e de

Holstein-Primakoff [61], por exemplo. Neste trabalho, utilizamos o segundo método.
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2.3.2 Transformacao de Holstein-Primakoff

Utilizando a Transformac¢ao de Holstein-Primakoff n6s saimos de um Hamiltoniano, onde
se leva em conta operadores de spin, como na Eq.(2.25), para um Hamiltoniano baseado nos

operadores bosonicos de cria(;ﬁo(a?) e destrui¢do (a). Para isso, utilizamos as relagdes:

§t =nv285\/1 - %¢a

§- =nv/2Sat\J1-9¢ . (2:26)

$=h (S—aTa)

\

onde S € apenas uma constante, nao € um operador.

A aproximacdo da transformacgdo de Holstein-Primakoff para sistemas a baixas temperatu-

ras tem como equagdes:

(85, ~V2Sb; , S~ V2Sa;,

S~ V2ShL . S,~V28d] . (2.27)

e
& Ty, ¢z — T

Para estes operadores valem as seguintes relacdes de comutagao:

(2.28)

[a,wzj] = J;j [aj,aj.] = |a;,a;) =
bi,b O;

) 0
[bi,bT] = & [b],bT) = [bi,bj] =0

Considerando apenas termos de segunda ordem, ou seja, desprezando todos os termos que

apresentem produto de trés ou mais operadores, o Hamiltoniano passa a ter a forma

H=-Y 18— Y nS(ab;+ab;j—aja;—blb;) . (2.29)

<ij> <ij>

A Eq.(2.29) representa o Hamiltoniano em termos de operadores bosdnicos para um sistema
com interacdo de troca bilinear. FEla esta escrita como a soma de um termo dependente dos

operadores a;, a:f, bje bj-, e outro termo nao-dependente
H=Ey+Hs ,

onde o termo Ep = —) ; i~ J15% nio influencia no resultado, pois esse termo independente
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de operadores levard a uma contribui¢do nula, pois, utilizaremos relagdes de comutagdo mais

adiante. Isso reduz nosso Hamiltoniano a

H=— Y |/S(ab]+albj—ala;—bb)| . (2.30)

<i,j>
Agora, nés precisamos aplicar uma Transformada de Fourier [62] na Eq. (2.30). Isso fard
uma transformacdo das varidveis atuais para novas, caracterizando a mudancga do espaco real
para o espaco dos vetores de onda 4. Para isso, utilizamos as equagdes abaixo, que também sao

validas para os operadores ay e aZ:

1
b = ﬁZbgne’qk (2.31)
n
1 =
by = beqne—’qk, (2.32)
n

onde o indide k diz respeito a uma linha especifica da rede, enquanto o n é uma linha qualquer
da rede e, com o sométorio sobre ele, cobrimos todas as linhas, toda a rede, enquanto o vetor k é
o vetor posic¢do do sitio k, que utilizamos para calcular a distancia vetorial com os seus vizinhos.

Ja o indice ¢, representa os valores dos vetores de onda possiveis.

Dessa maneira, o Hamiltoniano em funcao dos vetores de onda que encontramos €:

-

H:——Z ZJIS[aqann,e 00 4 a7 b D — af g — bib, ] (2.33)
J gnn

onde o termo 1/2 surge porque cada termo desse Hamiltoniano tem um produto de dois ope-
radores, entdo, aparecerd um somatorio sobre o outro, que dizemos ser sobre j e k, ambos
representando o numero da linha do sitio. Isso leva a uma soma em duplicidade, na qual cada

par de spins vizinhos € considerado duas vezes.

Para chegar a Eq. (2.33) utilizamos essa relacao:

Ze Gk — NG, . (2.34)

2.3.3 Equacao do movimento

Como trabalhamos com quatro operadores diferentes, dois de criacdo e dois de destruicao,

precisamos encontrar quatro equagdes do movimento, uma para cada operador. A equacao do
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movimento para um operador qualquer X [58] é:

dX
h— = | X,H 2.35
i = X, H] (235)

Consideramos que os operadores envolvidos no nosso problema t€ém uma dependéncia tem-
poral dada pelo termo e~'®’. Assim, aplicar a equacdo do movimento para o operador a,, resulta
em:

Wag, = (ag, H|, (2.36)
onde consideramos /i = 1.

Entdo, substituimos o valor do Hamiltoniano dado pela eq.(2.33) e usamos as relacdes de

comutacao da eq.(2.28) para encontrar

1 7R
@y = =3 Y YIS (b7 —ay) (2.37)

De modo anélogo, encontramos as equacdes para os outros trés operadores:

wa;n:—%zzﬁ"]ﬁ( b et 4 4 ) (2.38)
Jn

———ZZJIS<aqn @GR b, (2.39)

wbgn———ZZJls( 0l 4 b, (2.40)

Juntas, elas descrevem como o sistema evolui em fun¢do do tempo, se baseando no modo

como os quatro operadores o fazem. Agora, vamos definir um J(g) dado por:
(@)=Y net D, (2.41)

onde esse valor relaciona a nossa constante de troca (J;) com os vetores de onda provenien-
tes da Transformada de Fourier do nosso novo espago. Ou seja, € a nossa constante de troca

generalizada.
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Substituindo a Eq.2.41 nas equacdes do movimento que temos até aqui, obtemos

Wagn =—5Yu S (J(§)bgw —J(0)ag)

@by = =3 XS (J(@)*agn — T (0)bgy)
(2.42)
waly, =~ TS (~I(@)'b}, +I(0)al,)

\

ob, = —1¥,s (—J(z,)ajm + J(O)bgn,)

O sistema de equagdes acima, Eq.(2.42), é valido para um sistema magnético sob o Modelo
de Heisenberg, quando se considera apenas o acoplamento bilinear entre primeiros vizinhos,
para qualquer tipo de rede. A partir dai, aplicamos a geometria da rede de nosso interesse, que
pode ser quadrada, triangular ou favo de mel, mostradas na Fig.(2.5), ou varios outros tipos.
Neste trabalho, utilizamos uma rede semiinfinita do tipo favo de mel, que € infinita na dire¢ao

X, infinita para baixo e tem uma borda superior.

(a) (b) (c)

Figura 2.5: Exemplos de redes cristalinas finitas: (a) rede quadrada (b) rede triangular (c) rede
favo de mel.

2.4 Aplicando a uma Rede favo de mel

Em uma rede cristalina do tipo favo de mel, como vemos na Fig.(2.5), as configuracdes das
vizinhancas ndo sdo iguais para todos os sitios. Nesse caso, existem dois tipos de configuragdo,
ao contrdrio das redes de Bravais, estudadas por Auguste Bravais, em 1850 [63], que sdo redes
cristalinas que apresentam periodicidade. Nelas, cada um dos sitios enxerga a sua vizinhanca da
mesma forma que todos os outros. Um 6timo exemplo € uma rede quadrada, onde a geometria

entre os primeiros vizinhos forma uma cruz para todos os sitios.
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Como j4 dissemos, em redes favo de mel existem dois tipos de configuracao de vizinhanga.

Assim, para facilitar o entendimento, costumamos tratd-las como uma combinagdo de duas

redes cristalinas triangulares, A e B, que chamamos de sub-redes, onde a sub-rede A(B) contém

todos os sitios das linhas impares (pares), como vemos na Fig.(2.6).

Figura 2.6: Rede favo de mel dividida em duas subredes: bolas pretas pertencem a subrede A e

bolas brancas pertencem a subrede B.

Para dtomos da sub-rede A, o esquema com os trés primeiros vizinhos € mostrado na

Fig.(2.7), sob o modelo zigzag. Nesta figura, k representa um sitio da sub-rede A, e os nimeros

1, 2 e 3 sdo apenas uma contagem do nimero de sitios da sub-rede B que sdo primeiros vizinhos

do sitio k. Enquanto na sub-rede B, o esquema da vizinhanga é similar, difere por ser um sim-

ples reflexo desta imagem sobre o eixo x. Baseando-se no esquema apresentado na Fig.(2.7),

calculamos os valores da diferenca entre o vetor posi¢ao do sitio k e os vetores posi¢cao dos seus

trés vizinhos, e encontramos:

\

onde §; € o vetor posi¢ao do sitio i,

distancia entre dois sitios vizinhos.

k—r =19
k—m=008%L (2.43)

para i = 1,2e3, como posicionado no esquema. e [ é a

A partir da Eq.(2.41) calculamos o valor de J(g) para uma rede favo de mel, utilizando os

valores encontrados na Eq.(2.43)
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Figura 2.7: Uma das configuragdes de primeiros vizinhos possiveis em uma rede favo de mel.

