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Resumo

Foi discutido teoricamente a Densidade Local de Estados (LDOS) de uma folha
de grafeno hospedando duas impurezas distantes localizadas no centro da célula
hexagonal. Ao acoplar lateralmente a ponta do Microcopio de Varredura por Tu-
nelamento (STM) sobre o atomo de carbono, dois novos notaveis efeitos foram
detectados: i) uma estrutura de multiniveis na LDOS e ii) padrées de batimentos
na LDOS induzida. Também foram mostrados que ambos os fendémenos ocorrem
proximos aos pontos de Dirac e sao altamente anisotropicos. Além disso, foram
propostos experimentos de condutancia empregando o STM como uma sonda para
a observagao de tais manifestacoes exoticas na LDOS do grafeno induzida pela
correlacao entre as impurezas.

Palavras-chave: Grafeno, estrutura multiniveis, padroes de batimentos, STM
- Scanning Tunneling Microscope
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Abstract

We discuss theoretically the Local Density of States (LDOS) of a graphene
sheet hosting two distant adatoms located at the center of the hexagonal cells.
By putting laterally a Scanning Tunneling Microscope (STM) tip over a carbon
atom, two remarkable novel effects can be detected: i) a multilevel structure in the
LDOS and ii) beating patterns in the induced LDOS. We show that both pheno-
mena occur nearby the Dirac points and are highly anisotropic. Furthermore, we
propose conductance experiments employing STM as a probe for the observation
of such exotic manifestations in the LDOS of graphene induced by inter-adatoms
correlations.

Keywords: Graphene, multilevel structure, beating patterns, STM - Scanning
Tunneling Microscope.
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Capitulo

Introducao

O grafeno ¢ um sistema bidimensional (2D) formado por dtomos de carbono orga-
nizados em uma estrutura hexagonal, semelhante a um favo de mel (I, 2, 3). Uma
caracteristica notavel desse sistema é a existéncia de cones de Dirac na primeira
zona de Brillouin em sua estrutura de bandas, similar aos que aparecem na disper-
sao de férmions relativisticos sem massa. Consequentemente, sistemas baseados
em grafeno promovem condicoes adequadas para emular fenémenos relativisticos
no dominio da Fisica da Matéria Condensada. Curiosamente, o aparecimento de
férmions de Dirac quase-relativisticos sem massa também foram observados em
condutores moleculares (4)) e em isolantes topologicos (5)). Experimentos recentes
e trabalhos teoricos demonstraram a possibilidade de controle efetivo de adsor¢ao
de impurezas magnéticas individuais, os chamados adatoms, em uma tnica folha
de grafeno (6, [7, §). Para explorar as propriedades fisicas dessas impurezas, bem
como seus efeitos sobre as propriedades do hospedeiro, o Microscopio de Varre-
dura por Tunelamento de elétrons (STM) tem sido reconhecido como a ferramenta
experimental mais eficiente (9). O STM consiste em uma ponta metalica capaz
de detectar a densidade local de estados (LDOS) via medidas de condutancia di-
ferencial.

Notavelmente, a ponta detecta um fascinante fenémeno envolvendo espalha-
mento eletronico pelas impurezas, conhecido como oscilacoes de Friedel, que apa-
recem no sinal da condutancia como padroes de oscilacoes amortecidas quando a

posicao da ponta é variada (10, 11). As propriedades magnéticas das impurezas



(a) Top view: (b) Lateral view: Zigzag
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Figura 1.1: (a) Duas impurezas rotuladas por 1 e 2 adsorvidas no centro da
célula hexagonal a uma distancia lateral d ao longo das diregdes zigzag e armchair.
As impurezas sombreadas representam a separacao entre as impurezas 1 e 2. Nos
painéis (b) e (¢), a LDOS do grafeno no sitio rs (s = A, B) é sondada pela ponta do
STM nas dire¢des zigzag e armchair.

em grafeno foram abordadas teoricamente dentro do modelo de uma tnica impu-
reza, descrita pelo Hamiltoniano de Anderson (I2]) para dois contrastantes limites
térmicos (T refere-se a temperatura de Kondo): i) T' > Tk, onde a aproximacao
de campo médio de Hartree-Fock é aplicavel (13, 14), e ii) 7" < Tk, o regime
governado pela formacao da nuvem Kondo, no qual os efeitos de forte correlagao
tornam-se cruciais (15, 16l 17). No dltimo regime, adicionando uma segunda im-
pureza no hospedeiro, um interessante efeito emerge: o efeito de acoplamento de
troca entre spins localizados faz variar a orientacao dos mesmos devido a distancia
de separacao entre as impurezas. Isso ocorre porque a interacao de troca entre
os spins localizados é mediada pelos elétrons de conducao submetidos as oscila-
¢oes de Friedel. Tal mecanismo forma a base da interacio RKKY (Ruderman-

Kittel-Kasuya-Yosida), que no caso do grafeno torna-se altamente anisotrépico



(18, (19} 20, 2T).

Neste trabalho, empregando duas impurezas de Anderson, foi prevista a for-
magdo de uma estrutura de multiniveis na densidade local de estados (LDOS)
do grafeno e batimentos induzidos na LDOS nas vizinhancas dos pontos de Di-
rac, como resultado da correlacao entre as impurezas mediada pelos elétrons de
conducao. Para garantir total auséncia do efeito de correlacao entre os spins prove-
nientes da blindagem anti-ferromagnética do efeito Kondo, foi considerado o limite
T > Tk. Nesse regime, pode-se seguramente afirmar que apenas as flutuacoes de
carga entre as impurezas distantes no grafeno sao relevantes, veja Fig.(a). Tais
flutuagoes podem ser detectadas com a ponta do STM localizada sobre um sitio da
sub-rede A ou B (veja Figs[6.1b) e (c)) que resultam em padrdes de batimentos
induzidos na LDOS, os quais serao discutidos abaixo. Devido & natureza discreta
da rede do grafeno, foram definidos indices que descrevem os seguintes comprimen-
tos caracteristicos: m para a separacao entre as impurezas e p designa a posicao da
ponta do STM (veja Fig.[6.1[a)). Foi observado que para obter uma estrutura de
multiniveis e padroes de batimentos distintos, a restricao m = 2p para p > 1 deve
ser satisfeita. Além disso, foi observado que os padroes de batimentos sdo alta-
mente anisotropicos, tendo comportamentos distintos ao longo das direcoes zigzag
e armchair. Os resultados apontam que a LDOS é sensivel para impurezas sepa-
radas por grandes distancias, revelando que o grafeno ¢ um hospedeiro adequado
para a observacao de efeito de interacao entre impurezas.

Este trabalho estd organizado da seguinte forma: No Capitulo 2 as proprie-
dades estruturais e eletronicas do grafeno via calculo tight-binding sao discutidas.
No Capitulo 3 sdo apresentados o modelo de Anderson, o efeito Kondo e o efeito
Fano. O desenvolvimento do modelo tedrico, do calculo das func¢oes de Green via
aproximacao Hubbard I e da dedugao da expressao analitica da LDOS sao feitas no
Capitulo 4. O calculo das auto-energias sao detalhados no Capitulo 5. Por meio
dos calculos realizados nos capitulos anteriores, a formacao da estrutura multi-
niveis e dos padroes de batimentos quanticos sao discutidos no Capitulo 6. Por
ultimo, as conclusoes sao apresentadas no Capitulo 7. Nos Apéndices encontram-
se uma explicacao detalhada do método da Equacao do Movimento e os trabalhos

publicados ao longo do mestrado.



Capitulo

Propriedades eletronicas e estruturais do

Grafeno

Neste capitulo serao abordadas as principais propriedades estruturais e ele-
tronicas do grafeno. Inicialmente a formacao da rede hexagonal e seus aspectos
geométricos serao discutidos. Posteriormente, o calculo da estrutura de bandas e
o limite de dispersao linear do grafeno para baixas energias em torno dos pontos

de Dirac serao estudados dentro da aproximacao tight-binding.

2.1 Calculo tight-binding do Grafeno

O grafeno é uma estrutura bidimensional formada por atomos de carbono
organizados em uma rede hexagonal. Essa rede do tipo favo de mel é originada
gracas aos orbitais hibridos sp? que sao descritos pela teoria da combinacao linear
de orbitais atomicos (LCAO — Linear combination of atomic orbitals) e originados
pela combinagao linear entre os orbitais 2s, 2p, e 2p, que formam uma geometria
triangular planar no plano xy. Toda a estrutura geométrica e estabilidade da rede
do grafeno sao caracterizadas pelas ligagoes quimicas o entre os orbitais sp®. Ja
o orbital 2p, faz ligacbes quimicas do tipo 7 com seus primeiros vizinhos. Esses
orbitais sao os responsaveis pela conducao eletronica no grafeno, uma vez que as
ligacoes quimicas do tipo 7 sao mais fracas e permitem que os elétrons tunelem de

um carbono para outro. Assim, todas as propriedades eletronicas do grafeno sao



2.1 Calculo tight-binding do Grafeno

muito bem descritas considerando apenas o orbital 2p, no célculo tight-binding
3).

A rede de grafeno é ilustrada na Fig. (2.1). Sua geometria hexagonal é formada
por duas sub-redes A e B, definidas pelas cores vermelha e azul. Para que o
grafeno forme uma rede de Bravais, define-se uma célula unitaria de modo que esta
englobe dois 4tomos de carbono de sub-redes diferentes. Uma possivel geometria
é o losango definido na Fig. . Os vetores primarios da rede sao dados por
a; = V3ao(3, \/75) e ay = v3ag(—3, ‘/73), onde ag é a distancia entre dois 4tomos
de carbono de modulo 1,42 1&, aproximadamente. Dessa forma, a rede é descrita
apenas pelo movimento de translagao da célula unitaria, obtido pela combinacao

linear desses vetores.

\Earws

Figura 2.1: A rede hexagonal do grafeno. As esferas em azul e vermelho localizadas
nos vértices dos hexagonos representam os atomos de carbono das sub-redes A e B e
as linhas em preto indicam as ligacdes quimicas o dos orbitais sp?. a; e ap definem
os vetores primarios e o losango em cinza claro demarca a célula unitaria da rede.
Os vetores x1 = ag(§,0) e Xo = a0(2+72‘/§, 0) indicam a posicao de cada atomo de
carbono dentro da célula.

Apos discutir as propriedades geométricas da rede, o primeiro passo para des-

crever a estrutura de bandas do grafeno via aproximacao tight-binding é definir o



2.1 Calculo tight-binding do Grafeno

Hamiltoniano de um elétron na presenca do potencial da rede. Assim

P2
j_c_

© 2m,

+ > [Valx —x1 = R) + Vy(x —x, — R)], (2.1)
REG

onde P e m, sdo, respectivamente, o momento e a massa do elétron, V. (x—x; —R)
e Vai(x — x2 — R) 820 os potenciais de cada dtomo de carbono no sitio R e G é
o conjunto de todos os vetores que descrevem a rede. Além disso, o Hamiltoniano
pode ser reescrito da seguinte forma
P2
H = + Var(x — x1) +

e

2m
+ Va(x—=x)+ > [Valx—x —R)+Vulx—x—R)], (22)
R+£0

onde os dois primeiros termos descrevem o Hamiltoniano de um tnico atomo de
carbono e é rotulado por H,. A tltima parte do Hamiltoniano é definida por
Hee = AU, isto é, pelo termo que contém todas as informacoes do potencial
periodico da rede.

Deve ficar claro que a aproximacao tight-binding s6 ¢ valida para o caso em

que
‘{H:at > %cr; (23)

pois a hipotese fundamental da aproximacao é que a sobreposicao das fungoes de
onda entre os a&tomos vizinhos sejam pequenas, de modo que apenas as interacoes
entre primeiros vizinhos sejam levadas em consideracao. Dessa forma, a energia
do elétron nas proximidades do atomo de carbono serd bem definida por H, e
a energia extra dada por . serd suficientemente pequena, permitindo que ela
seja tratada de forma perturbativa (22)). O grafeno pode ser descrito dentro dessa
aproximacao porque os orbitais 2p, sao localizados e os tinicos responsaveis pelo
transporte eletronico na rede.

