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Rezumatul etapei

In aceasta etapd am tratat obiectivele 2 si 3 din proiect. La obiectivul 2, am modelat ab initio
structura de NbSe, sub efectele de unda de densitate de sarcina (charge density waves, CDW). Am
construit modele efective care includ un potential CDW asupra unor modele de legaturi electronice
tari care modeleaza banda de conductie in NbSe,. La obiectivul 3, am considerat modele dublu strat
pentru materiale bidimensionale de tip grafena si dicalcogenuri de metale de tranzitie (transition
metal dichalcogenides, TMD). Am dezvoltat o metodd numericd ce permite calculul rapid al
spectrului electronic in aceste modele. Am testat in detaliu metoda pe diferite modele de grafena
dublu strat si am ilustrat posibilitatea de a obtine benzi plate. Am propus si demonstrat posibilitatea
de a utiliza extensia functiilor de unda in spatiul reciproc pentru a determina trunchierea necesara a
retelei Bravais. In final am aplicat metoda la TMD-uri. Pentru un model de MoS, am aritat rolul
cuplajului spin-orbitd unor ridicarea unor degenerari de spin 1n spectru, iar in MoTe, am aratat
formarea de benzi inguste la nivelul Fermi, obtinute doar din modularea potentialului intra-strat
datorat structurii de tip moiré.

Obiectiv 2

Determinare efectelor de unda de densitate de sarcina in jonctiuni Josephson din NbSe,.

Act 2.2

Investigare ab initio a structurii electronice de NbSe,. Constructia de modele efective tight-binding
pentru NbSe, pe baza modelelor ab initio. Constructia de Hamiltonieni efectivi continui pentru
calculul analitic al proprietatilor sistemului.

Simulari ab initio TMD + CDW

Pentru simularea CDW am utilizat un model care genereaza fluctuatii de sarcind prin perturbarea
pozitiilor atomice in retea. Densitatea de electroni in spatiul real este calculatd utilizdnd teoria
functionalei de densitate (DFT). Calculele au fost facute utilizdnd conditii la limitd periodice, cu
metodologia bazatd pe Siesta [1-3]. Ca si reguld generalda am utilizat baze de tip DZP, iar ca
functionala am folosit PBEsol [4] (i.e. adaptarea PBE pentru solid.)
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Fig. 1. Densitatea de stari proiectatd pe atomii de Nb (dreapta) respectiv Se (stdnga) in structura de
referintd (farda CDW) respectiv in structura perturbata (CDW).

Modelul geometric este bazat pe o supercelula 4 x 4, generatd din date experimentale.
Perturbarea pozitiilor atomice se face impunand conditii la limitd la marginile supercelulei. Am
utilizat o functie de tip cos, noile pozitii, x,, fiind: x,, = z; + A cos(2mx;/D) unde x; este pozitia
initiala, A, amplitudinea perturbatiei spatiale, D dimensiunea supercelulei de-a lungul coordonatei
. In cazul concret, utilizat pentru simularea CDW in NbSe,, deformarea maxima a fost A = 0.4121,
iar dimensiunea supercelulei pe axa x: D = 13.675A.

Densitdtile de stari proiectate pe atomii de Nb, respectiv Se, sunt prezentate in Fig. 1. Se
remarca faptul ca efectul perturbator induce stari Tn banda interzisa de deasupra nivelului Fermi. De
asemenea, acest efect se produce prin diminuarea cu cateva procente a densitdtii de stdri la nivelul
Fermi.

Punerea in evidenta a fluctuatiilor de sarcina a fost facutd prin simularea de imagini STM.
Aceasta a fost facuta in aproximatia Tersoff-Hamman [5]. Imaginile au fost obtinute prin simulari la
densitate constantd, pentru valori de 107%, 10~7 si respectiv 1075, Atomii din suprafata sunt situati
la aproximativ 4.6A.

10.¢

Fig. 2. Imaginea STM calculatd pentru suprafata de NbSe; in prezenta deformarilor structurale. De la stanga la dreapta,
valorile conturului sunt 1075, 1077 si respectiv 1075,

In figurile 2, respectiv 3 sunt comparate imaginile obtinute pentru suprafata ideala (i.e. fira
perturbatii), respectiv cu perturbatii (i.e. corespunzand comparatiilor pentru densitatea de stari din
Figura 1). Se poate remarca efectul perturbatiei periodice asupra imaginii STM la toate valorile
densitatii scanate. De asemenea se remarca modificarea cu 0.5A a Tnaltimii maxime de scanare ntre
suprafata deformatd/nedeformata, pentru toate modelele.



i

RARRRAAALY

-
—
—
—
-
-
—
-
—
-

FRERRREGS
I
11111111
fhibiiiig
TIIIIIINY

-
—
-
-~
-
—
-
-
-
i,

[

r—

14 16 18 20 22 24 26 28 30

—

s
2 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 14 1

Y
=
©
N
15}
N
N
N
i
N
Y
N
@
w
=)

Fig. 3. Imaginea STM calculati pentru suprafata de NbSe, ideala. De la stanga la dreapta, valorile conturului sunt 1075,
107 si respectiv 1078,

Act 2.3

Tratament de tip camp mediu pentru undele de densitate de sarcina.