( iZj- (75 - f’l) = ilqyam,m—l
iq- (75 - FZ) = il\2/§Qx6m7m+l - %stm,m+l . (2.44)

. iq- (% - ’Té) = _%g%cam,m—o—l - %Qyém,m—i—l

Assim, o resultado geral para o valor da constante de acoplamento J(g) é dado por
. IRV —ilgy
J(§) =] [ellqumm_l + 2cos <%_qx> e%qy 5m7m+1] . (2.45)

Entretanto, isso é valido apenas para uma rede infinita, com periodicidade em todas as
direcdes. Se quisermos trabalhar com uma rede semi-infinita, o vetor de onda nao tera todas as
componentes. No nosso caso, onde o sistema € semi-infinito na dire¢do y, ndo existe periodici-
dade nesta direcao e, consequentemente, sé existe a componente g,. Assim, a equagao que nos

interessa se resume em:

J(G) =N [6m,m1 +2cos (@q,v) 6m,m+1] : (2.46)

O valor do J(0) é encontrado simplesmente utilizando a Eq.(2.46) com o g, = 0. Assim,

J(0) = XjJ1, e utilizando a geometria da rede encontramos:

J(O) =Ji (5n,m—1 -+ 25,17,”_,_1) . 2.47)

Com o valor do J(g) especifico para a nossa rede favo de mel, encontrado na Eq.(2.46),
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podemos utilizar a equagao geral, Eq.(2.42), obtendo o seguinte sistema de equacdes acopladas:

(

wa = B.b>
wby = B.a; +ya;
wa3 = by + ybs
by = Bas + yas
was = Bbe + Yba

Wb, = ﬁanfl + Yant1
L wa,y1 = ﬁbn+2 + by,

onde y=1, B =SJcos <%§qx> e B, indica os efeitos de borda, pois consideramos um sistema
semi-infinito, onde existem condi¢des de contorno relacionadas a fronteira que, obviamente,
apresenta diferentes valores da constante de acoplamento, se compararmos com pontos centrais

da rede. Os q; (b;) indicam um sitio da subrede A (B) que pertence a linha de nimero i.

Para resolver o sistema de equagdes dado na Eq.(2.48) precisamos desacoplé-las, isolar os
termos referentes aos sitios do tipo a, pertencentes a subrede A, daqueles do tipo b. Dessa
maneira, encontramos esse novo sistema de equagdes para a rede B:

;

®*by = B2by + YBby+ Vb
@*by = B*bs+ yYBbr + YBbe + Y bs
w*be = B*be+ YBba+ yBbs + Vbe : (2.48)

\ wzbn = ﬁzbn + '}/an—Z + '}/Ber—Z + yzbn

e encontramos um sistema de equagdes similar a esse para arede A. No entanto, nao € necessario

resolver ambos, entdo, trabalharemos em cima da rede B apenas.

Esse sistema pode ser reescrito sob a forma

(> — B2 —1*)by—yBbs =0
(®* — B —y*)by — yBbs — YBby =0
(0? — B2 —¥*)bs — yBbs — YBbs =0 : (2.49)

(a)z - Bz - },Z)bn - Yan+2 - Yan—Z =0

\

paran > 8.

Existem diferentes maneiras de resolver sistemas de equacgdes lineares. Quanto maior for
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o sistema, com um maior numero de varidveis, mais dificil fica resolver por alguns métodos.
Nesses casos, 0 método mais utilizado € o matricial, onde cada um dos coeficientes das equacoes
se torna um elemento de uma matriz, e temos que calcular o determinante desta matriz para
solucionar o sistema. Muitas vezes, dependendo do tamanho da matriz, esse calculo precisara

ser feito computacionalmente.

Agora precisamos encontrar a matriz B’ tal que

Blb=0 . (2.50)

Essa matriz pode ser separada em uma soma de matrizes, B’ = B + B, onde

& -1 0 0 0
-1 ¢ -1 0 0
B=| 0 -1 ¢ -1 0 - |, (2.51)
0 0 -1 ¢ -1

com ) S
a) — —
¢ = {0*—B*—v }, (2.52)
By
e os efeitos do borda estdo inclusos na matriz B, dada por
L 00
B 000 (2.53)
" ooo ’ '
com
2 A2
C = {ﬁ—ﬁe}_ (2.54)

By

Para facilitar o célculo do determinante escrevemos essa equacdo matricial sob a forma
abaixo:
I+B'B.b, =0 (2.55)

onde n € par e os elementos da matriz inversa sdo dados por

Xtm x|n—m|

(B)m = : (2.56)

x—x1
com x, sendo uma varidvel complexa, cujo médulo precisa ser menor ou igual a 1, [x| < 1 e que

obedece a igualdade x+x~' = (.
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Entdo, o sistema da Eq.(2.49) € equivalente a matriz:

-1 -1 -1
Bl,l Bl.,z 31,3 Ce
-1 -1 -1
2,1 P22 P23

-1 p—-1 p-1
By, B;, Bsj

’ ) )

B = + . (257)

S O =
S = O
- o O
o O O
o o O

S O

By G
By
+| Bsit
By 1L

) (2.58)

®

Il
o o o ==
©c o = o
o - o o
- o o ©
o o o o
o o o ©
o o o o

A soma vista na Eq.(2.58) resulta em uma matriz infinita. Entretanto, como vamos lidar

com um determinante, podemos reduzi-la a uma matriz de dimensao 2x2:

B! 1 0
B — 171% + , (2.59)
ByiGe 1

que deve ser substituido na Eq.(2.55). Entdo, para chegar a essa igualdade é preciso fazer o de-

terminante dessa matriz ser igual a zero, e encontrar os valores das varidveis que sao necessarios

para tal.

2.5 Sistemas magnéticos com impurezas

Quando temos um sistema magnético com apenas um tipo de particula, podemos chama-lo
de puro. Entretanto, ndo é tdo simples quanto se deseja, conseguir fazer crescer um material
magnético puro. Nesse processo de crescimento, ¢ muito comum que se absorva algum tipo de
substancia diferente, de impureza. A existéncia de uma unica particula diferente das desejadas,
ja € suficiente para o sistema ser chamado de impuro. Nesse sitio supostamente impuro, o valor
do spin pode ser diferente daqueles encontrados no restante dos sitios, assim como o valor da
constante de troca também pode ser diferente, dependendo do material que se trata. Entao,
como consequéncia Obvia, as interacdoes que envolvam esse sitio impuro, terdo intensidades

diferentes.

Existem sistemas magnéticos impuros na natureza, como também situagdes onde € dificil

construir um sistema puro, por isso, A grande importancia em estudar a influéncia das impu-
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rezas em sistemas magnéticos. Alguns desses estudos, envolvendo sistemas com impurezas,
encontraram propriedades melhores do que aquelas obtidas para o sistema puro equivalente.
Dessa maneira, surge um grande interesse em construir sistemas impuros, que, nesse caso,
também sao conhecidos como dopados. Assim, surge uma enorme gama de pesquisas relacio-

nadas.

2.5.1 Modelagem estatistica de impurezas

Consideramos nesse ponto, uma rede quadrada de um sistema magnético multicamadas
finito, com 20 camadas, descrito pelo Hamiltoniano de Heisenberg. A introdugdo de impurezas
nesse sistema pode ser modelada, estatisticamente, a partir de distribui¢des de probabilidade.
Isso pode ser feito, em cima do valor da constante de troca. Para isso, basta fazer o seu valor

variar aleatoriamente, de acordo com uma especifica distribuicao estatistica.

Sem a aleatoriedade, considerando que em todos os sitios se tem 0 mesmo valor da cons-
tante de troca J, a relacdo de dispersdo é dada na Fig.(2.8). Nesse caso, ha uniformidade e a

relacdo entre os modos € perfeitamente simétrica.
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Figura 2.8: Relagdo de dispersdo de um sistema magnético com 20 camadas, em uma rede
quadrada com constante de troca J = 1 para todos os sitios, sem aleatoriedade.
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Se introduzir a aleatoriedade, consequentemente, alterar esse resultado. Usando uma distribui¢ao
uniforme, com o valor de J variando entre —1 e 1, encontramos alguns resultados que sdo mos-

trados na Fig.(2.9). Onde vemos distorcdes nos modos, como ja era esperado.

ofJ _

= b ok DS

]

oflJ
L]
= ok D S b

Figura 2.9: Relagdo de dispersdo de um sistema magnético com 20 camadas, em uma rede
quadrada com aleatoriedade na constante de troca, , uniformemente distribuida entre —1 < J <
1. Cada quadro mostra uma rotag¢ao do codigo.

Como demonstramos uma distribui¢do uniforme, cuja média é zero, é esperado que, com
uma média dos resultados obtidos ap6s um niimero grande de simulacdes, seja similar ao pri-
meiro, na Fig.(2.8), onde nao havia a aleatoriedade. Entretanto, ndo € isso que observamos na

Fig.(2.10). As curvas dos modos ficaram regulares, mas A distAncia entre eles nio.



2.5 Sistemas magnéticos com impurezas 46

0 1 | 1 | 1 | 1 | 1
qalr
Figura 2.10: Valor médio encontrado, em 50 realizacdes, para a relacdo de dispersdao de um

sistema magnético com 20 camadas, em uma rede quadrada com aleatoriedade na constante de
troca, uniformemente distribuida entre —1 < J < 1.
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3 GRAFENO

O grafeno € um material que,por conta de suas propriedades, vem despertando o interesse
de muitos cientistas. Antes dele, ndo se tinha conhecimento de um material bidimensional que
fosse termodinamicamente estavel a temperatura ambiente. Entao, eram poucas as perspectivas
de se obter materiais bidimensionais, pois havia essa restricdo. Esse entendimento era base-
ado em uma teoria de Lev. Landau e Evgenii Lifshitz [64], fisicos que estudaram e afirmaram
que uma rede cristalina de baixa dimensao, sdo conduzidas ao colapso por causa de flutuacdes
térmicas. Além disso, Mermin e Wagner provaram que nao existia ordem magnética abaixo
de trés dimensoes [65, 66]. Até que existem muitas publicagdes antigas que se referem a sis-
temas desse tipo, entretanto, eles tinham apenas cunho tedrico, tinham como objetivo estudar
sistemas maiores a partir de uma generalizacao dos resultados obtidos para os sistemas menores

estudados.

