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Abstract

Au trecut aproape două decenii de la descoperirea grafenei. În urma descoperirii, structurile

bidimensionale au primit o atent, ie deosebită, rezultând ı̂n publicare a nenumărate articole cu

această tematică. Datorită potent, ialului imens teoretic s, i experimental, acest tip de structuri

necesită să fie studiate ı̂n continuare. Un scop al acestei teze este explicarea măsurătorilor

magnetice efectuate pe grafene fluorurate. Acesta a fost atins lucrând ı̂n aproximat, iile Born s, i

matricii T pentru a analiza susceptibilitatea statică de spin a sistemelor de grafene cu bandă

interzisă, ı̂n prezent,a dezordinii s, i cu ı̂mprăs,tieri slabe. Rezultate obt, inute au reus, it să atingă

o concordant, ă calitativă cu datele experimentale. Un alt model pentru studiul susceptibilităt, ii

statice de spin propune sisteme de grafene ı̂n prezent,a dezordinii s, i cu ı̂mprăs,tieri puternice

(limita unitară), considerând o bandă interzisă mică. Acest model este propus drept test pentru

limita unitară ı̂n sisteme de grafene dezordonate, alături de modele noastre pentru timpul de re-

laxare spin-ret,ea s, i capacitatea calorică electronică. În cele trei studii ı̂n care am lucrat ı̂n limita

unitară, am observat anumite schimbări de comportament care depind de concentrat, ia de im-

purităt, i. Pe lângă grafene, au fost studiate s, i proprietăt, ile termodinamice a dicalcogenidelor ale

metalelor de tranzit, ie plasate pe un substrat. Au fost analizate efectele substratului asupra ben-

zii interzise supraconductoare, căldurii specifice s, i saltului căldurii specifice, s, i asupra câmpului

critic.

Cuvinte cheie: Grafene, Dezordine, Bandă interzisă, Aproximat, ia matricii T ,

Aproximat, ia Born, Limita unitară, Dezordine critică, Susceptibilitate de spin, Re-

laxare spin-ret,ea, Capacitatea calorică electronică, Dicalcogenide ale metalelor de

tranzit, ie, Substrat, Spectru ”masiv” cu bandă interzisă, Bandă interzisă supracon-

ductoare, Căldura specifică, Câmp critic.
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Capitolul 1

Introducere

Grafena este primul material bidimensional sintetizat s, i este un strat de un atom grosime format

din atomi de carboni dispus, i ı̂ntr-o ret,ea hexagonală de tip fagure de miere [1]. Proprietăt, ile

neobis,nuite ale grafenei se datorează structurii de benzi de tip Dirac, unde banda de valent, ă

ı̂ntâlnes,te banda de conduct, ie ı̂n cele s,ase puncte ale colt,urilor zonei Brillouin [2, 3], ı̂mpărt, ite

ı̂n punctele non-echivalente K s, i K ′, numite punctele Dirac [4]. Dispersia liniară a energiei

din jurul punctelor Dirac duce la aparit, ia multor fenomene fizice interesante [4, 5]. În pofida

proprietăt, ilor sale except, ionale, grafena curată nu este de folos ı̂n multe aplicat, ii tehnologice

datorită benzii interzise zero. În acelas, i timp, trebuie sa luăm ı̂n considerare faptul că probele

de grafene manufacturate nu sunt lipsite de defecte structurale s, i că proprietăt, ile grafenei sunt

influent,ate de prezent,a dezordinii. Densitatea de stări este una dintre ele, care la rândul ei

influent,ează multe alte proprietăt, i. De când a fost sintetizată grafena, problema dezordinii a

fost studiata ı̂n nenumărate studii teoretice publicate cu scopul de a explica rezultatele obt, inute

experimental [4–10]. Pentru a-s, i atinge scopul, autorii au folosit diverse aproximat, ii, precum:

aproximat, ia Born , aproximat, ia Born self-consistentă, aproximat, ia matricii T , aproximat, ia

matricii T self-consistentă, s, i limita unitară. Pentru a obt, ine rezultate mai bune pentru puterea

termoelectrică ı̂n grafene, s-a t, inut cont de spectrul energetic cu bandă interzisă [11] (spectru

”masiv” cu bandă interzisă). Pentru a explica mai multe măsurători experimentale [12], a

fost introdus s, i spectrul ”nemasiv” cu bandă interzisă [13]. Cel din urmă reconciliază spectrul

energetic cu bandă interzisă cu caracterul nemasiv al particulelor din grafene.

Nu cu mult timp ı̂n urma, măsurătorile magnetice pe grafene fluorurate au dezvăluit magnetism

puternic ı̂n astfel de structuri bazate pe grafene [14]. As,adar, pentru a analiza ı̂ntr-un mod
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2 Chapter 1. Introducere

calitativ susceptibilitatea magnetică de spin măsurată ı̂n grafene fluorurate, am considerat un

sistem de grafenă cu bandă interzisă s, i am lucrat ı̂n aproximat, iile Born s, i matricii T [15].

Considerând limita unitară (̂ımprăs,tieri puternice), Ostrovsky et.al. [7] au reus, it să obt, ină

rezultate teoretice asemănătoare cu cele observate experimental pentru conductivitatea ı̂n

grafene [16, 17]. Lucrând ı̂n limita unitară, am propus utilizarea dependent,ei susceptibilităt, ii

statice de spin de temperatură pentru a dezvălui prezent,a mecanismelor de ı̂mprăs,tiere [18].

Rezonant,a magnetică nucleară (RMN) este o metodă experimentală cu aplicat, ii ı̂n domeni-

ile s,tiint, ifice cât s, i industriale. În sistemele formate dintr-un singur strat de grafene au fost

raportate deviat, ii puternice de la parametrii RMN din metale [19, 20]. Diferent,ele apar de

la termenul de contact Fermi ı̂n interact, ia spin-nucleu. Având ı̂n vedere acest lucru, ne-am

propus să studiem timpul de relaxare spin-ret,ea ı̂n cazul sistemelor de grafene dezordonate cu

ı̂mprăs,tieri puternice (limita unitară) [21].

Când considerăm posibile aplicat, ii tehnologice, trebuie să t, inem cont s, i de proprietăt, ile ter-

mice ale materialelor. As,adar, studiul proprietăt, ilor termice ale grafenei este de interes (e.g.,

capacitatea calorică s, i conductivitatea termică) [22, 23]. Des, i capacitatea calorică ı̂n grafene

este dominată de contribut, ia fononilor, nu ar trebui să desconsiderăm important,a capacităt, ii

calorice a electronilor. Prin urmare, ne-am propus să studiem capacitatea calorică a electronilor

ı̂n grafene ı̂n prezent,a dezordinii, lucrând ı̂n limita unitară [24].

Prima sinteză a grafenei din grafit a fost urmată de o cres,tere masivă a numărului de articole

publicate pe grafene. Acest interes ı̂n grafene s, i proprietăt, ile sale fascinante au acaparat comu-

nitatea s,tiint, ifică s, i a revigorat cercetarea asupra materialelor bidimensionale. Dicalcogenidele

ale metalelor de tranzit, ie sunt o clasă de materiale cvasi-bidimensionale, legate cu fort,e van

der Waals, cu o istorie bogată de mai bine de 50 de ani [25] s, i care a beneficiat de această

perioadă de avânt. La temperaturi scăzute, aceste materiale manifesta supraconductibilitate

de tip s-wave s, i stările supraconductoare co-există cu unde de densitate de sarcină [26]. Alte

studii au scos la iveală proprietăt, i similare cu cele ale supraconductorilor de ı̂naltă temper-

atură, precum comportamentul timpului de viat, ă a cvasi-particulelor s, i dependent,a liniară de

temperatură a rezistivităt, ii stării normale. Pe de altă parte, ı̂n regiunea unde banda interzisă
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a undei de densitate de sarcină dispare, se creează cvasi-particule de fermioni Dirac. În acest

caz, supraconductibilitatea este dată de aceste particule care formează perechi Cooper medi-

ate de fononi [27, 28]. Acestea seamănă cu proprietăt, ile supraconductoare ı̂n grafene [29, 30].

