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Abstrakt

Obsahom diplomovej prace je studium viacvrstvovych dvojroz-
mernych materidlov — van der Waalsovych Struktar. Pri sprav-
nom usporiadani vrstiev moze skiimany systém nadobudnuf vlast-
nosti, ktoré nenadobudaji vrstvy samostatne. Obzvlast mnoho
dvojvrstvovych materialov je citlivych na relativny uhol pootoce-
nia jednotlivych vrstiev pri sibeznom vzniku Moiré vzorov.
Pre vybrané malé uhly pootocenia, tiez nazyvane "magické" uhly, sa
mozu vo vrstevnatych systémoch objavit zaujimave a necakané fy-
zikalne vlastnosti. Vypoctova zlozitost pre viacvrstvové materialy
je casto prilis vysoka kvoli velkému poctu atémov obsiahnutych
v jednej supermriezke. Preto sme hladali iné efektivne teoretické
pristupy pre popis vrstevnatych systémov s pootecenymi vrstvami.
Sktmali sme simeratelné superbunky, ktoré sme nasledne pouzili
pri vypoctoch elektronovej struktiry pomocou aproximativnej me-
tody tesnej vazby, ktort sme rozsirili o medzivrstvovy preskokovy
integréal, alebo pomocou tedrie funkciondlu hustoty. Odvodili sme
spojity model metddy tesnej vazby pre Tubovolny uhol pootocenia,
ktory je rychly a presny aj pre velmi malé uhly pootocenia. Navr-
hnuté modely sme aplikovali pri studiu vplyvu uhla pootocenia

na elektrénovu struktiru dvojvrstvy grafénu.

KlItcové slova: Moiré vzory, metoda tesnej vizby, hustota sta-

vov, dvojurstva grafénu, twistronika, DF'T



Abstract

The thesis focuses on the study of multilayered two-dimensional
solids — van der Waals structures. For a particular arrangement
of layers within the multilayered solid the system can acquire uni-
que properties, that does not posses none of the bare layer. Many
bilayer materials are sensitive to the relative twist angle of the in-
dividual layers and yield Moiré patterns. For particular small an-
gles, called also "magic” angles, interesting physical properties can
emerge. The computational complexity for the multilayer materials
is often too high because of the large number of atoms inhabited
in their supercell. We have therefore introduced effective theore-
tical approaches for reasonable description of the twisted bilayer
systems. We have introduced commensurate supercells that can
be used in calculations of electronic structure using approximative
tight-binding methods, where we have defined interlayer hopping
parameter, or using density functional theory. We have also derived
a continuous tight-binding model for any twist angle, which is fast
and accurate even for sufficiently small twist angles. The proposed
theoretical approaches were applied to study electronic structure

of twisted bilayer graphene.

Keywords: Moiré pattern, tight-binding method, density of sta-

tes, bilayer graphene, twistronics, DF'T
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Zoznam skratiek a znaciek

DFT

Density functional theory

(tedria funkciondlu hustoty)

prva Brillouinova zéna

stred Brillouinovej zény

rohové body Brillouinovej zény

stred hrany Brillouinovej zony
Angstrom (1 A = 1071° m)
elektronvolt (1 eV ~ 1,602 x 10719 J)
rychlost svetla (¢ ~ 3 x 10® m/s)
hmotnost elektrénu (m, ~ 9,11 x 1073! kg)
redukovana Planckova konstanta
(h~ 1,05 x 1073 Js)

nabla operator



Uvod

Technologicky pokrok je vzdy tzko spity s vyvojom a objavovanim novych mate-
rialov, ktorych vlastnosti ndm umoznuja studovat doteraz nezname fyzikalne efekty.
Za tcelom ich hladania vzniklo aj nové odvetvie vo fyzike s ndzvom twistronika [1].
Predmetom zaujmu twistroniky st rozne dvojrozmerné struktiry a efekty vyplyvajice
z ich vzadjomného pootocenia. Samotné dvojrozmerné materiay castokrat dobre po-
zname. Ale ak také dvojrozmerné materialy, medzi ktorymi sii slabé van der Waalsove
vazby, poukladame na seba tak, aby vytvarali urcita struktdru, potom vysledny ma-
terial moze zdedit niektoré charakteristiky od svojich zloziek. Casto ale pozorujeme,
ze mozu nadobudnit aj uplne nové vlastnosti, zahrnujice napriklad supravodivost
v pripade dvojvrstvy grafénu, ktory je polokov [2].

Délezitym parametrom je uhol pootocenia, ktory charakterizuje vzajomné usporia-
danie jednotlivych vrstiev a taktiez implikuje, aké vlastnosti takto vytvoreny systém
nadobudne. Problém pri opise van der Waalsovych struktdar spociva v tom, ze ele-
mentarna bunka systému ako celku nadobuda obrovské rozmery. Ak su jednotlivé
vrstvy nestumeratelné, skutoéna elementarna bunka ani neexistuje. Aj ked nemame
periodicku struktiuru, stale moze vzniknuf kvaziperiodicka struktira vykazujica Mo-
iré vzory. Ulohou je preto néjst korektny sposob, ako spravne najst kvéziperiodicku
elementarnu bunku alebo sposob, akym by sme dostali korektné pasové struktury
skiimanych materialov.

KIucovou velicinou, ktora popisuje interakciu medzi jednotlivymi vrstvami viac-
vrstvovych materidlov je medzivrstvovy preskokovy integral, ktory odhadneme po-
mocou Slaterovych parametrov. Pri korektnom zadefinovani medzivrstvového presko-
kového integralu moézeme metddu tesnej vrstvy, ktorou sme vedeli dostatocne dobre
popisat izolované vrstvy, zovSeobecnif aj pre viacvrstvové systemy.

V tejto préaci sa venujeme popisu van der Waalsovych struktir, konkrétne sa si-
stredime na dvojvrstvu grafénu, a prostrednictvom metody tesnej vazby a metdédou

funkcionalu elektréonovej hustoty budeme studovat efekty uhla pootocenia na elektré-



novu struktiru.



Kapitola 1

Moiré vzory

Pri studiu viacvrstvovych dvojrozmernych materialov, v ktorych kazda vrstva vy-
kazuje urciti usporiadanost, periodicitu, chceme néajst aj periodické umiestnenie ato-
mov materialu ako celku. Za splnenia predpokladu, ze mame dvojvrstvovy materidl,
ktorého vrstvy sa od seba nepatrne lisia, mézu vznikat Moiré vzory. Tieto vzory su
zvacsa ovela vacsie ako periodicita jednotlivych vrstiev. [6, 8] Najjednoduchsim sposo-
bom, ako vytvorit dvojvrstvovy material tak, aby sa jeho vrstvy nepatrne lisili, je vziat
2 identické kopie materidlu a bud posunutim jednej vrstvy oproti druhej alebo jej po-
otocenim dosiahneme vznik Moiré vzorov, podobne ako na obrazku 1.1. Mo6zu nastat
dva pripady. Vzor, ktory vznikne, je nesimeratelny. Je to najcastejsi pripad, stustava
2 mriezok nevytvara presne periodické usporiadanie, ale aj napriek tomu vznikne kva-
ziperiodickd $truktira. Specidlnym pripadom st stmeratelné vzory, kedy Struktira
pozostavajica z dvoch mriezok je periodicka. [§]

Budeme sa zaoberat materialmi, ktoré si v ramci jednej vrstvy silno viazané kova-
lentnou vizbou, ale medzi jednotlivymi vrstvami je len slaba van der Waalsova vazba.
Materialy, ktoré splnaju tieto poziadavky sa nazyvaju van der Waalsove materialy. Pr-
vykrat sa podarilo izolovat stabilni dvojrozmerni vrstvu krystalu s hribkou jedného
atomu az v roku 2004, za ¢o bola udelena aj Nobelova cena za fyziku v roku 2010.
[14] V stcasnosti su viacvrstvové dvojrozmerné materialy vyrabané pomocou chemic-
kej depozicie. Nevyhodou je pritomnost preferovanych uhlov, v ktorych je nanasana
vrstva orientovand voci podlozke. Je to zapric¢inené snahou systému minimalizovat cel-
kovi energiu. Riesenim mdze byt pouzitie mechanickych metdd vrstvenia materidlov,
pri ktorych uz vieme vytvorit dvojvrstvu s takmer ITubovolnym relativnym pootoce-
nim. [8, 9] Aj napriek velkej snahe, nie vSetky dvojrozmerné materidly si navzajom

kompatibilné a nevytvaraju stabilné systémy. [14]
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4° graphene

Obr. 1.1: Moiré stiimeratelné vzory. Superpozicia dvoch roéznych hexagonalnych
mriezok, vlavo grafén na povrchu Ir(111), a vpravo superpozicia dvoch vrstiev grafénu

pootocenych voci sebe o 4°. Prevzaté z Wikipedia Commons, autor: Ponor.

Medzi najznamejsie materialy, v ktorych mdézeme pozorovat Moiré vzor patri nitrid
bérity v hexagondlnej struktire (hBN). Bezne sa pouziva ako substrat vdaka svojej
nizkej reaktivnosti, ma struktdru podobnu grafénu s nepatrne mensou mriezkovou
konstantou, preto kombinaciou niekolkych vrstiev grafénu a nitridu béritého moze
vzniknuf material s rozsiahlou Moiré struktirou. Medzi dalSie materidly, pouzivané
taktiez ako substrat, patria zafir alebo iridium. Casto skiimanym materidlom je grafén,
ktory moze byt v podobe dvojvrstvy, trojvrstvy, respektive nekonecného poctu vrs-
tiev s alternujicim uhlom pootocenia. Mozu vykazovat silné korelované usporiadanie
a taktiez supravodivost.[2, 3] Moiré vzory vnikaju taktiez pri dichalkogénovych pre-
chodovych kovov, ktoré si charakteristické existenciou supravodivych faz, pri ktorych
kriticka teplota zavisi od poctu vrstiev daného materidlu.[4, 5] Medzi magnetické van
der Waalsove materialy patri Crls, pri ktorom uhol pootocenia jednotlivych vrstiev

zapric¢inuje vznik homogénnych antiferomagnetickych a feromagnetickych faz. [8]

1.1 Stumeratelné systémy

Uvazujme pripad dvoch identickych mriezok, ktoré vytvaraju dvojvrstvu. Systém
vrstiev mriezok vytvara periodicku struktiru a zachovava translaént symetriu, az

na skalovaci faktor, jednotlivych vrstiev. Nech je jedna mriezka pootocena oproti
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druhej o uhol ©. Pre mriezkové vektory takto pootocenych vrstiev plati:
R! = RR?, (1.1)

kde R je matica rotacie o uhol © a éf‘ je n-ty mriezkovy vektor mriezky vrstvy a. [11,
22] Ak je uhol © vhodne zvoleny, vyslednd Struktira bude stimeratelnd. Periodicita
vytvorenej supermriezky bude zvacsa ovela vacsia ako v pripade jednotlivych vrstiev.
Pocet atomov, ktoré sa nachadzaju v superbunke, je velmi citlivy na zmenu uhla
pootocenia. Aj mala vychylka od simeratelného stavu systému moze zapricinit prudky
narast atéomov v superbunke, ¢o ma za nasledok, ze vypocty vykonavané na tomto
systéme budu velmi nérocné. [8, 22

Na popis supermriezky pouzijeme vektory primitivnej bunky jednej z vrstiev.
Kedze sa jedna o vektory v dvojrozmernej mriezke, budeme dvojicu tychto vekto-
rov oznacovat ako a{* a as' pre vrstvu a. Primitivne vektory supermriezky st potom
dané linearnou kombinaciou Nap + Mag a N'ap+M'as , kde M, M', N a N’ st pri-
rodzené ¢isla. Vyber prirodzenych ¢islel nemusi byt vzdy jednoduchy pre simeratelné

mriezky, ale mal by spliat podmienku:
|Mad + Nas'| = |M'ay + N'ds'| . (1.2)

V $pecialnych pripadoch sa da tvar primitivnych vektorov supermriezky odhadnnut.
Ak su velkosti vektorov poévodnej mriezky rovnaké, je casto dobrou volbou symetricky
vyber koeficientov M’ = N a M = N’. Pri stvorcovych mriezkach je vhodnou kombi-
naciou taktiez M’ = M a N’ = —N. Pre trojuholnikovi mriezku, v ktorej uhol medzi
vektormi primitivnej bunky je © = 60° a pre vyber koeficientov rozvoja primitivnych
vektorov si zvolime podmienku M’ = N a M = N’, dostaneme nasledujiicu rovnicu
pre uhol, ktorym by sme mali 2 trojuholnikové mriezky navzajom pootocit, respek-
tive, ak mame zvoleny uhol pootocenia, dostaneme rovnicu pre najdenie koeficientov

rozvoja:

