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RESUMO

Este trabalho explora os momentos magnéticos de impurezas no grafeno sob a in-
fluência do acoplamento spin-órbita de Rashba. Como modelo estudado nesta Disser-
tação, tomou-se uma folha de grafeno, à qual se introduziu o acoplamento spin-órbita
de Rashba e a impureza de Anderson adsorvida sobre à sua superfície. Inicialmente,
escreveu-se os componentes do modelo estudado em termos das coordenadas espa-
ciais e, em seguida, por meio de uma transformação de Fourier, essas componentes
foram reescritas nas coordenadas dos momentos, que são apropriadas para o estudo
das propriedades eletrônicas do modelo. Como usual na literatura, o Hamiltoniano
correspondente à folha do grafeno foi descrito na aproximação de tight-binding. Con-
siderando que a impureza de Anderson é constituída por um termo que representa a
interação de Coulomb entre dois elétrons no mesmo orbital, a diagonalização do mo-
delo estudado torna-se complexa, exigindo técnicas de muitos corpos que fogem do
escopo desta dissertação. Em razão disso, utilizou-se o método da aproximação de
campo médio para o Hamiltoniano da impureza de Anderson, de maneira que o Ha-
miltoniano do modelo foi tratado nessa aproximação. Nesse método, o número de
ocupação do orbital da impureza de Anderson, que passa a compor o Hamiltoniano do
modelo, é inicialmente desconhecido, o que torna necessário, paralelamente ao cálculo
das propriedades eletrônicas, obtê-lo autoconsistentemente. Para obter essas proprie-
dades, escreveu-se o Hamiltoniano do modelo em termos de sua matriz equivalente,
em uma base apropriada, formada pelos operadores criação e destruição que o descre-
vem. Por meio de um algoritmo numérico implementado em Python, o Hamiltoniano
é diagonalizado de forma autoconsistente à temperatura zero, possibilitando a análise
das bandas de energia, da densidade de estados (DOS), da densidade de estados parcial
(PDOS) e da magnetização da impureza de Anderson. Observou-se que, a presença de
impurezas forma momentos magnéticos sem criar gaps de energia nos pontos de Dirac.
Porém, em certas regiões do espaço paramétrico do modelo, a introdução do acopla-
mento spin-órbita de Rashba elimina esses momentos magnéticos e introduz um gap
energético nos pontos de Dirac, destacando o papel crítico do acoplamento spin-órbita
na modulação das propriedades magnéticas e eletrônicas do grafeno.

Palavras-chave: Grafeno, Modelo de Anderson, Aproximação de Campo Médio, aco-
plamento spin-órbita de Rashba.



ABSTRACT

This work explores the magnetic moments of impurities in graphene under the in-
fluence of Rashba spin-orbit coupling. The model studied in this Dissertation is made
up of a graphene sheet, to which the Rashba spin-orbit coupling was introduced and
the Anderson impurity adsorbed on its surface. Initially, the components of the stu-
died model were written in terms of spatial coordinates and then, through a Fourier
transformation, these components were rewritten in moment coordinates, which are
appropriate for studying the electronic properties of the model. As usual in the li-
terature, the Hamiltonian corresponding to the graphene sheet was described in the
tight-binding approximation. Considering that the Anderson impurity is constituted
by a term that represents the Coulomb interaction between two electrons in the same
orbital, the diagonalization of the studied model becomes complex, requiring many-
body techniques that are beyond the scope of this dissertation. For this reason, the
mean field approximation method was used for the Hamiltonian of the Anderson im-
purity, so that the Hamiltonian of the model was treated in this approximation. In this
method, the occupation number of the Anderson impurity orbital, which makes up the
Hamiltonian of the model, is initially unknown, Then, in parallel to the calculation
of the electronic properties, this occupation number is calculated self-consistently. To
obtain the electronic properties, the Hamiltonian of the model was written in terms of
its equivalent matrix, in an appropriate base, formed by the creation and destruction
operators that describe it. Using a numerical algorithm implemented in Python, the
Hamiltonian is diagonalized in a self-consistent way at zero temperature, enabling the
analysis of energy bands, density of states (DOS), partial density of states (PDOS) and
impurity magnetization by Anderson. It was observed that the presence of impurities
forms magnetic moments without creating energy gaps at the Dirac points. However,
in certain regions of the model’s parameter space, the introduction of Rashba spin-orbit
coupling eliminates these magnetic moments and introduces an energetic gap at the Di-
rac points, highlighting the critical role of spin-orbit coupling in modulating magnetic
and electronic properties. of graphene.

Keywords: Graphene, Anderson Model, Mean field approximation, Rashba spin-orbit
coupling.



LISTA DE ILUSTRAÇÕES

1 Estrutura hexagonal do grafite, em (a) a célula unitária é identificada

por WXYZ e compreende dois átomos distintos, denominados A e B.

Os vetores de base da rede cristalina são representados por −→a1 = AA′ e
−→a2 = AA′′. Em (b) a primeira zona de Brillouin assume a forma de um

hexágono (WALLACE, 1947). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

2 Imagem microscópica de uma folha de grafeno (POURAN, 2018),

onde se destaca, em cor branca, um hexágono perfeito como parte da

sua estrutura hexagonal, cujas arestas têm comprimento de 1.42Å (CO-

OPER et al., 2012). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

3 Espectro de energia do grafeno em função do vetor número de ondas

em duas dimensões. No destaque apresenta-se o cone de Dirac lo-

calizado no ponto de simetria K⃗, conhecido como ponto K⃗ de Dirac.

(NETO et al., 2009). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

4 Condutividade elétrica σ do grafeno em função da voltagem Vg.

Acima, a imagem de microscópio eletrônico de varredura do dispo-

sitivo experimental usado. As cores falsas são escolhidas para corres-

ponder às cores reais vistas em um microscópio óptico para grandes

áreas do mesmo material (NETO et al., 2009). . . . . . . . . . . . . . 18

5 Rede Bravais do grafeno no espaço real (a) e no espaço recíproco (b).

Adaptado de (NETO et al., 2009) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

6 A densidade de estados do grafeno (DOS) calculada por diferentes mé-

todos: (a) histograma, (b) suavização Gaussiana (σ = 0.01) e (c) sua-

vização Lorentziana (γ = 0.02). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

7 Representação do Modelo de Anderson para os possíveis estados do

nível de energia da impureza: a) desocupado; b) ocupado por dois

elétrons; ou c) ocupado por um único elétron. Com εF indicando o

Nível de Fermi do metal. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30



8 Fluxograma do algoritmo autoconsistente empregado para o cálculo

do valor médio no número de ocupação do sítio de impureza em um

ponto (kx, ky). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

9 Bandas de energia do grafeno puro (a) e com acoplamento RSO (b-

d), calculadas ao longo do caminho de Γ − K − M − Γ na primeira

Zona de Brillouin. As variações do acoplamento são exploradas na

sequência (a) λR = 0meV , (b) λR = 100meV , (c) λR = 150meV e (d)

λR = 200meV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

10 À esquerda, são apresentadas as bandas de energia do grafeno com im-

pureza, calculadas ao longo do caminho de Γ− K −M − Γ na primeira

Zona de Brillouin. À direita, destacam-se a DOS em preto e as PDOS

para os orbitais da impureza com spin up (d ↑) em azul e spin down

(d ↓) em vermelho. Estes resultados foram obtidos a partir de cálculos

sobre 60.000 pontos
−→
k na primeira Zona de Brillouin, usando os parâ-

metros: ϵd = −t/2 e U = t. As variações do parâmetro de hibridização

Γ são exploradas nos gráficos (a) Γ = t/4, (b) Γ = t e (c) Γ = 2t. . . . 47

11 À esquerda, são apresentadas as bandas de energia do grafeno com im-

pureza, calculadas ao longo do caminho de Γ− K −M − Γ na primeira

Zona de Brillouin. À direita, destacam-se a DOS em preto e as PDOS

para os orbitais da impureza com spin up (d ↑) em azul e spin down

(d ↓) em vermelho. Estes resultados foram obtidos a partir de cálculos

sobre 60.000 pontos
−→
k na primeira Zona de Brillouin, usando os parâ-

metros: Γ = t/2 e U = t. As variações do parâmetro ϵd são exploradas

nos gráficos (a) ϵd = −t/2, (b) ϵd = −t/3 e (c) ϵd = −t/4. . . . . . . . 49

12 À esquerda, são apresentadas as bandas de energia do grafeno com im-

pureza, calculadas ao longo do caminho de Γ− K −M − Γ na primeira

Zona de Brillouin. À direita, destacam-se a DOS em preto e as PDOS

para os orbitais da impureza com spin up (d ↑) em azul e spin down

(d ↓) em vermelho. Estes resultados foram obtidos a partir de cálcu-

los sobre 60.000 pontos
−→
k na primeira Zona de Brillouin, usando os

parâmetros: ϵd = −t/4 e Γ = t/2. As variações do parâmetro U são

exploradas nos gráficos (a) U = t, (b) U = 2t e (c) U = 3t. . . . . . . 50



13 Magnetização, em unidades de magneton de Bohr µB, da impureza em

função da interação Coulombiana U para diferentes valores da energia

da impureza ϵd = −t/2 (verde), −t/3 (azul) e −t/4 (vermelho). Estes

resultados foram obtidos a partir da equação 2.28, cujo cálculo foi ob-

tido para 60.000 pontos
−→
k na primeira Zona de Brillouin, mantendo

fixo Γ = t/2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

14 Magnetização, em unidades de magneton de Bohr µB, da impureza em

função da energia da impureza ϵd para diferentes valores da interação

Coulombiana U = t (verde), 2t (azul) e 3t (vermelho). Estes resultados

foram obtidos a partir de cálculos sobre 60.000 pontos
−→
k na primeira

Zona de Brillouin, mantendo fixo Γ = t/2. . . . . . . . . . . . . . . . 52

15 À esquerda, são apresentadas as bandas de energia do grafeno com

impureza sob a influência do acoplamento spin-órbita de Rashba, cal-

culadas ao longo do caminho de Γ − K − M − Γ na primeira Zona de

Brillouin. À direita, destacam-se a DOS em preto e as PDOS para os

orbitais da impureza com spin up (d ↑) em azul e spin down (d ↓) em

vermelho. Estes resultados foram obtidos a partir de cálculos sobre

60.000 pontos
−→
k na primeira Zona de Brillouin, usando os parâme-

tros: ϵd = −t/4, Γ = t/2 e U = 2t. As variações do parâmetro λR

são exploradas nos gráficos (a) λR = 0.0meV , (b) λR = 100meV , (c)

λR = 150meV e (d) λR = 200meV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

16 Ampliação centralizando no ponto K. À esquerda, são apresentadas

as bandas de energia do grafeno com impureza sob a influência do

acoplamento spin-órbita de Rashba, calculadas ao longo do caminho

de Γ − K − M na primeira Zona de Brillouin. À direita, destacam-se

a DOS em preto e as PDOS para os orbitais da impureza com spin up

(d ↑) em azul e spin down (d ↓) em vermelho. Estes resultados foram

obtidos a partir de cálculos sobre 60.000 pontos
−→
k na primeira Zona

de Brillouin, usando os parâmetros: ϵd = −t/4, Γ = t/2, U = 2t e

λR = 200meV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54



SUMÁRIO

1 INTRODUÇÃO 10

1.1 Uma breve história do grafeno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

1.2 Propriedades únicas do grafeno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

1.3 Objetivos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

1.3.1 Objetivos Gerais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

1.3.2 Objetivos Específicos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

2 Fundamentação Teórica 20

2.1 Grafeno: estrutura e propriedades . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

2.2 Método tight-binding . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

2.3 Densidade de Estados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.4 Acoplamento Spin-Órbita de Rashba . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