Urmând metoda dată ı̂n Ref. [28], am propus studiul mai multor proprietăt, i termodinamice

a dicalcogenidelor ale metalelor de tranzit, ie supraconductoare crescute pe un substrat. În

prezent,a substratului apare o asimetrie ı̂n Hamiltonian care poate ridica degenerarea de la

punctele Dirac, având drept consecint, ă deschiderea unei benzi interzise non-supraconductoare

E0 ı̂n spectrul energetic [20,31]. Aproape de punctele Dirac, aceasta duce la spectrul energetic

”masiv” care este s, i cazul pe care ni l-am propus să ı̂l studiem, s, i nu cel al spectrului ener-

getic ”nemasiv” [13] folosit ı̂n Ref. [32] pentru a discuta ecuat, ia benzii interzise, a temperaturii

critice, s, i al raportului Geilikman-Kresin [33,34].



Capitolul 2

Sisteme de grafene dezordonate cu

ı̂mprăs,tieri slabe

În acest capitol vom ı̂ncepe cu o scurtă prezentare a grafenelor. După, vom rezuma rezultatele

obt, inute pentru susceptibilitatea statică de spin ı̂n sisteme de grafene dezordonate.

2.1 Grafene

Carbonul este un element chimic nemetalic tetravalent care este o componentă cheie pentru

viat,a as,a cum o s,tim. Un alotrop al carbonului, cu hibridizare sp2, este grafena, o structura

bidimensională dispusă ı̂ntr-o ret,ea hexagonală de tip fagure de miere, care poate fi considerată

drept două ret,ele triunghiulare intercalate, după cum se vede ı̂n Fig 2.1.1.

Des, i grafena a fost sintetizată pentru prima dată cu aproape două decenii ı̂n urma de către

Novoselov et al. [35,36] (̂ın 2010 Andre Geim s, i Konstantin Novoselov au primit premiul Nobel

pentru studiile experimentale pe grafene), ea a fost ı̂n continuu studiată datorită proprietăt, ilor

sale remarcabile. Structura de benzi a fost calculată pentru prima dată ı̂n 1947 [2] utilizând

aproximat, ia tight-binding pentru a explica proprietăt, ile grafitului, un material care era folosit

ı̂n reactoarele nucleare; grafena fiind o structură pur teoretică deoarece teoria prezicea că astfel

de structuri uni- s, i bi-dimensionale ar fi instabile [37, 38]. După aproape un deceniu după

studiile lui Wallace a apărut modelul Slonczewski-Weiss-McClure (SWM) pentru structura de

benzi a grafitului [39, 40] care descria proprietăt, ile electronice ale grafitului s, i care a reus, it

să descrie cu succes datele experimentale. Acest model avea o problemă cu asignarea stărilor

electronilor s, i golurilor ı̂n material, problemă care a fost rezolvată ı̂n 1968 [41]. Modelul SWN

nu reus,ea să descrie interact, iunile de tip van der Waals dintre straturile de grafene, ceea ce

4



2.2. Susceptibilitatea de spin a sistemelor de grafene dezordonate 5

BA

Figura 2.1.1: Ret,eaua de timp fagure de miere a grafenei, A s, i B sunt atomii de carbon care
apart, in ret,elelor triunghiulare considerate.

prezenta o problemă majoră, dar acest model a fost revizuit ı̂n 2003 [42]. Acest subiect este

ı̂ncă cercetat [43–45] s, i, des, i, valorile obt, inute prin teoria funct, ionalei de densitate sunt destul

de ı̂mprăs,tiate, după cum reiese din aceste studii comparative [46,47], ı̂ncep să apară s, i rezultate

experimentale [48, 49]. Chiar dacă nu ne lovim de acestă problemă ı̂n cazul unui singur strat

de grafenă, ı̂n cazul multi-strat ea este prezentă s, i de interes pentru că structurile stratificate

pot avea proprietăt, i electronice complet diferite. Des, i aceste structuri stratificate sunt la fel de

interesate, ele nu prezintă subiectul acestei teze.

Excitat, iile cvasi-particulelor de energie joasă sunt una dintre caracteristicile notabile ale grafenei,

deoarece sunt fermioni Dirac chirali s, i fără masă care au o dispersie liniară ı̂n jurul punctelor

Dirac. Acest aspect este responsabil pentru multe fenomene interesante, pentru că imită

fermionii fără masă descris, i de electrodinamica cuantică, cu viteza luminii c fiind considerată

viteza Fermi vF , care este de aproximativ 300 de ori mai mică. Acest lucru duce la prezent,a

electrodinamicii cuantice ı̂n grafene [50]. Pentru cititorul curios, mai multe detalii din punct

de vedere teoretic, cât s, i experimental por fi găsite ı̂n Refs. [4, 51].
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2.2 Susceptibilitatea de spin a sistemelor de grafene

dezordonate
Funct, iile Green nu reus,esc să descrie atât de bine ı̂mprăs,tierile unei particule pe o singură

impuritate. Schimbările energiei unei particule sunt calculată din interact, iunile sale cu ajutorul

ecuat, iei Dyson, ı̂n care self-energia unei particule cont, ine energia rezultată din interact, iunile

dintre particulă s, i mediul ı̂nconjurător. În sisteme foarte mari, o singură impuritate ar induce

o schimbare a energiei particulei care este invers proport, ională cu volumul sistemului V . Prin

adit, ia a Ni impurităt, i (cu Ni/V = ni atunci când V → inf), energia particulei ar putea fi

schimbată. Dacă facem acest lucru, energia particulei devine o funct, ie de concentrat, ia de

impurităt, i ni. Pentru a studia cazul unei impurităt, i izolate, trebuie găsită self-energia pentru

ni după care luăm limita ni → 0 [52].

ni

U0 U0

G

(a)

ni

U0 U0

G

ni

U0 U0

G G

U0

ni

U0 U0

G G

U0 U0

G

(b)

Figura 2.2.1: Diagramele Feynman pentru self-energia ı̂n (a) aproximat, ia Born s, i (b)
aproximat, ia matricii T .

În Fig. 2.2.1 avem diagramele Feynman pentru self-energia ı̂n aproximat, ia Born s, i aproximat, ia

matricii T . Aproximat, ia Born rămâne valabilă pentru concentrat, ii de impurităt, i mici s, i fără

evenimente de ı̂mprăs,tieri multiple. În cazul aproximat, iei matricii T , trebuie considerată

ı̂nsumarea ı̂ntregii serii de diagrame Feynman. Densitatea de stări a fost calculată utilizând

self-energia. Densităt, ile de stări obt, inute pentru fiecare aproximat, ie ı̂n parte au fost folosite

pentru a determina susceptibilitatea statică de spin pentru aproximat, iile respective.