M2 4+ ANM + N?
o = . 1.3
T TR NM £ N?) (13)

Vztah (1.3) dostaneme jednoduchou aplikdciou kosinusovej vety (pre trojuholnik
so stranami a, b, ¢ a uhol « oproti strane ¢ plati ¢ = a* + b* — 2abcos ). Oznacme
si primitivne vektory superbunky A, = Ma® + Nag a A, = Na® + Mag. Jed-
noduchym vypoctom mozeme zistif, Zze velkost oboch vektorov je rovnaka a rovna sa
| Ay 5| = a®(M2+MN + N?), kde sme vyuzili to, ze vektory primitivnej bunky zvieraji

navzajom uhol © = 60° a @ - @5 = a2 cos ©. Dlzku vektorov primitivnej bunky ||
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sme oznacili ako a. Na pouzitie kosinusovej vety si potrebujeme vyjadrit este dizku
tretej strany trojuholnika tvoreného primitivnymi vektormi superbunky. Mézeme si
ju vyjadrit ako dizku rozdielu tychto primitivnych vektorov [A; — Ay| = a2(M — N)2.
Dosadenim dizky vektorov a dizky rozdielu primitivnych vektorov superbunky do ko-
sinusovej vety dostaneme vztah (1.3). To plati len pre urcita spocitatelni mnozinu
uhlov, respektive pre primitivne vektory superbunky s vlastnostou M’ = N a M = N'.
Mnozina uhlov pootocenia, pri ktorych vznikne simeratelny systém je ovela bohatsia,

takisto aj vektory primitivnej bunky mo6zu nadobidat rozne tvary. [8]

1.2 Nesumeratelné systémy

Pre efektivny spdsob popisania nesimernych systémov zavedieme kvazielemen-
tarnu bunku, ktord vyhovuje kvaziperiodickej strukture systému. RieSenie problému
hladania takejto bunky ndm ponika program Cellmatch.[9] Program sa snazi néjst
mriezkové vektory supermriezky cez linearnu kombinaciou mriezkovych vektorov jed-
nej z vrstiev viacvrstvového systému. Pri ich hladani je dovolena ista hrani¢na defor-
macia jednej vrstvy voci druhej tak, aby sme dostali presne simerny systém. Miera
deformécie je urcend parametrom deformécie e. Ak zachovame mieru deformécie
na ¢o najmensej hodnote, vysledné mriezkové vektory budu vo velkej miere vyhovovat
danej kvaziperiodickej struktire a opis nasho materiadlu sa nam zjednodusi. Program
Cellmatch ndm poskytne koeficienty linearnej kombinacie mriezkovych vektorov jed-
notlivych vrstiev pre odhad mriezkovych vektorov supermriezky s parametrom de-
formécie € a s poc¢tom atoémov nachadzajucich sa v jednej kvazielementarnej bunke.
Rovnakym sposobom mozeme najst mriezkové vektory pre simerné systémy, rozdiel
bude len v tom, Ze nepotrebujeme Specifikovat parameter deformacie a moézeme ho
polozit € = 0. [§]

Pri nestmernych ale aj pri simernych systémoch méze nastat situacia, ze pre
najmensiu hodnotu parametra deformacie €, ktora predstavuje najlepsi odhad kva-
zielementarnej bunky, dostaneme velmi velky pocet atomov nachadzajicich sa v nej.
vypoctovy c¢as. Preto je niekedy vhodné zvolit si aj horsi odhad mriezkovych vektorov
supermriezky s vic¢sou deformaciou, ak to pomdze efektivne zmensit pocet atémov
v jednej kvazielementarnej bunke a zaroven znizi vypoctové naroky pri dalsej analyze

systému. [8]
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1.3 Grafén

Grafén je dvojrozmerny materidl pozostavajici z atémov uhlika v hexagonalnej
strukture. Patri medzi alotropické modifikacie uhlika a vdaka svojim vlastnostiam
je mu venovand vyraznd vyskumnd pozornost medzi dvojrozmernymi materialmi.|[24]
Kazdy atém uhlika sa nachddza v hybridizovanom stave sp?, kde najvicsi vplyv
na pasovu struktiru blizko Fermiho energie ma nehybridizovany orbital 2p,. Vzdia-
lenost medzi najbliz&imi atémami uhlika v §truktire grafénu je ag = 1,42 A, pricom
mriezkova konstanta sa da vyjadrit ako a = v/3ag s hodnotou @ = 2,46 A. Elemen-
tarna bunka grafénu obsahuje 2 atomy a moézeme ju charakterizovat primitivnymi

mriezkovymi vektormi:

i (-3 %) (14)

ktoré zvieraji uhol 60°. [15]

Grafén je polokov, ktory nema v pasovej struktire na Fermiho hladine energeticki
medzeru, ale Fermiho plocha je tvorend bodmi. V tychto bodoch sa vodivostny
a valencény pas stretavaju a nazyvame ich Diracove body. Nachadzaji sa v K bodoch
prvej Brillouinovej zény. Ddésledkom nepritomnosti energetickej medzery je zvysena
citlivost grafénu na vonkajsie podnety. Uz pri izbovej teplote je pohyblivost elektronov
na nezanedbatelnej irovni.[17] Dal$ou zaujimavou vlastnostou grafénu je jeho odolnost
vo¢i mechanickému poskodeniu, ktord mnohonasobne prekroé¢i odolnost ocele.[18; 19,
14]

Ked ulozime niekolko vrstiev grafénu na seba v tzv. Bernalovom vrstveni [25],
vznikne modifikdcia uhlika, ktord pozname pod nazvom grafit. Jednotlivé vrstvy si
spojené slabymi van der Waalsovymi viazbami, narozdiel od silnych kovalentnych vé-
zieb v ramci jednej vrstvy grafénu. Preto grafit a aj lubovolna viacvrstvova struktira
grafénu patri medzi materidly nazyvané van der Waalsove struktiry. My sa budeme
prevazne zaoberaf pripadom, ktory je zobrazeny na obrazku 1.2, kde zoberieme len 2
vrstvy grafénu a vytvorime dvojvrstvu grafénu, s jednotlivymi vrstvami vzdialenymi
o d, = 3,35A. Této vzdialenost odpoveds rovnovaznej vzdialenosti grafénovych vrs-
tiev v grafite.[16] Zaroven budeme uvazovat, ze vrstvy mozu byt voci sebe posunuté

o translac¢ny vektor 7, alebo pootoc¢ené o uhol ©. Na zaklade velkosti spominaného
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uhla © moze byt vysledna struktira simeratelna alebo nesimeratelna. Presne peri-

odicka struktiura vznikne len vtedy, ak je splnend podmienka:

3M? +3MN + N?/2
cos(0) = SNE L MN + N7 (1.5)

kde M a N st lubovolné nestidelitelné ¢isla.[14] Pre velké uhly © sa nizkoenergeticky
model dvojvrstvy grafénu sprava podobne, ako keby boli vrstvy izolované. So zmen-
sujucim sa uhlom pootocenia sa pasy v okoli Diracovych bodov stavaju plochymi.
Za nasledok to mé vznik vysokej hustotu stavov v okoli Fermiho energie, ¢o ma vyrazny
dopad na transportné vlastnosti dvojvrstvy. Takéto uhly sa zvyknu nazyvat magické

a pre dvojvrstvu grafénu je to napriklad © = 1,05°, pri ktorom ma grafén vlastnosti

supravodica.[6, 14]

Vrstva 2

d,

Vrstva 1

Obr. 1.2: Parametre dvojvrstvy grafénu. Dvojvrstva sa skladd z dvoch vrstiev
grafénu, medzi ktorymi je vzdialenost d;. Konvenént bunku jednej vrstvy grafénu

tvori 6 atémov, ktoré su zobrazené vpravo. Vzdialenost medzi najblizSimi atémami

oznac¢ime ag a mriezkovu konstantu a.
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Kapitola 2

Preskokové integraly

Prvou metddou, ktord pouzijeme na odvodenie pasovej struktury viacrozmernych
materidlov bude metoda tesnej vazby. Hlavnym zjednodusenim oproti rieSeniu mnoho-
casticovej Schrodingerovej rovnice je, zZe na opis pasovej struktiary budeme uvazovat
jednoelektronovy Blochov stav dany ako linearna kombinécia atémovych orbitalov.
Zanedbame prekryvové efekty medzi jednotlivymi orbitalmi a budeme uvazovat orto-
gonalnost orbitalov. Kedze elektréony su lokalizované v priestore uréenom atémovymi
orbitalmi, kineticky prispevok k energii budeme uvazovat vo forme preskokovych pro-
cesov medzi najblizsimi atémovymi orbitalmi. Zakladnou charakteristikou preskoko-
vych procesov je veli¢ina, ktord sa nazyva preskokovy integral.[10]

V tejto kapitole budeme analyzovat, ako mézu hodnotu preskokového integralu
ovplyvnit vonkajsie vplyvy. Konkrétne sa zameriame na deformaciu mriezky, kedze
nie vzdy méame pre viacvrstvovy systém presni elementarnu bunku a musime uvazo-
vat kvazielementarnu bunku, ktorti ndjdeme pomocou programu Cellmatch s prislus-
nou deforméciou. Predstavime konstrukciu medzivrstvového preskokového integralu,

ktorym budeme opisovat interakciu medzi jednotlivymi vrstvami.

2.1 Vplyv prostredia na preskokovy integral

Urcenie spravneho sposobu na vypocet preskokového integralu, je klic¢ovou tlohou
pri analyze materialu metodou tesnej véizby. Jeho hodnota v kovalentnych systémoch
zavisi prevazne len na vzajomnej polohe dvoch atémov. To vSak neplati tplne
pre kovy s vysokym koordina¢nym ¢islom, kde by vypocet preskokového integralu mal
zohladnovat aj vplyv prostredia a inych atémov, ¢o sa zvicsa zanedbava. Ak by sme

chceli zaratat prispevok k preskokovému integralu sposobeného blizkymi atémami,
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musime prejst od klasickej dvojbodovej aproximécii k viachodovej.[23] Budeme uva-
zovat dva hlavné mechanizmy. Prvym je tienenie, ktoré efektivne znizuje hodnotu
preskokového integralu medzi dvomi atémami, ak sa medzi nimi nachadza iny atom.
Zaroveri budeme uvazovat vicsiu efektivnu dlzku vézieb pre atémy s vacsim koordi-
naénym c¢islom, ¢o taktiez zmensi hodnotu preskokového integralu. Potom vzfah

pre vypocet preskokového integralu moézeme zapisat nasledovne:

quT('f’ij) = OélRi_jOlQe_agRZA (1 — S@'j), (21)

kde p a ¢ predstavuju atémové orbitaly s,p, ... a r urcuje druh vazby (o, 7).[23] Za-
viedli sme preskdlovanu vzdialenost R;; medzi atémami ¢ a j, ktorych redlna vzdiale-
nost je r;; . Parametre «a;, i € {1,2,3,4} sa urc¢ia pomocou fitovania po aplikovani
na dany problém. S;; je tieniaca funkcia, ktord hovori, do akej miery mé vplyv tie-
nenia inych atémov vplyv na velkost preskokového integralu medzi atomami i a j.
Ak st to najblizsi susedia a nedochddza k tieneniu, tak pozadujeme, aby S;; = 0. V
pripade vyrazného tienenia sa hodnota tieniacej funkcie blizi k jednotke (S;; — 1).[23]

Tieniacu funkciu mozeme definovat nasledovne:

g _ exp(Xij) — eXP(—XU). (2.2)
Y exp(xi;) + exp(—xij)

Zaviedli sme velic¢inu y;;, ktort moéZeme urcit pomocou vztahu:

B3
Xij = B ZeXP [—52 (w> ] ) (2~3)
!

Tij
kde tieniace parametre §;, j € {1,2,3}, podobne ako «; sa urcia fitovanim pre dany
problém a sumu vykondvame cez mnozinu najblizsich susednych atémov pre atomy
a j. Uvazujme konkrétny atom L leziaci presne na spojnici atémov ¢ a j. Predpokla-
dame, Ze bude sposobovat velké tienenie atomov ¢ a j. Vyraz r;;, +7; bude nadobtudat
minimalnu mozni hodnotu, a teda bude predstavovat najvacsi mozny prispevok k ve-
li¢ine x;;, Co zaroven vyhovuje nasej definicii tieniacej funkcie, ktora koretne odzrkadli
tieniaci efekt atomu L. Tieniaca funkcia je potrebna na vypocet preskdlovanej vzdia-

lenosti:
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kde go je koordinacné ¢islo a gx, k = {i,j} st efektivne koordina¢né ¢isla vyjadrené
pomocou tieniacej funkcie g; = >-;(1 — Sy;). Efektivne koordinacné ¢islo umoznuje
lepsi opis vplyvu tienenia na atémy a poskytuje spojity sposob zapocitania susediacich
atémov.[23]

Na hodnotu preskokového integralu maju vplyv aj podmienky, v ktorych sa nas
studovany material nachadza. Ak by sme napriklad vyvolali tlak pdsobiaci v urci-
tom smere na material a obmedzime sa len na elasticky rezim, odozvou bude zmena
vzdialenosti medzi jednotlivymi atémami. Kedze tedria tesnej vizby rata s vplyvom
len od najblizsich susednych atémov a vzdialenosti medzi tymi atémami sa vplyvom
vonkajsicho tlaku zmenia, musi to vyustit do zmeny parametrov modelu, konkrétne
musime najst sposob, ako danti zmenu odzrkadlit pri vypocte preskokového integralu.

