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Sazetak

Razumjevanje kvazicesticnih svojstva elektrona u 2D poluvodickih materijalima u
raznim okruzenjima (poput drugih 2D materijali ili dielektri¢nih povrSina) vazna je
za njihovu mogucu primjenu u izradi elektronskih sklopova kao Sto su foto-diode, la-
seri, tranzistori i drugi logicki sklopovi. U ovom radu prou¢avamo kako prisutnost do-
piranog grafena utjeCe na kvaziCesti¢na svojstva 2D kristala WS,, MoS, i heksagonal-
nog borovog-nitrida (hBN) koji se intenzivno istrazuju u zadnjih par godina. Koristeci
DFT valne funkcije materijala kao podlogu za G,AW teoriju, dolazimo do modifika-
cije spektralne funkcije elektrona u spomenutim 2D kristalima zbog prisustva grafena
koji se nalazi na 3 angstrema od njih. Proucavanjem spektralne funkcije elektrona u
raznim tockama Brilliounove zone dolazimo do pomaka poluvodickog procjepa koji
usporedujemo s drugim rezultatima iz literature te pokazujemo da energetski pomak
vrpci u svim tockama Brilliunove zone nije rigidan. Na temelju razmatranja vlastite
energije tockastog naboja u ovisi o njegovom polozaju u 2D poluvodi¢ima (MoS,,
WS, i hBN) pokazujemo da elektroski odziv u TMD-ovima (zarazliku od hBN-a) vrlo
efikasno zasjenjuje utjecaj substrata i time Stiti svoju vrpcastu strukturu od utjecaja
substrata.

Kljucne rije¢i: GoAW teorija, spektralna funkcija, kvaziCesticna svojstva elektrona,

DFT racun



Diploma thesis title
Abstract

Understanding the quasiparticle properties of electrons in 2D semiconductor ma-
terials in various environments (such as other 2D materials or dielectric surfaces) is
important for their possible application in the production of electronic circuits such as
photo-diodes, lasers, transistors and other logic circuits. In this paper, we study how
the presence of doped graphene affects the quasiparticle properties of 2D crystals
WS,, MoS, and hexagonal boron nitride (hBN), materials that have been intensively
researched in the last few years. Using the DFT wave function of the material as a
basis for the GoAW theory, we arrive at a modification of the electron spectral func-
tion in the mentioned 2D crystals due to the presence of graphene which is located 3
angstroms away from them. By studying the spectral function of electrons in various
points of the Brilliou zone, we arrive at the shift of the semiconductor gap, which we
compare with other results from the literature and show that the energy shift of the
bands in all points of the Brilliou zone is not rigid. Based on the consideration of the
self-energy of a point charge in depends on its position in 2D semiconductors (MoS,,
WS, and hBN), we show that the electrical response in TMDs (a strain of hBN) very
effectively overshadows the influence of the substrate and thus protects its ribbon
structure from the impact of the substrate.

Keywords: GoAW theory, spektral function, quasi-particle properties of electrons,

DFT calculation
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1 Uvod

Pocetkom dvadeset i prvog stolje¢a, odnosno otkri¢em lakog dobivanja grafena 2004.
godine [1] [2], otvoreno je novo podrucje ¢vrstog stanja u istrazivanjima 2D ma-
terijala. Jedinstvena fizikalna svojstva grafena, koji je s kemijskog stajaliSta krajnje
jednostavan, pokazala su se izuzetno zanimljiva kako s fundamentalne, tako i s primi-
jenjene strane. No, opcenito, 2D materijali kao sustavi reducirane dimenzionalnosti
pokazuju vrlo razlic¢ita i uzbudljiva svojstva, kao Sto su visoka mobilnost nosioca na-
boja [3], pojava supravodljivosti [4], mehanicka fleksibilnost [5], dobra termalna
vodljivost [6] te jaka opticka i UV apsorpcija [7]. 2D poluvodiéi se pojavljuju u pro-
izvodnji tranzistora, svjetlec¢ih dioda (LED), solarnih panela, fotodetektora i kvantnih
izvora [8].

U ovom radu smo se posvetili elektronskim svojstvima 2D poluvodica. Posebice
su nas zanimali sustavi u kojima se poluvodicki energetski procjep moze promije-
niti. U tu svrhu, postoji viSe razli¢itih na¢ina. Primjerice, istrazivanom poluvodic¢u
moze se promijeniti procijep ako se on postavi izmedu slojeva drugih 2D materi-
jala, pri ¢emu ti slojevi mogu biti s obje strane poluvodica isti ili razliciti. Najcesce
ovaj postupak ne podrazumijeva promjenu kemijskih svojstava jer se na granicama
slojeva pojavljuju samo van der Waalsove veza [9-13]. Poluvodicki procjep se isto
moze kontrolirati djelovanjem sile na jednu od povrsina, interkalacijom organskih
molekula izmedu dvaju slojeva 2D materijala [14], ili jednostavno postavljanjem 2D
materijala u razlic¢ito dielektri¢no okruzenje [13,15-17,19-22].

Osim manipulacije energetskoga procijepa, moguca je i manipulacija cijele elek-
tronske vrpcaste strukture, ali i opc¢enito elektronskih kvazicesti¢nih svojstava (spek-
tralne funkcije elektrona). Dielektri¢na okolina mijenja i eksitonska svojstva 2D po-
luvodica. Eksitonska pobudenja, naime, opisana su parom elektrona-Supljina, koji
nastaje kada se elektron iz valentne vrpce ponudi u vodljivu, ostavljaju¢i za so-
bom Supljinu s kojom onda bude koreliran. Ovi ucinci se u zadnjih desetak go-
dina intenzivno istrazuju u raznim 2D materijalima. U tom sklopu razvijene su i
mnoge moderne numericke metode. Tako mnoge eksperimentalne i teoretske grupe
istrazuju utjecaj razlic¢itih podloga, kao sSto je grafen (Gr), dvoslojni grafen (Gr-
BL, BiLayer), troslojni grafen (Gr-TL, TriLayer), grafit, hBN, SiO,, Au(111) i mnogi

druge, na razlicite jednoslojne poluvodice, od kojih su posebnu paznju privukli MoS,



1 WS, [15,20,22,23,25-28].

Iako se teorijski obi¢no prvo racuna energetski procjep 2D poluvodica pod pret-
postavkom da je on izoliran u vakuumu, eksperimentalno je to nemoguce ostvariti.
Naime, 2D poluvodic¢ uvijek se mora poloziti na nekakvu podlogu. Zato se radi us-
poredbe eksperimenta s teorijskim predvidanjima pokusava raditi sa Sto inertnijim
podlogama, kao Sto su to u najces¢im situacijama SiO, ili hBN. Primjerice, ARPES
mjerenja pokazuju da se za poluvodi¢ WS, energetski procjep smanji za 140 meV, ako
je mjerenje napravljeno na grafitu umjesto na hBN-u. Pri tomu se sam oblik disper-
zije vodljivih i valentnih vrpci ne mijenja. Za ovakav pomak cijelih vrpci se obicno
kaze da je on rigidan [20].

Neposredni cilj ovog diplomskog rada je bio teorijsko proucavanje utjecaja gra-
fena kao podloge za tri razli¢ita poluvodica: hBN-a (kao primjer atomski jednosloj-
nog 2D poluvodica), MoS,-a i WS,-a. Zadnja dva su trenutno posebno zanimljivi
znanstvenoj zajednici. Nas teorijski pristup sastojao se od vise koraka. U prvom ko-
raku smo pomoc¢u DFT racuna numericki izracunali elektronsku vrpcastu strukturu i
elektronske valne funkcije u samostojecem 2D kristalu (bez grafenske podloge). U
drugom koraku smo, pomoc¢u G,W, + AW metode (gdje je W, zasjenjena kulonska
interakcija u samostoje¢em poluvodic¢u, a AW je korekcija iste zbog prisustva gra-
fena) razmatrali utjecaj grafena na korelacijsku vlastitu-energiju u 2D poluvodicu.
U zadnjem koraku, posebno smo promatrali kako se spektralna funkcija poluvodica
te, posebice, energetski procjep mijenja u ovisnosti o grafenskom dopingu. Uz to,
dodatno smo istrazili ovisnost energijskog procijepa 2D poluvodica o broju slojeva
grafena, odnosno razmatrali smo utjecaj jednoslojne, dvoslojne i troslojne grafenske
podloge.

Ovaj diplomski rad organiziran je u nekoliko cjelina. U prvoj se uvode osnovni poj-
movi mnogocesticnog racuna, s posebnim naglaskom na DFT racune i GyW, aproksi-
maciju. U nastavku su diskutirane posebnosti 2D problema. Takoder, podrobnije je
raspravljena mnogocesticna G AW teorija, koja je razvijena kako bi se odredilo na
koji nacin dielektri¢na svojstva podloge utjecu na zasjenjenu kulonsku interakciju,
kao i na kvaziCesti¢na svojstva elektrona ili Supljina u promatranom 2D poluvodicu.
Zadnja cjelina donosi pregled i analizu numerickih rezultata dobivenih G AW teori-
jom za razlicite sustave poluvodica i podloga te njihovu usporedbu s drugim rezulta-

tima iz literature.



2 Mnogocesti¢ni kvantni sustavi

Ve¢ u samim pocetcima Newtonove fizike je vrlo brzo bilo jasno da su egzaktna
rjeSenja fizikalnih problema ogranicena samo na posebne slucajeve. Primjerice, u
kvantnoj fizici, kao i u klasi¢noj fizici, analiza sustava dvaju tijela se svodi na problem
jednog tijela kada se uvede koordinata centra mase. Zbog toga je obicno moguce
rijeSiti problem medudjelovanja dvaju tijela analiticki bez ikakvih aproksimacija. To
je posebice korisno i pri analizi ponasanja mnogocesti¢nih sustava, budu¢i da su gola
medudjelovanja medu ¢esticama u prirodi u pravilu dvocesti¢na.

Medutim, vrlo brzo s porastom gustoce Cestica utjecaji drugih Cestica se na me-
dudjelovanje pojedinih parova ne mogu zanemariti i tada se moramo osloniti u pra-
vilu na aproksimativne pristupe. Sre¢om, do danas su razvijene vrlo mo¢ne metode
za opis mnogocesticnih sustava koje, ovisno o problemima i rezimima parametara,
mogu dati zacudujuce tocna predvidanja za sustave s makroskopski velikim brojem
stupnjeva slobode. Unutar ovih metoda obic¢no je kriti¢cno vazno prepoznati one mi-

kroskopske procese koji su zaista vazni za ukupno ponasanje sustava.

2.1 Elektronski propagator

U ovom poglavlju ¢emo uvesti osnovne pojmove koji ¢e nam trebati za raspravu elek-
tronskih svojstava u slu¢aju mnogocesti¢cnih sustava s medudjelovanjem, odnosno
koje ¢emo koristiti u daljnjem tekstu, poput Greenovih funkcija, spektralnih funkcija
i vlastite energije. Greenova funkcija moze se uvesti preko tzv. resolvent operatora,

koji je definiran kao

G(z) = ~ (2.1)

gdje je H hamiltonijan sustava, a z opéenito kompleksna frekvencija. Vidimo da
nazivnik u izrazu (2.1) odgovara problemu svojstvenih vrijednosti, odnosno da ¢e
nazivnik iS¢ezavati na frekvencijama koje odgovaraju svojstvenim energijama hamil-
tonijana H.

Greenovu funkciju elektrona, odnosno jednoelektronski propagator moze se sada

dobiti tako da se izracuna ocekivana vrijednost operatora u izrazu (2.1), kada se



sustavu doda jedan elektron (elektronski dio) ili oduzme jedan elektron (Supljinski
dio), G(z) = (V|G(z)|¥). Na temperaturi 7 = 0, to u elektronskom slu¢aju zna¢i da
|U) predstavlja osnovno stanje sustava kojemu je dodan jedan elektron cf|¢,), dok u
Supljinskom slucaju |¥) predstavlja osnovno stanje sustava kojemu je oduzet jedan
elektron c|¢y), gdje su ¢ i c operatori stvaranja i poni$tenja elektrona.

Obi¢no zbog medudjelovanja, stanja c'|¢o) i c|¢o) nisu svojstvena stanja punog

hamiltonijana,

ﬁ:ﬁo—i—v, (2-2)

gdje H, oznatava jednolesti¢ni dio, a V opisuje medudjelovanje medu &esticama
(elektronima). Odnosno, unutar 7' = 0 dijagramatskog razvoja medudjelovanje V
se tretira kao smetnja, a cijeli perturbativni postupak izvodi se preko propagatora
koji odgovaraju jednotestitnom dijelu hamiltonijana H,. Greenovu funkciju koja
odgovara H, oznatavat éemo s G°. Upravo ove funkcije, odnosno goli propagatori,
pojavljuje se unutar dijagramatskog perturbativnog racuna kao jedan od osnovnih
elemenata koji gradi Feynmanove dijagrame. Odnosno, Feynmanovi dijagrami preko
golih propagatora opisuju mikroskopske procese u mnogocesti¢nim sustavima koji su
posljedica medudjelovanja izmedu pojedinih Cestica.

G(z) 1 G°(z) su opcenito skalarne kompleksne funkcije. Za realne frekvencije,
z = w, Greenove funkcije mogu se uvijek napisati kao sume elektronskog i Supljinskog
dijela. Za sustav bez medudjelovanja, dobiva se posebno jednostavan izraz. Od-
nosno, ako pretpostavimo translacijski invarijantan sustav, pri cemu je onda moment
elektrona/supljina k konstanta gibanja, i ako pomaknemo ishodiste energija Cestica

to¢no na Fermijev nivo ¢p,

]:I = fio = Z(€k - €F)CLCk = Z{kcltck s (23)
k

K
za (kauzalni) propagator koji opisuje propagaciju elektrona/sSupljine valnog vektora

k dobivamo



_ 1 t i 1
Gk,w) = (do|cx o ot i celdo) + (@oley A cxldo)  (2.4)
1
- 2.5
w — & — sign(§ )iy’ (2.5)

gdje smo prepoznali da su stanja s jednim dodatnim elektronom cL|gb0), odnosno
$upljinom ¢y |¢), svojstvena stanja hamiltonijana H, koji ne uklju¢uje medudjelova-
nje. U izrazu (2.5) funkcija sign(¢,) odgovara predznaku energije pobude &.. Za
dodatni elektron u sustavu k£ > kp propagator (2.5) ima polove u donjoj komplek-
snoj poluravnini, a za Supljinu u gornjoj. Odnosno, ako imamo samo jednu vrpcu,
za dani valni vektor k& postoji samo jedan pol. Za k < kr on odgovara Supljini u
Femijevom moru stanja koja su popunjena do kp, i nalazi se infinitezimalno blizu
negativne frekventne poluosi w < 0. Za dodatni elektron u sustavu k& > kg situ-
acija je samo obrnuta, elektronske ponude se nalaze infinitezimalno blizu pozitivne
frekventne poluosi w > 0.

Unutar 7" = 0 dijagramatskog razvoja, elektronskom propagatoru dodaje se u
nazivniku infinitezimalno mali imaginarni dio i, dok se Supljinskom propagatoru
dodaje —iy. Na taj nacin duz realne frekventne osi vrijednosti propagatora ostaju
konacne, a Feynmanovi dijagrami racunaju se preko moc¢nog alata koji daje kom-
pleksna analiza i teorija residiuma. Fizikalno, moze se pokazati kako ovi imaginarni
pomaci +iv u frekvenciji odgovaraju adijabatskom uklju¢enju medudjelovanja medu
Cesticama [58], zbog cega elektroni/Supljine ipak imaju konacno vrijeme Zivota 1/+.

Uz uvodenje indeksa N za broj Cestica, u slucaju kada postoji medudjelovanje,
egzaktnu Greenovu funkciju (propagator) mozemo prikazati u obliku koji je analogan

izrazu (2.4),

Gkw) = (&} o ZW“ (N el

+ <¢év|ckTw > 1N (oN e wd) (2.6)

B (N ek od) (N x| o) 2
DI E  rwm Dy i R

«



gdje su sada energije £ energije mnogocesti¢nog sustava, a ne jednocesti¢ne ener-
gije & kao u izrazu (2.5) kada nema medudjelovanja. Suma po « u gornjim izra-
zima podrazumijeva sumu po potpunom skupu stanja. No, matri¢ni elementi koji su
razliciti od nule su samo oni koji zadovoljavaju zakon sacuvanja momenta.

Kemijski potencijal x4 u izrazi (2.7) ima istu ulogu kao i Fermijev nivo u izrazu
(2.5). U sustavima s medudjelovanjem pomak u frekvenciji ; dan je razlikom ener-
gija osnovnih stanja, y = ENT'—EN = EN - EN-11.0(1/N), gdje O(1/N) predstavlja
zanemarivu razliku kada je broj ¢estica N makroskopski. Izraz (2.7) odgovara Leh-
manovoj prezentaciji elektronske Greenove funkcije. Kada bismo znali mnogocestic-
ne valne funkcije i energije on bi nam dao egzaktnu Greenovu funkciju s uklju¢enim
medudjelovanjem. Lako je vidjeti kako se (2.7) svodi na (2.5) kada medudjelovanja
nema.

Iako je elektronski (ili Supljinski) propagator na prvi pogled apstraktan objekt, on
sadrzi i niz fizikalnih informacija. To vrijedi jednako kada ima ili nema medudjelo-
vanja. Konkretno, elektronska spektralna funkcija odredena je imaginarnim dijelom

izraza (2.7),

N

Alkw) = =[3C(,w)| = D100 lelod T Polw — p — EXFY)

+ > oIl T Po(w — p— EYTY. (2.8)

A(k,w) je izuzetno vazna fizikalna veli¢ina koja nam daje informaciju o kvazicesti¢nim
svojstvima elektrona i Supljina, odnosno daje nam informaciju o samom medudjelo-
vanju koje postoji u materijalima. U granici kada nema medudjelovanja, kao Sto se
vidi iz izraza (2.5), spektralna funkcija ima ostre rezonance (vrhove). éupljinski dio
spektralne funkcije (2.8) mjeri se kutno-razluc¢ivom foto-elektronskom spektroskopi-
jom (Angle-resolved photoemission spectroscopy (ARPES)), dok elektronski inverz-
nim ARPES-om. Takoder, Supljinski i elektronski dio spektralne funkcije simultano se
mogu mjeriti pomocu skenirajuce tunelske spektroskopije (Scanning tunneling spec-

troscopy (STS)).
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Slika 2.1: Shematski prikaz kako spektralna funkcija elektrona gubi oblik savrSene
rezonance (delta-funkcije) kada se uklju¢e medudjelovanja. S medudjelovanjem re-
zonanca poprima oblik Lorentziana s kvazicesticnom tezinom 7, i Sirinom 7. Dio
spektralne tezine moze prije¢i u nekoherentnu pozadinu.