În Fig. 2.2.2, am plotat dependent,a de temperatură a susceptibilităt, ii de spin pentru aproximat, ia

Born folosind densitatea de stări s, i self-energia corespunzătoare. Am ales să folosim potent, ialul

chimic µ drept parametru, dar această presupunere nu este adevărată pe tot intervalul de tem-

peraturi. Cu toate acestea, ı̂n cazul nostru, unde temperaturile sunt mai mici de 300K, aprox-

imarea potent, ialului chimic cu o constantă este acceptabilă dacă considerăm cazul grafenei
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(a) (b)

Figura 2.2.2: Susceptibilitatea de spin ı̂n funct, ie de temperatură, ı̂n aproximat, ia Born, pentru
(a) ∆ = 0.11 eV (linie continuă) s, i ∆ = 0.13 eV (linie-punct), folosind εc = 5 eV, µ = 0.1 eV,
γB = 0.05 s, i (b) γB = 0.05 (linie continuă) s, i γB = 0.07 (linie-punct), folosind εc = 5 eV,
µ = 0.1 eV, ∆ = 0.13 eV.

extrinseci s, i dezordine mică (vezi Refs. [10,53]). Pentru cazul grafenei curate s, i ı̂n limita extrin-

secă, am găsit că µ(T = 200 K) ' 0.75EF , ceea ce ı̂nseamnă că estimările noastre numerice cu

o valoare constantă pentru potent, ialul chimic (µ ≈ EF ) sunt mai put, in de ı̂ncredere aproape

de temperatura camerei. Totus, i, scăderea potent, ialului chimic ı̂n acest interval de temperaturi

poate explica structura de platou a dependent,ei de temperatură a susceptibilităt, ii statice de spin

din experimente [14]. În prezent,a dezordinii, calculul potent, ialului chimic este dificil datorită

formei complicate a densităt, ii de stări pe care am calculat-o. Acest calcul ar necesita un studiu

separat, folosind metode numerice. Totus, i, ı̂n limita dezordinii scăzute am folosit aproximat, ia

de mai sus, considerând efectul impurităt, ilor a fi unul mic. Datorită formei simetrice a densităt, ii

de stări, aceste rezultate nu se modifică dacă µ→ −µ (contribut, ia golurilor). În Fig. 2.2.2(b)

analizăm efectele dezordinii slabe asupra dependent,ei de temperatură a susceptibilităt, ii de spin.

Acest efect este foarte mic atât timp cât considerăm doar cazul dezordinii slabe, când γB este

mic. Presupunerea dezordinii slabe ı̂nseamnă că concentrat, ia de impurităt, i este mică, as,adar,

dezordinea poate fi considerată gaussiană s, i γB � 1 (vezi Refs. [7, 9]). De exemplu, pentru

densitatea de impurităt, i ni ∼ 1011 cm−2 s, i un potent, ial de ı̂mprăs,tiere U0 ∼ 1 KeVÅ
2
, puterea
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dezordinii este γB ∼ 0.1 [9]. În estimările noastre presupunem o densitate de impurităt, i mai

mică decât 1011 cm−2 puterile de ordine γB = 0.05 s, i γB = 0.07 sunt considerate de ı̂ncredere.

Figura 2.2.3: Susceptibilitatea de spin ı̂n funct, ie de temperatură, ı̂n aproximat, ia matricii T ,
pentru µ = −0.1 eV (linie continuă) s, i µ = 0.1 eV (linie-punct), folosind εc = 5 eV, γB = 0.05,
∆ = 0.13 eV, u = 1 (eV)−1.

În cazul aproximat, iei matricii T , din nou, distant,a dintre banda interzisă s, i potent, ialul chimic

este importantă s, i densitatea de stări nu mai este simetrică (̂ın energie) s, i dependent,a de

temperatură a susceptibilităt, ii de spin este diferită pentru cazurile µ > 0 s, i µ < 0, după cum

se vede s, i ı̂n Fig. 2.2.3. Aici, efectul dezordinii slabe asupra dependent,ei de temperatură a

susceptibilităt, ii de spin este unul mic.

Chiar dacă modelul nostru este simplificat, el reus,es,te să scoată la iveală informat, ii suplimentare

despre cum diferit, i parametri influent,ează dependent,a de temperatură a susceptibilităt, ii de

spin (autorii din Ref. [14] au folosit doar o simplă dependent, ă exponent, ială de temperatură

ı̂n prezent,a unei benzi interzise). Prin urmare, prima informat, ie importantă prezentă din

modelul nostru este efectul pe care ı̂l are pozit, ia potent, ialului chimic fat,a de bandă interzisă

asupra dependent,ei de temperatură a susceptibilităt, ii de spin. Acest efect produce modificări

importante ı̂n dependent,a de temperatură a susceptibilităt, ii de spin atât pentru aproximat, ia

Born, cât s, i pentru aproximat, ia matricii T . Acest lucru era de as,teptat, deoarece, la temperaturi

finite, pozit, ia relativă a potent, ialului chimic fat, ă de banda interzisă influent,ează numărul de
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electroni (goluri) din sistem. A doua informat, ie este legată de cum influent,ează dezordinea

slabă dependent,a de temperatură a susceptibilităt, ii de spin. Efectul dezordinii slabe este unul

mic pentru ambele aproximat, ii considerate (cu micile diferent,e deja ment, ionate). Des, i am

reus, it să obt, inem un acord calitativ ı̂ntre teorie s, i experiment, ı̂n capitolul următor, pe lângă

alte proprietăt, i, vom sumariza s, i rezultatele obt, inute pentru cazul opus, atunci când considerăm

ı̂mprăs,tieri puternice.



Capitolul 3

Sisteme de grafene dezordonate cu

ı̂mprăs,tieri puternice

3.1 Introducere
În capitolul anterior am văzut că am reus, it să obt, inem un acord calitativ ı̂ntre teorie s, i experi-

ment pentru susceptibilitatea statică de spin. În acest capitol vom prezenta pe scurt rezultatele

obt, ine pentru susceptibilitatea statică de spin, timpul de relaxare spin-ret,ea T1, s, i capacitatea

calorică electronică ale sistemelor de grafene dezordonate atunci când considerăm ı̂mprăs,tieri

puternice (i.e., limita unitară U0 →∞). Studiul lui Ostrovsky et.al. [7] a demonstrat că limita

unitară poate fi folosită cu succes pentru a explica datele experimentale, reus, ind să obt, ină

rezultate comparabile cu cele observate experimental pentru dependent,a liniară de concentrat, ia

electronilor a conductivităt, ii ı̂n grafene [16,17].

3.2 Susceptibilitate de spin ca test pentru limita

unitară ı̂n sisteme de grafene dezordonate
Susceptibilitatea statică de spin a sistemelor de grafene a fost analizată ı̂n prezent,a dezordinii s, i

a unei benzi interzise mici. Am investigat efectele temperaturii s, i a concentrat, iei de impurităt, i

asupra susceptibilităt, ii statice de spin. Am considerat mecanismele de ı̂mprăs,tiere ı̂n limita

unitară a fi de important, ă principală, iar banda interzisă mică de important, ă secundară. Pentru

a ne atinge scopul, mai ı̂ntâi am calculat self-energia electronului, lucrând ı̂n limita unitară s, i

considerând o bandă interzisă mică. Aceste rezultate au fost folosite pentru calcularea densităt, ii

de stări, cu al cărei ajutor am determinat susceptibilitatea statică de spin.

Pentru a determina self-energia electronului, am considerat dezordine indusă de impurităt, i

10
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distribuite aleatoriu. Self-energia Σ, ı̂n prezent,a impurităt, ilor, este dată de matricea T completă

pentru impurităt, i [7, 9, 54]. De obicei, self-energia reprezintă contribut, ia la energia particulei

din interact, iunea dintre particulă s, i mediu (evenimentele de ı̂mprăs,tiere, ı̂n cazul nostru). În

prezent,a impurităt, ilor, stările proprii ale momentului nu mai sunt stări proprii ale energiei.