O grafeno foi oficialmente definido pela IUPAC, em 1994 [67], como sendo uma unica
camada da estrutura grafitica. Ele pode ser considerado como o ultimo elemento da série de
naftalenos, antracenos, coronenos, etc. Sua nomenclatura tem origem na unido, proposta por
Hanns-Peter Boehm, entre o nome “grafite”’e o sufixo “eno”. Apesar de ter sido descoberto
recentemente, existem muitos trabalhos antigos sobre as camadas que constituem o grafite, ou
seja, sobre o grafeno. Dentre esses trabalhos, por exemplo, em 1947, o fisico canadense Philip
Russell Wallace [68] foi responsavel pelo primeiro estudo tedrico sobre as potenciais aplicagdes
do grafeno. Ele encontrou uma relacdo de dispersao de energia linear, através do cdlculo das
estruturas de banda do seu modelo. Posteriormente, em 1962, Boehm descreveu folhas de
carbono [69]. Entretanto, na época desses trabalhos, o grafeno era apenas algo imaginado pelos
cientistas e um sonho praticamente impossivel de se concretizar. Era estudado apenas como um
modelo tedrico que tinha como objetivo auxiliar no melhor entendimento das propriedades do

grafite.

O grafeno foi o primeiro material conhecido com uma estrutura de duas dimensoes. E uma
folha planar com espessura de apenas um atomo de carbono, onde esses dtomos sao unidos

por ligacdes do tipo sp?, e sdo configurados de maneira que a distincia entre dois dtomos mais
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proximos, conhecida por constante de rede, é a = 0,142nm, e se posicionam de um modo a
formar hexagonos de lado a como célula unitaria. Eles constituem uma rede cristalina com-
posta por vérias células unitédrias reunidas, que € conhecida como Favo de mel [70-72, 81], por
ser similar a uma colméia de abelhas, do inglé€s, honeycomb. As redes do tipo favo de mel
podem apresentar duas geometrias diferentes que se distinguem entre si por um simples giro de
90°. Essas estruturas sao conhecidas como zigzag [73-76] e armchair [77-80], mostradas na

Fig.(3.1). Cada uma dessas configura¢des proporciona diferentes propriedades ao material.

(a) (b)

Figura 3.1: Estruturas com bordas do tipo zigzag e armchair, na borda superior de (a) e (b),
respectivamente.

Por se tratar de um material tdo fino, nao é facil identifica-lo. Para localizar uma amostra
de grafeno € preciso utilizar uma técnica especifica, juntamente com alguns equipamentos. Em
resumo, o material € posto sobre uma placa de 6xido de silicio bastante fina. Desse modo, é

possivel criar interferéncias de luz para mostrar onde se encontra o grafeno.

O termo grafeno, em si, refere-se a uma unica camada grafitica. Porém, vem sendo muito
utilizado para representar sistemas que tenham duas ou trés camadas empilhadas de grafeno.
Lembrando que, empilhar camadas faz o grafeno perder a caracteristica bidimensional, e deve-
riamos chamar tal estrutura de grafite. Entretanto, ndo ha um consenso sobre o limite entre os

dois termos.

O grafeno ¢é o elemento estrutural basico de algumas formas alotrépicas do carbono, como
nanotubos de carbono e fulerenos, além do grafite ja4 mencionado. Ele também pode ser con-
siderado uma molécula aromatica infinitamente grande, o caso limite da familia das folhas de

hidrocarbonetos aromaticos policiclicos.
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3.1 Meétodos de producao

O diamante é uma das formas alotrépicas de carbono existentes na natureza. Ele exige a
existéncia de altas pressdes para ser formado, por isso, é pouco encontrado. O grafite € mais
abundante e, como ele € formado a partir de uma composicao de camadas, onde cada camada é
uma folha de grafeno, € possivel dizer que o grafeno também € abundante na natureza. Fazendo
uma analogia bem simples, o grafite ¢ como um livro, formado por vérias folhas, que ndo sio de
papel, e sim de grafeno. Dai que surge o termo “folhas de grafeno”. Apesar desse termo nao ser
completamente correto, pois o grafeno, por definicao, € uma folha, € um material bidimensional,
o seu uso facilita as coisas quando se trabalha com sistemas do tipo tricamadas de grafeno, por

exemplo.

Quando escrevemos com um ldpis em uma folha de papel, uma parcela do grafite € deposi-
tada sobre a folha. A partir disso, cientistas pensaram em uma maneira bem simples de se obter
grafeno, o Método da esfoliagdo. Pesquisadores britanicos usaram fita adesiva para retirar uma
camada de uma amostra de grafite, fazendo o processo repetidamente até que obtivessem uma

espessura desejada. Esse método é completamente manual, com produgdo em baixa escala.

Com o avanco nas pesquisas € as descobertas das propriedades tunicas que o grafeno tem, o
interesse foi aumentando e o leque de possiveis aplicagdes para esse material cresceu absurda-
mente. Assim, o método da esfoliacdo precisou dar lugar a outros métodos que viabilizassem
uma producdo em alta escala que possibilite o uso industrial. E também, para se obter materi-
ais de melhor qualidade. Entretanto, a esfoliacdo ainda da origem a maior parte das amostras

utilizadas em experimentos.

3.1.1 Crescimento epitaxial

O processo de crescimento epitaxial trata-se de uma técnica onde € feita uma deposi¢ao
de uma fina camada monocristalina sobre um substrato também monocristalino, seguindo a
mesma estrutura e orientagdo. Esse substrato utilizado pode ser quimicamente igual ao material

que queremos produzir, ou nao.

No Crescimento epitaxial no silicio, uma amostra de carboneto de silicio (SiC) € aquecida
a altas temperaturas, superiores a 1100°C, e dessa forma o cristal é reduzido a grafeno [83]. E
semelhante aos processos de dessalinizacdo de dgua O tamanho do substrato de SiC utilizado
neste método influéncia na qualidade da amostra de grafeno obtida. Algumas pesquisas sobre

propriedades importantes do grafeno utilizaram e ainda utilizam esse método.



3.2 Aplicagdes 50

O Crescimento epitaxial também pode ser feito sobre substratos metalicos. Aqui, a estrutura
atdmica de um substrato de metal funciona como se fosse uma semente para o crescimento do
grafeno. Os melhores resultados dessa técnica sao obtidos com o uso de folhas de cobre como
substrato. Nesta situagdo € mais facil obter folhas de grafeno pois, apés a formagao de uma

unica camada, o crescimento do grafeno € interrompido automaticamente [84].

Utilizando o crescimento epitaxial, cientistas do Laboratorio Nacional de Fisica, do Reino
Unido, desenvolveram uma técnica que permitiu a criacdo de folhas homogéneas de grafeno
de dimensdes macroscépicas (cerca de 50mm?), que podiam ser vistas a olho nu, com quali-
dades muito préximas do ideal, facilitando a vida de pesquisadores e engenheiros. Pois, essas
dimensodes permitem mais praticidade no uso em testes, para a fabricacao de um grande niimero

de dispositivos eletronicos que possuem dimensdes compativeis.

3.1.2 Reducao por hidrazina

O grafeno também pode ser obtido a partir de um processo, conhecido como redugdo por
Hidrazina, um composto quimico formado por nitrogénio e hidrogénio. O método consiste em,
colocar o papel de 6xido de grafeno em uma solucdo de hidrazina pura. Dessa forma, o mesmo

€ reduzido a monocamadas de grafeno [85].

Esse método utilizado, é uma das possibilidades de se obter grafeno a partir de Esfoliacao
Quimica. Também, é possivel fazer o mesmo procedimento com outros compostos, como hi-

droquinona (CgH4(OH);) e acido ascorbico (NaBHy), por exemplo.

3.1.3 Radiacao laser

Existe um método de producio muito eficiente e barato que usa radiacdo laser. Ela é apli-
cada, a partir de um gravador de DVD Lightscribe, sob um filme de 6xido de grafite. Esse
método permite obter uma camada bem fina de grafeno, que tem alta qualidade e resisténcia,

sendo excelente para a aplicacdo em capacitores ou semicondutores. [86]

3.2 Aplicacoes

Como se trata de algo muito recente, que teve pouco tempo para se desenvolver cientifica
e tecnologicamente, a cada dia que passa surgem novas idéias para a aplicagdo do grafeno.
Ele possui propriedades que o tornam uma excelente op¢do em muitos ramos. Além disso,

ele é composto por carbono, que € muito abundante na Terra e, consequentemente, é possivel
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que haja produgdo de baixo custo. Para isso, ainda se pesquisa por métodos que viabilizem a

producdo em larga escala.

3.2.1 Processadores

Empresas de semicondutores realizam testes com o grafeno para usia-lo como substituto
do silicio. Teoricamente, os processadores com grafeno poderiam atingir mais de 500 GHz
de velocidade de processamento, o que € avassalador, perante os meros 5 GHz de velocidade
que os processadores feitos de silicio podem atingir. Entdo, teriamos aparelhos mais eficientes
e compactos. A dificuldade nessa aplicagdo esta relacionada a conseguir fazer o material ndo

conduzir, ja que ele € um 6timo condutor.