Modele efective TMD + CDW

Aceste studii ab initio sunt complementate cu studii de modele efective pentru efectele de tip CDW.
In modele de tip legituri electronice tari, cuplajul retelei cu fononii da nastere undelor de densitate
de sarcina. Efectul este obtinut dintr-un hamiltonian de tip Frohlich care modeleaza explicit un
cuplaj liniar intre gradele de libertate fononice si electronice [6]. Dupa ce integram explicit gradele
de libertate fononice, obtinem un hamiltonian pur electronic:

H = Hrmp + Hepw,  Hepw = ZCI'V(”’)C%

unde Hryp este hamiltonianul conventional ce modeleaza benzile electronice pentru TMD, iar
Hcpw este datorat interactiunii cu fononii. Ultimul termen este modelat sub forma unui potential
chimic care actioneaza pe fiecare atom din retea. Hryip il reprezentam printr-un model efectiv de
NbSe,, pentru electronii din banda de conductie, dezvoltat de noi [7] pe o retea triunghiulara
corespunzatoare atomilor de Nb,
Hrvp = ZCL(&@UO + 9k )C.
k

Deoarece modelul NbSe, fara efecte CDW estre invariant la translatie, am scris hamiltonianul in

spatiul impulsului k, unde avem operatori de creatie si anihilare, c,Jrc si ¢ cu structurd spinoriala si

care actioneaza 1n spatiul matricilor Pauli o. Energia cinetica a electronilor &, si termenul de cuplaj
spin-orbita Ising gz sunt
&k = W+ 2ti[cos(2a) 4 2 cos(a) cos(B)] + 2t2[cos(28) + 2 cos(3a) cos(B)]
+ 2t3[cos(4a) + 2 cos(2a) cos(2)] + 2t5[cos(6a) + 2 cos(3ar) cos(35)]
+ 4t4[cos(a) cos(33) + cos(4ar) cos(28) + cos(bar) cos(B)],
g = 2A1[sin(2«) — 2sin(«) cos(B)] 4+ 2A2[sin(4ar) — 2sin(2ar) cos(20))),
unde o = k,a/2si B = V3k,a/2 sunt impulsuri.

Tabel 1. Parametrii modelului efectiv de NbSe; 1n electronvolti.

L t to t3 ta ts A1 A2
0.023 0.0134 0.097 0.0066 —-0.0102 —-0.0144 0.0163 0.0013




Termenul de spin-orbitd realizeaza o ridicare a degenerdrii stdrilor electronice caracteristica benzii

de la nivelul Fermi in NbSe,. Parametrii modelului (vezi tabelul 1) au fost obtinuti prin aproximarea

modelului de legaturi electronice tari cu metoda celor mai mici patrate pe spectrele obtinute In DFT.
in acest model, consideram efecte de tip CDW datorate unui potential [8]

Vi(r)=V[2 cos(@(x —x0)) cos(g) +cos(q(y —yo) + ¢3)].

Pozitiile atomilor sunt la descrise de coordonatele (x,y), cu
(z0,Yyo) o deviatie de la comensurabilitate indusa de CDW, ¢3 o
faza totald si ga = 4w/ 3v/3 distanta de la centrul zonei Brillouin
la unul din punctele K. In Fig. 4, reprezentim un potentialul
CDW pe o retea efectiva de NbSe; si vedem direct efectele de .
modulare de sarcina precum si deviatia de la comensurabilitate
pentru (zg,y0) = (0.5,0.5)a, ¢3=0.5, cu a=0.334 nm.
Amplitudinea potentialului este reprezentata in unitati de Vj, si
este aproximata din experimente ca fiind de ordinul —30 meV.

In faza urmétoare vom introduce in model corelatii supra-
conductoare si impuritati magnetice pe substrat. Vom urmari Fig. 4. Potential CDW pe un model
efectul combinat al undelor de densitate de sarcina si al starilor efectiv. de NbSe, (retea triangulara
legate Yu-Shiba-Rusinov, induse de impuritdti, in determinarea definita de punctele rosii) pentru
unor posibile faze topologice supraconductoare. parametrii mentionatt in text.

Obiectiv 3.

Investigare de jonctiuni Josephson in dicalcogenuri dublu strat.

Act. 2.4

Sarcina 3.1. Determinarea structurii electronice de banda intr-un sistem de dicalcogenuri de metale
de tranzitie. Modele efective langa suprafata Fermi. Determinarea cuplajului dintre straturi in
functie de unghiul dintre ele.