Drept consecint,a, funct, ia Green a electronului, ı̂n spat, iul real, se descompune exponent, ial (̂ın

locul unei legi polinomiale pentru cazul grafenei curate). U0 corespunde transformatei Fourier

a potent, ialului impurităt, ii, care poate fi de rază scurtă sau lungă (ecranat sau neecranat). Noi

am considerat impurităt, i de rază scurtă care rezultă din defectele structurale localizate din

ret,eaua de tip fagure de miere. Acest tip de impurităt, i sunt aproximativ pe scala de lungime a

constantei de ret,ea, când este acceptabil să aproximăm U(~k) = U0, o constantă reală. Defectele

punctiforme pot nuclea câteva stări de electroni ı̂n vecinătatea lor, ceea ce duce la schimbarea

densităt, ii de electroni s, i la o amplificare a densităt, ii de stări la punctele Dirac, contrar cazului

grafenei curate ı̂n care densitatea de stări tinde către zero.

Potent, ialul chimic v-a varia put, in ı̂n intervalul de temperaturi de la T = 0 K până la temper-

atura camerei, ı̂n cazul nostru µ = EF pentru T = 0 K s, i µ = 0.7EF pentru T = 300 K, unde

EF este energia Fermi. T, inând cont de această variat, ie, ı̂n Fig. 3.2.1 am plotat dependent,a de

temperatură a susceptibilităt, ii statice de spin pentru două concentrat, ii de impurităt, i adimen-

sionale, η < ηc s, i η > ηc. Unde, ηc este o valoare critică a concentrat, iei de impurităt, i pe care

am determinat-o analitic. Susceptibilitatea de spin are valori finite, nenule, la T = 0 K da-

torită faptului că, ı̂n grafenele dezordonate, aproape de punctul Dirac, densitatea de stări este

amplificată de către impurităt, i ı̂n loc să fie suprimată atunci când |E| (E → 0), rezultat valabil

pentru cazul grafenei curate. În Fig. 3.2.2 am plotat dependent,a de temperatură a suscepti-

bilităt, ii de spin pentru mai multe valori a concentrat, iei de impurităt, i adimensionale. Observăm

două comportamente diferite. Dacă gradul de dezordine este mai mic decât valoare critică ηc

(pentru valorile folosite ηc = 0.031), dependent,a de temperatură a susceptibilităt, ii de spin

pornes,te dintr-un singur punct, care este determinat ı̂n mare de energia Fermi. Dacă gradul

de dezordine este mărit (η > ηc), comportamentul la T = 0 K este diferit, fiind dependent

de dezordine. Acest comportament rămâne valabil s, i atunci când banda interzisă tinde spre

zero. Acest tip de dependent, ă de temperatură a susceptibilităt, ii statice de spin ar putea fi un



12 Chapter 3. Sisteme de grafene dezordonate cu ı̂mprăs, tieri puternice

Figura 3.2.1: Dependent,a de temperatură a susceptibilităt, ii statice de spin pentru: η =
0.035 (η > ηc), s, i η = 0.025 (η < ηc), folosind: ∆ = 0.05 eV ; EF = 0.1 eV ; Ec = 1 eV

Figura 3.2.2: Dependent,a de temperatură a susceptibilităt, ii statice de spin pentru mai multe
valori a lui η (cu un increment de 0.002). Curba inferioară corespunde valorii η = 0.023, curba
superioară valorii η = 0.035, iar cea punctată valorii critice ηc = 0.031, folosind: ∆ = 0.05 eV ;
EF = 0.1 eV , Ec = 1 eV .

test adit, ional pentru prezent,a centrelor de ı̂mprăs,tiere puternice ı̂n sistemele de grafene. Dar,

rezultatele experimentale din Ref. [14], sunt mai apropiate de cele obt, inute pentru aproximat, ia

Born (̂ımprăs,tieri slabe, dezordine gaussiană) ı̂n prezent,a unei benzi interzise decât cele pentru

limita unitară; i.e., analiza din capitolul anterior Ref. [15], ı̂n care am evident, iat mai degrabă

important,a benzii interzise s, i nu influent,a scăzută a dezordinii. Chiar s, i as,a, ı̂n Ref. [14] se
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presupune că prezent,a dezordinii este mai degrabă accidentală s, i nu proiectată de către autori.

Modelul dezvoltat ı̂n acest capitol surprinde important,a cres,terii (aproape liniare) a suscep-

tibilităt, ii de spin cu temperatura, care este o semnătură a prezent,ei fermionilor Dirac prin

densitatea de stări corespunzătoare (vezi Ref. [6]).

Dacă limita unitară este ı̂ntr-adevăr importantă, am putea observa acest comportament ı̂n vi-

itoare măsurători experimentale prin proiectarea minut, ioasă a dezordinii ı̂n sistemele de grafene.

Graficul plotat pentru susceptibilitatea magnetică ı̂n funct, ie de temperatură dezvăluie prezent,a

fermionilor Dirac prin partea liniara a graficului s, i faptul că susceptibilitatea statică de spin a

grafenei cres,te cu temperatura s, i s, i numărul de impurităt, i. Acesta pare a fi un rezultat general

care apare s, i pentru valori finite ale lui U0 [6].

3.3 Timpul de relaxare spin-ret,ea ı̂n sisteme de grafene

dezordonate

Rezonant,a magnetică nucleară (RMN) este o tehnică experimentală importantă pentru dome-

niul s,tiint, ific cât s, i pentru cel industrial. Fenomenul apare atunci când asupra nucleele polar-

izate ale unei probe, de către un câmp magnetic puternic, este aplicat un alt câmp magnetic

perpendicular slab care oscilează la frecvent,a de rezonant,a care induce o tranzit, ie ı̂n sistemul

nuclear, după care este studiată relaxarea magnetic nucleară [55,56]. Procesul de relaxare spin-

ret,ea, când nucleele interact, ionează cu ret,eaua pentru a reveni la un nivel de energie mai scăzut,

este caracterizat de timpul de relaxare spin-ret,ea (̂ıntr-un metal obis,nuit 1/(T1T ) ∼ const). În

grafene, a fost raportată o deviat, ie puternică a parametrilor RMN de la cei din metale [19,20].

Parametrii RMN pentru sistemele de electroni Dirac tridimensionale ı̂n prezent,a interact, iilor

orbitale si cuadrupolare au fost s, i ele studiate [57]. În cele ce urmează vom sumariza analiza

noastră asupra timpului de relaxare spin-ret,ea a sistemelor de grafene ı̂n prezent,a dezordinii cu

ı̂mprăs,tieri puternice (limita unitară), dar de data aceasta vom considera un sistem cu banda

interzisă zero.

Densitatea de stări a fost obt, inută urmărind aceeas, i pas, i ca ı̂n sect, iunea anterioară. S, i ı̂n cazul

acesta, potent, ialul chimic va varia put, in ı̂n intervaul de temperaturi care pleacă de la T = 0 K,

până la temperatura camerei (µ = EF pentru T = 0 K s, i µ = 0.7EF pentru T = 300 K), unde
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Figura 3.3.1: Rata de relaxare spin-ret,ea ı̂n funct, ie de temperatură pentru: TF = 1000 K,
Tc = 10000 K, s, i pentru: T = 10 K (linie continuă), T = 30 K (linie ı̂ntreruptă), T = 50 K
(linie punctată)

EF este energia Fermi. Pentru că suntem interesat, i de efectele dezordinii asupra timpului de

relaxare spin-ret,ea la temperaturi scăzute, vom aproxima potent, ialul chimic la valoarea µ ' EF .