A 1déia é, basicamente, fazer transistores com grafeno e introduzi-los no processador. A
IBM ja fabricou transistores onde uma camada tnica de grafeno € colocada entre os dois ele-

trodos, como podemos ver na Fig.3.2.1.

Figura 3.2: Transistor de grafeno fabricado pela IBM, onde, em azul, temos a camada de grafeno
que esta entre os eletrodos.

Em pesquisas no Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia norte-americano (NIST), peri-
tos descobriram que o movimento dos atomos de carbono, naturalmente, cria pequenas imperfeicoes,
e que isso melhora a sua condutividade elétrica. O préximo passo € estuda-las, o que tornaré

perfeitamente possivel fazer simulacdes para essas imperfeicoes.

3.2.2 Papel de grafeno

Na Universidade de Tecnologia de Sidney, Australia, cientistas, liderados pelo professor
Guoxiu Wang [88], produziram um papel feito de grafeno. Esse papel é dez vezes mais resis-

tente que o ago, porém, seis vezes mais leve. As folhas produzidas sdo duas vezes mais duras e
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tém uma rigidez a flexdo treze vezes maior do que o aco, e tem propriedades térmicas, elétricas

€ mecanicas excepcionais, dentre outras caracteristicas.

Figura 3.3: Imagem de um pedaco de papel de grafeno, onde vemos sua flexibilidade. Figura
de Lisa Aluisio, da Universidade de Tecnologia de Sidney

Ele foi feito a partir do grafite moido que, por meio de processos quimicos, foi purificado
e filtrado, até ser processada na forma de finas ldminas. Ele € recicldvel e de fabricacdo bem
simples. Dessa maneira, € possivel que venha a substituir o aco em algumas aplicacOes nas

industrias de automacao, aviacao, elétrica e Optica.

3.2.3 Capacitores

No mundo moderno, utilizamos baterias em muitas coisas. Mas, essas baterias, por mais
modernas que sejam, tem como grandes problemas os fatos de carregarem lentamente e de ndo
suportarem altas cargas. Para resolver esse problema, os cientistas buscam criar supercapacito-

res.

Na Universidade da California (UCLA), cientistas construiram supercapacitores cujos ele-
trodos sdo feitos de grafeno. Dessa maneira, tentam viabilizar a sua utilizacdo em substitui¢ao
das atuais baterias. Esses supercapacitores podem carregar até mil vezes mais rapido do que as

baterias [89].

3.2.4 Telecomunicacoes

Pesquisa de cientistas do Departamento de Fisica da Universidade de Bath, na Inglaterra,
afirmam que o uso de grafeno nas telecomunicag¢des pode acelerar a velocidade de transmissao

de dados da internet em até 100 vezes [90].
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Atualmente, a internet utiliza dispositivos optoeletronicos, como fibra Optica e laser para a
transmissao de dados. Os sinais sdo enviados por fétons e processados por switches 6ticos que
respondem em alguns picossegundos. Se esses switches utilizassem uma pequena camada de

grafeno, poderiam melhorar sua resposta em até 100 vezes.

3.3 Modelo Tight-Binding

O modelo Tight-Binding [19, 91] € o mais utilizado para estudar o grafeno. Ele é uma
forma simplificada e eficiente de estudar as suas propriedades eletronicas. Nele, sdo descar-
tadas as interacdes de longo alcance. Ele também descarta os orbitais 0. Obviamente, isso
torna o modelo menos preciso que outros, porém, ndo o suficiente para tornar os resultados

insatisfatorios.

Esse modelo encontra apenas as relacdes de dispersdo para elétrons dos orbitais ¢, cujas
bandas de energia sdo proximas a energia de Fermi e, por isso mesmo, sao mais importantes no

que diz respeito ao transporte de elétrons e a propriedades quimicas e 6ticas.

O Hamiltoniano Tight-Binding para o grafeno, considerando apenas os elétrons ¢ em um

formalismo de segunda quantiza¢do € dado por

H=-Y tij(a]bj+ab?), 3.1)
i7j
onde alT (ou g;) cria (ou destroi) um elétron em um sitio da subrede A, e bj. (ou b)) faz 0 mesmo
para um sitio da subrede B, enquanto ¢;; € a energia de salto para primeiros vizinhos, que € de
~?2.8eV [92].

ilton; i i i -

Neste Hamiltoniano foram excluidos os termos ) ; €ra; a; € }; €ab jb j» pois, para o grafeno,

€4 = €p, € esse termos servem apenas para deslocar o espectro para valores mais altos de energia
[19].

Se considerarmos um sistema infinito na direcdo £, e semi-infinito na dire¢@o y, fazemos
uma Transformada de Fourier para reescrever a Eq.(3.1) em uma representacao de nimeros de
onda gy », onde n denota uma linha de dtomos, na direcdo £, ja que, nesse caso, temos simetria

translacional apenas na dire¢do x. O Hamiltoniano se torna

H=Y [dqx)aqx.,,b;m,+T<_qx)a;“qu,n, . 32)

qx,nn’
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O fator de salto 7,,/(qy) para a estrutura zigzag tem a forma

Ton! ((Ix) =t lzcos <§qxa> 6n’,nj:l + 5n’,n:F1] (3.3)

ou
Ton! <QX) = ﬁSn’,n:l:l + y5n’,n2|:la 3.4)
onde
3
B = 2tcos (\/T_qxa) (3.5)
e

y=t (3.6)

e a escolha entre esses sinais de £ depende do tipo de subrede da linha n. Com as li-
nhas marcadas de acordo com a Fig. 4.1 os sinais superior e inferior correspondem a um n
impar (subrede A) e par (subrede B), respectivamente. Agora usamos a equagdo do movi-
mento iidX /dt = [X,H],para qualquer operador X, para os operadores criacdo e destruicdo de
cada linha. tomando 7 = 1 e assumindo que os modos tem uma dependéncia temporal do tipo

exp[—im(gy)t], obtemos N equagdes acopladas:
0(qx)agn = Y T (=) g (3.72)
n/

O(qx)bgen =Y Tuw (qx) g, - (3.7b)
n/

Para encontrar os modos de energia temos que desacoplar as Eqgs (3.7a) and (3.7b). Com alguma

algebra, podemos escrevé-las sob a forma:

A'=(A+Apa
B = (B+By)b

=0, (3.8a)
=0, (3.8b)

onde a matriz A’(B’) corresponde 2 subrede A(B). Na verdade, precisamos resolver apenas
uma dessas equagdes acima, € aqui trabalhamos com a subrede B, encontrando solucdes da

Eq.(3.8b), que pode ser reescrita como
(I+B~'B;)b =0, (3.9)

onde essa divisdo € justificada pelo fato de termos A = B , e essas matrizes serem comuns a

qualquer uma das situacdes possiveis, seja com ou sem a introdugdo de impurezas. A matriz B
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¢ dada por:

& -1 0 0 0

B= o -1 ¢ -1 0 - |, (3.10)

com ¢ dado por

2 2 A2
w J— —
(1@ -F-r} G.11)
By
Os elementos da matriz inversa sao
1 Xrm o ln—m|
Blum = —— 7 (3.12)

onde x é definido como uma varidvel complexa que precisa obedecer a relacdo |x| < 1, que se

relaciona com o { da seguinte forma:

x+x'=¢. (3.13)

3.4 Propriedades

O interesse no estudo das propriedades do grafeno surge por conta das possiveis aplicacoes
tecnologicas, como em dispositivos eletronicos, por exemplo. Para que essas aplicacdes sejam
possiveis € preciso que o grafeno se comporte como um semicondutor. E, na prética, ele € um

semicondutor de gap nulo.

A espessura tdo pequena do grafeno leva a um entendimento automaético de que ele tem uma
estrutura fragil, porém, resultados obtidos experimentalmente dizem o contrario, e o grafeno
¢ a substancia mais resistente que se conhece, chegando a ser 100 vezes mais resistente do
que o aco [93]. E, de acordo com James Hone, do Departamento de Engenharia Mecanica da
Universidade de Columbia (Nova Iorque), “Seria necessario colocar um elefante em equilibrio

sobre a ponta de um ldpis para conseguir perfurar uma simples folha de grafeno”.

Além da alta resisténcia, o grafeno ¢ flexivel, € inerte e impermedvel. E invisivel ao olho
nu, ou transparente [94], em virtude da sua espessura atdmica. Ele apresenta altos valores de
condutividade térmica [95], que chegam a ser até dez vezes melhores do que os obtidos com
o cobre. E tem também uma elevada condutividade elétrica [96]. Por outro lado, Pesquisas

do NIST mostram que um sistema com duas folhas de grafeno € um condutor de eletricidade
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melhor ainda.

Dentre os quatro elétrons de valéncia do carbono, trés formam liga¢des do tipo ¢, muito
fortes, que dao origem a estrutura hexagonal e sdo os responsdveis pela alta resisténcia do
material. O outro elétron forma uma ligagdo do tipo ¢, fraca, se comparada as outras, e fora do
plano. Esse elétron € o responsavel por unir camadas formando o grafite. Também chamado de

elétron quase livre, ele é o responsdvel pelas propriedades de transporte do grafeno [19].

