Borvakancia ponthiba grafén-hBN van
der Waals heterostruktarakban

Lévai Dominik Mark
Fizika BSc II.
TDK dolgozat

Témavezetsk:
Ivady Viktor, Kormanyos Andor

ELTE TTK Komplex Rendszerek Fizikdja Tanszék
2024




Absztrakt

Ab initio strtiségfunkcionalelméleti (DFT) szamolasok és a szoroskotést ko-
zelitésbdl felallitott elméleti modellek segitségével feltérképezziik a grafén és
a hexagonalis bornitrid (hBN) savszerkezetét, majd megvizsgalunk kiilonbo-
osszevetjiik 6ket az onallo rétegekkel. Végiil szemiigyre vessziik a semleges
(VB(0)), illetve negativan toltott (VB(-)) borvakancia ponthibak tulajdon-
sédgait hBN-ben, illetve grafén-hBN vdW heterostruktarakban.

A szamolasokbol kideriil, hogy a heterostrukturak savszerkezetében a gra-
fén Dirac-pontja a hBN tiltott savjanak alsé harmadaban talalhato, konfigu-
raciotol fiiggden a valenciasavtol nézve koriilbeliil a tiltott sdv 0.23 — 0.28-ad
részénél. Az is kideriil, hogy a hBN réteg hatésara a grafénban megnyilik
egy nagyséagrendileg 100 meV-os tiltott sdv. A ponthibas szamolasokban a
borvakancia alapéllapotai energetikailag a Dirac-pont ala esnek, amibdl az
kovetkezik, hogy a grafénrol elektronok tudnak dtugrani a ponthibara, beél-
litva és stabilizalva a legkedvezsbb toltésallapotot, ami a VB(-)-nak adodott.
A kutatas eredményei el6rébb visznek minket azon az tton, hogy a jovében a
borvakanciat majd hatékony spinqubitként lehessen alkalmazni a kvantum-
informatika tertiletén.
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1. Bevezetés

Az elmult évtizedekben nagy figyelem Gvezte a szilardtestfizikiban az ugy-
nevezett kétdimenzids anyagokat, ahol az elnevezés arra utal, hogy ezek az
anyagok a tér egyik iranyaban csak néhény (akar csak egyetlen) atom kiter-
jedéstiek. Kiilon érdekesek azon 2D szerkezetek, amelyek tébb, egyméstol
kiilonb6z6 réteghdl dllnak. Ezeket a szakirodalomban van der Waals (tovab-
biakban vdW) heterostrukturaknak nevezik.

A sajatos anyagi tulajdonsagaik miatt szamos kutatas foglalkozik ezen
anyagok alkalmazasaval példaul a félvezetGipar teriiletén. Egy maésik, széa-
munkra most lényegesebb alkalmazasi teriilet a kvantuminformatika, egyes
kétdimenziés anyagokban ugyanis el6fordulnak (illetve mesterségesen is lét-
rehozhatoak) olyan ponthibék, amelyeket qubitként lehet hasznositani. Na-
gyon gyakran hasznaljak Gket tovabba a kvantumérzékelés tertiletén, ahol
kiilon elényos, hogy a kétdimenzios heterostruktirak ponthibait joval koze-
lebb lehet vinni a vizsgélt anyagok feliiletéhez, mint haromdimenziés esetben
(ott ugyanis példaul a ponthibét tartalmazo anyag hataran 1évé 16go kotések
komoly zajforrast jelentenek).

A TDK dolgozatomban a hexagonélis bornitridben (gyakori roviditése:
hBN) elsfordul6 ponthibékkal fogok foglalkozni. A hBN a grafénhoz ha-
sonlo, hatszoges szerkezetd kétdimenzids anyag, annyi kiilonbséggel, hogy a
racspontokban nem szén, hanem bér, illetve nitrogén atomok vannak. Mint
majd latjuk, a két anyag bizonyos szempontokbdl nagyon hasonléan kezel-
hetd, ugyanakkor egyes tulajdonsagaik merében kiilonboznek (példaul mig a
grafén félféem, addig a hBN széles tiltottsavu félvezets). A hBN szamos pont-
hibéja kozil jelen kutatasban a borvakancia (VB) ponthibat fogom szemiigy-
re venni, ami azon kevesek kozé tartozik, amelyeknek a pontos szerkezetét
kisérleti iton mar sikertilt azonositani [23]. A VB két legfontosabb toltésal-
lapota a semleges VB(0) és az egységnyi negativ toltésti VB(-). Ezek szerke-
zetét az[Il abra szemlélteti.