Para descrever a funcao de onda do elétron na rede, serd considerado o seguinte



2.1 Calculo tight-binding do Grafeno

Ansatz:

U= Y ¢*Rpx—R), (2.4)
REG

onde &(x — R) é a soma dos orbitais atomicos 2p, do carbono. A fungio @(x)
é caracterizada pela combinacao linear dos orbitais @,(x) e ®2(x), onde @, (x)
sao as funcoes dos orbitais atomicos dos carbonos 1 e 2. Essa funcao de onda
Uy satisfaz perfeitamente o teorema de Bloch e é chamada de func¢ao de Wannier.
Isto é, essa funcao descreve perfeitamente a periodicidade da rede de modo que
a igualdade |@(x)|” = |@(x — R)|? seja satisfeita, pois elas se diferem apenas por
uma fase global (22]).

Antes de resolver a equacao de Schrodinger do sistema, sera analisado como o

Hamiltoniano da Eq. (2.2)) atua separadamente em cada orbital atémico. Logo,
Hat, 0y P1(2) (%) + AU ) Pr(2) (X) = (€112) + AUs2)) P12y (%), (2.5)

onde AUy ) = ZR#) [Var(x —x1 — R) 4+ Ve (x — x5 — R)] + Vg (x — Xo1)) repre-

senta o potencial da rede e J{atl(z) = % + Va(x— Xl(g)) define o Hamiltoniano do

atomo de carbono 1(2). Como a rede é formada apenas por atomos de carbono,
seus autovalores €;(2) sao iguais. Com o intuito de simplificar os célculos, a origem

do sistema ¢ definida pelos autovalores €;(). Logo,
Ty 2y (%) = AU )81 5)(x). (2.6)

Por meio dos autovalores obtidos na Eq. (2.6]), o seguinte Hamiltoniano tight-
binding foi definido

HUk(x) = E(k) Uy (x), (2.7)
que resulta em

E(k) (®; [Wy) = (D;] AU; [Wy,) . (2.8)



2.1 Calculo tight-binding do Grafeno

Trabalhando inicialmente com (@1 |¥y) e (Do | Wy ), foram obtidos

(D1 V) = by (D1(x)|DP1(x)) + ba (P1(x) |P2(x))
+ emilka) (b (D (x) [Py (x — ay)) + by (D1 (x) [Py(x — a1)))
e ) (b (@1() 91 (x — a2)) + by (1) [Pa(x — 2))
= by (By(x) |1 (%)) + by (@) (x) |y (x))
e (by (@1 (3) [ (x — ) + bz (1 (x) [ 2 (x — )
e 00 (by (D (x) |81 (x — a2)) + by (B1(x) [a(x — a2)) )
= by + byyo (1 4 e7ik@)  eilieaz)) (2.9)

(D2 W) = b1 (Da2(x) [P1(x)) + b2 (Da2(x) [P2(x))
R (b (@y(x) 91 (x — @) + b (Po(x) [ Pax — a1)))
+ efl22) (by (P (x) |B1(x — @) + by (B (x) |Pa(x — @3)))
— by (Dy(x) |1 (X)) + by (Py(x) |2 (x))
+ el (by (@y(x) [ By (x — ay)) + by (Ba(x) |[Bs(x — ay)))
+ 0% (b (By(x) [ (x — @) + b (Pa(x) [Pa(x — a2))

= bo+b(1+ eillcar) 4 ei(k'aQ)) , (2.10)

onde 9 = [ &5 (x)P2(x—R)dx = [ P3(x)P;(x—R)dx. Os termos que descrevem a
sobreposicao das funcoes de onda com os segundos vizinhos sao iguais a zero. Essas
igualdades sao vélidas, pois as fun¢oes de onda sao bem localizadas. Novamente,
com o intuito de simplificar os calculos, foi considerado vy = 0, dado que vy < 1.

O proximo passo ¢ calcular (®;] AU; |Wy) , que resulta em

(D1| AUy [Wy) = b1 (D1(x)| AU |D1(x)) + b2 (D1(x)| AUy [D2(x))
+ Y ™Ry () (x)| AUy |@1(x — R))

R+#£0
+ > R,y (@ (x)] AU; [dy(x — R))

R+#£0
= byy (14 e o) 4 omilleaz)) (2.11)



2.1 Calculo tight-binding do Grafeno

(Po| AU [Wy) = by (Po(x)| AUz [P1(x)) + b2 (Po(x)| AUz |D(x))
+ ) e ™Ry (By(x)| AU, |@(x — R))

R+#0
+ ) e Rby (By(x)| AU, [@5(x — R))
R+#0
= by (14 eillem) pgilkaa)y (2.12)

onde v = (D1(x)| AUy |P2(x)) = (P2(x)] AUy |@1(x)) e & chamado de termo
de hopping. Esse parametro define a amplitude de tunelamento entre elétrons
de atomos de carbono vizinhos. Nos préximos capitulos o termo de hopping v;
serd rotulado por t. Os valores esperados dos potenciais (@ 2(x)| AUy o |P12(x))
e ZR#O (D12(x)| AUy 2 |@12(x — R)) sdo nulos, pois apenas as sobreposicoes de
onda local e entre primeiros vizinhos estao sendo consideradas no calculo.
Substituindo os resultados obtidos nas Eq. (2.9), (2.10), (2.1I) ¢ (2.12) na

equacao Eq. (2.8), o problema de autovalores é formulado na notagdo matricial

pela equacao

Ek) 0 by _ 0 Tio(k) by (2.13)
0 E(k) s net(k) 0 by ) |

onde a(k) = 1 +e~ika) 4 e~ilkaz) ¢ o*(k) & 0 seu complexo conjugado. Portanto,
os autovalores sao obtidos pelo determinante da matriz da Eq. (2.13)), que resulta

E(k) = £ [a(K)], (2.14)

ou ainda

E(k) = =£7914|1+4cos(

ks k ks
a2 ) cos (@) + 4 cos? (a2 >, (2.15)

onde a = v/3ag. A Fig. (2.2) (a) ilustra a estrutura de bandas do grafeno obtida



2.2 Dispersao linear do Grafeno

pelo céalculo tight-binding. As bandas de valéncia e conducdo sao representadas
pelas curvas inferior e superior ao nivel de energia zero que representa o nivel de
Fermi. E importante ressaltar que as bandas ndo se tocam devido a existéncia
de um gap pontual exatamente em zero, como mostra a Fig. (2.2) (b). Esses
pontos sdo chamados de pontos de Dirac K e K, e em torno deles, no limite de
baixas energias, o grafeno possui uma relagao de dispersao linear caracteristica
de férmions relativisticos sem massa (3). Nos proximos capitulos K e K  serdo

rotulados por K. Mais detalhes serao discutidos na proxima sec¢ao.

Figura 2.2: Estrutura de bandas tight-binding do grafeno. (a) Relacao de dispersao
da energia dada pela Eq.(2.15) em funcao de k, e k,. (b) Relacao de dispersao no
limite de baixas energias em torno dos pontos de Dirac.

2.2 Dispersao linear do Grafeno

A rede reciproca do grafeno é ilustrada na Fig. e formada pelos vetores
primarios by = ;Tﬂo(\/g, 1)eby = ;T”O(—\/g, 1). Note que a rede também possui um
formato hexagonal. Os pontos em preto nos vértices e no centro do hexagono sao
os pontos da rede reciproca e o hexdgono menor (cinza claro) delimita a primeira

zona de Brillouin. Em cada vértice da primeira zona estao localizados os pontos de

10



2.2 Dispersao linear do Grafeno

Dirac K e K, todavia, apenas um terco de cada um deles esta dentro da primeira
zona de Brillouin. Dessa forma, toda a fisica de baixas energias do grafeno dentro
da primeira zona de Brillouin é descrita por dois cones de Dirac associados as
sub-redes A e B.

<>y

T

Primeira zona Pontos da rede
de Brillouin reciproca

Figura 2.3: O hexéagono externo ilustra a rede reciproca do grafeno. bj e bg
sdo os vetores primdarios que delimitam a posigdo dos pontos da rede. O hexdgono
sombreado (cinza claro) descreve a primeira zona de Brillouin e em cada vértice do
hexagono estao localizados os pontos de Dirac K e K.

A relagao de dispersao linear do grafeno é obtida pela expansao em série de
Taylor da energia total do grafeno em torno dos pontos K e K'. Como a Eq. (2.14)

¢ proporcional a a(k), expandir a energia total serd equivalente a expandir
a(K+a) ~ aK)+q-Vialk)exk, (2.16)

onde q < |K]J. Nesse caso, o ponto de Dirac escolhido para realizar a expansao

11



2.2 Dispersao linear do Grafeno

em série de Taylor foi

A
3\/5@0

que ¢ ilustrado na Fig. (2.3). Os demais pontos de Dirac sao obtidos pela rotacao

K

(1,0), (2.17)

do vetor K. Entao, o primeiro passo para obter E(K + q) é calcular o valor de

a(k) em torno do ponto K, sendo
a(K) = 14 e iKa) 4 omilKay) (2.18)

Os produtos escalares acima entre os vetores K, a; e as resultam em

K-a = o (2.19)
e
2
K-a, = —m (2.20)
Entao, substituindo as Eqs. (2.19) e (2.20) na expressao (2.18]), o valor de a(K)
sera
a(K) = 1+4e G 4eGM =, (2.21)

O valor de E(K) = 0 ja era esperado, pois exatamente nos pontos de Dirac a
energia ¢ nula. Isso pode ser observado na Fig. (2.2).
Para obter o valor do segundo termo da expansao, inicialmente é necessario

determinar os valores de Via(k) no ponto k = K. Assim, o gradiente resulta em
ijOé(k)h(:K = —i(alje*i(K'al) + (Izjeii(K'aQ))éj, (222)

onde j = X,y e representa a orientacao que o operador V atua. Entao, substi-
tuindo o resultado da Eq. (2.22) no segundo termo da Eq. (2.16]) e com algumas

12



2.2 Dispersao linear do Grafeno

manipulacoes algébricas, é obtido

3 N
q - Vk@(k)lk:K = 5&0((]1 + qu)e (2) (223)

Logo, o valor do moédulo de a(K + q) sera

3
(K +a) ~ Saold] (2.24)
e consequentemente,
3
E(K+q)~ i§a071|q| = +hur|q|, (2.25)
onde vp = %% ¢ a velocidade de Fermi e ¢ aproximadamente 55, sendo ¢ a

velocidade da luz. Logo, essa equacao demonstra que o grafeno possui uma relagao
de dispersao linear caracteristica de férmions relativisticos sem massa e promove
condigoes apropriadas para emular fené6menos relativisticos no dominio da Fisica
da Matéria Condensada (3).
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Capitulo
O modelo de Anderson

O modelo de Anderson foi elaborado em 1961 por P. W. Anderson (I12)), com o
objetivo descrever teoricamente a formacao de momentos magnéticos localizados
em metais de transicao devido & presenca de impurezas. O modelo descreve as
impurezas de forma simples, de modo que essas sejam representadas por um tnico
nivel discreto de energia. O fato desse modelo descrever resultados teéricos muito
proximos aos resultados experimentais faz com que ele seja aceito e utilizado até
os dias de hoje pela comunidade cientifica. Desse modo, o modelo de Anderson
serd utilizado no trabalho para descrever as impurezas magnéticas no grafeno.
Por simplicidade, neste capitulo sera discutido o modelo de Anderson para uma
impureza adsorvida em uma superficie metalica. Uma breve explanacao do efeito

Kondo e, posteriormente, do efeito Fano serao realizadas a luz desse modelo.