Uma das propriedades do grafeno que mais despertam o interesse do mundo cientifico €
o fato de apresentar similaridades com elétrons de Dirac. As excita¢Oes de baixa energia sdao
férmions de Dirac [97-100] sem massa com uma velocidade vp &~ 1.0x10%m /s [101]. Aliado
a isso, temos a existéncia do paradoxo de Klein [102-105], que diz que férmions podem ser

transmitidos com probabilidade 1 através de regides proibidas.

O espectro de energia do grafeno € mostrado na Fig.(3.3), onde vemos, em detalhe, a regiao
em torno de um dos pontos de Dirac. Ja na Fig.(3.4), que € uma projecao da figura anterior, na
qual tomamos apenas os valores positivos de energia, vemos que existem seis pontos de Dirac
no grafeno, que estdo localizados no centro de cada uma das seis regides em azul e equivalem

aos pontos onde as bandas de conducido e de valéncia entram em contato.

Figura 3.4: Espectro de energia do grafeno com detalhe para um dos pontos de Dirac. Retirado
da Ref. [70].

3.5 Grafeno com impurezas

Assim como acontece nos sistemas magnéticos, a introducdo de impurezas, ou dopagem,

também afeta as propriedades do grafeno. Por exemplo, a dopagem com metais alcalinos
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Figura 3.5: Grafico de superficie com o espectro de energia do grafeno, onde a energia varia de
O(azul) a 3(vermelho)

causa grande alteracdo nas propriedades eletronicas do grafeno [106]. Devido a flexibilidade
eletronica dos atomos de carbono que constituem o grafeno , € possivel obter bons resultados de
dopagem em varios diferentes caminhos, quimicos ou estruturais, nos quais se altera a estrutura
e a composicao do grafeno [107-112], consequentemente, alterando suas propriedades. Isso

abre-se novas possibilidades para avango nas pesquisas relacionadas a ele.
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4 ANALOGIA ENTRE
FERROMAGNETO E GRAFENO

Figura 4.1: Geometria de uma fita de grafeno com bordas do tipo zigzag. As linhas sdo nu-
meradas pelo indice n (= 1,2,3,...). Os pontos pretos (brancos) indicam os atomos da subrede
A (B). Enquanto os pontos em verde mostram como uma linha de impurezas € adicionada ao
sistema, neste caso, para n = 5.

Utilizando o formalismo da segunda quantizacdo, os Hamiltonianos de Heisenberg, para
um ferromagneto em uma rede favo de mel, e Tight-Binding, para o grafeno, possuem formas

similares. Como vimos nos capitulos anteriores, o Hamiltoniano de Heisenberg é dado por
H=-) [Jls(aibj' +ajbj—ala; _bj'bi)] : (4.1)
<i,j> '
enquanto o Hamiltoniano Tight-Binding € dado por
H=-Y t;j(abj+aib}) . 4.2)
iJ

Esses Hamiltonianos sdo similares. Ambos tem termos com dependéncia em dois operado-
res, sendo um de criacdo e um de destruicdo. Na Eq.(4.1), indicam a destrui¢cdo de um bdson

em um sitio e a sua criacdo em outro, como consequéncia da propagacao da onda de spin. Ja
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na Eq.(4.2), indicam a destrui¢cdo de um férmion em um sitio e a sua criacdo em outro, em

decorréncia do salto, entre esses sitios, de um elétron.

Apesar dos diferentes significados fisicos, essas equacdes sao bastante similares. A tunica
diferenca visivel entre esses Hamiltonianos € a presenca de dois termos extras na Eq.(4.1).
Entretanto, esses termos se referem a interacdo entre sitios de linhas diferentes que pertencem
a mesma subrede, o que ndo acontece em uma rede do tipo favo de mel, quando consideramos
apenas primeiros vizinhos. Essa interacao entre sitios da mesma subrede seria representada pela
interagdo entre segundos vizinhos, que ndo é considerada no nosso problema. Portanto, esses
dois termos desaparecem no momento que fazemos o somadétior sobre os primeiros vizinhos, e

esta equagao se torna idéntica a Eq.(4.2).

A seguir, mostramos resultados obtidos para o grafeno. Lembrando que os mesmos também
podem ser atribuidos a um ferromagneto em uma rede favo de mel, com pequenos ajustes.
Por exemplo, aqui encontramos valores positivos e negativos de energia, ge sao atribuidos as
bandas de conducdo e de valéncia do grafeno, enquanto no ferromagneto, sao validos apenas os

positivos para formar os modos de propagagao das ondas de spin.

4.1 Modos localizados de uma fita de grafeno zigzag semi-
infinita.

Os estados de bordas sdo modos localizados de energia que surgem no espectro de energia
de sistemas de grafeno que possuem bordas, como sistemas finitos ou semi-infinitos. Eles sdo
uma conhecidos por serem importantes devido aos seus efeitos sobre as propriedades eletronicas
de Nanofitas de Grafeno Zigzag (ZGNR), e como uma consequéncia, sdo também importantes
em uma variedade de futuras aplicagdes do grafeno [92, 113]. Esses estados, em geral, sdao
dependentes sobre o tamanho da fita e sobre a pureza da amostra. De um ponto de vista tedrico,
os estados de bordas dependem sobre a probabilidade de um elétron saltar de um sitio na borda
para um sitio interno, conhecido como parametro de salto, ou para um sitio de impureza na
vizinhanca. Os 4tomos da borda tém um paramétro de salto diferente dos outros dtomos da
fita. Em alguns trabalhos, usando diferentes métodos, os calculos de propriedades eletronicas
nao levam em conta esses diferentes parametros. [92, 114—-116]. Além do mais, esses calculos
sdo inconsistentes com resultados experimentais para todos os GNRs fabricados que tem um

comportamento semicondutor [113,117].

Neste capitulo, vamos calcular as relacdes de dispersao para um ZGNR semi-infinito usando

o modelo Tight-Binding, iniciando com os estados de borda, e partindo para varias situagoes
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diferentes com a inclusdo de impurezas. Para calcular os modos localizados, utilizamos um
método que também € utilizado no caso de uma camada simples antiferromagnética [118, 119].
Posteriormente, tratamos casos onde uma ou mais linhas de impurezas sdo introduzidas substi-

tucionalmente no ZGNR semi-infinito, e os modos localizados associados a elas sdo calculados.

Como ja foi mencionado, a estrutura do grafeno é uma rede favo de mel de dtomos de
carbono com duas subredes denotadas por A e B. A geometria da nanofita de carbono com
borda zigzag € mostrada na Fig. 4.1, onde o sistema € infinito na direcdo x e tem N linhas
de dtomos de carbono na dire¢do y. Para ser considerada uma fita, N é um inteiro finito mas,
estenderemos os estudos para o caso semiinfinito, onde N — oco. As linhas sdo nomeadas com
indices n, onde n = 1,2,...,N, aumentando de cima para baixo. As impurezas (que podem ser
silicio ou boro, por exemplo) sdo introduzidas substitucionalmente ao longo de duas diferentes
linhas de 4&tomos paralelas ao eixo x, como podemos ver também na Fig.(4.1), onde as bolinhas
verdes representam esses sitios. As linhas de impureza, que preservam a simetria translacional
na dire¢do x, podem estar a qualquer distancia da extremidade da fita e podem coincidir com a

borda, ou seja, vao desde n = 1 até n = N, para o caso finito.

Para calcular o espectro de energia do grafeno semi-infinito nés temos que encontrar 0s
valores de x que satisfazem det(B’) = 0, da Eq.(3.8b), onde os modos localizados correspondem
as solugdes destas equagdes quando |x| < 1. E os modos estendidos sdo encontrados quando

*igya

temos |x| = 1, onde x = ¢ , pode ser uma solugdo. Da defini¢do de { e x, na Eq.(3.13), a

relacdo de dispersao para a banda de energia do grafeno € dada por

2
0)
{#} —=4cos(gya/2)cos(V3q.a/2)+
4cos®(V3qua/2) + 1. 4.3)
Quando consideramos os modos localizados, o primeiro caso que estudamos tem apenas os

modos de borda do sistema. Isso é equivalente a ter &tomos de impurezas na linha n = 1 do

sistema. Nesse caso, a matriz de borda, que chamaremos de B¢ é dada por

& 00
B, = 000 “4.4)
‘1000 ’ '
onde
2 A2
ge:—{ﬁ e}, (4.5)

By



4.1 Modos localizados de uma fita de grafeno zigzag semi-infinita. 61

e o indice e indica o salto entre a borda, a primeira linha do sistema, e a segunda linha, #,. Os

modos de borda sdo a solucdo de Eq.(3.9).

1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
q aln

Figura 4.2: A banda eletrOnica para uma folha de grafeno semi-infinita. A regido sombreada
da as energias permitidas para o elétron, enquanto os modos de borda aparecem acima desta
regido, quando 7, = 1.5¢ (curva sélida), e abaixo dessa regido, para f, = 0.5¢ (curva tracejada).

Na Fig.4.2 temos os modos de borda e a banda eletronica para o grafeno zigzag semi-
infinito em fungdo de g,a/m. Lembrando que o vetor de onda ndo possui componente gy, pois
ndo existe simetria nessa dire¢cdo. Quando o parametro de salto da borda utilizado foi ¢, = 1.5¢,
os respectivos modos apareceram acima das bandas de energia, ou abaixo delas, marcados em
azul na figura. Quando utilizamos ¢, = 0.5¢, os modos ficam entre as bandas de condugao e de

valéncia, em vermelho.