V graféne ma kazdy atém troch najblizsich susedov. V nedeformovanom pripade je
vzdialenost kazdého suseda od nasho referenéného atému rovnaka, a tym aj hodnota

integrdalu  medzi susednymi atéomami. Ak vyvinieme tlak na grafén
v ur¢itom smere (budeme uvazovat len tlak posobiaci v rovine, v ktorej lezi grafén,
kedze grafén je predstavitelom dvojrozmernych materialov), preskokové integraly buda
vo vSeobecnosti rozne. Budeme ich zapisovat ako t; = t(gi), i € {1,2,3}, kde 5; st
vektory smerujice od referenéného atému k jeho najblizSim susednym atémom.
Pre jednoduchost a za predpokladu elastického rezimu deformacie, mézeme uvazovat
sice tri rozne preskokové integraly pre referencny atéom, ale ta istda sada preskokovych
integralov bude prislichat kazdému atému v mriezke.[23]

V graféne rozliSujeme dva smery spajajice najblizsie atémy. Prvym je “zig-zag”
smer, ktory je charakteristicky cikcakovym priebehom. Druhym je “armchair” smer,
ktory je podobny stolicke s opierkami na ruky.[23] Porovnanie oboch smerov je zobra-
zené na obrazku 2.3.

Ak si zvolime smer osi z v graféne pozdlz smeru zig-zag a budeme v ur¢itom smere

posobit na grafén tlakom, vektor napéatia moézeme zapisat nasledovne:

T = T cos(©)e, + T'sin(O)é,, (2.5)

—

kde © je uhol, ktory zviera vektor napatia T s osou z a €;, i € {z,y} si jednot-
kové vektory v smere osi x a y. Pre jednoduchost mozeme uvazovat taku stiradnicovi
ststavu, kde na grafén pdsobime tlakom v smere osi x ( T=Té, ) a potom transfor-
mujeme vysledné veli¢iny do povodnej stiradnicovej ststavy.[23] V elastickom rezime
dava Hookov zdkon do siivisu tenzor napétia a tenzor deformécie podla nasledujticeho

vztahu:
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armchair
zig-zag

Obr. 2.3: Orientacia smerov zig-zag a armchair v graféne. Na zobrazenej struk-
ture je horizontalny smer oznac¢eny modrou farbou, ktory je jednym z armchair smerov,

a vertikalny smer oznaceny cervenou farbou je jednym zo zig-zag smerov.

Tij = Uijkl€kl, (2-6)

kde 7;; je tenzor napétia, € je tenzor deformécie a Cjji je tenzor tuhosti, ktorého
inverzny tenzor budeme oznacovat Sjji. Vdaka vhodnej volbe siradnicovej ststavy

sa rovnice pre vypocet tenzoru deformécie zjednodusia:

€ij = 1T'S;jk10ka01z- (2.7)

. ey S, AN s . A~ / ,
Ak zavedieme veli¢inu 0 = — =%, mozeme tenzor deformdcie v pévodnych sirad-
TrTrxT

niciach zapisat v tvare:

cos*(0) — osin*(0) (1 + o) cos(O)sin(O)
(1+0)cos(0)sin(©) sin?(O) — o cos?(O)
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kde sme zaviedli €, = T'S ;... Zaroven vieme, ze pod vplyvom tlaku a naslednej defor-

macie sa parametre materialu menia. Dostaneme nové vektory 61 i=1,2,3 smerujice
* ) ) )

od referenéného atému k jeho najblizsim susednym atémom, ktorych velkosti si

vo vSeobecnosti rozne. Mozeme ich zratat nasledujicim vztahom:

—
7.

5l =(1+e) (2.9)

Podobnym sposobom dojde k deformacii Brillouinovej zény v recipro¢nom pries-
tore. Kedze vzdialenosti medzi najbliz§imi atémami si po deformécii vo vSeobec-
nosti rozne, tak by sme mali predpokladat obdobni zmenu pre jednotlivé presko-
kové integraly. Beznym sposobom urcenia preskokového integralu je prostrednictvom
Slaterovych-Kosterovych parametrov [13], ¢o ale nie je vzdy jednoduché. Preto vhod-
nym zjednodusenim moéze byt Harrisonova metdda [21], ktora predpoklada hodnotu
preskokového integralu pre dva atémy vzdialené o r v tvare Vi, (r) % Dalsim
sposobom moze byt predpoklad o exponencialnom poklese hodnoty preskokového in-

b(r/ aO*l), kde aq je vzdialenost medzi

tegralu v zavislosti na vzdialenosti V. (r) = toe™
najblizsimi susednymi atémami, t; je hodnota preskokového integralu v neporusenom
materidli a parameter b nadobuda pre grafén hodnotu b = 3,37.[23, 7]

Po vyrieSeni Schrodingerovej rovnice v aproximécii tesnej vazby po zardtani vplyvu
deformacie na medziatomarne vzdialenosti a preskokové integraly dostaneme disper-
ziu, z ktorej vieme studovaft dosledky deformacie. V disperzii energie mézeme po pre-
kroceni kritickej hodnoty €; = 0,23 pozorovat energetickti medzeru. Zavisi to hlavne
na smere, akym posobime na material. Pri zig-zag smere vznikne energeticka medzera
hned po prekroceni €; a pri zmene smeru sa tato hodnota zvéicsuje. Ak by sme posobili
tlakom v armchair smere, ku vzniku energetickej medzery v disperzii ani nedéjde. [23]

V neporusenom graféne nenajdeme energetickii medzeru. Valencny a vodivostny
pas sa dotykaju v Siestich Diracovych bodoch, ktoré sa nachadzaji v bodoch KakK'.
[24] Po deformécii sa Diracove body nemusia nachadzat v tychto bodoch a dokonca sa
mozu priblizit natolko, ze sa spoja. Vtedy dochadza ku vzniku energetickej medzery

v disperzii.[23]

2.2 Medzivrstvovy preskokovy integral

Metodou tesnej vazby vieme efektivne zratat pasovi struktiru jednej vrstvy mate-

ridlu. V pripade, ze priblizime dve vrstvy dostato¢ne blizko k sebe, vzajomné interak-
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cie medzi atémami dvoch réznych vrstiev by mali viest k nenulovym medzivrstvovym
preskokovym integralom. V nasom pripade sa budeme zaoberat dvojvrstvovymi systé-
mami a hladat medzivrstvovy preskokovy integral opisujuici interakciu medzi atémami
dvoch vrstiev. Ako reprezentanta dvojvrstvovych materidlov si vyberieme grafén,
na ktory budeme postupne aplikovat rozne metdédy analyzy.

Zapisme hamiltonidn Hror, ktorym opisujeme cely skiimany systém vo forme
troch cCasti. Prvymi dvoma castami H, a Hs, opisme samostatne izolované mriezky a
F nech je interakéna medzivrtsvova cast hamiltonianu. Ak by bola F nulové, zna-
menalo by to, ze celkovy hamiltonidn bude blokovo diagonalny a v tom pripade mame
dve izolované vrstvy materidlu. Formalne mézeme celkovy hamiltonian dvojvrstvy
zapisat nasledovne [6, 11, 14]:

Hi Hu

A

; (2.10)
Hi Ho

Hror =

Uvazujme dvojrozmerny systém nachddzajuci sa v rovine (zy), pricom jednotlivé
vrstvy st od seba vzdialené o d; v z-ovom smere. Vektory primitivnej bunky
pre vrstvu o = 1,2 oznac¢me af, @§ a reciprocné primitivne vektory bf, b3, pricom
plati:

—

S a
a; - b]- = 27'('5@'7]',

i=1,2. (2.11)

Predpokladajme, Ze v elementarnej bunke vrstvy a sa nachadza N atomov. Po-
mocou X = {A%* B?, ...} budeme oznacovat mnozinu indexov atémovych orbitdlov
prislichajicich vrstve a. Polozme vrstvu 1 do roviny z = 0 a vrstvu 2 do roviny

z = d; . Potom polohové vektory jednotlivych atomovych orbitalov mozeme zapisat

nasledovne [11, 14]:
EXQ = 01610‘ -+ 02620‘ -+ FX“; (212)

kde vektor Txe je polohovym vektorom atémového orbitalu z mnoziny X< vrstvy «
vzhladom na pociatok danej elementérnej bunky, v ktorej sa nachadza. Cisla ¢, a
co su celocislenymi koeficientami linearnej kombinacie vektorov elementarnej bunky
danej vrstvy. V pripade prvej vrstvy ma vektor 7x: nulovi zlozku v smere osi z, za-
tial ¢o zlozka v smere osi z vektora Tx2 ma hodnotu d,. Pre jednoduchost zapisu,
ak index atémového orbitalu vrstvy a vystupuje ako index inej veli¢iny, informaciu
o uvazovanej vrstve prevezme dana veli¢ina vo forme horného indexu. V pripade uva-
7ovania viacerych atémovych orbitdlov X, Y? indexy vrstiev budeme zapisovat v

takom poradi, v akom s aj jednotlivé elektrénové orbitaly.
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Zadefinujme si medzivrstvovi ¢ast hamiltonidan Hy; vztahom [11]:

Hyty (K, K?) = (PF x| Hror |¢’§7Y> : (2.13)

Blochove vinové funkcie si dané vztahom normovanym na pocet jednotkovych buniek

V., v danej vrstve a:

2% iRy | Ry (2.14)

A Z e
Predpokladame, ze preskokovy integral bude zavisief na relativnej vzdialenosti
atomovych orbitalov Ty = T ;16/0%1( — RY). Kvoli zjednoduseniu vypoétov prej-
deme s analyzou do recipro¢ného priestoru. Preto najprv musime vykonat Fourierovu

transformaciu preskokového integralu [11, 14]:

1 - .
TE5(F+d, E,) = / S ()T (2.15)
Xx VaVs

kde v = +1 v zavislosti od kombinécie vrstiev («, 8). Ak @« = 1 a a = 2, potom
v =1, inak v = —1. Zaroven sme Fourierovu transformaciu medzivrstvového integralu
normovali na pocet primitivnych buniek jednotlivych vrstiev V,, a V3. Po dosadeni

vztahov (2.14) do rovnice (2.13) a jednoduchej tiprave dostaneme:

- g 1 — — 7’8 B .To D
Hﬁ7g<7Y(ka’kﬂ> - \/W Z T;’é(R?‘( - Riﬁ/)emﬁ‘Re_lk T (2.16)
aVp R’a R_B
1 o - e,
= > Z Ry = B)e ™ =R (2.17)

VeV 72

kde sme pouzili definiciu medzivrstvového preskokového integralu v priamom pries-
tore ng@(ﬁ% - R:é) = (R¢| Hror |[RY).[11, 14] Zaroveii je vhodné prepisat polo-
hovy vektor prislicajici atébmovému orbitdlu X vo vrstve o pomocou vztahu (2.12)
ako sucet dvoch vektorov. Jeden vektor bude dany linearnou kombinaciou mriezko-
vych vektorov é% a druhy bude polohovym vektorom atémového orbitalu X vzhla-
dom na pociatok danej elementarnej bunky 7¢. Chceme pouzif vlastnost ortogo-
nality, ktord plati medzi vektormi z priamej a recipro¢nej mriezky (2.11) v tvare
> fo eild@—k)-Rg — | ZDIEN 5@-%&,@&7 kde G su recipro¢né mriezkové vektory, vektor ¢

je Tubovolny vektor recipro¢ného priestoru a e je vektor reciproc¢nej mriezy vrstvy
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a, v ktorom sa snazime vyjadrit hodnotu medzivrstvovej ¢asti hamiltonidnu. Dalej
vyuzijeme Fourierovu transforméciu medzivrstvového preskokového integralu (2.15).

