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“The task is, not so much to see what no one has yet seen, but
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Resumo

Neste trabalho, investigam-se estados atomicos frustrados em moléculas diatémicas hos-
pedadas no sistema grafeno bicamada, torcido pelo primeiro angulo magico e com simetria de
inversao quebrada nos cones de Dirac. Apesar do sistema mostrar caracteristicas espectrais
encontradas em atomos isolados, as impurezas apresentam correlacdo molecular nao local,
que as configuram em um estado atomico frustrado. Essa situagdo é obtida pela quebra da
simetria de inversao no sistema, gerada pela aplicacao de um potencial elétrico, que altera a
configuracao das bandas de energia. A quebra da simetria de inversao sugere o desapareci-
mento do estado molecular, observada pela mudanca da curva de densidade de estados das
impurezas, mas o espalhamento inter impurezas mostra que a interagao molecular persiste.
Uma caracteristica especial do sistema ocorre no angulo magico, que, com a quebra de sime-
tria de inversao, apresentou o colapso dos picos moleculares em um tnico pico, posicionado
no nivel de Fermi, caracterizando um modo de energia zero.



Abstract

We theoretically investigate atomic frustrated states in diatomic molecules hosted by the
bilayer graphene setup twisted by the first magic angle and with broken inversion symme-
try in the Dirac cones. Although the system demonstrates spectral features typically from
uncoupled atoms, they also exhibit non local molecular correlation, which turns them into
atomically frustrated. This setup is achieved because of the broken inversion symmetry gen-
erated by an electric potential, that alters the energy band structure. The broken inversion
symmetry causes an aparent supression of the molecular state, observed by the change in
the density of states curve, but the molecular correlation shows that the interaction is main-
tained. Another effect was observed when the system is twisted by the first magic angle. It
was stated that the broken inversion symmetry causes the emergence of a zero-energy mode
in the atomic frustrated state.
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1 Introducao

O sistema de grafeno bicamada torcido (TBG - twisted bilayer graphene, em inglés)
demonstra, por meio de experimentos, estados isolantes fortemente correlacionados e super-
condutores [I, 2]. Consequentemente, esses cendrios impulsionam um grande foco tedrico
nesses assuntos [3, 4, Bl 6, [7, &, O 10, 1T, 12, 13, 14]. O sistema consiste do empilha-
mento de duas camadas de grafeno desalinhadas entre si por um angulo de torgao 6 ao
qual a estrutura de bandas de energia fica dependente. Particularmente, deve-se atentar
para pequenas tor¢oes que formam uma super rede de Moiré, representada por uma pa-
drao favo de mel, que resulta da interferéncia dessas estruturas encontradas nas camadas
de grafeno. FEsses angulos tem forte influéncia na fisica de Dirac, visto que ao torcer o
sistema pelo chamado angulo magico, a velocidade de Fermi se torna nula, gerando um
regime de banda chata no dominio de baixas energias, isto ¢, bordas das mini zonas de
Brillouin[18, 19, 20, 21, 22, 23|, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30].

Visto que o TBG é um sistema com um grande nimero de graus de liberdade, devido
a quantidade expressiva de atomos de carbono por célula unitaria e um parametro de rede
para a super rede de Moiré, determinar suas propriedades eletronicas se mostra uma tarefa
desafiadora. Nesse contexto, sao empregadas duas estratégias tedricas para resolver esse pro-
blema [21, 29, 30]. A primeira é baseada no modelo continuo[21} 29], que toma em conta
os Hamiltonianos das camadas de grafeno desalinhadas individualmente e os acoplamentos
entre camada. No entanto, esse método exibe um nimero significante de bandas de energia,
impedindo uma descri¢cao simples do sistema considerando atomos de impurezas. Curiosa-
mente, devido as bandas chatas estarem no dominio de baixas energias, as bandas excitadas
podem ser ignoradas, pelo interesse no estudo da fisica de Dirac no sistema. Como resultado,
os orbitais atomicos centrados em torno dos empilhamentos AB e BA podem ser assumidos
como a segunda estratégia tedrica [30]. A partir desse procedimento, ocorre a emergéncia de
uma rede hexagonal em escala maior, chamada de super rede de Moiré, com os pontos do
hexagono sendo equivalentes a regioes de empilhamentos AB e BA.

E preciso mencionar que, diferentemente do modelo continuo, em que as partes do TBG
sao tratadas separadamente, os cones de Dirac nas mini zonas de Brillouin envolvem todas
as partes do sistema com a renormalizacdo da velocidade de Fermi, dependendo do angulo
de tor¢ao e o acoplamento inter-camada [211, 28, 29| [30]. Baseado no modelo discutido em
[30], analisa-se teoricamente a emergéncia de estados atomicos frustrados em moléculas de
diatomicas hospedado pelo grafeno bicamada torcido.

O conceito de estado atémico frustrado é: os dtomos emulam uma situagao de isolados
entre si nos sitios atomicos, enquanto nao localmente o sistema apresenta correlagao por
meio do espalhamento inter-atomico por meio do hospedeiro. Em outras palavras, o estado
atomico frustrados ocorrem em moléculas que tendem a se dividir em atomos independentes
mas é impedido pelo ambiente em que se encontra, ou seja, um Weyl [31]. Chama-se atencao
para o fato que esses casos correspondem a semi-metais de Weyl-Dirac, que sao caracterizados
por um pseudogap no nivel de Fermi.

No caso de quebra de simetria de reversao temporal, o ponto de Dirac desse par formado
por dois nés de Weyl de quiralidades diferentes se dividem em diferentes pontos no espago
reciproco, mas ainda degenerados em energia. Kssa operacao preserva, como esperado, a
invariancia da simetria de inversio e o pseudogap. E necessario uma densidade de estados



(DOS) finita no nivel de Fermi, com o pseudogap fechado, e dois nés de Weyl com quiralidades
opostas e deslocados em energia para realizar o estado atomico frustrado. Considerando
o sistema mostrado na Figura [(a), configurado na condigdo de primeiro dngulo magico
0 = 0y = 1.08° [30] e com quebra de simetria de inversdo nos cones de Dirac, encontrados
na estrutura de bandas do material [Figura [II(e)].

Esse cendrio é préximo dos encontrados em metais de Weyl, como mostrado em [31],
em que se observa as ligacoes moleculares ligantes e anti-ligantes, tipicas de semi-metais
de Dirac [32, B3], mudando para estados atéomicos frustrados, com a quebra da simetria
de inversdo. Consequentemente, o sistema entra em uma fase de Metal de Weyl [31]. Da
mesma forma, estados atomicos frustrados se mostram bastante intrigantes, pois apresentam
caracteristicas de atomos isolados mas ainda possuem interacdo nao-local, caracterizando
moléculas. Portanto, diferentemente de seus equivalentes em metais de Weyl, esses estados
propostos tem a vantagem de serem sintonizados por meio dos angulos de tor¢ao e potenciais
elétricos opostos aplicados nas camadas de grafeno. Os potenciais elétricos sao aplicados
somente para a quebra de simetria de inversao nos cones de Dirac e fechar o pseudogap
nas bandas de energia do sistema para produzir a fase metalica (Figura [{l(e)), em que a
densidade de estados é finita no nivel de Fermi. Posicionando o sistema na condicao de
primeiro angulo magico junto com o mecanismo observado em metais de Weyl, observa-se
que os niveis moleculares sao fortemente renormalizados, caracterizados por deslocamentos
para o azul e vermelho respectivamente para niveis abaixo e acima do nivel de Fermi.

Portanto, aumentando o potencial elétrico, no caso das interagoes de Coulomb locais pre-
sentes nas impurezas, a super rede de Moiré do grafeno media a conexao entre os atomos do
dimero, para manté-los conectados formando uma molécula. Por consequéncia, os desloca-
mentos de frequéncias nesses niveis levam ao colapso dos estados moleculares em um tnico
pico (figure 1(g)). Essa fusdo ocorre no nivel de Fermi (modo zero) para moléculas com
simetria particula buraco e exibe caracteristicas de frustracao atomica.

E preciso deixar claro que o uso da designacio “molécula com simetria particula buraco”
para o dimero é somente para o regime que os niveis moleculares sao simétricos ao nivel
de Fermi (w = 0). Particularmente, a fisica de banda chata do TBG, caracterizada pela
velocidade de Fermi extremamente baixa, comanda a formagao de um modo de energia zero
atomico frustrado. Para essa estrutura de bandas, diferentemente de metais de Weyl [31],
em que nao ha bandas chatas, a auto-energia do sistema, afetada pela tor¢ao, renormaliza
o espectro de energia das impurezas, levando ao modo zero. Como consequéncia, o estado
atomico frustrado é, em funcao da simetria particula-buraco, um candidato promissor para
um estado ligado de Majorana (Majorana bound state-MBS), que possui prote¢ao topolégica
[34, 35]. Como MBSs sdo considerados o “Santo Graal” para a realizacdo de computagio
quéntica topolégica tolerante a falhas [34] 35], a emergéncia de modos zeros no TBG com
atomos dimeros no angulo magico é um fendmeno que estimulara mais futuros trabalhos sobre
o assunto. Portanto, os resultados aqui mostrados introduzem a “twistronica” do sistema
de grafeno bicamada torcido como uma forma de obter ligacdes moleculares incomuns em
plataformas de fisica matéria condensada.
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Figura 1:  Painel (a): Vista superior para o sistema de grafeno bicamada torcido e seu
padrao hexagonal de super rede de Moiré para pequenos angulos de torcao 6. Os vetores de
base sao Li\/[ e Lé” . As regioes de empilhamento AB e BA representam os superatomos de
Moiré e a molécula é acoplada a um sitio AB. Painel (b): Perspectiva lateral do painel (a)
com uma ponta de STM (scanning tunneling microscope, em ingles). Painel (¢): Estrutura
de banda para o sistema nao torcido para o empilhamento AA, onde os cones de Dirac
coincidentes nos pontos K = K’ da zona de Brillouin, respectivamente das monocamadas
superior e inferior. Esses pontos de Dirac aparecem deslocados em energia, devido a simetria
de inversao quebrada da fase metdlica, em analogia aos homologos metélicos de Weyl. Painel

(d): A torcao restaura o carater semimetélico do sistema, mas agora divide os pontos de Dirac

> =y 8msin g A~
K # K’ no espaco dos momentos por Gy = 5., com a sendo o pardmetro de rede da

monocamada de grafeno. Painel (e): Potenciais elétricos aplicados na monocamada superior
(+V) e inferior (—V') induzindo a quebra da simetria de inversao com carater metalico. Painel
(f): Mini zona de Brillouin com vetores de base reciprocos Giw e Géw , surgindo da tor¢ao
entre as zonas de Brillouin das monocamadas superior (1) e inferior (2) do grafeno, que tém
como cantos de vale K i, K' K i e K?. Painel (g): Densidade espectral das impurezas.




2 Objetivos

Este projeto, com base no referencial tedrico discutido na Ref. [56, 57], tem como objetivo
investigar teoricamente a densidade de estados de uma molécula diatomica, hospedada em
um sistema TBG, do tipo modelo de Anderson [40]. Serao estudados dois casos: (i) densidade
de estados do sistema para um dngulo de torgao préximo ao angulo méagico e (ii) no angulo
méagico ( = 0y = 1.08°). Embora esse trabalho seja tedrico, tais propriedades podem
ser detectadas por uma ponta de STM (Scanning Tuneling Microscope ou Microscépio de
Varredura por Tunelamento Eletronico).