În Fig. 3.3.1 am plotat rata de relaxare spin-ret,ea ı̂n funct, ie de dezordine η pentru trei tem-

peraturi scăzute. Atât timp cât dezordinea este mică, rata de relaxare spin-ret,ea reproduce

comportamentul unui gaz Fermi. Acest rezultat este ı̂n acord cu studiile anterioare [19, 58].

Însă, ı̂n modelul nostru, chiar s, i ı̂n limita de dezordinii slabe, există o valoare critică a dezor-

dinii ηc care reprezintă pragul dintre comportamentul metalic (gaz Fermi) s, i un comportament

puternic non-Fermi. Pentru parametrii folosit, i, aceasta valoare este ı̂n jur de ηc = 0.03 s, i este

us,or dependentă de temperatură.

Descoperirile noastre arată că o dezordine mică duce la un comportament al ratei de re-

laxare asemănător cu cel al gazului Fermi. Acest comportament se modifică drastic o dată

ce concentrat, ia de impurităt, i trece peste o valoare critică ηc. Alături de studiul anterior [18],

acest rezultat ar putea fi folosit pentru a testa important,a limitei unitare ı̂n sistemele de grafene,

astfel, completând s, i alte rezultate anterioare [7, 59].
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3.4 Capacitatea calorică electronică ı̂n sisteme de

grafene dezordonate
Interesul constant pentru materiale noi care să poată fi utilizate ı̂n aplicat, ii tehnologice implică

necesitatea studiului experimental s, i teoretic al acestui tip de materiale. Acestea includ s, i

proprietăt, ile termice, care pot avea o important, ă primară ı̂n anumite aplicat, ii. Grafena este

un astfel de material s, i este de interes să-i fie studiate proprietăt, ile termice (e.g., capacitatea

calorică s, i conductivitatea termică) [22, 23]. Aproape de punctele Dirac, ı̂n mono-straturile de

grafene relat, ia de dispersie a energiei este una liniară, care duce la o dependent, ă pătratică de

temperatură a capacităt, ii calorică [60]. Contribut, ia majoră la capacitatea calorică este adusă

de fononi, dar asta nu ı̂nseamnă că contribut, ia electronilor nu este importantă. În cele ce

urmează vom sumariza rezultatele noastre pentru capacitatea calorică electronică a sistemelor

de grafene ı̂n prezent,a dezordinii.

Densitatea de stări folosită pentru calculul capacităt, ii calorice electronice este cea determinată

ı̂n sect, iunea anterioară. În Fig. 3.4.1 am plotat capacitatea calorică scalată C(T, η)/C0 (cu

C0 = k3
BT

2
c /(πv

2
F ), unde kB este constanta Boltzmann, vF este viteza Fermi, s, i Tc = Ec/kB

cu Ec fiind energia de tăiere) ı̂n funct, ie de temperatură pentru concentrat, ia de impurităt, i

η = 0.003 s, i pentru cazul grafenei curate. Pentru cazul grafenei curate am obt, inut C(T, η =

0) ∼ T 2, un rezultat as,teptat care este ı̂n acord cu Refs. [60–62]. Pe de altă parte, ı̂n prezent,a

dezordinii s, i la temperaturi joase, comportamentul capacităt, ii calorice electronice se modifică

ı̂n C(T, η) ∼ T . Pentru a obt, ine forma analitică a acestor rezultate, am introdus parametrul

variabil x = (Tc/T )
√
η/ ln(1/η). Primul caz considerat a fost atunci când x � 1. Acest caz

ne permite să trecem rezultatul final la limita η → 0, care corespunde grafenei curate. Pentru

valori foarte mici ale lui η, am obt, inut:

C(T, η) ' 9ζ(3)k3
BT

2

πv2
F

[
1− 1

54πζ(3)

(
Tc
T

)4
η2

ln η

(
1 +

3π

4 ln η

)]
(3.4.1)

care se reduce la:

C(T, η = 0) = 9ζ(3)C0

(
T

Tc

)2

(3.4.2)

când η = 0, ı̂n acord cu Ref. [60]. Însă, datorită faptului că f(η) = (η2/ ln η)(1+3π/(4 ln η)) < 1
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Figura 3.4.1: Capacitatea calorică electronică ı̂n funct, ie de temperatură cu linie continuă pen-
tru grafena curată (η = 0) s, i cu linie ı̂ntreruptă ı̂n prezent,a dezordinii (η = 0.003), folosind
Tc = 10000 K

pentru valori mici ale lui η, prezent,a dezordinii va mări capacitatea calorică electronică, chiar

s, i pentru o dezordine foarte mică. Această mărire este foarte mică s, i se datorează put, inelor

stări de electroni care pot nuclea pe impurităt, i. Ar trebui să ment, ionăm că f(η) < 1 pentru

η ı̂ntre 0 s, i e−3π/4 ' 0.095. Pentru această limită superioară, dacă luăm Tc ∼ 10000 K s, i

T ∼ 300 K (temperatura camerei), parametrul x ' 6.7. Putem conchide că Eq. (3.4.1) rămâne

valabilă pentru grade de dezordine mult mai mici decât η = 0.095, pentru a rămâne ı̂n acord

cu considerat, ia x � 1. În cazul opus, considerăm x � 1. Acest caz corespunde prezent,ei

dezordinii (cu η finit s, i pozitiv) s, i Tc/T � 1 (temperaturi scăzute). Capacitatea calorică

electronică va fi:

C(T, η) ' π

3
C0

√
−η ln η

T

Tc
(3.4.3)

ı̂n acord cu graficul din Fig. 3.4.1. Stările de electroni care vor nuclea la temperaturi scăzute

duc la mărirea capacităt, ii calorice electronice. O dată cu cres,terea temperaturii, aceste stări

vor dispărea s, i capacitatea calorică electronică devine comparabilă cu cea a grafenei curate.

În continuare, vom considera cazul grafenei extrinseci, când µ 6= 0, temperatura Fermi TF ∼

1000 K. În acest caz, capacitatea calorică electronică are un potent, ial chimic dependent de

temperatură. Însă, pentru valorile folosite aici: Tc ∼ 10000 K, TF ∼ 1000 K, s, i η ∼ 0.003;
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Figura 3.4.2: Capacitatea calorică electronică scalată ı̂n funct, ie de temperatură plotată pentru
grafene dezordonate extrinseci folosind: Tc = 10000 K, TF = 1000 K, s, i η = 0.003

potent, ialul chimic la temperatura camerei este evaluat la valoarea µ(T = 300 K) ' 0.85 · EF

s, i vom lua valoarea µ ≈ EF ı̂n intervalul de temperaturi 0 − 300 K. În Fig. 3.4.2 am plotat

capacitatea calorică scalată ı̂n funct, ie de temperatură pentru cazul grafenei extrinseci. În acest

caz, capacitatea calorică electronică este neglijabil de mică ı̂ntr-un interval mare de temperaturi

scăzute.

As,adar, folosindu-ne de parametrul x, am determinat că ar putea fi un comportament pătratic

ı̂n temperatură al capacităt, ii electronice de spin (cu mici corect, ii) prin ecuat, ia Eq (3.4.1)

sau linear prin ecuat, ia Eq (3.4.3). Am văzut că o cantitate redusă de impurităt, i ar putea

duce la o cres,tere a capacităt, ii calorice electronice, ı̂n timp ce, pentru cazul grafenei extrinseci,

capacitatea calorică electronică a putea fi neglijabil de mică ı̂ntr-un interval mare de temperaturi

scăzute. Am găsit un rezultat similar s, i ı̂n Ref. [63]. În Ref. [64], folosind metoda Random

Phase Approximation, au găsit că capacitatea calorică electronică are o dependent, ă liniară ı̂n

temperatură pentru grafenele dopate. Un rezultat similar cu al nostru.