2.2 Landauov argument

Iako gotovo u pravilu nisu poznata egzaktna rjeSenja za mnogocesticne valne funk-
cije, tj. za svojstvene vektore i svojstvene vrijednosti hamiltonijana 7/, Landau je veé
1957. formulirao teoriju fermionskih tekué¢ina koja nudi kvalitativno rjeSenje. Na-
ime, Landau je primijetio jedno vrlo vazno svojstvo fermionskih sustava, a to je da,
i kada ukljucimo medudjelovanje, blizu Fermijevog nivoa dozvoljeni fazni prostor za
mikroskopska rasprSenja nestaje. Posljedica toga je da kvazicestice blizu Fermijevog
nivoa ostaju dugo zivuce i u sustavima s medudjelovanjem. Drugim rijeCima, poznata
elektronska rje$enja H, satuvat ¢e svoje kvantne brojeve kao dobro definirane i kada
postoji medudjelovanje medu Cesticama.

U matemati¢kom formalizmu, blizu Fermijevog nivoa pobudena stanja I, vise
nece biti rjeSenja problema , ali ée im biti bliska. Odnosno, ako napravimo projek-
ciju Greenovog operatora na neko svojstveno stanje sustava s dodatnom pobudom
koja je svojstveno stanje operatora Hy, odnosno s dodatnim elektronom/$upljinom,
ova pobuda nece vise odgovarati ¢istom polu u &, ali ¢e i dalje doprinos oko (renor-

maliziranog) & biti spektralno najjaci doprinos. Pri tome, spektralna funkcija vise
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Slika 2.2: Eksperimentalni rezultati ARPES mjerenja, preuzeti iz rada [29], koji daju
supljinski dio spektralne funkcija za sustav SrTiOs, karakteriziran elektron-fonon
medudjelovanjem. Uocava se jasno glavna rezonanca blizu Fermijevog nivoa kao
i transfer dijela spektralne tezine prema nizim frekvencijama zbog medudjelovanja s
reSetkom. Glavna rezonanca slijedi (renormaliziranu) disperziju Supljine u ovisnosti
o valnom vektoru k. Rezonanca je spektralno dobro definirana, odnosno moze se
rec¢i kako Supljine imaju dobro definirana kvazicesticna svojstva, energiju i impuls.

nece imati oblik delta funkcije u tocki &, nego Lorentziana, kao Sto je prikazano
zelenom bojom na slici 2.1.

Zbog medudjelovanja postoji dio egzaktnog rjeSenja punog hamiltonijana H koji
je dodatak stanju c].|¢,) i, jednako tako, postoji dio stanja ¢l |¢,) koji éini popravku
drugim egzaktnim rje$enjima punog hamiltonijana H. Zato sam Lorentzian neée
imati u sebi punu tezinu 1, kao Sto je to bio slucaj za sustav bez medudjelovanja i delta
funkciju, nego neku manju vrijednost Zy. Ostatak spektralne tezine 1 — 7, preselit
¢e se na druge energije, primjerice kao na slici 2.1, dat ¢e doprinos nekoherentnom
kontinuumu. Medutim, kako se priblizavamo Fermijevom nivou, Landau je pokazao
da vrijeme zivota 7 postaje sve duzim, a rezonanca u spektru (spektralnoj funkciji)
sve oStrija. Ovo ponasanje daje vazno fizikalno opravdanje za uporabu kvazicesti¢nog
pristupa u sustavima s medudjelovanjem.

Dokazi za ovu teoriju se najbolje vide u ARPES mjerenjima, pri ¢emu foton ener-
gije Q) iz kristalne reSetke izbacuje elektron iz uzorka. U ARPES eksperimentu, elek-
tron je poetno u stanju hamiltonijana H, a u detektoru se mjeri u stanju hamil-
tonijana F,. Pri tome se mjeri njegova energija i impuls. Dakle, stanja elektrona
u kristalu se projiciraju na stanja slobodnih elektrona, pa iako je H vrlo sloZen,
kvazitesti¢na stanja i dalje je moguée dobro opisati pomo¢u pobuda opisanih s ;.

Ovo ponasanje mozemo jasno vidjeti na primjeru koji ilustriraju ARPES rezultati na



slici 2.2, a koja je preuzeta iz rada [29].

2.3 Perturbativni razvoj

Hamiltonijan mnogocesti¢nog problema koji ukljucuje (dvocesti¢nu) interakciju izmedu

elektrona opcenito se moze napisati u obliku

H= Z Eicjci + % Z Vijklcjc;ckcl , (2.9)
i ijkl

gdje su ¢! i ¢; operatori stvaranja i ponitenja elektrona u stanju |i) energije E;. U
izrazu (2.9), Vi, su matri¢ni element dvocestitne interakcije, s dva ulazna i dva
izlazna stanja k, [, ¢ i j.

Iako, kao $to smo ve¢ spomenuli, obi¢no nije moguce to¢no odrediti rjeSenja za
ovu vrstu problema s interakcijom, moguce je barem formalno napisati tocan izraz za
elektronski propagator. Tako se propagator elektrona u kvantnom stanju A izmedu
vremena ¢ i t moze zapisati pomocu perturbativnog razvoja operatora vremenske

evolucije u slici interakcije na sljede¢i nacin:

—00

. : L ()" e TR F
ZG)\ (t,t) = EZT dtl dtne e

(o] T [cA &) ek (¢) Vi (1) .. Vi (tn)} Ibo) | (2.10)

gdje je ¢o osnovno stanje sustava bez interakcije, a S = (| 1), gdje je 1y osnovno
stanje sustava s interakcijom. Operator 7 je operator vremenskog uredenja [58].

Uizrazu (2.10) smetnja (interakcija) je ukljucena adijabatski. Naime, primijetimo
da svakom ¢lanu interakcije V; (t,) odgovara faktor e/l gdje je ~ infinitezimalno
malo. Zbog toga interakcija potpuno nestaje za t = —oc i t = oco. Takvo adijabatsko
ukljucivanje i iskljuc¢ivanje smetnje omogucava nam prelaza iz pocetnog u kona¢nog
neintereagiraju¢e osnovno stanje |¢,), bez tranzijenata, $to uvelike olak$ava pertur-
bativni racun.

Uizrazima (2.9) i (2.10) svaki operator interakcije dan je sa Cetiri operatora (dva

operatora stvaranja i dva operatora ponisStenja). Zato se izraz (2.10) opcenito sastoji



od sljedeceg prosjeka operatora,

(0] T |ex(t)el (el (tr)el(tr)en(tr)alts)... | |do) - (2.11)

Koriste¢i Wickov poucak mozemo kontrahirati parove operatora stvaranja i ponista-
vanja te tako dodi do izraza u kojem je egzaktan elektronski propagator u potpunosti
zapisan kao umnozak golih (bez interakcije) elektronskih propagatora unutar be-
skonacne serije dane s izrazom (2.10).

Wickov poucak temelji se na jednostavnoj ¢injenici da sve kombinacije umnoska
operatora, koje nisu ukljucene u kontrahirane parove, iS¢ezavaju bududi da se njiho-
vim djelovanjem na desno (ili lijevo) ne dobiva poCetno nesmetano osnovno stanje.
Kombinacije operatora koje ne iS¢ezavaju mogu se zorno prikazati preko Feynmano-
vih dijagrama. Svakim viSim redom racuna smetnje broj ovih dijagrama brzo raste.
Medutim, sli¢cno kao i s mnozenjem i svojstvima prostih brojeva, svi reducibilni di-
jagrami se mogu napisati kao umnosci ireducibilnih dijagrama. Posebice, koristeci
dijagramatski pristup, moze se pokazati da se izraz (2.10) moZe napisati u sljede¢em

integralnom obliku,

Gy (t, 1) =G (t,t’)+/ dtl/ dtoGS (t, 1)) S (t1, 1) Gy (4, V), (2.12)

gdje je X, (1, t2) vlastita energija elektrona u stanju A. Ova veli¢ina ima svoj dijagra-
matski zapis i predstavljena sumu svih ireducibilnih dijagrama.

Uz pretpostavku da je energija u sustavu ocuvana (vremenska translacijska inva-
rijantnost) svi propagatori u (2.12) postaju funkcije razlike vremena (¢,¢' — ¢t — t').
Zato integralna jednadzba (2.12) nakon Fourierove transformacije u w prostor (¢ —
t" — w) postaje algebarska jednadzba u kojoj se pojavljuju umnosci vlastite energije i
golih elektronskih propagatora u frekventnoj slici. Odnosno, kao dobro poznato svoj-
stvo Fourierovih transformata, konvolucija veli¢ina u izrazu (2.12) prelazi u umnozak

Fourierovih transformata

Gy (W) = G (W) + GY (W) Xy (W) Gy (w) . (2.13)
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Radi preglednosti notacije, razli¢ite doprinose vlastitoj energiji >, ne¢emo vise
oznacavati indeksom kvantnog broja A, ve¢ ¢emo indeks iskoristiti za oznacavanje
razli¢itih fizikalnih doprinosa. Za vlastitu energiju najjednostavnija i najcesc¢a je
Hartree-Fockova aproksimacija. Tako se unutar nje vlastita energija racuna samo

pomocu prva dva (vodeca) ireducibilna doprinosa, Hartreejevim i Fockovim,

Ypg= Zniv)\ii)\ , Mp= Z 1 Vixi - (2.14)

Ova dva doprinosa vlastitoj energiji prikazana su u dijagramatskom obliku na slici 2.3.

.—'—6—'—. t!
¢ iG, G, t Gy 1

Slika 2.3: Dijagramatski prikaz Hartreejevog (lijevo) i Fockovog (desno) doprinosa
vlastitoj energiji.

2.4 Doprinosi medudjelovanja jednocesticnom dijelu problema

Pri modeliranju svojstava elektrona u kristalu, posebice elektronskih vrpci, obi¢no se
razluc¢uju dva bitno razli¢ita doprinosa, koji se metodoloski drugacije moraju tretirati.
Prvi ukljucuje potencijal resetke i srednji potencijal svih ostalih elektrona, dok drugi
ukljucuje korelacije medu elektronima.

Rjesavanje jednadzbi gibanja sa samo prvim doprinosom se svodi na jednocesti¢ni
problem. On nam daje temelje za perturbativni racun koji se izvodi u sljede¢em ko-
raku, kako bi se ukljucili doprinosi elektron-elektron korelacija koje ne mogu tretirati
u obliku jednoéesti¢nog problema. Sto su prvobitna stanja bliZa to¢nom rje$enju to
¢e perturbativni racun brze konvergirati. Odnosno, ako uspijemo u jednocesti¢ni dio
problema ubaciti bar ”dio” elektron-elektron interakcije rezultat ¢e brze konvergirati.
Pri tome se mora paziti da taj "ubaceni dio” elektron-elektron interakcije ne brojimo
dva puta.

Jedna od najuspjesnijih metoda za dobivanje pocetnog skupa stanja s kojima se
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onda mogu racunati i elektronske korelacije viseg reda je teorija funkcionala gustoce
(Density functional theory (DFT)). DFT pociva na Kohn-Shamovim teoremima [30]
i metodama [31] razvijenima 1965. godine. Ovaj teorijski pristup pretpostavlja da
elektroni medusobno medudjeluju kulonskom interakcijom V., imaju odredenu ki-
neticku energiju 7., i da na njih djeluje proizvoljni vanjski lokalni potencijal V,,(r)
(npr. potencijal kristalne reSetke) koji ne ovisi o elektronima. U ovakvom slucaju,
energija osnovnog stanja sustava se moze zapisati kao funkcional gustoce E [n (r)],
pri ¢emu nije potrebno poznavati mnogocesti¢ne valne funkcije za odredivanje sa-
mog funkcionala. Stovise, drugi Kohn-Shamov teorem kaZe da je gustoéa n (r) za os-
novno stanje sustava upravo ona koja minimizira energiju F [n (r)]. No, to ne rjeSava
problem u potpunosti buduéi da izraz za funkcional F [n (r)] nije moguce egzaktno
napisati.

U praksi, DFT pociva na odredenim aproksimacijama, pri ¢emu se sloZeni ¢lan
elektron-elektron interakcije zamjenjuje funkcionalom izmjene i korelacije V. [n (r)].
V.. je unutar ovog pristupa takoder lokalni potencijal, odnosno ovisi samo o poloza-

jur,

2

Veat(t) + Thin — Ve | D |r€_—r| = Veat(v) + Thin + Vie 0, 7] . (2.15)
i<j J

Cijelo umije¢e DFT-a sastoji se u pronalazenju $to bolje aproksimacije za ¢lan V..
Neke od njih su Hartree-Fockova aproksimacija, aproksimacija lokalne gustoce (Local
density approximation (LDA)) [32], aproksimacija generaliziranog gradijenta (Gene-
ralized gradient approximation (GGA)) [33, 34], itd.

Klju¢ni element Kohn-Shamovog pristupa je da se valne funkcije elektronskih sta-
nja dobivaju preko jednadzbe koja ima u potpunosti oblih jednocesticne Schrordin-

gerove jednadzbe,

h2
{= g Vg 1] L 0n(5) = Bl (2.16)

U izrazu (2.16) V., je efektivni potencijal u kojem se nalazi elektron, kojemu do-
prinosi u skladu s izrazom (2.15) vanjski lokalni potencijal V,,(r), kao i svi ostali
elektroni kroz odgovarajuci funkcional elektronske gustoce.

Zbog toga Sto funkcional ovisi zapravo o valnim funkcijama elektrona, rjeSavanje
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KS jednadzbe (2.16) pociva na iterativnom samosuglasnom postupku. U prvom ko-
raku pretpostavlja se probna elektronska gustoca n (r) te se pomocu nje racuna lo-
kalni efektivni potencijal,

Verrn,r] = Ve (v) + Vi [n, 1] + Vie [0, 1] (2.17)

gdje je Hartreejev potencijal trivijalni funkcional elektronske gustoce

Vit [n,1] = / a7 ) (2.18)

r — |
Koriste¢i ovako izracunati efektivni potencijal, ponovno se rjesava KS jednadzba

(2.16) te se preko svojstvenih stanja sustava racuna nova gustoca

= o) . (2.19)

Nova gustoca se onda ponovo koristi u iducoj iteraciji te se postupak ponavlja sve dok
rezultati nisu konvergirali. Na kraju, nakon Sto su numerickim putem dobivene ener-

gije, odnosno elektronske vrpce, one se obi¢no izravno usporeduju s eksperimentom.

2.5 Gutzwillerova aproksimacija

Ovisno o rezimima pojedinih modela, Hartreejev i Fockov ¢lan mogu biti vise ili ma-
nje vazni u ukupnom doprinosu koji je dan medudjelovanjem. Obicno je u kristalima
njihov doprinos reda veli¢ine 70 % ukupnog doprinosa ukupne energije kulonske in-
terakcije. Gutzwillerova (GW) aproksimacija upravo pociva na "boljem” racunanju
Fockovog clana tako da cistu kulonsku interakciju V' (na slici 2.3) zamjenjuje s vre-
menski uredenom zasjenjenom kulonskom interakcijom W7, pri ¢emu dvije Cestice
zapravo medudjeluju uz odgovor drugih koje su isto dio mnogocesti¢nog sustava.
Zamjena gole interakcije V' s dinamicki zasjenjenom kulonskom interakcijom W7 (w)

u izrazu (2.14) daje GW vlastitu energiju,

Saw (W Z / —ZG — )WL, (v) . (2.20)
Zasjenjena kulonska interakcija W7 opisuje mikroskopske procese u kojima dva elek-
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trona mogu intereagirati ne samo izravno jedan s drugim preko V, nego i preko po-
bude jednog, dvaju ili viSe elektron Supljina parova u sustavu. Primjerice, zasjenjenu

kulonsku interakciju mozemo zapisati u obliku sljedec¢eg razvoja u red,

WT )=V +AWD () + AW (1) + ... (2.21)

U prvom ¢lanu dva elektrona medudjeluju izravno preko gole interakcije V, a u dru-
gom clanu elektron prvo pobuduje elektron-supljina par te nakon toga medudjeluju

s drugim elektronom. Tako drugi ¢lan u razvoju (2.21) mozemo zapisati kao

AWSB)’M = VajisxijVigs (2.22)

.3

gdje je x;; elektron Supljina propagator.
Vode¢i doprinos funkciji y;; se moZe prikazati preko propagatora za elektron i

supljinu,

ixy (w) = /OO d—ng (w+v)G)(v) . (2.23)

oo 2T

Analogno, treci se ¢lan u izrazu (2.21) sastojati od dva elektron-supljina propaga-
tora. Uz takvu shemu zbrajanja doprinosa, ukupna se vremenski uredena zasjenjena

kulonska interakcija moze zapisati u obliku Dysonove jednadzbe,

Whsys (V) = Vagos + Y Vagisxi (V) Wik (v) (2.24)

(]
Na ovaj nacin dobili smo izraz za zasjenjenu kulonsku interakciju u beskona¢nom
redu. Pri tome moramo biti svjesni da smo zadrzavajuéi samo vodedi ¢lan (2.23)
u elektron-supljina propagatoru ipak ukljucili samo jednu klasu dijagrama, one s
golim elektron-Supljina parovima. Ovakva aproksimacija obi¢no je vrlo dobra kada
je gustoca Cestica velika i kada su korelacije visih redova izmedu Cestica zanemarive.