Teorie generala si model numeric pentru sisteme dublu strat rotite

Sistemele de tip dublu strat au devenit un obiect de interes in comunitatea de materie condensata
odata cu descoperirea supraconductibilitdtii in foi rotite de grafena la unghiul magic de aproximativ
1.1° [9]. La baza acestor descoperiri sta o predictia teoretica [10] a unor benzi plate in straturi duble
de grafend. Aceasta Inseamnd ca interactiunile coulombiene vor domina energia cinetica si, prin
urmare, este de asteptat prezenta unor faze electronice puternic corelate [11,12]. Scopul nostru aici
este sa investigdm sisteme similare alcatuite din straturi de dicalcogenuri de metale de tranzitie.
Obiectul nostru de interes sunt TMD-uri de tip MoS,, MoTe,, NbSe; etc. Un strat bidimensional al
acestor TMD-uri este alcatuit mai precis dintr-un ,,sandwich” de trei straturi diferite de grosimea
unui atom, fiecare alcatuind o retea triangulard. Douad straturi de calcogen Incapsuleaza un strat de
metal de tranzitie. Structura celulei unitate este trigonal prismatica. Sistemele dublu strat TMD sunt
formate de doua astfel de straturi compuse Intre care exista interactiuni slabe van der Waals.



Fig. 5 (Stanga) Structurd tipica de tip moiré realizatd Intr-un strat dublu de
grafena prin introducerea unui unghi relativ intre straturi. (Dreapta) Zonele

Brillouin pentru fiecare strat de grafena in parte (albastru, stratul de sus, U si
rosu, stratul de jos, D), rotite cu un unghi relativ mic . Punctele K ,(J/) si K g)
apartin zonei Brillouin din grafena pentru stratul de sus si de jos. Formarea
mini-zonei Brillouin moiré (verde) de dimensiune liniara ~ 6 cu punctele K si

K/ [aplicabil si la TMD-urile considerate].

La unghi 6 mic intre straturile de grafena sau de TMD se formeaza o structura periodica de
perioada lungd a ~ 1/6. In Fig. 5 (stinga) se vede o structurd tipici modelului moiré care se
formeaza in straturile rotite de grafena. Pentru a intelege structura se porneste de la descrierea
straturilor decuplate. In fiecare strat se considera teorema Bloch care determina structura de tip
unda plana (cu o parte periodica data de structura cristalina a retelei) a functiilor de unda in stratul
respectiv. O transformatd Fourier determina in spatiul impulsurilor zona Brillouin in fiecare strat.
Rotatia din spatiul real se traduce intr-o rotatie cu acelasi unghi a zonelor Brillouin in fiecare strat.
Periodicitatea modelului moiré din spatiul real se traduce prin crearea unei mini-zone Brillouin
moiré (mBZ) de forma hexagonald cu o latura ky ~ krx0, unde krx este distanta in spatiul
impulsului de la centrul zonei Brillouin la punctele Ki;,p de la marginea zonei Brillouin intr-un
strat de grafend separat [vezi Fig. 5(dreapta) care este aplicabild atat pentru grafena, cat si pentru
TMD-urile considerate].

Atat pentru grafena, cat si pentru TMD-uri, modelul electronic pentru intregul sistem dublu
strat trebuie sa cuprinda si termenii de cuplaj intre straturi,

- <HUU HUD)j

unde Hyrp/py descriu cuplajul dintre cele doua straturi (U [up] denota stratul de sus si D [down],
stratul de jos). La energie joasa un set restrans de stari electronice langa energia Fermi sunt necesare
pentru a descrie fizica. In cazul grafenei, al MoS, dopat in banda de conductie, MoTe, etc., acestea
sunt starile 1angd punctele K7/ p si K {] /D in zona Brillouin. La energie joasa si unghi de rotatie mic,
starile intre cele doud puncte sunt practic decuplate, si este suficient sa consideram doar un astfel de
punct, e.g. Ky7/p. Acum consideram cuplajul dintre functii de unda intre doud straturi diferite. La
unghi mic se realizeaza doar cuplaje intre starile la Ky si K p adiacente in spatiul impulsului [Fig.
5(dreapta)]. Termenii de cuplaj sunt dominati de contributia din cazurile cand atomii dintre cele
doua straturi sunt plasati aproximativ unul deasupra celuilalt, astfel incat tunelarea dintre straturi
este facilitatd. Deoarece distanta dintre straturi este de obicei mai mare ca distanta dintre atomii din
strat, doar primele componente Fourier pentru termenii Hyp(r) sunt importante. Termenii de
cuplaj intre straturi contin astfel doar transferuri intre K¢y si K p, cu un impuls de amplitudine

ko = 2sin ger ~ Okrg,

in aproximatia unghiului mic. Datoritd periodicitatii mBZ trebuie sa ludm in seamd aceste salturi
electronice modulo vectorii primitivi ai mBZ, G si G2. Acestea sunt exemplificate in cazul de
grafena dublu strat unde hamiltonianul devine



3
Hg,c, (k) = vrdc,a,(k—G1) -0+ > (0G,-Gsq, +0G,-G1.a,)T) (1)
j=1

cu gj, trei vectori permisi de simetrie, care conecteazd punctele K si K’ adiacente in mBZ, si care
au amplitudine ky. Primul termen este termenul obisnuit care provine din dinamica electronica intr-
un singur strat de grafend si descrie salturile intre atomii A si B din celula unitate cu ajutorul
vectorului de matrici Pauli o = (04,0,). Al doilea termen descrie dinamica dintre straturi cu
matrici [13]

T . 2T
T; = woog + wi[cos ?U —1)o, +sin ?(j —1)oy,),

unde wq descrie amplitudinea integralei de suprapunere intre atomi AA din straturi diferite, iar ws,
intre atomi AB din straturi diferite.