3.1 O Hamiltoniano de Anderson

O sistema fisico ilustrado na Fig. (3.1) pode ser modelado teoricamente pelo
Hamiltoniano de Anderson de uma impureza. Esse Hamiltoniano é descrito em

segunda quantizagao no espago dos momentos pela seguinte equagao:

1
Hatant = Y koChyCir + Y Eaodbdy + Udidydldy + NG S Vel dy + Vidl o).
ko o ko

(3.1)

O primeiro termo do Hamiltoniano descreve o metal hospedeiro como um gas
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3.1 O Hamiltoniano de Anderson

«

v}

Figura 3.1: Representacao de uma impureza adsorvida na superficie metalica. As
esferas dourada e cinzas representam, respectivamente, a impureza e a superficie
metalica. O pardmetro V modula a intensidade de hibridizacao entre a impureza e
o metal hospedeiro.

de elétrons néo interagente. Logo, o operador ¢l (cir) cria (aniquila) elétrons na
banda com uma dada energia ¢y,, onde k é o nimero de onda e o ¢ o spin do
elétron.

O segundo termo do lado direito da Eq. caracteriza a impureza adsorvida
no metal hospedeiro, onde d}a (dj») cria (aniquila) elétrons com um dado spin o
no estado €4,. Esse nivel de energia discreto representa os orbitais atomicos d e
f, respectivamente, para metais de transicao e terras raras.

O terceiro termo do Hamiltoniano é o responsavel por descrever a interacao
Coulombiana local U no sitio da impureza. Tal interacao favorece a formacao de um
estado magnético localizado dentro do modelo, pois ela inibe a dupla ocupacgao da
impureza. E importante enfatizar que a formacao do momento magnético depende
explicitamente da posicao energética do estado €,4, em relacdo ao nivel de Fermi
e da intensidade de hibridizacao. Tal discussao sera realizada no decorrer desta

secao. Logo, a interacao Coulombina pode ser descrita pela integral

62

U= /drldr2|¢d(f)(r1)|2—|¢d(f)(r2)‘2a (3.2)

vy — 1y

com ¢q(sy sendo a funcdo de onda do orbital atomico d (f) e os vetores r; e ry
delimitam as posigdes dos elétrons no sitio da impureza (23).

O dltimo termo da Eq. (3.1) é o responsavel por descrever a hibridizacao

15



3.1 O Hamiltoniano de Anderson

entre os elétrons da banda de conducao e o estado €4,. Os pardmetros V e V*
representam, respectivamente, a hibridizacao da impureza com o metal hospedeiro
e seu complexo conjugado e N é o nimero total de estados do hospedeiro.

No modelo de Anderson, a sobreposicao dos estados da banda com o estado
discreto é dado em termos do parametro I', chamado de parametro de Anderson,
onde T' = 7|V|?pg e po ¢ a densidade de estados do metal hospedeiro. Logo, esse
parametro descreve a semi-largura do alargamento do estado &,,, veja Fig.
(b). Ainda, o parametro de Anderson é inversamente proporcional ao tempo de
vida do elétron no estado localizado e tal proporcionalidade é obtida pela regra de
Ouro de Fermi dada por

Lo P _ 20 (3.3)
T h h
onde 7 é o tempo de vida do elétron no estado €4, (23).

Como pode ser observado na discussao acima, toda a fisica descrita pelo modelo

de Anderson serd dada em termos dos parametros 4,, U e I'. Dessa forma, para

T > Tk, os seguintes regimes podem ser explorados no modelo:

1. Quando U > g4, > T, isto é, a impureza estd fracamente acoplada ao metal
hospedeiro, a taxa de troca entre elétrons da banda e do estado localizado
sao baixas o suficiente para que ocorra a formacao de um estado magnético
localizado quando €4, € €4, + U estao abaixo e acima do nivel de Fermi.
Todavia, se ambos os estados estiverem acima ou abaixo de er a impureza

se encontrara vazia ou duplamente ocupada (23)).

2. Para o caso em que U > [' > ¢4,, a impureza se encontra fortemente
acoplada ao hospedeiro. Devido a intensidade do acoplamento, os estados
da impureza e do continuo se sobrepoem ao ponto de alargar os estados €4,
e €4, + U. Logo, o numero de elétrons contidos na impureza serd dado em
termos de uma ocupacao média de elétrons com spins up e down. Entretanto,
esse alargamento amplifica a taxa de troca entre os elétrons de condugao e
o estado €45, suprimindo assim a formacao de um estado magnético, mesmo
quando apenas o estado €4, é ocupado. Dessa forma, nesse regime chamado
de valéncia intermediaria, s6 ocorrerda a formacao de um estado magnético

quando a ocupacao média entre elétrons de spins up e down forem diferentes.
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3.1 O Hamiltoniano de Anderson

Esse regime é ilustrado na Fig. (a) (23).

E importante enfatizar que no trabalho apenas o segundo caso sera estudado,

pois as impurezas estarao fortemente acopladas ao grafeno.

a) b)

SF +D —r ]
2 |
(=] H
g +U I = )
do < :
- i
7 :
@ :
< r g
& < s
] H
< | :
7 :
= :
) :
Sﬂﬂ = |
v

SF -D 1 1 i W

€ 4o SF €

Energy

Figura 3.2: a) Representacao do modelo de Anderson de uma impureza no espaco
das energias em uma banda de condugdo de largura 2D semi-preenchida com seu
nivel de Fermi e, localizado exatamente no centro da banda. Os niveis de energias
discretos da impureza 4, € €4, + U sdo representados pelas linhas em preto. b)
Densidade de estados da impureza adsorvida no metal hospedeiro. As ressonéncias
em torno de €4, € €45 + U sdo chamadas de picos de Hubbard.

Uma quantidade fisica que deve ser observada no modelo ¢ a densidade de
estados (DOS) da impureza. A Fig. (b) representa a DOS da impureza em
funcao da energia do sistema. Logo, é possivel observar na figura a formacao de
duas ressonancias em torno de g4, € £4, + U de semi-largura I' e altura I'"!. Note
que as posicoes e a semi-largura das ressonancias podem ser ajustadas de acordo
com os parametros discutidos acima.

Outra quantidade fisica que deve ser explorada ¢ a densidade local de estados
(LDOS) do hospedeiro. Essa quantidade descreve basicamente todas as proprie-
dades eletronicas do material hospedeiro na presenca de uma ou mais impurezas.

Por meio dessa quantidade fisica medida pelo STM, é possivel detectar fendmenos
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3.2 O efeito Kondo

de interferéncia quantica e de espalhamento. Uma discussao mais detalhada do
calculo da LDOS e desses fenomenos sera realizada nos capitulos |5 e @ E im-
portante enfatizar no trabalho as quantidades fisicas U e V serao tratadas como

parametros do modelo, pois nao serao realizados célculos de primeiros principios.

3.2 O efeito Kondo

O efeito Kondo surgiu com J. Kondo em 1964. Tal modelo tinha o intuito
de explicar a existéncia do aumento da resistividade em metais na presenca de
impurezas magnéticas para baixas temperaturas, isto ¢, T" < Tx. Tal efeito foi
explicado pela primeira vez por uma teoria perturbacao de segunda ordem em fun-
¢ao de um termo de troca (“exchange”). Dessa forma, o aumento da resistividade
foi explicado em funcao do espalhamento de elétrons com spins contrarios entre a
banda de conducao e estado localizado na impureza. Mesmo essa teoria pertur-
bativa conseguindo explicar a fenomenologia do efeito Kondo, ela se demonstrou
falha no limite de baixas temperaturas, pois todo o formalismo deduzido até entao
divergia para baixas temperaturas (7" — 0) (23).

Uma explicagdo fenomenologica mais palpavel do problema Kondo pode ser
obtida a luz do modelo de Anderson descrito na secao anterior. Para uma descricao
quantitativa, o Hamiltoniano Kondo pode ser obtido por meio da transformagao
Schrieffer & Wolff da Eq. (24). Todavia, neste Capitulo so sera discutida a
fenomenologia do problema Kondo.

O efeito Kondo emerge no modelo de Anderson quando as seguintes condi¢oes
sdo satisfeitas: i) os parametros do modelo devem descrever uma impureza com
um dado spin desemparelhado no nivel de energia discreto; e ii) a temperatura do
sistema deve ser T' < Tk

Inicialmente pode-se observar na Fig. (a) que o modelo de Anderson
descreve dois estados discretos €4, € €4, + U, respectivamente, abaixo e acima
de ep. Todavia, para que ocorra a formacao do efeito Kondo como imposto pela
primeira condigao, o estado €4, sempre estard ocupado com um dado spin up ou
down, veja a Fig. . Dessa forma, no limite de baixas temperaturas, T" < Tk,
o elétron desemparelhado se acopla de forma antiferromagnética com os elétrons

da banda de conducao que possuem energia proxima do nivel de Fermi.
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3.2 O efeito Kondo

a) b)

¢ +D
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Figura 3.3: (a) Estrutura de bandas de um metal hospedeiro semi preenchida
de largura 2D, onde D é a semi-largura da banda. As setas em verde apontando
para cima e para baixo representam, respectivamente, a orientacdo dos elétrons de-
semparelhados no nivel €4, acoplados de forma antiferromagnéticos com os elétrons
proximos de ep. (b) Densidade de estados da impureza dentro do regime Kondo.
Uma ressonéncia estreita e aguda em torno do nivel de Fermi com semi-largura I'g
emerge.

Na representacao espacial, esses elétrons de spins contrarios do metal se rea-
locam em torno do momento localizado contido na impureza, de modo a formar
uma nuvem Kondo e blindar esse momento magnético. E justamente essa interacio
entre os spins dos elétrons que originam a nuvem Kondo e faz com que a resis-
tividade no metal aumente no limite de baixas temperaturas. Quando o elétron
desemparelhado na impureza retorna para a banda de conducao, um elétron com
spin contrario contido na nuvem Kondo entra no estado localizado da impureza,
invertendo assim toda a orientacao dos spins contidos na nuvem. Esse efeito é
chamado de spin “Hip”. Esses efeitos de correlagoes entre os spins contrérios levam
a uma densidade de estados diferente da mostrada na Fig. (b), pois como
pode ser observado na Fig. (b), existe uma ressonancia estreita e aguda em
torno do nivel de Fermi. Tal ressonancia é a marca registrada do efeito Kondo e é
chamada de ressonancia Kondo.

Neste trabalho nao sera estudado o efeito Kondo, pois a aproximacao Hubbard
I utilizada para truncar o sistema de fungoes de Green que serao apresentadas no

Cap. M| nao descreve os efeitos de correlacoes entre spins contrarios no sistema.
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3.3 O efeito Fano

Logo, essa aproximacao serd valida no regime de baixas temperaturas, porém, essa

nao poderé ser menor que Tk.

3.3 O efeito Fano

O efeito Fano foi descoberto por U. Fano em 1961 (25). De forma simples e direta,
esse efeito descreve a interferéncia entre os diferentes caminhos de tunelamento de
elétrons entre um continuo de energia e um estado discreto. Tal efeito pode ser
estudado via modelo de Anderson.