3 Revisao da Literatura

3.1 Descricao do grafeno.

Teorizado em 1947, por Philip Srussel Wallace [36] em seu estudo da estrutura de bandas
de energia do grafite, o grafeno é um material bidimensional (2D), ou seja, com espessura
de um atomo (one-atom-thick), formado por uma rede hexagonal de dtomos de carbono ou
“favo de mel”. Em seu estudo, Wallace descreve o grafite como um empilhamento dessas
redes hexagonais e realiza o estudo de uma unica camada, revelando diversas propriedades
relativisticas em velocidades muito menores que a velocidade da luz [37].

No entanto, materiais bidimensionais foram ditos impossiveis de serem isolados, com
Landau e Peierls argumentando que esses materiais seriam termodinamicamente instaveis.
Dessa forma, monocamadas atomicas sao utilizados somente como base de estruturas 3D
[38]. Esse cenario mudou somente 2004, quando os cientistas russos Andre Geim e Konstatin
Novoselov conseguiram isolar o grafeno, por meio de esfoliacdo mecanica, resultando em um
Nobel em Fisica 2010 [39].

Com a descoberta da possibilidade de seu isolamento, o grafeno chamou atencdo da
comunidade cientifica por ser o primeiro material 2D a ser isolado e apresentar diversas
propriedades Unicas. Em especial, pode-se mencionar o fato do grafeno possuir portadores
de carga que se comportam como fermions de Dirac sem massa, entre outras [39)].

3.1.1 Modelo Tight-Binding aplicado ao grafeno

Para realizar uma descrigao detalhada do grafeno, deve-se estudar sua estrutura de ban-
das, um conceito de fisica do estado sélido utilizado para caracterizar um material em metal,
semimetal, semicondutor, ou isolante. A teoria de bandas de energia vem do fato de que,
para um estudo de muitos corpos, os niveis de energia possiveis de serem ocupados em um
sistema deixam de ser discretos e passam a ser continuos, devido a superposicao dos estados.

De inicio, é necessario realizar a analise da rede atomica, mostrada a seguir.

10
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Figura 2: Representacao da rede atémica do grafeno no espago Real. Percebe-se o formato
hexagonal com cada vértice ocupado por um atomo de carbono de uma das subredes A e
B (verde e rosa). Os vetores @ e @ quantificam a distincia entre os 4tomos da mesma
subrede em cada célula unitaria e os vetores ?1, ?2 e ?3 computam a distancia entre os
primeiros vizinhos de um atomo arbitrario.

Nota-se que a rede hexagonal de grafeno estd dividida em duas sub-redes triangulares A
e B, que contém seus respectivos atomos. Dessa forma, tem-se os vetores distdncia de um
atomo para outro em cada sub-rede dado por:

7123(3,\/5),7223(3,—\/3), (1)

em que a ¢é a distancia entre os atomos de carbono na rede hexagonal. Pode-se também
determinar a distancia dos primeiros vizinhos de um atomo de carbono arbitrario, dada por

?Fg(1,\/5),?2:3(1,—\/5),?3261(—1,0). 2)

Utilizando o modelo tight-binding (ligagao forte), pode-se obter a descri¢ao do compor-
tamento de elétrons no grafeno, descrito pelo seguinte hamiltoniano:

11



H=—13" (al(X)b(r') +a(®)bl (r')) .

r,r/

H=—t Z a'(r)b(r + ?) + H.c, (3)
I‘?

onde a'(r) (a(r)) e bT(r") (b(r')) sdo os operadores de criacdo (destruicdo) para as sub-redes
A e B, r e r’ sdo as posicoes dos atomos de carbono em suas respectivas sub-redes, § é a
distancia entre um atomo arbitrario e seus primeiros vizinhos, H.c representa o hermitiano
conjugado do primeiro termo da equacdo (a(r)b'(r + ?)) e —t é o termo de “hopping”. Visto
que as bandas de energias sao obtidas no espago dos momentos K, ¢é feita uma expansao de
Fourier nos operadores.

a(r) = — e kg 4
ﬂZ (4)
b(r) = ﬁ > e ™Mbk

k

em que 5 ¢ a ocupacao de dtomos de carbono em uma sub-rede e k = (k,, k,) ¢ o vetor de

onda. Aplicando essas transformacoes no Hamiltoniano:

:_tz\/_zezkrT \/;Z fzk’r+? (k/)—i—Hc

k/
H= e 303 e ek i () + Hee. (5)
27 J
Sabe-se que Y. eill—Kr — 50Kk - Dessa forma, obtém-se o Hamiltoniano do grafeno no

espaco dos momentos, dado por:
H=—t3 e al(k)b(k) + He, (6)

Expandindo a soma em ? para os primeiros vizinhos:
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Ho= =t 3 (78T e Ty ) G (h () + Hee
k
Y — _tz e—z‘k?g <1 n e—ik?lez‘k?g n e—ik?zeik%) ot (K)b(K') + H.c
k
; —1 a i o —3 a_ i o
H — _tzelkza (1+€ (k’12+k’y 23)6 zk‘z(l_i_e (k‘12 ky 23)6 zkza) aT(k)b(k/> +HC
K

2y — _tz pikza <1 4 2e~i3ksa oog <?kya>) a'(k)b(kK') + H.c
k

H=—t) f(ka'(k)bk)+Hc, (7)

sendo f(k) = eik=a <1 + 2eizkea cog (@kw)). O Hamiltoniano pode ser expresso da forma

spinorial, como:

H = Z Ut (k)h(k) ¥ (k), (8)

em que,

U(k) = ( 283 > Jh(k) = —t ( ff()k) ! (Ok) ) . (9)

Com o Hamiltoniano escrito dessa forma, é possivel determinar seus autovalores, que
representam as bandas de energia do sistema, por meio da matriz h. Ou seja:

o (o A 1) 5(3 1)

Det( h _tf(k)>:o

—tf*(k) -E
E* = |f(k)P =0
Ey(k) ==+t |f(k)]. (10)

Aplicando a expressao de f(k) obtida na Equagao (7))
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Ey(k) = £t

f (k) f*(k)

Eo(k) = +t

. . 3 . : 3

Bu(k) = +t

\

. 3 , 3 3
1 4 2¢i2%+4 cog (%k@@) + 2e7 13k cog (%kw) + 4 cos? (gkya> (11)

Eu(k) = +t

\

3 . . 3
14 2cos (gkya> (elgki‘“ + e‘lgk‘”a) + 4 cos? <§kya>

Eu(k) = +t

\

1+ 4cos (gkxa> cos (?kya) + 4 cos? (?kya)

Com a expressao da Equacao , tem-se a estrutura de bandas do grafeno, em que a
sua parte positiva é a banda de conducao e a negativa é a banda de valéncia. A seguir é
mostrado o grafico da Equagao (11)).

(b) ()

Figura 3: (a) e (b) mostram a estrutura de bandas do grafeno em perspectivas diferentes. Em
azul tem-se a banda de valéncia e em laranja a banda de conducao. Em (c), representacao
dos cones de Dirac formado no limite de baixas energias [55].

3.1.2 Modelo de baixas energias

Por meio da

Figura [3] é visto que as bandas se encontram em alguns pontos da primeira

zona de Brillouin, definida pelos vetores unitarios da rede do espacgo reciproco. Esses vetores

sao dados por:

T, = 2—7; (1\/3) , (12)
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Ty = ?))_Z (1.-v3). (13)

Para determinar o comportamento em baixa energia, deve-se identificar esses pontos, que
sdo obtidos em f(k) = 0. Calculando as posi¢oes dos pontos de Dirac obtém-se,

K — % (\/5 1) , (14)

K = 33%@ (v3.-1). (15)

A rede reciproca do grafeno é mostrada na figura @l

ky bl

A

ba

Iii>gura_;l: Representagao da rede reciproca do grafeno, no espaco dos momentos. Os vetores

b1 e by sao os vetores de base na rede reciproca e os pontos K e K’ sdo os pontos de Dirac,
em que as banda de energia é nula.

Com esses valores, pode-se desenvolver um modelo de baixas energias para o grafeno.
Para isso, a fungao f(k) é expandida em torno dos pontos de Dirac até primeira ordem.
Definindo q = k — K, que corresponde a um pequeno deslocamento em torno de K, tem-se:
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fK+q) = f(K) + qVif(K)|=x

PO @) = £+ (am) (5 ) b
of of

K = Yz 57 k= a7 k=K
f(K+aq) q@k;,;'k K+ankykK

sendo f(K) = 0. Calculando as derivadas parciais,

Ok, 3
3110 = o (-¥3-1)

o (k) = —v/3ae™ "% sin (ﬁl@a)

ok, 2
g—k{;(K) = —V/3ae""3sin (g)
of 3 :

Aplicando os valores em (7)) e (I8) na expressao de f(q)

FEK+ Q) =g a (—\/3 - z) n qyza (—1 + \/57,)

4
3 5 3 ox
fK+q)= —qxéae_’% — qyaée’%
3 .57 3 -5 ;3T
f(K+q)= —qx§aeﬂ% — qya§e’l%e’37
3a ) _i5m
FK+a)=—- (g —ig)e".

Dessa forma, o Hamiltoniano em ([@)) se torna

16
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h(K +q) = hor ( 0, (e i) e ) (20)

(qw +igq,) e "o 0
0 (qz — iqy) e 0
h K + - hU . v Y .57 >
( q> 4 < (qgc + ZQy) 0 0 e "6
sendo hvp = % Como a fase nao carrega sentido fisico nesse caso, o termo exponencial

pode ser descartado. Utilizando as matrizes de Pauli

n=(15) (21)
=13 (22)

pode-se escrever o Hamiltoniano da seguinte forma

h(K + q) = hvp (404 + ¢,0y) (23)
h(K+q) = hvpq - 7.

Calculando os autovalores para determinar as bandas de energia baixa energia

Eo(K + q) = £hopy/ (g, +ig,) e (o — ig,)
EL(K+q) = +hopy/ (¢ + ¢2) (24)

A partir da equacao obtida, pode-se notar uma relacao linear entre momento e energia,
visualizada pelos cones de Dirac na zona de Brillouin no espaco k do grafeno, que podem ser
visualizados na Figura
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Figura 5: Bandas de energia do grafeno nos pontos K e K’ no regime de baixas energias.

Essa caracteristica é encontrada em particulas sem massa, mostrando que o sistema simula
fendmenos relativisticos, com velocidade renormalizada para vp = 355. Pode-se perceber
também que a Figura [l é uma ampliacdo da Figura Bl nos pontos de encontro da banda de
conducao e banda de valéncia. No ponto de encontro das bandas, o nivel de Fermi, verifica-se
a auséncia das superficies, indicando a presenga de um gap pontual (pseudo-gap) na estrutura
de bandas.