2.5 Modelo de Anderson de uma impureza . . . . . . . . . . . . . . . . 28

2.6 Teoria do Campo Médio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

3 O Modelo 32

4 Metodologia 36

4.1 Grafeno com acoplamento Spin-Órbita de Rashba . . . . . . . . . . 36

4.2 Grafeno com uma impureza magnética . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.3 O Hamiltoniano do modelo na aproximação de campo médio . . . . . 40

5 Resultados e discussão 44

6 Conclusão 56



Referências 58



10

1 INTRODUÇÃO

Nas últimas décadas, o grafeno tem se destacado como um material de grande

interesse científico e tecnológico. Ele é composto de uma camada bidimensional de

átomos de carbono dispostos em uma estrutura hexagonal estritamente plana, cujo

empilhamento constitui o cristal grafite, e exibe propriedades eletrônicas e estruturais

únicas. Sua alta condutividade elétrica, elevada mobilidade dos elétrons e excelente

resistência mecânica (aproximadamente 200 vezes maior que a do aço por unidade de

peso), o tornam um candidato promissor para aplicações em eletrônica, spintrônica,

nanotecnologia e energia.(NETO et al., 2009)

1.1 Uma breve história do grafeno

O nome grafite, do gênero feminino, foi cunhado pelo químico mineralogista ale-

mão Abraham Gottlb Werner em 1789, a partir da palavra grega graphein, que signfica

escrever, ressaltando, assim, a então principal utilização da grafite como um dos com-

ponentes na fabricação de lápis de escrever. É diferente da palavra grafite, do gênero

masculino, que tem sua origem no italiano graffito, para inscrição na pedra em baixo

relevo, que remonta a 1550, tomando no século 20 a conotação de arte urbana que re-

cobre muros e paredes de edifícios. (GUPTA, 2018) Usando o método da difração de

raios-X em pó, criado em 1913 por W. Friedrich (FRIEDRICH, 1913), em 1916, Debye

e Scherrer (DEBYE; SCHERRER, 1916) determinaram pela primeira vez a estrutura

da grafite. Em 1919, usando a mesma técnica da difração de raios-X em pó, essa es-

trutura foi estudada em detalhes por V. Kohlschütter e P. Haenni (KOHLSCHÜTTER;

HAENNI, 1919). Finalmente, em 1924, J. D. Bernal (BERNAL, 1924) e O. Hassel

e H. Mark (HASSEL; MARK, 1924), obtiveram a estrutura cristalina do cristal da

grafite usando difração de raios-X. As primeiras imagens de Microscopia Eletrônica

de Transmissão (TEM, do inglês Transmission Electron Microscopy) para cristais de
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grafite com poucas camadas foram obtidas em 1948 por G. Ruess e F. Vogt (RUESS;

VOGT, 1948). Um estudo pormenorizado da grafite lamelar com poucas camadas foi

apresentado em 1962 por Boehm et al. (BOEHM et al., 1962a)

Teoricamente, os estudos sobre o grafeno remontam há mais de setenta e cinco

anos, com o trabalho pioneiro de P. R. Wallace (WALLACE, 1947), que usou a aproxi-

mação tight-binding para calcular a estrutura de bandas na primeira zona de Brillouin

de um plano estruturante do grafite, conhecido hoje como grafeno. Considerando que

o espaçamento entre duas camadas de grafite de 3.37Å é bem maior do que o espaça-

mento de 1.42Å dos átomos em uma camada hexagonal, como uma primeira aproxi-

mação no tratamento do cristal de grafite, ele desprezou as interações entre os planos

de grafite e considerou que a condução elétrica ocorresse apenas nas suas camadas.

Para consecução dos seus cálculos, ele utilizou a célula unitária apresentada na figura

1 (a), contendo dois átomos, designados por A e B, com os seguintes parâmetros de

rede: a1 = AA′ = a2 = AA” = 1.42
√

3Å = 2.46Å = a. Os vetores da rede recíproca

têm magnitude 2/
√

3a, nas direções AB e AZ, formando também uma rede hexago-

nal, como mostrado na figura 1 (b), cujos lados são distantes do centro do hexágono

de 1/
√

3a. Como resultados dos seus cálculos na aproximação tight-binding, ele ob-

servou que a condutividade elétrica da grafite paralela aos seus planos é 100 vezes

maior que a condutividade elétrica perpendicular aos seus planos, o que já prenunciava

teoricamente a alta condutividade elétrica do grafeno. Usando a estrutura de banda

bidimensional obtida por Wallace (WALLACE, 1947), J. W. McClure calculou a sus-

cetibilidade magnética de elétrons de condução da grafite (MCCLURE, 1956). Slonc-

zewski e Weiss, aplicando teoria de perturbação, tendo como base a funções de onda

de uma camada bidimensional da grafite obtidas por Wallace, estenderam esses cálcu-

los e obtiveram a estrutura de bandas da grafite em três dimensões (SLONCZEWSKI;

WEISS, 1958).



12

(a)

(b)

Figura 1: Estrutura hexagonal do grafite, em (a) a célula unitária é identificada por
WXYZ e compreende dois átomos distintos, denominados A e B. Os vetores de base
da rede cristalina são representados por −→a1 = AA′ e −→a2 = AA′′. Em (b) a primeira zona
de Brillouin assume a forma de um hexágono (WALLACE, 1947).

Estudos teóricos apontavam para a impossibilidade da existência de cristais estri-

tamente bidimensionais. Os primeiros a manifestarem essa conclusão foram Peierls

(PEIERLS, 1935) e Landau (LANDAU, 1937; LANDAU; LIFSHITZ, 2013), argu-

mentando que, em qualquer temperatura, as flutuações na energia térmica produziriam

deslocamentos dos átomos tão grandes que seriam comparáveis às distâncias interatô-

micas nas redes cristalinas bidimensionais. Essas conclusões teóricas foram posterior-

mente corroboradas por Mermin (MERMIN, 1968).

Entretanto, em 2003, o físico russo Andre Geim teve a inusitada ideia de usar

uma fita adesiva para, paciente e persistentemente, produzir o primeiro cristal de uma

única camada de grafite, ao colar um pequeno pedaço de grafite na superfície adesiva

da fita e realizar o procedimento de colar e descolar a fita por um grande número de

vezes. Ao longo desse processo, Geim e seus colaboradores obtiveram flocos de grafite

com número de camadas cada vez menores, até conseguirem flocos com apenas uma

camada de grafite, obtendo, assim, pela primeira vez, o grafeno. A propósito, em

uma tradução livre, por ocasião de uma entrevista em 2008 no Sciencewatch website,

Andre Geim fez o seguinte comentário sobre o processo mecânico de desfolhamento

da grafite:
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Você coloca [fita adesiva] sobre a grafite ou sobre a mica e descasca

a camada superior. Há flocos de grafite que saem na sua fita. Aí você

dobra a fita ao meio e a cola nos flocos e os divide novamente. E você

repete esse procedimento 10 ou 20 vezes. Cada vez, os flocos se dividem

em flocos cada vez mais finos. No final você fica com flocos muito finos

presos à fita. Você dissolve a fita e tudo se dissolve junto.

Desde o primeiro estudo teórico sobre o grafeno, produzido por P. R. Wallace,

transcorreram cinquenta e sete anos até a sua sintetização em 2004 por Novoselov et

al. com a publicação do artigo intitulado Electric Field Effect in Atomically Thin Car-

bon Films (NOVOSELOV et al., 2004), cuja descoberta deu a Andre Geim e Konstan-

tin Novoselov o prêmio Nobel de Física de 2010, por seus experimentos inovadores

em relacionados ao material bidimensional grafeno. Bem antes da obtenção do gra-

feno, o termo "grafeno"foi cunhado em 1962 por Boehm et al. (BOEHM; SETTON;

STUMPP, 1994; BOEHM et al., 1962b), pela composição da palavra "grafite"com o

sufixo "ene", para descrever uma folha de grafite de uma única camada. Segundo a

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) a palavra grafeno deve

ser usada somente quanto se estiver tratando das reações, das relações estruturais ou

de qualquer outra propriedade de uma camada individual de átomos de carbono. Por-

tanto, segundo esse compêndio de tecnologia, é incorreto usar para uma única ca-

mada um termo que inclua a palavra grafite, que pode implicar em uma estrutura tri-

dimensional, tais como camadas de grafite, camadas de carbono ou folhas de carbono

(GRAPHENE. . . , 2019).

A fim de se conciliar a teoria com o experimento, tem-se arguido que os cristais

bidimensionais têm sido obtidos a partir de cristais tridimensionais, sendo mantidos em

um estado metaestável, de maneira que o seu tamanho muito reduzido, muito menor

que 1 mm, e as suas fortes interações interatômicas impedem que flutuações térmicas,

mesmo a alta temperatura, levem a deslocamentos comparáveis com as suas distância

interatômicas (LANDAU, 1937; MERMIN, 1968). Ou ainda, argumenta-se que as

folhas de grafeno suspensas não são perfeitamente planas: elas exibem rugosidade

microscópica intrínseca, de modo que a normal da superfície varia em vários graus

e as deformações fora do plano atingem 1 nm de dimensão (MEYER et al., 2007;

NELSON; PIRAN; WEINBERG, 2004).

Desde o trabalho seminal de Novoselov et al. (NOVOSELOV et al., 2004), cien-

tistas de todo o mundo se voltaram para o estudo do novo material grafeno, visando as
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possíveis aplicações tecnológicas. A sua área específica de 2630 m2/g é muito maior

do que as áreas específicas do negro de carbono (menor que 900 m2/g) e do nanotubo

de carbono, que varia de 100 a 1000 m2/g (BONACCORSO et al., 2015). Na figura

2 apresentamos uma imagem microscópica em cor falsa (amarelo) de uma folha de

grafeno obtida por microscopia de sonda de varredura com resolução suficiente par se

observar com bastante clareza a sua estrutura hexagonal (POURAN, 2018). Essa es-

trutura pode ser concebida como a intercalação de duas redes cristalinas triangulares,

chamadas de rede A e B, com as quais pode-se calcular a estrutura de bandas de energia

usando-se a aproximação tight-binding (COOPER et al., 2012). A hibridização orbital

tipo sp2 entre os átomos de carbono formada pela combinação dos orbitais s, px e py,

que dão origem à ligação σ, garante a estabilidade da estrutura do grafeno. As ligações

π, resultante dos elétrons nos orbitais pz, hibridizam-se entre si para formar as bandas

de energia π e π∗, que se tocam formando dois cones de Dirac ligados pelos seus vérti-

ces, dando origem às propriedades únicas do grafeno. Os experimentos com o grafeno

suspenso, isto é, apoiado em suas extremidades, como por exemplo, os de padrão

de difração de elétrons, têm, mostrado que a folha de grafeno apresenta ondulações

de amplitude da ordem de 1 nm devido à sua instabilidade que pode estar associada

à acima mencionada instabilidade termodinâmica dos cristais bidimensionais (GEIM;

NOVOSELOV, 2007; FASOLINO; LOS; KATSNELSON, 2007; CARLSSON, 2007).

Figura 2: Imagem microscópica de uma folha de grafeno (POURAN, 2018), onde se
destaca, em cor branca, um hexágono perfeito como parte da sua estrutura hexagonal,
cujas arestas têm comprimento de 1.42Å (COOPER et al., 2012).
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1.2 Propriedades únicas do grafeno

Como o grafeno se constitui em um sistema de estrutura bidimensional de átomos

de carbono, ele apresenta superfície dos dois lados, podendo os seus átomos parti-

ciparem de reações químicas com outros átomos pelos seus dois lados, o que, sob

determinadas condições, lhe confere uma capacidade de reatividade química muito

forte. Essa estrutura hexagonal confere ao grafeno um grande diferencial em relação

aos seus alótropos dado pela sua maior densidade de átomos superficiais. Por outro

lado, os defeitos na folha de grafeno contribuem para o crescimento da sua reatividade

química. P. A. Denis e F. Iribarne mostraram por meio de cálculos de primeiros prin-

cípios, usando a teoria do funcional densidade (DFT), que o aumento da reatividade

da folha de grafeno é fortemente dependente do grupo funcional a ser adsorvido e do

número de grupos funcionais adsorvidos (DENIS; IRIBARNE, 2013).