1. dbra. A borvakancia ponthiba VB(0) és VB(-) toltésallapotai

Szamunkra most azért kiilonosen érdekes a VB(-), mert a triplet (azaz
1-es spinti) alapallapotabol kétallapott rendszert alkotva szobahémérséklet
spinqubitként hasznosithato. Nagy hatranya azonban mas ponthiba qubitek-
hez képest, hogy nehéz kiolvasni a ponthiba spinallapotét, mivel az Atmenetei
soran a legnagyobb valosziniiséggel a felszabadulé energia fononok (mecha-
nikai hullamok) formajaban tavozik a ponthibabol [9], és ezeket viszont nem
tudjuk érzékelni. A kevés kibocsatott fotonbdl jellemzGen egyetlen ponthiba
allapotat igy nem is lehet kiolvasni, csak nagyobb sokasidgokét, ennél fogva
tehat eddig az alkalmazasok is inkdbb a kvantumeérzékelés teriiletéhez kap-
csolodtak [23] |7].

A kutatasom f6 célja, hogy megvizsgéljak egy lehetséges megoldést erre
a kiolvasasi problémara. Ennek a mechanizmusat a2l abra szemlélteti. Te-
gyiik fel, hogy a ponthibat optikailag felgerjesztettiik egy magasabb energidju
allapotba. Ekkor egy 6nall6 hBN réteghen az elektron bizonyos idé eltelté-
vel foton vagy (leginkabb) fonon kibocsatasa kozben leesik az alapallapotba,
ahonnan aztadn vissza lehet gerjeszteni.

Helyezziik most azonban (egyelére gondolatban) a hBN-re egy grafén ré-
teget! Ekkor elképzelhets, hogy a grafén sévszerkezetének az tgynevezett
Dirac-pontja (amir6l kés6bb még tobb szot ejtiink) energetikailag éppen a
gerjesztett allapot, és az alapallapot kozé esik. Ekkor a gerjesztett elektron
bizonyos valoszintiséggel a4t tud ugrani a grafénra is ahelyett, hogy visszaesne
a ponthiba alapéllapotaba. FEzzel a VB(-) elvesziti a tobblet elektronjat és
ideiglenesen VB(0)-va alakul, mikozben az elektront elektronikai uton érzé-
kelni tudjuk. Rovid idén beliil azonban djabb elektron eshet a grafénrol a
VB(0) alapallapotaba (ezzel visszaallitva a VB(-) toltésallapotot), amit op-
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2. abra. A VB(-) ponthiba energiaallapotai, és a lehetséges atmenetei. A
VB(-) gerjesztett allapotarol egy elektron le tud esni a grafénra is, amit
aztéan elektronikus tton detektalunk.
(ES: excited state, GS: ground state)

tikailag gerjesztve visszatériink az eredeti allapotba. Az a sejtésiink, hogy a
gerjesztett allapot élettartama (azaz az az atlagos id6, ami alatt leadja az
elektronjat a grafénnak, vagy kozvetlentil visszaesik az alapallapotba) fiigg a
VB centrum aktudlis spinallapotatol. Ekkor viszont sok ilyen ciklust egymés
utan elvégezve a grafénon kialakulé dram mérésével egyben indirekt moédon
a VB centrum spinjét is mérjiik.

Kiilon érdekesség, hogy a kutatasom megkezdése 6ta megjelent kisérleti
eredmények|24| alapjan a hBN grafén rétegek kozé fektetése énmagaban is
noveli a benne 1évé ponthibak lumineszcenciajat, azaz az optikai kiolvashato-
sagot. A két modszer egytitt tehat még hatékonyabb kiolvasast tesz lehetévé.