3.2 Modelo de Anderson.

Com o objetivo de estudar a presenca ou auséncia de momentos magnéticos localizados,
P.W. Anderson [40] estabeleceu um modelo capaz de descrever esses momentos magnéticos em
materiais metalicos. Nesse modelo, descreve-se uma impureza magnética como um estado
localizado, em que somente os orbitais externos participam de processos de transporte de
carga. O modelo considera também a interacao de Coulomb entre os elétrons de spins opostos
que podem ocupar o nivel da impureza.

Em seu artigo, Anderson modela o sistema como uma soma de Hamiltonianos em que
cada componente representa um tipo de interacao ou parte do sistema. A seguir, serd descrito
o modelo para o acoplamento de duas impurezas em um hospedeiro, mostrando sua descri¢ao
matematica, caracteristicas e regime.

3.2.1 Modelo de Anderson para duas impurezas

A Figura a seguir descreve um sistema de duas impurezas acopladas a um hospedeiro
metalico interagindo por elétrons de condugao.
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Figura 6: Representacdo do modelo de Anderson para duas impurezas isoladas.

O Hamiltoniano a seguir descreve o modelo de Anderson para o sistema.
H = 7-[host + Himp + Hh’ib; (25>

em que,Hposr Tepresenta a energia dos elétrons livres no Hospedeiro. Esse termo pode ser
equacionado como um Hamiltoniano de gés de elétrons que, em segunda quantizagao, pode
ser escrito da seguinte forma [58]:

Hhost - Z EkCLUCkU’ (26)
ko

em que cl Cre) cria (aniquila) um elétron de spin ¢ e nimero de onda k e x é a energia
ko

do elétron criado (aniquilado). O segundo termo corresponde as impurezas isoladas. Essas
impurezas sao descritas por apenas um estado degenerado com energia ;4 correspondente
aos orbitais d ou f. Esse estado pode ser ocupado por dois elétrons de spins opostos que
interagem por repulsao Coulombiana. Matematicamente esse termo pode ser escrito por

Himp = > _ egjodlydjo + Udldjrdlyd;y, (27)
jo

sendo d;r-a (d;,) operadores referentes aos elétrons da impureza e j o indice referente as
impurezas podendo assumir os valores 1 e 2. A interacdo Coulombiana U é calculada pela
expressao

62

U= / drydry [ga(m) 2 —— |pa(ra) 2, (28)

71 — 79

onde ¢4(r) é a fun¢ao de onda do elétron da impureza e e é a carga do elétron. Por fim,
tem-se o termo de hibridizacao

Hiw =DV (cggdﬁ, n H.c) , (29)

jko
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em que V é a amplitude de hibridizagdo entre os elétrons associados aos operadores CLU e

d;,. Esse termo descreve a interacao entre o orbital s da rede do hospedeiro e d da impureza,
sendo a taxa de troca de elétrons determinada pela regra de ouro de Fermi [41], dada por:

1 :27T|V|2ﬂo 2r
T h h’

(30)

sendo 7 o tempo de vida do elétron, py € a densidade de estados do hospedeiroe I' = 7 |V|2 Po
é o parametro de Anderson, responsavel pela semi-largura dos picos de ressonancia da LDOS
das impurezas.

O acoplamento entre os elétrons no Hamiltoniano separa os picos de ressonancia no grafico
de DOS do sistema, como mostrado na Figura[7l Nesse trabalho, serd usado o modelo com
impurezas isoladas, ou seja, sem o termo de interagdo impureza-impureza. No entanto, esse
efeito é observado no caso estudado, devido a natureza do hospedeiro em questao, que permite
a interagao das impurezas via hospedeiro.

&/+U

DOS

&

&

S
et
S

Figura 7: Densidade de estados do modelo de Anderson descrito nessa sessao, onde se
encontra 4 picos com semi largura I' centrados em ¢4, €/}, e4+ U e &/, + U.

3.3 Funcoes de Green

Para se ter uma descri¢ao tedrica da interagao das impurezas no modelo e obter os re-
sultados desse trabalho, deve-se determinar a LDOS do sistema. Essa grandeza é obtida a
partir do formalismo das func¢oes de Green, mais especificamente da parte imaginédria, como
mostra a equacao (31I):

prpos(e,R) = —%Im {Z gf(a"‘, R)} . (31)
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As funcoes de Green sao ferramentas muito importantes para analise de sistemas quanti-
cos. Adotam-se as fungoes de Green retardada e avancada definidas por [52]

GR(r,t;v', 1) = —%H(t — ) ([w(r,0, w00, ), (32)
GA(r, 10 1) = 20 — 1) ([(e,0), W1 )], ), (33)

em que 6(t—t') é a fun¢ao degrau unitério deslocada por ¢’ no dominio do tempo, [\If(r, t), Ui(x' ' )} N
é o operador de anticomutacdo entre W(r,t) e ¥f(r,¢) e (...) representa uma média térmica
expressa por

<[qf(r, £), o, t')]+> - %Tr {e—ﬁH [W(r, 1), UH(r, t’)]+} , (34)

onde Z =T, {e‘ﬂH } é a fungao de particdo, H é o Hamiltoniano do sistema, T, é o trago
¢ = ==. Definindo um estado |n) que ¢ um autoestado do Hamiltoniano do sistema
(H|n) = E |n)), pode-se escrever as fungdes de Green retardada e avancada como

R ) St R R R

n

GA(r, b1 1) = %Q(t’ _» %e—ﬁff <n ‘ [W(r, 1), Ui, t')u n> , (36)

n

que satisfazem a relacao

GR(r, t;1 1) = [GA(r 150, )] (37)

Pode-se perceber que as fungoes de Green sao definidas no dominio do tempo. No entanto,
de acordo com a Equagao (B1]), a densidade de estados local é proporcional a parte imaginaria
da fun¢ao de Green no dominio das energias. Serd visto em seguida que essa grandeza pode
ser obtida através do método da equacao de movimento.

3.3.1 Equacao de Movimento

Para demonstrar o método da equagao de movimento, sera utilizada uma funcao de Green
retardada para dois operadores fermidnicos arbitrarios Ae Bna representacao de Heisenberg,
dada por:
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G%(1,0) = ~3000) {[4(0.5'0)] ), (39

em que a dependéncia espacial é descartada e ¢ = 0. Aplicando a derivada na equacao,
tem-se:

a?th _ —%5@) < A, BT<0)]+> + (39)

_ %e(t) < [%A(t), BT(O)} +> ,

onde §(t —t') é a fungao delta de Dirac. A operagdo anterior resulta na derivada de um dos
operadores, que, a partir da representacao de Heisenberg, pode ser determinado pela equacao
de movimento de Heisenberg:

ih% _ [A,?%] . (40)

Aplicando esse resultado na derivada da funcao de Green,

39;53 — —Li) < A), B*<O>]+> + (41)

_ (_%> %G(t) <HAH} ,éT(O)L>.

O segundo termo do lado direito da equacao pode ser reconhecido como a formula geral
para uma fun¢ao de Green retardada para os operadores [A, H] e B. Dessa forma, a equacao
se torna:

R i . A 1
it =100 ([10.5 0]} - 30100 @

Para realizar uma andlise na energia, aplica-se uma transformada de Fourier, definida por

Gap(ch) = / dGR (e, (43)

em que ¢t = ¢ + 47 e um infinitesimal n — 0% necessdrio para garantir a convergéncia da
operagao. Aplicando a transformada na Equagao ([£2)) :

22



OGR it ' A ~ it ] it
/dt%eh t = —%/dté(t)<[A(t),BT(O)]+>eﬁ t—%/dtg[z&g],gt(o)(t)eh Lo(44)

Utilizando a propriedade de filtragem da delta de Dirac [d(t — a)f(t)dt = f(a) e a
propriedade de transformada de Fourier para uma derivada, tem-se a equagao geral do método
da equacao de movimento:

(e im) Ganle) = { [A0LH'O)] | ) + s ) ()

Pode-se perceber pelo resultado que o método da equagao de movimento estabelece uma
hierarquia entre as fungdes de Green, em que uma GF arbitrria G4p(e™) dd origem a uma
nova funcao G [ i H] B1(0) (e1). Essa propriedade se repete até que seja obtido um sistema
de n equagoes e n fungoes de Green. No entanto, essa hierarquia ¢ infinita em casos que

o Hamiltoniano apresenta termos nao quadraticos, como no caso do termo de interacao
Coulombiana U dﬁdﬂiﬂd 1

3.4 O grafeno bicamada torcido (TBG)

O grafeno bicamada torcido consiste do empilhamento de duas folhas de grafeno torcidas
entre si por angulo 6. Esse empilhamento gera uma ligacdo de Van der Waals entre camadas,
que permitem a interagao entre duas camadas isoladas possibilitando a criagao de materiais
heteroestruturados, que possuem caracteristicas tinicas dependendo de seus arranjos [42] [43].

No caso do grafeno, a torcao entre as camadas por um determinado angulo # forma uma
configuragao que obedece um padrao de Moiré [2], que gera uma periodicidade em maior
escala, em que pode-se notar o surgimento de regides com diferentes tipos de empilhamento
de acordo com as subredes das monocamadas de grafeno. O empilhamento AA consiste nos
atomos das subredes A de uma das camadas ficarem posicionados sobre os a&tomos da subrede
A e o empilhamento AB ocorre quando os atomos da subrede A de uma das camadas ficam
posicionados sobre os dtomos da subrede B da outra camada. A Figura [8 mostra o sistema
estudado.

23



~N LR R ~ JAF K

Figura 8: Representacao da rede do grafeno bicamada torcido no espago real. Pode-se
observar a formacao do padrao de Moiré a partir dos empilhamentos AB(roxo) e BA (verde).
LM e LY sao os vetores unitarios da nova rede hexagonal formada.

Foi visto que, para pequenos angulos de torcao, ocorre a preservagao dos cones de Dirac
encontrados nas camadas isoladas de grafeno no limite de baixas energias. Porém a velocidade
de Fermi é alterada, podendo chegar a zero quando se atinge tor¢oes 6 assumindo os valores
conhecidos como “angulos magicos” [24], 2, 29]. Nessas condigoes, ocorrem as chamadas
bandas chatas, devido ao achatamento dos cones de Dirac, visualizados na figura @i(g).

2w < hivk, 2w =~ hv gk,

Figura 9: Variacao dos cones de Dirac com o angulo de torcao, se aproximando do angulo
magico 0 = 6y,. [2

24



4 Modelo Teoérico

O Hamiltoniano do sistema TBG, conforme o referencial teérico Ref. [56] 57] e represen-
tado nas Figs. [1| (a)-(b), na representagao de Anderson [40] pode ser escrito como

M= Ve, Hrock+Ke)bueo + Y godiydio+ Y Usdldirdl djy+Vap > (fl,djo+Hee.).
kéo jo J jo
(46)
O primeiro termo na Equagao Eq. ¢ o Hamiltoniano do grafeno bicamada torcido
para baixas energias, dado por:

Hrpo(k+ K¢) = htp(Eoy, 0y) - k + €0V,

com h sendo a constante de Planck reduzida, V' o parametro de quebra de simetria de
inversao e indice de vale & = 41 para os pontos de Dirac K = K¢ 1 e K' = K¢y nos
vértices da mini zona de Brillouin representadas nas Figs. [1| (¢)-(f).