Aici se conchid studiile noastre pe sisteme de grafene dezordonate cu impurităt, i puternice.

Suportul pentru utilizarea limitei unitare se regăses,te ı̂n Ref. [7]. Alături de alte studii teoretice

(e.g., Ref. [59]) am propus alte trei metode de a testa dacă centrele de ı̂mprăs,tiere dominante

sunt ı̂n limita unitară prin studiul susceptibilităt, ii statice de spin [18], timpul de relaxare spin-
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ret,ea [21], s, i a capacităt, ii calorice electronice [24].



Capitolul 4

Dicalcogenide ale metalelor de tranzit, ie

supraconductoare

4.1 Introducere
Dicalcogenidele ale metalelor de tranzit, ie sunt o clasă de straturi cvasi-bidimensionale, legate

prin fort,e de tip van der Waals, care au o istorie bogată care ı̂ncepe cu mai bine de 50 de

ani ı̂n urmă [25]. Sinteza primului mono-strat de grafenă [1] a demonstrat că materialele

bidimensionale de sine stătătoare pot exista s, i, ı̂n plus, că este un material except, ional cu

proprietăt, i remarcabile. Această descoperire a revigorat cercetările care se desfăs,urau pe di-

calcogenidele ale metalelor de tranzit, ie. Interesul ı̂n acestă clasă de materiale se datorează

implicat, iilor teoretice s, i experimentale (precum aplicat, ii ı̂n nano-electronică [65]). La tem-

peraturi scăzute, aceste materiale manifestă supraconductibilitate de tip s-wave s, i stările de

supraconductibilitate co-exista cu undele de densitate de sarcină [26]. Alte studii au scos la

iveală proprietăt, i asemănătoare cu cele a supraconductorilor de temperatură ı̂naltă. Pe de altă

parte, ı̂n regiunea unde banda interzisă a undele de densitate de sarcină dispare, sunt create

cvasi-particule fermioni Dirac. În acest caz, supraconductibilitatea este dată de aceste partic-

ule care formează perechi Cooper mediate de fononi [27,28]. Acestea seamănă cu proprietăt, ile

supraconductoare ale grafenei [29, 30]. Superconductibilitatea ı̂n dicalcogenidele ale metalelor

de tranzit, ie a fost subiectul multor studii [66–68]. În acest capitol vom sumariza rezultatele

găsite pentru dicalcogenidele ale metalelor de tranzit, ie supraconductoare pe un substrat.

În prezent,a unui substrat, apare o asimetrie ı̂n Hamiltonian. Aceasta poate ridica degenerarea

de la punctele Dirac, ceea ce duce la deschiderea unei benzi interzise non-supraconductoare E0

ı̂n spectrul energetic [20, 31]. Aproape de punctele Dirac, aceasta duce la spectrul ”masiv” cu

19
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bandă interzisă, cazul propus ı̂n acest studiu s, i nu spectrul ”nemasiv” cu bandă interzisă [13]

folosit ı̂n Ref. [32] pentru a discuta ecuat, ia benzii interzise, temperatura critică, s, i raportul

Geilikman-Kresin [33, 34]. Vom sumariza efectele pe care le are un substrat asupra benzii

supraconductoare interzise la T = 0 K s, i aproape de temperatura critică. Vom prezenta s, i

rezultatele pentru căldura specifică, saltul căldurii specifice s, i câmpul critic.

4.2 Concepte generale
În 1911, H. Kamerlingh Onnes a fost cel care a descoperit supraconductibilitatea [69]. De-

scoperirea acestui fenomen straniu al unor metale s, i aliaje manifestat prin scăderea bruscă la

zero a rezistivităt, ii electrice s, i de a intra ı̂n starea supraconductoarea a acaparat atent, ia comu-

nităt, ii s,tiint, ifice. Până la formularea unui model satisfăcător a trecut aproape un deceniu de la

descoperire. Rezistivitatea electrică zero a fost demonstrată prin măsurarea căderii curentului

electric ı̂n solenoide. Au conchis că ar dura mai mult de 100, 000 de ani pentru ca acesta să

dispară.

Din aceste experimente, oamenii de s,tiint, ă au descoperit că aceste materiale se comportau ca un

diamagnet perfect [70]. Au mai descoperit s, i că la răcirea supraconductorului sub temperatura

critica, câmpul magnetic este expulzat din material s, i nici un alt câmp magnetic nu mai reus,ea

să-l penetreze. Acest fenomen a fost numit efectul Meissner s, i este sugerat că diamagnetismul

perfect este un efect distinctiv al stării supraconductoare. Dar acest efect are loc doar pen-

tru câmpuri magnetice sub o anumită valoare, deasupra căreia starea supraconductoare este

distrusă. Tranzit, ia ı̂n jurul acestei valori critice este reversibilă.

Primii care au resus, it să descrie conductivitatea perfectă s, i efectul Meissner au fost frat, ii Lon-

don ı̂n 1935 (ecuat, iile London) [71]. Folosindu-se de rezultatele frat, ilor London, Pippard a

propus un model ı̂mbunătăt, it [72]. Utilizând acest model, au observat că puteau fita datele

experimentale pentru staniu s, i aluminiu [73]. Ecuat, iile London au dus s, i la definirea a altei

proprietăt, i fundamentale a supraconductorilor, adăncimea de penetrare London λL. Acestă

lungime măsoară adâncimea de penetrare a câmpului magnetic extern.

Pe lângă proprietăt, ile magnetice, supraconductorii au s, i proprietăt, i termice distincte. În câmp

zero, tranzit, ia de la starea supraconductoare este acompaniată de o discontinuitate ı̂n căldura
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specifică, care pentru stările non-supraconductoare variază liniar cu temperatura. În supracon-

ductori, exact sub temperatura critică Tc, căldura specifică electronică cres,te după care scade

exponent, ial spre zero când T → 0 [74].

4.2.1 Superconductibilitatea ı̂n dicalcogenidele ale metalelor de tranzit, ie

Dicalcogenidele ale metalelor de tranzit, ie au o istorie lungă s, i bogată. Cercetările deja desfăs,urate

au dovedit valoarea lor din perspectiva teoretică s, i a aplicabilităt, ii lor. Are nenumăratele pro-

prietăt, i demne de remarcat, precum efectele anormale ale impurităt, ilor asupra fazei spracon-

ductoare [75]. De remarcat este s, i faptul că proprietăt, ile anormale ale dicalcogenidelor ale met-

alelor de tranzit, ie nu depind de probă, pentru că tind a fi materiale foarte curate [28]. Totus, i,

interpretarea datelor experimentale este foarte controversată pentru că ı̂n teoria lui Peierls uni-

dimensională, undele de densitate de sarcină sunt formate datorită suprafet,elor Fermi de tip

nested, deoarece acest nesting ı̂n două dimensiuni nu este perfect, aceasta poate duce la părt, i

cu bandă interzisă zero a suprafet,ei Fermi. Se pare că nu există un consens nici ı̂ntre rezultatele

obt, inute prin diferite metode experimentale [28].

Discut, ia noastră ce urmează va fi bazată pe Ref. [28], ı̂n care au propus un model ı̂n care

suprafat,a fermi este complet decalată. Bandă interzisă a undei de densitate de sarcină este

similară cu zona Brillouin a grafenei cu noduri la punctele de trecere a benzilor π. Acest model

a fost deja folosit cu succes pentru a descrie multiple proprietăt, i a dicalcogenidelor ale metalelor

de tranzit, ie bidimensionale [76].