Com o intuito de enriquecer a discussao fisica dessa secao, a ponta do STM sera
introduzida no modelo, veja a Fig. . Com isso, o Hamiltoniano sera descrito
por:

Heun = Heram + Horip + Hepyn - (3.4)

O primeiro termo do lado direito do Hgyy € o discutido na secao dado
pela Eq. (3.1). O segundo da Eq. descreve a ponta do STM, que no caso
é um metal e serd descrito no modelo como um gés de elétrons livres. O wltimo
termo da equacao acima descreve os possiveis caminhos de tunelamento entre a

ponta e o metal. Logo,

Hrun = D [teCio (0|00, + tadgthly, + M. (3.5)

ko

Assim, o operador ¢, (0) destroi um elétron no sitio do metal exatamente abaixo
da ponta e zb:}ip cria um elétron no sitio mais externo da ponta. Esse possivel
caminho de tunelamento possui uma amplitude ¢. . Um segundo caminho de
tunelamento é descrito pela amplitude ¢4, onde d, destr6i um elétron na impureza
e cria um elétron na ponta do STM. H.c. descreve o hermitiano conjugado. Esses
dois possiveis caminhos de tunelamento definem um padrao de interferéncia Fano
dado pela razao i—i, definido por

~3

Qex = (WFPO) 5 (36)

Sl

onde pg é a densidade de estados do hospedeiro. Entao, apenas variando o médulo
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3.3 O efeito Fano

Figura 3.4: Representacao espacial do modelo de Anderson de uma impureza na
presenca do STM (Scanning Tunneling Microscope). As linhas tracejadas demons-
tram os possiveis caminhos de tunelamento entre a ponta e o metal hospedeiro. Os
indices t. e ty modulam, respectivamente, a amplitude de tunelamento da ponta para
o metal e da ponta para a impureza. Esse dois possiveis caminho de tunelamento
originam um efeito de interferéncia chamado interferéncia Fano extrinseco. As linhas
tracejadas no metal representam os elétrons livres viajando por ele. Todavia, esses
podem tunelar do metal para a impureza e da impureza para o metal. Esse processo
de tunelamento também ird caracterizar um efeito de interféncia chamada de Fano
intrinseco.

do parametro Fano é possivel detectar os seguintes regimes fisicos: i) quando
tqg > t., isto é, ¢, — 00, a condutancia medida pela ponta do STM detecta um
padrao de interferéncia construtiva, sendo essa caracterizada por uma ressonancia;
e ii) quando g., — 0, ou seja, i—i — 0, a ponta do STM mede uma interferéncia Fano
destrutiva ilustrada por uma anti-ressonancia. Esse segundo caso ocorre quando
a ponta do STM acopla com o sistema de forma perturbativa, fazendo com que a
ponta atue como uma sonda. Apenas o segundo regime seré discutido no trabalho,
pois é nele que a condutancia diferencial medida pela ponta é proporcional a LDOS.

O fator de interferéncia Fano intrinseco é definido quando uma anélise dos ca-

minhos descritos pelas setas tracejadas no metal e a hibridizagao V é realizada.
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3.3 O efeito Fano

Isto é, esse fator de Fano descreve os padroes de interferéncia entre os elétrons
que tunelam do metal para a impureza e os elétrons que viajam apenas pelo me-
tal. Esse processo de interferéncia entre metal e a impureza pode ser descrito

matematicamente por
1
Qint = fRe {Eauto—energia} ’ (37)

onde >° o energia € @ auto-energia do sistema. Para um metal, o fator de Fano
intrinseco é nulo dentro do regime de banda larga. Todavia, nos Caps. e
serd mostrado que para o grafeno o ¢y, ¢ diferente de zero e influencia fortemente
nas medidas da LDOS.
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Capitulo 4

Modelo tedrico

Inicialmente serd discutido o Hamiltoniano do grafeno na presenca de duas
impurezas adsorvidas exatamente no centro da célula hexagonal. Também serao
apresentados os célculos das fungoes de Green diretas e cruzadas das impurezas via
aproximacao Hubbard I (26 27) e da densidade local de estados (LDOS). Essas
expressoes serdo obtidas pelo método da Equagdo de Movimento (EOM) (28).
Para mais detalhes sobre o método EOM veja o Apéndice [A]

4.1 O Hamiltoniano

Para descrever teoricamente o sistema fisico, o modelo é baseado no Hamilto-
niano de Anderson de duas impurezas e desenvolvido na aproximacao de Hubbard

[. O Hamiltoniano do sistema é dado por:

0 = —t 3 [BK)al b + ]+ Eandl s,
ko

jo

2

+ Z undﬂndji + [Z Z %e_ik.Rj (gb*(k)aTka
7 j=1 ko

+ ¢(k)bl)d; + Hoc, (4.1)

onde ¢(k) = Z?:l ek § = ae, e Jy3 = 5(—e. £ \/§ey) sa0 0s vetores que

descrevem os vizinhos mais proximos das impurezas localizadas no centro da célula
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4.2 O céalculo das Fungoes de Green e da LDOS

hexagonal e a ~ 1.42 A, é o modulo da distancia entre dois &tomos de carbono. Os

elétrons de conducao que formam o hospedeiro sao descritos pelos operadores ale

(a1o) € bl (hio) de criacdo (aniquilagio) de elétrons no estado quantico rotulado
pelo numero de onda k e spin o nas sub-redes A e B, respectivamente. Para as
impurezas, d}a (d;,) criam (aniquilam) elétrons com spin o no estado €;4,, com o
indice j = 1,2. O terceiro termo da Eq. representa a interacao de Coulomb
U local, com ng,, = d}odja. Finalmente, o ultimo termo hibridiza os estados do
continuo do grafeno com o nivel discreto €;4,. Essa hibridizacao com os sitios das

V; —ikR

impurezas ocorrem via acoplamento i i, sendo N o niimero total de estados

Q0 _lel  _ Je|
N (7wp)? D2

do grafeno, onde €y é a area da célula unitaria, vp ¢ a velocidade de Fermi e D
denota a largura da banda (13, [14).

referente a densidade local de estados (DOS) por particula Dy =

4.2 O calculo das Funcoes de Green e da LDOS

Para determinar a densidade de estados (DOS) das impurezas localizadas
nos sitios R; do hospedeiro, inicialmente calculam-se as fungoes de Green degdlg
(j;! = 1,2) no dominio das energias, pois DOS]; = —%Im(gdjgdjo). Para esse
fim, a aproximagao Hubbard I pode ser usada (26, 27). Essa aproximagao fornece
resultados confiaveis fora do regime Kondo. Empregando o método da equagao
de movimento (EOM) (veja o Apéndice [A| e a Ref. (28)) na funcio de Green

retardada da impureza para uma tnica particula no dominio do tempo, tem-se

Sty = 30 () Te{omldiy (1) ], (0)]4}, (1.2

onde 6 (t) é a funcao degrau, gop é a matriz densidade do sistema descrito pelo
Hamiltoniano [Eq. (4.1)] e [---,---]+ é o anticomutador entre os operadores da-
dos no formalismo de Heisenberg. Utilizando um pouco de algebra, obtém-se no

dominio das energias:
(et — glda)gdlodjd =0 + Z Z[lgd[adjc
]

+ ugdlgndla-7dj()‘7 (43)
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4.2 O céalculo das Fungoes de Green e da LDOS

iea 71600 P~ Re [9(1)?]
EFRGE

onde £ = € +i07 e a auto-energia ¢ ;5 (d) = 20V D€

N
ed:R[—Rl.

Na equacao acima, G,

naysdjo denota a funcao de Green de duas particulas

composta por quatro operadores fermidnicos, obtida pela transformada de Fourier
da

oo = — 50 () Te {0l (1) mas (1) Ly (0)]. ), (14)

onde 0 = —0 e ngs = dj&dla. Com o intuito de truncar o sistema de equacoes, foi
realizado o método da EOM para a funcao de Green da Eq.(4.4), que resultou em

~ '\7
(8‘—"— - gldd - u)gdlondlﬁ'ydja = 51] < ndla' > +_j

VN
X Z[_(bs’Rl<k)9clk5d15dzmdjo + ¢:‘Rl (k)<9cskad;5d167dja
ks

+9d;racskadzmdja)]7 (4.5)

onde s = A, B descreve a sub-rede, caxo = (ks € CBkoe = bko, Oalr,(k) =
e~k Rig* (k) e ¢plr, (k) = e *Rig(k), expressa em termos de novas fungoes de

Green de mesma ordem que SdZUNdZEVde e

+D
< gy >= —% /_ ()G, )8, (4.6)
¢ o nimero médio de elétrons (ocupagao eletronica) no estado &4, onde ng(€)
¢ a funcao distribuicao de Fermi-Dirac. Para truncar o sistema de funcoes de
Green presente na FEq. , no6s empregamos a aproximagao de Hubbard I. Esta
aproximagao é realizada em dois estagios. O primeiro estagio consiste em tomar a
média dos operadores de indice de spin contrario ao indice ¢ nas seguintes funcoes
de Green:

SCT d

sk& la'dla' 7dja

~ Cikadlﬁ > gdladja (47)
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4.2 O céalculo das Fungoes de Green e da LDOS

9d ~ Cika—dl& > leadja. (48)

Lacakodla djo

Ainda, a igualdade Y, ¢(k)e ™R = 3~ o*(k)e™ R foi utilizada. Como resul-
tado, foi encontrado

(€7 = &ur = WSanyodsy = 0 <7y >

V. .
+\/_;sz (b:’Rz(k) 9cskgd%dl67dig-
ks
(4.9)

Para completar os célculos, foi preciso determinar G Mais uma vez,

C kadlgdla:djcr

empregando o método da EOM para 90 wod)- dio , foi obtido

etg

Cskadgédlg,dﬂ, = _t¢§|Rl: (k)gcskgd;0d157dja

+ Z \/_¢ |Rl ) Csko'dlo-cquidj
+ Z \/_]N¢S ’R§ (k)gdiondla,djg
Z ¢S ’Rl ; dlﬁcsko' »djo' ?

(4.10)

onde s = A, B para s = B, A, respectivamente, para descrever simultaneamente
sub-redes distintas, enquanto s = A, B é arbitrario. Para truncar o novo o sistema
de equacoes, o segundo estiagio da aproximacao Hubbard I é aplicado. Este estagio
consiste em aproximar todas as funcoes de Green obtidas pelo método da EOM
presentes na Eq. (4.10). Logo,

T
9Cskgd;facgqa,dj <d qu0> 9Cskcr djos (4'11)
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4.2 O céalculo das Fungoes de Green e da LDOS

gcgqadlﬁcskaydja = <d2‘5c§q&> 9csko'djo' (412)

9d5.andl6,djg ~ (Na,5) Gd-_d,, - (4.13)

joJ

Empregando essas médias na Eq. (4.10)), que com as Egs. (4.3 e (4.9) resulta em

- A\
deadjcr = : ad Y (414)
& —&jao — XY
onde
io -y A9\ Zﬂg(d)zgj(d) 4.15
gi — jj+j38—83d — %= (4.15)
¢ a auto-energia total, \] = [1 + Unjo) ], com j = 1,2 para j = 2,1,

(5+_5.7'<7_U_ij)
respectivamente, como indices que correlacionam impurezas distintas e

) AT (d) -
4 = J 9 - d- 4.16
Sd;ods, N Sd, d, (4.16)

representam as fungoes de Green cruzadas.
Na vizinhanca dos pontos de Dirac Ky = 27/3a(1, +1//3), a igualdade t|¢(k)| =
hvpk é valida e para impurezas igualmente acopladas ao grafeno hospedeiro (V; =

V, = V), foram obtidas as seguintes auto-energias (14):

V2 o€ D? — &2
211 = 222 = _Qﬁ[ﬁ(DQ + 8211’1 ‘T‘)
_[ef?
+ir—-60(D — &)] (4.17)

2

_ (,FiKs-d k_a ™ VIEP ) (€]d]
Sizgan(d) = (704 TR T T Ho {1 )

(4.18)

onde Hél) representa a funcao de Hankel do primeiro tipo e de ordem zero definida
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4.2 O céalculo das Fungoes de Green e da LDOS

por Hél)(x) = Jo(z) + iYo(x) (29), onde Jo(z) e Yo(x) sdo, na devida ordem, a
funcao de Bessel ¢ Neumann de ordem zero. A expressao é valida na regiao de
baixas energias onde |€| < D e para impurezas distantes caracterizadas pela razao
%\ > 1 (10). Para obter a LDOS do hospedeiro sondada pela ponta do STM da
Fig.[6.1] foi utilizada a fungao de Green dependente do tempo:

G (s, 1) = —%9 (£) Tr{ s [T (v, ), T (r, 0)] )
(4.19)

co1m

1 :
T, (r,) = N > e g, (4.20)
k

onde o operador de campo é representado pelo estado quantico do sitio do grafeno
localizado abaixo da ponta, s = A, B designa a sub-rede do sistema e csx, = axo

e CBks = bis. Portanto, a LDOS no sitio ry do hospedeiro pode ser obtida por

1
LDOS(r,) = ——Im[G,(¢", 1,)], (4.21)
T
onde G, (cT,r,) é a transformada de Fourier temporal da G, (¢, r,). Entdo aplicando
o método da equagao de movimento (EOM) na Eq. (4.19)), pode-se mostrar que
LDOS(rs) = Do + ALDOS(rs) = Do + > _;; ALDOSj;(r), onde

ALDOS(x,) ;i = —(wV*Dg) In((qjr — iF5r)Syas
X (gr — iF1)] (4.22)

descreve a renormalizacao da LDOS causadas pelas impurezas, isto é, descreve

a LDOS induzida. Note que a Eq. (4.22) depende do sitio rs como destacado
na Figs.[6.1fb) e (c), onde s = A, B denota o tipo de sub-rede do sistema. O

gr = ﬁ%Rerr(dj) descreve o parametro de interferéncia Fano (25) e J;, =

__1
V2D

d; =R, —r,er, # R;. ALDOS(ry) independe do spin, uma vez que o grafeno
nao é ferromagnético. Como resultado das substituigoes das Eqs. (4.14]) e (4.15)

ImY;,(d;) d& origem as oscilagoes de Friedel na folha de grafeno, onde
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4.2 O céalculo das Fungoes de Green e da LDOS

na Eq. (4.22), foi mostrado que o termo diagonal [ = j leva a

— 1+ 2¢Re(5)
&+1 ’

9r |2
Fr

ALDOS;j(rs) = a(d,)
(4.23)

que ¢ resultado da contribuicao da j-ésima impureza e obedece uma expressao do
e—(&;do

tipo Fano como na Ref. [(30)], no qual a(d;) = X’“V DO|f7"jr|2 §7 = M

e Aj; = —ImE}’ Vale ressaltar que o par de equacoes Eqs. e cons-

tituem o principal resultado analitico encontrado neste trabalho. para impurezas

distantes, o sinal da LDOS capturado pela ponta de STM é governado principal-

mente pela interferéncia entre o espalhamento das duas ondas descritas pela forma
Fano dada na Eq. (4.23).
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Capitulo

Auto-energias, parametro de Fano e

oscilacoes de Friedel

Nesse capitulo, sera discutido o calculo detalhado das auto-energias, do parame-
tro de Fano e das oscilacoes de Friedel obtidos no Capitulo |4l Essas quantidades
sao fundamentais para o trabalho, pois as funcoes de Green §djadjg e 9%% ea

LDOS(rs) dependem explicitamente desses parametros.

5.1 Auto-energias diretas e cruzadas

Em poucas palavras, as auto-energias definidas nas Eqgs.(4.17) e (4.18) renorma-
lizam a energia dos elétrons do grafeno, devido a presenga das impurezas. Essas
auto-energias sao definidas pela equagao

ViV;

Sie) = N <€ﬁK+'(R17RT) + ejFiK"(leRi)) X

X oFik (R1-Ry) 5+’¢(k)|2_t%{[¢<k)]3}>
2 ( cr—epwr ) OV

onde e = e +1in, V; e V; definem a amplitude de hibridizagao entre as impurezas
I el com o grafeno. Os vetores Ky = 2r/3a(1,41/4/3) sio os pontos de Dirac e
R; e R; descrevem as posicoes de cada impureza na rede.

Para resolver analiticamente a Eq.(5.1)) dentro do regime de baixas energias,
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5.1 Auto-energias diretas e cruzadas

a aproximacao de dispersao linear do grafeno é tomada. Dessa forma, assume-se
t|¢(k)| = hopk, como obtido pela Eq. . O termo R [¢ (K + k)?’] ¢ desprezado,
pois R [¢ (K + k)?’} o k2 e esta fora do regime de dispersao linear do grafeno. Por
dltimo, a igualdade (1) = (& +in)* = &2 + 2ied — 6% = €% + idsgn(e) foi tomada.
Apos algumas manipulacoes algébricas, a equacao Eq. se reduz a

Vv '
Spe) = #(emK*(Rl—Rﬂ 4 FE-(Ri-Ryp)y 5
; FLQUZ k2
X Fik-(R1—Ry) ehvg ' y
; ‘ e2 — h2vEk? + insgn(e) (5.2)

A expressao acima define a forma geral das auto-energias ¥;; e delimitam os
seguintes regimes em funcao dos indices [ e l: i) quando | = [ as auto-energias
(3y) sao chamadas de auto-energias diretas, pois elas descrevem separadamente
a contribuigao de cada impureza no sistema; e ii) as auto-energias cruzadas (3;)

sao obtidas para [ # [ e representam as interacoes entre as impurezas 1 e 2.

5.1.1 Calculo das auto-energias diretas

As auto-energias diretas sao definidas pela equacao

2|V, ehPvd k>
Yu(eh) = F . 5.3
u(e”) 22N Z e2 — h2vak? + insgn(e) (5-3)

A soma definida na Eq. pode ser aproximada por uma integral utilizando

S <%)290/d2k, (5.4)

onde Q) é a area da célula unitaria e d’k = kdkdf é o diferencial de area no espaco

a seguinte equacao

k. O primeiro passo para resolver essa integral é mudar a variavel de integracao k
para €. Em consequéncia dessa mudanga, os limites de integracao que antes eram
definidos por 0 < k < kg, onde kr ¢ o nimero de onda de Fermi, passam a ser
0 < e < D, sendo 0 e D, respectivamente, o ponto de Dirac e o topo da banda.
Essa parametrizacao foi tomada para que € seja sempre positivo e sgn(e) = 1.

Integrando a variavel 6 de 0 < 6§ < 27 e separando as partes real e imaginaria da
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5.1 Auto-energias diretas e cruzadas

equacao, é obtida

St — Qo |Vi|* [P eh?0dk? "
ule”) = 2N Jy e2—e2+in

Qo [V P i

_ (;|z|(262)/ : 5,5 e
2’7NN “h*vp Jy er—e; +in

Qo|\71|2( € )(/D en(e® — i)

2N “h2E" ), (82 —€2)2 4 n?
D 3

. NEL

— d

Qo|Vz|2( e )(/D er(e” —b)
7N “h2E ), (e

D 3
. NEL
—7,/0 (52 —8%)2+772d€k>‘ (55)

No limite em que n — 0%, a auto-energia resulta em

+y v k 3502 2
Yulem) = 77hrgl+ 2N (h%%)( /0 2 €2d5k Z/o nepd(ex — e7)deg).

Utilizando a seguinte propriedade da funcao delta Dirac §(e2—¢?) = ﬁ [6(ex — ) + d(er + )]

e considerando D? = QNZZ%%, as integrais resultam em
+ |Vl‘2 € 2 2 1 2 —¢? . ‘5 30
Ell({‘: ) = -2 D2 '[;_2 D + % 1In 52 + Z7Tt—2 (D — 5) . (56)

E importante enfatizar que a funcdo ¥, presente na Eq. é proporcional
ao cubo da energia. Esse comportamento ja foi observado na Ref. (I3)). Tal
dependéncia aparece pelo fato das impurezas estarem exatamente adsorvidas no
centro da célula hexagonal, pois nesse sitio o grafeno possui uma densidade de

estados Dy o |¢]® como foi mostrado nas Refs. (31)) e (32).
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5.1 Auto-energias diretas e cruzadas

5.1.2 As auto-energias cruzadas

As auto-energias cruzadas sao definidas pela equacao

t
; R k?
x Fik-(Ri—Ry) EN"UR . 57
Z ‘ €2 — RPvEk? + insgn(e) (5.7)

Seguindo a mesma linha de raciocinio da subsecao [5.1.1] inicialmente a soma

em k ¢ aproximada para uma integral por meio da igualdade apresentada na Eq.

Logo,

V*V~ i . "R~ i . —R~ QO
Saleh) = (R @) | iy R]))(%)2 «

K 2,21.2 2m
e e ) I LY JCE)
o €2 — R20Zk? + insgn(e) 0

onde k - (R} — Ry) = k|R1 — Ryj| cos(6). Da equacao anterior (29),

2T 1
/ eFHRI—Rileos0dg — Jo (k[Ry — Ryl) (5.9)
0 27r

e por meio da igualdade e, = hupk, a auto-energia cruzada é reescrita como:

Qo ViV; A
(o) iK ;-(R—Ry) iK_-(R;—Ry)
et = (QW)zSQ_N(qu TR T ) X
3
€ Ek £
— Jo(— Ry — R3|) ————d¢y. 5.10
% (th)2/0 0<ﬁvF’ : l’)&?Q—éi—l—in ck (5.10)
E possivel utilizar a igualdade JO(—a’“ IRi—Rj|) = %[H (MF |IR1—Rj; |)—|—H(2)( |R —

Ri|), OndeHl(,fiFlRl— il) = Jo(5 Ry — Ryl) + Yo (5 [Ra — Ry]) e HG (5% le—

Ri|) = Jo(E R — Ry|) — iYo (55 [Ri — Ry|) sdo fungdes de Hankel (29) de ordem
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5.1 Auto-energias diretas e cruzadas

zero e do tipo 1 e 2, respectivamente. Assim, a equacao anterior é reescrita como

Qy VIV: .
Ezi(5+) — _<273> t2lNl (62F1K+~(R1 R;) | FK_(Ri- R~))( 5) %
(1) (2)
1 [P H, R — R; H R — R;
% _(/ (th| ’) d k‘l‘/ 0 (th| 1 . 1‘)€id€k)‘
2°Jo 2 —ei +in 0 €2 —ep +in
(5.11)

Para resolver as integrais da Fq. , sera utilizado o teorema de Residuos.
Basicamente, esse teorema permite que as integrais que estao no plano real possam
ser resolvidas no plano complexo. No teorema, as integrais sao reescritas como uma
integral de caminho 930 z)dz, onde C'é o contorno percorrido por elas. Nesse caso,
o contorno C' possui a forma de uma semi-circunferéncia e é composto por duas
partes: sua base é definida no plano real e varia de —R a R. Os semicirculos
presentes no eixo complexo sdo parametrizados pelas equacoes z = Re e 2z =
Re~, sendo percorridos no sentido anti-horario e horério, respectivamente. Tal
parametrizacao é utilizada para escolher a forma e o sentido do contorno que sera
utilizado na integral. Dessa forma, a integral de linha é reescrita como a soma de

duas integrais

7% fd= [ f)d+ b 1) (5.12)

onde a primeira integral representa o contorno no plano real e a segunda no plano

complexo. E importante enfatizar que nesse caso o teorema s6 é valido se a con-

dicao
+R +oo
limp_oo { f(x)dx + f(z)dz} = f(z)dz, (5.13)
— Cr _
for satisfeita. Logo,
;lg f(z)dz = o f(z)dx = 2miResf(z), (5.14)
C —00

sendo

Resf(z) = ll_I)IClL(Z —a)f(z), (5.15)

onde a sao os poélos de cada funcao contidos dentro de cada caminho.
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5.1 Auto-energias diretas e cruzadas

Entao, para resolver as integrais, o primeiro passo é analisar os polos de cada
? ?
funcao. Como elas possuem denominadores iguais, seus pélos também serdo iguais.

Dessa forma, os polos sao obtidos pela igualdade €2 — 2 + in = 0, resultando em

e = ie,/1+z€—772. (5.16)

O segundo passo para resolver as integrais é analisar o limite assintotico das
funcoes de Hankel 1 e 2, pois sao eles que delimitam o contorno C' de integra-

¢ao. De acordo com a Ref. (33), os limites assintoticos das H}(z) e HZ(z) sdo

aproximadamente
H&(z) N (%) 2 ei<2—%”) n;] % (517)
Hi(z) « ( % )2 o—i(=—4m) mzo ((SZZ)Q (5.18)
onde
0,m) = —m ) 5.19
(’m)_m!F(—m—l—%)' (5.19)

Nesse caso, as duas parametrizacoes Z = Re? e Z = Re™" devem ser analisa-
das. Note que para Z = Re”, apenas a Eq. é zero quando o limite R — oo
é tomado. Ja para a segunda parametrizacdo dada por Z = Re™ %, apenas a Eq.
tende a zero quando R — oo. Tais contornos e os po6los das integrais sao
ilustrados na Fig. (a) e (b) para as duas fungoes de Hankel.