A primeira parte do Hrpa(k + K¢) descreve a configuragdo dentro da escala de com-
primento da super rede de Moiré, que é o resultado do padrao de interferéncia devido ao
desalinhamento de 6 entre as monocamadas de grafeno. Particularmente, esta rede hexago-
nal no espaco real é constituida pelos superatomos AB e BA para as regioes de empilhamento,
respectivamente dados pelas esferas verde e roxa [Figs. [1| (a)-(b)]. Devido ao fato desses pon-
tos serem similares as regioes onde os atomos de carbono se posicionam nas subredes A e B
da monocamada de grafeno, formando um célula unitaria, os pontos de empilhamento AB
e BA se comportam da mesma forma em uma escala maior. Adicionalmente, visto que os
orbitais moleculares sdo construidos em torno das sub-redes A e B em uma tnica camada de
grafeno para aplicar o modelo de ligagao forte, orbitais correspondentes também sao levados
em consideracao para o TBG, mas sao construidos em torno das regioes AB e BA da super
rede de Moiré [30].

Dessa forma, utiliza-se o prefixo “super” nesse contexto para extrapolar o conceito de
pontos AB e BA, em que sdo construidos os orbitais de Wannier, chamando-os de supera-
tomos, em contraste do atomos de carbono ordinarios de uma tnica folha de grafeno, que
estao distribuidos em uma escala muito menor. A super rede no espago real é caracterizada
pelos vetores unitarios primitivos L{W e Léw , que definem a area da célula unitaria depen-
dente do angulo de torcao Qy = |LY x LY| = 8(‘8/5“%2)2.
monocamada de grafeno efetiva, mas com velocidade de Fermi renormalizada dada por

vr (Bv3G% — 3w?p)

" 3wl + 3wl + P0RGE

O modelo de rede corresponde a uma

Vr (47)

que de acordo com calculos de estrutura de banda revelam a existéncia de relagoes de disper-

sdo linear nos pontos K e K’ [56], 57], assim dando suporte ao referencial tedrico adotado.

Para 9, temos que vp ~ 355 a velocidade de Fermi para a monocamada de grafeno (c é
8rsing

velocidade da luz) e Gy = 5.~ a distancia no espago dos momentos entre os pontos de

Dirac mencionados. Particularmente na Fig. 1| (c), K = K’ corresponde ao sistema nao
torcido com empilhamento AA, resultando em uma estrutura do tipo metdlica [28].
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O empilhamento AA é ideal para emergéncia de estados atomicos frustrados quando a
estrutura de banda metalica que ocorre no sistema se parece com as observadas em metais de
Weyl. No entanto, esse fendomeno é improvavel sem a tor¢ao e quebra de simetria de inversao,
que tornam o sistema energeticamente favoravel a formacao de estados atomicos frustrados.
Isso é mostrado na Figura [l| (e) e estd em perfeita concordancia com [29], onde os autores
mostram que a dispersao eletronica parabdlica se torna linear com a tor¢ao do sistema e
aplicacao de tensao de gate entre as camadas, quebrando a simetria de inversao. Isso mostra
que os resultados encontrados nao dependem da manifestacao do empilhamento AA.

O parametro de rede para a monocamada de grafeno é a = M?’Tfnev, wap = 97.5meV e
waa = 79.7meV sao os termos de hopping AB e AA, respectivamente e o,, 0, as matrizes de
Pauli. A primeira condi¢io de Angulo mégico de torgdo ¢ obtida a partir de h2v%G2 = 3w? 5,
uma vez que leva a banda chata caracterizada por 9 = 0, dando origem a 6 = 6, = 1.08".

Entao, Hrpa(k + K¢) é a transformada de Fourier do modelo de ligacao forte com or-
bitais de Wannier centrados nos superdtomos AB e BA [50, 57], que tém o spinor wli&a =

( wj:lBk{a Q/JTB Akto ) descrevendo os estados eletronicos pelos operadores Y apkes € VBAkeo
com vetor de onda k, indice de vale £ e spin 0. Além disso, o termo ooV em Hrpa(k+Ke),
com o0y sendo a matriz identidade, é colocado para quebrar a simetria de inversao dos cones
de Dirac.

Esta quebra pode ser realizada aplicando potenciais elétricos superior e inferior opostos
(£V) para as monocamadas de grafeno. Essa demonstragao pode ser encontrada nas Ref.
[56, 57] e leva ao fechamento do pseudogap do sistema, levando o arranjo do grafeno bica-
mada torcido a uma fase metalica [Fig. [1| (e)]. Os operadores djg, dj, descrevem os estados
eletronicos do atomo individual j com energia €4, € U ¢é a correlacao eletronica. O termo
Vap é a intensidade de acoplamento entre a regiao AB e os dimeros.

E preciso ressaltar que o uso do termo dimero estd sendo extrapolado, visto que, ao contra-
rio dos padroes de interagao molecular que sdo definidas por meio dos termos de tunelamento,
é revelado por esse trabalho que as impurezas sao conectadas por meio do hospedeiro, por
meio do sitio AB da super rede de Moiré. Pode-se descrever a hibridizagao entre o sitio AB
e as impurezas por meio do operador fermionico descrito por:

foo =Y WabKeo: (48)
k¢

As caracteristicas espectrais dos atomos do dimero podem ser extraidas por meio da
DOS p7;(w) = —1 [éja|jg(w)] (j = 1,2), na qual G, ;»(w) é a fungdo de Green no dominio de
energia w. Essa DOS, medida por condutancia diferencial, pode ser detectada por meio de
uma ponta de STM posicionada sobre o atomo j do dimero. Para obter esses valores, deve-se
primeiro definir essa grandeza no dominio do tempo Gy, (t) = —£6(t) <{djc,(t) dl (0)}>

H

h s g
e aplicar uma transformada de Fourier com a aproximagiao de Hubbard-I [47], que fornece
~ )\5—
g‘a U(W) — — — J _ ’ (49)
i jﬂﬁja(w) o A?EO(w)gla\la(W))\?zg(w)
erIqulea':—0'717'?él7
1
Gioljo(w) = (50)

a w — 6djg — 20(&))’
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é a funcao de Green para o um unico atomo,

5 Uj (njo)
N =1+ —F2+ : (51)
! g]01|ja'<w) UJ
é 0 peso espectral,
1 [t "
(njo) = —— / np (@) | Goyio ()] o, (52)
T™J-b

¢ a ocupagdo atomica, D ¢ o corte de energia e Yo(w) = >, Eg(w) ¢ a auto energia dada por

UQQQ w? .
Eg(w) = ZH;JW (U)g In (m — T ’U)g‘ s (53)
F e

com wg = w — EV. E importante ressaltar que —ImY(w) contem a densidade de estados da
Super Rede de Moiré com um pseudogap no nivel de Fermi w = 0 e VV = 0. No entanto,
em funcdo de V # 0 em we, —ImY§(w) e ReX§(w), como fungdes de w para os fdices de
vale £ = +1 e £ = —1, mostram desvios para o azul e para o vermelho. Particularmente
com V # 0, o pseudogap fecha em —Im>y(w) formando um platé6 metalico, com DOS finita
em torno do nivel de Fermi. Em relacao a forma explicita da Eq., é possivel prever a
aparicao de estados moleculares ligantes e anti-ligantes. Para entender como esses estados
emergem, assume-se inicialmente que os atomos estao desacoplados entre si, que corresponde
com A7 ¥o(w)giolie (W) A7 ¥0(w) = 0 na Equagao , para revelar o comportamento desaco-

joljo
de Green de um tnico 4tomo na aproximacao de Hubbard-I

plado de [Ndec (w)] dos dtomos em p7;(w)(j = 1,2). Nessas condigdes, recupera-se a fungao

. 1 —(njs) (njz)
dec _ J9 —+ 2

e _ 54
JU\JU( ) w = 4o — Vo(w) = W —egp — Uj — Bo(w)’ i

em que pode-se observar os polos atémicos em €4, < 0 € £4,+U; > 0, em que na presenga
de uma reservatoério eletronica, no caso, a super rede de Moiré, sdo convertidos em bandas,
com picos e larguras renormalizados e alargados por Re¥y(w) e —Im3y(w), respectivamente.
Particularmente para 6 >> 0,,, por exemplo § = 13° e § = 30° , revelamos que vp — Vg
e Yo(w) — 0 a partir das equagoes (A7) e (B3), respectivamente. Isso acontece quando o
acoplamento entre camadas se aproxima da supressao ideal, que recupera a velocidade de
Fermi vr [28]. Consequentemente, o sistema da super rede e impureza da Figura [I[(a) entra
em colapso e as impurezas apresentam o comportamento de Delta de Dirac, i.e. pf;(w) ~
d(w — €gjor) + 0(w — €4jo — U), tipico de atomos isolados. Nesse regime, os dngulos de torgao
e potenciais elétricos nao contribuem para manter as ligacoes moleculares, devido ao cenario
ser muito proximo de impurezas desacopladas e camadas de grafeno isoladas.

Ligando a correlacao interatémica mantendo o termo A7¥o(w)gislis (W) A7 ¥o(w) # 0 na
Equagao ([A9)), a ressonancia €4, < 0 (€450 + U; > 0) se divide em niveis moleculares, co-
nhecidos como estados ligantes e antiligantes. Veremos que esses estados sao governados
pela auto energia Yo(w). E preciso ressaltar que as principais descobertas desse trabalho
dependem dessa quantidade, em particular no angulo # = 0, = 1.08° e com V # 0, junto
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com o parametro )\? , que depende da interagao coulombiana local U;. Nesse caso, quando a
condi¢ao particula-buraco 2e4j, + U; = 0 ¢ satisfeita, as divisoes das bandas de Hubbard em
gjo < 0 e g4 + U; > 0, sdo fundidas em pf;(w)(j = 1,2) aumentando V', como se mostra
na Figura[Il(g), que contem um tnico pico no nivel de Fermi como um modo zero de energia.
Isso ocorre devido a forte renormalizacao dos niveis moleculares por ReXy(w), que gera os
desvios para o azul e vermelho nas bandas divididas £4j, < 0 e £4j, +U; > 0 respectivamente.
Dessa forma, os niveis moleculares se unem em um tnico pico (Figura [Ii(g)). Isso pode ser
realizado estabelecendo 2e4, + U; = 0 no modelo, como dito anteriormente, e verificado pela
analise espectral de pf;(w) = pf;(—w). Essa paridade da LDOS é consequéncia direta desse
Hamiltoniano, que é invariante sobre uma transformagao particula-buraco [48], caracterizado
por uma meia ocupagao (n;;) = 1/2. Portanto, devido a essa simetria de espelhamento de
carga, adotamos o termo molécula com simetria particula-buraco para os atomos dimeros.
Com esse unico pico, pode-se inferir que a molécula esta dissociada, pois as divisdes de ni-
vel atdmico se apresentam ausentes em p?;(w)(j = 1,2). Para testar esse argumento, é preciso

observar a fungao de correlagio molecular dp;;(w), isto €, dpj(w) = 11m [gco‘r;fa( )] (j #

[ = 1,2), que é determinada pela transformada de Fourier da fungao de Green G707 (1) =

—1 (t)<{f00(t),fgg(0)}>H Com isso, tem-se
pi() =~ S T [Z5() G0 ()55 ()] (55)

Vo el
expressa nos termos da GF

Giolio (@) = Giojo (W)AT S0 (W) Gioio (w), (56)

[

que no dominio do tempo ¢ definida por Gjois(t) = —;0(t) <{djg(t), leU(O)}>H e representa

os processos de interferéncia entre os atomos j e [ (j # ) por meio da super rede de Moiré,
com influencia da interagao coulombiana local U; pelo parametro /\‘; . Portanto, se dpj;(w)
é finita nao localmente para j # [, apesar da auséncia local de separacao dos niveis atomi-
cos em p?j(w)(j = 1,2), podemos ver que os atomos do dimero sao livres localmente mas
ainda formam uma molécula. Nesse cenario, observa-se uma ligacdo molecular incomum, que
chamamos de atdomica frustrada.
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5 Resultados
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Figura 10: Painel (a)-(c): Curvas de densidade de estados p;(w)(j = 1, 2) para as impurezas
com g4, = —0.01D e com simetria particula buraco (2e4, + U; = 0) na condigao préxima
ao angulo magico § = 1.07°. Painel (d)-(f): Densidades de estado para a condigao de angulo
magico 0 = 0, = 1.08°.