Upotrebom Kramers-Kronig relacija moZze se pokazati da matrica zasjenjene ku-
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lonske interakcije ima sljedeci spektralni prikaz,

> Sapys (W) Sapys (W)
wr —V, do' |25 _ Pk 2.25
s (V) '875+/0 “ [V—w’—l—w’ v+w —iy |’ ( )

gdje je spektralna funkcija S definirana kao

Sapys (V) = =7 Hm [Wgﬂvé V)] . (2.26)

Ocito, spektralna funkcija S sadrZi sve informacije o zasjenjenoj kulonskoj interakciji.
Ovakav prikaz (2.25) zasjenjene interakcije preko spektralne funkcije i jednostrukih
polova znatno olaksava racune i analizu svojstava. Posebice, znatno olaksava samo-
suglasno rjesavanje izraza (2.25).

Koristedi izraz (2.25) mozemo sada do kraja izvrijedniti izraz za GW vlastitu ener-
giju (2.20). Njen konac¢ni oblik mozemo napisati na nama dva zanimljiva nac¢ina. Prvi
¢emo kasnije koristiti u racunima te je zanimljiv jer jasno razdvaja standardni Fockov

¢lan od doprinosa kulonske zasjenjene interakcije,

Yow = —ig 1 Viini
i

> 1 —n;) Sy (W) n; Sxini (W)
duw’ ( . 2.2
* ;/0 w[w—Ei—w’+w+w—Ei+w’—i7 (2.27)

Drugi zapis je vise fizikalan te slijedi iz gornjeg tako da kulonskoj interakciji V),
dodamo inducirani dio AW, (koji pomo¢u Kramers-Kronning relacija ekstrahiramo
iz drugog ¢lana). Odnosno, AW je dio koji nedostaje do pune vrijednost zasjenjene

kulonske interakcije,

> Sixi (w’)
— T / Y
Sew (W) = — ;niww (w—E;) + Z/O ' — Bt (2.28)
U gornjem izrazu, prvi doprinos vlastitoj energiji ima istu strukturu kao Fockov ¢lan.
Zato se on Cesto zove u literaturi na engleskom screened-Fock ili screened-exchange
(SEX). Drugi doprinos posljedica je polarizacije elektronskog plina oko stanja A te se

ovaj doprinos zove Coulomb Hole (COH).
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3 Teorijsko modeliranje elektronskih svojstava
2D-poluvodica

Izracun zasjenjenja u sluc¢aju 2D-poluvodica (2D-cry) donosi i neke svoje posebnosti
u odnosu na racune za standardne 3D kristalne sustave. To se posebno odnosi na
svojstva periodic¢nosti problema i kasnije onda na to kako se ta svojstva pojavljuju u
konac¢nim izrazima za zasjenjenu interakciju i Greenove funkcije koje smo proucavali.

Unutar nasih racuna pretpostavljalo se da 2D-cry i podloga (kad se rjesava pro-
blem s podlogom, S-cry) leze u x-y ravnini. Drugim rije¢ima, u okomitom z smjeru
ovakvi problemi nemaju translacijsku invarijantnost. Medutim, iz tehnickih raz-
loga, odnosno radi uporabe odgovaraju¢ih softverskih paketa prilagodenih 3D pro-
blemima, pretpostavlja se prilikom racunanja KS valnih funkcija elektrona i njiho-
vih energija da u okomitom smjeru z na velikim udaljenostima ravnine 2D-cry ili
S-cry ponavljaju u intervalima danima s L. Uz dovoljno veliki L, naime, fizikalno
obrazloZenje je da ovakva 3D konstrukcija 2D problema ne moze utjecati na izracun
valnih funkcija i energija s kojima onda kasnije racunamo ostale efekte, posebice
zasjenjenja.

U nastavku ovog poglavlja prvo ¢emo u osnovnim crtama raspraviti teorijski opis
problema zbog specificne geometrije i konacne izraze koju su posluzili za racunanje
konkretnih fizikalnih svojstava 2D-poluvodica. Konkretno, prvo su raspravljeni izrazi
prilagodeni geometriji problema i svojstvima periodi¢nosti konacnih rjeSenja. Ove
periodi¢nosti su vazne kako bi se s integralnih Dysonovih jednadzbi pomoc¢u kojih
je racunano zasjenjenje preslo na odgovarajuce algebarske izraze. U sljede¢em ko-
raku raspravljeni eksplicitni izrazi za zasjenjenu interakciju i Greenovu funkciju za
elektrone koji medudjeluju unutar 2D-cry. U zadnjem koraku, prikazan je tretman
utjecaja S-cry zasjenjena na elektronska svojstva 2D-cry, odnosno izvedeni su konacni
izrazi za Greenovu funkciju elektrona u KS stanjima koja ukljucuje i podlogu i 2D-
poluvodi¢. Odgovarajudi detaljni izvodi dani su kroz Dodatak C i Dodatak D na kraju

ovoga rada.
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3.1 Svojstva periodi¢nosti pri modeliranju 2D-sustava

Blochov teorem nam omogucuje prikaz valne funkciju elektrona u (periodi¢nom)

2D-kristalu u obliku

Ok (P, 2) = e Py i (p,2), (3.29)

LxS

gdje sun i K kvantni brojevi koji oznacavaju elektronsko stanje s energijom F, . Od-
nosno, n oznacava elektronsku vrpcu, dok je K valni vektor unutar 2D Brillouinove
zone. Ovisnost u okomitom smjeru dana je u izrazu (3.29) kroz ovisnost o koordinati
z. Dakle, Blochov teorem valna funkcija (3.29) zadovoljava za koordinate z i y, ali
ne i u smjeru z bududi da 2D-cry lezi u ravnini. Umnozak L x S odgovara jedini¢nom
volumenu i normalizira valnu funkciju. S je povrsina jedini¢ne ¢Celije 2D-poluvodica,
dok je L pridruzen osi z.

U skladu s Blochovim teoremom, funkcija u,x (p, z) periodi¢na je funkcija u z-y

smjerovima s periodom jedini¢ne Celije fizikalnog 2D-kristala (2D-cry),

UnK (p +R, Z) = UpK (p, Z) , (3.30)

gdje je R cjelobrojni umnozak vektora koji definiraju pomake susjednih jedini¢nih
¢elija u kristalu. Zbog ove periodi¢nosti, u,k (p, z) se moZe u potpunosti prikazati
preko Fourierovog transformata koji u sebi sadrzi komponente koje odgovaraju is-
klju¢ivo vektorima reciprocne 2D reSetke. Vektore recipro¢ne reSetke ¢emo u nas-
tavku uvijek oznacavati s G. Valni vektor K, definiran unutar prve Brillouinove 2D
zone. On opisuje propagaciju elektrona izmedu raznih jedini¢nih ¢elija.

Kao Sto je uvodno napomenuto, iz tehnic¢kih razloga 2D problem potrebno je
rjeSavati uz konstrukciju da u z smjeru postoji periodi¢nost 2D slojeva, koji se na-
laze na (velikoj) udaljenosti L. Drugim rije¢ima, pretpostavlja se da valne funkcije

zadovoljavaju svojstvo periodi¢nosti dano s

unk (p,z+m X L) =unk (p, 2) . (3.31)
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Ova periodi¢nost znaci da se i u okomitom smjeru mogu definirati vektori recipro¢ne
reSetke koje smo oznadili s G,, G, = 2mm/L gdje je m cijeli broj. Isto tako, to
znacdi i da je u,k (p, z), kao i ukupno rjeSenje ¢,k (p, z) u izrazu (3.29), periodi¢no u
okomitom smjeru s periodom L. Pri tome se pretpostavlja da valne funkcije zapravo
brzo trnu u odnosu na prostornu udaljenost danu s L.

Radi dobivanja konacnih izraza za fizikalne velicine unutar opisane specificne 3D
geometrije potrebno je povezati Fourierove komponente izmedu realnog i inverznog
prostorar — G, @, pri Cemu @) ima samo x i y komponentu. To je posebno korisno za
fizikalne velicine koje se mogu povezati preko teorema o konvoluciji. Svaka funkcija
f (r) definirana u realnom prostoru moze napisati tako preko vektora recipro¢nog

prostora u obliku

flr)=

1GLz 1
GZZG @21)? / dQ f. (@) - (3.32)

SIE

Integral po Q u gornjem izrazu (3.32) pogodno je dodatno rastaviti na sumu po
vektorima 2D inverzne reSetke i na integraciju unutar prve Brillouinove 2D zone,
Q — G| +Q, G| = G,nz + Gymy, gdje je osnovni recipro¢nog vektor G, = 27/d,

odreden stopom reSetke d,. Odnosno, moze se pisati

/dQ N Z /2D.B.Z. Q- (3:33)

G

gdje 2D.B.Z. oznacava integraciju unutar prve Brillouinove 2D zone u ravnini koja
odgovara 2D-cry.
Uz opisane zamjene za 2D problem, moze se rastaviti diskretan dio 3D Fouriero-

vog razvoja svake funkcije f (r) od integrala po prvoj Brillouinovoj 2D zoni,

_ l 6z’G~'r . 1
T =g o /M.Z.d@ 1o (@) . (3.34)

G

Zadnji izraz posebno je prilagoden racunanju matri¢nih elementa kada je potrebno

direktno koristiti vektore G, G| i Q.
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graphene

Slika 3.4: Prikaz heksagonalnih kristalnih ploha cetiri razli¢ita 2D kristala koji su
istrazivana u ovom radu: grafen (atomi ugljika), hBN (atomi bora u plavoj boji, dok
su atomi dusika u smedoj), MoS, (atomi molibdena u ruzicastoj boji, dok su atomi
sulfida u Zutoj) i WS, (atomi volframa u sivoj boji, dok su atomi sumpora u Zutoj).

3.2 2D-cry: heksagonalna Brillouinova zona

Jednom kad smo numericki rijesili DFT dio racuna, softverski paket Quantum Espre-
sso generira datoteke s valnim funkcijama elektronskih stanja u recipro¢nom pros-
toru 2D poluvodica (2D-cry), kao i njihove odgovarajuce energije, odnosno strukturu
vrpci. Time smo dobili "dobru” bazu za perturbacijski racun korelacijskih efekata te
tek sad problem zaista postaje mnogocesticni. Naime, DFT racun daje jednocesti¢na
rjeSenja i ne moze opisati zasjenjenje, kvaziCesti¢nu prirodu elektrona, niti kolektivne
pobude sustava, kao $to su to primjerice plazmoni.

U ovom radu DFT racuni izvedeni su za stvarne 2D fizikalne materijale, koji su
prikazani na slici 3.4. Kao $to je ve¢ naglaseno u poglavlju 3.1, u racunima se ko-
ristilo svojstvo periodi¢nost kristala u x i y smjeru. Medutim, budu¢i da DFT racuni
na tehnickoj razini koriste Fourierove transformate u svim smjerovima, u nasem pris-
tupu za 2D materijale, u z smjeru se efektivno taj tehnicki uvjet ostvaruje time da je
udaljenost izmedu dviju ravnina dovoljna da se elektronske gustoce u dvije susjedne
ravnine ne prekrivaju.

Zbog te posebne geometrije i ne preklapanja elektronskih gustoca, elektronske

vrpce viSe nemaju disperziju u z smjeru pa vrpcasta struktura i Blochove valne funk-
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cije ovise samo o valnom vektoru u x — y ravnini K = (K,, K,)), gdje su K, i K, u
izrazu (3.29) vektori sada unutar 2D heksagonalne Brillouinove zone prikazane na

slici 3.5.

qz

A

F I qy
‘ |
‘ \\ MJ K O\

L

Slika 3.5: Prikaz 2D (posjencano) i 3D (ukupno) heksagonalne Brillouinove zone s
polozajima tocaka visoke simetrij I', M i K.

Osim tocCaka visoke simetrije ' i M na slici 3.5, posebno istaknimo vaznost K
tocke. U slucaju grafena u njoj se dodiruju valentna i vodljiva vrpca, dok je u slucaju
WS,, MoS, i hBN energetska razlika izmedu tih vrpci minimalna upravo u K tocki,

definirajudi poluvodicki energetski procjep Ej.

3.3 Zasjenjenje unutar 2D-cry

Kako bismo dobili izraze za izracun zasjenjenja unutar 2D-cry potrebno je opce izraze
raspravljene u poglavlju 2.5 prilagoditi geometriji problema. Tu u slucaju zasjenje-
nja, danog Dysonovom jednadzbom (2.24), znac¢i da moramo izvesti izraze za golu
kulonsku interakciju i polarizabilnost.

Gola kulonska interakcija V' (r,r’) ovisi samo o razlici koordinata r' — r. Zbog
specifitne geometrije problema, treba nam zapravo izraz za parcijalni 2D Fourierov

transformat kulonske interakcije. On je dan izrazom

V(Q,z,7) = %e"Q"Z‘Z" : (3.35)

Medutim, 3D geometrija nasih problema zahtjeva da su sve veli¢ine periodi¢ne u
okomitom smjeru z s periodom L. Odnosno, u nasem slucaju, u okomitom smjeru

interakcija V' (r,r’) mora biti izrazena u obliku koji je ogranicen na interval L,
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1 ; el d ; /
V(r,x') = - D i / Q e RP=PIV, 0 (Q), (3.36)

G.G,

gdje je

1 L/2 . R
Voo (Q) = 7 / o AV (@ ) (3.37)

a V(Q,z,2) dano izrazom (C.23). V(r,r’) je sada periodi¢na funkcija koordinata =z
i 2/. U matri¢tnom obliku, operator V¢, (Q) mijesa razli¢ite komponente G i G.,.
Puni izraz za V. ¢, (Q) dan je u Dodatku C u izrazu (C.29). Za z = 2/, $to se vidi iz
izraza (3.35), transformat u x — y ravnini odgovara ¢istoj 2D kulonskoj interakciji.
Na sli¢can nacin kao i za golu kulonsku interakciju treba transformirati op¢i izraz
za polarizabilnost (2.23). Vode¢i doprinos polarizabilnosti dan je elektron-supljina

pobudama, odnosno izrazom

X (rrw) = D n () b (1) 65, (1) 6 (1)
( (1_fn)fm fn(l_fm) )

— 3.38

gdje temperaturni faklori f,, odgovaraju Fermi-Diracovoj raspodjeli. U granici 7" — 0
za \" dobiva se izraz (A.11). Sada samo u izraz (3.38) treba uvrstiti valne funkcije
(3.29) koje se dobivaju DFT racunom. Iz svojstva periodi¢nosti ovih valnih funkcija
onda slijedi i Fourierov transformat za x° koji nam treba kako bismo izrazili zasje-
njenu kulonsku interakciju preko odgovarajuc¢ih Fourierovih transformata. Detaljniji
izvod dan je u Dodatku C.1, gdje je dan i eksplicitni izraz (C.20) za Fourierov tran-
sformat (matri¢ne elemente) y% o (Q,w).

Uz poznate eksplicitne izraze (C.29) i (C.20) za matri¢ne elemente gole interak-
cije Voo (Q) i polarizabilnosti x%q/(Q,w) moguée je dobiti u algebarskom obliku i

izraz za zasjenjenu kulonsku interakciju,

Wea(Qw) =Vaa(Q) + Y Vaa, (Q)x&,6,(Q o)We,a(Qw) . (3.39)
G1G2
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Koraci za dobivanje izraza (3.39) opisani su detaljnije u Dodatku C.3.

Elektronska svojstva koja ukljucuju i korelacije izvodimo iz zasjenjene kulonske
interakcije. Racunata su dva doprinosa vlastitoj energiji elektrona. Prvi je Fockov do-
prinos Y%, odnosno ¢lan izmjene (exchange). On je opéenito dan s izrazom (2.14)
i ratuna se za golu interakciju. Drugi je korelacijski doprinos X532, koji odgovara GW
aproksimaciji u izrazu (2.27). Eksplicitni izrazi za oba doprinosa vlastitoj energiji
dani su izrazima (C.37) i (C.49) uz detaljniji izvod.

Uz ove aproksimacije za vlastitu energiju elektrona, Greenovu funkciju elektrona

poprima oblik dan s

1

w = B + B = Wik — Vg (@)

Gk (w) = , (3.40)

Ovdje je E,k energija KS Blochovih stanja (3.29) koja se dobivaju DFT racunom.
Fockov doprinos nema frekventnu ovisnost i dobiva se preko gole interakcije, kao sto
se odmabh vidi iz izraza (2.14) ili izraza (C.36). U izrazu (3.40) jedino je korelacijski
doprinos frekventno ovisan jer ovisi o (retardiranoj) zasjenjenoj interakciji. Dio ko-
relacija koje ukljuc¢uje DFT racun i racun doprinosa vlastitoj energiji, odnosno koje se

broje dva puta, treba oduzeti, ¢emu odgovara energija EX; u izrazu (3.40).

3.4 2D van der Waals heterostrukture

U ovom radu proucavali smo posebno kako blizina dielektricne podloge, kao sto je
prikazano na slici 3.6, utjete na korelacijsku energiju KS Blochovih elektrona ¢ u
poluvodicu. Strukture kao na slici 3.6 se mogu eksperimentalno realizirati pa ovo
istrazivanje ima i svoju izravnu eksperimentalnu relevantnost.

U heterostrukturi prikazanoj na slici 3.6, kristal koji odgovara z = 0 ravnini je
onaj Cija nas elektronska svojstva u konacnici zanimaju, i oznacavat ¢emo ga i s
2D-cry. Kristal koji odgovara ravnini z = —A odgovara podlozi, odnosno u engleskoj
terminologiji govorimo o ’supporting-crystal’. Zato ¢emo kristal koji odgovara podlozi
nazivati i S-cry.

Dva 2D kristala na slici 3.6 se prirodno vezu van der Waalsovim vezama te je
udaljenost medu njima reda veli¢ine A ~ 3A4. Ova vrijednost je oko dva puta veca
nego li udaljenost medu atomima na heksagonalnoj resetci spojenima kovalentnim

vezama. Zbog toga pretpostavljamo da se elektroni mogu delokalizirati samo unutar
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S-cry 2D-cry

zé—A z=0

Slika 3.6: Prikaz poluvodickog 2D kristala (2D-cry) koji je centriran u z = 0 ravnini i
grafena kao podloge (supporting-crystal ili S-cry), koji je centriran u z = —A ravnini.

svog 2D kristala te da nema znacajnije hibridizacije (prekrivanja) orbitala atoma
izmedu dviju ploha.

To je glavni razlog zbog kojega sustav dviju ploha (S-cry, 2D-cry), moZemo proma-
trati kao dva podsustava i onda perturbativno racunati kako jedan utjece na drugoga.
U suprotnom, morali bismo ih ve¢ na razini DFT racuna tretirati kao jedan kristalni
sustav, Sto bi znatno zakompliciralo izracune, pogotovo uzmemo li u obzir i to da
dvije kristalne ravnine nemaju uopce iste konstante resetke.