Devido a sua estrutura hexagonal, a aproximação tight-binding fornece as energias

dos elétrons do grafeno em função do vetor de onda k⃗ representadas pela função:

E(kx, ky) = ±

√
γ2

0

1 + 4 cos2
kya
2
+ 4 cos

kya
2
. cos

kx
√

3a
2

, (1.1)

onde γ0 ≈ 2.8eV é a energia de hibridização entre os primeiros vizinhos, a é o parâ-

metro de rede de aproximadamente 2.46Å, e os sinais (+) e (−) referem-se às bandas

de valência e de condução, respectivamente (NETO et al., 2009). Na figura 3 mostra-

mos o espectro de energia do grafeno obtido a partir da equação 1.1. Observa-se que

a banda de condução e a banda de valência tocam-se no ponto de simetria K⃗ da rede

recíproca, denominado ponto de Dirac. Por essa razão, o grafeno é considerado um

semicondutor de gap zero. Próximo ao ponto de Dirac, de vetor de onda K⃗, o espectro

de energia torna-se linear. Escrevendo-se a equação 1.1 em relação ao ponto de Dirac,

fazendo-se q⃗ = k⃗ − K⃗, em primeira ordem em q, obtemos E(q) = ±vF |q|, onde vF é a

velocidade de Fermi dada por vF =
3ta
2 e t é a energia de acoplamento entre as redes A e

B. Dessa equação tira-se que vF ∼ c/300 em que c é a velocidade da luz no vácuo. Em

três dimensões no espaço dos vetores de onda essa linearidade representa um cone de

revolução com vértice centrado no ponto K⃗ de Dirac. A relação de linearidade da ener-

gia em função do vetor de onda é semelhante ao espectro de energia do fóton, ou seja,

o elétron no grafeno pode ser descrito pela equação de Dirac com massa zero, o que

motiva chamar os elétrons e buracos no grafeno de férmions de Dirac (SEMENOFF,
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1984).

Figura 3: Espectro de energia do grafeno em função do vetor número de ondas em duas
dimensões. No destaque apresenta-se o cone de Dirac localizado no ponto de simetria
K⃗, conhecido como ponto K⃗ de Dirac. (NETO et al., 2009).

As propriedades de transporte do grafeno surpreenderam os físicos teóricos e ex-

perimentais por suas novidades. Medidas experimentais mostraram que o grafeno

apresenta uma extraordinária mobilidade eletrônica a temperatura ambiente 15000

cm2.V−1.s−1, aproximadamente igual à mobilidade dos buracos, (GEIM; NOVOSE-

LOV, 2007). Por outro lado, a resistividade elétrica da folha de grafeno é muito baixa,

da ordem de 10−6 Ω.cm, menor que a resistividade da prata, que é o material com a

menor resitividade elétrica conhecida para um metal a temperatura ambiente. Na fi-

gura 4 mostra-se a condutividade elétrica do grafeno em função da voltagem (NETO

et al., 2009), que é pouco afetada pela temperatura e pelas impurezas. Nessa figura,

observa-se um comportamento incomum. Mesmo a voltagem zeroa condutividade elé-

trica do grafeno apresenta um mínimo com valor diferente de zero. Algumas teorias

apresentam o valor teórico da condutividade mínima de σ0 =
4e2

h e outras σ0 =
4e2

πh

ou maior que isso (GEIM; NOVOSELOV, 2007). Essas características do grafeno têm

implicações significativas para a pesquisa e desenvolvimento de dispositivos eletrôni-

cos avançados, sensores, nanotecnologia e em outras áreas da ciência e tecnologia. Em

decorrência disso, foi iniciada uma busca por materiais com propriedades semelhantes,

eles são chamados de Materiais de Dirac 2D, geralmente possuem simetria de inversão

espacial e possuem as vantagens do efeito Hall quântico, grande velocidade de Fermi

e alta mobilidade de portadores(WANG; HAN, 2022)(FAN et al., 2023).

Em regimes de baixa energia, especificamente onde a aproximação de energia li-
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near é aplicável (em torno de q⃗ ≈ 0.1nm−1), esses férmions comportam-se como se

tivessem uma massa efetiva nula e apresentam comportamento quiral. A quiralidade

nos férmions de Dirac do grafeno manifesta-se na correlação entre a direção do mo-

vimento do elétron e seu spin, uma relação que não se mantém sob inversão espacial.

Esse comportamento quiral é responsável por fenômenos como o efeito Hall quântico

anômalo, que é fundamental para entender as propriedades eletrônicas e de transporte

do grafeno. (NETO et al., 2009) (SARMA et al., 2011). É chamado de anômalo porque

se observa que o efeito Hall quântico do grafeno em relação à condutividade elétrica

apresenta a sequência dos degraus deslocada de 1/2 em relação ao efeito Hall quântico

padrão, multiplicado por 4. Esse comportamento é um efeito direto dos elétrons sem

massa de Dirac do grafeno. Assim, a condutividade σxy no sentido transversal é dada

por σxy = ±(N + 1/2)e2/h, onde N é o nível de Landau.

Os primeiros trabalhos experimentais sobre a condutividade térmica do grafeno

apontavam para um elevado valor de 5300 W.m−1.K−1 (BALANDIN et al., 2008), que

é bem maior que a condutividade térmica da grafite pirolítica de 2000 W.m−1.K−1.

Mais recentemente, com outras técnicas de medição, valores bem menores foram en-

contrados, variando de 1500 a 2500 W.m−1.K−1 a temperatura ambiente para uma folha

de grafeno suspensa (CAI et al., 2010; FAUGERAS et al., 2010; XU et al., 2014).

As forças dissipativas de van der Waals no grafeno também apresentam caracterís-

ticas não usuais. Usando o método de aproximação RPA (Random Phase Approxima-

tion), Dobson e Rubio (DOBSON; RUBIO, 2005) demonstraram que, ao contrário do

que ocorre nos materiais comuns, em que essa força varia inversamente com a quarta

potência da distância, no grafeno ela varia inversamente com a terceira potência da

distância.

Uma das aplicações que tem se mostrado mais desafiadora e inovadora é a utili-

zação do grafeno no transporte de spin. Algumas características do grafeno levam a

essas expectativas: a pequena interação spin-órbita e a quase ausência de momento

magnético nuclear no átomo de carbono. Uma séria de resultados experimentais têm

sido desenvolvidos no processo de injeção e detecção de corrente de spin a temperatura

ambiente, com boas possibilidades de futuras aplicações tecnológicas (TOMBROS et

al., 2007; CHO; CHEN; FUHRER, 2007; OHISHI et al., 2007).
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Figura 4: Condutividade elétrica σ do grafeno em função da voltagem Vg. Acima, a
imagem de microscópio eletrônico de varredura do dispositivo experimental usado. As
cores falsas são escolhidas para corresponder às cores reais vistas em um microscópio
óptico para grandes áreas do mesmo material (NETO et al., 2009).

Por outro lado, uma característica do grafeno que também tem despertado grande

atenção, é o fraco acoplamento spin-órbita. Antes considerada desprezível no contexto

do grafeno, como foi mencionado anteriormente, esse tipo de acoplamento tem se re-

velado crucial para compreender fenômenos complexos e abrir novas oportunidades de

aplicações (MANCHON et al., 2015; KANE; MELE, 2005a). A importância do aco-

plamento spin-órbita no grafeno tem sido amplamente discutida na literatura científica

recente. Estudos teóricos e experimentais têm demonstrado que essa interação pode

induzir um gap na estrutura de bandas dos elétrons no interior do material com estados

de borda, transformando-o em um isolante topológico. Os isolantes topológicos são

materiais que comportam-se como isolantes em seu interior, mas possuem estados de

superfície ou de borda altamente condutores, protegidos por simetrias topológicas, que

conferem propriedades únicas (YANG, 2017; GHOSH; FROTA, 2018; RAZZAGHI;

HOSSEINI, 2015; WANG; HAN, 2022).

Nesse contexto, a formação de momentos localizados em grafeno com acopla-

mento spin-órbita tem sido investigada como uma propriedade intrigante e potencial-
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mente útil. Esses momentos localizados podem surgir devido a impurezas introduzidas

na rede de grafeno, que quebram a simetria do sistema. Estudos demonstram que esses

momentos podem exibir comportamento magnético interessante e podem ser contro-

lados por meio de manipulação do acoplamento spin-órbita e das impurezas presentes

no grafeno (LI; GAO, 2019; Killi; Heidarian; Paramekanti, 2011). Essa importância

dada recentemente a esse tipo de interação é que nos motivou a estudar os espectros

eletrônicos do grafeno levando-se em conta as interações de spin-órbita de Rashba.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivos Gerais

Investigar a influência da interação spin-órbita de Rashba e a presença de impure-

zas nas propriedades eletrônicas do grafeno, utilizando o Modelo de Anderson junta-

mente com a aproximação tight-binding e a Aproximação de Campo Médio.

1.3.2 Objetivos Específicos

(I) Examinar como o acoplamento spin-órbita de Rashba altera as propriedades ele-

trônicas do grafeno.

(II) Investigar a formação de momentos magnéticos localizados no grafeno usando

o Modelo de Anderson com a aproximação de Campo Médio.

(III) Avaliar a interação entre os momentos magnéticos localizados e o acoplamento

spin-órbita de Rashba.
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

No presente capítulo, são discutidas as propriedades estruturais, eletrônicas e apli-

cações do Grafeno. Também são abordados os efeitos do acoplamento spin-órbita de

Rashba, incluindo sua influência nas propriedades eletrônicas e o papel das impure-

zas na rede do Grafeno. Esses tópicos são fundamentais para explorar o potencial do

Grafeno, além de fornecer uma base para a investigação dos momentos localizados no

contexto do acoplamento spin-órbita de Rashba.

2.1 Grafeno: estrutura e propriedades

Como mencionado brevemente no capítulo anterior, o grafeno, que é uma única

camada atômica de grafite, é um alótropo de carbono caracterizado por sua estrutura bi-

dimensional de átomos de carbono ligados em uma rede hexagonal (HUNLEY, 2015).

Os átomos de carbono possuem 4 elétrons em sua camada de valência que ocupam os

orbitais 2s, 2px, 2py e 2pz. Na rede do grafeno ocorre uma configuração eletrônica

envolvendo a hibridização dos orbitais 2s, 2px e 2py, dando origem a outros três orbi-

tais híbridos sp2 que formam ligações σ com os orbitais sp2 dos átomos de vizinhos,

resultando em ligações covalentes. Além disso, cada átomo de carbono também possui

um orbital 2pz que não participa do processo de hibridização, esses orbitais não hibri-

dizados são perpendiculares ao plano do grafeno e se sobrepõem aos orbitais 2pz dos

átomos vizinhos formando ligações π. Essa ligação gera uma nuvem de elétrons des-

localizada acima e abaixo do plano da folha de grafeno, que é responsável por muitas

das propriedades eletrônicas únicas desse material (COOPER et al., 2012) (COOPER

et al., 2012).

A rede hexagonal do grafeno pode ser descrita em termos de duas subredes tri-

angulares A e B entrelaçadas, como ilustrado na figura 5(a), onde a subrede A está

representada por círculos azuis e a B por círculos amarelos. Cada átomo de carbono
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em uma subrede está ligado a três átomos na outra subrede, distanciados de a ≈ 1.42Å,

formando ângulos de 120◦. As subredes A e B são equivalentes e a escolha de qual su-

brede é a A ou B é arbitrária e pode ser alterada sem alterar as propriedades estruturais

da rede. Na figura 5(b) apresentamos a rede recíproca do grafeno, onde identificamos

os seus pontos de simetria Γ, M e K e K′, sendo esses últimos chamados de pontos de

Dirac.