Para aplicacao do modelo descrito, adota-se parametros na condi¢ao de simetria particula
buraco 2e45, + U; = 0, considerando €4, = —0.01D com D = 1leV e vy = 0.1meV. Nessas
condigdes, as densidades de estado pf;(w) (j = 1,2), sdo espelhadas em torno do nivel de
Fermi e, portanto, serao somente apresentados os resultados abaixo do nivel de Fermi. Isso
significa que as bandas de Hubbard em torno de €45, < 0 € €4j, + U; > 0 estao igualmente
distantes do nivel de Fermi e apresentam os mesmos perfis espectrais.

Na Figura [[0, é mostrada as curvas p7;(w) em dois cendrios. O primeiro cendrio (Figuras
M0(a)-(c)) o sistema esta na condigao de dngulo de torgao § = 1.07° préxima do dngulo magico
e 0 segundo com a torc¢ao nesse ponto = 6,; = 1.08°. Com a simetria de inversao preservada,
(V' =0), ambos os cendrios apresentam caracteristicas tipicas nos cones de Dirac na primeira
zona de Brillouin: emergéncia de estados moleculares ligante e antiligantes devido a divisao
do nivel atémico em g4, = —0.01D, mostrados pelas setas nas Figuras [I0l (a) e (d). Apesar

de terem essas caracteristicas em comum, ambos os estados sao alargados por — {

cujas posigoes dos picos de ressonancia dependem de R {¥y(w)}, que varia com o éngulo de
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torcao 6.

-3 {Xo(w)} apresenta um pseudogap semimetdlico, gerando baixas larguras nos estados
em que 45, tem valor proximo do nivel de Fermi, que € a regiao em que o pseudogap € aberto
pela diminuicao da DOS. Essa caracteristica permite a divisao de €45 = —0.01D em estados
moleculares presentes em p?;(w).

R{Xo(w)} possui magnitudes diferentes para os angulos de tor¢do, de acordo com os
deslocamentos para o azul ( R {3(w)} > 0) e vermelho (R {Xy(w)} < 0) indicados pelas setas
verticais para os estados abaixo e acima do nivel de Fermi respectivamente. A renormalizacao
gerada por R {Xo(w)} é mais intensa na condi¢do de dngulo magico § = 0, = 1.08° quando
a energia se aproxima do nivel de Fermi. Como a R {¥o(w)} é inversamente proporcional a
velocidade de Fermi, a funcao aumenta substancialmente na condi¢do de angulo magico.

E importante ressaltar que {Zg(w)} e = {Eg(w)} para os indices de vale £ = +1 sao
degenerados quando a simetria de inversao é preservada. Quebrando a simetria de aplicando
o potencial no sistema V' # 0, o perfil molecular em p?;(w) muda drasticamente com a perda

de degenerescéncia em R {Eg(w)} e =S {Eg(w)}, que sofrem deslocamentos para o azul e

o vermelho para £ = 1 e £ = —1 respectivamente. Particularmente nas Figuras I0(b) e
(e)), observamos o colapso parcial dos estados moleculares com V' = 0.01D. Para a Figura
M(b), o colapso é causado exclusivamente pelos deslocamentos para o azul e o vermelho

em —S {4 X5(w) ¢, que fecha o pseudogap em —3 {Zg(w)} e causa o alargamento dos estados

moleculares mas nao o suficiente para o colapso total.

Esse fendmeno constitui uma fase gapless da super rede de Moiré, com a emergéncia
de um platé metélico em —I{Xg(w)}, em que sua amplitude define o alargamento dos
picos moleculares, o que é observado em metais de Weyl, em que ocorre no fechamento do
pseudogap da fase semimetalica de Dirac. Isso gera estados atomicos frustrados, que sao mais
visiveis com o aumento do potencial elétrico V', mostrado no pico de ressonancia na Figura
M0(c) com V' = 0.03D. Da mesma forma, ha um pico espelhado na parte positiva da energia.

No entanto, para a situacao de angulo magico 6 = 6, = 1.08° e V' = 0.03D, o regime
apresenta deslocamentos para o azul e o vermelho verticais fortes em R {3(w)} que se pro-
vam suficientes para unir completamente os picos moleculares em um tnico pico ressonante
localizado no nivel de Fermi (Figura [[0(f)). Os deslocamentos em $ {¥q(w)} localizados nos
painéis (d)-II, (e)-1I e (f)-II na Figura [I0 sao considerados acentuados em fungao de suas
amplitudes elevadas, que sao da ordem de ~ 107'D. Esses valores sao 10 vezes maiores
comparados aos encontrados na condi¢ao # = 1.07°, mostradas nos painéis (a)-1I, (b)-II e
(c)-1T da Figura [T0l

Diferentemente dos metais de Weyl, esse pico tem origem na extinc¢ao do pseudogap junto
com a forte renormalizacao descrita anteriormente, que é necessario para atingir o modo zero
de energia. Esse mecanismo permite que os picos moleculares, encontrados abaixo e acima do
nivel de Fermi, se unam em um estado final centrado no nivel de energia zero. Essa situacao
sugere que os atomos do dimero nao constituem uma molécula e podem ser considerados
desacoplados.

Apesar desses dados, a Figura [[T] permite concluir que esse inico pico nao representa
um estado atomico como mostra a densidade de estados local p7;(w). Visto que a funcio
de correlacao molecular dpj(w) (j # | = 1,2) apresenta valores finitos, o sistema apresenta
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caracteristica molecular. Essa grandeza nao local revela que a ligacao entre as impurezas
persiste e, por isso, o modo zero de energia encontrado é caracterizado como atéomico frus-
trado.

A Figura[[T(a) mostra um mapa de cores da densidade de estados local pf;(w) como fungao
de V e w. O painel apresenta a progressao da curva a partir dos estados moleculares para
o modo zero atémico frustrado. E possivel ver 3 fases distintas: (I) Fase metalica de Moiré
fraca onde é possivel visualizar quatro estados moleculares vistos nas divisoes das bandas em
Egjo < 0 eegio+U; > 0, (II) Fase metalica intermediaria com dois estados atémicos frustrados
bem estabelecidos como em metais de Weyl e (III) a fase metdlica forte com a emergéncia
do modo zero de energia. Pode-se perceber que o limiar de potencial elétrico para o modo
zero é muito menor que o valor utilizado na Figura [I0, sendo esse V = 0.019D marcado no
painel com o tracado rosa. Esse valor é esperado, visto que o sistema estd no dominio de
aproximacao de dispersao linear e bandas chatas.

0.05 1 350
o (al)l?=g$,[=1.08° 6?']0 s —(2).01D . |©eyo=—001fD V=0.03D
: - Strong T — .Edjﬂ g U:. = —2¢.: -0 — o
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Figura 11:  Painel (a): Evolugdo da curva de densidade de estados com o aumento do
potencial elétrico entre as camadas. Painel (b): Curva de espalhamento intra-impurezas
para diferentes valores de V.

Para explicar o motivo de nao considerarmos a auséncia da divisao dos niveis atomicos em
05 (w) como estados atomicos isolados, é necessario analisar a fungao de correlagdo molecular
dpji(w). Na Figuralll(b), a curva vermelha representa a correlacao molecular com o potencial
elétrico nula (V' = 0), correspondente a Figura [I0 (d) que mostra a divisao dos picos em
ligantes e antiligantes esperados para uma ligagdo molecular. Os valores da curva sao finitos,
indicando ligacao molecular e confirmando o resultado mostrado pela DOS. O mesmo ocorre
para V' = 0.01D (curva verde) e V' = 0.03D (Curva azul). No entanto, essa tltima situagdo
leva a formacao de um unico pico ressonante em w = 0, que indica atomos desacoplados
resultando em estados atomicos. Como as func¢oes de correlagdo sao finitas mesmo com
V =0.03D, a super rede de Moire é o intermédio entre a conexao dos atomos, mantendo a
ligacao das impurezas. Essa interagao ¢ assistida pela interagao coulombiana U;, como pode-
se verificar pelo termo A7Yo(w)g(jolio) (W) A7 Xo(w)(j # | = 1,2) na Equagdo ([@J). A interacao
intermediada pela super rede de Moiré aparece na condicao de angulo mégico 6 = 6,; = 1.08°
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junto com a interagao coulombiana e a quebra de simetria de inversao nos cones de Dirac
pelo potencial elétrico V.
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6 Conclusao

Demonstramos teoricamente que o sistema grafeno bicamada torcido é um candidato
promissor para hospedar um estado atomico frustrado com um modo zero de energia, consi-
derando moléculas diatomicas com simetria de carga espelhada. Para isso, o sistema deve ser
levado a uma forte fase metalica na condi¢do do primeiro angulo magico, com a quebra de
simetria de inversao dos cones de Dirac das mini zonas de Brillouin da super rede de Moiré.
Isso pode ser feito aplicando potencial elétrico perpendicular as camadas de grafeno.