Iako se u nasem problemu moze zanemariti hibridizacija izmedu 2D-cry i S-cry,
gola kulonska interakcija je dugodosezna pa je jasno kako ¢e polarizacija u S-cry imati
utjecaja i na 2D-cry. Razmotrimo za ilustraciju interakciju izmedu dviju nabijenih
Cestica, prve u polozaju r, a druge u polozaju 7/, kao $to je prikazano na slici 3.7a.
Zbog toga jer nema drugih polarizacijijskih mehanizama u sustavu te dvije Cestice
medudjeluju golom kulonskom interakcijom V (r,r’). Ako se pak pored tih Cestica
nalazi dielelektri¢na ploha (S-cry), kao Sto je prikazano na slici 3.7b, i koja se zbog
njih polarizira, jasno je kako problem viSe nece biti tako jednostavan. Sada dvije
cestice medudjeluju dinamicki zasjenjenom kulonskom interakcijom Vs (r, 7', w).

Slicno kao i za ovdje opisani slucaj s dvije Cestice na slici 3.6, jasno je da S-cry
mijenja interakciju i unutar 2D-cry. Kada bismo znali ovu izmijenjenu interakciju
Vs (r,r',w), mogli bismo izracunati elektronska svojstva za 2D-cry na potpuno isti
nacin kao sto je to ve¢ opisano u poglavlju 3.3. Jedno $to bi trebalo napraviti je

zamijeniti u izrazima golu interakciju V' s frekventno ovisnom interakcijom Vg(w),
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Slika 3.7: Gola interakcija izmedu dvaju tockasta naboja u to¢kama r i r’ u (a) va-
kuumu i (b) pored polarizabilne povrsine S-cry. U prvom slucaju interakcija je gola
i translacijski invarijantna. U drugom slucaju, interakcija je zasjenjena i vise nije
translacijski invarijantna zbog induciranog doprinosa AVs.

V — Vs(w). Upravo uz ovakav pristup primijenili smo unutar ovog rada za rjeSavanje
problema kad su zajedno u sustavu 2D-cry i S-cry.
Zbog S-cry u sustavu postoji dodatna inducirana interakcija AVg. Drugim rijecima,

izmijenjena interakcija Vs moZze se prikazati kao suma gole i inducirane interakcije,

Vs (r,r',w) =V (r,7") + AVs (r, 7', w) . (3.41)

Frekventna ovisnost u izrazu (3.41) dolazi od ¢injenice da naboj u r’ moZze opcenito
izvoditi i neko sloZeno gibanje pa ovdje, jer smo u domeni teorije linearnog odziva i
Kubo formule, razmatramo odziv sustava na samo jednu Fourierovu komponentu (w)
tog slozenog gibanja. Dakle, iako Cestice i dalje medudjeluju golom kulonskom inte-
rakcijom V' (r,r’), polarizacijom podloge dolazi do pobudivanja elektronskih (eventu-
alno i fonoskih) stupnjeva slobode u podlozi koji su opisani dinamickom (frekventno
ovisnom) induciranom interakcijom AV (r, 7', w).

Zelimo konstruirati jednadzbu za interakciju Vg koristeéi se terminima mnogo-
Cesticne perturbativne teorije. Pretpostavimo za pocetak da su jedina elementarna
pobudenja koja se mogu desiti u S-cry pobudenja elektron-supljina parova opisana
(vremenski uredenim) propagatorom ili odzivnom funkcijom x3 (71,72, w), a sve ire-
ducibilne procese viseg reda zanemarujemo. Drugim rije¢ima, 5 za S-cry u svemu
odgovara izrazu (C.18) za x, za 2D-cry, odnosno sve efekte racunamo na istoj ra-
zini aproksimacije. Konkretno, Dysonova jednadzba za S-cry zasjenjenu kulonsku

interakciju je dana s
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Vs (r,r',w) =V (r,7) + /drld'rgV (r,m1) X§ (r1,72,w) Vs (ro,7",w) . (3.42)

U nultom redu racuna, dvije Cestice medudjeluju izravno preko V. U sljedec¢em redu
racuna, Cestica ur’ medudjeluje sa S-cry, pobuduje u tocki r, elektron-supljina parove
energije w koji se potom propagiraju do tocke r; te se onda poniste te kulonski inte-
ragiraju sa Cesticom u r. Ovakvi se procesi uzastopno ponavljaju i u vi§$im redovima.
Dakle, koristi se ista teorija kojom smo dobili i jednadzbu za zasjenjenu kulonsku

interakciju W, u izrazu (C.31).

S-cry

z=-A z=-1/2 z=L/2

Slika 3.8: Prikaz ovisnosti inducirane interakcije AVs o koordinatama z i z/. U po-
dru¢ju gdje nema naboja AVy trne exponencijalno u z-smjeru jer je inducirana inte-
rakcija dana samo povrsinskom preraspodjelom naboja.

Sa S-cry u sustavu ne postoji translacijska simetrija u z smjeru. Zato Vg (r,r’,w)
ovisi obje koordinate z i 2/, a ne samo i njihovoj razlici kao sto je to slucaj s golom
interakcijom. Posebice, polarizabilnost S-cry ograniCena je na ravninu z = —A,

Xo (r,r',w) o< 8(z + A)d(2 + A) (3.43)

odnosno, odgovara preraspodjeli povrsinskog naboja. To za posljedicu ima da u po-
drudju gdje nema naboja inducirana interakcija AVy opada u z-smjeru eksponenci-

jalno s odaljenoscu od S-cry;,

AVs (Q,w, 2,2") o x5 (Q,w) exp(—2|Q[A) exp(—2(Q|(z + ') (3.44)
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Ova situacija prikazana je na slici 3.8. Vidimo da inducirana interakcija u ravnini
z = 0 koja odgovara 2D-cry biva reducirana za faktor exp(—2|@Q|A). Za male valne
vektore, |Q|A < 1, ova redukcija je mala i efekti zasjenjenja su najvedi.

Eksplicitni izrazi za Fourierove transformate za Vs i AVy izvedeni su u Dodatku
D.2 i D.3. Inducirana interakcija AVs dana je izrazom (D.80), dok izraz (D.81) od-
govara matri¢nim elementima izmijenjene interakcije VS (Q,w). Preko matri¢nih
elemenata dobiva se u algebarskoj formi i konacni izraz za zasjenjenu interakciju
u 2D-cry kada se uzme u obzir efekti S-cry preko Vs. Konkretno, konacni izraz za
Wéq (Q,w) dan je Dysonovom jednadzbom (D.82). S novom zasjenjenom interakci-

jom,

Wee (Q,w) = Wea (Q,w) (3.45)

moze se izracunati novi korelacijski doprinos vlastitoj energiji u izrazu (3.40),

Yo (w) = TS5 (w) (3.46)

¢ime se dobiva konacni izraz za Greenovu funkciju elektrona u 2D-cry kada u sus-
tavu postoji i S-cry. Fockov doprinos, koji ovisi o goloj interakciji u oba slucaja, sa i
bez S-cry, ostaje dakako nepromijenjen. U nastavku ¢emo jo$ jednom ponoviti cijeli
ovaj postupak kako bi ga stavili u kontekst programa koje smo koristili za dobivanje

rezultata.

3.5 Konkretno odvijanje racuna

Numericki racun se sastajao od tri nezavisna programa. Prvi program je koristio
samo valne funkcije substrata (S-cry) za racunanje pune odzivne funkcije ys (Q,w)
iz jednadzbe (3.44). Ovaj dio postupka je isti za svaki 2D-cry te je zato bio izdvojen
od ostatka.

Drugi program je pomocu spremljene odzivne funkcije grafena racunao promi-
jenjeni dio frekventno ovisne interakcije AVs(w) u recipro¢nom prostoru potrebna
za izvod zasjenjene interakcije sa substratom. KoriStenjem promijenjene interak-
cije AVs(w), a ne ukupne interakcije Vs(w) (kao Sto je opisano u jednadzbi (D.82))

ratunamo:
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AWéG’(Qaw) = AVC?‘.G'(QM)
Y AVee, (g6, (QwAT,a(Quw) . (3.47)
G1Go

koji je zahtijevao koristenje valnih funkcija 2D-cry pri racunanju elektron-supljina
propagatora x¢&,q,(Q.w). Time se radi o GoAWs metodi, koja je analogna G,Ws
metodi (opisana u dodatku D), do na matri¢ni element interakcije u jednadzbi (3.47).
To nam omogucuje izraéun inducirane korelacijske vlastite energije AXS% (w) koja
je dakle posljedica samo substrata, a ne i utjecaja materijala na samog sebe Sto je
dana s punom korelacijskom vlastitom energijom ES& (w). Kako bi se pojednostavio
zapis vlastite energije, program je koristio direktnu vezu sa spektralnom funkcijom
Ss (Q,w) (kao $to je napisano u jednadzbi (2.26)) te je program rezultate spremao u

obliku korelacijskog propagatora (ista formula u dodatcima (D.86)):

dw’ SéG’(Qa w/)

W—w s (3:48)

% (Q,w) = h
e (Q,w) /0

gdje je spektar elektronskih pobudenja u 2D-cry, a koji ukljucuje i polarizaciju subs-
trata:

Sea(Qw) = —%ImWéG,(Q,w). (3.49)

Posljednji program je koristio korelacijske propagatore drugog programa kako bi
ratunao korelacijski doprinos vlastitoj energiji AYS: (w) za zadanu vrpeu 7 i totku

Brilliounove zone K (ista jednadzba kao u D.84):

1 dQ * /
SR = 15 [ G Y kel @ cial@)

GG/
X {(1 - me-‘rQ) F%G’(Qv w — EmK-‘rQ)
—  foxiQ Tea (Q Enkiq —w)} (3.50)

gdje su p,k mk+q nabojni vrhovi dobiveni pomo¢u KS valnih funkcija. Pomoc¢u dobi-
vene vlastite energije program je isto racunao Greenovu funkciju elektronskog stanja
(n , K) koja predstavlja njegov kvazicesticni spektar. Ono Sto ¢e nas ovdje posebno

zanimati je substratom inducirana korelacijska vlastita energija AY%% (w) koja se do-
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bije pomocu identi¢nih formula (3.48-3.50) uz zamjenu
WéG’(va) - AWéG/(QaW) = WCS;G,(Q,w) - WgG/(Q,w)-

3.6 Sazetak postupka

U okviru ovog poglavlja opisali smo GW aproksimaciju s kojom smo racunali vlastitu
energiju elektrona u 2D poluvodi¢u (2D-cry) na udaljenosti A od podloge (S-cry), u
slucajevima kada je hibridizacija medu dvaju podsustava zanemariva. Objasnili smo
kako ¢e efektivna zasjenjena kulonska interakcija 1, u poluvodicu biti promijenjena
zbog polarizacije S-cry. Odnosno, pokazali smo da je moguce prvo izracunati RPA
aproksimacijom izmijenjenu kulonsku interakciju Vs zbog polarizabilnosti S-cry. S
tom izmijenjenom interakcijom, koja ovisi o udaljenosti A izmedu 2D-cry i S-cry,
moguce je onda opet u okviru RPA aproksimacije izracunati zasjenjenje unutar 2D-
cry, ali sada zbog polarizabilnosti kojoj doprinose elektroni u 2D-cry. Elektronska
svojstva 2D-cry onda se mogu izracunati preko Greenove funkcije i vlastite energije

elektrona racunane u okviru GW aproksimacije sa zasjenjenom interakcijom Ws.

4 Rezultati

U ovom poglavlju ¢emo se baviti interpretacijom numerickih rezultata dobivenih nu-
mericki na osnovu teoriju koju smo objasnili u prijasnjem poglavlju i koja je podrobno
dodatno razradena u dodatcima. Konkretno, s numericke strane, koristili smo Qu-
antum Espresso kako bismo dobili valne funkcije za vrpce u 2D poluvodi¢ima (hBN,
WS, i MoS5), kao i za vrpce u grafenu za slucaj bez dopinga i za slucaj s tri razli¢ita
dopiranja.

Quantum Espresso rezultati su zatim bili ulazni parametri za fortranske programe
kojima smo racunali fizikalne veli¢ine od interesa s u¢incima zasjenjenja, posebice
kvaziCesti¢na svojstva i kolektivna pobudenja. Zbog zahtjevnosti na racunalne re-
surse i dugotrajnost racuna, u Fotranu smo implementirali paralizaciju izvodenja pro-
grama pomoc¢u OpenMP biblioteka. Sami racuni izvedeni su na racunalnom grozdu

(klasteru) Instituta za fiziku.
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4.1 DFT dio rac¢una

Kao Sto je uvodno ve¢ spomenuto, u svrhu numerickih izracuna elektronskih valnih
funkcija i vrpcaste strukture koristen je programski paket Quantum Espresso [35].
On korisniku omogucéava definiranje odredene kristalne strukture, pri ¢emu se za
svaki atom u jedini¢noj Celiji odreduje koji pseudopotencijal se zeli koristiti. Naime,
pseudopotencijali zamjenjuju jaki i singularni kulonski doprinos jezgre, buduéi da
je taj goli potencijal jezgre uvijek jako zasjenjen tzv. core (dubokim) elektronima.
Ova duboka elektronska stanja vrlo rijetko se racunaju eksplicitno ve¢ se njihova
uloga preko pseudopotencijala tretira u DFT racunima implicitno. To¢nije, obi¢no se
za svaki atom napravi tzv. all electron calculation, $to podrazumijeva rjeSavanje KS
jednadzbe za taj atom. Tada se 'zamrznu’ dubokolezeca ’core’ stanja dok se valentna
stanja prvo ucine transferabilnima (odracuna se elektron-elektron interakcija medu
njima) i kasnije se puste u interakciju sa okolnim atomima. Valja naglasiti i da su
pseudopotencijali obi¢no nelokalni, odnosno ovise o orbitalnom kvantnom broju /.

Pristup preko pseudopotencijala znatno ubrzava numericko rjeSavanje problema.
Naime, za rezultate koji nam trebaju vazne su vrijednosti valnih funkcija valentnih
i vodljivih elektrona na ve¢im udaljenostima od jezgre. Blizu jezgre valne funkcije
elektrona prirodno jako osciliraju. No, u ovom podrucju velika to¢nost nije kriti¢na
tako da se potencijal blizu jezgre i u¢inak dubokih elektrona u konacnici zaista moze
opisati zagladenim pseudopotencijalima.

Postoje mnogi razli¢iti pseudopotencijali koji su dostupni korisniku za isti pro-
blem, pri ¢emu je osnovna razlika izmedu njih u tome kojom aproksimacijom je
ucinjen all electron racun (LDA, GGA...) i koja svojstva zadovoljavaju pripadajuce
valne funkcije (jesu li posebno glatke, sacuvavaju li normu, itd.). U ovom radu
smo odlucili koristiti tzv. norm-conserving pseudopotencijale izvedene u okviru LDA
aproksimacije za hBN [37], WS, [38], MoS, [39] i grafen [40]. S takvim pseudo-
potencijalima oscilacije oko jezgre nisu potpuno izgladene, ali zato su valne funkcije

normalizirane.

4.2 Spektar elektronskih pobudenja u grafenu

Unutar rada i sam izbor za S-cry posebno je zanimljiv, budu¢i da se radi o grafenu koji

bitno moze promijeniti elektronsku strukturu u 2D-cry. Ta promijena takoder ovisi
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Slika 4.9: Prikaz faznog prostora za elektron-supljina pobudenja u 3D (lijevo) i 2D
(desno) slobodnom elektronskom plinu. w;,q; 1 Wmin SuU maksimalna i minimalna
energija potrebna za pobudu elektron-Supljina parova za zadani valni vektor. Spektar
ovih pobuda uvjetovan je Paulijevim principom i postojanjem Fermijevog mora, tako
da ove pobude tvore kontinuum elektron-supljina pobudenja koji ima svoje dobro
definirane granice u w — k ravnini. Plavom bojom prikazane su disperzijske relacije
(kolektivnih) plazmonskih modova; 3D plazmon (lijevo) i 2D plazmon (desno).

o dopiranju grafena, koje je u praksi razmjerno lako kontrolirati. No, prije nego Sto
se iznesu rezultati za heterostukture, odnosno za sustave s 2D-cry i S-cry, zanimljivo
je istraziti elektronska pobudenja u grafenu, pogotovo u ovisnosti o dopiranju. Zato
¢emo sada prvo raspraviti elektronska pobudenja u samostoje¢em grafenu.

Kao sto je izvedeno u brojnim udzbenicima, u slucaju slobodnog elektronskog
plina elektron-$upljina propagator ili polarizabilnost x° se mogu dobiti u analiti¢koj
formi. Uz pomo¢ RPA aproksimacije (V5 = V + Vx°V5) onda se mogu izrac¢unati
elektronskih pobudenja u sustavu. Fazni prostor moguc¢ih elektronskih pobudenja
u RPA aproksimaciji prikazan je na slici 4.9, za 3D (lijevo) i 2D (desno) slucaj. U
spektru razlikujemo dva tipa elektronskih pobudenja: elektron-Supljina pobudenja
i kolektivna (plazmonska) pobudenja. Disperzije plazmonskih pobudenja oznacene
su plavom bojom. Opcenito, plazmon predstavlja koherentno gibanje mnostva elek-
trona, tj. makroskopske oscilacije elektronske gustoce.

Plazmon prestaje biti koherentnom pobudom ¢im plava krivulja ude u podrucja
elektron-supljina parova. Zbog disipacije, plazmoni u ovom podrucju bivaju guseni i
postaju Siroke rezonance. Na slici 4.9 vazno je primijetiti da je plazmonski mod bitno

drugaciji u 3D i 2D slucaju. Ova razlika i eksperimentalno je potvrdena puno puta.
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Slika 4.10: Inteziteti elektronskih pobudenja S ~ I'mVs u nedopiranom grafenu (li-
jevo) i u dopiranom grafenu (desno). Za oba grafa je koristena ista skala boja. Lijepo
se vidi da u slucaju dopiranog grafena u niskoenergetskom djelu spektra dominiran
Diracov plazmon, koji je odsutan nedopiranom slucaju. S druge strane, = plazmon
koji se pojavljuje oko w = 4 €V je jedanko intezivan u oba slucaja.