Teoria generala trebuie acum implementata in particular iIn modele numerice care sa permita
calculul spectrului exact la energie joasd. Mai sus vedem cum pentru fiecare impuls k este necesar
calculul unei matrici de dimensiune infinitd datoritd faptului cd avem o reteaua Bravais infinita in
spatiul impulsului. In practica trebuie si impunem o limitd in spatiul impulsului, conditia fiind ca
spectrul si conveargi la o forma stabild cand crestem sistemul peste limita respectiva. in cele ce
urmeaza noi propunem sa testam direct aceasta prin stabilirea limitei conform cu un principiu nou:
functia de unda trebuie sa fie reprezentata compact pe un numar finit de mini-zone Brillouin
(mBZ).

Pentru a simula modelele avem nevoie de definirea unei retele in spatiul impulsului, definita
de G si G2. Pentru aceasta am utilizat KWANT, un pachet Python pentru transport cuantic [14],
care permite descrierea transportului in retele de atomi in spatiul real. Noi am rescris codul pentru a
reprezenta transferul de impuls in reteaua Bravais a spatiului reciproc. Punctele in reteaua aleasa
sunt definitd cu ajutorul unor numere intregi m si n:

K =mGi +nGa, G = %(\/5, 3), Gi= %(—\/3, 3).

Aceasta este valabil si pentru grafend cat si pentru TMD-urile considerate. Se considerd in jurul
punctului (0,0) al retelei un mBZ arbitrar in care cdutam sa determindm spectrul. Pentru a reproduce
exact spectrul in aceastd zona Brillouin vom trunchia reteaua infinitd prin alegerea unui set finit de
numere (m,n) astfel incat |K,, | < 7k unde ry este o razd definitd de la originea spatiului
reciproc. Aceasta trunchiere produce o retea aproximativ circulara cu multe mBZ care inconjoara un
mBZ central care este studiat. Raza rj, este ajustata astfel incat functiile de unda la energie joasa sa
aiba suport compact in acesta retea reciproca finitd (e.g Fig. 8 sau 11).

Odata ce avem definita reteaua, putem exporta reteaua cu hamiltonianul definit pe ea sub
forma unei matrici si putem calcula prin diagonalizare exacta, cu pachete de algebra lineara incluse
in Numpy si Scipy, valorile proprii ale acestui hamiltonian la orice punct k in aceasti retea. in
practicd, pentru a obtine un spectru electronic trebuie definitd o traiectorie Tn mBZ pe liniile de
inalta simetrie pentru a avea o reprezentare graitoare a benzilor electronice din intreaga mBZ.

Cu aceasta metodologie testam direct efectele limitei ce trunchiaza spatiul impulsului prin
definirea unei retele de marime variabile, cu variatia numarului de mBZ care compun reteaua. Este
de observat ca la unghiuri extrem de mici, este nevoie de un numar din ce in ce mai mare de mBZ
pentru a descrie fizica functiei de unda la o scard fixa datoritd faptului cd la unghiuri mici,
dimensiunea liniara a unei singure mBZ scade ky ~ 6. Aceasta face ca timpul de calcul pentru
obtinerea valorilor proprii la unghi mic sa creasca invers proportional cu unghiul 6.

Modelare de grafena rotita dublu strat

Pentru a verifica metoda numerica dezvoltata de noi, o aplicam la modelarea grafenei. Investigdm
mai intai un model simplificat de grafend. Modelul chiral in grafena a fost dezvoltat in aproximatia
ca tunelarea Intre atomi de carbon de acelasi tip intre doud straturi de grafend este neglijata datoritd
faptului ca la unghiuri mici este energetic preferata o structurda de tip Bernal in care tunelarea

7



dominanta este intre atomi AB din straturi diferite [15], A si B denotand atomii de carbon din celula
unitate. Aceastd aproximatie face ca hamiltonianul efectiv sa dobandeasca o simetrie chirald
caracterizatd de anticomutarea cu matricea Pauli o.. Consecinta este obtinerea unui spectru perfect
simetric in energie in jurul nivelului Fermi, langd punctul K. Spectrul se impatureste in mini-zona
Brillouin, astfel incat se formeaza multe benzi electronice cu dispersie mica datorita confinarii n
mBZ. In plus, la anumite ,,unghiuri magice” de rotatie mici, la energie zero, spectrul dezvolti o
banda plata in intreaga mBZ, despartitd de restul spectrului de o banda interzisa.