Essa configuragao leva a intensificacao de desvios para o azul e vermelho nos niveis mole-
culares que, considerando a correlagao de Coulomb, permitem a fusao completa desses picos
moleculares em um modo zero de energia nos atomos do dimero, devido apena a mudanca
do potencial elétrico. Esses estados constituem um tnico pico espectral, que sugere o desa-
coplamento dos atomos. No entanto, a funcao de correlacdo molecular é finita nesse caso,
revelando natureza molecular dessa ligagao, que é mediada pela super rede de Moiré. Isso
leva ao conceito de frustragdo atémica em moléculas. Resumindo, as descobertas levam a
concluir que a super rede de Moiré pode ser considerada uma nova plataforma para construir
ligacoes moleculares nao convencionais por meio twistronica.
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Apéndice A - Densidade de Estados
das Impurezas

A andlise da densidade de estados da impureza é realizada por meio do formalismo das
funcoes de Green, utilizando a técnica da equagao de movimento. A seguir, serdo demons-
trados os resultados matematicos obtidos nesse trabalho. Os cédlculos realizados foram feitos
em notagao de Zubarev, portanto

Giotto @) = ({djsidl, ) ) (57)

Aplicando a Func¢ao de Green das impurezas na Equacao da EOM

() = (] o (o))
= 051000’ + <<[dja, H] ;d;a/>>

Em que o Hamiltoniano do sistema ¢
+oo
H=>)" / dk (htpk + €Qo) ¢!, (k)cqre (k) + stjo,djg
gor I 00

Jk
+Y Udldjd i+Z/d/~c M 0t (k)i + Hec.
jo’

UjCore
§o'j

Utilizando o Hamiltoniano do modelo teérico na expressao do comutador, pode-se separar os
termos e resolvé-los separadamente

400
dj,, H] = [dﬂ,, Z / dk (hipk + £Qo) cl,g(k)caxg(k‘)] : (59)
+ d]g, ZEOZT ]

+ dﬂ,,ZU it nd}ﬂﬂ]

VO
+ d]g,Z/dk [|x 0 I_,g(kr)djl,/]

L §a'j
VOlk
+ damZ/ dk#v?*d}glcaf(k)]
L §a'j
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Obtendo os valores de comutador,

[djaa Z 5]0 ] gt j 0’] = dja Z 5j’o’dj'lgldj’ Z Ej O'/dj O—/dj 'o'Ujo (60>
fd]o.zgw,d djg+zejg/d il
= djg Z Ejlgldjgldj/g/ + Z 6]'/0/ (m/éjj/ — djod;r-,a,)djlgz

= E 6]'0500/ (Sjj/djlg/

jlo-/

== Ejadja

djos Y Updlydynd', d; ¢] = Uy (dodlydyndly iy, = iy diydi ) (61)
J J’
=> .Uy ((5o¢5jj' = dldio)dynd}y dyy, — dfydind d ’¢d30>
= N U (0orSgdyndl, iy + dlydindiodly dyy, — dndyrdl, dyydso)

=D Up(0tbsydyndly dyy + dbsndin(J0y855 — diy djo )y,
7
— dldindl, djd;)
= Z Uy (8018550dyydly dyry, + 60y 850d sy dyrrdyr,
j/
+dldysdl, dyydje — dbydirdt dyry ;)
=D Uy (Goiiyrdyndly dyy + 60y8550dlrydyrdyry)
=U;(0 cr%T%% + 05l djrd;)
( N ] — 0o dnd]idﬁ)
(0 awdnd \dit = 0o djydlydir)
 (

I
Sﬁ S S

djoNjaz)

[dﬁ,, > / h dk(hopk + fQo)cj,,g(k;)cU,g(/f)] =0, (62)
go/ U7

[dﬂ,,Z/dk VORI Vel (k)d;o ],:0 (63)

§o'j
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\/Q|k‘|7r . VQUE|IT |,
[d””’z/ bt o ]‘%2/ AN T dlce(R)(64)

§o'j &o'd’
\/Q|k
_Z/dk ‘ ‘W O*dT /CU’£(k)d
o'y’
V Q‘k‘ﬂ' 0% gt
= djo » /dkT“j’ djigiCore(K)
ga'y’
\/Q|k
+Z/dk Ll v d} i djocore(F)
go'y’
VQUE|IT .
_;/ s V3 (051050 ) Core (K)
o’j

VQUE|IT |,
= / AV (1)
13

VQk|T .,
[djo, H] = €jodjo + Ujdjonjas + Z/dk 2; | v} Coe (K) (65)
¢

Aplicando na Fungao de Green

(sl )Y = 0o + 20 ( (il )y + Us ((diomsazi dl ) ) (66)
e [T (et )

(w+ — 5]-0) <<d]de >> = 01050 + U; <<djgnjdg, Z/dk’ QWW ;)* << gg(k) dT >>

(67)

Pode-se perceber pela Equagdo (67) que tem-se os termos adicionais na Func¢ao de Green
<<cgg(k); leU,>> e <<djgnjd5; leg,>>. Da mesma forma que foi feito anteriormente, é possivel
obter as expressoes dessas Fung¢oes de Green pelo método da EOM.

» (Calculando <<ca§(k); d;a,>>

W ({coek)idly)) = < coelk). i, | > + ((leoe®), H]sdl,0)) (68)

O primeiro termo do lado esquerdo da Equacao é nulo, portanto resta determinar a
expressao do segundo termo. Separando o comutador e resolvendo cada um separadamente
tem-se,
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ere(). H] = [cag(k), S [ ek + Qo) (e (k) (69)
got o0

Coe(K), Y ad},a,dj,g,]
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+
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v/ QLK
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+ | coe(k Z/dk’vmk’” 0
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+ CT ole! (k/>005(k)00’5’ (k,))

e, 3 / A (Roek + €Qo)ch e (W) eer (K) | = 3 / O (Rpk' + €Qo)

L 5,0'/ i é‘/a-/

X 5(]€ — K )500/(555/00/5/(]6 )

Cag Z/ dk’ hUFk’ +€Qo) /5/( )Cglgl(k‘) = (hf)pk‘ +§Q0)Co’£<k)

L ol J
[CO—S(I{:), Z gd;/g/djlo'/] — 0 (71)
j/o./
lcaé(k)> > Ujd%dﬁdhdwl =0 (72)
j
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Q| k|m
[Co-5<k), Z /dk 27T /U‘;)/CZ./g/

glo-/j/

VjrCore

Coe (K Z /dk VALLi L

galy!

VOlk|r
CO’E Z /dk ;) Z.Igl
o'y’
\/Q’k’ﬂ'
Coe(k), Y / dk Vel
ga'y’

JJU

[006 Z /dk/ V Q|k|7T (]dT /Co-lgl /]

§laly’

L 5/0./‘7/

L oty

Vjrjig
L §'aly’

]JU

§'aly’

cae(k). ) / s QM drprcogr (K) | =
cac(k), Y / W= QVC‘ dl e (K) | =
CO'E Z /dk‘/ V Q|k‘ dT /Cglgl(/{/)

ng Z /dk/ V Q|k ‘ﬂ- OldT /Co-/gl(k/)

o]

(k)djor | =

(k)dyo

(k)dj’a’

v/ QE
*Cof Z /dk/ | |7T ?/Ci_/é—/(k/)dj/o./

§'aly’

\/Qk
23/%/ |h2¢ﬁﬂ%ﬂ@®

§alj’

= /dk;’VQVWr 0 (Coe(R)ch e (k) dyror

glalj!

+ g (K)coe (k) djrar) (73)

] N
| = Z/dk’ Ll V0,6(k = k)8 preerdir

glolj!

ZWO

\/ Q| k!
_ng Z/dk/ | |7T OdT /Cgfgf(k/)

J ]U
oy’

QIR ,
Z /dk o dj e (K eoe (k)
&alj’

A/ QK
Z /dk, ‘ ’ﬂ- 0 (k)dj U’CU’Q(k/)
glo.l.]/

—dl, o (K )ce(K)) (74)

A/ QK
EZ/V” W1 0 (=l e (k) ()
galy’

—db, o (K )cre(K))

v/ Q| k
Z/%"h°fﬂwwww

§aly’

— d}, e (K )coe ()

=0

Com o valor do comutador determinado, pode-se aplicar na Funcao de Green <<005(k’); leo/ > >
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o ({eackidly ) = ((lewek), H] sl ) )
W ((coe(R)sdl, ) ) = (Bopk + £Qo) (( coe(k)idly ) ) + ) Q'“%;? djg; dl, (75)
- 2w
)
<

> B Z 27 (wt — ;?JIZZT £Q0) "7 <<dﬂf”dT >>

djonjis; dl,s > >
wt <<dj0njd&§ dlfgf>> = < [djanjdm dgo’] +> + <<[djgnjd5, H; lea/>> , (76)

Resolvendo para o primeiro termo.

e (Calculando <

i t t
[djonjdévdlﬂ’} L joNjde iy + digrdjoNjaz (77)
= njusdiod) . +d)
= NjdsUjo g + Qo AjoNjde
t t
= Njds ((Sjl(sggl - dlo/djg) + dla/ joTljde
t t
= 1;d50j1000" — Njds )y dje + djprdioNjas

t f
= 1jd50j1000' + djyNjasdjc — djynjasdjo
= njd&5jl5aa'

Resolvendo o comutador do segundo termo separadamente.

[djanjd&a H] = [djanjd&,Z/oo dk(h?N)Fk + fQo)Cj,/g(k)Ca/é(k)] (78>
ol VT

+ djgnjd&, Z €d;r-g/deI]

L jo!

+ djo—njda—, Z U d]le ’Td lid ’\L]

Q k
+ Un]dtﬂZ/dk | |7r ;) L’E(k)d o"]

§o'j
v/ QE
+ an]dmz/dk ’ ”ﬁ O*dT /CJ’E(k)]
§o'j

Separadamente:
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djonjizs Y €j'od;/afdj'o'] =D <o (djanjd&dj,a,dj/(,/ — dfypidjio jonjd&> (79)

j/o-/ j/a-/

=> ey (d- d' disdl, diy — di, dsord, dhd.~>

Jo W cihad Tomat It LicAnal Mol jlotyot g ig o
j/o./

=> ey (dA dtdisdl, dog +dl, dod; ,dhdm)

Jo Wik Tonat lohad Lo ad ) jlo’Joy o e )0
j/a./

= " eiroldiod (850005 — dlyyudo)djrgs

j/a-/

+dlydjodyrordlsdis)
= 085005105 dyr — djod)s )y djsdyor
j/o-/

+d djedyedlsd;s)
= cioOi700sdiod)sdyer — djod}y i disdyiordss
j/o-/

+ d;/aldjo-dj’o/d;r'a—dj&)
= eio(85005di0d s dyar — digd)yyr (8550015 — dyiordls)djs
j/o-/

t+ o djodyiordisdis)
= Z Ejlg(éjjldgfadjgd;[&djfg/ — 5jj/50-/6-djg'd;/a.ldj&

j/a-/
+ djodl, o diordlsdis + (655000 — djodb,))dyordlsdis)
=D o (050wsdjodizdyer — 853005di0dlidis + djgdlydyordidss

j/a-/

+ 0550000 djiordlsdis — digdl . dordlsd;s)
=D o (05005diodisdyr — 855055di0d} i djs
j/o-/

+ 05505010l ds)
= €jg <djgd;-&dj5 — djgd;[&djgr —+ dja-d;&dj6—>
= Ejo'djo'd}&dj&

= €jadjanjd&
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t dondhdont | = ydid] rdind;
djoNjds Z Ujpdjndjmrd; djy | = Z Uy (djo”jd&dj'de’de'¢dj/¢ - dj'ﬁdj/de’idj’idenjd‘?)
! j -

(80)

el | = brndyrd] yidirds
dionjass Y Updedindl dyy | = Uy <djgdj/de/de/idj/¢njd& - dj/ﬁdﬁdﬂdjwdjanjd&)
! j ’

dionjass S Updindyndl,dyy | =S Uy (djgd},dewd;,idm - d;r'/de/Td;de/idja> Njds
, J