A dependéncia dos modos localizados sobre o parametro de salto 7, pode ser vista na
Fig.(4.3). Para g, = 0, as linhas sélidas da figura mostram dois ramos, com a regidao 1 < E /t < 3,
de energia proibida, as separando. O ramo de cima € relacionado ao modo que fica sobre
a banda eletrénica, e o de baixo estd entre as bandas de condugdo e valéncia (ver Fig.4.2).

Para g, = 0.587/a, existe apenas um ramo para t, > ¢, que decresce para o valor limite de
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Figura 4.3: A dependéncia dos modos de borda sobre o parametro de salto #,, em linha sélida
para g, = 0.0, e pontilhada para ¢, = 0.587/a.

E/t =1, quando ¢, cresce. E interessante notar que nio existem modos de borda para a regiao
0.78 < t,/t < 1. Isso acontece, pois, para esses valores de t,, as solu¢des da equagdo nos levam

a valores ndo reais, imaginérios, para a energia.

2.0

1.6

1.2

0.8

te/t

0.4

0.0

-1.0 -0.5 0.5 1.0

0
q,a/m

Figura 4.4: Grafico de contorno mostrando as regidoes onde os modos localizados da borda
podem existir, em termos de 7./t e gya/m. O nivel de energia é indicado em cores, crescendo
do azul (E/t = 0) ao vermelho(E /t = 4). Nao existe modos de borda na regido branca.
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Os modos localizados t¢ém uma dependéncia complicada sobre arazdo ¢, /t e o vetor de onda
longitudinal g, como podemos ver na Fig.(4.4), que é um grafico de contorno, onde vemos a
ocorréncia dos modos localizados nas regides sombreadas, com valores de energia que estdao
acima e entre as bandas, que variam de 0 a 4 quando as cores vao do azul para o vermelho.
Em relacdo aos valores do vetor de onda g,, os modos de baixa energia podem existir para
t./t < /0.5, enquanto os modos de energia superior ocorrem quando 7./t > v/1.5. Também
percebemos que nenhum modo de borda é encontrado na regido v/0.5 < f, Jt < V1.5 (a area
branca do grafico), o que acontece pois, ndo ha uma solugao fisicamente aceitdvel da equagao
para os valores compreendidos nessa regido. Novamente, encontra-se valores imaginarios para
a energia. Lembrando também que, 7./t ~ 1, significa que #, =, ou seja, ndo existe os efeitos
de borda. Entdo, préximo a esses valores, os modos deixam de ser localizados e entram na

banda eletronica.

4.1.1 Introduzindo uma linha de impurezas

Agora, n6s consideramos o caso no qual uma linha de 4tomos nao-carbono substitui a pri-
meira linha da subrede B. Isso significa que a impureza esta na linha n = 2, de modo similar
ao mostrado pelas bolinhas verdes na Fig.(4.1), mas em n = 2. Para esse caso, a matriz de

impurezas € dada por

Cre A1 O
B A0 O - 6)
12 — 0 0 O L 9 .

uma matriz com trés elementos nao zero, onde os dois termos distintos sdo definidos como

{B*+7v —BL—7}
, = 4.7
G By e 4.7)

t
Ay =1— ?’ (4.8)

onde nds definimos B, = (t7./t)B, e 1. significa a probabilidade de salto entre a borda e a
linha de impurezas. Como antes, nds temos que resolver det(I4+B~1By;) = 0 para encontrar os

modos localizados.

De acordo com o nosso modelo, a borda(n = 1) e a segunda camada(n = 2) podem ser
caracterizadas, em geral, por diferentes probabilidades de salto. Para este caso, tomamos como
fixo o valor 7, = 1, 5¢, e os respectivos modos localizados, juntamente com os nao-localizados,

sdao mostrados na Fig.(4.5), onde utilizamos dois valores diferentes para o salto de impurezas,
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Figura 4.5: Os modos localizados para uma fita de grafeno semi-infinita com uma linha de
impurezas em n = 2. A banda de bulk € a regido sombreada. Os modos localizados para
t; = 2.0t estdo em azul, enquanto os modos em vermelho correspondem a #; = 0.5¢. Em ambos
os casos utilizamos ¢, = 1.5t¢.

sendo #; = 0.5¢, para os modos que s@o mostrados em vermelho, e #; = 2t para os modos em azul.
Lembrando que, neste caso, precisamos considerar o salto entre a borda e a impureza, t;, =1, /1;.
Como esperado, o espectro € mais complexo do que no caso anterior, onde consideravamos
apenas a borda. A partir desta figura ndo é possivel identificar qual dos modos corresponde a
borda ou a impureza, pois eles agem como uma combinacio, a borda tem um forte efeito sobre
a linha ndmero dois do sistema. Entretanto, como ja discutimos anteriormente, é possivel notar
o comportamento diferente dos modos quando analisamos a dependéncia da energia como uma

fun¢do do parametro de salto de impurezas ¢;, e também em fun¢do do valor de .

De fato, as curvas de contorno que aparecem na Fig.(4.6) podem ser utilizadas para explorar
a natureza dos modos. Aqui, os modos localizados estdo nas regides coloridas. Por contraste,
as regides brancas sdo proibidas para os modos localizados. Nossa anélise ficou restrita a regido
de energias entre as bandas com 0 < E/t < 1, onde os modos de energia crescem quando a

variacdo de cores vai do azul ao vermelho.



4.1 Modos localizados de uma fita de grafeno zigzag semi-infinita. 65

'_"H.
n
1

t /1

1.0 } A A 1

=
n
1

0.0
20 —m——

o
n
1

t,/t

1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
gya/m

Figura 4.6: Grafico mostrando a dependéncia da energia dos modos localizados para uma linha
de impurezas em n = 2. No painel superior, mostramos o comportamento dos modos em fun¢do
de gra/m e de uma variagdo do salto de impurezas, considerando 7, = 1.5¢. Ja no painel inferior,
temos um valor fixo do salto de impurezas, t; = 0.5¢, € uma varia¢do do #,. Em ambos, a energia
relativa, E /t, varia de azul para vermelho correspondendo aos valores de 0 a 1.

No painel superior da Fig.(4.6), mostramos o efeito encontrado ao variar o salto de impu-
reza, t;, sobre os modos localizados(suas condi¢des de existéncia e energia), tomando o valor
fixo t, = 0.5¢. As cores aqui sao proximas ao vermelho, indicando valores de energia proximos
al, E/t ~ 1. Entretanto, existe uma suave mudanca no tom de cores, indicando que a impureza
tem uma significante influéncia sobre os modos, quando —0.65 < gya/m < 0.65, mas tem me-
nos influéncia fora desse intervalo. J& no painel inferior, temos um gréafico onde usamos o valor
fixo t; = 0.5¢, e encontramos os modos em funcao dos valores do parametro de salto na borda,
variando no intervalo 0 < #,/t < 2. Para essa escolha de pardmetros, podemos ver que nas duas
regides onde 0.4 < |gca/m| < 0.75, a cor € praticamente uniforme, indicando que os modos de

energia nao sao muito afetados pelo valor do parametro de salto na borda, 7.
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Figura 4.7: Gréafico mostrando a dependéncia da energia dos modos localizados sobre a razao
t7/t para uma impureza na linha n = 2(detalhe do painel superior da Fig.(4.6)). A energia
relativa E /t varia do azul ao vermelho correspondendo a variagdo de 0 a 1. O gréifico mostra
um valor zero de energia para pequenos valores de 7 € gya ~ —0.587.

Outro aspecto particularmente interessante de se mencionar para este caso, onde incluimos
impurezas em n = 2, sendo possivel fechar um gap de energia no sistema controlando os modos
localizados do mesmo. Assim, na Fig.(4.7), que é a amplia¢do de uma regido do painel superior
da Fig.(4.6), o grafico enfatiza os contornos para pequenos valores de #; com g,a ~ —0.58. Essa

€ uma regidao onde os modos de bulk sdo proibidos.

Para o caso geral, onde temos uma linha de impurezas distante da borda, especificamente

em n > 6, as equacdes a serem resolvidas sao

Bi'C+1 Byl (B +B )M+ B G BkaAI
1 1 1 1 -
B = B "11% B~ 1kA1+1 (B 1 B 1k+1>A1+Bk wl By _0
B'Ce Byl Ar Byt + Byl A+ Byl G+ 1 Byl Ar
-1 —1
Bl  Biludr Bl B g )AHBL LS Bl A+
4.9)
para a subrede B, ou
-1 1
BiiCe+1 1kCy+Blk+1Al By kA}"‘BlkHCﬁ
"_ 1 1 _
A = Biibe  BiilytBoi A+l Bii&i+ B Gp =0, (410)

1 _
By Ge Bk+l,kCY+Bk+1,k+1A} Bk+1kAI+Bk+l,k+1Cﬁ+1

para a subrede A, onde todos os B,:,l representam elementos da matriz inversa de B, o indice

k € relacionado a linha de impureza, e temos k = n/2 para uma impureza na subrede B ou



4.1 Modos localizados de uma fita de grafeno zigzag semi-infinita. 67

10

Figura 4.8: A dependéncia dos modos localizados sobre a variagdo do valor da razdo #;/t, para
uma impureza em n = 2.

k= (n+1)/2 nasubrede A, e usamos {; = {g + {y, com (g = (B? —Bf)/yﬁ, &y= (}/2—)/[2)/}/[3,
e A =1—(t1/1)>.