In continuare determindm spectrul energetic in modelul chiral pentru primele trei unghiuri

a; =0.586 a;=2.221 a3 =3.751
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Fig. 6. Spectrul electronic pentru doud straturi de grafend chirala rotite la trei unghiuri magice o 2 3. Regésim in aceste
cazuri benzi plate caracteristice la energie zero identic cu Ref. [15]. Energia este calculata in unitati de vpkg si spectre
cu simetrie 1n jurul nivelului Fermi la £ = 0.

magice. In acest caz divizdm 1intregul hamiltonian la energia Fermi si definim o marime

proportionald  cu  inversul  unghiului de  rotatie
w

o =

Qtriy = 2

2karKlsin9/2 ~ UF",:;KG, unde w; este amplitudinea o s NP ——
saltului dintre atomii A si B din straturi diferite, iar vy este
viteza Fermi. Primele trei unghiuri magice sunt oy = 0,586,
ag = 2,221 si ag = 2,751. Pentru a obtine spectrul trasim o
retea in spatiul reciproc cu o refea cu razd aproximativa de
rr = 5,8, respectiv 12 kg, cu kg, transferul de impuls intre K si —

K’ adiacente in mini-zona Brillouin moiré. Retelele corespund -o«# e e ]
la un total de aproximativ 30, 78, respectiv 180 mBZ Cele trei

cazuri prezentate in figura 6 sunt calculate prin diagonalizareFig. 7. Largirea benzii plate la un unghi
exactd cu aproximativ 120, 310 si 650 de benzi impiturite jnde rotafie trivial o = 2.

mBZ de interes. In Fig. 7 observim in contrast largirea benzii

plate la un unghi trivial de rotatie (diferit de unghiurile magice). Banda de langé energie zero nu
mai este degenerata, exceptand punctele K si K in mBZ. [Calculul a fost facut pe 310 benzi in
mBZ.]
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Fig. 8. Distributia amplitudinilor functiei de unda in spatiul reciproc al impulsului la primele trei unghiuri magice in
grafena chirald calculatd la un impuls & = K in mBZ. Cu micsorarea unghiului (cresterea ), functia de unda
pastreaza simetriile retelei, dar devine cu suport din ce in ce mai larg, necesitand diagonalizare pe sisteme din ce in
ce mai extinse in spatiul impulsului. [Raza discului verde semnificd marimea relativa a amplitudinii functiei de unda
calculate la impulsul denotat de punctul din centrul discului.]

Metoda dezvoltatd permite reprezentarea exactd a distributiei functiei de unda in spatiul
impulsului. Dovedim astfel prezenta unor functii de undd compacte in spatiul impulsului. Prin
faptul acesta aratam totodatd ca dimensiunile luate pentru mBZ extinsa sunt suficiente pentru a avea
convergentd in descrierea spectrului electronic la energie zero (vezi Fig. 8). Functiile de unda la
unghiuri mari (~ 1°) au suport extrem de compact, ceea ce necesita retele mici in spatiul k. Acesta
indicd de exemplu ca o teorie a perturbatiei la « necesitd matrici pentru doar patru puncte K in
mBZ [vezi figura 8(stdnga)], ceea ce ramane posibil de calculat analitic. Pentru un hamiltonian
calculat 1n alte puncte decat K, o teorie perturbativa analiticd nu mai este fezabila deoarece implica
o distributie mai extinsa a functiei de unda in multe mBZ. Metoda numerica poate insa trata situatii
complexe la unghiuri mai mari unde distributia functiei de unda acopera zeci de mBZ (vezi figura 8
(dreapta)).

Wo=0.346, w;=0.529 wo=0.577, w1=0.577
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Fig. 9. Straturi de grafena rotite la 6 ~ 1° pentru doua valori de tunelare wy cu toate
energiile exprimate in unitati vgkg. Scara energetica indica benzi de largime mica in
cazul izotropic. [Calculul este realizat pe 308 benzi Tn mBZ.]

Utilizdnd metoda dezvoltatd de noi descriem si modelul complet de grafend din ec. (1), in
care existd o tunelare finitd Intre atomii AA din straturi diferite, care duce la violarea simetriei
chirale. Acest caz este important pentru ca generalizeaza cazul premergator si merge in directia unei
simulari realiste a TMD-urilor. Considera precum in Ref. [16] doua astfel de valori: tunelare
izotropicd wo = w; sau tunelare w; > wy (figura 9, dreapta si, respectiv, stinga). Tunelarea este
adimensionala in unitati de vrkg si codeaza implicit prin kg unghiul de rotatie a straturilor, care este
aici aproximativ de un grad.