A dolgozatomban el6szor megismerkediink az 6nallo grafén, illetve bornit-
rid rétegek savszerkezetével, majd szemiigyre vessziik a bel6liik alkotott vdW
heterostrukturakat is. Végezetiil elhelyeziink egy VB ponthibéat (semleges,
illetve egységnyi negativ toltéssel) is el¢szor hBN-ben, majd a vizsgalt hete-



rostruktarakban, és tanulményozzuk, hogy a grafén jelenléte milyen befolyast
gyakorol a ponthibara. A fent targyalt kiolvasasi mechanizmus szempontja-
bol kiilondsen fontos lesz, hogy hol helyezkedik el a grafén Dirac-pontja a
hBN tiltott savjaban, féleg a ponthiba allapotokhoz képest.

2. Mobdszertan

A kutatés elsd felében kétféle modszert fogok alkalmazni az anyagok tanulma-
nyozasakor. Egyrészt elméleti szamolésokat végzek a szoroskotést kozelités
(tight binding model, TB) modszerével, ami segit megérteni az egyes atomi
rétegek savszerkezetének kvalitativ jellemzGit, mésrészt numerikus szamita-
sokat végzek a strtiségfunkcional-elmélet (Density Functional Theory, DFT)
kereteiben beliil, ami pedig kvantitativ eredményeket ad. Ez utobbiak ab
initio szdmolasok, azaz (a tight binding-gal ellentétben) nem tartalmaznak
semmilyen empirikus paramétert. Ez arra is alkalmassé teszi 6ket, hogy meg-
hatarozzuk beldliikk a TB paramétereket.

Késsbb, a VB ponthiba targyalasanal egy, az LCAO (linear combination
of atomic orbitals) modszerrel felépitett elméleti modellt is fogok hasznalni
a VB lehetséges spinallapotainak a "megsejtésére".

2.1. A tight binding modell

A modell teljes levezetése megtaldlhato az Appendixben, McCann 19| nyo-
man. Itt csak a végeredményeket kdzdlném. A levezetés soran feltételeztiik,
hogy elég a 2p, (m) elektronpalyakkal foglalkozni, ezeknek pedig az FE(k)
diszperzios relacidira azt kaptuk, hogy:

B At 27050/ f (k)[* £ /€4 + 4(eav0s0 +75) |/ (k)2 (1)

2(1 = sl f(K)?) ’

ahol vy és s¢ a szomszédos atomok kozotti kolesonhatast jellemzd paraméte-
rek, €4 a 2p, palyak energidja a primitiv cella "A" atomjain (ahol az energia
nullszintje eg = 0), és

FK) = e*va/V3 4 26 kea/2V3 o5 (ko )2), (2)

ahol k = (k;, k,) a hullamvektor a racs sikjaban, a pedig a racsvektorok
hossza.

A 3.fejezetben a grafénnak, illetve hBN-nek megfelel§ paramétereket vé-
lasztva ebbdl mar ki tudjuk rajzolni a 2p, savok savszerkezetét.

7



2.2. DFT

Sok elektronbol all6 rendszerekkel vald szamolaskor komoly problémat jelent,
hogy ha egzaktul, a Schrodinger-egyenlet segitségével szeretnénk szamolni,
akkor az elektronok szamanak novekedésével az allapottér dimenzidszama is
né. Ennek kovetkeztében az egyenletek megoldasdhoz sziikséges szamitasi
kapacitas exponencialisan elszall, és igy csak nagyon kis méretd rendszereket
tudunk egzaktul kezelni. Ennek a probléméanak a megoldasira dolgoztak ki
az un. strtdségfunkcionalelmeéletet|8].

A siirtiségfunkcionalelmélet (DFT) alapjat a Hohenberg-Kohn tételek ad-
jak, melyek szerint:

e HK I.: Sokelektron-rendszerekben bevezethetd egy p(r) elektronstiri-
ség, amely egyértelmtien meghatarozza a rendszer alapallapotdnak tu-
lajdonsagait. Igy mar csak 3 (tér)dimenzioval kell foglalkoznunk, mig
a Schrodinger-egyenlettel N elektron esetén 3N dimenzionk volt.

e HK II.: Létezik egy

Elp(r)] = Tlp(r)] + Ulp(r)] + / d*r V(r)p(r) (3)

energiafunkcional, aminek a minimalizalasaval (tehat variacios mod-
szerekkel) kaphatjuk meg a rendszer alapallapotat. A képletben T a
kinetikus energia, U és V pedig rendre az elektron-elektron kolcson-
hatasokbol, illetve az elektron-atommag kolcsonhatasokbol szarmazo
potencialis energia tagok (az atommagokat itt csak egy konstans kiilsg
potencialként vessziik figyelembe).