L J N

o Z Uj/d;/de’Td;wdj/i — Z Ujr((8551651 — d;[-/deU)dj/Td;rwdj/i
; J

= dyydynd)y dy djo)njas
el | = ; ) T
djoNjds, Z Ujdidjnd;, djy | = Z Uje (055 0ordjordjy djry — dijrndiodindys diry
_ i s
.|.
= djydjendyy dindio)njas
o | = ; ) T

dionjaz, Updlydyndl dyy | =Y Up(85501djrdl, dyry + dbyydjrdodl, dy

j :

J J

i T
_ dj,de/de,\Ldjlidjg)njd[T

djoNjdz Z Uj/d;r'/de/Td;r'/,Ldj/J, = Z Uy (5jj’§ade’Td;/¢dj’i + d},de/T(éjj/cSw - d;wdjff)dj’i
i J -

+ T

djoNjds, Z Uj/d;de/Td;wdm = Z Uy (5jj’5ade/Td;r‘/¢dj’i + d},de/T(Sjj/cS@dﬂ
_ j -

+ d;Ideer;wdjwdjo - d;’de’Td}’idj'idj")njd&

djoNjds Z Uyd!,djdl, dyy | = Z Uy <5jj'5ade’Td}'¢dj’¢ T d;’fdj’T‘sjj’éaidj’¢) Myd
! i !

dionias. Z Uj’d;/de/Td;/\Ldjli = U, ((50deTd;¢dj\L + 5a¢dj¢d}Td¢) Njds
| J

t 1 =
djonjds Z Uy djydjydiy djry | = Uj (djonjas) jas
J

djonjds, Z Uj/djdej’Td;’idj/L = Uj (djonjaz) nja
| J

djgnjdg,, Z Uj/d;r-/de/Td;wdj/J, = Ujdjanjd&
L J .
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jo'n]d0'72/dk Qlk‘ﬂ- O T

§o'j

jo'n]d0'72/dk Qlk‘ﬂ- O T

§o'j

O'njd0'72/dk

§a'j

Jonjdoaz/dk

§a'j

]an]daaz/dk

§a'j

dionjaz, Y / dk~———

§a'j

UjCore

UjCore

QWW WOct

UjCore

vV Q|k|m WOct

UjCore

vV Q|k|m WOct

VjCore

vV Q|k|7T WOct

UjCore

(k)djor

(F)djor

(k)djor

(k)djor

(k)djor

(k)d;or

-_Z/dk

-Z/dk\/m

§a'j’

_ dj’o" jo-njda—)

§a'j’

+ djo0050;5 dje — d;

\/Q|k|7r

Z dk~Y——-
ga'j’
\/Q|k|7r
dk
2
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0 T

VjiCore (k) (djonjasdjior

\/Q|k|7r
=) / dk~——=v} e (k) (djonjasdyo
&a'y’
+djadj’a’d'”dm)
| Q|k|7r
=Y / dk V5 (k) (dionasdror
&a'y’
+ djo (0575055 — djdyor)d;s)
Q|k|mr

0 T

VjrCore (K)(djanjazdjror

o5 djsdyor)

V5 chie (k) (djoGor5055dj5)

oT
UjCse¢

(k)d;od;s

(81)



|
|
l

NOEE ]
janjda’z/dk—%r v? d}a,cg/g(lﬂ)

§a'j’

Mka ]
Nn]dg,z / dkY—" | | v dl core (k)

ga'y’

NSO ]
JUanU’Z/dk—QW v? djg,ca/g(k)

§a'j’

v/ Qlk|m ]
JanjdmZ/dk | ‘ O*dT 'CU'ﬁ(k)

§a'j’

jgn]dg,Z/deQU{:m‘ O*dT

§a'j’

jgn]dgyz/dk V Q|k|7T O*dT

§a'j’

gnjdg,Z/dk V Q|k|ﬂ- O*dT

§a'j’

jo! 0'5

jo Co'¢

jo! ‘75

-
o]
-

NGl
Z/dk VQIkT o0

Ea'y’

X <dj0njd5d;r'/a’ct7/5(k) - d}/a/co's(’f)djonjd&)

_Z/dk\/mo*

Eo'j’

X (dignasdlsp + by il dss ) core(F)

Q|k’|7T 0*

_Z/dk

Ea'y’

X <djo-njd5—d:§/o.l + (5j’j5¢ra’

_Z/dk Q|k7|77 0,*

Eo'j’

- djgd;f'/a’>d;[&dj5> Core (K)

X (djanjd&d] or T 5j'j5w’d;&dj6

— dipd’,,df - dis)core (k)

jlo’'je

Z/dk Q|k7|7T 0,*

Ea'y’

X (djanjd&d] o0 5j/j5oa’d;‘&dﬁ

+ djodlydl, di)core(F)
Qk:
Z/dk_ | |7T 0/*
Eo'j’

X (djo-njda-dj/o./ + 5j/j500"d;&dj5'

+ djod}5 (3515055

Z/dk Q|/{3|7T 0/*

Ea'y’

_ djng.

o)) Core (k)

X (djanjd&dj/a./ + 5j/j500"d}5dj5

+ djgd;a(;g/&(sjj/
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Qlklr | ka
nz |/ T il ey | = 3 [ VO .

go'y’ - s
X (5j'j600’d1-“d'& + d.gdt~50156jj’> CU,S(k)

Jan]dmz/dk\/ﬁ‘kh o*dfa/ core(k) _Z/dk\/Q“f’W 0%

J
Eo'j’ i

(d 5djsCoc (k) + C&g(k)djad}&>

Q|k Q|k
lwn]da,z [ I e )] =Z / ar VAT o

Ea'y’

(d sdisCoe (k) + dioycae (k) )

Aplicando os resultados encontrados na Fun¢ao de Green

w” <<djanjd&; dlt,/>> = 0o0'0j1 (Tjaz)
t €jo <<djcfnydmd />> +U; << joTjde; d >> (83)
-3 [ (i, ))

+Z/dk erkhv?*<< dT djovdT >>
3

+ Z/dk; Q[k|x o*<<d;0 Uf(k)djo;d;g,»
3

Para os novos termos da Funcao de Green, aplica-se a aproximacao Hubbard-I.
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wt <<djanjd&; leU/>> = 000/ 0j1 (1jdz)
+&jo <<dyangdo7 df >> + U <<djanjd&§ d;ra’>>
_ Z/dk VORI ) ~£(l<;)dj5 > <<dﬂ,,dT >>

+Z/dkv 27':“'”@;?*« e(k)dl djs: i, >>
+Z/dkv SURIT 00 < g _coe() > ((dioid},,))

Visto que < C~§(k’)dﬂ, >=< djacag(k) >, por serem hermitianos conjugados, e v) € R, os
termos da GF acima se anulam, resultando em

(" — e —U;) <<dj(,n]da,dlo>> = o0t (305) +Z/dk\/Q!k|7r 0<< (k) s >>

(84)

¢ (Calculando <<Ca§(k)dT dJU’dT >>

w+<<cgg(k)d i dl, >>:<[co£(k)d dﬂ,,dT] >+<<[cgg(k)d dJU,H] d}a,>> (85)

O primeiro termo é nulo, portanto calcula-se o segundo termo separando o comutador.
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Coe )Ly, H| = [cog<k>d;&dj&,z / dk<ka+£Qo>ci,/g<k'>ca/e<k'>] (36)
got V70

= / " Aok + £Qu)
g0l VT
% (] diacoe (R) el (K )cre(K) = dbydischc (W )core (K)o (k)
= Z/ dk(hipk + £Qq)
€o! YT
% dlydss (Coe(R)eh e (R)cre (k) + chig (K)o (R)core ()
= Z/ dk(hopk + £Qq)
g0t /0

x iy (coe ()l (k) core (k) + (8(k — K)doardeer — coe(k)ehie () core(K))
=> / dk(hopk + £Qo)d(k — k')6yordlsdjscore ()
g0t /0

= (hf)pk’ + SQO)CU’ﬁ(kjl)d}&dﬁ}
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Coe(k)dl sz, > jejgdj,g,dj,g,] => ejo (cgg(k)d}(}dﬁd},a,dﬂ =l dy U/cag(k)d}&dj&)
jo./ Y/
(87)
{ T T
d]adjgdja’ jo! djcr’dja/d d )

d j]/(sa 5 d;/gldja')dj’o'/ — d;r-o_/djald;&dj5'>

030550075 ior = dhydlyivodior — dlydigrdly i)

jo 3ol

o
eyt (8
o
o

T T
d'.0,105dier — dy,dlody /d~5—djg,djaldj5dj&>

VA A

:Zejgcag(k)(d 0510154

— d}, (0005 — dyprdly)djs — diydiordldss)
= joCoc(k)(ds 01500550 — diyy 00555

+dldydidis — dlydjerdlsds)
= Z 8]-0005(]{}) (d;&5jj/60/5djgl — d;/o./(gjj’(so’&dj&>
jo'

= €j5Coe(k) (d;r‘&djé' - d}a%ﬁ)
=0
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Cot (k)5 iz, Y Updldindl, dyp, | = Upr(cae(k)dlsdjodldindl, diry (88)
j 5

— d}/de/Td;r»/idijUg(kﬁ)d;r»&dja)
= Ujoe(k)(dsdjzdladjmd’, djry
j/

= Ujoe(k)(dls (855651 — dlyudja)dyrdl, dyry
j/

— dbydyydl, dpydlod;s)
— Z U coe () (dls 855 051djrdl dy
j/

— diodl disdpndl, dyry — dbdind dyydlsdis)

§& i

= Ujcoe(k)(dl;055051djrdly dyr,
j/

—dldlydyndisdl, dypy — dldpdl, diydlads)

e

= Ujoe(k)(dls 855051 djdly djry — dbyi855050dszdly djiy
=

+dl djdl s dipdl dyy — Yy dysdl, dyydladis)

=Y Upcoe(k)(d}s85051drdly dyy, — d}yy 8550051 dj5dly dyr,
=

+dldind! 6550 5dy, — dlydind), diodj dys

- d;r'/fdj’Td;rwdj’id}&dj&)

= Ujoe(k)(dls 055 651dydly djiy
=

— dl, 055051 djedl djry + dbadindls85500,5d,

= djdjndyy 3501 djs + dyydndy dy ) djs

- d;r'%dj’Td;rwdj’id}&dj&)

=D Upcoe(k)(dls055051dyndly dyry — diy 8500515y dyry
=

iy dyrdis 85500550y — dlyydyndl 65505, d55)
=0
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NGO Qlk
[cgg )dlsdia, > / K’ | I ;)/cj,,f,(k’)dj/g,] => / dk’ 27|T |7T'U§) (89)

co'j €'
X (Cog(k)dlsdjzch o (K )djro
— b e (K)djor o (k)d]5dj5)
Q k 7T
(Cag(’f) Lo (K dlsdjsdo
Le(K)djor e (K)d]; d'~)

_Z/dk/\/m 0

13

X ((0(k — k') 800 Oee
— cho (K)coe(k))dlsdjsdyio
_CT% dja,/co_é(k)dj&dj&)
=> / dk’@vﬁ-’,

§o'j

X (8(k = K)ds0r0eed!sdjador
+ chia (F)eoe(k)dlpdyordss
— el (k) dyorcae(k)dlsdss)
= / Ak Y——C \/W vy,