(a) (b)

Figura 5: Rede Bravais do grafeno no espaço real (a) e no espaço recíproco (b). Adap-
tado de (NETO et al., 2009)

.

Os vetores dos primeiros vizinhos na estrutura do grafeno apresentados na figura

5(a) são denotados por δ⃗ j, enquanto a⃗1 e a⃗2 representam os vetores da rede de Bravais.

Por outro lado, b⃗1 e b⃗2 na figura 5(b) são os vetores da rede recíproca. Da geometria

da figura 5(a), os vetores da rede de Bravais a⃗1 e a⃗2 são escritos como segue

a⃗1 =
a
2

(3,
√

3), (2.1)

a⃗2 =
a
2

(3,−
√

3). (2.2)

Os vetores da rede recíproca são obtidos a partir dos vetores da rede de Bravais a⃗1

e a⃗2 de acordo com a expressão

b⃗i .⃗a j = 2πδi, j, (2.3)

onde δi, j é o delta de Kronecker. Da definição acima, os vetores da rede recíproca são
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dados por

b⃗1 =
2π
3a

(1,
√

3), (2.4)

b⃗2 =
2π
3a

(1,−
√

3). (2.5)

Ainda da figura da geometria da figura 5(a) obtemos os vetores

δ⃗1 =
a
2

(1,
√

3), (2.6)

δ⃗2 =
a
2

(1,−
√

3), (2.7)

δ⃗3 = a(−1, 0). (2.8)

Os pontos de simetria K e K′ são obtidos da geometria da figura 5(b) e escritos na

forma:

K⃗ =
2π
3a

(
1,

1
√

3

)
, (2.9)

K⃗′ =
2π
3a

(
1,−

1
√

3

)
. (2.10)

Como apresentamos no capítulo anterior, é em tono desses pontos que acontece

todas as propriedades únicas do grafeno, onde a estrutura eletrônica caracteriza-se por

uma dispersão linear de energia, expressa pela equação E(⃗k) = ±ℏvFk. Nestes pontos,

as bandas de condução e valência se encontram, como ilustrado na Figura 1.1. Os

elétrons nas proximidades dos pontos de Dirac exibem um comportamento semelhante

ao dos férmions de Dirac sem massa, movendo-se com uma velocidade de Fermi vF ,

que é aproximadamente 300 vezes menor do que a velocidade da luz. Tal característica

impacta profundamente nas propriedades de transporte eletrônico no grafeno, influen-

ciando sua dinâmica e comportamento em aplicações práticas (DARTORA; JIMENEZ;

ZANELLA, 2015).

2.2 Método tight-binding

O método tight binding, conhecido como "Método de Ligação Forte", é baseado

na combinação linear de orbitais atômicos (Linear Combination of Atomic Orbitals -

LCAO), essa aproximação que fornece um modelo simples e eficaz para compreender

comportamento dos elétrons em sólidos. Apesar de ser menos preciso do que os cálcu-
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los da teoria do funcional da densidade (DFT) e o método de Hartree-Fock, o método

de tight-binding fornece uma interpretação mais simples sobre as ligações químicas e

as grandezas calculadas (FOULKES, 2016).

Este método fundamenta-se na ideia de que os orbitais atômicos de um átomo na

rede cristalina se sobrepõem apenas com os orbitais dos átomos próximos, ou seja, os

orbitais dos átomos individuais são combinados linearmente para formar orbitais mo-

leculares ou orbitais de banda em sólidos. Essa abordagem simplifica a descrição do

comportamento eletrônico nos sólidos, especialmente em sistemas com fortes intera-

ções entre elétrons.

Dado que a solução da equação de Schrodinger Ψ = e−iEt/ℏψ, podemos modelar o

Hamiltoniano de tight-binding assumindo que os elétrons podem ocupar um conjunto

discreto de orbitais, tal que ψn é a função de onda do elétron no orbital n, e que a

função de onda do sistema (ψ) pode ser escrita como uma combinação das funções ψn,

que por sua vez formam vetores no espaço de Hilbert. Neste cenário podemos escrever

o Hamiltoniano do sistema como uma matriz na base dos orbitais {ψn} (AKHMEROV

et al., 2015).

Utilizando a notação de Dirac para representar essas funções de onda, fazemos a

transformação ψn → |ψn⟩. A partir desse conjunto de auto-estados ortonormais {|ψn⟩} ,

escrevemos o estado |ψ⟩ e o Hamiltoniano em forma matricial:

|ψ⟩ =
∑

n

ψn |n⟩ , (2.11)

H =
∑
n,n′

Hnn′ |n⟩ ⟨n′| , (2.12)

H |ψ⟩ = E |ψ⟩ , (2.13)

Hnn′ = ⟨n|H |n′⟩ . (2.14)

As componentes Hnn (Hn′n′) do hamiltoniano representam a energia do elétron no

orbital n (n′), Hnn′ é o hopping ou transição entre os orbitais n e n′. Em uma primeira

aproximação considera-se que os termos de hopping são significativos apenas para os

primeiros vizinhos. Este método foi e tem sido amplamente aplicado no estudo de

semicondutores, isolantes e metais, fornecendo uma descrição qualitativa razoável da

estrutura de bandas de muitos materiais, razão pela qual o utilizaremos no presente

trabalho.
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2.3 Densidade de Estados

A Densidade de Estados (DOS) é outro conceito fundamental na análise das pro-

priedades eletrônicas dos materiais. Representando o número de estados eletrônicos

disponíveis em um sistema para cada nível de energia, é um conceito imprescindível

para entender como os elétrons contribuem para as propriedades físicas de um material

(SIMON; CASULA, 2021).

A DOS pode ser definida como o número de estados por intervalo de energia por

unidade de volume no espaço de fases, expressa pela relação(BRUUS; FLENSBERG,

2004) :

DOS (E) =
∑

n,
−→
k ∈BZ

δ(E − En(
−→
k )), (2.15)

onde En(
−→
k ) é a energia do estado eletrônico n com momento

−→
k , e δ é a função delta

de Dirac. Essa expressão não apenas destaca a densidade de estados em cada nível de

energia, mas também reflete a estrutura única das bandas eletrônicas do material.

A forma da DOS varia significativamente entre diferentes tipos de materiais. Em

materiais bidimensionais, como o grafeno, a DOS é particularmente notável: é zero nos

pontos de Dirac e aumenta linearmente com a energia, refletindo a estrutura de ban-

das do material. O cálculo da DOS em sistemas simples, como elétrons livres, pode

ser relativamente direto. Em materiais de maior complexidade, como os que apresen-

tam interações eletrônicas fortes ou desordem, recorre-se frequentemente a métodos

computacionais avançados (ASHCROFT; MERMIN, 2011).

Diversos métodos numéricos são empregados para calcular a DOS a partir das ban-

das de energia, cada um com suas peculiaridades e aplicações. O método mais básico

envolve a contagem direta dos estados disponíveis em cada ponto da banda de ener-

gia, seguida pela construção de um histograma para representar a DOS. No entanto,

essa abordagem direta pode ser impraticável devido à sua natureza bruta e à dificul-

dade de lidar com a densidade de pontos. Para contornar essas limitações, é comum

recorrer a uma função que aproxima a função delta de Dirac, permitindo suavizar a

curva da DOS. Esta técnica de suavização não apenas facilita o cálculo, mas também

proporciona uma representação mais contínua e fisicamente realista, refletindo melhor

as propriedades eletrônicas do material em estudo. (METHFESSEL; PAXTON, 1989)
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Para realizar os cálculos numéricos, a função delta de Dirac é substituída por uma

função mais ajustável computacionalmente, como uma Gaussiana, uma Lorentziana

ou uma série de polinômios de Hermite. Essas aproximações são dadas por:

δGauss(x) ≈ lim
σ→0

1
√

2πσ
e−

x2

2σ2 , (2.16)

δLorentz(x) ≈
1
π

lim
γ→0

γ

x2 + γ2 , (2.17)

onde σ é o desvio padrão da Gaussiana e γ é largura à meia altura da Lorentziana. À

medida que σ e γ se aproximam de zero, as funções se aproximam da função delta.

A figura 6 mostra uma comparação entre esses três métodos aplicados no grafeno: a)

um histograma para uma representação direta, b) suavização Gaussiana para uma visão

contínua e suave, e c) suavização Lorentziana para destacar características principais,

ilustrando as variações na DOS resultantes de cada técnica.

Figura 6: A densidade de estados do grafeno (DOS) calculada por diferentes métodos:
(a) histograma, (b) suavização Gaussiana (σ = 0.01) e (c) suavização Lorentziana
(γ = 0.02).

A aproximação usando uma série de polinômios de Hermite envolve a represen-

tação da função como uma série de funções baseadas nos polinômios de Hermite de

ordem 2N. Essa abordagem é mais complexa e menos comum do que as aproximações

Gaussianas ou Lorentzianas (METHFESSEL; PAXTON, 1989).
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δHermite(x) ≈
N∑

i=0

AiH2i(x)e−x2
, (2.18)

An =
(−1)i

i!4i
√
π

, (2.19)

em que Hi(x) são os polinômios de Hermite, Ai são os coeficientes da série, N é um

número inteiro que determina o grau da aproximação.

Um valor pequeno de N demanda menos pontos
−→
k na zona primeira de Brillouin,

mas compromete a precisão na convergência. Valores superiores para N asseguram a

convergência para o resultado correto, porém exige um número maior de pontos
−→
k .

Esta abordagem é útil para avaliações precisas de integrais em superfícies de Fermi,

facilitando o uso de técnicas de amostragem simples.

Para uma visão mais detalhada da contribuição específica de diferentes átomos

ou orbitais para a DOS total de um material é usada a Densidade de Estados Parcial

(PDOS). Enquanto a DOS fornece uma visão geral do número de estados disponíveis

em cada nível de energia, a PDOS permite identificar a origem desses estados em

termos de átomos ou orbitais. Isso permite compreender as propriedades eletrônicas

de materiais complexos, onde diferentes elementos ou orbitais contribuem de maneira

distinta para as propriedades do material.

No contexto do método tight-binding, a PDOS pode ser calculada projetando os

auto estados do sistema nos estados dos orbitais. A PDOS para um orbital |ψA⟩ pode

ser expressa como:

PDOS A(E) =
∑

n,
−→
k ∈BZ

|⟨ψA|ψn⟩|
2δ(E − En(

−→
k )), (2.20)

onde |ψA⟩ é o autovetor correspondente a En(
−→
k ).

2.4 Acoplamento Spin-Órbita de Rashba

O acoplamento spin-órbita descreve a interação entre o spin de um elétron e seu

momento angular orbital. O acoplamento spin-órbita de Rashba ( Rashba spin–orbit

- RSO) é um tipo particular de interação spin-órbita. Podemos induzi-lo quebrando

a simetria de inversão da estrutura de rede. Experimentalmente ela é induzida com
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a aplicação de um campo elétrico perpendicular à superfície, com átomos adsorvidos

à superfície (adatoms), com substrato ou pela própria curvatura (RAZZAGHI; HOS-

SEINI, 2015) (CASTILLO-CELEITA; JAKUBSKý, 2021).

O acoplamento RSO foi introduzido por Bychkov e Rashba em 1984 para expli-

car propriedades de spin em semicondutores bidimensionais (BYCHKOV; RASHBA,

1984). Este acoplamento é descrito pelo Hamiltoniano

HR = α(S⃗ × k⃗).ẑ, (2.21)

onde S⃗ é dado por,

S⃗ = σx⃗i + σy j⃗ + σzk⃗, (2.22)

em que σx, σy e σz são as matrizes de Pauli, escritas como

σx =

0 1

1 0

 , σy =

0 −i

i 0

 , σz =

1 0

0 −1

 , (2.23)

α é a constante de Rashba, k⃗ é um vetor da rede recíproca e ẑ um versor perpendicular

à superfície.