A siirtiségfunkcionalelmélet egyik {6 aga az tn. Kohn-Sham stirtségfunkcio-
nalelmélet|13]. Ebben bevezetjiik az alabbi V,;;(r) Kohn-Sham potencialt:

v p(r’) 5Ex0[p(r)]
R O

Vigse) = Vi) +¢ [ (@
ahol a kozépss tag az elektronok kozotti Coulomb-taszitasbol szarmazd po-
tencial, az utolsé tag pedig a kicserélédési-korrelacios potencidl. A potenci-
albol definialhatoak az egyrészecske @;(r) Kohn-Sham palyak, mint a

(— i V2 + Veff(r)) pi(r) = €ips(r) (5)

2me

8



diffegyenlet sajatfiiggvényei. Az e; sajatértékek ezen (fiktiv) palyak energiai.
Levezethetd, hogy ekkor egy N elektronbol allo6 rendszer elektronsiirtsége
kiszamithat6 a Kohn-Sham palyakbol, mint

plx) = D i), (®

Ha jol megfigyeljiik az el6bbi egyenleteket, akkor latjuk, hogy a valtozok
"korkorosen" fiiggnek egymastol, azaz példaul a V.;s potencial masodik két
tagja fligg a p(r) elektronstriiségtsl, ami fiigg a ¢;(r) Kohn-Sham palyaktol,
amik viszont ismét fiiggnek a V,;;(r) potencidltél. Eppen ezért ezeket az
egyenleteken iterativ modon lehet megoldani, azaz példaul valasztunk vala-
milyen kezdeti py(r) elektronstriiséget, amibsl meghatarozzuk a potencialt,
a potencialbol a ;(r) palydkat, majd ezekbdl szamolunk egy 0j p(r) elekt-
ronstirtiséget. Ezeket a ciklusokat addig ismételjiik, amig az elektronstirtiség
kell6en be nem konvergalt. Ebbdl aztan kiszamithatjuk a szamunkra érdekes
mennyiségeket (példaul teljes energiat, savszerkezetet).

Bar a Schrédinger-egyenletek egzakt megoldasahoz képest a Kohn-Sham
DFT sokkal kevesebb szamolést igényel, ennek ellenére nagyobb rendszere-
ket ezzel a modszerrel is alapvet&en szuperszamitogépekkel lehet kezelni. A
tovabbiakban kozolnék néhany technikai informéaciot a szamolasokrol.

A dolgozat szamolasait a KIFU Komondor HPC-jén futtattam, VASP
kornyezetben [16][14]|15][17]. Minden szamolas PBE funkcionallal értends.
Ahol ezt nem akadalyozta a szupercella mérete, ott ISMEAR, = -5, ellenkez6
esetben ISMEAR = 0 (SIGMA = 0.04) elken&déssel szamoltam az allapot-
stirtiséget, a relaxicié minden esetben ISMEAR = 0-val ment. A sikhullam
bazist ENCUT = 500 eV-nal vagtam le. A konvergencia a primitiv cellak
esetében EDIFF = 1E-08-ig, szupercellak esetén pedig EDIFF = 1E-06-ig
ment. A vdW heterostruktiaraknal Grimme-féle DFT-D3 6] (IVDW = 11)
vdW Kkorrekcidt is alkalmaztam. A szupercellak 9x9 primitiv cellabol alltak,
a heterostrukturak relaxacioja sordn minden esetben a hBN racsallandéjahoz
igazitottam a grafént, és nem forditva. Az abrak egy része a VASPKIT [26]
segitségével késziilt, a VESTA [20] 4brazolo programban.