Eo'j

X (8(k — k)89 0l 5 d ;5o
- CT/g(k')Cag(k)(Csjj’(S&a' = djrdls)dss
— el (k) djorcog (K)dipdjs)

3 / Y UkIT JW )

Eo'j

x (8(k — k’)awlcs&,d}(;dj&dja/
+ Cj;,g(k,)CJ§<k)5jj’5&U’dj5)

Z v QW” WOddyod'ydjs

VjCse

_Z/dk/ T (K")dj5coe (k)

49



/Q|]€|7T . V Q|k’|7T *
Laé jJ djs, Z /dk/ 2m U?’ d}’o’ca'fl ] Z /dk/TU?/ (50)
§alj’
X (Coe(k)dlsdjdl, g corer ()
—_ dT, ,Co.lfl(k: )Ca'f(k)dj&dj5)
A/ Q| k
Z/dk‘/—| |7TUQ/*
2 J
§alj’
% (ot (k)5 dja )y cores (K)
— d},a/calfl(k )Co-g(k)d d”)
Z /dk/ V Q|k|’ﬂ' O*
§alj!
X (Coe(k)dl5 (816515 — dl sz )corer (K
— dj-/o./ca’f’(k/)cifﬁ(k>dj&dj5)
A/ Qk
Z/dkj,—| |7TUQ/*
2 J
galj’
X (Coe(k)d}58,5:005Corer (K)
+ d;/U/ Cg',g'(/f/)caf(k)d;&djé
_dT, /Ca"gl(kl)coﬁ(k>d1- d~)
v/ Qlk
— Z /dk‘, Ll 0,* o—é(k)dT 000 UCU’S’(k,)

§aly’

/ Q k ™ * /
=3 [ oo ) coel
gl

go'y’

Aplicando os termos calculados na fungao de Green

w+<<c(,§(k;)d disid >> — (hﬁpk+£Qo)<<CU§(k’)dT dN,leg,>> (91)
T i) -

_Z/dk,\/QIk:hr 0<< 06,(k')dj&cgé(k);d}gl>>
+; / dk/—vgfh 0 <<dT 055/(k’)cas(/€);db>>
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Por meio da aproximagao de Hubbard-I, pode-se simplificar a fun¢do de Green.

(w+_h@Fk_§Q0)<<cog(k)d;&dﬁ;dgg,>> Z\/mmw 0<<d ol dis i >>
_Z/dk,lek\ﬂ (e (k)dss ) {{coe k)il ) )
+Z/dk’vmk|ﬂ 0 (dhyese (K) ) ({colk)i ], ) )

((octtosde)) = 3 oo gt =g ({3t o)

wt — hopk — f@o)

(92)

e Retornando a Funcao de Green <<dj0njd5; leU,>>.

(W+_5ja_Uj> <<djanjd&;d;0/>> = G50/ 0jt (Mjds) +Z/dk‘ ki Q < §(k3)d}adj6§dzra'>>
(93)

Aplicando a Equacdo (50),
(W =50 — U)) <<dj(,n]d(, di >> = o6t (305)
+ z; / dk \/TU?*X (94)
C o VIR {(tromas )

(er — €jo — Uj) <<djgnjd;,; leJ,>> = 00001 (Njas)
VIS [0 g (i)

Definindo a Auto-Energia como

Q k|
25 = 0% 0/ 95
3 /dk47r (wt — hopk — fQo)v v (95)

Dessa forma, a funcao de Green <<djanjdg.; lea,>> é
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(" = 250 = U3) {{ iz ) ) = GGt i) + 32 37 555 { (dyomars ) )

(" = 4o = U3) ({dsmsass ) ) = BBt (i) + i zjﬁ, ((dyonjasidl, ) +
#3255 (oot )

(= ejo = U3) ((dionsazi dlys) ) = doorGt (njas) + S5 ({diomsazi dlp ) )

+ 5, <<dj(,n]d(, al))
<d dl, dis; d, >>

<djanjd&;d;ra,>> S0 01 (Njds) <
<djonjd5;dja,>> Soor 01 (Mjas) <dj d;s ><<d30,dlﬁ7,>> (96)

o B L (n J>
(i) ey

i <w+ _22 81@?)_ ijj) <<djo; dzTa/>>

e Retornando a Func¢ao de Green <<djg; d;o,>>

(W —ep0) <<dja; d}a,>> = 54050 + U, <<djgnjd(~,; leg,>> +3 / dk%%}* <<CU§(/€)‘ di

3

Aplicando as equagoes (73) e ([@6]) na fungao de Green
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Ujdoor0j1 (N ja5)
<(.U+ — Ejo' — U — ijj)

U; S5 (1jd5) .
<w+ _;:J_ (}j _ ij]) <<d]07 lea'>>

QlklT ., QK|
+Z/dk’ 27|TM g ;%( hyjk 00" 5 ((dosdl))

Ujéoa’éjl <n_]d0'>
<w+ —€jo — Uj — ijj)

U; S5 (1ja5) .
(w+ _;:J_ (;j _ ij]) <<dga, d;a'>>

Y ()
& 7

(o —230) (il ) = b + <wff5;'5f <Uijd_&>zjj)

U; S5 (ngs) o
* <w+ _;j:]_ (;j _ gjj) <<dﬂ'm dzTa’>>
#2055 (il )+ 2, (sl )
§ 3
(@ = ei0) ((dioidlyr) ) = 50500 +

(w+ — €jg) <<al](7 d >> = 01050 +

Uj5aa/5ﬂ <njd&>
<w+ —&jo —Uj — ij])

U;s 5
' <w+ Jaj ]J—<7;}d | i]]) <<d3";d;"'>>
+ijj<<dj0 i, >>+E”<<d dT
M ) dio; d},, ) ) = 011600 e
(w 2 29]) << dor >> o0 (1 Uj - Z” )

w — Ejo —

o5 (H ol zﬂ))“ a,))

Definindo o termo A7 = <1 + Uslnjas) , tem-se
<w+—€ja—U1—2jj>
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<w+ — €jo — ijj) <<dj0';d;0’>> = 03050 A + E5;A7 <<d50;d}0,>> (100)

A Equacao (57) contém um sistema de 4 equagoes com variaveis <<d10; dL, > >, <<d10; d;cr, > >,
<<d20; dL, >> e <<d20; d;a/ > > Assumindo o = o', pode-se definir as fun¢des de Green das

impurezas e os termos cruzados.
« (Calculando as Fungoes de Green <<djo—; d;r-g>>

Para j = [, tem-se

<w+ — Ejo — ijj) <<djg;d}(,>> = A + 357 <<d30;d}(,>> (101)

Para | = j # j,

Invertendo os indices de impureza,

(v =250 = 25) ({dioidl, ) ) = £33 (i, ) ) (102)

Aplicando a Equagao (59) na Equagao (58)

(oS ) =3+ 2 ()

5 S ATE SN )
wt — €jo — ij — A A z <<dja'; d;a>> = )\}T
(w+ —€jo — X )

3

() p—

Ji7%3 <3
Foee 3
<w o E]])

(103)
() ———

<w+ —€lo 7i”>

Definindo

o4



1

(W) = _ 104
o) = 5 (104)
A fungado de Green para as impurezas j = 1,2
<<dj(,;d}g>> = Gioljo(w) = — = /\i = (105)
gja\jo(w) o EZJ)\] glo|la<w)2ﬂ)\l
o Calculando as Fungoes de Green <<d]0, d;g>>
Juntando as equagoes (I00) e (T02)
o - 55) () =508 G0}
- N 2\
wt = ejo = 5) (Ao, ) ) = 50 ; :
j Jj << jos @; >> Ji ag;'jg( w) — le)\]glgllg( )Zﬂ)\;’
E.ﬁ)\g)\q
5o @) (i o)) = 2= &
gja\]o( w) — El])\]gloﬂo( )Eﬂ)‘l
5NN Gt
(i) = =222 L (106)
gjcr\]o( ) EZJA glo|la( )E]l)\?
Invertendo os indices
<<d- il >> Zij)‘y&)‘?gjolao(w)
e Tii (@) = i 550 (W) Z5 A7
SN Gjoljo(w
<<dja;dlg == ilij 'fl( ) . (107)
glcf|la< ) Ejl)\l gjo‘|]o(w)zl.7)\j

Apéndice B - Auto-Energia

A anélise da densidade de estados da impureza é realizada por meio do formalismo das
fungdes de Green, utilizando a técnica da equacgao de movimento. A seguir, serdo demons-
trados os resultados matematicos obtidos nesse trabalho. Os calculos realizados foram feitos

em notagao de Zubarev, portanto
A Equacao ([@5]) define a Auto-Energia.
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¢
X

g,

Q
dk—

Definindo wy, = htpk e we = w — Qo

Id

0
Y, = [ dk— %,0
73 / A (wt — hopk — Qo) @ 7

|k| 0% 0

0%, 0

(%

V.

||

Egj, = Y,

7T A _D hﬁph@p(wg—wk—i‘in)

zﬁj, — 1%%0

0 Q [P dw, 1

||

V; Vs

4t (wt — hipk — €Qo) 7 7

(we — wi, — 1)

J 77

A |_p hiop Bop (we — wi + 1) (we — wi — in)

0e 0 0 [TPdwp 1 |wil (we — wp —in)

& _
ij, =v; v

I 5n | hip hig ((we — wr)* +1?)

£ 0%, 0 Q "
¥ =t —m—mm— dw
Y 7 4r (hop)? /—D * (((

|w | (we — wi) : |k | 1

we —wr)?+0?)  ((we = wr)® +7?)

Dividindo a Equacao em parte real e imaginaria,

Q) +D -
R — v?*v;), — / dwy, o (we 5 wk)Q
“ 47 (hop)” J-p ((we — wi)* +1?)
Q +D
el = —v?*v?,—~2/ dwy, il 7
47'(' (hUF) —D

((we = wr)? +n?)

Q) +D
D )
A (hop)? Jop " (we — wi)
€l 0%, 0 Q P
ij, = —Uj Uj/W /D dwk |wk| 7T(5<u}€ — wk)

Resolvendo a parte imaginaria por meio da propriedade da delta de Dirac

el
33’

el
33’

Resolvendo a parte Real,

. Q
U;) ’U;-)/—~2/
47T (ﬁUF> —-D

0x,.0

7 (ho

F)

+D

27‘“’5‘

56

dwk ]wk\ 7T5(w§ — wk)

)
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0 +D 0 _
TR I S LI
Ar (o)™ \Jo (we—wr)  Jop  (we—wp)

Q —D
E?? — o ——— (—wg In (M) — D+uweln <|w—§|> + D)
4r (hop) | e | |we — D|

Q lwe — D| |we|
YR 00 (—w In (5—) + weln <—5 113
0= e e ) e (e o (H3)
we
Q |w —D|
YR — 0%, we In d
JJ J g W(h F)2 3 |w}£w;|D|
Qm |we|?
YR — 0%, we In ¢
7 J (277th)2 ¢ ‘wg DQ‘

Dessa forma, a Auto-Energia é

€ [\ _ yER | el
5 (w) = X5 + ik

Qm |we |
Y6 (W) = 00— [ weln | | — 77 |uw] (114)
I 7 (27rhvp)2 |w§ — D2|
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