Pre medzivrstvové zlozky matice hamiltonianu dostaneme:

— — 1 T o D e —o y; (o). po
Hidy (1) = 4 D@00 [ o@D Gl (3 o 05 g

R iy
(2.18)
1 R
— S (R Gy Y IR R G By (2.19)
Vs Go iB
Y

kde na upravu posledného exponencialneho c¢lena opat rozlozime vektor éé na vektory
Ff a Rﬁ a pouzijeme vlastnost ortogonality vektorov priamej a reciprocnej mriezky.
Po jednoduchej tuprave dostaneme konecny vztah na vypocet medzivrstvového mati-

cového elementu hamiltonidnu [12]:

Hithey (R = 30 35 (F + G R R g (220)
Go,GP

Prirodzene z Kroneckerovho symbolu sme dostali podmienku takzvaného U-procesu
("Umklapp process”) o+ Go = kP + Cjﬂ, vdaka ktorej st nenulové len tie prispevky
k medzivrstvovému maticovému elementu hamiltonianu, ktoré spiﬁajfl tuto podmienku.
Uvazujme teraz pripad dvoch vrstiev grafénu, ktoré si voci sebe pootoc¢ené o maly
uhol ©. Pre mriezkové vektory oboch vrstiev potom plati vztah (1.1). Ak vykondme
pootocenie v priamom priestore, rovhaké pootocenie nastane aj v recipro¢nom pries-
tore b = RG?, i = 1,2, ¢o je dané vdaka vlastnosti rotaénej matice (R")™' = R.
Kedze predpokladame dve rovnaké mriezky s malym uholom pootocenia, mdézeme de-
finovat primitivne recipro¢né vektory Moiré mriezky pomocou rozdielu primitivnych

recipro¢nych vektorov povodnej mriezky:

bM = (1 —R)b. . (2.21)

)

Definujme si tvar medzivrstvového preskokového integralu pomocou Slaterovych-

Kosterovych parametrov [13]:

T(R) = Vipr sin?(a) + V0 cos? (@) (2.22)

dy 2
— V1= Y R 2.2
Vp”[ (di+d2>1+%”’ (di+d2> (2.23)
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kde d, je vzdialenost medzi vrstvami grafénu, d je vzdialenost medzi uvazovanymi
atébmovymi jadrami v rovine (z,y) a « je uhol medzi spojnicou jadier a osou z,
v stlade s obrazkom 2.4. Pre jednoduchost sme vynechali indexy prislichajice elek-
trénovym orbitdlom. V graféne uvazujeme prispevky len od jedného typu orbitédlov,
p. orbitdlov, a preto sme mohli tieto indexy vynechat. Koeficienty V,,, a Vp,, zdvi-
siace len na vzdialenosti medzi centrami atémov zabezpecuju exponencidlny pokles
hodnoty medzivrstvového preskokového integralu a mozeme ich urcit nasledujicimi

vztahmi [11, 14]:

Vipr = %%WQ—UR\—Q/\@)/TO (2.24)

Vipo = Vp(;we—ﬂﬁl—dﬁ/m' (2.25)

. 7 vl .7 0 . 0 o

Pre dvojvrstvu grafénu maji parametre nasledujuce hodnoty V. = —2,7eV, V=

0,48 eV a ry ~ 0,148 a. [11]

L) Vrstva 2

/‘
\
] .

Obr. 2.4: Medzivrstvovy preskokovy integral. Atémové p, orbitaly v dvojvrstve
grafénu oznacené zelenou farbou, pre druht vrstvu a modrou farbou v pripade prvej
vrstvy. Preskokovy integral medzi atémovymi orbitalmi potom zavisi len na polarnom

uhle «a, ktory zviera spojnica centrier orbitdlov medzi jednotlivymi vrstvami s osou z.
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Kedze grafén je polokov s Fermiho energiou v okoli Diracovych bodov, na popis
elektrénovej struktiury a z nich odvodenych fyzikalnych vlastnosti sa staci obmedzit
na nizkoenergeticky model v okoli tychto bodov. [24, 14, 15] Preto budeme uvazovat
len také prispevky v medzivrstvovom hamiltoniane, kde vlnové vektory k sd blizko
bodov K* a K'®. Preto je vhodné vykonat transforméciu ko — g%, kde vlnovy vektor

bude merany od bodu K*:
=K+ 7+ G*. (2.26)

Zaroven predpokladame, ze hodnota medzivrstvového preskokového integralu klesa
dostatocne rychlo s narastajicou amplitidou vlnového vektora k. Vdaka tejto vlast-
nosti nam staci zaratat len prispevky k medzivrstvovému maticovému elementu ha-
miltonidnu, ktoré maji najvacsiu hodnotu ta’ﬁ(l;). [11] Pre grafén st to prave tri
prispevky, a to pre Ge = 0, ég, ég, pricom vektory ng‘ a ég spajaju Diracov bod
K% s jeho ekvivalentnymi Diracovymi bodmi v prvej Brillouinovej zéne vrsvty a.

[6, 14] Po tomto zjednoduseni mézeme vztah (2.20) prepisat nasledovne:

Hf/[[’g(’y(ka? ]{;5) ~ ta,B(Ka)[Z iGe72 5KQ+JQ+G~Q7KB+[T/3—|— (2.27)

G«

i(Go7g —Gy 7 _ _

i(Go Ty G870
+ e X 3Y §Ka+q>a+éa’[(,8+q'5+é§]' (229)

Predpokladame, ze uhol pootocenia O je dostatoc¢ne maly a zaroven vektory ¢ sa
nachadzaji nedaleko Diracovych bodov K. Recipro¢né priestory jednotlivych vrstiev
sti podobné pre malé vinové vektory, preto vzdialenost medzi bodmi K*+¢* a K?+g?
je zanedbatelnd. Kroneckerove symboly v rovnici (2.29) st potom nenulové, len ak

é? = éf , kde namiesto C_jf sme uz dosadili nase tri uvazované vektory 0, 65 , a ééf :

o, Lo 1B\ _ o « Z'(Gﬂa.;aiéﬁ.,?ﬁ)
Hyp'x y (K% k7)) = t9P(K®) [0 gaygo goyge + € 727X 77277 5Ka+§a+ég‘,Kﬁ+§5+é§+

i(Gg 7 —GE-70)
+ eV 73X 37y 5Ka+(i‘a+ég7]{6+q‘,8+é§]
(2.30)
V maticovej reprezentacii indexy X, Y predstavuju jednotlivé atomy v elementér-
nej bunke danej vrstvy, v pripade grafénu mame dva také atomy pre kazdu vrstvu a
budeme ich oznacovat A a B. Preto zapiSeme Hﬁ’g(y maticou s rozmerom 2 x 2. Kvoli

zjednoduseniu zapisu, zavedme este tri zdkladné matice T, T, a T3 s fazovym fakto-

rom ¢ = 27 /3, pomocou ktorych neskdr vyjadrime medzivrstvovii ¢ast hamiltonidnu
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nasledovne:

11

T = (2.31)
11
e 1

n=" (2.32)
e e
e" 1

n=" (2.33)
ew e

Matice sme vyjadrili pre pripad, kde sme zacinali eSte s nepootocenymi vrstvami
grafénu v Bernalovom AB usporiadani. [25] V takom pripade si m6zeme vektory 7

vyjadrit linedrnou kombinaciou vektorov primitivnej mriezky oboch vrstiev:

2 1 i 1. 2
7l=2a +-al 7= gaf + §a§

3 3 (2.34)
| o _ 2.5 1, .
B = 4y B = §a1 + §a2

Overme spravnost tvaru matic (2.33). Zoberme napriklad prvok matice 7: 2(2’1), ktory
nadobtda hodnotu e~*"/%. Podla rovnice (2.30) by mala platit rovnost 2¥ = Gl.
74 — G2 - 72. Dosadenim polohovych vektorov atémov (2.34) a vyuzitim ortogonality

vektorov priamej a recipro¢nej mriezky (2.11) dostaneme:

- — 47
1 =1 2 =2
GQ . TB — G2 . 7'4 = — ?

2
=T o, (2.35)

¢o suhlasi s predpokladanym tvarom maticového elementu TQ(Q’I), kedZe €'* je peri-
odicka funkcia s periédou 2w. Ak by sme nezobrali pociatocny stav dvojvrstvy v AB
usporiadani, ale zobrali by sme AA usporiadanie, pri ktorom sa jednotlivé vrstvy
presne prekryvaju, dostali by sme taktiez 3 zakladné matice, ktoré vSak budd maft

jednoduchsi tvar:

1 1

T, = (2.36)
1 1
1 e

T = . (2.37)
ew 1

1 I

T = ' . (2.38)

e ¥ 1
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Obr. 2.5: Konfiguracie dvojvrstvy grafénu. Nalavo je zobrazend Bernalova AB
konfigurdcia, napravo AA konfiguracia a v strede pripad pootoc¢enych mriezok grafénu
v pripade, ak pocitacony stav bol v AA konfiguracii. Reprodukované z G. Jeong a kol.
[26]

Na obrazku 2.5 st znézornené konfiguracie ulozenia vrstiev dvojvrstvy grafénu

v AA a AB konfiguracidch. Zaroven pre pripad, ak za¢iname z AA konfigurécie, je na
spominanom obrézku zobrazeny pripad, ako by vyzerala mriezka dvojvrstvy grafénu
pri pootoceni o uhol ©. Zovseobecnenim pre fubovolné posunutie vrstiev 5 , dostaneme

rovnaky tvar uvazovanych matic s tym rozdielom, ze matice T, a T5 budeme musiet
5=
Go.§

prenasobit vyrazom e~ prislichajicim matici 75 a vyrazom e G2 pre maticu T3.
V nasom pripade budeme uvazovat pociatocné AB usporiadanie a dalsie vypocty bu-
deme vykondvat pomocou prvej série matic (2.33). Definujeme vektory posunutia K*°

bodov spdsobenych pooto¢enim mriezky o uhol © prostrednictvom troch vektorov:

G = K* — K’
G = (K* + G3) — (K* + G5)
Gu = (K“+G$) — (K° +G%) (2.39)

a prepiSeme rovnicu (2.30) v nasledovnom tvare:
?B d d
Hy oy (K K7 = Tg 040 g g, + T 05 —go.div + TiOgo—go v (2.40)

kde Ty = t“P(K)Ty, Ty, = t*P(K*)Ty a Ty, = t*P(K)Ts.

Podla obrazku 2.6 vieme lahko urcif velkost vektorov posunutia Diracovych bodov.
Zvolili sme si pripad, kde sme nenechali jednu vrstvu grafénu nehybni a druha voci
nej pootodili, ale otoéili sme obe vrstvy o uhol ©/2 rozdielnym smerom. Fyzikalne
st obe postupy ekvivalentné, ale pre jednoduchsi zapis veli¢in si zvolime vzajomné
protichodné pootocenie vrstiev. VsSetky vektory posunutia maju rovnaku velkost a
navzajom st pootocené o uhol v = 27 /3. Potrebujeme len poznat vzdialenost Dira-

covych bodov od bodu I' v prvej Brillouinovej zoéne jednovrstvového grafénu, co je
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Obr. 2.6: Pootocenie o uhol © pévodnych Brillouinovych zén. Cervené body
predstavuju K body povodnej Brillouinovej zony jednej vrstvy a modré body su K
bodmi druhej vrstvy. Vektormi ¢, ¢ a Gy si naznacené vsetky mozné preskokové

procesy medzi ekvivalentnymi K bodmi.

|K —T| = |b;|/(2sin(7/3)) a uhol pootocenia ©. Potom vieme napisat pre velkost

jedného z troch vektorov posunutia vztah:

G = 2| K — T|sin (2) . (2.41)

Ak si zvolime pre vektor ¢, smer (0,—1), tak orientécie zvysnych vektorov ¢, a
¢y dostaneme postupnym aplikovanim matice rotacie R o uhol § = 27/3. V nasej
aproximéacii, kde sme do medzivrstvového hamiltonianu zaratali prispevky len s naj-
vacsimi hodnotami t*#(q), ndm préve tieto vektory posunutia reprezentuji vietky
mozné preskokové procesy. Pri zaratani vyssich radov s mensimi prispevkami k ha-
miltonidnu, dostaneme recipro¢ni mriezku, ktord dokonale odzrkadluje periodicitu
povodnej mriezky. Preto si zostrojime prvi Moiré Brillouinovii zénu na zéklade vek-
torov posunutia, ktoré smeruji do troch ekvivalntnych K bodov Moiré Brillouinovej

z6ny. Primitivne vektory reciproénej Moiré mriezky vieme urcit nasledovne:

M — —
by = — qu
M . -
b2 = qur ab
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Vratme sa teraz k definicii celkového hamiltonidnu (2.10). Uvazujeme rotéciu oboch
vrstiev o maly uhol ©/2 a zaroven sa ststredime na efektivny model grafénu (na okolie
Diracovych bodov). Preto sa nam pre jednotlivé vrstvy stac¢i obmedzit na nizkoener-
geticky hamiltonidn, ktory pri zaratani pootocenia moéZzeme zapisat nasledovne [6, 14]:

. 0 e—i(®o+7®/2)
H;(q,79/2) = hvp|]] . (2.42)

¢i(©0+719/2) 0
Definovali sme parameter vg, ktory predstavuje Fermiho rychlost, ktorej velkost
sa da vyjadrit preskokovym integralom medzi najblizsimi susednymi atémami jednej
vistvy t; ako vp = V3tia/2h ~ 10°m/s , kde a je mriezkova konStanta grafénu.
[24] Uhol ©¢ opisuje orientaciu vektora ¢ vodi osi k, pred pootofenim vrstiev a ~y
nadobuda kladné alebo zaporné hodnoty v zavislosti od smeru rotacie vrstvy <. Tym
sa nam podarilo zostrojit efektivny hamiltonian Hror pre energie blizko Diracovych

bodov a pre lubovolné dostatocne malé pootocenie vrstiev o uhol ©.
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Kapitola 3
Konstrukcia Moiré pasov

Pri Moiré strukturach velkost elementarnej bunky, respektive kvazielementarnej
pri pévodnych elementarnych bunkach izolovanych vrstiev. So zvéicsujicou sa elemen-
tarnou superbunkou v priamom priestore sa nielen zvicsi vypoctova zlozitost prob-
lému, ale taktiez sa zmensuje prva Brillouinova zéna supermriezky (SBZ) v reciproc-
nom priestore. Ako ilustracia moéze sluzit problém dvojrozmernej Stvorcovej mriezky,
kde jej povodna alebo primitivna Brillouinova zéna (PBZ) a SBZ s zobrazené
na obrazku 3.7. Désledkom zmensSenia Brillouinovej zény je pritomnost vacsieho pocétu
pasov v pasovej Struktiure skimaného materialu, ¢o moze byt do istej miery nepre-
hladné a komplikuje to interpetaciu vysledkov. Preto je niekedy vyhodné "rozbalit”
pasovi struktiru vykreslent v SBZ do PBZ. [27, 28, 29] Pocet pésov sa efektivne
zmensSi a umozni nam to porovnat pasovu struktiuru s pasovou struktirou napriklad
jednej izolovanej vrstvy a studovat tak efekty medzivrstvovej interakcie.

Predpokladajme celociselny pomer objemov PBZ Vpgyz a SBZ Vsgz a oznacme ho
N = Vppz/Vspz. MozZeme sa na to pozerat aj tak, ze N je pocet SBZ, ktoré zaplnia
presne PBZ jednej z vrstiev. Moze nastat pripad pri nestimernych systémoch, kde
¢islo N, nie je celé ¢islo. V tomto pripade nedostaneme presni rozbalent struktiru,
ale len efektivnu. Zaroven musime dbat na to, aby sme zobrali ¢o najlepsi odhad
elementarnej superbunky, inak pomocou rozbalovania pasovej struktiury nedostaneme
relevantné vysledky.[29)]

Zoberme vektor k z PBZ. Pri zvidSovani elementarnej bunky v priamom priestore
sa zmensuje Brillouinova zéna v recipro¢nom priestore a vektor k sa u% nemusi nacha-
dzat v prvej Brillouinovej zéne, ale zodpoveda mu iny vektor K , ktory sa uz nachadza

v SBZ. Mozeme to zapisat nasledovne:
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Obr. 3.7: Porovnanie Brillouinovych zén primitivnej mriezky a superm-
riezky. Povodna Brillouinova zéna (PBZ) pre Stvorcovi mriezku je oznacena modrou
farbou a Brillouinova zéna prislichajica supermriezke (SBZ) s dvojndsobne vicsou
mriezkovou konstantou ¢ervenou farbou. Body vysokej symetrie pre PBZ Stvorcovej

mriezky sme pomenovali (I'; K, M) a pre SBZ (IV, K/, M), kde I' = T".

K=k+G, (3.1)
kde éi, 1= 1,2,..., N je jeden z recipro¢nych mriezkovych vektorov supermriezky.
[27, 28, 29, 30] KedZe ndm staci pocet N SBZ na to, aby sme uplne vyplnili PBZ, zobe-
rieme len N vektorov G;. Zaroveii si mozeme vsimnut, ze vektor K v SBZ zodpoveda
az N roznym vektorom z PBZ, z ¢oho vyplyva, ze pocet pasov v pasovej struktire
supermriezky bude N-nasobny voci primitivnej mriezke. Podobnym spdsobom st pre-
viazané aj vlastné vinové funkcie primitivnej mriezky |1/1§Cm> a supermriezky |1/J%Cm>

[29]
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[0, = > Blkin, K,m) [0E€ ) (3.2)

kde sumu vykondvame cez vSetky pasy n a cez vsetky vektory ki i = {1,2,..., N},
ktoré prislichaji vektoru K v SBZ. Koeficienty B (/;, n, K ,m) st rozvojové koeficienty
vlastnych vinovych funkcii supermriezky v baze vlastnych funkcii primitivnej mriezky.
Pravdepodobnost, Ze WSC ) pre pas m ma charakter |¢PC ) pre konkrétne k € {k;}

budeme nazyvat spektrdlna vaha, ktori zapiseme nasledovne [28, 29]:

= 2|0,

Vidime, Ze na vypocet spektralnej vahy potrebujeme poznat vlnovi funkciu su-

‘ 2

(3.3)

permriezky, tak aj vlnovi funkciu primitivnej mriezky. My sa budeme zaoberat me-
todou tesnej vazby, kde ako bazu budeme pouzivat Blochove funkcie. Preto skiisme
prepisat vinovu funkciu supermriezky pomocou bazy Blochovych funkcii a operatorom
projekcie urcime jej priemety do bazy Blochovych funkcii prislichajich primitivnej

mriezke. Tym dostaneme vztah na vypocet spektralnej vihy v tvare [28]:
7 sC e
Wg (k) = (P; I?7m|PE Rm> : (3.4)
Nech vlnovu funkciu supermriezky vieme zapisat nasledovne:

Z D) (3.5)

kde |®z ) st Blochove funkcie, X je mnozina indexov vSetkych atémov v elementér-
nej bunke supermriezky a CE™ st rozvojové koeficienty, ktoré vieme urcit riesenim
Schrodingerovej rovnice. Blochove funkcie vieme zapisat v baze atémovych orbitalov

nasledovne:
Bay) = —= SRR lgr ) (3.6)
Ex! = Rx/ - .
VL %5

Atémové orbitaly sme oznacili [¢5y), kde R je mriezkovy vektor supermriezky a L
je normovacia konstanta. Pre primitivnu mriezku mozeme mnozinu indexov atémov
nachadzajucich sa v elementarnej bunke oznacit x, pricom zavedieme vyraz z(X),
ktory hovori o tom, aky by mal dany atém zo superbunky index v primitivnej bunke.

Na zratanie projekcie |w%€n) je vhodné definovat operator projekcie 15]3 nasledovne

28, 30]:
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P = ]1[ ivj T(7)e 7. (3.7)
j=1

Operétor T'(7;) je translacny operator, pricom r; je prvok z mnoziny mriezkovych

vektorov primitivnej mriezky, ktoré urcuji poziciu elementarnych buniek primitiv-

nej mriezky v ramci elementarnej bunky supermriezky. Sumu vykonavame len cez N

vektorov, podobne ako v pripade (3.2) a pre projekéné operédtori mame

P |¢éx> = N Ze " 7T(75) |¢E+F(X),x(X)>

i

1 —ik-7
=N Ze NP f—r 1 rx)(x)) (3.8)

1 T(BF
.\ KB |
Prl®gy) = Nﬁ;e ! |¢R—Fj+F(X),x(X)>
T

1 k[ —7(X)]
=Y RN g, 3.9

kde sme pouzili substitticie R — r; =7, 7+ 7(X) = 7" a vektor 7" taktiez patri do mno-
ziny recipro¢nych vektorov primitivnej mriezky. Zaroven sme vyuzili platnost vztahu
C_jj A = 270, kde A je primitivny vektor supermriezky, ¢o implikuje vlastnost
¢i¢i' B — 1. Dosadenim posledného vyrazu (3.9) do vztahu na vypocet spektralnej
vahy (3.4) a za predpokladu, ze méme ortogondlny systém atémovych orbitalov

pri preoznaceni 7/ = 7, dostaneme:

7 1 Em\x ~Em ik [F(X)—7
Win(k) = & > (CF™)r O eI TNG, ) vy (3.10)
XY

V rovnici (3.10) si mézeme vSimnit, Ze na vypocet spektralnej vahy nam staci znalost
pozicii jednotlivych atémov v elementarnej bunke supermriezky, zistenie rozvojovych
koeficientov Cf?m vlnovej funkcie supermriezky v baze Blochovych funkcii a najdenie
korektného vinového vektora K , ktory prislicha vlnovému vektoru k. Vyhodné je
definovat spektralnu funkciu A(E, €) a kumulativnu pravdepodobnostni funkciu Sg(e),
ktord hovori o pocte pasov primitivnej bunky v energetickom intervale (e,e + Ae)

pri vlnovom vektore k. Spektralnu funkciu vieme vyratat na zdklade vztahu [29]:
Alk,e) =Y Wi (k)d(e — en(K)), (3.11)

kde em([? ) je vlastna hodnota energie m-tého pasu pri vlnovom vektore K. Pre di-

ferencial kumulativnej pravdepodobnostnej funkcie mézeme pisat dSi(e) = A(k, €)de.
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Kedze pozname pasovi struktiru superbunky a vieme, ktory vinovy vektor K pri-
slicha nami zvolenému vlnovému vektoru E, nenulova hodnota kumulativnej pravde-
podobnostnej funkcie moze byt len pre tie energie €;, ktoré su vlastnymi hodnotami
energie supermriezky pre vektor K. Oznadime si pravdepodobnostni funkciu, ktora
bude opisovat, kolko pasov sa bude nachddzat v intervale energii (e — Ae/2,€2A¢/2)

pre vektor k, ako AN (E, €j) a vyratame ju nasledovne:

AN(F EARA
N N = .
( 7€J> 6j—A€/2 k(e)
o [eTAe/2 .
zzwgmuf)/ oy Oe— En(R))de (3.12)
m €;—Ae/2

So znalostou AN (IZ, €;) pre vsetky vektory kv prvej Brillouinovej zéne primitivne;j
mriezky, respektive na konkrétnej ceste v prvej Brillouinovej zéne vieme vykreslit
hladant pasovu struktiru primitivnej mriezky:.

Rozbalenie pasovej struktiry do véicsej Brillouinovej zény je efektivnym nastrojom
pri analyze pasovej struktiry systému. Dovoluje porovnanie elektrénovych struktiar
materidlov s podobnymi mriezkami, pricom mézme Studovat rozne velké superbunky.
Zaroven nam umoznuje analyzovat experimentalne vysledky ziskané pomocou ARPES
(angle-resolved photoemission spectroscopy), kde je pésova struktira vykreslend
v PBZ.