3. A grafén és a hBN elektronszerkezete

A tight binding modell és a DFT erejével felfegyverezve vegylik most szem-
iigyre, hogy mit tudunk mondani a grafén, illetve hBN elektronszerkezetérsl.
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Vajon miben lesznek hasonloak, és miben fognak kiilonb&zni?

3.1. A grafén elektronszerkezete
3.1.1. Tight binding

A grafén esetén az A és B atomok is éppen ugyanolyan szénatomok, tehat

Ekkor nagyon sokat egyszertisodik az (1)-es egyenlet, és Ey felirhatd, mint:
+ k
1 F so| f (k)|

A grafén racsallandojarol kisérleti aton tudjuk, hogy a = 2.46 A. A t&bbi
paraméterre most a 7y = 2.95 eV és so = 0.05 értékeket fogjuk hasznalni, az
igy kapott 2p, savszerkezetet a3 &bra szemlélteti (a k, = 0 sikban). Ezt
rogton a DFT eredményekkel egyiitt abrazoljuk, de azokra csak kicsit kés6bb
tértink majd ki.

Energy [eV]

1 ==~ Tight binding
] — ot

K r K Density of states

3. abra. Grafén tight binding 2p, savszerkezete, DFT savszerkezete, illetve
allapotstriisége.

Az abran feltiintetett K pontok a hatszog alaka Brillouin-zona (4] abra)
cstcsai, a I' pont pedig a "kézepe" (ahol k = 0). A savszerkezeten azt latjuk,
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4. abra. A grafén Brillouin-zénaja [11]. Amikor savszerkezetet abréazolunk,
akkor Brillouin-zéna kiilénb6z6 magas szimmetriaja pontjai kozotti "utakon"
abrazoljuk az energiafiiggést, egy ilyen (I-M-K-T") ut lathat6 az abran.

hogy a K pontokban a grafén savjai 0sszeérnek, amibdl azt a kovetkeztetést
vonhatjuk le, hogy a grafén legaldbbis félfémes, esetleg fémes anyag. Utob-
bit révidesen (DFT segitségével) kizarjuk. A K pontokat a szakirodalomban
Dirac-pontoknak is szokas nevezni, miutan a kornyékiikon a diszperzios relé-
ci6 szemmel lathatoan kozelitSleg lineéris, azaz kozelitSleg egy tgynevezett
kétdimenzios Dirac-féle Hamilton-operétor irja le a rendszert [4].

3.1.2. DFT

El6szor is nézziik meg, hogy mennyire ad jo képet a tight binding a DF'T-hez
képest! A[3] abran azt mar lathattuk, hogy megfelel§ paramétervalasztassal
szinte tokéletesen illeszkednek a TB-bol szamolt 2p, savok a DFT szamolas
savjaira. Egyediil a vezetési sivban, nagyon magas (>5eV) energidkon latunk
jelentSs kiilonbséget, ott, ahol a fels§ savunk taldlkozik a szabad elektronok
parabolikus savjaival. Azonban errdl is kideriil, hogy csak az abrazolés hi-
baja. A VASP ugyanis nem a valés elektronsavok menetét koveti le, hanem
minden vizsgélt k pontban az ottani NBANDS (megadhat6 paraméter) sza-
mi, legalacsonyabb energiaju sdvot szamolja ki, és mi ezeket abrézoljuk.
Ennél fogva a I" pont kdrnyékén a rengeteg szabad elektron sav, ami ott mar
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a fels6 2p, palya alatti energidn van, az hamarabb abrazolodik. Végsé so-
ron tehat azt mondhatjuk, hogy a vezetési savban is jo egyezést kaptunk az
elmélet és a DF'T kozott.