Modelare de dicalcogenuri de metale de tranzitie

In studiul grafenei am testat in detaliu metoda de producere a structurii electronice la energie
joasa in sisteme dublu strat rotite. Acum extindem studiul la TMD-uri de tip dublu strat. Materiale
precum MoS,, MoTe,, NbSe,, etc. au multe caracteristici in comun cu grafena. Vom studia in detaliu
cazul MoS,, cea mai abundenta dicalcogenura. Consideram energia Fermi in banda de conductie
aproape de minimul ei la punctul Ky, p. La fel ca in grafend, in sisteme dublu strat avem la energie
joasa doar procese de tunelare intre punctele Ky, p are straturilor (vezi Fig. 5). Deoarece punctele
Ky/psi K, /p sunt decuplate in spatiul momentului, modelul electronic poate fi dezvoltat doar intr-

un singur punct (o singurd vale). Simetria de inversie temporald este conservatd si pe baza ei se
determind imediat modelul in cealalta vale, la punctul K ’U /D= —Ky/p.

Exista cateva diferente marcante intre TMD si grafena. Spectrul electronic este parabolic la
extremele benzii de conductie si nu liniar. Mai important. modelarea trebuie sd tind seama de
modularea potentialului intra-strat datoritd variatiei formei moiré. Acesta poate fi inteles ca o
variatie locala a benzii interzise in MoS,, MoTe; etc [17] Aceasta variaza in forma

Z V cos(b; - d(r) Z Veos(Gj-r+ 1),
7=1,2,3 7=1,2,3

unde b; sunt trei vectori in reteaua Bravais a unui strat de grafena decuplat, cu unghiuri de 120°
intre ei. Vectorul d(r) reda variatia spatiala a distantei dintre doi atomi de metal apropiati, dar
plasati in straturi diferite. Datoritd rotatiei cu 6 a straturilor, aproximam d(r) ~ fe, x r. Aceasta
defineste trei vectorii primitivi in zona Brillouin moiré, cf. notatiei anterioare G'; (la unghiuri de
120°). Potentialele V' si faza totald 1) sunt de obicei extrase din simulari ab initio din citeva valori
ale distantei d dintre atomii de Mo.

In metoda numerica dezvoltatd reprezentim modularea potentialului intra-strat prin termeni
de salt de ordin superior (vecinii urmatori) in mBZ extinsa. In figura 10(stdnga) este reprezentati o
situatie tipicd pentru un TMD unde existd termeni de salt (linii negre) intre puncte K diferite

(demarcate cu rosu) si separat intre puncte K’ (cu albastru) in contrast cu grafena (vezi figurile 8
sau 11).
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Fig. 10. (Stanga) Reteaua in spatiul reciproc pe care este reprezentat modelul de straturi MoS,
rotite. Contine aproximativ 30 de mBZ sau 120 de benzi de energie impaturite in mBZ. (Dreapta)
Linii de inaltd simetrie in mini-zona Brillouin de-a lungul carora calculdm dispersia energetica.

Efecte aditionale sunt datorate faptului ca un strat de TMD este compus din doua straturi
atomice de calcogen si unul de metal. Cand doua astfel de straturi compuse sunt rotite si asezate
unul peste celdlalt simetria reflectie pe axa z este violata si termeni de spin-orbitd Rashba de semn
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opus apar in cele doud straturi. Aceast cuplaj spin-orbitd completeaza termenii de spin-orbitd Ising
care sunt datorati violarii simetriei de reflectie intra-strat.

Studiu de sistem dublu strat rotit din MoS-

In continuare vom investiga un model complet de MoS, care contine toate aceste efecte.
Consideram MoS, dopat in banda de conductie unde fizica este descrisa de un hamiltonian propus
recent [18]. Ne restrangem la studiul fizicii Intr-o singura vale din sistemul decuplat,

H=H L+ H T+ H Vs

unde H, reprezinta hamiltonianul din fiecare strat separat, Hy,, hamiltonianul pentru modularea de
potential indusa de modelul ngoiré, iar H7, hamiltonianul de tunelare intre straturile rotite.

H; = Z cLl {%ao + Bso0z + (— ) aso((k— Kj) X o) - e, | cr

I=+,k

unde / este un index de strat (4, sus si —, jos), iar sumarea dupd spin este implicitd cu matricile
Pauli o, cu 0y matricea identitate. Masa efectiva m™ este jumatate din masa unui electron. K; sunt
punctele de la marginea mBZ pentru cele doua straturi de MoS,. Cele doua efecte spin-orbita sunt
reprezentate de cuplajul Ising (s, si cuplajul Rashba .. Operatorii de creatie si anihilare pentru
electroni in stratul / cu impuls k sunt cLl si cg;. Matricile Pauli (0., 0y, 0;), $1 matricea identitate o,
reprezinta gradele de libertate de spin.