Dok u 3D slucaju vrijedi Q37 (Q = 0) # 0, u 2D slucaju Q27 (Q = 0) = 0.

Isti proracuni inteziteta elektronskih pobudenja mogu se napraviti i za slucaj
grafena, koji unutar ovog rada ima ulogu S-cry. U grafenu ve¢ na niskim energi-
jama i u dugovalnoj granici postoje elektronski stupnjevi slobode koji mogu odgovo-
riti na vanjsku pobudu. Pogledajmo zato intezitete elektronskih pobudenja grafena
S(Q,w) ~ ImVs(Q,w,z =0,z = 0), prikazane na slici 4.10. Lijevo je spektar nedopi-
ranog grafena, dok je desno spektar dopiranog grafena s razinom dopiranja n = 1.76
10*em~—2. Ova zadnja vrijednost ujedno je i najjate dopiranje koje smo Koristiti u
ovom radu. Analogno slucaju slobodnog 2D elektronskog plina, niskoenergetskim
djelom spektra dominira Diracov plazmon. Diracov plazmon za male valne vektore
pocinje kao \/@ te na granici meduvrpcanog 7 <> 7* elektron-Supljina kontinuuma
mijenja rezim te postaje znacajno gusen. Granica koja omeduje fazni prostor za unu-
tarvrp¢ana 7* < 7* elektron-Supljina pobudenja dana je kao w,,.. (Q) = vr@Q, za
razliku od |@|* ponasanja u sluc¢aju 3D elektronskog plina (vidjeti sliku 4.9). Spektri
poput ovoga na slici 4.10 dobivaju se eksperimentalno pomocu ’electron-energy-loss-
spectroscopy’ mjerenja (EELS) (na primjer u [18] na slici 5 vidimo (EELS) za zadani

valni vektor () na kojem i oni spominju iste plazmone). Materijal se podvrgava snopu
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elektrona s dobro definiranom kinetickom energijom. Elektroni kroz neelasti¢ne su-
dare mijenjaju energiju i impuls Sto se onda moze izmjeriti. Na osnovu tih eks-
perimentalnih podataka rekonstruira se spektralna funkcija S koja otkriva spektar
elektronskih pobudenja u materijalu. Zato se spektralna funkcija S ponekad zove i
’energy-loss-function’ (ELF).

Medusobna usporedba spektara na slici 4.10 jasno nam pokazuje da su nisko-
energetska pobudenja u dopiranom grafenu puno ja¢a nego u nedopiranom. Medutim,
bez obzira na to, nedopirani grafen ¢e se zbog 'mekih’ meduvrpcanih elektron-Supljina
pobudenja znacajno polarizirati, gotovo kao savrSeno vodljiva 2D ploha. To ¢e zna-
¢ajno utjecati na pomak energije elektrona ili Supljine u 2D poluvodicu kad ga pri-
maknemo grafenu. Npr. ako u 2D poluvodicu stvorimo supljinu (u valentnoj vrpci)
ili elektron (u vodljivoj vrpci) grafen ¢e se polarizirati negativno oko Supljine ili po-
zitivno oko elektrona Sto ¢e povisiti energiju Supljine ili sniziti energiju elektrona (u
nekim slucajevima skoro po image potential 1/4z zakonu). Dakle, grafen ¢e efektivno
smanjiti energetski procjep izmedu valentne i vodljive vrpce u poluvodicu. Medutim,
iako doping znacajno mijenja niskoenergijski spektar pobudenja u grafenu, unutar-
vrp¢ana pobudenja nece znacajno modificirati statiCko zasjenjenje (lavina ve¢ pos-
toje¢ih meduvrpcanih pobudenja dominira) tako da ce se efekt dopinga ne energijski

procijep manifestirati tek za ekstremno velike dopinge.

4.3 Kvagzicesticna svojstva heksagonalnog borovog nitrida (hBN)

Krenimo od hBN-a, jednog od najjednostavnijih primjera dvodimenzionalnog polu-
vodica heksagonalne resetke, Cija je struktura prikazana na slici 3.4. Budu¢i da bor
ima tri elektrona u valentnim orbitalama, a dusik pet, obic¢no se pri koriStenju aprok-
simacije ¢vrste veze pretpostavlja da se tri para elektrona nalaze u orbitalama koje
su zasluzne za koheziju materijala, dok se za ostala dva elektrona pretpostavlja kako
sudjeluju u hibridizaciji p, orbitala. Uz takav model mozemo odmah vidjeti kako je
zapravo razlika ’on-site’ energija A, izmedu dviju p, orbitala (p? i p?) kljuéna za po-

javu energetskog procjepa £, izmedu valentne i vodljive vrpce, pri ¢emu su njihove
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Slika 4.11: Crne linije oznacavaju vrpc€astu strukturu hBN-a dobivenu DFT ra¢unom,
duz osi visoke simetrije koje spajaju tocke I', M i K. Fermijeva energija odgovara

ishodi$tu energetske skale, odnosno jednaka je 0 €V. Zutom i crvenom bojom su
oznacene vrpce dobivene metodom Cvrste veze iz jednadzbe (4.51)

disperzije dane kao

E. (K) = £\/AJ + | Al

K K K
|Ag|* = #2 [4(:032 (%\@) + 4 cos ( $;\/§) cos (%) + 1] (4.51)

gdje je t matri¢ni element preskoka izmedu orbitala koji parametrizira kineticku ener-
giju elektrona u kristalu, a a je udaljenost izmedu atoma bora i dusika. U K tocki
(K, = 2n/3, K, = 7/3) razlika izmedu gornje vodljive i donje valtentne vrpce je
minimalna i dana je parametrom A,. U heksagonalnom grafenu su pak svi atomi isti,
odnosno Ay = 0. Zato u tocki K nema energetskog procjepa kao u hBN-u. To grafenu
daje posebna svojstva. Medu njima se isti¢e ono da je grafen lagano eksperimentalno
dopirati primjenom vanjskog potencijala. To je ujedno bio jedan od glavnih motiva
u ovom radu za istrazivanja sustava ba$ s podlogom grafena. Iako je izraz (4.51)
dobiven razmjerno jednostavnim modelom, treba naglasiti kako je K tocka opcenito
tocka u kojoj se nalazi poluvodicki procijep u svim materijalima u ovom radu. Ovo
svojstvo proizlazi naime iz simetrija kristalne strukture, zbog ¢ega detalji modela i
nisu toliko bitni $to se vidi na slici 4.11 usporedbom DFT racuna s rezultatom iz
jednadzbe (4.51).

Prilikom implementacije koda, QuantumEspresso uzima u obzir preskoke izmedu
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svih relevantnih orbitala koje se nalaze na boru i dusiku, dajuci energijske disperzije
za sve valne vektore. Vrpcasta struktura hBN-a duz putanje I'-M - K -T" prikazana je na
slici 4.11. MoZemo jasno razluciti posljednje tri valentne vrpce od ostalih vodljivih
vrpca, bududi da se izmedu njih nalazi Fermijev nivo EFr = 0. MoZemo isto primijetiti
kako disperzija valentne vrpce u I' to¢ci nema globalni maksimum kao Sto sugerira
izraz (4.51), nego, naprotiv, lokalni. Ovdje je vazno spomenuti kako opéenito DFT
racuni podcjenjuju iznos energetskog procjepa (£,) zbog dva klju¢na razloga. Prvo,
DFT racuni uglavnom ne uzimaju u obzir nelokalnost elektronskih korelacije. Drugo,
budu¢i da DFT daje osnovno stanje sustava, energetski procjep se unutar DFT-a do-
biva usporedivanjem osnovnog stanja s punom valentnom vrpcom i osnovnog stanja
s jo$ jednim elektronom u vodljivoj vrpci. To je uzrok dodatnoj greski.

Iako se svi eksperimentalni rezultati slazu da je energetski procjep u hBN-u veci
od 4.48 eV nije moguce lako ostvariti koncensus oko njegove to¢ne vrijednosti. Neke
procjene daju 5.955 eV [43] ili 6.8+0.2 eV [44]. Teoretski rad koji koristi GoW, aprok-
simaciju, prikazanu i u ovom radu, energetskom procjepu daje vrijednost od ¢ak 7.3
eV [45]. Eksperimentalno koncensusa takoder nema, jer mjerenje energetskog pro-
cijepa samostajaceg hBN-a nije moguce. Zato svi eksperimenti koji nastoje izmjeriti
energetski procjep nastoje za podlogu imati neki ’inertni’ substrat. Medutim, ti sub-
strati se u konacnici ne ¢ine toliko inertnima koliko se Zeli, pa je situacija sli¢cna kao
i s teorijskim radovima koji koriste razli¢ite aproksimacije ne bi li se ocijenila uloga
substrata, pri ¢emu ne postoji siguran argument zasto bi jedan pristup bio bolji od
drugoga. Zato je vazno naglasiti da su nas u ovom radu prvenstveno zanimao utjecaj
elektronskih stupnjeva slobode (ili elektronskih pobudenja) substrata na elektron-
ska stanja u 2D poluvodi¢u, dok nam tocan opis interakcije tih stanja s intrinsi¢nim
elektronskih stupnjeva slobode u samostoje¢em 2D poluvodicu nije bio od primarnog
interesa. Zato metodu koju ¢emo ovdje koristiti za izra¢un vlastite-energije AXS i
zovemo GoAWs, a ne kao Sto je uobic¢ajeno GyWj,.

Slika 4.11 je bila nasa polazna tocka za GyAWs racun. Elektronska stanja oznacena
krizevima su beskonacno zivuca i odgovaraju Greenovim funkcijama sa samo jednim
realnim polom u w = E, g, pri ¢emu je n broj vrpce (band number), a K je valni
vektor u Brillouinovoj zoni. Primjerice, zelena linija na slici (4.12), koja prikazuje
spektralnu funkciju A,k (w) ~ ImG,k(w) valentne vrpce hBN-a u K tocci, je u biti

delta funkcija u w = Ej; x. GoAWjs racun, s druge strane, ukljucuje procese u ko-
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Slika 4.12: Spektralne funkcije A,k (w) ~ ImG,k(w), valentne vrpce u K toc¢ki u hBN-
u koji se nalazi na razli¢ito dopiranom grafenu. Zelena linija je delta funkcija koja
predstavlja spektralnu funkciju koju daje QuantumEspresso, dok ostale spektralne
funkcije sadrze ucinke grafenske podloge; crvena (nedopirani grafen n = 0), crna
(dopirani grafen n = 1.76 x 10'® cm~2) i plava (dopirani grafen n = 1.76 x 104
cm™?).

jima se elektron rasprsuje na elektronskim pobudenjima u substratu pa se time delta
funkcija $iri, odnosno pretvara u Lorentzian konacne Sirine. Osim u obliku Sirenja
spektralne linije, elementarna pobudenja (elektron-supljina pobudenja w, ili plaz-
moni wp) se manifestiraju u spektru i kao sateliti; u valentnoj vrpci Ey odprilike na
energiji iw ~ Ey — hw, p, a u vodljivoj vrpci E¢ otprilike na energiji hw ~ E¢ + hw;, p.
Na slici (4.12) mozemo isto vidjeti kako se sa povecanjem dopinga n srediste Lorent-
ziana pomice u desno, a plazmonski satelit u lijevo. Pomicanje Lorentziana u desno je
fizikalna pojava koju smo ve¢ najavili u teorijskom poglavlju. Grafen zasjenjuje naboj
elektrona u vodljivoj i Supljina u valentnoj vrpci hBN-a te im tako smanjuje energiju.
Stovise, poveéanje dopinga pojatava u¢inak zasjenjenja pa je tako na slici 4.12 plava
krivulja viSe pomaknuta u desnu stranu nego li crna. Konacno, porast valentne vrpce
i snizenje vodljive vrpce smanjuje ukupni energetski procjep. Na slici 4.12 pomicanje
plazmonskog satelita u lijevu stranu je jednostavno poslijedica povecanja prosijecne
energije Diracovog plazmona /wp sa dopingom n. Ono $to je vazno naglasiti da
se opazeni pomak plazmona koji je ovdje izracunat GoAW;s aproksimacijom mora

dodatno korigirati, kako bi to bilo konzistentno s pomakom energije kvazicestice.
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Slika 4.13: Spektralni intenziteti A,k (w) ~ ImG,k(w), valentne (n = 4) i vodljive
(n = 5) vrpce hBN-a duz osi visoke simetrije K € I'-M-K-I" izracunati GoAWs aprok-
simacijom. hBN je u interakciji sa (a) nedipiranim i (b) dopiranim (n = 1.76 x 10
cm~?) grafenom. Zelenim to¢kastim linijama su oznacene valentna i vodljiva vrpca
dobivene DFT racunom.

Naime, to¢an poloZaj plazmonskog satelita, npr. u valentnoj vrpci, je fiw ~ Ey — hwp
gdje je Fy to¢na, ve¢ korigirana energija valentne vrpce, a mi ovdje ipak koristimo
samo DFT vrijednost Ey. Kako bi ovo postigli morali bi uciniti G; AW aproksimaciju,
ali i viSe redove.

Sad kad smo raspravili svojstva spektralne funkcije u K tocki valentne vrpce,
mozemo se usredotoditi i na promjene spektralnih svojstava valentne i vodljive vrpce
duz Brillouin-ove zone. Slika 4.13 prikazuje spektralne intezitete A,k (w) ~ ImG,k(w),
valentne (n = 4) i vodljive (n = 5) vrpce hBN-a duz osi visoke simetrije K € I'-M-
K-T' izracunati GoAWs aproksimacijom. hBN je u interakciji sa (a) nedipiranim i (b)
dopiranim (n = 1.76 x 10'* cm~2) grafenom. Zelenim toc¢kastim linijama su oznacene
valentna i vodljiva vrpca dobivene DFT racunom. KvaziCesticna svojstva elektrona
koja smo dobili su posebno zanimljiva i mogu se izravno usporedivati sa ARPES mje-
renjima (vidjeti primjerice [46]). Energetske pomake koji odgovaraju pomaku centra
Lorentziana s obzirom na zelene tocke mozemo vidjeti u svim elektronskim stanjima.
Buduci da nas racun u usporedbi sa jednostavnijom 'no-recoil’ aproksimacijom uzima
u obzir i prijelaze izmedu elektronskih stanja, energetski procjep nije potpuno ri-
gidan. Odnosno, kad gledamo glavne tocke simetrije u slu¢aju hBN-a, ucinci su

najizrazeniji redom u tockama M, I" te konac¢no u toc¢ki K. Pomaci nisu mali, od-
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Slika 4.14: Projekcija elektronskih valnih funkcija hBN-a duZ Brillouin-ove zone na
p. orbitale atoma bora (lijevo) i atoma dusika (desno). Intenzitet krivulje razmjeran
je preklopu.

nosno u prosjeku dobivamo da je promijena energijskog procijepa —AFE; ~ 570meV
Sto se dosta dobro slaze s eksperimentalnim mjerenjima na hBN-a na grafitu. Pri-
mjerice, u ¢lanku [47] procijena promijene procijepa je —AE; ~ 700meV. Na slici
4.13(a) primje¢ujemo r-satelite (posljedica pobudenja meduvrpcanih # — 7* prije-
laza u grafenu) koji skoro pa doslovce repliciraju valentnu i vodljivu vrpcu. Na slici
4.13(b) takoder mozemo primijetiti kako plazmonski sateliti D-plazmaroni (poslje-
dica pobudenja Diracovog plazmona u dopiranom grafenu) takoder repliciraju centar
Lorentziana uz pomak od priblizno hwp ~ 1 eV.

Kona¢no mozemo isto komentirati ponasanje spektra za vodljive vrpce oko I'
tocke, koji se ¢ini kao prekinutim. Taj fenomen mozemo objasniti preko projekcija
elektronskih stanja dobivenih DFT racunom na Cista atomska stanja p, orbitala, koje
su prikazane na slici 4.14. Naime, moZzemo vidjeti kako u istom podrucju gdje spek-
tar biva prekinut, na slici 4.11 elektronska stanja vodljive vrpce (5. vrpca) skoro da
viSe nemaju preklopa s p, orbitalama, zbog Cega imaju oblik koji viSe sli¢i na p, i p,
orbitale. Tek je gornja 6. vrpca zadrzala p, oblik, zbog ¢ega primje¢ujemo skok inten-
ziteta posebice izrazen u slucaju dusika. Buduci da elektronska stanja poprimaju p, i
py prirodu, pri ¢emu su one okomite na p, orbitale grafena, grafen ne moZe utjecati

na njih tako da njihove spektralne funkcije iS¢ezavaju zbog simetrije.
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U ovom poglavlju smo uveli osnovne pojmove vazne za analizu rezultata GoAWs
aproksimacije. Pri tome smo podrobno obradili rezultate za hBN na podlozi grafena.
U nastavku ¢emo analizirati drugu vrstu poluvodica strukture AS2. Vidjet ¢emo pri
tome kako je njihov odgovor na grafensku podlogu znatno oslabljen zbog razlicite

geometrije poluvodica i podloge.

4.4 MoS, i WS,y: kako ograniciti dielektri¢ni utjecaj grafena

Kao $to smo ve¢ spomenuli, jedan od glavnih rezultata ovog rada je slabi utjecaj
grafena na vrpcastu strukturu 2D kristala MoS, i WS,. Pomak valentne i vodljive
vrpce u spomenutim TMD-ovima je oko 75 meV Sto uzrokuje promijenu procijepa
od oko —AE,; ~ 150meV. Ovo je znatno manje u odnosu na jednoslojne 2D polu-
vodice kao Sto je hBN gdje je, podsje¢camo, pomak procijepa bio reda veli¢ine od oko
—AFE; ~ 600meV.