Na ilustraciu procesu rozbalovania pasovej struktiry uvazujme problém dvojroz-
mernej Stvorcovej mriezky s jednym atémom v primitivnej bunke. Predpokladajme
taktiez pritomnost poruchy stvorcovej mriezky, ktora bude predstavovat distorziu.
Vplyv distorzie opiseme zmenou preskokovych integralov ¢t — t + Aty a t — t + Aty
medzi jednotlivymi atémami pri zachovani medziatémovej vzdialenosti a. Studovani
mriezku mozeme vidiet na obrazku 3.8. Dosledkom poruchy mriezky sa zvacsila primi-
tivna bunka, ktora uz obsahuje 4 atémy. Brillouinova zéna sa zmensila podobne ako
na obrazku 3.7. Novd primitivhu bunku budeme oznacovat ako superbunka. Preto
ocakavame 4 pasy v elektronovej strukture pre SBZ. Na obrazku 3.9 si zobrazené
pasové struktiry dvojrozmernej Stvorcovej mriezky s distorziou pre SBZ a zaroven
aj rozbalenu pasovi struktiru do PBZ. Rozbalena elektronova struktira pripomina
elektronovi struktiru stvorcovej mriezky bez distorzie. Mozeme si vSimnut vznik ener-

getickych medzier sposobenych uvazovanou poruchou.
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Obr. 3.8: Stvorcova supermrierka. Primitivna bunka supermriezky obsahuje 4
atémy (A, B, C, D). Vplyv distorzie v smere osi x spdsobi zmenu vymenného in-

tegralu t — t + Aty a v smere osi y t — ¢ + Aty.
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Obr. 3.9: Porovnanie pasovych struktir v PBZ a SBZ. Elektrénové struktary
st v oboch pripadoch vykreslené pozdlz osi s vysokou symetriou v danej Brillouinovej
zéne. a Osi s vysokou symetriou st pre Brillouinovu zénu pévodnej mriezky urcené
bodmi I', X, M. b Osi s vysokou symetriou si pre Brillouinovu zénu supermriezky
urcené bodmi IV, X', M’. Pri procese rozbalovania sa povodné 4 pasy zredukovali na

jeden pas.
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Kapitola 4

Teoéria funkcionalu elektronovej

hustoty

Teéria funkcionalu elektronovej hustoty (z angl. "Density functional theory", DFT)
znamenala velku revoliciu v studiu fyziky materidlov. Umoznila prechod od zlozitej
mnohocasticovej Schrodingerovej rovnice k jej roznym aproximéciam, ktoré poskytuji
ovela rychlejsi a jednoduchsi vypocet. DFT sa vyuziva prevazne na popis molektl, na-
nostruktir, pevnych latok a ich povrchov. Taktiez slizi na predpovedanie vlastnosti
materidlov, ktoré este neboli vytvorené. Kedze je to tedria pre zdkladny stav mmno-
hocasticového systému, nedokaze v originalnej podobe popisat excitované elektronové
stavy systému. Taktiez nedokaze dostatocne presne predpovedat energetické medzery
v pasovej struktiire polovodicov a izolatorov. K tomu s potrebné rozsirenia uvazujice
mnohocasticové korekcie k elektrén-elektréonovym interakcidm a korelacnym efektom.
Kedze DFT je metodou pre opis fyzikalnych vlastnosti redlnych materidlov, pri ana-
lyze vysledkov sa musime opieraf o stidie konkrétnych experimentalnych pozorovani.
Aj napriek spomenutym nedostatkom, metéda DFT je velmi uzitoénym nastrojom a
vytvara zaklad pre komplikovanejsie a presnejSie metddy. Zaklady tejto tedrie polozili
Hohenberg a Kohn a datuju sa do roku 1964 [32]. Vychadzali z jednoduchého modelu
elektrénového plynu a zapocitanim vzajomnej interakcie medzi elektréonmi. Do dnes-
ného dna bolo DFT rozsirené o mnoho roznych pristupov a aproximécii, ktoré nam
poskytuju s presnosfou na niekolko percent urcit mechanické, optické, transportné
vlastnosti Studovanych latok. [31] Ako je mozné pouzit DFT pri rieseni mnohocasti-

covej Schrodingerovej rovnice?
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4.1 Mnohocasticova Schrodingerova rovnica

Pri rieseni mnohocasticovej Schrédingerovej rovnice v tvare:
Hg(Tl,...,TN,Rl,...,RM) = Eg(rl,...7TN,R1,...,RM), (41)

kde W(7r, ..., TN, Ry, ..., EM) je mnohocasticova vlnovéa funkcia s N + M casticami,
musime Studovany systém rozdelit na X casti a v kazdom z nich urcif mnohocasti-
covi vinovi funkeiu, pri¢om poéet stupniov volnosti takého problému potom je XV,
[31, 33] Naroc¢nost takého problému narasté exponencialne, ¢o velmi rychlo sposobi vy-
poctové problémy. Preto si zavedieme vhodné aproximécie, ktoré ndm vypocet zjedno-
dusia a stucasne budeme schopni ziskat relevantné vysledky. Budeme uvazovat pripad
N elektrénov s polohovymi vektormi 75, i € {1,2,..., N} a M jadier s polohovymi
vektormi ]%1, I € {1,2,..., M} pricom malé indexy ¢ si rezervujeme pre elektrony
a velké indexy I pre jadrd, ako si moZeme v&imnit v rovnici (4.1). hamiltonidn H
mozeme formalne rozdelif na dve casti. Prva cast bude opisovat kineticki energiu
vsetkych elektréonov a protéonov T a druh4 ¢ast celkovi potencialnu energiu V. Ope-

rator kinetickej energie mozeme zapisat v tvare:

. N h? ) M h2 )
P >y T 4.2
; 2mevl ; 2MIVI7 ( )

kde M;, I =1,2,..., M st hmotnosti jednotlivych jadier. Operator potencialnej ener-
gie bude obsahovat prispevky od vzajomnej interakcie vsetkych elektronov, vzajomnej

interakcie vsetkych jadier a interakcie elektronov s jadrami. Zapiseme to nasledovne:

~ 1 2 1 1 > Iz 2 Z
257 Ameo |1 — 75| 2 I Ameo |Rp — Ryl 57 4Ameo |7 — Ry

(4.3)

Zaviedli sme parameter Z;, ktory predstavuje protéonové cislo uvazovaného prvku,
veli¢ina e reprezentuje elektrénovy nédboj a €, permitivitu vakua. Cleny popisujiice
interakciu medzi jednotlivymi elektréonmi, respektive medzi jadrami, sme zobrali s va-
hou 1/2, aby sme nezardtavali tie isté interakcie dvakrat. Pre jednoduchost je vhodné

prepisat rovnice v Hartreeho jednotkéch [31]:
1Ha = 27,2114eV
lag = 0,529177 A

Im, = 9,10938 x 10~* kg (4.4)
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Ak si zoberieme pripad atému vodika, ktorému prislicha jeden elektrén, tak s naj-
vacsou pravdepodobnostou najdeme dany elektréon vo vzdialenosti Bohrovho polomeru

lag od jadra, za predpokladu, ze uvazujeme len zakladny energeticky stav elektronu.

Takému pripadu zodpoveda Coulombovska energia s velkostou 1 Ha, (1 Ha = 47;2;0).

Hmotnost budeme udavat pomocou atémovej hmotnej jednotky m,. Zavedenim Har-

treeho jednotiek mozeme Schodingerovu rovnicu (4.1) prepisat do nasledujticeho tvaru

[31]:
1 1Y w2 Z 1 1 1 YA/
——ZV?——Z&—Z%%—fZﬁ—FfZ% ¥ =FEV.
23 2o My 7R -R| 2 m =71 277 |R — Ry

(4.5)

4.2 Bornova-Openheimerova aproximacia a apro-
ximacia volnymi elektrénmi

Prvou aproximéaciou, ktord budeme uvazovat, je Bornova-Openheimerova apro-
ximécia. Hmotnost jadier atomov je priblizne o tri rady vyssia ako hmotnost ich
elektrénového obalu, preto je prirodzené uvazovat, ze vzhladom na elektrény s jadra
nehybné a ich prispevok ku kinetickej ¢asti energie bude zanedbatelny. Inak povedané,
v rovnici (4.5) vykondme limitu M; — oo, vdaka ¢omu nam kineticka cast energie ja-
dier vypadne. Vdaka Bornovej-Openheimerovej aproximaécii taktiez mézeme prispevok
k potencialnej energii od vzajomnej interakcie jadier povazovat za konstantny. To nam

umozni zaviest renormalizovani energiu [31, 33]:

ETZE—§Zﬁ. (4.6)

Mnohocasticova vinova funkcia ¥, ktora popisovala stav vSetkych elektronov a ja-
dier v systéme, bude odteraz len funkciou pozicii N elektronov ¥(77, ..., Tn, ]%1, cee
Ry) — U(7, ..., 7y). To je stale velmi zlozitd vinové funkcia. Preto je Ziadtce, aby
sme dant mnohocasticovi vinovi funkciu vedeli zapisat pomocou jednocasticovych
vlnovych funkeii, prislichajicich jednotlivym elektronom. ZapiSme si preto Schrodin-
gerovu rovnicu (4.5) po aplikovani Bornovej-Openheimerovej aproximécie v kompakt-

nejsom tvare:
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1

75 = 751

N
N 1
D Ho(m) + 5> U= FE0. (4.7)
i=1 24
i#j
Zaviedli sme hamiltonién pre jednocasticovii Schrodingerovu rovnicu Ho(7), ktory

nadobuda tvar:

Ho(F) = —;VQ + V(7 (4.8)
27

V )= — T S 49

R )

¢o sa podoba na hamiltonian pre jednocasticovii Schrodingerovu rovnicu. Navyse je
len vzajomnéa interakcia medzi elektréonmi. Ak by sme ju zanedbali, mohli by sme
elektrony povazovat za nezavislé a dostali by sme mnohocasticovii Schrodingerovu
rovnicu ako sicet jednocasticovych Schrodingerovych rovnic, pricom vlnova funkcia
U sa da zapisaf prostrednictvom linearnej kombinacie cez vsetky permutacie jedno-
¢asticovych vinovych funkcii ¢;. VInové funkcie ¢; st rieseniami Ho(7)¢;(7) = e;¢(7),
ktorym prislichaju vlastné hodnoty energie ¢;. Forméalne to vieme zapisat Slaterovym

determinantnom:

U7, Ty Fy) = RS (4.10)

on(m1) On(2) -+ on(TN)
V tedrii DFT je velmi dolezitou veli¢inou hustota elektréonového néboja, ktora
hovori, s akou pravdepodobnostou najdeme elektron v bode ur¢enom polohovym vek-

torom 7. V pripade nezavislych elektréonov sa dé vypocitat pomocou vztahu:

n(i) =Y 6P (4.11)

Prirodzene, model nezavislych elektrénov by bol velmi velkym zjednodusenim
problému, preto by sme mali postupne vyskladat interakény c¢len medzi elektrénmi,
ktory sme v poslednej ivahe zanedbali. Pomocou klasickej elektrostatiky by sme inte-
rakény ¢len mohli urcit Poissonovou rovnicou, kde potencial v nej vystupujtci nazveme

Hartreeho potencial [31]:

V2V (7) = —4mn(7F) (4.12)
Vi () = / ;Y;ldﬂ (4.13)
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Hartreeho potencial je priemernym Coulombovskym potencidlom pre kazdy elek-
trén, ktory je generovany distribuciou elektréonového naboja. Preto zavedenie Hartre-
eho potencidlu nazveme aproximaciou stredného pola. Po tomto klasickom priblizeni
mozeme prepisat uvazovani Schrodingerovu rovnicu (4.5) do tvaru Hartreeho rov-
nice, kde uz nemusime riesit 3/N rozmerny problém, ale len systém N trojrozmernych

rovnic, ktoré musime riesit self-konzistentne [31, 33]:

_;ﬁ+wm+wmv@m=q@m, (4.14)

kde €; st jednocasticové vlastné hodnoty energii.

4.3 Vymenny a korelacny potencial

Aby sme zahrnuli kvantovy charakter elektronov, zavedieme este vymenny a kore-
lacny potencial. Ak predpokladame, ze elektrony nie s tiplne nezavislé, ale navzajom
interaguju, tak nie je korektné predpokladat, ze mnohocasticova vinova funkcia ¥
sa bude dat vyjadrit pomocou vztahu (4.10), kde ¢; st jednocasticové vlnové fun-
kcie nezavislych elektronov. Ak zoberieme do uvahy, zZe interakcia medzi elektréonmi
je dostatocne slaba, mnohocasticovi vlnovi funkciu ¥ budeme stale moct vyjadrit
cez Slaterov determinant, ale pre vlnové funkcie ¢; budeme musief zaviest nejaku
vhodnii podmienku. Pozadujeme, aby vlnové funkcie ¢ odpovedali energii zakladného
stavu systému. To znamenad, ze ak mnohocasticova vlnova funkcia W opisuje zakladny
stav systému s energiu £ = (| # |¥), tak variand derivicia tejto energie pre hla-
dané vinové funkcie ¢; bude nulova. Taktiez potrebujeme zarucit ortonormalitu tychto

funkcii. Pozadované vlastnosti mézeme zapisat nasledujicimi rovnicami [31]:

oF
. (4.15)
(Pildi) = dij, (4.16)

kde ¢;; je Kroneckerov symbol. Z podmienok prirodzene dostaneme Hartree-Fockove

rovnice:
=SV V) + Vi) 0u(7) + [ V)i = () (4.17)
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Zaroven sme zaviedli nelokalny Fockov vymenny potencidl V. (7, 7"'), ktory je do-

sledkom Pauliho vyluc¢ovacieho principu, v tvare:

N
V(7 7'y = — Z W (4.18)
pricom sumu vykonavame cez vsSetky obsadené stavy. Zovseobecnenim Hartreeho-
Fockovych rovnic si Kohnove-Shamove rovnice (4.17), kde k interakénej ¢asti ha-
miltonidnu priddme korelacny potencial V. (7). Oproti Hartree-Fockovym rovniciam
vykondme aj lokdlnu aproximéciu vymenného potencidlu V,(7,7") — V(7). Kvoli
povodnému nelokalnemu vymennému potencidlu moze vypoctova zlozitost problému
velmi rychlo narastat, preto je volba jednoduchsieho lokalneho potencialu, ktory by

dostatocne dobre nahradil nelokalny potencial, adekvatnym zjednodusenim uvazova-

nych Kohn-Shamovych rovnic [31, 33]:

SV V) Vi) 4 V) VD] 0 = o). (419)

Ako z nazvu DF'T vyplyva, dolezitt tlohu bude hrat hustota elektrénového naboja
n(7) ktorou podla Hohenbergovej-Kohnovej tedrie jednoznac¢ne uréuje energiu zéklad-
ného stavu systému. Kedze hustota elektrénového naboja je funkcia polohového vek-
tora 7, zavisi len od troch premennych narozdiel od mnohocasticovej vlnovej funkcie,
ktora je urc¢ena 3N premennymi, ¢o predstavuje vyrazné zjednodusSenie problému.
Energia zdkladného stavu bude potom funkciondlom elektrénovej hustoty F = F|n].
Preco je ale korektné obmedzit sa len na elektréonovi hustotu pri zistovani najnizsej

energie v systéme? Tato tivaha je polozend na troch zakladnych predpokladoch [31]:

1. Krystalovy potencidl V() generovany atémovymi jadrami je jednoznacne ur-

¢eny hustotou elektronového naboja v zakladnom stave systému.