Termenul de modulare al pot%n'gialului in interiorul unui stratului este

Z Z CLZV[cosz/) —il(—1)? sin¢]oockra;i

k= j=1
unde V' si ¢ sunt extrasi din calcule ab initio. Termenul cupleaza electroni separati de vectorii
primitivi in reteaua reciproca, care sunt definiti

— 1) . (9—D)rm

G, = —kg(cos U 3 ) , sin U 3 ) ).
Termenul Hj; este responsabil de salturile cuantice intre vecinii de ordin doi in reteaua din spatiul
reciproc (figura 10, stanga). Termenul de tunelare intre straturi este

Hp = —wo » ¢k _o0(ck s + kGt + ki) + e,

k
K k=T k=K'
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Fig. 11. Evolutia functiei de unda in doua straturi de MoS, rotite la 1.2°, calculata in trei puncte k de inalta simetrie (K
, T'si K'). Functia de undi este compact reprezentatd intr-o retea reciprocd cu aproximativ 40 mBZ. [Raza discului
verde semnificd marimea relativa a amplitudinii functiei de unda calculate la impulsul denotat de punctul din centrul
discului.]

unde sunt considerati termeni de salt independenti de spin cu aceeasi amplitudine wy. Banda
electronica la punctul K este separatd in spin datorita efectelor de spin-orbitd Ising in ambele
straturi. Electronii vor tunela astfel separat din banda de spin sus din stratul de sus, la aceeasi
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energie In banda de spin sus din stratul de jos (si tot la fel pentru electronii din banda de spin jos).
Astfel in procesele de tunelare termenii dominanti sunt identici pentru ambii spini, iar in tunelare nu
apar termeni de inversare a spinului (cu amplitudine wj, cum apar de exemplu in grafena dublu
strat). Parametrii modelului sunt prezentati in tabelul 2.

Pentru a reproduce exact fizica in acest punct modelam o retea in spatiul impulsurilor care
contine aproximativ de 30 de mini-zone Brillouin moiré [vezi figura 10(stdnga)]. Deoarece avem
doua retele si doua proiectii de spin, vorbim in acest caz de aproximative 120 de benzi electronice
in mini-zona Brillouin. Aceasta este necesar pentru a reproduce exact fizica la nivelul benzii de
conductie. Punctele K in cele doud retele rotite Brillouin sunt descrise fie cu puncte rosii, fie
albastre in figura 10. Separat reprezentam functia de unda in cateva puncte de inalta simetrie pentru
a ne asigura ca reteaua in spatiul impulsului este suficientd pentru a produce spectre energetice
corecte (vezi figura 11).

Observam totodati o structurd tipici pentru functia de undi in figura 11. In punctele de
inalta simetrie, amplitudinea functiei de unda se distribuie cu simetrie proprie retelei Cs sau C.
Cand determindm spectrul si functiile de unda la un impuls in puncte arbitrare in BZ, functia de
unda rdmane centratd la aceste puncte, dar functia se distribuie asimetric pe punctele K si K ale
retelei reciproce. Cum energia variaza putin intr-o mBZ, intr-o banda datd, raza medie pentru
extensia functiei de unda nu se modifica apreciabil (vezi figura 11).

La confinarea in mBZ, benzile sistemului devin extrem de inguste. Termenul de spin-orbita
Ising induce o separatie de spin a benzilor. Astfel se asteaptd sd obtinem benzi electronice cu un
numar Chern 41. Pentru a avea o fizica mai interesantd, cu numere Chern superioare este necesar sa
se induca o hibridizare a benzilor de spin diferit prin efecte de tip spin-orbitd Rashba. Estimdm
acum unghiurile necesare in felul urmator. Termenul Ising produce o separare in spin a benzilor de
aproximativ 3 meV care trebuie sa fie de acelasi ordin cu energia de confinare. Astfel banda de jos
de spin majoritar se poate intersecta cu banda de spin minoritar provenitd din banda superioara.
Cele doua scari de energii trebuie sa fie de acelasi grdgin de marime,

2m°h” . 50
2| Bso| ~ P sin? >
unde termenul din partea stdngd este obtinut dintr-o cuantificare de tip put cuantic cu pereti infiniti
de lirgime comparabildi cu o mBZ, a/2sin(f/2), cu a =3.16A4, constanta de retea. Astfel
unghiurile necesare pentru a avea posibile intersectii de benzi sunt determinate: 6 ~ 1.2°. In
continuare verificam aceste estimari prin calculul benzilor de energie pentru doua straturi de MoS,
la doua unghiuri relative de rotatie.
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Fig. 12. Spectrul electronic pentru doud straturi rotite de MoS, pe liniile de inaltd simetrie K — T — K/ — K
reprezentate in figura 10(dreapta). Subfigurile (a) si (b) reprezinta o rotatie cu un unghi de 1.3°, iar (c) si (d) o rotatie cu
1.4°. Subfigurile (a) si (c) reprezinta dispersia fara cuplaj spin-orbitd Rashba, iar (b) si (d) incluzandu-1.