Por um lado, esse fenômeno pode ser prejudicial à coerência do spin, já que é ge-

ralmente responsável pelo seu relaxamento. No entanto, também pode dar origem a

uma série de outros fenômenos interessantes, como a interferência de spin, supercon-

dutividade topológica, o efeito Hall quântico de spin e a antilocalização fraca (HAN et

al., 2014) (MANCHON et al., 2015).

Diversas estratégias já foram propostas para induzir e intensificar o acoplamento

RSO. Entre essas abordagens, destaca-se a hibridização do grafeno com átomos de

hidrogênio, que altera a hibridização das ligações carbono-carbono de sp2 para sp3,

modificando consequentemente as propriedades do material. Outra metodologia suge-

rida consiste no uso de adatoms de metais pesados em substituição ao hidrogênio, uma

alternativa que pode intensificar significativamente o acoplamento RSO. Outra estraté-

gia possível consiste em integrar o grafeno a um substrato específico, permitindo que

o material herde propriedades, como um forte acoplamento spin-órbita, diretamente

do substrato. Essas técnicas representam avanços promissores no campo da física do

estado sólido e na engenharia de materiais (YANG, 2017) (GHOSH; FROTA, 2018).
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2.5 Modelo de Anderson de uma impureza

O Modelo de Anderson, proposto por Philip Warren Anderson, é um modelo teó-

rico fundamental na física do estado sólido. Ele é usado para descrever a interação en-

tre elétrons de condução no metal e os elétrons de uma impureza magnética. Com este

modelo é possível compreender fenômenos como magnetismo localizado, fenômeno

de Kondo, pontos quânticos, transporte eletrônico, entre outros (MAHAN, 1990).

Neste modelo, a impureza é representada por um nível de energia adicional que

está acoplado à banda de condução do material hospedeiro. O nível de energia asso-

ciado à impureza corresponde à energia dos orbitais da impureza. Esta abordagem é

particularmente eficaz para descrever impurezas que apresentam orbitais localizados,

como é o caso dos metais de transição da família 3d, 4d e 5d, e dos metais das terras

raras, caracterizados pelos seus orbitais 4f. Esses orbitais, devido à sua natureza mais

localizada, desempenham um papel crucial na determinação das propriedades eletrôni-

cas e magnéticas das impurezas em tais sistemas (HEWSON, 1997) (IRKHIN, 1988).

O Hamiltoniano do Modelo de Anderson é dado por:

H = Hc + Hd + HV, (2.24)

onde o primeiro termo Hc descreve os elétrons condução no metal hospedeiro, o se-

gundo termo Hd representa a energia da impureza, e o último termo HV está associado

à hibridização entre os estados do metal e da impureza.

O Hamiltoniano Hc dos elétrons de condução é escrito como

Hc =
∑
k,σ

ϵkc
†

kσckσ, (2.25)

em que ϵk é a energia de um elétron no estado k e c†kσ e ckσ são os operadores criação e

aniquilação para um elétron no estado k com spin σ.

O Hamiltoniano Hd da impureza é representado por

Hd =
∑
σ

ϵdndσ + Und↑nd↓, (2.26)

onde ϵd é a energia da impureza em relação ao Nível de Fermi (εF) e ndσ = d†σdσ é o

operador número dos elétrons na impureza com spin σ, em que d†σ(dσ) é o operador
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criação (destruição) de um elétron no orbital da impureza, e U representa a energia

de interação Coulombiana entre dois elétrons na impureza, cujas estimativas fornecem

valores na faixa de 1 − 7eV (IRKHIN, 1988).

Finalmente, o Hamiltoniano HV, representando a hibridização entre os estados

eletrônicos do metal e da impureza, é escrito como

HV =
∑
k,σ

(Vkdc†kσdσ + h.c.), (2.27)

em que Vkd é o elemento de matriz que descreve a interação entre os elétrons do metal

e da impureza e "h.c." denota o hermitiano conjugado.

A Figura 7 apresenta de forma esquemática os três estados principais de ocupação

da impureza no Modelo de Anderson. No primeiro caso, quando o nível de energia da

impureza situa-se significativamente acima do Nível de Fermi (ϵd ≫ εF) (a), observa-

se que o orbital associado à impureza não é ocupado por elétrons. Este estado reflete

uma condição energética em que os elétrons do metal não têm energia suficiente para

saltarem para o orbital da impureza. No cenário onde o nível de energia da impureza

está consideravelmente abaixo do Nível de Fermi (2ϵd + U ≪ εF) (b), os elétrons do

metal possuem energia mais do que suficiente para superar a repulsão Coulombiana,

resultando em um estado de ocupação dupla do orbital da impureza.

Por outro lado, em uma situação intermediária, caracterizada por ϵd < εF < 2ϵd+U

(c), o orbital da impureza é ocupado por apenas um único elétron. Este elétron pode

ter spin ↑ ou spin ↓. Neste contexto, a energia dos elétrons de condução do metal não

é suficiente para permitir a ocupação dupla do orbital da impureza, devido à energia

adicional necessária pela repulsão Coulombiana. Este fenômeno leva à formação de

um momento magnético localizado na impureza. A diferença nas ocupações dos es-

tados de spin é um indicador chave deste momento magnético, expressa pela relação

⟨nd↑⟩ − ⟨nd↓⟩ , 0, refletindo a assimetria na ocupação dos estados de spin.
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Figura 7: Representação do Modelo de Anderson para os possíveis estados do nível de
energia da impureza: a) desocupado; b) ocupado por dois elétrons; ou c) ocupado por
um único elétron. Com εF indicando o Nível de Fermi do metal.

Com base nisso, a magnetização M é definida, em unidades de magneton de Bohr

µB (BRUUS; FLENSBERG, 2004), por:

M =
∑

k

⟨nd↑⟩ − ⟨nd↓⟩. (2.28)

Essa análise qualitativa dos estados de ocupação no Modelo de Anderson fornece

percepções valiosas sobre as interações eletrônicas em sistemas com impurezas, sendo

fundamental para o avanço do entendimento da física do estado sólido em contextos

variados.

2.6 Teoria do Campo Médio

A Teoria do Campo Médio (Mean Field Theory - MFT) é um conceito fundamen-

tal na física que oferece uma abordagem simplificada para analisar sistemas complexos

com muitas partes interagentes. A ideia central da MFT é a substituição de todas as

interações individuais dentro de um sistema por uma interação média, ou "campo mé-

dio", que emula o efeito coletivo de todas as partes do sistema.(NOLTING; BREWER,

2009)

Ao realizar a aproximação do campo médio, podemos negligenciar a dinâmica de-

talhada para compreender os comportamentos coletivos e fenômenos como a transição

de fase ferromagnética. Portanto, a MFT possui limitações e pode não ser precisa
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para sistemas onde as flutuações em torno do campo médio são importantes (BRUUS;

FLENSBERG, 2004).

Essa aproximação é feita substituindo-se o termo de interação envolvendo o pro-

duto de dois operadores, por uma versão aproximada. Considerando-se o produto de

dois operadores A e B, essa substituição é feita utilizando-se a expressão

AB = ⟨A⟩B + A⟨B⟩ − ⟨A⟩⟨B⟩, (2.29)

onde ⟨A⟩ e ⟨B⟩ representam os valores médios dos operadores A e B, respectivamente,

permitindo, assim, uma descrição mais simplificada do sistema. Essa aproximação é

útil em casos onde o Hamiltoniano apresenta termos não quadráticos, ou seja, com

quatro operadores, como no caso do termo nd↑nd↓ da interação Coulombiana no orbital

da impureza que aparece na equação 2.26, com nd↑ = d†
↑
d↑ e nd↓ = d†

↓
d↓.

A solução do Hamiltoniano é obtida por meio de uma abordagem autoconsistente,

podendo ser realizada utilizando-se diversos métodos computacionais e teóricos. Entre

as técnicas mais empregadas destacam-se as Funções de Green, o Grupo de Renorma-

lização Numérico e a Teoria da Perturbação. Cada uma dessas técnicas apresenta bene-

fícios distintos, tornando-as particularmente adequadas para analisar diferentes siste-

mas e condições específicas (MOTAHARI, 2017) (FEHSKE; SCHNEIDER; WEISSE,

2010).
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3 O MODELO

Neste capítulo desenvolveremos o modelo do Hamiltoniano estudado nesta dis-

sertação, o qual representa fisicamente três componentes: uma folha de grafeno, uma

impureza de Anderson adsorvida na superfície do grafeno e o acoplamento spin-órbita

de Rashba no grafeno.

O Hamiltoniano do grafeno na aproximação de tight-binding, em termos dos ope-

radores criação e destruição das subredes A e B escreve-se na seguinte forma:

H0 = −t
∑
<i, j>,σ

(
a†σ(R⃗i)bσ(R⃗ j) + h.c.

)
, (3.1)

onde
∑
<i, j> representa a soma em i e j entre os vizinhos mais próximos, o operador

a†σ(R⃗i) cria um elétron com spin σ (↑, ↓) na posição R⃗i da subrede A, ao mesmo tempo

em que o operador bσ(R⃗ j) destrói um elétron com spin σ (↑, ↓) na posição (R⃗ j)) da

subrede B, o parâmetro t representa o acoplamento entre as duas subredes, e h.c. é o

Hermitiano conjugado.

Em termos dos operadores criação e destruição das subredes A e B, o Hamiltoniano

devido à interação spin-órbita de Rashba é dado por

HR = iλR

∑
<i, j>,µ,ν

(
a†µ(R⃗i)(S⃗ µ,ν × δ̂<i, j>)zbν(R⃗ j) − h.c.

)
, (3.2)

em que λR é a constante de acoplamento de Rashba, δ⃗<i, j> são os vetores dos vizinhos

mais próximos de um átomo i, que devido a simetria da rede podem ser escritos como

δ⃗<i, j> = −δ⃗< j,i>.

O Hamiltoniano da impureza adsorvida na superfície do grafeno é escrita como

Hd = ϵd

∑
µ

d†µdµ + Ud†
↑
d↑d

†

↓
d↓, (3.3)
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onde ϵd é a energia do cinética do elétron no orbital da impureza e U é a interação de

Coulomb entre os elétrons desse orbital.

O acoplamento do orbital da impureza com o átomo da folha de grafeno localizado

em R⃗0, por meio da constante de acoplamento V , é representado pelo Hamiltoniano

HV = V
∑
µ

(
a†µ(R⃗0)dµ + d†µaµ(R⃗0)

)
. (3.4)

Considerando as definições acima, o Hamiltoniano do modelo estudado nesta dis-

sertação é dado pela expressão abaixo:

HMODELO = H0 + HR + Hd + HV , (3.5)

em que H0, HR, Hd e HV são dados pelas equações 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4, respectivamente.

Os Hamiltonianos H0, HR e HV , dados respectivamente pelas equações 3.1, 3.2 e

3.4, estão escritos em termos das coordenadas dos sítios das redes. Para dar consecu-

ção aos cálculos das propriedades eletrônicas, que abordaremos no capítulo seguinte,

é necessário apresentarmos o Hamiltoniano total em termos das coordenadas dos mo-

mentos, o que faremos a seguir. Vamos iniciar esse processo transformando para o

espaço dos momentos o Hamiltoniano tight-binding da folha de grafeno H0 (equação

3.1).