Para que o teorema de Residuos possa ser aplicado na Eq. [5.11] a seguinte
manipulacao algébrica e aproximacao fisica devem ser realizadas: (i) para que a
Eq. satisfaca as igualdades apresentadas nas Eqgs. e , a integral
serd multiplicada por meio e seus limites de integracao serao substituidos por
—D < g < D. (ii) Como a largura de banda D esta fora da regido linear de

energia, a aproximacao D — oo serd valida. Essa aproximacao restringe a validade
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5.1 Auto-energias diretas e cruzadas

(a) Sentido anti-horario: H\’ (b) Sentido horario: H?

i

s\/1+l—121
€

Figura 5.1: Os painéis (a) e (b) representam, respectivamente, os contornos per-
corridos pelas integrais da Eq. dependentes das funcoes Hél) e HéQ).

dessa expressao para |&] < D e |‘;|—d‘| > 1. Logo,

VF

Q() V*V~ - . £
E (et = @ — —l ! ¥/LK+'(R17R]~) FiK_ '(RI*R‘I')
@)= ayen e (e

(1) ex (2) ( ex
1 [~ Hy’ (& |R; — Rs o Hy”(=|R; — Rj
(/ o (3=[Ra il) 3 k+/ o (=|Ra l|)€}zd€k)-

X = gpde
4°)_ €°— e+ €7 — e+

o0

(5.20)

Para calcular os residuos das integrais apresentadas na Eq. (5.20)), a igualdade

e2—el+in=[(e\/1+ %) —eilley/1 + &) +ex], a definicdo dada pela Eq. (5.15
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5.1 Auto-energias diretas e cruzadas

e os residuos definidos na Eq. (5.16) sao utilizados. Assim, é obtido

H§V (2= |Ri — Ry
Resf(er) = lim  (ep —ey/1+ 77) 9 G| i) 3
en—e\ /1454 e? [(en/1+3) —exllen/1+ %) + e
H R — R;
- lim (e +ey/1+ Z) (MF| : i) £
ex——ey/1+% € [(5,/1+;—2) —6;@][6\/1—1—;—2) + e
(1) o
= lim 4{( ﬁ—mp a
oreyiTE 1+ B +e,
. (2) el
sl AP R - Ry — —
ak—>—a,/1+”’ er/1+ ;_727 — €k
er/14+ 4 (e4/1 4 42
) : e
- —_H R RV =7
DR - R
@ —ey\/1+ 43 (/14 4)?
—Hy’(——— R — Rj|) ———— 5.21
. e (5.21)
e tomando o limite em que n — 0%,
Resfer) — — o HO (- |Ry - Ryl) — & HP (- Ry~ Ry)). (5.22)
F N 2 0 hUF ! 1 2 0 FL’UF ! 1 ’
Todavia, como Hé (=7 R — Ry|) = 0 (th IRy — Rj|), o residuo resultara em
Resf(er) = —52H§1>< yR R;). (5.23)

Portanto, a soma das integrais resultam em

co V(£ |R; — Ry HE (5 |Ry—R;
/ 0 ghvpl2 . 1|)€2d8k+ ffo (;iF‘ 1 |) 3d o =
oo Er2—egitin oo e¥meitin

= —2mi?H{" (5 Ry — Ry)). (5.24)
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5.1 Auto-energias diretas e cruzadas

Entao, substituindo o resultado obtido na Eq. (5.24) na Eq. (5.20]), é obtido

3
€| Qo ViV ; . _R- ; . R~
Sty = T | L VT FK - (Ri-Ry) | FIK (Ri-Rp)) o
i(€") ~ (ﬁvF)2 (27) 2N (e te )
x H”( ~[Ri — Ril) (5.25)
e considerando que D? = 2N7rh UF , V; =V;e|d| = |[Ri—Rj|, a auto-energia cruzada

resulta em (10):

3 2
R T |e[” V] iK .y (Ri—Rx iK_-(Ri—Rjz (1) eld|
YieT) = ;t_gﬁ(ﬁ HRmR) 4 TR ‘))Ho (h_vF) (5.26)

5.1.3 Parametro de Fano e oscilacoes de Friedel

O Parametro de Fano e as oscilacoes de Friedel foram definidas no Capitulo

como

er 7T\72'DOReE (dj)7 (527)

Fr ~ D, ——1In¥;,(d;), (5.28)
onde X;,(d;) é a expressao da auto-energia dada na Eq. a menos dos indices
le l~que foram trocados por j e r. A dependéncia em r aparece justamente porque
o fator de Fano e as oscilacoes de Friedel definem padroes de interferéncia e de
espalhamento de elétrons dada por cada impureza em funcao da posicao da ponta
de STM. Entao, para obter esses parametros, basta trocar o vetor R; pelo vetor

R que define a posicao da ponta em relacao a impureza j. Assim,

1 |e? £

_ K4 (R-R; iK_-(R—Rj)\y (1)
Qjr = @—OW(J H R g TRy (h—vF’R - R;) (5.29)
€ 3
1 , :
i = E%(BQK+-(RRJ-) +6:|22K ‘(R— R))J ( ‘R R ’) (5_30)
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5.1 Auto-energias diretas e cruzadas

onde dj = |R— Rj|

39



Capitulo

Resultados e discussoes

Por meio do sistema de equacoes obtido no capitulo anterior, foram investiga-
dos os efeitos de um par de impurezas correlacionadas na LDOS do grafeno. A
aproximacao utilizada é valida para T' > Tk e dentro de uma regiao de tempera-
tura onde seguramente define-se a funcao degrau na Eq. para a distribuicao
de Fermi Dirac np(€). Essas hipoteses ja foram consideradas anteriormente na

Ref. (34). Um parametro relevante do modelo que afeta fortemente os padroes

3 agt
27h

(2, B)). Para uma folha individual de grafeno no vacuo ela é aproximadamente igual

de batimentos em torno dos pontos de Dirac é a velocidade de Fermi, vy =

a ¢/300, onde ¢ denota a velocidade da luz. Note, entretanto, que recentemente
foi proposto que a velocidade de Fermi pode ser alterada experimentalmente de-
positanto a folha de grafeno em substratos com diferentes constantes dielétricas
(35). Tal mudanca afeta a posicao energética dos batimentos presentes na LDOS
em relacao ao ponto de Dirac. A diminuicao da velocidade de Fermi aproxima
as oscilagoes do nivel de Fermi, fazendo com que estes efeitos estejam dentro do

regime de dispersao linear do grafeno. Para vy > as oscilagoes foram ob-

_c_
12007
servadas fora do regime de dispersao linear. Nesse tltimo regime, os resultados
possuem apenas significado matemaético e invalidaria todos os efeitos fisicos discu-
tidos neste capitulo. Dessa forma, nos calculos foram adotados V = ¢ = 0.1D (isso
corresponde & vp ~ e5), €1de = €200 = €ao = —0.09D, e Uy = Uy = U = 0.18D
sendo D = 7€V a largura da banda do grafeno (13, 14), Ry = 0 e Ry = d para

definir o deslocamento da segunda impureza com respeito a primeira utilizando o
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parametro d = \/gmaey e d = 3mae, para as direcoes zigzag e armchair, respec-
tivamente, com m = 1,2,3,... sendo apenas ntimeros inteiros. Nesse caso, para
o deslocamento da ponta do STM ao longo da direcao armchair, foi encontrado
ra = (14 3p)ae, para os sitios da sub-rede A e rg = (2 + 3p)ae, para aqueles da
sub-rede B. Uma andlise similar para a direcao zigzag leva a ry = ‘/75(1 +2p)ae, e
rg = %E(Qp)aey para as sub-redes A e B, na devida ordem. Em ambas as direcoes,
definiu-se o indice p = 0,1, 2,.... Foi observado que impondo a restricaio m = 2p
para p > 1, a presenca de duas impurezas extremamente distantes ainda afeta a
LDOS originando uma estrutura de multiniveis anisotrépicos e padroes de bati-
mentos. Nas seguintes andlises, foi empregado o valor de p = 35. Tal escolha leva
ald| ~294 A, [ra| ~ 148 A, |rp| ~ 150 A e |d| ~ 167 A, |ra| ~ 60 A, |rp| ~ 59.5

A para as direcoes armchair e zigzag, respectivamente.

0,20 —_—
\ 3,03 g /
I \ —~ 302 Pico de Hubbard /
0,15F .
a0 | Estrutura \ Estrutura ]
'D multiniveis multiniveis
p
N 0,10 -
()
-
0,05F J
Estrutura multiniveis % f Dire¢@o Armchair:
LDOS do grafeno ‘ Sooeet Sub-rede A
0,00 S
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2

Energia (D)

Figura 6.1: LDOS(r4) em fun¢do da energia para a diregdo armchair, na sub-rede
A. A reta trasejada em verde e a curva solida vermelha representam, respectivamente,
a dengidade de estados do grafeno puro e na presenca das impurezas. As impurezas
adsorvidas no grafeno originam uma estrutura multiniveis descrita pelas oscilagoes
presentes nas extremidades das retas. Em torno de & ~ —0.03D (nao mostrada) e
€ ~ 0.03D (veja o inset), observa-se duas ressonancias Fano devido a presenca das
impurezas e sao chamados de picos de Hubbard.

A primeira quantidade fisica explorada no sistema “grafeno-+impurezas” é a
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LDOS(r4) em funcao da energia. A curva trasejada em verde mostrada na Fig.
descreve a LDOS do grafeno puro dado por Dy = 5—2'. Essa densidade de
estados linear é valida no limite de baixas energias. Ao adsorvermos as impurezas
no grafeno, o termo ALDOS(r,4) é somada na densidade D,. Tal densidade é
descrita pela curva solida em vermelho na Fig. Dessa forma, observa-se a
emergéncia de dois picos de Hubbard na LDOS(r4) em torno de & ~ —0.03D
(ndo mostrado) e & ~ 0.03D (inset da Fig. [6.1)). Essas ressonancias representam
os estados €4, € €4, + U das impurezas. Também foram observados ondulagoes
na LDOS(r4) com o aumento da energia. Estas demarcam o surgimento de uma
estrutura multiniveis que serd explorada na Fig. [6.2 Os graficos da LDOS(r)
para as demais direcoes e sub-redes sao muito idénticas e nao serao mostrados
neste trabalho.

A Fig. mostra o comportamento da LDOS(r4) = Dy + ALDOS(r4) para
a diregdo armchair em fungao da energia € na sub-rede A. Acima e abaixo (nao
mostrado) de K, (nivel de Fermi), a LDOS total apresenta oscilagoes dadas pela
curva em vermelho em torno da LDOS do grafeno puro, representada pela linha
pontilhada verde, veja Fig. As oscilacoes representam a formacao de uma
estrutura multiniveis, isto é, elas descrevem a formacao de estados discretos devido
a interferéncia Fano construtiva assistida pelas duas impurezas nesse intervalo de
energia. Note ainda que essas oscilagoes possuem amplitudes pouco acentuadas. O
amortecimento das oscilagoes na LDOS ocorre devido as oscilacoes de Friedel. O
fato do STM estar afastado lateralmente das impurezas 1 e 2 influencia diretamente
no sinal que a ponta detecta, sendo esse amortecido pelos efeitos de espalhamento.
Também foi detectada a formagao da estrutura multiniveis na sub-rede B da dire-
¢ao armchair, bem como nas sub-redes A e B da direcao zigzag. Tais graficos sao
muito similares ao apresentado na Fig. e nao estao presentes no trabalho.