Com impurezas em n = 6, como a impureza estd distante da borda, os modos de borda e das
impurezas sao bem distintos, como podemos ver na Fig.(4.9). Vemos que, com o aumento do

salto de impureza, os modos localizados de borda ficam inalterados, e os modos anti-crosses.

4.1.2 Introduzindo duas linhas de impurezas

Em casos onde sao utilizadas duas linhas de impurezas, o procedimento € o mesmo que foi
empregado anteriormente. Existem muitas combinacdes possiveis para adicionar essas impure-
zas, € a respectiva matriz B’, cujo determinante precisaremos calcular, varia desde uma matriz
de dimensoes 3 x 3, facil de resolver, para casos com linhas de impurezas préximas uma da
outra e proximas da borda, até uma matriz 7 x 7, que ja leva a cdlculos mais complicados, para
0s casos nos quais as linhas de impurezas estao distantes uma da outra e da borda. Dividimos

esses casos em grupos, o que facilitard o entendimento.
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Figura 4.9: Os modos localizados de energia com impurezas distantes da borda, especificamente
em n = 6, onde usamos g, = 0.

Grupo 1: com impurezas proximas a borda

Nesta se¢do, estudamos casos onde incluimos duas linhas de impurezas no nosso sistema,
sendo que uma delas estd, obrigatoriamente, na linha n = 2, préxima da borda, e tem o efeito
altamente acoplado com a mesma. Nos casos estudados aqui, a segunda linha de impurezas vai
mudando de lugar, partindo da posi¢do n = 3, onde estd muito acoplada a borda e a outra linha

de impurezas, e vai descendo para valores maiores de n, como n =4,5,6....

Em primeiro lugar, mostramos os resultados encontrados no caso onde os modos sao mais
acoplados, isto €, as impurezas sdo colocadas na segunda e na terceira camada da folha de

grafeno. Para este caso, a matriz de impurezas € dada por

Clle All,z 00
Ah,z C12 00

Bps = 0 0 00 , “4.11)
0 0 00
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com

B v -7,
e = 5 ,

(4.12)

(4.13)

onde B, = (tlle /t)B, e 11, representa a probabilidade de salto da borda para a primeira linha de

impureza,emn =2, €t é o parametro de salto entre as linhas 2 e 3 que possuem impurezas.
/2

-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
gxaln

Figura 4.10: A banda eletronica (sombreada) e os modos localizados para impurezas em n = 2
e 3. Em vermelho. os modos localizados com 77 = 0.5 e, em azul, quando #; = 2. Em ambos
os casos utilizamos os parametros t, =0.5et;; = 1.5.

Para ilustrar esse exemplo, a Fig.(4.10) mostra os modos localizados, que sdo relativos a
borda e as linhas de impurezas. Para encontrar estes modos, nés utilizamos 7, = 0.5, #;1 =
1.5, com dois valores diferentes para f; como parametros. Os modos mostrados em linhas
vermelhas sdo referentes a t; = 0.5, enquando os azuis equivalem a #;; = 2. Novamente, ndo
¢ possivel afirmar qual dos modos corresponde aos efeitos de borda ou as impurezas, pois os

modos estio fortemente acoplados. Existe uma forte interagao entre linhas vizinhas.
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Figura 4.11: Gréfico mostrando a variagdo da energia em funcio do valor de 7., no caso onde
temos impurezas em n = 2, 3. Utilizamos os parametros 7, = 0.5 e ;1 = 1.5.

Na Fig.(4.11), temos um gréfico onde se mostra a dependéncia de E /¢ (para os modos
localizados com E > 0) sobre a razdo tj,/t, tomando como valor fixo para o vetor de onda,
gx = 0. Podemos ver que, para a maioria dos valores de #;5 /1, existem dois modos localizados,
um de baixa energia e o outro de alta energia, acima da banda. A excec¢do se dd na regiao
0.6 <175/t < 1.2, onde o modo superior ndo existe. Isso acontece porque, para esses valores, 0
modo entra na banda e deixa de ser um modo localizado. Por conta disso, podemos deduzir que
esse modo localizado superior, com energia que parece tender ao infinito quando #;; /¢ aumenta,
¢ devido a linhas de impurezas da terceira camada. O que nao podia ser observado no outro
grafico. Vale ressaltar que esse modo de energia ndo tende ao infinito, mas apenas a um valor

de energia maior que ndo aparece nesse grafico.
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-1,0 -0,5 0.0 0.5 1,0
qaln

Figura 4.12: A banda eletronica (sombreada) e os modos localizados para impurezas em n =
2e4. Parametros: t, = 0.5 e t;; = 1.5, com t; = 0.5 para as linhas vermelhas e #;; = 2 para as
azuis.

O segundo caso estudado € aquele onde colocamos impurezas em n =2 e 4. A matriz

relativa aos efeitos dos modos localizados nessa situagdo é

Ci Ay 000
Ay & A0

Bos| 0 AY 0 0 , (4.14)
0 0 0 0

onde

(B2+7v*—B5— 1)

et = € , (4.15)

‘ By
A1 YP (4.16)

By’
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Ay::1—¥§, 4.17)

2,2 R2_ 2
qzﬁ+yﬁﬁ n (4.18)

Dessa maneira, encontramos os modos localizados, mostrados na Fig.(4.12), onde também
utilizamos os parametros t, = 0.5, ;1 = 1.5, com dois valores diferentes para t;5, sendo t; = 0.5
para os modos em linhas vermelhas, e #; = 2 para as linhas azuis. Até poderiamos esperar
que houvessem poucas diferencas para os modos se comparados ao caso anterior, Fig.(4.10),
visto que houve apenas um pequeno deslocamento da posi¢do de uma das linhas de impurezas.
Entretanto, percebe-se uma grande diferancga, que é explicada pelo fato de, apesar de pequeno
em relacdo a distancia, o deslocamento da linha de impurezas a levou da linha n = 3 para a linha
n = 4, portanto, saindo de sitios da subrede A para sitios da subrede B. Comparando os dois
resultados, vemos que alguns dos modos sdo idénticos, porém, equivalentes a diferentes valores

de tp5.

8 T T T T T T '

6 - . -
x4y G -
L ™

- - -
2 i
0 . , . , : . —

0 1 2 3 4

t It

Figura 4.13: Modos de energia em fungdo do valor de 772, no caso onde temos impurezas em
n =2 e 4. Utilizamos os parametros t, = 0.5 et = 1.5
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Na Fig.(4.13), podemos entender melhor o comportamento desses modos localizados ao
olharmos para as suas curvas em fungdo do valor de #,/¢t. Novamente, tomamos g, = 0 como
valor fixo para o vetor de onda. Percebemos um comportamento parecido com aquele visto
na Fig.(4.11). Temos um modo inferior onde o valor da energia diminui suavemente com o
aumento de #j, chegando préximo a zero para t7/t > 3. Ja no modo superior, vemos também
uma regido proibida, porém um pouco deslocada a direita, demonstrando que esté relaciona a
segunda linhas de impurezas. A principal diferenca € que esse modo de energia superior tem

uma menor varia¢do de energia para ;p /t > 1.5.

-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
q aln

Figura 4.14: A banda eletronica (sombreada) e os modos localizados para impurezas em n = 2
e 5. Pardmetros: 1, = 0.5 e ;1 = 1.5, com #;, = 0.5 para as linhas vermelhas e t;; = 2 para as
azuis.

Seguindo a mesma linha de raciocinio, partimos para o proXximo caso, com impurezas em
n=72e5. Arelacdo de dispersdo € mostrada na Fig.(4.14). Se olharmos bem, esses modos
sdo muito similares aos encontrados com impurezas em n = 2 e 3, o que podemos ver bem na
Fig.(4.15), que é uma mera uniao de dois gréficos ja mostrados anteriormente. Quando fazemos
os célculos e obtemos os resultados para o caso onde temos impurezas em n = 2 e 6, também

vemos muitas semelhancas com os modos obtidos em outro caso, agora com impurezas em
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n =2 e 4, o que pode ser visto na Fig.(4.16). Esses exemplos mostram que existe uma grande
influéncia sobre a subrede que é escolhida para por as impurezas, levando a grande variagao
nos modos de energia quando retiramos impurezas de uma subrede e a levamos para a outra

subrede.

. T T T v T T T g
-1,0 0,5 0,0 0,5 1, -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
gxaln qaln

Figura 4.15: a) modos de energia com impurezas em n = 2 ¢ 3. b) modos de energia com
impurezasemn =2 e 5.

a) b)

E/t

-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 40 05 00 05 10
qaln q aln

Figura 4.16: a) modos de energia com impurezas em n = 2 ¢ 4. b) modos de energia com
impurezas em n =2 ¢ 6.