Kao i u proslom poglavlju, i ovdje ¢emo prvo razmotriti spektralne funkcije u
K tocki. Slika 4.15 prikazuje spektralne funkcije A,k (w) ~ ImG,k(w) u K tocki;
(lijevo) vodljive (n = 10) vrpce u MoS, i (desno) vodljive (n = 14) vrpce u WS,
na razli¢ito dopiranim grafenima. Crna linija prikazuje rezultate GoWS racuna,
dakle uzimajud¢i u obzir i u¢inke unutar MoS, i WS,, a ne kao do sada samo ucinke
od grafenske podloge. Ovdje prikazujemo spektralne funkcije vodljivih vrpca koje
se pomicu prema nizim energijama $to zajedno sa porastom valentne vrpce uzro-
kuje smanjenje procijepa, tj. —AE; > 0. U idu¢em poglavlju ¢emo napraviti te-
meljitiju analizu energetskih pomaka te ih usporediti s rezultatima u literaturi. U
slu¢aju MoS,-a vidimo kako ukupni GoW;s racun znatno mijenja poluvodicki ener-
getski procjep. Iako QuantumEspresso daje u K tocki vrijednost od 1.81 €V, u punoj
GoWs aproksimaciji dobivamo u ovom slucaju preveliki negativni pomak koji pot-
puno poniStava energetski procjep. Medutim, ta je pogreska i ocekivana jer u G,Ws
aproksimaciji nije uklju¢en Fockov ¢lan izmjene, a treba i odbiti DFT energiju EX.
Medutim, mozda ne pomak, ali GoWs metoda nam ipak moze dati bolji opis samog
oblika spektralne linije. U literaturi se energetski procjep u MoS, procjenjuje izmedu
1.2 eV, vidjeti primjerice [48], do ¢ak 1.9 eV kao i radu [50]. Drugim rije¢ima, po-
novo ne postoji koncensus u literaturi oko konkretnih vrijednosti. Na svim krivu-

ljama mozemo vidjeti plazmonski satelit koji se s porastom dopinga pomice prema

38
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Slika 4.15:  Spektralne funkcije A,x(w) ~ ImG,k(w) u K tocki; (lijevo) vodljive
(n = 10) vrpce u MoS, i (desno) vodljive (n = 14) vrpce u WS, na razlic¢ito dopiranim
grafenima. Crna linija prikazuje rezultate GoW;s ractuna, dakle uzimajuéi u obzir i
ucinke unutar MoS; i WS,, a ne kao do sada samo ucinke od grafenske podloge.

visim energijama. Na krivulji koja odgovara punom G,Ws rac¢unu ucinak intrinsi¢nog
zasjenjenja TMD-ova je toliko jak da potpuno potisne intezitet plazmonskog satelita.
U slucaju WSs-a GoWs racun mijenja vodljivu vrpcu za otprilike 182 meV. Tako se
ukupni poluvodicki procjep DFT-a racuna koji iznosi 1.82 eV ukupno mijenja za otpri-
like 0.3 eV, odnosno poluvodicki procijep poprima vrijednost od 1.52 eV. To se slu¢ajno
dosta dobro slaze i s eksperimentalnim mjerenjima koja daju priblizno 1.57 eV [51].
Ovog slaganja s druge strane nema s drugim teoretskim radovima, koji predvidaju
energetski procjep od cak 2.03 eV [52]. Primjenjujemo na grafu WS, elektronske
sprektralne funkcije na slici 4.15 u slu¢aju punog G(Ws racuna (crna krivulja) kako
se dobro vidi plazmonski satelit. Ovaj se pak ne pojavljuje kad gledamo doprinose
racuna sa samo grafenom (plava i crvena krivulja), Sto znaci da efekt podloge nije
dovoljno jak za stvaranje plazmonskog moda. Stovi$e, na S1.4.15(a) mozemo primi-
jetiti kako je zelena krivulja (mali doping) prakticki lezi na crvenoj krivulji (nema
dopinga), sto pokazuje koliko malo doping grafena ima utjecaja na ukupni rezultat.
Isto, posto repovi zelene i crvene krivulje nalazi na lijevoj stani ispred repa plave kri-
vulje (jaki doping), Citatelj se moze prevariti misle¢i kako je pomak vrpce u slucaju
bez dopinga vec¢i nego s dopingom. No, ako pazljivo pogledamo srediste Lorentziana
vidimo da se u slucaju jakog dopinga on nalazi na 1.147 €V, dok u slucaju bez dopinga
on se nalazi na 1.211 eV. To jasno ukazuje da je zasjenjenje koje dolazi od dopiranog

grafena ipak nesto vece.
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3 MoS2 bez dopinga

4 WS2 bez dopinga

Slika 4.16: Spektralni intenziteti A, x(w) ~ ImG,k(w) (lijevo) valentne (n = 9) i
vodljive (n = 10) vrpce u MoS, i (desno) valentne (n = 13) i vodljive (n = 14) vrpce
u WS, duz osi visoke simetrije K € I'-M-K-I' izracunati GoAW;s aproksimacijom.
MoS, i WS, su u interakciji sa nedopiranim grafenom. Zelenim tockastim linijama su
oznacene valentna i vodljiva vrpca dobivene DFT ra¢unom.

Slika 4.16 prikazuje spektralne intezitete A,k (w) ~ ImG,k(w) (lijevo) valentne
(n = 9) i vodljive (n = 10) vrpce u MoS, i (desno) valentne (n = 13) i vodljive
(n = 14) vrpce u WS, duz osi visoke simetrije K € I'-M-K-I" izracunati GoAWs
aproksimacijom. MoS, i WS, su u interakciji sa nedopiranim grafenom. Zelenim
toCkastim linijama su oznacene valentna i vodljiva vrpca dobivene DFT ra¢unom.
U usporedbi sa slikom 4.13 za hBN, vidimo da se w-sateliti i D-plazmaroni dosta
slabije pojavljuju. Usporeduju¢i TMD-ove mozemo primijetiti kako oba kristala imaju
vodljive i valentne vrpce koje slijede isto kvalitativno ponasanje. Takoder, mozemo
primijetiti kako se u ovom slucaju, jednako kao Sto je to bio slu¢aju za hBN (vidi
S1.4.13) utjecaj grafena manifestira tako da se valentna vrpca pomice prema gore, a

vodljiva vrpca prema dolje uzrokuju¢i malo ali ipak zamjetno smanjenje procijepa.

4.5 Pitanje rigidnosti energetskoga pomaka

Jedno od pitanja koje je posebno aktualno u istrazivanjima ovih sustava je rigidnost
energetskog pomaka vrpci. Preciznije, postavlja se pitanje da li su se na slikama 4.12
i 4.16 svi polozaji rezonanci (Lorentziana) jednako pomaknuli uzduz I'-M-K-I" osi
simetrije ili ne.

Posto vlastita energija AXSy iz jednadZbe (3.50) ovisi o valnom vektoru K bilo bi
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Slika 4.17: Pomak valentnih vrpci AFy, vodljivih vrpci AE¢ i meduvrpcani pomak
nom pri racunanju na

—AFE; ul', KiM totkama Brilliounove zone u (a) WS,, (b) MoS; i (c) hBN pod
utjecajem grafena. Pomaci su izracunati za razliCite elektronske dopinge: (Zuta)n

0, (plava)n = 10%3cm~2 i (purpurna)n = 103cm—2.
za ocCekivati da to nije slucaj. Valni vektor K se pojavljuje nezavisno ¢ak dva puta, jed-



(3.50) te se valni vektor Q o kojem takoder ovise nabojni vrhovi (kroz K + Q) nalazi
u dielektri¢noj funkciji €55, (Q, w) s kojom se kasnije dobiva korelacijski propagator u
izrazu (3.44). Neovisno o tome, ¢ini se da se i eksperimentalno i teorijski dobiva [20]
da je energetski pomak rigidan. No, unato¢ ovih tvrdnji u objavljenim radovima, ipak
se i uradu [20] u eksperimentalnim mjerenjima moze vidjeti odstupanja od nekoliko
desetaka meV od rigidnog pomaka. Zato posebno vrijedi usporediti pomake za sva
tri materijala prikazane na slici (4.17). U slucaju hBN-a pomaci su najizraZeniji i
mozemo sa sigurno$c¢u zakljuciti da pomaci koje nam daje nas ra¢un nisu rigidni. Po-
maci u M tocci su u prosjeku 20 meV veci nego u K tocci, odnosno 15 meV veci nego
li u tocci I'. Tako pomaci nisu rigidni u slu¢aju standardnnih 2D poluvodica kao sto
je hBN, to dalje ne znaci da isto vrijedi za TMD-ove. Naime, oni ionako imaju slabi
apsolutni pomak kao Sto smo ve¢ vidjeli na osnovu nasih rezultata. Ipak, u slucaju
MoS; na slici 4.17 ne mozemo zakljuciti da pomak nije rigidan, osim naznaka u I
tocci gdje su pomaci s obzirom na M i K toc¢ku neSto nizi, do ¢ak 15meV. Takoder,
na slici 4.17 se jasno vidi kako pomaci ovise o grafenskom dopingu n. Kvalitativhim
razmatranjem zakljucujemo da su relativni pomaci u K tocci proporcionalani jacini
dopinga n, medutim zbog malog broja to¢aka po n ne mozemo odrediti o kojoj se
to¢no ovisnosti radi. Slu¢aj WS, je posebno zanimljiv jer je upravo on raspravljen
u eksperimentalnom radu [20]. Opet vidimo da pomak nije rigidan, tj. promijene
pomaka u I' tocci su barem 10meV, u svim slucajevima. Zbog toga mozemo zakljuciti
kako teorija iznesena u radu [20] nije u potpunosti to¢na. Stovise, treba primijetiti
kako ona pociva na pretpostavci da pomak ovisi samo o statickoj dielektri¢noj kons-
tanti grafena za koju nije uzeta eksperimentalna vrijednost ¢° ~ 6, nego je umjesto
toga uzeta efektivna vrijednost €*// = 9 s kojom je onda moguce reproducirati eks-
perimentalne rezultate. Takvim pristupom je onda moguce prilagoditi rigidni pomak
eksperimentu, ali se zbog grubosti aproksimacije onda gube ucinci koji ukazuju na
odstupanja od rigidnog pomaka, a koji su i dalje reda veli¢ine eksperimentalne pre-

ciznosti.

4.6 Kontroliranje poluvodickog procjepa

U ovom zavrsnom dijelu rasprave rezultata osvrnuti ¢emo se na pitanje kako se po-

luvodicki procijep mijenja u ovisnosti o tipu grafenskog substrata. Pod tipom gra-
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fesnskog substrata podrazumijevamo grafenski doping n i broju grafenskih ploha N
nanizanih ispod 2D poluvodica, tako da imamo dva parametra n i N. Naime, Sto
su plohe brojnije, to bi dielektri¢ni odgovor trebao biti ja¢i te pomak vedi. Kako bi-
smo se stavili u okvir s poznatom literaturom, dobivene vrijednosti usporedili smo
s teorijskim i eksperimentalnim vrijednostima drugih ¢lanaka. Ova usporedba dana

je u tablicama: 4.1 za hBN, 4.2 za MoS; i 4.3 za WS,. U slu¢aju hBN-a ne pos-

Substrat | Nase vrijednosti Literatura teorija Literatura eksperiment
Gr-SL 705 1000 [47,53], 800 [47] | [47] nejasno (700)
Gr-BL 732 1050 [47,53], 930 [47] | nema
Gr-TL 732 1060 [47,53], 980 [47] | nema
Gr-o00 732 1060 [53] 500(1180) [44]
Gr-10'% cm™2 723 nema nema
Gr-10* cm ™2 777 nema nema

Tablica 4.1: Tablica pomaka poluvodi¢kog procjepa —AE, (u meV) hBN-a, na
razli¢itim substratima, relativno na apsolutni procijep hBN-a u vakuumu.

toji jasni eksperimentalni rezultati jer nije jasna vrijednost poluvodickog energetskog
procjepa u samostoje¢em hBN-u (hBN u vakuumu). Na primjer, u radu [47] se tvrdi
da je procijep jednoslojnog hBN-a na jednoslojnom grafenu 6.12 €V, dok se u drugom
¢lanku [44] govori da je procijep hBN-a u vakuumu 6.1 eV. Dakle iz ovih podataka je
posebno tesko razluciti koliki je uistinu eksperimentalni pomak s kojim bi se trebalo
usporedivati. Ono $to je pak posebno zanimljivo je da na$i rac¢uni, prikazani na slici
4.13, daju da je —AFE,; ~ 0.7 eV. Upravo ova vrijednost je izmjerena u radu [47],
ali se taj podatak u tom radu odnosio na energiju vezanja eksitona. Ipak, moramo
naglasiti pri tome da u teorijskim radovima postoji viSe-manje koncensus da je —AFE,
u slucaju jedne plohe grafena tek nesto manji od 1 eV. Ovi rezultati dobiveni su preko
pune GW aproksimaciju, odnosno samosuglasnim rjeSavanjem G\, sheme dok se
ne postigne konvergencije. Bududi da je za ocekivati da ¢e tijekom svake iteracije
pomak dobiti mali dodatni doprinos, mozemo zakljuciti da su vrijednosti koje su do-
bivene u ovom radu nesto manje nego vrijednosti koje daje puno zahtjevniji GIW
racun. U slucaju MoS,-a vrijednosti u literaturi su takoder nesto vece nego one koje
mi dobivamo. Neovisno o tome, treba jednako primijetiti kako u eksperimentalnim
rezultatima takoder ne postoji koncensus, kao primjerice u radovima [54] i [55]).
Ono sto nedvosmisleno pokazuju ovdje prikazani rezultati jest da je energetski po-

mak i dalje razmjerno mali s obzirom na slu¢aj hBN —a. U slu¢aju WS, nasi rezultati
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Substrat | NasSe vrijednosti | Literatura teorija | Literatura eksperiment
Gr-SL 154 350 [27] 180 [54] , 350 [55]
Gr-BL 160 390 [27] nema
Gr-TL 161 400 [27] 420 [25]
Gr-0o 161 540 [27] 200 [24], 450 [23]
Gr-1.e13 cm ™ 156 nema nema
Gr-1.e14 cm ™ 199 nema nema

Tablica 4.2: Tablica pomaka poluvoditkog procjepa —AFE, (u meV) u MoS,, na
razli¢itim substratima, relativno na apsolutni procijep MoS,; u vakuumu.

Substrat | Nase vrijednosti | Literatura teorija | Literatura eksperiment
Gr-SL 153 170 [15] 60 [49], 140 [15]
Gr-BL 174 195 [15] 135 [15]
Gr-TL 174 205 [15] 150 [15]
Gr-0co 174 540 [27] 140 [20]
Gr-1.e13 cm™2 154 nema nema
Gr-1.e14 cm~2 193 nema nema

Tablica 4.3: Tablica pomaka poluvoditkog procjepa —AFE, (u meV) u WS,, na
razli¢itim substratima, relativno na apsolutni procijep WS, u vakuumu.

se dosta dobro slazu s eksperimentalnom literaturom kao Sto se to moze vidjeti u
tablici4.3, posebno s [20] i [15] dok je neslaganje dosta jako s [49]. I u ovom slucaju
vecina teorijskih ¢lanaka daje vece vrijednosti nego one koje smo mi dobili. Kao sto
¢emo vidjeti u sljede¢em pod-poglavlju, nasa teorija predvida zanimljivi efekt koji
objasnjava ovako niske vrijednosti te ¢e nam upravo taj efekt objasniti razloge nesla-
ganju s drugim rezultatima, kao Sto je na primjer onaj iz [27]. Takoder treba naglasiti
kako se bas na ovom posljednjem primjeru poluvodica WS, nasa teorija pokazala naj-
uspjesnija.

Nakon ove analize mozemo zakljuciti da nas racun mozda ne daje to¢ne vrijed-
nosti pomaka poluvodickog procijepa u sva tri slucaja (iako se u slucaju WS, pokazala
dosta dobra), ona ipak uspijeva kvalitativnho dobro slijediti rezultate iz literature do-
bivenim numericki puno zahtjevnijim pristupima. Prvo, dobiveni pomaci procjepa se
zadovoljavajuc¢e dobro slazu sa eksperimentalnim rezultatima, iako oni jo$ nisu sa-
svim uskladeni. Drugo, pokazali smo da substrat u sustini inducira ne rigidan pomak
vrpci, da je on fizikalniji za oc¢ekivati, i da ¢e s punim GW ra¢unom ucinak vjero-
jatno biti i izrazeniji. Takoder, nas GoAWjs racun pokazao je kako je —AFE,; u hBN-u

znatno veci nego li u TMD-ovima, Sto je isto vrlo fizikalni rezultat koji ¢emo jos bolje
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analizirati u nastavku.

4.7 Odgovor sumpora na grafenski dielektri¢ni odziv

U ovom djelu ¢emo razjasniti zasto je promjena energijskog procijepa izazvana jed-
noslojnim grafenom u jednoslojnim kristalima poput hBN-a puno manja od one u
troslojnim kristalima poput TMD-ova. U tu svrhu ¢emo izracunati induciranu vlastitu-
energiju to¢kastog naboja na rastojanju z, od grafena, u prisutnosti 2D kristala AYXS@2P(z)
i u odsutnosti 2D kristala 35(z;). Vlastita energija se zove ’inducirana’ u smislu da
smo u njoj odbili polarizacijske efekte koji dolaze od samostojeceg 2D kristala, tj. ona

je u potpunosti posljedica prisutnosti grafena, ili
AYSS@I (10 s 00) = 0.