Os ruidos dentro dos dados experimentais para a condutancia diferencial re-
latados para o grafeno epitaxial com defeitos atomicos, ¢ reconhecido como uma
estrutura de multiniveis obtidas teoricamente neste trabalho (veja os painéis (j)
até (m) da Fig. 3 na Ref. (36)). No que diz respeito a configuragao da Figl6.1] o
comportamento multiniveis é originado pela interferéncia Fano assistida pelo par
de impurezas, sendo essa obtida pela LDOS(r,) e a Eq. (4.23).

Entao, subtraindo a contribui¢do de fundo Dy da LDOS(r4), os padroes de
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Figura 6.2: LDOS(r4) em fungao da energia para a dire¢ao armchair. As curvas
em verde e vermelho representam, na sua devida order, a LDOS(r4) do grafeno
puro e com impurezas. As oscilagoes presentes na curva em vermelho representam a
emergéncia de uma estrutura de multiniveis.

batimentos compostos por pacotes de ondas sao revelados na ALDOS(r4) como
mostrados na Fig. (a) para a direcao armchair. Para a sub-rede B, os padroes de
batimentos da ALDOS(rp) sempre exibem uma amplitude mais pronunciada como
a mostrada na Fig. [6.3(b). Apesar da amplitude moderada dentro da ALDOS(r)
revelada pelas simulacoes, é importante enfatizar que a condutancia diferencial
AG ~ 2%FtipALDOS(rS) (14) é de fato a quantidade medida pela sonda STM,
onde I'y;, é o acoplamento grafeno-ponta. Ao mover verticalmente a ponta para a
folha de grafeno, tal acoplamento aumenta e intensifica o sinal, permitindo entao a
deteccao experimental. Além disso, a magnitude nao pronunciada na LDOS rela-

tada no trabalho certifica a assinatura da perturbacao de longa distancia, induzida
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pelos defeitos como observado anteriormente em um sistema similar composto por

grafite e moléculas adsorvidas (37).

20 L} L} L} L} L} L} L} L} L} L}
(a) Diregao Armchair: (b) Diregdo Armchair:
Sub-rede A Sub-rede B
[a) Fano [a)
S 10 lineshape 5
— ’ —
&3 xS i
w 5 ” 4
) o - Fano lineshape
[a) @]
— -
o o o Ll |
_5 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " ' " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 -0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15
Energia (D) Energia (D)

Figura 6.3: Padrdes de batimentos na LDOS correspondente ao posicionamento
das impurezas localizadas na direcdo armchair para as sub-redes A (painel (a)) e
B (painel (b)). Os picos de Hubbard sdo representados pelas ressonancias Fano
localizados em torno de €4, € Ey4r + U.

Em ambas sub-redes consideradas na Fig. os estados localizados €14, =
Ca4s = —0.09D sao caracterizados pelo comportamento Fano, isto ¢, uma resso-
nancia em torno dos niveis das impurezas. Notavelmente, a posicao dos niveis
localizados sao renormalizados e sao dados por éldo = égda = —0.03D devido ao

deslocamento anomalo & dentro de Y11(22)(d) (14). Para a direcao zigzag, embora

12
a estrutura de multiniveis seja claramente observada, os padroes de batimentos
estdo ausentes na ALDOS(ry), veja Figs.[6.4(a)e (b).

que a formagao de batimentos na ALDOS(ry) do grafeno é altamente anisotro-

Tais observacoes sugerem
pica. Esses fenomenos surgem da interacao entre o alargamento anomalo E—f da
ALDOS(r;) e das oscilagoes dentro de g;, e ., providos pelos efeitos Fano e
Friedel, respectivamente, que sao amplificados por esse alargamento.

E importante enfatizar a existéncia de uma segunda ressonancia nas Figs. [6.3
e Figs. em torno da energia €4, + U renormalizada (€4, + U=0.03D). Tal res-
sonancia aparece devido a repulsdo Coulombiana finita (U = 0.18D) entre elétrons
de spins contrarios, introduzida no modelo pelo terceiro termo do lado direito da

Eq. B.I Note ainda que os parametros do sistema satisfazem o regime Anderson
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simétrico obtido quando a igualdade 2€,4, + U = 0. Neste regime as posicoes e
as amplitudes dos picos €4, € €4 + U devem ser simétricos em relacao ao nivel
de Fermi. Todavia, as Figs. [6.3| e Figs. mostram que a simetria em relagao
a Cp existe apenas em relagao a posicao energética dos picos, pois a ressonancia
em €4, € muito mais acentuada que em €4, + U. Essa assimetria nas amplitudes
das ressonancias sao originadas pelas oscilacoes presentes na ALDOS. Ao ana-
lisar separadamente as oscilagoes presentes nas auto-energias, no parametro de
Fano e nas oscilagoes de Friedel, nota-se que elas estao defazadas de m quando
observadas na banda de valéncia em relacao a banda de conducgao. Logo, pode-se
afirmar que a interferéncia Fano e as oscilacoes de Friedel amplificam e achatam,

respectivamente, os estados ressonates €4, € 4, + U.

(a) Direcéo Zigzag: (b) Diregao Zigzag:

Sub-rede A 3 Sub-rede B
2} 4
S —» Fano R
a i lineshape a
< N
S ' 19
Ko Xa
8 o S e
I Fano lineshape
a) a) P
- -
[a) &)
1 .
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 -0,16 -0,08 0,00 0,08 0,16
Energia (D) Energia (D)

Figura 6.4: (a) ALDOS em funcao da energia para as impurezas localizadas na
sub-rede A da geometria zigzag (painel (a)) e B (painel (b)). Note que embora a
estrutura de multiniveis é observada claramente, os batimentos estdo ausentes.

Além disso, no dominio de grande separacao entre as impurezas como foi consi-
derado (m = 2p e p > 1), o amortecimento natural das oscila¢oes de Friedel preva-
lece na LDOS e os termos diretos ALDOS;;(r) superam os cruzados ALDOS(ry)
quando j # [ na Eq. (4.22), resultando em uma ALDOS(r,) diretamente deter-
minada pela expressao Fano da Eq. . Assim, dependendo da direcao no
grafeno, as funcoes de ondas eletronicas podem levar a padrdes de batimentos e a

estrutura de multiniveis, como consequéncia da interferéncia entre ALDOSy;(ry)
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e ALDOSQQ(I‘S).
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Capitulo

Conclusoes

Neste trabalho foi realizado um estudo teérico da densidade de estados do
grafeno na presenca de duas impurezas adsorvidas no centro da célula hexagonal
e afastadas lateralmente nas diregoes armchair e zigzag.

Como primeiro resultado foi mostrado que as impurezas estao correlacionadas
mesmo estando separadas por grandes distancias. Tal correlacao de longo alcance
surge pelo fato das impurezas estarem adsorvidas no centro da célula hexagonal.
Essa geometria de adsorgao faz com que as impurezas sintam o grafeno de forma
diferente da ponta de STM, uma vez que foi mostrado nas Refs. (14) e (32) que
a densidade de estados do grafeno no centro da célula hexagonal é proporcional
ao modulo ao cubo da energia. Esta dependéncia ctbica aparece explicitamente
nas auto-energias mostradas nas Egs. e , permitindo assim que as
impurezas se correlacionem via banda no limite de grande distancias.

Dada a correlagao de longo alcance entre as impurezas, uma estrutura multini-
veis emerge na LDOS. Este efeito surge gragas as ondas espalhadas pelas impurezas
na superficie do material hospedeiro. Logo, a estrutura multiniveis é formada pela
interferéncia Fano construtiva entre estas ondas e amortecida pelos efeitos de es-
palhamento predito pelas oscilagoes de Friedel.

Um segundo efeito detectado pela ponta do STM foi a formacgao de batimentos
quanticos na LDOS em funcao da energia. Tais batimentos sao originados pela
interferéncia entre as ondas espalhadas pelas impurezas e detectados na diregao

armchair. Mesmo as oscilagoes estando presente na ALDOS para a diregao zigzag,
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nao foi detectada a formacao de uma estrutura de batimentos.

Os resultados presentes neste trabalho se demonstraram fortemente depen-
dentes da velocidade de Fermi do grafeno. Esta quantidade modifica a posi¢ao
energética da estrutura multiniveis e dos padroes de batimentos em relacao ao
ponto de Dirac. Logo, pode-se esperar o surgimento de novos efeitos no grafeno
modificando a velocidade de Fermi e a geometria de adsor¢ao das impurezas (veja
a Ref. (39)).

Em sintese, foi proposto uma configuracao experimental baseada em uma mo-
nocamada de grafeno, na qual podem ser detectadas a correlacao de longo alcance
entre impurezas distantes. Também foi previsto que a interagao entre os termos de
Fano e Friedel préoximos aos pontos de Dirac levam a uma estrutura de multiniveis
e a padroes de batimentos anisotropicos na LDOS que podem ser detectados por
medidas de STM.

Como resultado dessa dissertagao, publiquei o trabalho da Ref. (38). Depois,
contribui diretamente com os trabalhos das Refs. (32) e (39) (veja o Apéndice [B).
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Apéndice A

O método da Equacao de Movimento

(EOM)

Com o intuito de detalhar o método da Equacao de Movimento apresentado
inicialmente no Capitulo 4, por simplicidade, nés definimos uma funcao de Green

retardada genérica expressada por
o i - —BEn
Gan(t,0) = —0(t)Z DY e (n] [A(), BN0)] ), (A.1)

onde A(t) e BT(0) sao operadores fermionicos de criacio e aniquilagdo de elétrons
dependentes do tempo, respectivamente. Basicamente, o método pode ser resu-
mido em dois passos: i) inicialmente nos evoluimos a func¢ao de Green no tempo,
isto é, a derivada temporal da Eq. é tomada; e ii) tomamos a transformada
de Fourier do resultado obtido no primeiro processo.

Dessa forma, derivando a Eq. no tempo, nos obtemos

1

%0 = O S ol (A, BO)

—%e(t)z,-l Z e~PEn (n] [%A(t), 3*(0)} ) n),  (A.2)

52



onde 26(t) =6(t) e
(A.3)

dado pela equagao de movimento de Heisenberg, sendo [A(t), H], o anticomutador

+
de A e H, onde o ultimo é o Hamiltoniano do sistema.

Logo, substituindo a Eq. na Eq. nos obtemos
0 .o i i
ES‘AB(ta O) = _ﬁd Z’ Z Fn TL| )7 B (0)]+ |TL>
—ﬁSfA,}mB(ta 0) (A.4)

com 9&73{}& = —10(t) 271>, e PEn (n] [[A(t), H], ,‘BT(O)Lr |n) . Apos evoluirmos
a fungao de Green no tempo, a transformada de Fourier definidas pelas seguintes

equagoes:

([Tflﬂﬂﬁ( £) = /dtSAU{] 5 (1 )6;’ e (A.5)

i+
hst

dtaf;m,&qﬁ(t)e = _71€+9[A’“]+B(€+)’ (A.6)

sendo et = e+inen — 07 sdo aplicadas na Eq. [A.4] Com essas duas propriedades
acima, nos obtemos a funcao de Green retardada no dominio das energias dada

por

(e +inGan©) = ([AW®).BIO)], )+ usg,a(e), (A7)

que depende da nova funcao de Green 9([7f‘m+93(6)' Assim, dada a relacdo de
anticomutacao, novas fungoes de Green irao surgir, de modo que, esse sistema de
equacoes possuird solucao exata para sistemas fisicos sem interacao de Coulomb.
Na presenca da repulsao coulombiana, uma aproximacao deve ser utilizada para

que o sistema de fun¢oes de Green possa ser fechado.
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PACS 72.80.Vp — Electronic transport in graphene
PACS 07.79.Cz — Scanning tunneling microscopes

PACS 72.10.Fk — Scattering by point defects, dislocations, surfaces, and other imperfections

(including Kondo effect)

Abstract — We discuss theoretically the local density of states (LDOS) of a graphene sheet hosting
two distant adatoms located at the center of hexagonal cells. By putting laterally a scanning
tunneling microscope (STM) tip over a carbon atom, two remarkable novel effects can be detected:
i) a multilevel structure in the LDOS and ii) beating patterns in the induced LDOS. We show
that both phenomena occur nearby the Dirac points and are highly anisotropic. Furthermore, we
propose conductance experiments employing STM as a probe for the observation of such exotic
manifestations in the LDOS of graphene induced by inter-adatoms correlations.