In figura 12 obtinem spectrele energetice pentru dou straturi cuplate de MoS, si rotite la
unghiuri de # = 1.3° si 1.4° . Spectrele provin din cuplajul minimului benzii de conductie al celor
doua strate. A se nota ca energia este masuratd de la minimul benzii de conductie 1n lipsa efectelor
de spin-orbita. Potentialul de modulare intra-strat si termenii de tunelare inter-strat coboara minimul
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de energie pana la aproximativ —25 meV. In lipsa efectelor de spin-orbitd existd un set de benzi
initiale degenerate in spin la distantd de aproximativ 3 meV. In prezenta doar a efectelor spin-orbita
Ising, se observa in figura 12(a) si (c), separatia indusd de 2|Ss,| = 3 meV a benzilor initial
degenerate. Datorita competitiei cu energia de confinare exista intersectii intre benzile de spin sus si
de jos provenite din benzi diferite. Intersectiile protejate care existd intre benzi demonstreaza ca ele
sunt descrise de un numar cuantic de spin conservat si opus. In prezenta cuplajului spin-Rashba,
existd interactiune Intre cele doud proiectii de spin si degenerarea la intersectiile de banda este
ridicata.

Tabel 2. Parametrii pentru modelul efectiv pentru doua straturi rotite de MoS..

Qg 550 Vv 7/} Wo
80 meV- A -1,5 meV 10 meV -89,6° 10 meV

Parametrii hamiltonianului folosit sunt prezentati in tabelul 2. Calculele necesare pentru a
obtine figura 12 au fost efectuate pe 120 de benzi impaturite Tn mBZ. Ele demonstreaza posibilitatea
de a obtine benzi izolate fard spin bine definit datorita interactiunilor de tip Rashba, si care pot da
izolanti topologici cu numar Chern superior. In etapa urmitoare vom considera efecte suplimentare
aduse corelatii supraconductoare in aceste benzi interzise deschise de catre efectele spin-orbita,
pentru a realiza jonctiuni Josephson cu materiale dublu strat rotite relativ.

Studiu de sistem dublu strat rotit din MoTe,

Metoda cu care am tratat MoS, este aplicabila si la alte TMD-uri. Spre exemplu vom trata in
final MoTe,. Spre diferentd de MoS,, aici consideram banda de valentd in care existd o separatie
mare de spin indusd de cuplajul spin-orbita Ising de aproximativ 30 meV [19]. Daca restrangem
analiza la energii apropiate de maximul benzii de valenta atunci putem neglija efectele de spin
datorate benzii de spin inferioare, iar modelul efectiv poate fi conceput ca fiind perfect polarizat in
spin. Astfel gradele de libertate de spin pot fi neglijate. Precum nainte ne concentram atentia la o
singurd vale K din sistemul cu un strat, care este decuplatd de valea K.

Modelul hamiltonian si parametrii lui 1i ludm din Ref. [20] unde s-a prezis pentru prima data
ca sisteme dublu strat MoTe, pot servi pentru realizarea unor izolatori topologici. Aici sistemul
minimal este modelat de un hamiltonian cu aceeasi structura ca cea din cazul MoS;:
H = Hp + Hr 4+ Hp;. Vom considera un model simplificat unde neglijdm modularea termenului
de tunelare intre straturi in Hp. Datoritd faptului ca modelul este polarizat in spin, se modifica
hamiltonianul pentru straturile separate )

h(k — K,
Hy = Z Cltz{_ %}%l-
I=+.k
Sistemul este modelat la maximul benzii de valentd, unde masa efectiva este negativa —m*, unde
m* = 0.62m,, cu m, masa electronica. Ceilalti termeni sunt identici cu hamiltonianul MoS,, dar
eliminand matricile o de spin. Parametrii modelului sunt prezentati in tabelul 3.

Tabel 3. Parametrii modelului efectiv pentru doua straturi rotite de MoTe,.

Vv (0 wo
8 meV —89.6° -8.5 meV
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Fig. 13. Spectrul de energie pentru doud straturi de MoTe2 rotite la trei unghiuri mici (0 € {1°,1.2°,1.4°}). La
suprafata Fermi langa ~ 20 meV se formeaza doud benzi electronice separate in spin si cu topologie netriviala.

Rezultatele pentru spectrul energetic sunt prezentate in figura 13. Ele sunt obtinute pe un
circuit inchis in interiorul unei mBZ centrale, de-a lungul liniilor de T1naltd simetrie
K —-T — M — K. In simulari folosim retele in spatiul reciproc contindnd aproximativ 80 mBZ.
Energiile sunt obtinute prin diagonalizare exacta pentru modele de 324 benzi energetice pentru
fiecare impuls k din retea. Spectrul energetic aratd formarea a doua benzi separate de restul langa
energia Fermi, in jur de 20 meV. Aceste benzi ramén separate pana la unghiuri de 6 ~ 3°.

Prin urmare am demonstrat obtinerea de modele electronice pentru grafena si TMD-uri de
tip MoS; si MoTe,, care reproduc spectre electronice state-of-the-art pentru astfel de sisteme. Am
descris modele efective la suprafata Fermi care dau nastere acestor spectre. Am aratat
implementarea numerica a acestor modele in retele trunchiate in spatiul momentului, precum si
comportamentul functiilor de undi in aceste retele. In etapa trei vom considera corelatii
supraconductoare in sisteme bidimensionale dublu strat rotit pe bazi de TMD. In acest caz asteptim
formarea de jonctiuni Josephson unde curentul critic depinde de unghiul de rotatie.
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