Ako tockasti naboj stavimo ispred grafena, kao $to smo ve¢ raspravili, zbog njego-
vih dielektri¢nih svojstva doéi ¢e do njegove polarizacije. U terminima jednostavne
‘image’ teorije negativni naboj ¢e inducirati pozitivhu gusto¢u naboja u grafenskoj
polohi koja ¢e efektivno djelovati kao zrcalno preslikani pozitivni naboj. Tako da ¢e
negativni naboj efektivno biti privuc¢en svojom pozitivnom slikom. Dakle u najnizoj

aprokimaciji mozemo re¢i da ¢ée se vlastita energija ¥° ponas$ati po zakonu

e

AYS(z) = .
0

Slika 4.18 prikazuje grafenom inducirane vlastite energije AX® (crna isprekidana li-
nija) i AX5@2P (plava puna linija) unutar (a)WS, i (b)hBN-a. Tirkizna isprekidana
linija u (a) prikazuje AX5@2P unutar MoS,. Polozaji S-cry, koji je ovdje Gr-SL,i S, W,
Mo i hBN atomskih slojeva oznaceni su okomitim tockastim linijama. Dakle u slucaju
hBN-a svi atomi se nalaze u z, = 0 ravnini, dok u slu¢aja TMD-ova S i Mo atomski
slojevi zauzimaju z, = 0 ravninu. Primje¢ujemo da je u slucaju hBN-a vlastita ener-
gija AXS (u hBN ravnini z, = 0) otprilike duplo manja od vlastite energije AY¥5@2P,
S druge strane u TMD-ovima vlastita energija AXS (u W ili Mo ravnini z, = 0) je
¢ak 5 puta manja od vlastite energije AX3@2?P, Ova vrlo mala vrijednost vlastite ener-
gije AXS@2 y TMD-ovima upucuje na to da elektronsko zasjenjenje (sekundarna

polarizacija) u TMD-ovima vrlo efikasno zasjeni polarizaciju grafena i time ponisti
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Slika 4.18: Grafenom inducirane vlastite energije AXS (crna isprekidana linija) i
AY:3@2D (plava puna linija) unutar (a)WS, i (b)hBN-a. Tirkizna isprekidana linija u
(a) prikazuje AXS5@2P unutar MoS,. PoloZaji S-cry, koji je ovdje Gr-SL, i S, W, Mo
i hBN atomskih slojeva oznaceni su okomitim tockastim linijama. Dakle u slucaju
hBN-a svi atomi se nalaze u z, = 0 ravnini, dok u slu¢aja TMD-ova S i Mo atomski
slojevi zauzimaju z, = 0 ravninu.

utjecaj grafena na elektronska stanja u TMD-ovima. Fizikalno se ovaj efekt moze
objasniti na sljede¢i nac¢in. Naime, orbitalni karakter vodljive i valentne vrpce pred-
stavljaju d-orbitale koje su lokalizirane na atomima molibdena ili volframa. Ako su
elektron-$upljina pobudenja lokalizirana u slojevima sumpora (z, ~ +1.8A) moZemo
pretpostaviti da upravo ti slojevi zasjenjuju unutarnje d orbitale koje su zasluzne za
poluvodicki procjep. Jasno se vidi kako je potencijal na slici (a) ugusSen ¢im dostigne
atom sumpora, dok u slucaju hBN-a na slici (b) potencijal mijenja trend tek u zo = 0
ravnini. Time je vrlo jasno da atomska struktura TMD-ova upravo Stiti svoja stanja od
dielektricnog odgovora grafena te je upravo to razlog zasto grafen vrlo slabo renor-
malizira energijski procijep u TMD-ovima. Ovo je vrlo bitan i po prvi put ustanovljen

rezultat.
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5 Zakljucak

U ovom radu smo razvili GoAWWs metodu koja nam omogucava racunanje utjecaja
2D substrata (npr. grafena) ne elektronska svojstva 2D poluvodi¢a. Samu teoriju
smo razvili u prvom i drugom poglavlju te smo zatim predstavili rezultate dobivene
numerickim metodama. U toj analizi smo pokazali da se promijene energijskih pro-
cjepa dobivene nasom teorijom kvalitativnho odli¢no slazu s eksperimentlanim mje-
renjima. Iako postoje kvantitavne razlike s drugim teorijskim radovima i dalje ne
postoji koncenzus u znanstvenoj zajednici oko to¢nih pomaka vrpci. Pokazali smo
da je pomak elektronskih stanja razli¢it u razlic¢itim tockama Brilliounove zone, $to
se protivi objavljenim eksperimentalnim rezultatima [20]. Kona¢no pokazali smo da
TMD-ovi koje smo ovdje proucavali (WS, i MoS,) zbog svoje geometrije zasjenjuju
dielektri¢ni odgovor grafena pa je utjecaj grafena na njihove elektronske vrpce jako
mali. To je u snaznom kontrastu s hBN-om koji je jednoslojni 2D kristal pa puno

slabije zasjenjuje polarizaciju grafena.
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Dodaci

Dodatak A Odzivna funkcija

U ovom dodatku promatramo sustav fermiona opisan s hamiltonijanom H,. Na fer-
mione djeluje vanjsko elektricno polje V' (¢). Neka ¢; (r) oznacava potpun skup
jednocesti¢nih svojstvenih stanja H,. Uz pomo¢ operatora ponistavanja ¢; Cestice u

kvantnom stanju ¢ mozemo definirati operator polja kao

i

pri cemu je vremenska ovisnost danas s

~

U (r,t) = ot () g0t (A.2)

Preko operatora polja moZe se izraziti ukupna gustoca fermionskog sustava u pros-

tornoj tocki r u trenutku ¢,

~

plrt) =Wt t) U (rt) . (A.3)

Za Clan interakcije s vanjskim poljem u slici interakcije vrijedi

Ve (1) = / drp (ry 1) 6 (. 1) (A4)

gdje je ¢°** (r,t) vanjski potencijal. Ako ovaj put tretiramo vanjski potencijal kao
smetnju koju adijabatski uklju¢ujemo u beskona¢nom vremenu preko parametra ~y
(kao Sto smo to ve¢ ¢inili kad je smetnja bila interakcija medu cesticama), onda se

valna funkcija u slici interakcije |® (¢)) moze izraziti preko
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t»:i(_;!)n / Cdn. / AT [VE ) LV ()] N0 (AS)

n=0

gdje je |N,0) = |® (t = —00)) osnovno stanje sustava bez vanjskog polja.

U prvom redu racuna smetnje, izraz (A.5) daje

1B (1)) ~ {1-@ / t dt, Ve (tl)l IN,0) . (A.6)

—00

U konacnici nas zanima izraz za induciranu gusto¢u zbog djelovanja vanjskog polja,

koja je definirana kao: dp (r,t) = p(r,t) — po (r), pri Cemu vrijedi

prit) = (@) pr1)[® (1)
po(r) = (N,0|p(r)[N,0) . (A7)

Tako uz pomo¢ izraza (A.7) dobivamo

5p(’l”7t) = —’L/ dtl/d‘r19 t—tl

X <N,0‘ ﬁ(r,t), (Tl,tl)] |N O) eat (’l"l,tl) . (A8)

U gornjem izrazu prepoznajemo retardiranu odzivnu funkciju, koja je dana s

X (ror' 6 ) = =i (t — ') (N, 0] [p(r,t),p (r'.T')]_|N,0) (A.9)

Kao $to mozemo vidjeti, odzivna funkcija y opisuje odgovor mnogocesti¢nog sustava
na vanjsku pobudu u to¢kama 7’ i prijasnja vremena t'. Vazno je primijetiti da odzivna
funkcija ovisi o stanju sustava kada nema vanjskog polja.

U slucaju odzivne funkcije grafena koju smo racunali u ovom radu, fermionski
sustav bio je opisan hamiltonijanom H,, koji je dobiven pomo¢u DFT racuna, od-

nosno bez nelokalnih korelacija u elektron-elektron interakciji. Ovakav pristup na
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razini odzivne funkcije odgovara vrsti RPA aproksimacije. Konkretno, ako elektron-
ska stanja sustava dana jednocesti¢nim valnim funkcijama ¢, (r), i ako je ukupna
valna funkcija dana Slaterovom determinantom svih zauzetih jednocesti¢ni stanja,

odzivna funkcija poprima oblik dan s

<N7 0‘ [/6 (’I", t) 7/3 (rla tl)] _ ‘Na O> = <N7 O‘ Z |:c;'rcj> CJ]LCZ] B Aijkl ’N, O>
= Z (nl — nj) 5kj5liAijkl(t7 t/) (AlO)

Bududi da je energija sustava bez polja sacuvana, u frekventnom prostoru ova retar-

dirana odzivna funkcija poprima oblik da s

0 / _ i — n] * ) * (! o~
X (ror'w) = Z TR Bt DM er) (A1D)
gdje se za ¢; i E; mogu uvrstiti jednocCesti¢ne KS valne funkcije i energije dobivene

DFT ratunom.

Dodatak B Fluktuacijsko disipacijski teorem

U ovom radu smo raspravljali o ELF (electron loss function) spektru te ga prikazali
na slici 4.10. Kako bi dokraja shvatili kako smo dosli do tog rezultata vaZzno je pove-
zati raspravu s fluktuacijsko disipacijskim teoremom u mnogocesticnom formalizmu.
Prvo prouc¢imo snagu koju vanjski sustav isporucuje N-fermionskom elektronskom
sustavu. Ako promatramo usrednjenu snagu po elektronu, za isporucenu snaga Ce

vrijediti
P (t) = eE“vg . (B.12)

gdje je vg srednja brzina. Zato se u slucaju ukupnog sustava snaga ovisi direktno o

induciranoj struji (jer u prosjeku bez vanjske sile svi naboji stoje pa je tad vgs = 0):
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P(t) = — / dr [V (r, )] 3 (r,t) (B.13)

_ / dré= (r, 1) %pind (r.t) (B.14)

Nadalje, pretpostavimo da je vanjski potencijal u viemenu periodi¢nog oblika tako
da se moze zapisati kao ¢! (r,t) = ¢°** (r) cos (wot). Zbog svojstva kauzalnosti od-

zivne funkcije, x (r,r’, —wo) = x* (r, 1, wy), vrijedi

P (t) = % drlgzﬁext (’l"l) [—]mX (T,‘T‘l, WO)]

+ 2Re {em(}t%/drqﬁm (r)/dm(bm (ri)x (r,ri,wo)| . (B.15)

U gornjem izrazu prvi je ¢lan disipacijski, dok je drugi reakcijski. Odnosno, prvi
¢lan je konstantan u vremenu za razliku od drugog koji oscilira frekvencijom wy.
Zato, ako usrednjimo P (t) po jednoj periodi 7" oscilacije wy, vidjet ¢emo kako drugi
doprinos iS¢ezava, dok je prvi doprinos razmjeran vremenskom intervalu 7'. Dakle,
iz ovog svojstva se vidi kako je prvi ¢lan zasluzen za disipaciju budu¢u da upravo on
odgovara energiji vanjskog polja koja je predana sustavu, za razliku od drugog ¢lana,

¢iji usrednjeni doprinos nestaje.

Dodatak C Elektronska svojstva: 2D-cry problem

Zbog posebne geometrije problema koje smo proucavali, potrebno je izvesti izraze
koji odgovaraju danim prostornim simetrijama KS elektronskih stanja u 2D kristalnoj
reSetki. Sve naSe velicine u okomitom smjeru na 2D ravnine definirane su zato na in-
tervalu z € [—L/2, L /2], odnosno mogu se raspisati preko vektora recipro¢ne resetke
G, = ¥ n = 0,%+1,+2,.... Drugim rije¢ima, sve veli¢ine formalno su periodi¢ne
u z smjeru s periodom L. S druge strane, unutar intervala L u z smjeru ne postoji

translacijska simetrija. Zato veli¢ine koje ovise o dvije koordinate nece ovisiti samo o

razlici koordinata z — 2/, nego ¢e ovisiti o obje koordinate z i z’.
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C.1 Prikaz polarizabilnosti

U prvom koraku izdvajamo z smjer od koordinata koje odgovaraju = — y ravnini.
Fourierov transformat ireducibilne polarizabilonsti moze se izraziti u obliku koji je

periodican s periodom L u z-smjeru,

]. . YAV
Xo(r,r',w) = 7 E eizmilkz
G-GL

40 dQ /
/ (232 (23)56@ VPN (Q QW) (C.16)

pri cemu je inverzni Fourierov transformat dan s

1 L/2 ; Yl
X%ZG' Q. QLw) = _/ dzdy e G162
’ L J 1
/dpdp/eZ'QpeiQ/p'XO@_7 I'/, w) . (C17)
S

X

Ovdje je Q = (Q,, @,) 2D valni vektor koji poprima bilo koju vrijednost. Uz ovakvu
konstrukciju, dakle, x° je potpuno periodi¢na funkcija u varijablama z i 2’ s peri-
odom L. U x — y ravnini x" je opéenito nelokalna funkcija.

Kao sto se vidi iz izraza (A.11), vode¢i doprinos polarizabilonsti (elektron-Supljina
propagator) dan je preko jednocesticnih KS elektronskih stanja koja karakteriziraju
2D-cry. Ta stanja zadovoljavaju Blochov teorem. Odnosno, koriste¢i 2D Blochove

funkcije 3.29, polarizabilnost se u vode¢em redu moze izraziti u obliku

o =323 [

d . - I\ /!
Q i@rar i), 0 Q) (C.18)
G o J/SBL (2m)?

gdje se integracija dQ moze razdvojiti na integraciju unutar prve 2D Brillouinove

zone i sumu po vektorima recipro¢ne resetke,

aQ dQ
/W B GZ“/S.B.Z. (2m)? 7 (C.19)

gdje suma po G uizrazu (C.19) oznacava sumu po vektorima 2D reciprocne resetke.
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Matri¢ni elementi polarizabilonsti y& o/ (Q,w) dani su s

@e(Qw) = o3 S (i~ fucia)

nm KeS.B.Z
PnK,mK+Q(G) P;K,mK+Q(G/)
hw + EnK — EmK+Q + i’YSgH(EmK+Q — EnK)

. (C.20)

pri cemu je Fourierov transformat gusto¢e naboja (matricni element) definiran kao

primicsiq(G) = / dr ¢ (1) @G (). (c.21)
Q

C.2 Prikaz interakcije

Kulonsku interakciju takoder se moze prikazati u obliku koji je prilagoden geometriji

problema. Kre¢emo od parcijalnog 2D Fourierovog transformata koji je dan s

V(r, ') :/ 1Q e RP-PIV(Q, 2,7 , (C.22)
(2m)?
gdje je
V(Q 2, ) = o elall=e (C.23)
Q|

Medutim, ako Zelimo kulonsku interakciju ograniiti na interval z, 2’ € [-L/2, L/2],
onda se, kao i u Dodatku C.1 za x°, moze uvesti njen prikaz preko vektora recipro¢ne

resetke GG,

1 . s~ d ; /
oty LY et [ e can
el (2m)
gdje je
1 L2 . —
Va.a (Q) = —/ dzd?' eV (Q, 2, 2)e'“ . (C.25)
L)

Izraz (C.24) moZe se zapisati u potpunosti preko 3D Fourierovog transformata u

obliku
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1 d . ; ! /
V(I‘, I'/) _ = / _QeZ(Q+G)r€—Z(Q+G )r VGZG’ (Q + G”)(SG o (C26)
L GG’ /SBZ (2m)? : ™=

gdje se matric¢ni element zbog translacijske simetrije u x — y ravninama moze krace

napisati kao

Voe'(Q) = Ve.a. (Q + Gydg g » (C.27)

Tako izraz (C.26) moZemo napisati i u obliku danom s

1 dQ Z r _7/ /r/
Vi) =—-) /S e (Q+G)r,~iQ+E Iy (Q) . (C.28)
= Jsnaz

Koriste¢i sada izraze (C.23) i (C.25) te izraz za matri¢cne elemente (C.27) dobivamo

konacni izraz prilagoden geometriji problema za matri¢ne elemente kulonske inte-

rakcije,
47(1 — e—‘Q+G|||L)
V / - V3D/ — ’
ce(Q) ¢e (Q) — pa.pa Q=G L
Q+G||*-G.G
| > 1 —>066) (C.29)
(|Q+G|"+G@2)(|Q+ Gy + G2
gdje je
3D 47
Vee (Q) = ’Q_i_—G|25GG’ y (C.30)

doprinos koji odgovara kulonskoj interakciji u 3D sustavima. U izrazu (C.29) pg, =

(—1)™, i gdje je, kao Sto je ve¢ napomenuto, G, = 2mn/L; n = 0,41, 42, ....

C.3 Prikaz zasjenjene interakcije

Zasjenjena kulonska interakcija 1/, u ovom radu racunata je preko Dysonove jed-

nadzbe,

54



Wo(r,v',w) = V(I‘,r')+/dr1r2V(r,r1)Xo(r1,rz,w)Wo(rz,r’,w), (C.31D

gdje je V(r,r’) gola interakcija raspravljena u Dodatku C.2, a x,(r,r’,w) vodeéi do-
prinos polarizabilnosti raspravljen u Dodatku C.1.

Fourierov transformat zasjenjene kulonske interakcije W, opcenito je dana s

1 iQ O
W / _ 1 Z i(Q+G)r ,—i(Q+G)r 170

Koriste¢i izraze za transformate polarizabilnosti (C.20) i gole interakcije (C.32) za-

sjenjena interakcija moze se prikazati u obliku Dysonove jednadzbe,

Wea(Qw) =Vaa(Q) + Y Vaa, (Q)x&, 6, (Q w)We,e(Quw),  (C.33)

G1Go

pri ¢emu sume uklju¢uju vektore recipro¢ne resetke. Matri¢ni elementi x4q i Voo
dani su pak izrazima (C.18) i (C.29).