Usando as transformadas de Fourier, vamos escrever aσ(R⃗i) e bσ(R⃗ j) como

aσ(R⃗i) =
1
√

N

∑
k⃗

ei⃗k.R⃗iak⃗,σ, (3.6)

bσ(R⃗ j) =
∑

k⃗′

eik⃗′.R⃗ jbk⃗′,σ, (3.7)

onde R⃗i (R⃗ j) é o vetor de Bravais na i-ésima (j-ésima) célula unitária da subrede A (B)

e k⃗ (k⃗′) é um vetor na primeira Zona de Brillouin da célula da subrede A (B). Com

as duas equações acima vamos obter o produto
∑
<i, j>,σ a†σ(R⃗i)bσ(R⃗ j) no espaço dos

momentos: ∑
<i, j>,σ

a†σ(R⃗i)bσ(R⃗ j) =
∑
<i, j>,σ

1
N

∑
k⃗

∑
k⃗′

e−i⃗k.R⃗ie−i⃗k′.R⃗ ja†
k⃗σ

bk⃗′σ. (3.8)

Da figura 5 podemos escrever que R⃗ j = R⃗i + δ⃗ j, de maneira que a equação acima
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passa a ser escrita como

∑
<i, j>,σ

a†σ(R⃗i)bσ(R⃗ j) =
3∑

j=1

∑
k⃗k⃗′σ

ei⃗k′ .⃗δ j
1
N

∑
i

e−i(⃗k−k⃗′).R⃗ia†
k⃗σ

bk⃗′σ. (3.9)

Na equação acima identificamos a função delta de Dirac

δk⃗k⃗′ =
1
N

∑
i

e−i(⃗k−k⃗′).R⃗i , (3.10)

de maneira que o produto
∑
<i, j>,σ a†σ(R⃗i)bσ(R⃗ j) resulta na representação abaixo no es-

paço dos momentos:

∑
<i, j>,σ

a†σ(R⃗i)bσ(R⃗ j) =
3∑

j=1

∑
k⃗σ

ei⃗k.⃗δ ja†
k⃗σ

bk⃗σ. (3.11)

Substituindo-se essa equação na equação 3.1, obtemos o Hamiltoniano H0 da folha

de grafeno na aproximação tight-binding no espaço dos momentos:

H0 = −t
∑

k⃗

(
ϕ(⃗k)a†

k⃗σ
bk⃗σ + ϕ

∗(⃗k)b†
k⃗σ

ak⃗σ

)
, (3.12)

onde

ϕ(⃗k) = ei⃗k.⃗δ1 + ei⃗k.⃗δ2 + ei⃗k.⃗δ3 . (3.13)

Agora vamos escrever o Hamiltoniano HR da equação 3.2 nas coordenadas do

momento. Com o mesmo procedimento usado para obter a equação 3.11, encontramos

que ∑
<i, j>,µ,ν

a†µ(R⃗i)bν(R⃗ j) =
3∑

j=1

∑
k⃗,µ,ν

ei⃗k.⃗δ ja†
k⃗µ

bk⃗ν. (3.14)

Utilizando esse resultado na equação 3.2, obtemos

HR = iλR

∑
k⃗,µ,ν

3∑
j=1

[
S⃗ µν ×

(
−ei⃗k.⃗δ j δ⃗ j

)
a†

k⃗µ
bk⃗ν − h.c.

]
. (3.15)

Considerando o versor δ̂ j = δ⃗ j/|⃗δ j| e definindo

D⃗(⃗k) = −
3∑

j=1

ei⃗k.⃗δ j δ̂ j, (3.16)

o Hamiltoniano da interação spin-órbita de Rashba no espaço dos momentos é escrita
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na forma

HR = iλR

∑
k⃗,µ,ν

[(
S⃗ µν × D⃗(⃗k)

)
z
a†

k⃗µ
bk⃗ν − h.c.

]
. (3.17)

Para escrever o Hamiltoniano HV da equação 3.4 no espaço dos momentos, consi-

deramos que a impureza esteja acoplada no sítio de coordenada R⃗0, de maneira que, da

transformada de Fourier, temos

aσ(R⃗0) =
1
√

N

∑
k⃗

ei⃗k.R⃗0 . (3.18)

Tomando a origem das coordenadas espaciais (R⃗0 = 0) como o sítio do acopla-

mento da impureza com a folha de grafeno, o Hamiltoniano HV fica escrito nas coor-

denadas dos momentos como

HV =
V
√

N

∑
k⃗µ

(
a†

k⃗µ
dµ + d†

k⃗µ
aµ

)
. (3.19)

Agora os Hamiltonianos H0, HR e HV estão escritos nas coordenadas dos momen-

tos. Dessa forma, o Hamiltoniano estudado nesta Dissertação H = H0 +HR +Hd +HV ,

passa a ser escrito como segue:

HMODELO = −t
∑

k⃗

(
ϕ(⃗k)a†

k⃗σ
bk⃗σ + ϕ

∗(⃗k)b†
k⃗σ

ak⃗σ

)
+iλR

∑
k⃗,µ,ν

[(
S⃗ µν × D⃗(⃗k)

)
z
a†

k⃗µ
bk⃗ν − h.c.

]
(3.20)

+ϵd

∑
µ

d†µdµ + Ud†
↑
d↑d

†

↓
d↓ +

V
√

N

∑
k⃗µ

(
a†

k⃗µ
dµ + d†

k⃗µ
aµ

)
.



36

4 METODOLOGIA

Neste capítulo, dedicamo-nos a explorar os cálculos que são fundamentais para

investigar as propriedades do grafeno contendo uma impureza magnética, com especial

atenção ao acoplamento spin-órbita de Rashba.

Inicialmente, abordaremos os efeitos do acoplamento spin-órbita de Rashba e da

impureza de forma isolada, para compreender suas influências individuais no sistema.

Posteriormente, analisaremos a interação conjunta desses dois fatores, visando des-

vendar a dinâmica complexa resultante da interação entre o acoplamento spin-órbita

de Rashba e a impureza magnética no grafeno.

4.1 Grafeno com acoplamento Spin-Órbita de Rashba

O interesse no acoplamento RSO no grafeno intensificou-se significativamente

após a síntese bem-sucedida do grafeno em 2004. Uma das primeiras e mais influ-

entes discussões sobre o papel do acoplamento spin-órbita no grafeno foi conduzida

por Kane e Mele. Eles exploraram a possibilidade de induzir estados topológicos no

grafeno através do acoplamento spin-órbita, uma descoberta que abriu novas perspec-

tivas para a pesquisa em materiais bidimensionais. Isso estabeleceu o grafeno não

apenas como um material com propriedades excepcionais, mas também como uma

plataforma promissora para explorar novos estados quânticos da matéria e aplicações

potenciais em spintrônica e computação quântica (KANE; MELE, 2005a) (KANE;

MELE, 2005b).

Considerando apenas o acoplamento spin-órbita de Rashba, o Hamiltoniano

HMODELO, dado pela equação 3.5, passa a ser denominado HGSO e escrito na forma

HGSO = H0 + HR. (4.1)
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No produto vetorial
(
S⃗ µν × D⃗(⃗k)

)
z
,

S⃗ µν =
(
S x
µν, S

y
µν, S

z
µν

)
, (4.2)

D⃗(⃗k) =
(
Dx(⃗k),Dy(⃗k),Dz(⃗k)

)
, (4.3)

onde

S x
µν =

0 1

1 0

 , S y
µν =

0 −i

i 0

 , S z
µν =

1 0

0 −1

 , (4.4)

e D(⃗k) é dado pela equação 3.16:

D⃗(⃗k) = −
3∑

j=1

ei⃗k.⃗δ j δ̂ j.

O produto vetorial
(
S⃗ µν × D⃗(⃗k)

)
tem componente apenas na direção z, e é dada pela

matriz

(
S⃗ µν × D⃗(⃗k)

)z
=

 0 Dy(⃗k) + iDx(⃗k)

Dy(⃗k) − iDx(⃗k) 0

 , (4.5)

de onde obtemos (
S⃗ µν × D⃗(⃗k)

)z

↑↑
= 0, (4.6)(

S⃗ µν × D⃗(⃗k)
)z

↑↓
= Dy(⃗k) + iDx(⃗k), (4.7)(

S⃗ µν × D⃗(⃗k)
)z

↓↑
= Dy(⃗k) − iDx(⃗k), (4.8)(

S⃗ µν × D⃗(⃗k)
)z

↓↓
= 0. (4.9)

Substituindo as quatro equações acima no Hamiltoniano HR dado pela equação

3.17, encontramos

HR = −λR

∑
veck

[
D+a

†

k⃗↑
bk⃗↓ + D−a

†

k⃗↓
bk⃗↑ + h.c.

]
, (4.10)

onde definimos

D+(⃗k) = Dx(⃗k) − iDy(⃗k), (4.11)

D−(⃗k) = −Dx(⃗k) − iDy(⃗k). (4.12)

Os fenômenos físicos mais significativos no grafeno ocorrem nos pontos de Dirac,
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onde as bandas de condução e valência se encontram. Para uma análise detalhada é

possível expandir o Hamiltoniano ao redor de um dos pontos de Dirac e obter uma

expressão analítica para a energia. Expandindo os coeficientes em série de Taylor em

torno do ponto de Dirac K⃗, encontramos:

ϕ(⃗k) ≈
−ℏvF

t
(kx − iky), (4.13)

D+(⃗k) ≈
−ℏvλ
λR

(kx + iky), (4.14)

D−(⃗k) ≈ −3i, (4.15)

onde vF =
3ta
2 e vλ = 3λRa

2 .

Com as equações 3.12, 4.1 e 4.10, encontramos a equação do Hamiltoniano HGS O

no espaço dos momentos:

HGS O = −t
∑

k⃗

(
ϕ(⃗k)a†

k⃗σ
bk⃗σ + ϕ

∗(⃗k)b†
k⃗σ

ak⃗σ

)
−λR

∑
k⃗

[
D+a

†

k⃗↑
bk⃗↓ + D−a

†

k⃗↓
bk⃗↑ + h.c.

]
. (4.16)

Escrevendo o Hamiltoniano HGS O acima em forma matricial na base

{ak⃗,↑, bk⃗,↑, ak⃗,↓, bk⃗,↓}, temos

HGS O =


0 −tϕ 0 −λRD+
−tϕ∗ 0 −λRD∗− 0

0 −λRD− 0 −tϕ

−λRD∗+ 0 −tϕ∗ 0


, (4.17)

cujos autovalores são

E±n = ±
ℏvF
√

2

[
k2(2 + β2) + k2

λ + (−1)n√γ
]1/2

, (4.18)

onde

γ = k4β2(4 + β2) + 2k2k2
λ(2 − β

2) + k4
λ − 8k3βkλ sin(2θ), (4.19)

β = vλ/vF , (4.20)

kλ = 2β/d, (4.21)

n = 0, 1. (4.22)
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4.2 Grafeno com uma impureza magnética

Nessa seção exploramos um sistema composto por um átomo de impureza adsor-

vido na superfície de uma folha de grafeno. De maneira mais específica, posicionamos

o átomo de impureza diretamente acima de um átomo de carbono pertencente à sub-

rede A do grafeno. Esta configuração particular nos leva a formular o Hamiltoniano

do sistema da seguinte maneira:

HGimp = H0 + Hd + HV , (4.23)

onde H0 representa o Hamiltoniano do grafeno, equação Hd o Hamiltoniano da impu-

reza e HV o termo de acoplamento da impureza com o átomo da subrede A localizado

em R⃗ = 0.