În mod obis,nuit, perechile Cooper se formează pe suprafat,a mării Fermi, dar ı̂n acest caz se

formează ı̂n punctele de noduri. Cuplul electron-fonon este considerat a fi de natură piezo-

electrică. Din ecuat, ia benzii interzise, pentru µ = 0, au descoperit că are un punct cuantic

critic, care este o proprietate generală a lichidelor nodale. Când este modificat parametrul µ,

banda interzisă supraconductoare ∆S este influent,ată puternic s, i duce la suprimarea punctelor

cuantice critice. Au fost găsite două regimuri pentru scalarea ∆S/µ: un regim de cuplu slab

(”Fermi liquid”) s, i un regim de cuplu puternic. Saltul căldurii specifice din modelul BCS este

regăsit pentru regimul lichidelor Fermi.
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4.3 Proprietăt, i termodinamice ale dicalcogenidelor ale

metalelor de tranzit, ie pe un substrat

a) Banda interzisă supraconductoare

Am analizat banda interzisă supraconductoare ∆s la temperatura zero s, i temperaturi non-zero.

La T = 0 K, la punctele Dirac (µ = 0) am obt, inut următorul rezultat pentru banda interzisă

supraconductoare:

∆s = vFkc

√(
1− gc

g

)2

−
(
E0

vFkc

)2

(4.3.1)

unde vF este viteza Fermi, kc este momentul de tăiere, E0 reprezintă banda interzisă indusă

de către substrat, g este constanta de cuplare, s, i cu gc = 2πv∆/kc, cu condit, ia gc/g < 1. În

absent,a substratului, când E0 = 0, re-obt, inem rezultatul din [28]. Însă, trebuie observat că

ı̂n cazul nostru banda interzisă supraconductoare dispare când gc/g = 1 − (E0/vFkc), altfel,

ı̂n absent,a substratului dispare când gc/g = 1. Acest lucru ı̂nseamnă că prezent,a substratului

reduce valoarea benzii interzise supraconductoare. În afara punctelor Dirac (µ 6= 0), banda

interzisă supraconductoare are o structură mult mai complicată. Aici, distingem două cazuri:

g
c

g
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R, R
 1
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Figura 4.3.1: Raportul R = ∆s/vFkc ı̂n funct, ie de gc/g pentru µ = 0 (curba inferioară - R1) s, i
µ/vFkc = 0.001 (curba superioară - R). În ambele cazuri am folosit E0/vFkc = 0.01
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Figura 4.3.2: Raportul P = ∆s(µ,E0)/∆s(µ,E0 = 0) ı̂n funct, ie de energia scalată E0/vFkc,
pentru gc/g = 0.85 s, i µ/vFkc = 0.001

I.) Pentru µ� E0 s, i µ� ∆s, banda interzisă supraconductoare a fost evaluată drept:

∆s '
vFkc√

2

√(
1− gc

g

)2

+

(
µ

vFkc

)2

√√√√
1− 2E2

0

a
+

√
1 +

(
2µE0

a

)2

(4.3.2)

unde am folosit notat, ia a = (vFkc)
2 (1− gc/g)2 + µ2. În Fig. 4.3.1 am plotat raportul R =

∆s/vFkc ı̂n funct, ie de gc/g pentru µ = 0 (curba inferioară) s, i pentru µ 6= 0 (curba superioară),

folosind următorii parametri: µ/vFkc = 0.001 s, i E0/vFkc = 0.01. Când µ 6= 0, banda interzisă

supraconductoare este mai mare deoarece este mai favorabilă formării de perechi.

În Fig. 4.3.2 am plotat raportul P = ∆s(µ,E0)/∆s(µ,E0 = 0) ı̂n funct, ie de energia scalată

E0/vFkc, utilizând următorii parametri: gc/g = 0.85, s, i µ/vFkc = 0.001. Observăm, din nou,

că prezent,a substratului diminuează valoarea benzii interzise supraconductoare s, i ı̂n cazul când

µ 6= 0.

II.) Pentru µ� E0 s, i µ� ∆s, banda interzisă supraconductoare va fi:

∆s ' 2µ exp

[
2πv∆vF

µ

(
g−1
c − g−1

)
− 1− E2

0

2µ2

]
(4.3.3)

Având banda interzisă la temperatura zero, am calculat banda interzisă supraconductoare
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la T 6= 0 K. Aici, distingem două cazuri. Considerând µ > E0, βc(µ − E0)/2 � 1, s, i

βc(µ+ E0)/2� 1 am găsit:

∆s(T ) '

√
1− T

Tc√
1

2(µ2−E2
0)

+ 7ζ(3)
8(πkBTc)2

(4.3.4)

pentru T < Tc s, i T aproape de Tc; unde β = 1/kBT s, i kB este constanta lui Boltzmann (la T =

Tc: β = βc, unde Tc este temperatura critică). Păstrând aceleas, i condit, ii pentru temperatură,

dar ı̂n limita opusă βµ� 1, banda interzisă supraconductoare va fi (unde ∆0 =
√
α (1− gc/g)):

∆s(T ) ' 2

√
Tc − T
Tc

√
∆0

βc
+
µ2 − E2

0

2
(4.3.5)

Cu βcµ� 1, am obt, inut temperatura critică:

Tc =
∆0 +

√
∆2

0 + (µ2 − E2
0) ln 4

ln 16
(4.3.6)

Observăm că substratul influent,ează banda interzisă supraconductoare, cât s, i temperatura

critică, prin reducerea efectului potent, ialului chimic.

b) Căldura specifică

Saltul căldurii specifice este definit drept diferent,a dintre căldura specifică supraconductoare

s, i cea normală: ∆C = CVS − CVN . Am utilizat Eq. (4.3.4) pentru a evalua ∆C|T=Tc
ı̂n limita

cuplajului slab (βcµ� 1). As,adar, am obt, inut:

∆C|T=Tc
' kB

2πv∆vFβc

µ
7ζ(3)
8π2 + 1

2β2
c(µ2−E2

0)

(4.3.7)

Am calculat s, i căldura specifică normală s, i raportul ∆C/CVN |T=Tc
:

CVN |β=βc
' πkBµ

3v∆vFβc
,

∆C

CVN

∣∣∣∣
T=Tc

' 3

2π2

1
7ζ(3)
8π2 + 1

2β2
c(µ2−E2

0)

(4.3.8)
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În limita cuplajului puternic (βcµ� 1), folosind Eq. (4.3.5) obt, inem:

∆C|T=Tc
' 8kB
πv∆vF

(
ln 2

βc

)2 [
1 +

β2
c (µ2 − E2

0)

4 ln 2

]
(4.3.9)

În acest caz, căldura specifică normală s, i raportul ∆C/CVN |T=Tc
sunt:

CVN |β=βc
' 9ζ(3)kB
πv∆vFβ2

c

,
∆C

CVN

∣∣∣∣
T=Tc

' 8(ln 2)2

9ζ(3)

[
1 +

β2
c (µ2 − E2

0)

4 ln 2

]
(4.3.10)

Având aceste rezultate, observăm că prezent,a substratului diminuează efectul potent, ialului

chimic.

c) Câmpul critic

Câmpul critic al unui material supraconductor este câmpul peste care starea supraconductoare

nu poate exista. Acest câmp este legat strâns de temperatura critică Tc s, i ı̂n câmp zero este

legat de diferent,a dintre energiile libere supraconductoare s, i a stărilor normale. Tranzit, ia este

reversibilă s, i starea supraconductoare revine atunci când câmpul magnetic scade sub câmpul

critic. Pentru µ = 0, obt, inem pentru câmpul critic, aproape de Tc:

Hc '
√

8

v∆vFβc

(
∆0 −

βcE
2
0

2

)(
1− T

Tc

)
(4.3.11)

Se poate observa dependent,a liniară de temperatură a câmpului critic s, i faptul că prezent,a

substratului reduce magnitudinea câmpului critic. În cazul când µ 6= 0, aproape de Tc, câmpul

critic obt, inut este:

Hc '

√
8

v∆vFβc

[
1 +

1

6
(βcµ)2

] [
∆0 +

βc
2

(
µ2 − E2

0

)](
1− T

Tc

)
(4.3.12)

În acest caz observăm o cres,tere a factorului din fat, ă la (1 − T/Tc) comparativ cu cel din

Eq. (4.3.11), acest lucru se traduce printr-o cres,tere a câmpului critic. Acesta este un rezultat

as,teptat datorită faptului că un potent, ial chimic nenul este asociat cu un număr crescut de

perechi de particule ı̂n starea supraconductoare.
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d) Concluzii

Am sumarizat rezultatele obt, inute pentru mai multe proprietăt, i termodinamice a dicalcogenide-

lor ale metalelor de tranzit, ie pe un substrat. Prezent,a benzii interzise non-supraconductoare E0

modifică banda interzisă supraconductoare ∆s. Am văzut că ı̂n prezent,a substratului, banda

interzisă supraconductoare la temperatura zero scade. În cazul ı̂n care potent, ialul chimic nu

este ı̂n punctele Dirac (i.e., µ 6= 0), observăm o cres,tere a energiei de ı̂mperechere datorită

unei cres,teri a numărului de perechi de particule. La temperaturi diferite de zero, aproape de

temperatura critică Tc, observăm că substratul influent,ează banda interzisă supraconductoare

prin reducerea efectului potent, ialului chimic asupra benzii interzise. Temperatura critică este

influent, ă ı̂n acelas, i mod. După ce am obt, inut rezultatele pentru căldura specifică s, i saltul

căldurii specifice la T = Tc, am observat că, iarăs, i, substratul le influent,ează prin diminuarea

efectului potent, ialului chimic.

Când am analizat câmpul critic, prima dată am considerat potent, ialul chimic la punctele Dirac

(µ = 0) s, i am observat că substratul reduce magnitudinea câmpului critic. Un potent, ial chimic

nenul are un efect pozitiv asupra câmpului critic, dar efectul său este diminuat de prezent,a

substratului. În ambele cazuri am observat o dependent, ă liniară de temperatură a câmpului

critic, dar trebuie să notăm faptul că temperatura critică din Eq. (4.3.11) este diferită de cea

din Eq. (4.3.12). Anume, ı̂n primul caz temperatura critică este influent,ată doar de substrat

(i.e., Tc = Tc(E0)), ı̂n timp ce ı̂n al doilea caz este influent,ată de substrat s, i potent, ialul chimic

(i.e., Tc = Tc(E0, µ)).
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Concluzii s, i perspective

Domeniul materialelor bidimensionale este ı̂ncă ı̂n plină dezvoltare s, i nevoia de teorii mai bune

pentru a ı̂nt,elege datele experimentale s, i pentru a prezice proprietăt, ile noilor materiale nu va

ı̂nceta să existe ı̂n curând. În această lucrare am dorit să oferim modele teoretice pentru mai

multe proprietăt, i ale grafenelor s, i dicalcogenidelor ale metalelor de tranzit, ie.

Capitolul 2 urmăres,te studiul susceptibilităt, ii statice de spin a sistemelor de grafene ı̂n prezent,a

dezordinii s, i a unei benzi interzise, cu ı̂mprăs,tieri slabe. Am lucrat ı̂n aproximat, ia Born s, i

aproximat, ia matricii T pentru a determina self-energia s, i densitatea de stări a unui sistem.

Utilizând densitatea de stări am analizat susceptibilitatea statică de spin. Am reus, it să obt, inem

un acord calitativ ı̂ntre rezultatele noastre s, i datele experimentale. Modelul nostru a reus, it să

surprindă cum anumite aspecte influent,ează susceptibilitatea statică de spin.

Capitolul 3 urmăres,te studiul a mai multor proprietăt, i a sistemelor de grafene ı̂n prezent,a

dezordinii cu ı̂mprăs,tieri puternice (limita unitară). As,adar, acesta este ı̂mpărt, it ı̂n mai multe

sect, iuni:

Sect, iunea 3.2 studiază susceptibilitatea statică de spin, pentru care am văzut că are

o valoare nenulă la temperatura zero s, i două comportamente diferite. Anume, dacă

concentrat, ia de impurităt, i este sub o valoare critică, susceptibilitatea statică de spin

pornes,te de la acceas, i valoare; peste valoare critică, susceptibilitatea statică de spin la

T = 0 K este dependentă de concentrat, ia de impurităt, i.

Sect, iunea 3.3 studiază timpul de relaxare spin-ret,ea. Am văzut că avem o valoare critică

a concentrat, iei de impurităt, i care diferent, iază două comportamente diferite. O dezordine

27
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slabă duce la un comportament asemenea gazului Fermi a timpului de relaxare spin-ret,ea,

ı̂n timp ce, peste această valoarea critică, comportamentul se modifică drastic.

Sect, iunea 3.4 studiază capacitatea calorică. Am arătat că, capacitatea calorică poate

avea o dependent, ă pătratică sau liniară de temperatură (care depinde de un parametru

definit x) s, i că o cantitate mică de impurităt, i ar putea cres,te valoarea capacităt, ii calorice

electronice, ı̂n timp ce, ı̂n cazul grafenei extrinseci, valoarea acesteia ar putea fi neglijabil

de mică ı̂ntr-un interval mare de temperaturi.

Aceste rezultate ar putea fi folosite pentru a testa dacă centri de ı̂mprăs,tiere sunt ı̂n limita

unitară s, i dacă am proiecta cu atent, ie dezordinea ı̂n sistemele de grafene, am putea verifica

s, i experimental dacă limita unitară este ı̂ntr-adevăr potrivită pentru descrierea sistemelor de

grafene. Trebuie ment, ionat faptul că limita unitară a fost folosită cu succes pentru a descrie

date experimentale. De asemenea, studiile recente din Ref. [77] sunt ı̂n acord cu rezultate

noastre obt, inute pentru capacitatea calorică electronică.

Capitolul 4 este dedicat studiului proprietăt, ilor unui alt sistem bidimensional, dicalcogenidele

ale metalelor de tranzit, ie. Considerând spectrul ”masiv” cu bandă interzisă, am studiat cum

influent,ează un substrat banda interzisă supraconductoare, căldura specifică s, i saltului căldurii

specifice, precum s, i câmpului critic. Substratul mics,orează banda interzisă supraconductoare

atunci când considerăm potent, ialul chimic zero, restul proprietăt, ilor sunt influent,ate prin re-

ducerea efectului potent, ialului chimic.

Un domeniu s,tiint, ific ı̂n continuă cres,tere va avea ı̂ntotdeauna loc de ı̂mbunătăt, iri, fie prin ex-

plorarea a noi metode [78] sau prin ı̂mbunătăt, irea modelelor deja existente. Rezultate obt, inute

ı̂n Capitolul 2 ar putea suferi modificări dacă am merge dincolo de metodele utilizate, e.g., prin

folosirea aproximat, iei Born self-consistente sau aproximat, ia matricii T self-consistente. În Capi-

tolul 3, modelul ar putea fi ı̂mbunătăt, it dacă am considera efectele interact, iei electron-electron

asupra densităt, ii de stări.
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