Izraz (C.33) moze se zapisati i u obliku danom s

Wee (Q,w deGl Q,w)Ve,¢(Q), (C.34)

pri ¢emu je matrica dielektri¢ne funkcije dana s

Eee (Q,w) = dge’ — ZVGG1 )Xg,6 (Q: w)- (C.35)

C.4 Prikaz Greenove funkcije

Uz pomoc izraza za zasjenjenu interakciju moguce je izvesti i izraze za vlastitu ener-
giju i Greenovu funkciju elektrona u okviru GW aproksimacije. Kre¢emo od ’exc-
hange’ (Fockovog) doprinosa vlastitoj energiji ¥X. Koriste¢i svojstva periodi¢nosti
2D Blochovih stanja (3.31), uz Fourierov transformat gole interakcije dan s izrazom

(C.28), Fockov ¢lan,
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= —me/drl/drz%(flw;(rl)v(%1”2)?/1;(1"2)%(1?2), (C.36)

se moze izraziti preko Fourierovih transformata, odnosno preko ve¢ izvedenih ma-
tricnih elemenata za transformat gustoce (C.21) (nabojni vrh) i golu interakciju

(C.29),

o iQ
T = 12 [ Gy

X me+Q Z pZK,mKJrQ(G)VGG’(Q)an,mK+Q(G/) . (C.37)
GG’

Dobivanje izraza za ¢lan korelacijske vlastite energije Y i (w) je neSto kompli-
ciranije jer sadrzi korelacijski propagator I'y. On, naime, ne zadovoljava opcenito
isti oblik Fourierovog transformata kao zasjenjena kulonska interakcija (C.32). Ipak,
moze se pokazati da njegov oblik ipak postaje isti u kristalima koji imaju inverznu

simetriju. Ako u izrazu

YeOw) = —Z/drl/dr2
(1 = fi)n(r1)¥m(r1)To(re, r1,w — By, (r2) s (re)
— [ Un(r1) Y (r1)To(r2, 11, By — W)y, (r2)Yn(r2)] | (C.38)

X

napravimo zamjenu varijablir — —r i’ — —r’, onda se on svodi na

/ 1 d r Z / /
Wo(—r, —r,w):—Z/SBZ % QG QG0 (Q,w) . (C.39)
GG/ :

Nadalje, izraz (C.39) nakon zamjene varijabli G, G, Q — —G, —G’, —Q postaje

1 d - Nyt
Wo(—r,—1r',w) = T Z/ Q. HQHGIr =i Q+Gr W _a(—Q,w). (C.40)
GG/ /SBZ. (2m)?
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Odnosno, za kristale s centrom inverzije vrijedi

Wo(—r, —r',w) = Wy(r,r',w) . (C.41)

Ako sada usporedimo koeficijente u izrazima (C.32) i (C.40) vidimo da vrijedi

Woe _a(—Qw) = Wi a(Quw). (C.42)

U sljede¢em koraku Zelimo korelacijski propagator I'y prikazati uz pomo¢ spek-

tralne funkcije. Uz sljedece svojstvo za dva kompleksna broja « i 2

Im(a z+az") = (z+2") Ima = z Ima + 2" Ima, (C.43)

gdje ¢e ulogu « imati kompleksna funkcija W}, a z eksponencijalna funkcija. Tako iz

izraza (C.42) slijedi

1 dQ
ImWy(r,r',w) = — / —
of ) L GXG:, spz (27m)?

X ei(Q+G)r6_i(Q+Gl)r'ImW(Q,G'(Q7 w) . (C.44)

Spektralna funkcija se moze sada napisati u obliku

by oL aQ
SO(r7r7W) B EGXG:,/SBZW

x  QFCIrg=iQ+GI 0 (Q,w) (C.45)

gdje je matrica spektralne funkcije dana s

1
Sea (Q,w) = —;Icho;G/(Q,W) : (C.46)

Konacno, koristeci izraz (C.44), mozemo izraziti korelacijski propagator u zZeljenom

obliku preko Fourierovih transformata,
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, 1 dQ
i) = E3 [, e

GG’
% iQ+G)r ,—i(Q+G/ rPO «(Q,w), (C.47)
gdje je
o] SO /(Q w/)
FO ’ — /—GG . . .
GG <Q7 w) /0 du w—w +10 (C.48)

Sada imamo sve elemente potrebne da bismo korelacijsku vlastitu energiju mogli
izraziti na isti na¢in kao i Fockov doprinos vlastitoj energiji ¥*, u izrazu (C.37).
UvrsStavanjem 2D Blochovih funkcija u izraz (C.38) i uz koriStenje svojstva da se
korelacijski operator moze napisati preko matri¢nih elemenata (C.48), korelacijsku

vlastitu energiju mozemo napisati u obliku

V(W) = Z/SBZ anK mi+Q(G)Pnk mk1q(G)

GG/
x [(1- me+Q)FGG'(Q> — Enxiq)
- me-ﬁ-QF%G’(Qv Enk+q —w)] - (C.49)

Uz izvedene izraze za Fockov i korelacijski doprinos vlastitoj energiji, (C.37) i
(C.49), sada mozemo izraziti i Greenovu funkciju elektrona danih KS Blochovim sta-

njima. Odnosno, za elektron u vrpci n s valnim vektorom K dobivamo

1

w = B + B — Wik — Y (W)

gdje je E,k energija KS Blochovog stanja. Budu¢i da ova energija u okviru DFT
ratuna ukljucuje i doprinose korelacija EX$, njih treba oduzeti kako se ne bi dvos-
truko brojali, jednom kroz DFT racun, a drugi puta preko ovdje izvedenih vlastitih

energija YXg i X592 (w).
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Dodatak D Uloga S-cry na elektronska svojstva

U ovom dodatku izvest ¢emo izraz za zasjenjenu interakciju u 2D-cry kada se u nju
ukljuci doprinos podloge (S-cry). Sam izvod ima dosta sli¢nosti s onim danim u Do-
datku C.3, bududi da u oba slucaja koristimo RPA aproksimaciju za opis zasjenjenja,
odnosno GW aproksimaciju za izracun elektronskih svojstava.

Bitni novi element u racunanju zasjenjenja zbog S-cry je da ¢emo morati ekspli-
citno uzeti u obzir prostornu ovisnost zasjenjenje interakcije u smjeru z zato Sto je
polarizabilnost S-cry ograni¢ena samo na ravninu podloge. Udaljenost izmedu rav-

nine S-cry i 2D-cry oznacavano s A.

D.1 Doprinos podloge (S-cry) vlastitoj energiji

Kao Sto je ve¢ ukratko bilo opisano unutar samog rada, ulogu podloge moze se uzeti

u obzir kroz njen doprinos goloj interakciji V' (r,r’) kada u sustavu nema podloge,

Vs(r, v’ ,w) = V(r,v') + AVs(r,r',w), (D.51)

gdje AVs(r,r’',w) predstavlja induciranu kulonsku interakciju zbog pobudenja elek-
tronskih stupnjeva slobode ili fonona na povrsini podloge.

Koriste¢i sada novu kulonsku interakciju Vs(r, ', w), koja ukljuc¢uje i doprinos pod-
loge, Dysonova jednadzba za zasjenjenu kolonsku interakciju u integralnom obliku

poprima oblik dan s

Ws(r,r',w) = Vs(r,r') + /drldr2VS(rarl)XO(rlar%W)WS(rZar/7w> : (D.52)

Vrijedi primijetiti kako se formalno ovaj izraz ne razlikuje se od izraza (C.31). Fizi-
kalna razlika je Sto izraz (D.52) kroz Vs sada ukljucuje efekte podloge. Wy, dakle,
opisuje zasjenjenu interakciju za problem podloge (S-cry) i 2D-poluvodica (2D-cry).

Nakon Sto se gola interakcija V' zamijeni s Vg, izvod izraza za vlastitu energiju
elektronskih stanja u 2D-poluvodi¢u po ni¢em se formalno ne razlikuje od onoga u
Dodatku C.4. Zasjenjenu kulonsku interakciju Wy danu izrazom (D.51) pogodno je

izraziti preko spektralne funkcije Sg
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[ee] S / / S / /
Walrx'w) = Vi) ¢ [ a {BERE) SO psy)
0 w—w +1y wHw —y
gdje je spektralna funkcija dana s
/ 1 /
Ss(r,r',w) = —;ImWS(r, rw)f(w) . (D.54)

Ova spektralna funkcija odredena je spektrom elektronskih pobudenja unutar kom-
pozita (2D-cry + S-cry).
Vlastita energija opet se moze prikazati kao i u Dodatku C.4 kao suma Fockovog

doprinosa i korelacijskog doprinosa,

Yee(r, v w) = Sx(r, v, w) + X3(r, 1, w) , (D.55)

gdje se Fockov doprinos racuna uz golu interakciju,

Yx(r, v’ w) me Om(r)er (') V(' 1), (D.56)

a korelacijski doprinos ukljucuje zasjenjenje,

Esrrw Z(bm

X {(1 — fm) Ts(t,v,w — E,) — fon Ts(t', 1, B,y —w)} , (D.57)

Kao i prije, korelacijski propagator moze se prikazati preko odgovarajuce spektralne

funkcije,

, ,Ss(r, v/ W)
r = _ D.
s(r,r',w) /0 dw i (D.58)

Kao Sto se vidi iz izraza (D.57), efekti polarizacije podloge sadrzani su u korelacij-
skom propagatoru I'g i kroz tu veli¢inu doprinose korelacijskom doprinosu vlastitoj

energiji 23.
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D.2 Prikaz interakcije Vs u ravnini S-cry

U Dodatku D.1 izveli smo izraze za vlastitu energiju elektrona kada promatrani sustav
ukljucuje 2D-cry i S-cry. Medutim, eksplicitne izraze za induciranu interakciju AVs,
odnosno kako S-cry mijenja interakciju V' — Vs nismo razmatrali, Sto ¢emo uciniti
ovdje.

Aproksimaciju za interakciju Vs dobivamo na potpuno analogan nac¢in (RPA aprok-
simacija) kao i za zasjenjenu interakciju W, raspravljen u Dodatku C.3. Kre¢emo od

integralne forme Dysonovu jednadzbe,

Vs(r,v',w) = V(r,r') + /drlerV(r,rl)xg(rl,rg,w)vs(rg,r’,w) , (D.59)

gdje x5 oznacava vodedi doprinos polarizabilnosti koji dolazi od S-cty. Drugim rije¢ima,

potrebno je prvo izracunati ovu veli¢inu, iz koje onda slijedi Vs unutar i izvan S-cry.
Pretpostavljamo da se 2D sloj podloge nalazi u prostoru na polozaju z = —A.

Bududi da su elektron-supljina parovi ograniceni na ravninu u kojoj se nalazi S-cry,

parcijalni Fourierov transformat polarizabilnosti moze se napisati u obliku danom s

d ’ ,
o, v w) = 8(z + A)§(Z + A) / W@’Q(p_p S(Qw), (D.60)
gdje je
X6(Q,w) = Lsxcloa—o(Q. @) .- (D.61)

U izrazu (D.60) eksplicitno je uzeto u obzir da je polarizabilnost ogranicena na rav-
ninu S-cry. Drugim rije¢ima, eksplicitno je uzeto u obzir da je izvor zasjenjenje inte-
rakcije Vg povrSinski.

Matric¢ni elementi povrSinske ireducibilne polarizabilnosti X%Sé, imaju zapravo
potpuno istu formu kao u izrazu (C.20). Jedina razlika je Sto parametri, odnosno
KS valne funkcije ¢,k i energije E,k, odgovaraju kristalnoj strukturi S-cry, a ne 2D-
cry. U izrazu (D.61) Lg predstavlja konstantu Celije u z smjeru pri racunanju KS

valnih funkcija za S-cry.
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Sada punu polarizabilnost koja odgovara podlozi,

Xs(Q,w, z,2') = xs(Q,w)d(z + A)d(2' + A), (D.62)

mozemo opisati RPA aproksimacijom,

xs(Q,w) = x5(Q,w)/e2p(Q, w). (D.63)

gdje

e2n(Q,w) =1 - vox5(Q.w) (D.64)

predstavlja 2D dielektri¢nu funkciju, a vy odgovara Fourierovom tranformatu 2D ku-
lonske interakcije. Naime, pretpostavljajuci da je sustav homogen u x — y ravnini,
interakcija Vs zadovoljava iste Fourierove transformacije kao gola kulonska interak-

cija dana s izrazom (C.22),

Vs(r, ', w) :/ﬂeiQ(pp/)Vs(Q,w,z,z’). (D.65)

(27)?

Odnosno, kombiniranjem izraza (C.22), (D.60) i (D.65), Dysonova jednadzba (D.59)

se moze prikazati u algebarskoj formi,

%(Q?wv <, 2/) = V(Q) <, 2/) + V(Qa 2y _A)X(S)(Qa W)VYS(Qa w, _A; Z,) . (D66)

Posebice, za z = 2/ = —A vrijedi
2m
v =V(Q,—A,-A) = —, (D.67)
Q|
kao i
V—SA(Q7 w) = ‘/S(Qa w, _A7 _A) ) (D68)
Dakle, za Cisti 2D problem, odnosno za z = 2’ = —A, izraz (D.66) mozemo napisati

u skra¢enom obliku za zasjenjenje unutar S-cry danom s
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VEA(Q,w) = vg + voxs(Q,w)V2A(Q,w) (D.69)

Ako sada uvedemo propagator povrsinskih pobudenja definiran kao

1- 62D(Q7 W)
D(Quw) = — D= D.70
2D izraz (D.69) mozemo napisati i u sljedecem vrlo jednostavnom obliku,
VA (Q,w) = vg +voD(Q,w) . (D.71)

Lako je sada vidjeti kako izraz (D.69) u potpunosti odgovara izrazu (D.63). Odnosno,
drugi izraz odgovara RPA seriji za polarizabilnost S-cry, a prvi RPA seriji za interakciju

unutar S-cry.

D.3 Prikaz interakcije Vs izvan ravnine S-cry

Bududi da nas zanima utjecaj S-cry na interakciju u 2D-cry, potrebno je jo$ izvesti
kako S-cry zasjenjena interakcija Vs, razmatrana u Dodatku D.2, ovisi o koordina-
tama u z-smjeru. Dakle, pri definiranju nove interakcije Vs za 2D-cry zbog S-cry
moramo eksplicitno voditi obzira o tome da nema translacijske simetrije u z-smjeru
jer je polarizabilnost S-cry ogranicena na S-cry ravninu.

Moze se pokazati za induciranu kulonsku interakciju, uvedenu u izrazu (D.51),

da opcenito vrijedi

AVS(Q,w,z,z’):/ dzl/ d2V(Q, 2z, 21)xs(Q, w, 21, 22)V(Q, 22, 2').  (D.72)

Uz pomo¢ izraza (C.23) i (D.62), izraz (D.72) mozemo iskoristiti kao bismo opisali
ponasanje inducirane interakcije zbog S-cry u podrudju z, 2’ > —A. Tako se dobiva

slijedeca ovisnost,

AVs(Q,w, z,2') = véXs(Q,w)e_Q‘Qme_'Q‘(”z/) . (D.73)
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Ako radi kraceg pisanja uvedemo supstituciju

AV(Q,w) = UéXs(Q,w)6_2|Q|A = UQD(Q,w)e_mQ‘A , (D.74)

gdje je D propagator povrsSinskih pobudenja (D.70), i primijetimo da inducirana i
gola kulonska interakcija imaju ista svojstva periodi¢nosti, za Fourierov transformat

dobivamo izraz

dQ
(27)

AVs(r,r',w) = / ' APPIAY(Q,w)e QU=+, (D.75)

Induciranu interakciju, koriste¢i svojstva periodi¢nosti problema, mozemo prika-
zati u zapisu preko inverznih vektora reSetke, upravo kao i u slu¢aju gole interakcije

dane izrazom (C.24),

1 s [ dQ ,
A‘/é(r,r/7w) = — eszz—zGZz / 6lQ(p_p)
LGZZG; (2m)?

AVs(Q,w)Fa. (Q)F6, (Q) (D.76)

X

gdje smo uveli form faktor definiran s

L/2

1 )
Fe.(Q) = E/L/zdze_lez_Qz

2pc. sinh(QL/2)
VL Q+1iG,

(D.77)

Izraz za induciranu interakciju analogan izrazu (C.28) za golu interakciju dan je s

1 N : ! !
AVg(r,r' w) ==Y / 1Q_iarer,-i@iar AVEL(Q,w) , (D.78)
L Go /SB.Z (27T)2

gdje su matri¢ni elementi inducirane kulonske interakcije dani s

AVge (Q.w) = AV5(Q + Gy, w) Fe. (Q + G FE, (Q + Gy )dg g - (D.79)
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Fourierov transformat interakcije (D.51) dan je s

1 d ; ; / /
Vs(r,r',w) = = / _Q2 HQFCr =i QTGS (Qw) (D.80)
L felel S.B.Z. (27T)

pri cemu su matri¢ni elementi gole, inducirane i sumirane interakcije Vs dani s

Véa (Qw) = Vaa (Q) + AVia (Q,w), (D.81)

i pri ¢emu je Vgg' dan izrazom (C.29).
Jo$ jednom vrijedi naglasiti, kako izraz (D.80) predstavlja interakciju koja je ge-
ometrijom problema ograni¢ena na podruéje z € [—L/2,L/2]. Ona u sebi sadrzi

efekte koji dolaze jedino od podloge, odnosno S-cry.

D.4 Zasjenjena interakcija: 2D-cry i S-cry

Kako bismo izrac¢unali zasjenjenu interakciju u 2D-cry, a kada u sustavu postoji S-cry,
potrebno je jedino golu interakciju V' zamijeniti s interakcijom Vg u postupku koji
potpuno analogan onome opisanome u Dodatku C.3. Kao i u slu¢aju s W° za 2D-
cry, dakle, i u problemu 2D-cry + S-cry, zasjenjene se dobiva rjeSavanjem Dysonove
jednadzbe.

Kada se iskoriste izrazi (C.20) i (D.80), dolazimo do jednostavnog izraza u obliku

Dysonove jednadzbe za matri¢ne elemente zasjenjene kulonske interakcije,

WCS;G'(Qaw) = VéG’(Qaw)
+ D Ve (OnG,6,(QuWe,a(@Quw) . (D.82)
G1G2
X&a 1 VEq su matri¢ni elementi dani izrazima (C.18) i (D.81).
Sada kada su izra¢unati matri¢ni elementi zasjenjene interakcije W o, lako je iz-
raziti vlastitu energiju elektrona. Naime, odgovarajudi izrazi su ve¢ izvedeni, (D.55),
(D.57) i (D.58), i jedino Sto treba napraviti je zamijeniti jednu zasjenjenu interakciju

drugom,
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Wea (Qw) = Wee(Qw). (D.83)

Tocnije, za korelacijsku vlastitu energiju za elektrone unutar 2D-cry dobiva se

izraz
C,S 1 dQ * /
EnK((")) - z ;l,B,Z, (271_)2 GZG/IOnK,mK—i-Q(G)an,mK-‘rQ(G)
X {(1 - me+Q) F?}G’(Qaw - EmK+Q)
—  fok+q Née (Q, Enkiq —w)} , (D.84)
gdje je
* S8 (Q,w")
Faa = | oSS D.85
o (Q,w) /0 Y 4o (D.85)

Spektralna funkcija koja je dana elektronskim pobudenjima u 2D-cry uz efekte zasje-

njenja S-cry dana je s

Sa(Q,w) = —%ImW(S;G,(Q,w) . (D.86)

Fockov doprinos YXi ne ovisi o zasjenjenju, tako da ostaje nepromijenjen u odnosu
na izraz (C.37).
Greenova funkcija za Blochova stanja u 2D-cry dana je s
1

Gk (w) = , (D.87)
) = Bt B — 5% x5 W)

pri ¢emu su efekti podloge sadrzani jedino u X5,
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