Conforme a equação 3.3, o Hamiltoniano Hd tem o termo Ud†
↑
d↑d

†

↓
d↓ com quatro

operadores, o que torna bastante complexa a sua diagonalização, saindo, assim, do

escopo dessa dissertação. Em vista disso, vamos aplicar a esse termo com quatro

operadores o método da teoria do campo médio, apresentado no capítulo 2, dado pela

equação 2.29. Neste caso, vamos substituir o mencionado termo pelo seu equivalente

do campo médio, conforme a transformação:

Ud†
↑
d↑d

†

↓
d↓ −→ U

[〈
d†
↑
d↓

〉
d†
↓
d↑ +

〈
d†
↓
d↑

〉
d†
↑
d↓

]
. (4.24)

Definindo

〈
nd↑

〉
=

〈
d†
↑
d↑

〉
, (4.25)〈

nd↓
〉
=

〈
d†
↓
d↓

〉
, (4.26)

a transformação dada pela equação 4.24 passa a ser representada por

Ud†
↑
d↑d

†

↓
d↓ −→ U

[〈
nd↑

〉
d†
↓
d↑ +

〈
nd↓

〉
d†
↑
d↓

]
. (4.27)

Com a transformação acima, o Hamiltoniano Hd, dado pela equação 3.3, sofre

a transformação Hd −→ HMF
d , onde MF refere-se a Mean Field (campo médio em

inglês), passando a ser escrito na forma

HMF
d = ϵd↑d

†

↑
d↑ + ϵd↓d

†

↓
d↓, (4.28)
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onde

ϵd↑ = ϵd + U
〈
nd↓

〉
, (4.29)

ϵd↓ = ϵd + U
〈
nd↑

〉
. (4.30)

Portanto, em termos da teoria do campo médio, a equação 4.23 passa a ser escrita

como

HMF
Gimp = H0 + HMF

d + HV . (4.31)

Substituindo as equações 3.12, 3.19 e 4.28 na equação acima, encontramos o Ha-

miltoniano da interação spin-órbita de Rashba com o grafeno, dado por

HMF
Gimp = −t

∑
k⃗

(
ϕ(⃗k)a†

k⃗σ
bk⃗σ + ϕ

∗(⃗k)b†
k⃗σ

ak⃗σ

)
+ϵd↑d

†

↑
d↑ + ϵd↓d

†

↓
d↓ +

V
√

N

∑
k⃗µ

(
a†

k⃗µ
dµ + d†

k⃗µ
aµ

)
. (4.32)

O Hamiltoniano HMF
Gimp pode ser escrito em termos da sua matriz equivalente na

base {a↑, b↑, a↓, b↓, f↑, f↓}, como apresentado a seguir:

HMF
Gimp =



0 −tϕ 0 0 Γ 0

−tϕ∗ 0 0 0 0 0

0 0 0 −tϕ 0 Γ

0 0 −tϕ∗ 0 0 0

Γ 0 0 0 ϵ↑ 0

0 0 Γ 0 0 ϵ↓


, (4.33)

onde Γ = V
√

N
.

4.3 O Hamiltoniano do modelo na aproximação de
campo médio

Com a composição do Hamiltoniano de uma impureza adsorvida ao grafeno na

aproximação de campo médio com o Hamiltoniano de Rashba, encontramos o Hamil-
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toniano HMF
MODELO do modelo estudado nesta dissertação. Assim, escrevemos,

HMF
MODELO = HMF

Gimp + HR. (4.34)

Substituindo as equações 4.10 e 4.32 na equação acima, obtemos

HMF
MODELO = −t

∑
k⃗

(
ϕ(⃗k)a†

k⃗σ
bk⃗σ + ϕ

∗(⃗k)b†
k⃗σ

ak⃗σ

)
+ϵd↑d

†

↑
d↑ + ϵd↓d

†

↓
d↓ +

V
√

N

∑
k⃗µ

(
a†

k⃗µ
dµ + d†

k⃗µ
aµ

)
−λR

∑
k⃗

[
D+a

†

k⃗↑
bk⃗↓ + D−a

†

k⃗↓
bk⃗↑ + h.c.

]
. (4.35)

Escrita na base {a↑, b↑, a↓, b↓, d↑, d↓}, a matriz equivalente do Hamiltoniano

HMF
MODELO toma a forma

HMF
MODELO =



0 −tϕ 0 −λRD+ Γ 0

−tϕ∗ 0 −λRD∗− 0 0 0

0 −λRD− 0 −tϕ 0 Γ

−λRD∗+ 0 −tϕ∗ 0 0 0

Γ 0 0 0 ϵ↑ 0

0 0 Γ 0 0 ϵ↓


. (4.36)

Na abordagem de campo médio, a solução do Hamiltoniano é obtida através de

um processo autoconsistente. Neste método, os valores médios do operador número,

⟨ndσ⟩, são obtidos a partir da diagonalização do Hamiltoniano em cada ponto do espaço

de momentos. O cálculo do valor médio de ocupação para um determinado estado de

spin é expressa pela seguinte equação:

⟨ndσ⟩ =
∑

i

|⟨i|d†σdσ|i⟩|2 f (Ei), (4.37)

onde f (Ei) é a função de Fermi

f (Ei) =
1

eβ(Ei−µ) + 1
, (4.38)

|i⟩ são os autoestados do Hamiltoniano e Ei as energias associadas aos estados, que são

determinados após a diagonalização do Hamiltoniano. Na função de distribuição de

Fermi f (Ei), µ é o potencial químico e T é a temperatura. Para T = 0 (zero absoluto),
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a função de Fermi se reduz a uma função degrau.

A solução autoconsistente do Hamiltoniano é feita usando um algoritmo numérico

implementado em Python, cujo fluxograma na figura 8 ilustra os passos principais do

cálculo.

Figura 8: Fluxograma do algoritmo autoconsistente empregado para o cálculo do valor
médio no número de ocupação do sítio de impureza em um ponto (kx, ky).

Esse procedimento é realizado em Nk pontos distribuídos de forma aleatória na

Primeira Zona de Brillouin, assegurando que a análise da DOS e da PDOS não seja

afetada por eventuais correlações. Tal estratégia de amostragem aleatória é fundamen-

tal para uma caracterização precisa das propriedades eletrônicas do sistema. Como

critério de convergência, neste trabalho usamos um erro = 10−6.

A DOS e a PDOS são calculadas utilizando as equações 2.15 e 2.20, incorporando

uma suavização Lorentziana. Para determinar a ocupação média total dos estados de

spin na impureza, realizamos a soma dos valores médios de ocupação ⟨ndσ⟩ em todo o

espaço dos momentos:
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⟨Ndσ⟩ =
∑

Ei<εF

⟨ndσ⟩ =
V

(2π)2

∫
⟨ndσ⟩ dkx dky. (4.39)

Alternativamente, a análise pode ser simplificada ao converter a integração sobre

o espaço dos momentos para uma integração direta sobre a energia. Essa abordagem

converte o problema da integração sobre uma zona de Brillouin hexagonal em um

cálculo sobre a energia, utilizando a PDOS dos estados da impureza.

⟨Ndσ⟩ =

∫ εF

−D
PDOS dσ dE, (4.40)

sendo D a largura de bandas do grafeno e PDOS dσ a densidade de estados projetada

sobre o orbital d da impureza com spin σ. É relevante destacar que, para garantir a

conservação do número total de partículas, a PDOS dσ é normalizada antes de realizar

a integração. Esta precaução é fundamental, pois o uso da função Lorentziana para

suavização pode distorcer a contagem exata dos estados.

Este método de cálculo autoconsistente e a subsequente análise da DOS e PDOS

proporciona percepções valiosas sobre a influência da impureza magnética nas propri-

edades eletrônicas do grafeno.
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Neste capítulo apresentamos os resultados do cálculo das propriedades eletrônicas

do modelo apresentado no capítulo 4, por meio da diagonalização das matrizes equiva-

lentes referentes às equações 4.17 e 4.33, em conjunção com o cálculo autoconsistente

do número de ocupação, obtido por meio das equações 4.39 e 4.40. Exploramos os

efeitos dos parâmetros de impureza (ϵd, Γ, e U) e do acoplamento RSO (λR) nas pro-

priedades eletrônicas e magnéticas do grafeno, à temperatura zero. A estrutura das

bandas de energia é analisada seguindo o caminho Γ − K − M − Γ na Zona de Bril-

louin, abrangendo os pontos de simetria da rede. Além disso, avaliamos a DOS e a

PDOS, onde a curva PDOS (dσ) descreve a densidade de estados projetada no orbital

da impureza de spin σ.

Inicialmente, focamos na influência do acoplamento RSO no grafeno, variando o

parâmetro λR para estudar as configuração das bandas de energia. Em seguida, vol-

tamos nossa atenção para a introdução de uma impureza no grafeno, onde variamos

sistematicamente os parâmetros referentes à impureza, com o objetivo de avaliar a

formação de um momento magnético. Concluímos integrando ambas as análises ao

considerar conjuntamente os efeitos do acoplamento RSO e da presença da impureza,

para compreender como estes fatores interagem e se influenciam mutuamente. Os pa-

râmetros da rede do grafeno são mantidos constantes ao longo de nossa análise, com

a = 1.42Å, D = 7eV e t = 1, 42eV , proporcionando uma base sólida para a investiga-

ção. (UCHOA et al., 2008)

A constante de acoplamento Rashba é da ordem de 10−3eV . Experimentos com

grafeno em uma superfície de Ni(111) exibem um acoplamento de até 225meV ??.

Considerando essa observação, adotamos valores que são fisicamente plausíveis para

a análise: λR = 0meV , 100meV , 150meV e 200meV . Na figura 9 apresentamos os es-

pectros da energia oriundos da diagonalização da matriz equivalente do Hamiltoniano
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HGS O, representada pela equação 4.17 . No grafeno puro, figura 9(a), as bandas de

energia são duplamente degeneradas, refletindo a simetria entre os spins up e down na

ausência de perturbações externas. A introdução do acoplamento RSO, figura 9(b-d),

produz uma suavização dos vértices das bandas de valência e de condução, tomando

uma forma parabólica, como ocorre nos sistemas tridimensionais, e introduz uma sepa-

ração das respectivas bandas de energia, que aumenta à medida que λR cresce. Porém,

essa divisão tende a desaparecer nas proximidades dos pontos de simetria M e Γ da

primeira Zona de Brillouin. A maior separação entre os espectros da energia ocorre

no ponto K de Dirac, e é nula nos pontos de simetria M e Γ. Observa-se que no ponto

M o espectro da energia sofre uma inflexão. Esse efeito pode ser compreendido con-

siderando a geometria da zona de Brillouin e a natureza da dispersão dos elétrons no

grafeno (DEDKOV et al., 2008) (RYBKINA et al., 2023).

(a)

(b)

(c)

(d)

Figura 9: Bandas de energia do grafeno puro (a) e com acoplamento RSO (b-d), calcu-
ladas ao longo do caminho de Γ−K−M−Γ na primeira Zona de Brillouin. As variações
do acoplamento são exploradas na sequência (a) λR = 0meV , (b) λR = 100meV , (c)
λR = 150meV e (d) λR = 200meV .
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Agora, analisaremos o caso da impureza adsorvida no grafeno. Conforme dis-

cutido na seção 2.5, a formação de momento magnético na impureza ocorre quando

ϵd < εF < 2ϵd + U. Para explorar esse fenômeno, examinaremos uma série de confi-

gurações onde os parâmetros são variados satisfazendo essa desigualdade. Os valores

para a energia da impureza, hibridização e a interação Coulombiana são, respectiva-

mente: ϵd = −t/2,−t/3 e −t/4; Γ = t/4, t e 2t; U = t, 2t e 3t. Essa abordagem permite

explorar o surgimento de um momento magnético na impureza sobre diferentes espec-

tros na aproximação de campo médio. É importante ressaltar que, nessa aproximação,

descarta-se o efeito Kondo devido à eliminação da flutuação de spin resultante da to-

mada da média em todas as configurações.

Na Figura 10, analisamos como o acoplamento da impureza ao grafeno é afetado

ao variarmos o parâmetro de hibridização Γ, mantendo constantes ϵd = −t/2 e U = t.

O foco desta análise é compreender como a intensidade do acoplamento modifica as

propriedades eletrônicas do sistema. No regime de hibridização fraca (Γ = t/4), figura

10(a), observa-se que os orbitais da impureza, representados pelas PDOS, apresentam

uma localização bem definida, tanto abaixo quanto acima do nível de Fermi. É notável

que no ponto de inflexão situado em M, a PDOS apresenta um pico na correspon-

dente energia. Diferente do caso do grafeno puro, em que os estados energéticos são

spin-degenerados, neste caso, a interação com a impureza levanta a degenerescência

de spin, de maneira que, abaixo do nível de Fermi é preponderante os estados com

spin up (d ↑) e acima do nível de Fermi prepondera os estados com spin down (d ↓).