2. Kazdej mnohocasticovej vinovej funkcii je jednoznacne priradeny krystalovy po-

tencial V(7).

3. Celkova energia E je funkciondlom mnohocasticovej vlnovej funkcie:

E = F[U(7,....7y)]

Na zaklade uvedenych predpokladov je zjavné, ze ak chceme néjst energiu zaklad-

ného stavu, staci ndm zratat funkcional hustoty elektronového naboja Fn(r)] a ak
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by sme chceli zistit energiu excitovaného stavu systému, nemézeme sa obmedzit len
na elektrénovi hustotu, ale potrebujeme celd mnohocasticovt vlnova funkciu £ =
F¥ (7, ..., 7y)]. Nasou tlohou bude urcit, respektive odhadnit tvar funkciondlu F.
Vieme, Ze celkova energia zédkladného stavu systému je dané E = Fn(7)] = (¥|H [¥),
kde budeme uvazovat tvar hamiltonianu, ktory obsahuje okrem kinetickej ¢asti poten-
cial krystalu, Hartreeho potencial, vymenny potencial a korela¢ny potencidl, podobne,
ako sme uvazovali pri Kohnovych-Shamovych rovniciach (4.19). Potom je mozné hla-

dany funkcional F vyjadrit nasledovne [31, 33]:

Fln] = /(F’)V dr—fZ/gb (P20, (F)dF + ~ // F)" nOn™) yraw + B, o]
(4.20)

Zaviedli sme novy funkciondl FE,.[n|, kde taktiez pozadujeme, aby zavisel len
od hustoty elektronového naboja a predstavuje prispevok k celkovej energii generovany
vymennou interakciou a koreldciou medzi elektronmi. Zaroven sme efektivne rozdelili
funkcional F na styri casti, pricom tri z nich vieme zratat. Pomocou Hohenbergovho-
Kohnovho varian¢ného principu vieme néjst hustotu elektronového naboja prislicha-

jucemu zakladnému stavu systému ng, ak pozname funkciondl F [31]:

dF|[n]
on

-0, (4.21)

no

na zéklade ¢oho dostaneme Kohn-Shamove rovnice :

—;V2 + V() + Vi () + ‘/;C(F):| ¢i(7) = €ps(7), (4.22)

kde sme oznacili V() varian¢nd derivaciu vymenno-korela¢ného funkcionalu E,.[n]
podla hustoty elektronového naboja n(7). Poslednym problémom je ndjst sposob,
akym mozeme urc¢it funkcional E,.[n]. Najjednoduchsim spdsobom je pouzit vhodni
aproximaciu. Metoda zalozena na fyzikalnych vlastnostiach homogénneho elektrono-
vého plynu so zaratanim Coulombovského odpudzovania elektréonov sa nazyva metdda
lokalnej aproximacie hustoty ("Local density approximation', LDA). Presnejsie me-
t6dy predpokladaji zavislost funkciondlov aj na derivacii elektrénovej hustoty ("Gene-
ralized gradient approximations', GGA), ale ak ostaneme pri metéde LDA, dostaneme
jednoduchy odhad vymennej casti E,[n] vymenno-korela¢ného funkciondlu FE,.[n]

pre material s objemom V' a elektrénovou hustotou n = N/V [31, 33]:
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Eyln] = —— ()1/3 n'/3V. (4.23)

7r

Korela¢ni ¢ast E.[n| vymenno-korela¢ného funkcionalu E,.[n] je komplikovanejsie
ur¢it. Musime pouzit stochastické numerické metody, akymi st napriklad kvantové
Monte Carlo simulécie. Vysledkom je vztah na vypocet korelacného funkcionalu roz-
deleny na dve casti na zaklade velkosti Wignerovho-Seitzovho polomeru rg, ktory
predstavuje polomer sféry s objemom zodpovedajicim objemu pripadajicemu na je-

den atém v materidli [31]:

0,0311Inr, — 0,0480 + 0,002r4Inr, — 0,0116r, r, <1
Ee[n] = —0,1423 - (4.24)
TS -
1+ 1,0529,/r¢ + 0,3334r;

4.4 Selfkonzistentny polovy algoritmus

Odvodili sme vsetky zdkladné vztahy. Vacsina velicin v Kohnovych-Shamovych
rovniciach (4.19) zavisi na hustote elektronového naboja n(r), ktord vieme zratat
na zaklade vztahu (4.11), kde potrebujeme poznat jednocasticové vlnové funkcie ¢; (7).
Tieto funkcie by mali byt prave vysledkom spominanych Kohnovych-Shamovych rov-
nic. Preto musime pristupif k iterativnemu selfkonzistentnému polovému rieseniu

tychto rovnic. Algoritmus rieSenia moze vyzerat nasledovne [31]:

1. Uréime potencidl generovany atémovymi jadrami V (7).

—

2. Urobime odhad hustoty elektrénového naboja n(7) (napriklad pre izolované

atémy).

3. Pomocou hustoty elektrénového nédboja vypocitame Hartreeho potencial (4.13)

a vymenno-korelac¢ny potencial V..

4. Riesenim Kohnovych-Shamovych rovnic (4.19) ziskame odhad jednocasticovych

vlnovych funkeii ¢;(7).
5. Vykoname novy odhad hustoty elektronového naboja.

6. Ak novy odhad hustoty sa bude dostatocne zhodovat s hustotou ziskanou
v predchadzajicej iteracii, mézeme vypocet ukoncit. Ak nie, potom pokracujeme

v dalSej iterécii znova od dodu 3.
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Po vyrieSseni Kohnovych-Shamovovych rovnic mozeme urcit energiu zédkladného
stavu systému pomocou vztahu (4.20). Na zdklade energie zdkladného stavu mézeme
zistif vlastnosti skimaného materialu. Hladanie fazovych prechodov alebo rovnovaz-

nych Struktir materialov st jedny z mnohych moznych aplikacii metédy DFT. [31, 33]
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Kapitola 5
Stddium dvojvrstvy grafénu

Pri studiu skratenych dvojrozmernych materidlov ma doélezita tlohu pocet atémov
v elementarnej bunke. V tejto kapitole budeme diskutovat pripad AA usporiadanie
dvojvrstvy grafénu pred uskutoc¢nenim rotacie. Ak sa obmedzime na uhly pootocenia,
ktoré prislichajui sumeratelnym mriezkam, da sa pocet atomov elementarnej bunky

odhadnif pomocou vztahu [22]:

N = (sin(©/2))7 1, (5.1)

kde © je uhol vzajomného pootocenia jednotlivych vrstiev. Je to dolny idedlny odhad
poctu atémov pre sumeratelné mriezky bez deformacie. Ak povolime moznost defor-
macie mriezok, pre dostatocne nizku hodnotu parametra deformacie €, dokazeme tak
efektivne znizit pocet atomov elementarnej bunky, hlavne pre malé uhly pootocenia.
Obrazok 5.10 zobrazuje pocet atomov elementarnej bunky v zavislosti od uhla pooto-
Cenia a parametra deformacie mriezok. Zaroven je zobrazeny prerusovanou oranzovou
¢iarou dolny odhad poctu atémov pri sumeratelnych mriezkach (5.1), ktory dobre ko-
piruje dolné odhady poc¢tu atémov pri najnizsich uvazovanych hodnotach parametra
deforméacie oznacenych Ciernou farbou. So zvysSujicim sa parametrom deformacie po-
cet atomov v elementarnej bunke prudko klesa, hlavne pre malé uhly pootocenia.
Taktiez si mozeme vsimnut, ze graf je symetricky okolo © = 30°. Je to sposobené
tym, ze ak vykoname rotaciu o 60°, dostaneme forméalne pévodnt mriezku. Preto sa
stac¢i obmedzit na studium dvojvrstvy grafénu pre uhly mensie alebo rovné 30°.
Najmensia elementarna bunka prislichajica stimeratelnej mriezke bez deformacie
obsahuje 28 atémov uhlika. Ziskame ju, ak vrstvy grafénu voci sebe pootocime

o uhol 21,787°.[35] Preto je vyhodné zacat s analyzou takto vytvorenej mriezky.
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Pocet atdbmov v elementdrnej bunke
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Obr. 5.10: Zavislost poc¢tu atémov elementarnej bunky v zavislosti od uhla
pootocenia a od velkosti deformacie mriezky. Kazdy bod predstavuje pocet ato-
mov elementarnej bunky a farba bodu urc¢uje mieru deformécie, ktorti sme na mriezke
vykonali. Pocet atémov s najnizsou uvazovanou hodnotou parametra deformaécie ¢ je
oznaceny ¢iernou farbou a s najvacsou deforméciou ¢ervenou farbou. Oranzova preru-
Sovana krivka oznacuje teoreticky odhadovany pocet atémov simeratelnych mriezok

bez deformécie.

Na obrazku 5.11 st zobrazené mriezky vytvorené spominanym pootocenim o 21,787°.
V Tavej casti obrazka je mriezka vytvorena obycajnym pootoc¢enim jednej vrstvy gra-

fénu vodi druhému a odhad primitivnych vektorov je vykonany podla vztahu [34]:

Eim,i = (1 - R)il&'i, (52)

kde R je matica rotdcie a @; si primitivne vektory pre samostatny grafén. Rovnako
pre to isté pootocenie pomocou programu Cellmatch ziskame mriezku a mriezkové
vektory superbunky ako aj pocet atomov, ktoré su navzajom ekvivalentné.

Kedze superbunka obsahuje 28 atémov, co je relativne maly pocet atémov, vyko-
nali sme analyzu najprv pomocou metédy tesnej vazby, kde sme pouzili parametre
2.25. V ramci jednej vrstvy grafénu sme uvazovali len interakciu medzi najblizsimi
susednymi atomami, avsak pre medzivrstvovi interakciu sme uvazovali dalekodosa-

hovtt interakeiu do vzdialenosti rovnajicej sa dlzke primitivneho vektora superbunky.
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a Dvojvrstva grafénu pri pootoceni 21,787° p Dvojvrstva grafénu pri pootoceni 21,787° (Cellmatch)
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Obr. 5.11: Porovnanie mriezky vytvorenej pootocenim vrstiev grafénu a

mriezky vygenerovanej programom Cellmatch pre pootocenie © = 21,787°.

a Mriezka vytvorena pootocenim vrstiev grafénu so zobrazenou elementarnou bunkou

obsahujicou 28 atémov. Primitivne vektory superbunky boli odhadnuté teoretickym

vztahom. b Mriezka vytvorena pomocou programu Cellmatch so zobrazenou elemen-

tarnou bunkou obsahujicou 28 atémov. Primitivne vektory superbunky boli vygene-

rované programom Cellmatch.

Ziskali sme maticu dimenzie 28, ktort sme nésledne diagonalizovali a vypocitali sme

spektrum energii, ktoré je zobrazené na grafe 5.12, pricom sme sa zamerali prevazne

na okolie Fermiho hladiny. V' K bode Brillouinovej zény prislichajicej superbunke sa

nachiddza Diracov bod, v ktorom pozorujeme linedrny priebeh disperzie, podobne

ako pri jednej vrstve grafénu. [24] Rozdiel voéi znamej disperzii grafénu je mozné

pozorovat pre vzdialenejsie energie od Fermiho hladiny, kde je pritomny vacsi pocet

pasov. Po zratani pasovej struktiry sme taktiez vyratali hustotu stavov vyuzitim tro-

juholnikovej metddy, kde pozorujeme v porovnani s monovrstvou grafénu vacsi pocet

van Hoveovych singularit, ktoré si dosledkom pritomnosti dodatocénych péasov.