Copyright © EPLA, 2014

Introduction. — A graphene is a genuine two-
dimensional (2D) monolayer system formed by carbon
atoms packed into a hexagonal honeycomb lattice [1-3].
A remarkable feature of such a system is the existence
of Dirac cones at the corners of the Brillouin zone in its
band structure, similar to those appearing in the rela-
tivistic dispersion of a massless particle. Consequently,
graphene-based systems provide appropriate conditions
for emulation of relativistic phenomena in the domain
of condensed-matter physics. Interestingly enough, the
appearance of quasi-relativistic massless Dirac fermions
has been reported also in bulk molecular conductors [4]
and topological insulators [5]. Recent experimental and
theoretical works demonstrated the possibility of effective
controllable adsorption of single magnetic impurities, the
so-called adatoms, by an individual graphene sheet [6-8].
To explore the physical properties of such adatoms as well
as their effects on the properties of the host, the scanning
tunneling microscope (STM) technique has been recog-
nized as the most efficient experimental tool [9]. An STM
setup consists of a metallic tip capable of detecting the lo-
cal density of states (LDOS) via differential conductance
measurements.

Notably, the tip perceives a fascinating phenomenon
involving electronic scattering by impurities, known as
Friedel oscillations, which appears in the conductance sig-
nal as a damped oscillatory pattern when the tip posi-
tion is varied [10,11]. The properties of magnetic adatoms
in graphene have been addressed theoretically within
the framework of the single-impurity Anderson Hamilto-
nian [12] for two contrasting thermal limits (T refers to
the Kondo temperature): i) T > Tk, where the mean-
field Hartree-Fock approach is applicable [13,14], and ii)
T < Tk, aregime governed by the formation of the Kondo
cloud for which the role of strong correlation effects be-
comes crucial [15-17]. For the latter, by adding an extra
adatom to the host, an interesting effect emerges: the ef-
fective exchange coupling of localized spins exhibits the
swap of its sign as the inter-adatoms separation is changed.
This is because the exchange between the localized spins is
mediated by conducting electrons undergoing Friedel oscil-
lations. Such mechanism forms the basis of the RKKY in-
teraction, which in the case of graphene becomes strongly
anisotropic [18-21].

In this letter, employing the two-impurity Anderson
Hamiltonian, we predict the formation of a multilevel
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structure in the local density of states (LDOS) of graphene
and beats in the induced LDOS in the vicinity of the Dirac
points as the aftermath of the inter-adatoms correlations
mediated by conducting electrons. To ensure the full ab-
sence of spin-related phenomena provided by Kondo anti-
ferromagnetic screening, we consider a non-magnetic host
and work in the regime 7" > T%. In doing so, we can
safely focus on the regime where only charge fluctuations
for the two adatoms placed far apart on the graphene sheet
are relevant, cf. fig. 1(a). Such fluctuations can be probed
with an STM tip placed over a site of the sublattice A or
B (see figs. 1(b) and (c)) and result in the beating pat-
terns in the induced LDOS to be discussed below. Given
the discrete nature of the graphene lattice we can measure
the characteristic lengths by employing discrete indices, as
follows: m for inter-adatoms separations and p designating
the STM tip position (see fig. 1(a)). We have found that
to obtain the pronounced multilevel structure and distinct
beating patterns, the constraint m = 2p for p > 1 should
be fulfilled [22]. Additionally, we have found that the beats
arc highly anisotropic, having different dependence along
the zigzag and armchair directions. Our results point out
that the LDOS is still sensitive to impurities separated by
large distances, thus revealing that graphene is a suitable
host for the observation of long-range interactions between
adatoms.

The model. — To give a theoretical description of a
such setup, the model based on the two-impurity Ander-
son Hamiltonian treated in frameworks of Hubbard-I ap-
proximation is developed. The Hamiltonian of the system

reads
Y [d>(k
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where ¢(k) = Z? 1 e®di § = ge, and Iy 3= 5(—e, £
V/3e,) are the nearest- nelghbor vectors for adatoms placed
at the center of the hexagonal cells and a ~ 1.4A is
the side length. The surface electrons forming the host
are described by the operators ala (axo) and b;rw (bxo)
for the creation (annihilation) of an electron in a quan-
tum state labeled by the wave number k and spin o, re-
spectively in the sublattices A and B. For the adatoms,
d}a (djo) creates (annihilates) an electron with spin o in
the state &;q,, with the index j = 1,2. The third term
ineq. (1) accounts for the on-site Coulomb interaction i/,
with ng,o = d »@jo. Finally, the last term mixes the host
continuum of states of the graphene and the discrete levels
Ejdo- This hybridization occurs at the impurity sites via

Vi e=iR; with A being the total number

of states, connected to the density of states (DOS) per

(b) Lateral view: Zigzag

(a) Top view:
o

Fig. 1: (Color online) (a) Two adatoms labeled by 1 and 2 are
placed far apart at the center of the hexagonal cells for a given
inter-adatoms distance d along the zigzag and armchair direc-
tions. The shaded adatoms represent a larger separation be-
tween the adatoms 1 and 2. In panels (b) and (c), the graphene
LDOS at rs (s = A, B) can be probed by an STM tip in the
zigzag and armchair directions.

particle for graphene Dy = %’;% = ‘Dil, where Qg is

the unit cell area, vg is the Fermi velocity and D denotes
the band-edge [13,14].

To determine the density of states (DOS) of the adatoms
at the sites R; in the host, we should calculate the Green’s
functions g”djudw (j:1 = 1,2), DOS]; = f%Im(gdwdw).
To this end, the Hubbard-I approximation can be
used [23,24]. This approach provides reliable results
away from the Kondo regime. We start employing the
equation-of-motion (EOM) method to a single-particle
retarded Green’s function of an impurity in time domain

Garoa;e = =30 () Tr{oandis (1) d}, (0)]+},  (2)

where 0 (t) is the Heaviside function, gop is the density ma-
trix of the system described by the Hamiltonian (eq. (1))
and [---,---]4 is the anticommutator between operators
taken in the Heisenberg picture. Performing elementary
algebra one obtains in the energy domain

(€T = E1a0)Gard;0 = 01y + Z X3Ga,. d;0
]

3)
where €T = & + i0" and the self-energy given by

2V V5 —iked ET10(K) [P —tRe | ¢(k)® .
Spap(d) = Tt et g+2,t2|¢(k[)|2 | , with
d=R;— R,

In the equation above, Gy, 45,45, denotes a two-
particle Green’s function composed by four fermionic op-
erators, obtained by Fourier transform of

= 160 Te(oldio (F) map (1)l (O)]4),
()

where & = —o and ng5 = d ~di5. In order to close the
system of the dynamic equatlons we obtain the EOM for

+ Z/{gdlgndla i

gdlﬂndlﬁ':djo

47006-p2



Effect of inter-adatoms correlations on the LDOS of graphene

the Green’s function given by eq. (4), which reads

Vs
= 01j{na5) + \/_/ij

o dindig gy T OsIRN (G, it 4,

(g+ - gldd - u)gdl,ndla,(lja

X Z[_¢S|Rl(k)g i
ks

+g~d;‘—ycsk6dlaydja)]7 (5)

where the index s = A, B marks a sublattice, coxs = dio
and ¢k = bio, ¢A|Rz (k) = eiik.Rl(f)* (k) and ¢B|Rl(k) =
ek Rip(k), expressed in terms of new Green’s func-
tions of the same order of Gy, ,, 4,5d;, and the occupation
number

5dla)d87

+D
(o) = —= / np(€)In(Ga (6)

T J-D
where np(€) is the Fermi-Dirac distribution. By employ-
ing the Hubbard-I approximation, we decouple the Green’s
functions on the rlght hand side of eq. (5), as follows:

~ (chsdiz)Gay,a,, and gdr o~

5Cskadio djo

(k)e_ik‘Rl _

gf’ka di5dio,dje

(e sk&dh—,}g}l?dw where we have used ), ¢
> ks qﬁ*(k)e"’k'hl. As a result, we find

(8+ - glda' - u)gdlgndl;,,(ljg

V.
+—= I, (k
VA_/%¢“|R'( )G

= 01j{na,s)

(7)

cokodlsdis djo”

To complete the calculation, we need to determine

gCSkad;Edladj”. Once again, employing the EOM approach

for G

ain
oo d], dig dy,0 WE ODtR

EYG ~tds|r,=0(k)G
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J

Z \/—¢ ‘R/ (8)

C a5 415 Cskordjo’

where § = A, B respectively for s = B, A as labels to
correlate simultaneously distinct sublattices, while § =
A, B runs arbitrarily. For the sake of simplicity, we
take the limit 4/ — oo and continue with the Hubbard-I
scheme by making G ~ (djanqa)gcskgdja,

Csko d 5C3q5 s Jdjo
g‘lz ~disCoxordjo jad <dlg(/sqo>g( skodjo and gll;,.,ndla.,d]o

(na,s) Q:; L, I eq. (8), which in combination with
egs. (3) and (7) results in

~ 1-— (nd n‘>
d. = 9
Gajodso = 5 o — (9)
where £ ()5, (d
N7 =%+ A% 3(d)%5,(d) (10)

WE ~ Eao — X33

7<ndj5>)(1f<nd35>), with
j = 1,2 respectively for j = 2,1 as indexes to correlate
distinct adatoms and

is the total self-energy, )\% =(1

aj0)) e e (g)g‘i”d”
Jd”— G
accounting for the crossed Green’s function.

In the vicinity of the Dirac points Ky =
2r/3a(1,+1/y/3) we obtain t|¢p(k)] = hopk and
for adatoms equally coupled to the graphene host

= (1= (11)

gd]ad;cr

(Vi = Vo = V), we determine the following self-
energies [14]:
V2 [e D% - g2
211 = 222 = _Qﬁ [t—2 <D2 +(€2 hl’T’)
e
+ir—5-0(D =€) (12)
and
S (d) = (eFHrd 4 FiK-d)
T V2IER )y (€]d]
7 [)2 t2 HO h’UF ’
(13)

where H((,l) stands for the zeroth-order Hankel function
of the first kind. The expression is valid in the range of
small energies where || < D and for distant adatoms
characterized by the ratio |r|d‘| > 1 [10]. To obtain the
host LDOS probed by the STM tip of fig. 1 we introduce
the retarded Green’s function in time coordinate, which
reads

go(rs:t) = _ﬁe( )Tr{ﬁ)"D[ (r57t)7 @L(rs,())]_,_}

(14)

with

ikrg

g (1'5 Csko (15)

\/— Z €
as the field operator accountlng for the quantum state
of the graphene site placed right beneath the tip, with
s = A, B designating the sublattices of the system, thus
resulting in c4xs = @ks and ¢k, = bk,. Therefore, the
LDOS at a site rg of the host can be obtained as
1 -

LDOS(r,) = —;Im[Q,,(er, rs)l, (16)
where G, (eT, 1) is the time Fourier transform of G, (¢, rs).
Then by applying the EOM in eq. (14), one can show that

LDOS(r,) = Dy + ALDOS(r,) = Dy +3_,; ALDOS(r, ),
with
ALDOS(r,);1 = —(7V*Dg)In[(¢jr — iF;r)Ga,, dus
X (gr1 — 1F 1)) (17)

describing the renormalization of the LDOS by the
adatoms. It depends on the graphene site ry as outlined
in figs. 1(b) and (c), where s = A, B denotes the type
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