Ja na Fig.(4.17), vemos como os modos de energia dos quatro casos ja citados nesta secao
reagem em func@o do valor de 7, /t. Assim, podemos ver bem o comportamento desses modos

com o deslocamento de uma das linhas de impurezas, neste caso, indo desde a linha n = 3, no
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quadro a, até a linha n = 6, no quadro d. Vemos as similaridades entre os graficos e, principal-
mente, percebemos que no ultimo caso ja existe um desacoplamento dos modos, ou seja, surge
um novo modo que ndo apareceu nos outros quadros. Portanto, aquele terceiro modo, que surge
apenas em (4.17d), € relacionado a segunda linha de impurezas, que estd em n = 6, cujos efei-
tos sdo independentes daqueles relacionados a borda e a outra linha de impurezas. Obviamente,
com n > 6 para a segunda linha de impurezas, todos os casos apresentardao um comportamento

similar a este, com trés modos de energia.

b)

a)8 ' ' ' .

t /t t,lt

Figura 4.17: Graficos dos modos de energia em funcdo da razdo ty,/t, comt, =0.5et;; = 1.5,
para: a) impurezas em n = 2 e 3. b) impurezas em n =2 e 4. c) impurezasemn =2 e 5. d)
impurezas emn =2 e 6.

Grupo 2: com impurezas em linhas vizinhas

Nesta se¢do, estudaremos o comportamento do grafeno com duas linhas de impurezas nas
camadas n e m, com m = n+ 1, ou seja, em camadas vizinhas. Entdo, o primeiro caso per-
tencente a esse grupo € aquele onde introduzimos impurezas em n = 2 ¢ m = 3, que ja foi
estudado. No segundo caso, elas estio em n = 3 e m = 4. A suarelacdo de dispersao € mostrada
na Fig.(4.18b), calculada com os mesmos parametros utilizados para n = 2 e 3. Observamos
que houve um aumento do pico de energia, que agora é E ~ 6, se comparado ao pico obtido
no caso anterior, que podemos ver na Fig.(4.18a), como sendo de E ~ 4. Se olharmos para a

Fig.(4.18c), obtida para impurezas em n =4 e 5, e para a Fig.(4.18d), obtida para impurezas em
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n =35 e 6, confirmamos a forte influéncia das subredes. Pois, a relagdo de dispersdo encontrada
nos casos onde a primeira linha de impurezas foi colocada na mesma subrede, casos a e ¢, por
exemplo, apresentam mais semelhancas do que aquelas onde a diferenca entre as posi¢des das

impurezas é menor, casos a € b.

Se tivessemos uma rede de Bravais, isso ndo aconteceria dessa forma. Com impurezas em
n e n+ 1 para cada caso, veriamos uma mudanca progressiva na cara dos modos de energia a
medida que aumentassemos o valor de n. Enquanto na rede favo de mel, poderiamos dividir em

dois grupos de casos que tem mais similaridades entre si.

a) | | | b)

PN
2{“\/\/ M\A/ g

B0 e ‘mf

AN A

E/t

E/t

40 05 00 05 10 4,0 0,5 0,0 0.5 1,0
qxaln qxaITC

Figura 4.18: Grificos dos modos de energia em funcédo de g,a/m para: a) impurezas em n = 2
e 3. b) impurezas em n =3 e 4. ¢) impurezas em n =4 e 5. d) impurezasemn =5 e 6.

Os gréficos dos modos de energia em fungdo da razdo #;, /t, mostrados na Fig.(4.19), com-
provam que o sistema com impurezas em n = 2 e 3 é mais parecido com aquele onde elas estao
emn =4e 35, do que o sistema onde usamos n = 3 e 4 para as impurezas, corroborando com a
importancia da divisao da rede favo de mel em subredes A e B. No quadro “d”desta figura, para

n =235 e 6, percebemos o surgimento de um terceiro modo, que indica o desacoplamento entre
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os efeitos das linhas de impurezas e o da borda.

b
a ) 8 T T T T T T T ) 8 T T T
6 i 6 -'._ i
P /’_,.— -_..... ]
Al - i - 41 s i
& _- ’-’/// Y - \_’/
2 4 2 4
e N ——
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
ti/t tit

c) : d) b

8 T T T 8 T
6. i 6- i
= 44 _ = 4+ i

w w

2 i 2 i
’/\ \

0 d T T T 0 T
0 1 2 3 4 0 2 4

t/t t/t

Figura 4.19: Grificos dos modos de energia em funcéo de 7,/ para: a) impurezasemn =2 e
3. b) impurezas em n = 3 e 4. ¢) impurezas emn =4 ¢ 5. d) impurezasemn =5 e 6.

Grupo 3: com impurezas distantes uma da outra

Como j4 foi mencionado, existe uma infinidade de possibilidades para se introduzir duas
linhas de impurezas no nosso sistema. Por essa razdo, optamos por trabalhar em cima dos casos
vistos como mais relevantes. Em primeiro lugar tomamos impurezas acopladas a borda. Em

segundo lugar, os exemplos onde as impurezas estdo acopladas entre si.

Existem vdrias outras situagcdes intermedidrias que terdo alguns comportamentos similares
aos ja vistos aqui. Entdo, partimos para analisar os exemplos desacoplados, onde os efeitos de
borda e das impurezas sao desacoplados entre si. Isso acontece quando as linhas de impurezas
estdo distantes uma da outra e da borda, distantes o suficiente para que os respectivos efeitos

sejam independentes.
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
q.aln

Figura 4.20: Gréficos dos modos de energia E /t em fungdo de gya/m para impurezas em n = 4
e 10.

Analisamos, em primeiro lugar, o exemplo no qual usamos n = 4 e 10, para por impurezas.
Neste caso, ainda existe um pequeno acoplamento entre a primeira linha de impurezas e a borda.
Na Fig.(4.20), podemos ver os valores de energia em funcao de g.a/m. E, na Fig.(4.21), de
energia contra tj; /t, entendemos melhor o comportamento dos modos e percebemos a presenca

de trés modos bem definidos.

Quando nos referimos ao proximo caso, onde usamos n = 5 e 11 para por impurezas, final-
mente encontramos um completo desacoplamento dos efeitos devido a borda e as impurezas.
Isso ja pode ser visto até mesmo na matriz de impurezas Bjs 11, onde cada um dos trés geradores
de efeitos tem elementos de matriz independentes. Assim, precisamos calcular o determinante
de uma matriz 7x7 e chegamos ao maximo que € possivel para casos com impurezas em duas

camadas.
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Figura 4.21: Gréficos dos modos de energia em fung¢do de #;, /¢ para: a)impurezas em n =4 e
10.

Os modos de energia obtidos nesse caso sao mostrados na Fig.(4.22). Ja na Fig.(4.23),
vemos melhor esse efeitos. E possivel notar um nimero maior de modos do que encontrados
em todos os casos anteriores. Observando de longe, surge a diivida de que os modos possam se
cruzar, entretanto, ampliando a imagem, como vemos nos quadros A, B e C, da mesma figura,

percebemos que ndo existem cruzamentos, e sim, que nestas regides existem anti-crossing entre
0s modos.

Em resumo, utilizamos um método sistematico para estudar impurezas em folha de gra-
feno. Dessa maneira, possibilita a capacidade de introduzir qualquer nimero de impurezas em
qualquer posicao da folha. Dependendo dos pardmetros usados para a probabilidade de salto

entre sitios puros e dopados, os modos localizados podem aparecer acima ou entre as bandas.



4.1 Modos localizados de uma fita de grafeno zigzag semi-infinita. 80

1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
q aln

Figura 4.22: Graficos dos modos de energia E/f em fun¢do de gya/m para impurezas em n =
Sell.
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Figura 4.23: Grifico de E /t contra t; /t quando existem impurezas em n = 5e¢11, com destaque
para as trés regides onde existem cruzamento de modos do tipo anti-crossing, nos quadros A, B
e C.



82

5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Analisando os resultados obtidos, vemos, em primeiro lugar, o quao importante é estudar
os efeitos de borda sobre o grafeno, por existirem modos localizados que interferem no espectro
de energia do mesmo. Logo em seguida, com a substitui¢do dos dtomos de carbono da linha de
impurezas de nimero dois por impurezas, percebemos que os efeitos de impurezas proximas a
borda amplificam os modos localizados de energia relacionados a borda. Da mesma maneira,
surge um efeito ainda mais amplificado quando temos duas linhas de impurezas proximas uma

da outra e da borda, ou seja, nas linhas dois e trés.

Percebemos tambA (©)m, que existe grande importancia em se tratar redes favo de mel como
duas subredes distintas. Apresentando uma grande diferenca no resultado obtido quando reti-
ramos uma impureza de sitios da subrede A e levamos para sitios que pertencem a subrede B,
por mais proximos que eles sejam. Por exemplo, o caso onde as impurezas estdo nas linhas
n =2 e 3 tem espectro de energia mais parecido com o caso onde elas estioem n =2 e 3,
casos que diferem apenas por um deslocamento da segunda linha de impurezas da terceira para
a quinta linha, ambas na subrede B, do que com o caso no qual elas estdo em n =2 e 4, onde o

deslocamento das impurezas foi menor.

As nossas perspectivas sao de continuar com o trabalho, partindo agora para estudar os efei-
tos de outras interacdes magnéticas, além da interacdo de troca, procurando sempre encontrar
uma analogia com o grafeno e suas interacdes. Portanto, indo além dos Modelos Tight-Biding

e Heisenberg.

E com esse estudo, esperamos que esse trabalho estimule outros nesta drea de pesquisa e,
principalmente, que os resultados mostrados no capitulo anterior sejam comprovados experi-
mentalmente, e que isso se torne uma boa contribui¢c@o para esta drea de pesquisa, incentivando

para o surgimento de equipamentos mais eficientes.
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