No regime intermediário (Γ = t), figura 10(b), os picos da PDOS se alargam e dimi-

nuem em intensidade, enquanto no regime de hibridização forte (Γ = 2t), figura 10(c),

esses picos se convertem em dois pequenos picos, refletindo a baixa probabilidade de

ocupação devido à forte ligação dos elétrons com o grafeno, o que dificulta a ocupa-

ção dos estados da impureza. É interessante observar a simetria apresentada entre as

densidades de estados das bandas de condução superiores com as bandas de valências

inferiores, como reflexo da conservação elétron-buraco no grafeno. Considerando que

em todos os casos representados na figura 10 as densidades de estados dos spins up

e down (d ↑ e d ↓) são diferentes, de maneira que o sistema apresenta magnetização

localizada dos orbitais dσ.

Na figura 11, variamos ϵd e mantemos Γ = t/2 e U = t, para assim esclarecer

como a energia da impureza afeta o sistema. Especificamente, quando ϵd = −t/2,

figura 11(a), obtemos o regime do modelo de Anderson simétrico, onde ϵd = −U/2.
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Este regime é caracterizado por preservar a simetria de partícula-buraco, isso é refletido

na simetria dos picos da PDOS em relação ao nível de Fermi.

(a)

(b)

(c)

Figura 10: À esquerda, são apresentadas as bandas de energia do grafeno com impu-
reza, calculadas ao longo do caminho de Γ−K −M −Γ na primeira Zona de Brillouin.
À direita, destacam-se a DOS em preto e as PDOS para os orbitais da impureza com
spin up (d ↑) em azul e spin down (d ↓) em vermelho. Estes resultados foram obtidos
a partir de cálculos sobre 60.000 pontos

−→
k na primeira Zona de Brillouin, usando os

parâmetros: ϵd = −t/2 e U = t. As variações do parâmetro de hibridização Γ são
exploradas nos gráficos (a) Γ = t/4, (b) Γ = t e (c) Γ = 2t.
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Por outro lado, os cenários em que ϵd , −U/2, figuras 11(b) e 11 (c), desviam-

se para o regime do modelo de Anderson assimétrico. Nesses casos, a simetria de

partícula-buraco é quebrada, resultando em assimetrias notáveis nas características da

PDOS. Isso leva a um desequilíbrio na ocupação de spins, potencialmente aumentando

o momento magnético.

Os efeitos da interação Coulombiana na impureza são mostrados na figura 12, onde

mantemos Γ = t/2 e ϵd = −t/4, enquanto o valor de U é variado. Através da análise das

curvas da PDOS, sob essas condições, nota-se um deslocamento do orbital desocupado

em direção a energias superiores, acompanhado por um alargamento e uma redução de

seu pico. Isso reflete o fato de que a energia adicional necessária para a ocupação

do segundo orbital na impureza depende de U. Esse comportamento exemplifica o

princípio de exclusão de Pauli e evidencia a crescente repulsão Coulombiana que atua

sobre os elétrons ao tentarem ocupar o mesmo estado quântico, tornando mais custoso

energeticamente a ocupação simultânea dos orbitais.
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(a)

(b)

(c)

Figura 11: À esquerda, são apresentadas as bandas de energia do grafeno com impu-
reza, calculadas ao longo do caminho de Γ−K −M −Γ na primeira Zona de Brillouin.
À direita, destacam-se a DOS em preto e as PDOS para os orbitais da impureza com
spin up (d ↑) em azul e spin down (d ↓) em vermelho. Estes resultados foram obtidos
a partir de cálculos sobre 60.000 pontos

−→
k na primeira Zona de Brillouin, usando os

parâmetros: Γ = t/2 e U = t. As variações do parâmetro ϵd são exploradas nos gráficos
(a) ϵd = −t/2, (b) ϵd = −t/3 e (c) ϵd = −t/4.
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(a)

(b)

(c)

Figura 12: À esquerda, são apresentadas as bandas de energia do grafeno com impu-
reza, calculadas ao longo do caminho de Γ−K −M −Γ na primeira Zona de Brillouin.
À direita, destacam-se a DOS em preto e as PDOS para os orbitais da impureza com
spin up (d ↑) em azul e spin down (d ↓) em vermelho. Estes resultados foram obtidos
a partir de cálculos sobre 60.000 pontos

−→
k na primeira Zona de Brillouin, usando os

parâmetros: ϵd = −t/4 e Γ = t/2. As variações do parâmetro U são exploradas nos
gráficos (a) U = t, (b) U = 2t e (c) U = 3t.
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Nas Figuras 13 e 14 é apresentada a magnetização em termos de ϵd e U, de acordo

com a equação 2.28. No caso da figura 13, as curvas magnetização da impureza em

função da interação Coulombiana para ϵd = −t/2, −t/3, e t/4, fornecem uma visão de-

talhada de como as interações eletrônicas internas afetam as propriedades magnéticas

da impureza. Este comportamento da magnetização com o aumento de U para diferen-

tes ϵd ilustra a competição entre a energia da impureza, que determina a disponibilidade

de estados eletrônicos para ocupação, e a interação Coulombiana, que penaliza a dupla

ocupação devido à repulsão entre elétrons.

Figura 13: Magnetização, em unidades de magneton de Bohr µB, da impureza em
função da interação Coulombiana U para diferentes valores da energia da impureza
ϵd = −t/2 (verde), −t/3 (azul) e −t/4 (vermelho). Estes resultados foram obtidos a
partir da equação 2.28, cujo cálculo foi obtido para 60.000 pontos

−→
k na primeira Zona

de Brillouin, mantendo fixo Γ = t/2.

Adicionalmente, a figura 14 ilustra a variação da magnetização em função da ener-

gia da impureza ϵd, considerando três valores distintos para a interação Coulombiana,

U = t, 2t, e 3t. Esta figura destaca como a magnetização reage sensivelmente às

mudanças na energia da impureza, simultaneamente enfatizando as interações Cou-

lombianas nas características magnéticas do sistema. Observa-ser que, para todos os

casos de U e altos valores de ϵd, não existe magnetização, assim como não existe para

o caso particular de U = t e baixos valore de ϵd.
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Figura 14: Magnetização, em unidades de magneton de Bohr µB, da impureza em
função da energia da impureza ϵd para diferentes valores da interação Coulombiana
U = t (verde), 2t (azul) e 3t (vermelho). Estes resultados foram obtidos a partir de
cálculos sobre 60.000 pontos

−→
k na primeira Zona de Brillouin, mantendo fixo Γ = t/2.

Prosseguimos com a introdução do acoplamento RSO ao sistema constituído pela

folha de grafeno com uma impureza a ela adsorvida, cujos espectros de energia são

obtidos da diagonalização da matriz equivalente dada pela equação 4.36, que repre-

senta o Hamiltoniano total HMF
MODELO na aproximação de campo médio. Na figura 15

analisamos os diferentes valores da constante de Rashba λR = 0.0meV , λR = 100meV ,

λR = 150meV e λR = 200meV , mantendo fixos ϵd = −t/4, Γ = t/2 e U = 2t. Ob-

servamos que a introdução dessa interação afeta significativamente os estados de spin,

levando a uma sobreposição dos picos das PDOS, ou seja, a uma igualdade nos estados

de ocupação de spin up e down da impureza. Isso acontece devido à natureza do aco-

plamento RSO, que induz uma mistura dos estados de spin das subredes do grafeno.

Isso pode ser observado no termo de Rashba, equação 4.10, do Hamiltoniano HMF
MODELO

apresentado na equação 4.35. Assim, os estados de spin up e down se misturam resul-

tando em curvas de PDOS iguais para os orbitais da impureza, que implica na perda

da magnetização, pois a ocupação média dos orbitais da impureza serão iguais.
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(a)

(b)

(c)
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(d)

Figura 15: À esquerda, são apresentadas as bandas de energia do grafeno com impu-
reza sob a influência do acoplamento spin-órbita de Rashba, calculadas ao longo do
caminho de Γ − K − M − Γ na primeira Zona de Brillouin. À direita, destacam-se a
DOS em preto e as PDOS para os orbitais da impureza com spin up (d ↑) em azul e
spin down (d ↓) em vermelho. Estes resultados foram obtidos a partir de cálculos so-
bre 60.000 pontos

−→
k na primeira Zona de Brillouin, usando os parâmetros: ϵd = −t/4,

Γ = t/2 e U = 2t. As variações do parâmetro λR são exploradas nos gráficos (a)
λR = 0.0meV , (b) λR = 100meV , (c) λR = 150meV e (d) λR = 200meV .

(d)

Figura 16: Ampliação centralizando no ponto K. À esquerda, são apresentadas as ban-
das de energia do grafeno com impureza sob a influência do acoplamento spin-órbita
de Rashba, calculadas ao longo do caminho de Γ−K−M na primeira Zona de Brillouin.
À direita, destacam-se a DOS em preto e as PDOS para os orbitais da impureza com
spin up (d ↑) em azul e spin down (d ↓) em vermelho. Estes resultados foram obtidos
a partir de cálculos sobre 60.000 pontos

−→
k na primeira Zona de Brillouin, usando os

parâmetros: ϵd = −t/4, Γ = t/2, U = 2t e λR = 200meV .

Nas figuras 11, 10 e 12, as bandas de condução e valência do grafeno e o níveis

da impureza sempre se tocam no ponto K, mas quando introduzimos o acoplamento
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RSO, a simetria de inversão da estrutura de rede é quebrada e observamos novamente

a separação das bandas de energia, semelhante aos casos da figura 9. Entretanto, para

o acoplamento muito forte de λR = 200meV , é criado um pequeno gap de 0.27129eV

entre os níveis da impureza, conforme é mostrado no ampliação, figura 16.
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6 CONCLUSÃO

Neste estudo, foram investigadas, à temperatura zero, as modificações nas propri-

edades eletrônicas e magnéticas do grafeno induzidas pela presença de impurezas e

pelo acoplamento spin-órbita de Rashba.

A modelagem adotada baseia-se na aproximação de tight-binding para representar

o grafeno, incorporando o modelo de Anderson para simular uma impureza e introdu-

zindo o acoplamento spin-órbita de Rashba para capturar as interações originadas da

quebra de simetria de inversão da estrutura de rede.

Para a solução do Hamiltoniano, empregamos um programa desenvolvido em

Python que realiza a diagonalização do Hamiltoniano de forma autoconsistente. Este

processo envolveu o cálculo da média do operador número, a magnetização, as bandas

de energia, a DOS e a PDOS, baseando-se nos parâmetros de constante de Rashba,

energia da impureza, a interação Coulombiana e a hibridização dos orbitais da impu-

reza com os orbitais da subrede A do grafeno.

Por meio de análises numéricas, investigamos como os diferentes parâmetros da

impureza e do acoplamento spin-órbita afetam a ocupação eletrônica e a formação de

momentos magnéticos localizados. Os resultados destacam a capacidade de manipular

a magnetização e as propriedades eletrônicas do grafeno através de ajustes nos parâ-

metros.

Verificamos a capacidade do acoplamento Rashba de manipular as propriedades

eletrônicas do grafeno. Especificamente, a introdução do acoplamento Rashba permite

a divisão das bandas de energia, além de possibilitar a atenuação da magnetização da

impureza, evidenciando o potencial deste mecanismo para o controle das característi-

cas eletrônicas e magnéticas do grafeno. Para certas regiões dos parâmetros do modelo,

o acoplamento spin-órbita de Hashba introduz um pequeno gap de energia no ponto K
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de Dirac.

Em conclusão, este estudo proporciona uma compreensão qualitativa das intera-

ções entre impurezas e a interação spin-órbita de Rashba no grafeno. Para estudos

mais aprofundados fica a perspectiva do uso de métodos mais sofisticados, como a Te-

oria do Funcional de Densidade, e a inclusão de mais interações, como o acoplamento

spin-órbita intrínseco, substratos e temperatura diferente de zero.
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