Namiesto metody tesnej viazby moézeme pouzif metodu tedrie funkcionalu elektro-

novej hustoty. Vypocty sme vykonavali pre presnejsiu metédu zahrnujicu aj derivacie

elektronovej hustoty, ktora patri medzi GGA metdédy. Poziciu atémov v superbunke

sme urcili programom Cellmatch a vysledna disperzia s hustotou stavov je zobra-

zend na obrazku 5.13. Data ziskané metodou DFT sa takmer rovnaké s tymi, ktoré

sme dostali klasickou metédou tesnej vazby. Zhoda je najmé v okoli Fermiho hladiny.

Preto na opis supermriezok, ktoré maju relativne maly pocet atémov, mozno pouzit

efektivne metodu DFT aj metédu tesnej véizby.

Ak pozname poziciu atémov a vieme vypocitat energetické spektrum pre Tubovolny

vlnovy vektor, mézeme sa pozriet, ako by vyzerala pasova struktura v pévodnej Bril-
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Pasova struktira pri pootoceni 21,787° b Hustota stavov pri pootoceni 21,787°
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Obr. 5.12: Vypocitana elektréonova struktira dvojvrstvy grafénu pomocou
metdody tesnej viazby pre pootocCenie 21,787°. a Pasova struktura pozlz dar s

vysokou symetriou v prvej Brillouinovej zéne. b Hustota elektrénovych stavov.

a Pasové Struktira pri pootofeni 21,787° b Hustota stavov dvojvrstvy grafénu pri pootoéeni o 21.787°
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Obr. 5.13: Vypoditana elektrénova struktiara dvojvrstvy grafénu pomocou
tedrie funkcionalu elektrénovej hustoty pre pootocenie 21,787°. a Pdsova
Strukttra pozlz Giar s vysokou symetriou v prvej Brillouinovej zéne. b Hustota elek-

tronovych stavov.

louinovej zoéne dvojvrstvy pred aplikovanim pootocenia. Zakladny tvar elementarnej
bunky pred pootocenim bude obsahovat z kazdej vrstvy po 2 atémy, spolu 4 atomy. Ak
celkovy systém obsahuje 28 atomov, tak na kazdy atém povodnej elementarnej bunky
pripadé dalsich 6 ekvivalentnych atomov v superbunke. Vdaka Kroneckerovému sym-
bolu vo vztahu pre vypocet spektralnej vahy (3.10) a uvazovanému rozdeleniu atémov
v superbunke moézeme vypocet spektralnej vahy rozdelit na 4 nezavislé casti. Kedze
sme uvazovali elementdrnu bunku, v ktorej sa nachadzali 4 atémy, tak vyberdme 4
najvacsie spektralne vahy a na ich zaklade vyberieme 4 energetické pasy, ktoré budu
prislichat danému vlnovému vektoru kv povodnej Brillouinovej zéne. Disperzia

v nagom pripade pozdlZz bodov vysokej symetrie v pévodnej Brillouinovej je zobrazen4
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na obrazku 5.14. Kedze sme predpokladali pritomnost 4 atémov v elementarnej bunke
a vyberali sme 4 péasy, mali by sme dostat 4 pasy v pévodnej Brillouinovej zéne.
Na tsecke od bodu I' do bodu K a od bodu M do bodu I' pozorujeme len 3 pésy, ¢o
znamena, ze jeden z nich musi byt degenerovany. Takato disperzia pripomina tvar kla-
sickej disperzie jednej vrstvy grafénu, ¢o moze znamenaf, ze pootocenie o uhol 21,787°
nema velky vplyv na spravanie sa dvojvrstvy a mdzeme sa na systém pozerat ako

na systém kvaziizolovanych vrstiev grafénu. Dochédza len k posunu jednotlivych pa-

SOV.
Pasova struktiura v PBZ
10
5F .. -
N oyt
i}: &
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|
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Obr. 5.14: Vypocitana disperzia dvojvrstvy grafénu rozbalena do p6vodnej
Brillouinovej zény dvojvrstvy pred pootocenim vrstiev. VIinové vektory pre
vipodet pomocou metédy tesnej vizby boli vybrané pozdlz tsekov s vysokou symet-

riou v prvej Brillouinovej zone.

Pri meniacom sa uhle pootocenia sa pocet atémov nachadzajtcich sa v superbunke
meni. Pri zvac¢sujucom sa pocte tychto atémov budi metédy DFT a tesnej vézby
menej efektivne az bude takmer nemozné pomocou nich ziskat relevantné vysledky
v rozumnom c¢ase. Preto vyuzijeme aproximativnu metédu diskutovani v podkapitole
Medzivrstvovy preskokovy integral 2.2. Na ilustraciu tejto metédy uvazujme pripad
pootocenia vrstiev o uhol 5°. Mriezka pri tomto pootoceni je zobrazena na obrazku

5.15. Pri odhadovani primitivnych vektorov superbunky sme taktiez pouzili vztah
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(5.2). Porovnanim superbunky pri pootoceni 21,787° a 5° zistime, ze pocet atémov

nachédzajuicich sa v superbunke enormne narastol.
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Obr. 5.15: Dvojvrstva grafénu pri pootoceni o 5° s vyznacenou superbunkou.
Atémy prislichajice jednej vrstve grafénu st oznacené modrou farbou a druhej vrstve
oranzovou farbou. Ciernou farbou si zvyraznené tie atomy oboch vrstiev, ktoré sa

nachadzaji v superbunke.

Na vypocet medzivrstvového hamiltonidnu (2.40) potrebujeme najprv vypocitat
s (E) zo vztahu (2.15). Aproximécia, ktort sme vykonali v podkapitole 2.2, bola
zalozena na predpoklade, Zze hodnota Fourierovej transformacie preskokového integralu
S0 zvacsujucim sa vlnovym vektorom velmi rychlo klesa. Na overenie predpokladu sme
zostrojili graf zdvislosti ¢t (E) od vlnového vektora k v smere osi x, ktord je zobrazena
na obrazku 5.16.

Podla obrazku 2.6 médme len 3 mozné preskokové procesy medzi vrstvami grafénu.

To znamend, ze Blochov elektrén dokdze pretunelovat z Blochovho stavu [®%a )

z vrstvy a do 3 roznych Blochovych stavov vo vrstve (3 : |CI>§{5 ) |<I>'f<5 v @
|<I>f<5 +qrq,)- Podobne to plati naopak. Tymto sposobom by sme vedeli postupne vypi-

sat vSetky mozné preskokové procesy, ale skoncili by sme s hamiltonidnom nekonecne
velkej dimenzie.
Preto sa obmedzime na kone¢ny systém Blochovych stavov, medzi ktorymi bu-

deme uvazovat preskokové procesy. Tento systém mozeme urcif podmienkou, kde vel-
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Medzivrstvovy preskokovy integral pozdiz osi x
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Obr. 5.16: Zavislost preskokového integralu t*#(k) vzhladom na vlnovy vek-
tor v smere osi z. So zvicsujicou sa amplitidou vlnového vektora hodnota presko-

kového integralu klesa exponencialne.

kost vlnového vektora k v tychto stavoch nebude vacsia ako nami zvolena konecna
hodnota.[6] Zarover by sme chceli, aby nds hamiltonidm mal ¢o najsymetrickejsi tvar.
Preto jedna z moznosti, ako vybrat dobri bazu, je zobrazena na obrazku 5.17. Modré
a cervené body predstavuju K body jednotlivych vrstiev. Jednotlivé dovolené presko-
kové procesy su zobrazené hranami medzi K bodmi vsetkych farieb. My budeme brat
do nasej bazy len tie, ktoré si znazornené plnou ¢iarou. Dostaneme tak hamiltonian
dimenzie 36.

Kompaktnejsi zapis hamiltonidnu je cez uz zmienené Ty matice zo vztahu 2.40 a
nizkoenergeticky hamiltonian (2.42). V tejto notacii vieme hamiltonidn zapisat ako
maticu 18 x 18. Po jej diagonalizacii dostaneme energetické spektrum, ktoré je
pre pootocenie vrstiev grafénu o 5° zobrazené na obrazku 5.18. Opaf pozorujeme
charakteristické crty pasovej struktury jednej vrstvy grafénu v okoli Fermiho energie.
Rovnaky priebeh péasovej struktury v okoli Fermiho hladiny sa odzrkadli taktiez na
rovnakom tvare hustoty stavov okolo Fermiho energie.

Ked mame pripravenu efektivnu metdédu vypoctu pasovej struktiry a hustoty sta-
vov pre mriezky s velkym poc¢tom atémov, mbézeme sa pozriet na zaujimavejsi pripad.

Uvazujme pootocenie vrstiev grafénu o 1,05°. Celkovy pocet atomov v superbunke je
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Obr. 5.17: Dovolené medzivrstvové preskokové procesy. Cervené/oranzové body
predstavuju K body jednej vrstvy a modré/svetlomodré body oznac¢uji K body dru-
hej vrstvy. Preskokové procesy st zndzornené hranami medzi tymito bodmi, ale
do tvahy pri konstruovani bazy st brané len tie oznac¢ené plnymi ciarami. Vektory g,
Gir & @y predstavuji mozné zmeny vlnového vektora Blochovho elektronu pri danom

preskokovom procese.

niekolkonasobne vacsi ako v pripade pootocenia o 5°. Aplikovanim rovnakého postupu
dostaneme pasovu struktiru a hustotu stavov, ktoré su zobrazené na obrazku 5.19.
Pozorujeme plochy pas na trovni Fermiho energie, ¢o sposobuje nulovost rych-
losti Blochovych stavov a van Hoveovu singularitu pri tejto energii. Preto sa uhol
pootocenia 1,05° nazyva magicky uhol. Magicky uhol moéze implikovat pritomnost
supravodivych a Mottovych stavov v systéme, respektive iné vodivostné vlastnosti

systémov (vysoka vodivost jednotlivych pasov v opacnych smeroch). [6, 8]
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a Pasova struktira pri pootoceni 5° b Hustota stavov pri pootoceni 5°
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Obr. 5.18: Vypocitana elektrénova struktara dvojvrstvy grafénu pri pooto-
¢eni o 5° modifikovanou metédou tesnej viazby. a Pasova struktira. b Hustota

stavov.

a Pasova struktira pri pootoceni 1,05° b Hustota stavov pri pooto¢eni 1,05°
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Obr. 5.19: Vypocitana elektrénova struktara dvojvrstvy grafénu pri pooto-
¢eni o 1,05° modifikovanou metdédou tesnej vazby. a Pasova struktura. b Hustota

stavov.
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Z.aver

Pri studiu elektrénovych struktur skratenych viacvrstvovych materidlov je uhol po-
otoCenia © vyznamnym stupniom kontroly ich fyzikalnych vlastnosti. V zavislosti
od rotacie vznikaji nové mriezky, zvacsa s ovela vacsou periodicitou, ako maju po-
vodné vrstvy. Nové superbunky moézu potom obsahovat obrovsky pocet atémov.

Uzitoénym pomocnikom pri hladani tychto buniek je program Cellmatch, ktory
umoznuje najdenie primitivnych vektorov superbunky a pozicie atémov. Umoznuje aj
najdenie simeratelnej superstruktiry pomocou efektivnej deformécie jednej z vrstiev.
Uhol pootocenia 21,787° vedie k relativne malému poctu atémov, 28 v celej super-
strukture, pre ktory sme pouzili metédu tesnej vazby a metodu tedrie funkcionalu
elektrénovej hustoty (DFT). Oba pristupy viedli k relativne presnému vysledku.

Ak sa v superbunke nachadza velky pocet atémovych orbitalov, metody tesnej
vizby a DFT sa stand velmi rychlo vypoc¢tovo neefektivne a zdlhavé. To predstavuje
vhodné miesto pre zavedenie novych aproximacii. Za tymto ucelom sme modifikovali
metodu tesnej vazby tak, Ze sme uvazovali len niekolko konkrétnych preskokovych
procesov, ¢o nam vyrazne zmensilo bazu, v ktorej dany problém riesime. Upravenu
metddu tesnej vizby sme pouzili pri studiu elektrénovej struktiry grafénu pri pooto-
¢eni jeho vrstiev o 5° a o 1,05°. Pre tieto pripady sa v superbunke nachadzaju radovo
stovky az tisice atomov.

Klacovymi prvkami pri analyze systému si pasova struktira a hustota stavov.
Pri skritenych van der Waalsovych materidloch existuju magické uhly, pri ktorych
vzniknu ploché pasy na trovni Fermiho energie. Tieto pasy su takmer bez disperzie a
im prisluchajice Blochovské stavy maji nekonecénu efektivnu hmotnost. Pritomnost
plochych pasov implikuje moznost nadobudnutia novych, ¢asto exotickych vlastnosti

elektréonovej vodivosti pre studované systémy.
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