Mit latunk a DFT szamolasokbol? A [Bl abran a savszerkezet mellett fel
van tilintetve az allapotstriiség (Density of states, DOS) is, ami segitségével
nem csak a Brillouin-zoéna bizonyos pontjai kozotti utakra, hanem az egész
zonéra jellemzd tulajdonsagokat is latunk. Ebbdl a DOS-bdl tisztan le le-
het olvasni, hogy a grafén tényleg félfémes, és nem fémes anyag, ugyanis a
Fermi-energian az allapotstirtiség nulldhoz tart. A DFT sévszerkezeten ész-
revehetjiik, hogy a Fermi-energia (az dbrakon 0 eV) kornyékén csak a tight
bindingban vizsgalt 2p, savok jelennek meg. Ezt alatamasztja az atomi pa-
lyakra bontott allapotstirtiség . abra) is, ahol leolvashatjuk, hogy csak
koriilbeliil 3 eV-tal a Fermi-energia alatt jelennek meg a 2p,-t6l kiilonb6zé
palyak allapotai. Ez utdlag igazolja azt, a tight binding modell levezetésében
hasznélt feltevésiinket, hogy elég a 2p, pélyakkal szamolni.

Osszegezve azt mondhatjuk, hogy a grafént a szoroskotésii kozelités a
Fermi-energia kornyékén nagyon jol leirja, ennél jelent&sen (legalabb néhany
eV-tal) magasabb, vagy alacsonyabb energidkon azonban 6vatosan kell banni
vele, ugyanis ott mar megjelennek méas, a TB modellben nem targyalt savok
is. A Fermi-energia ~ 3 eV-os kirnyezetében azonban elég csak a 2p, savokkal
foglalkozni, és a ponthibak vizsgélatakor pont ez az energiatartomany fog
minket érdekelni.
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5. abra. A grafén allapotstirtisége atomi pélyédkra bontva. A p,, a grafén
sikjaban 1évé 2p palyak DOS-anak atlaga, ugyanis ezekre szimmetrikus a
rendszer, és kiilon abrazolva majdnem teljesen atfednek. Jol latszik, hogy a
Fermi-energia 3 eV-os kirnyezetében csak 2p, allapotok vannak. (Az, hogy
a Fermi-energian a DOS nem nulla, az csak az dbrazolashoz hasznalt cstszo-
atlag kovetkezménye.)

3.2. A hBN elektronszerkezete
3.2.1. Tight binding

A hBN esetén nagyobb jelentfsége van a Brillouin-zéna tgynevezett "M"
pontjainak is (amik a hatszog oldalainak a felez6pontjai), igy itt a G-K-M-G
uton abrazoljuk a savszerkezetet. A racsallandot kisérleti eredmények [21]
alapjan a = 2.50 A-nek vélasztottuk. A két sav tavolsagat az e, paraméter
hatarozza meg, ezért ezt a tényleges szamolasoknél a tiltott sav kisérletileg
meghatéarozott 5.955 eV [3]| tavolsagara célszert beallitani, most a DFT-vel
valo Osszevetés céljabol azonban a €4 = 4.54 ¢V vélasztéssal élink (a PBE
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6. abra. hBN tight binding 2p, sévszerkezete, illetve DFT sévszerkezete és
allapotstirisége

funkcional koztudottan alulbecsiili az anyagok tiltott savjat). A tobbi para-
métert nehezebb meghatarozni, itt a v = 2.55 eV és so = 0.04 vélasztéassal
éltem. Igy, mint azt a @ abran latjuk, egészen hasonlo lesz a savszerkezet,
mint amit a DFT-bél kapunk.

Az igazan drasztikus kiilonbség, amit megfigyelhetiink a grafénhoz képest,
az a két sav kozott megnyilo, €4 nagysagu tiltott sav. Ez jo, hogy kijott,
ugyanis a hBN valoban egy széles tiltott sava félvezetd.

3.2.2. DFT

Vizsgaljuk meg itt is, hogy mennyire adja vissza (megfelel§ paraméterezéssel)
a tight binding a DFT eredményeket! Az jol latszik a[6] abran, hogy a valen-
ciasavban gyakorlatilag tokéletes egyezést mutat a két modszerbdl szamolt
2p, sav. A vezetési sdvban mar vannak eltérések, f6leg az M pont kornyékén,
ahol jelentGsen magasabb energiat josol a TB, mint a DFT. Emellett itt is
megjelenik a grafénnal mar latott "behajlasa" a fels 2p, sdvnak a I pontnél,
azonban itt ez szemmel lathatoan valos fizikai jelenség (savtaszitéas), és nem
csak az abrazolas hibdja, ugyanis a szabad elektron sdvok nem viszik tovabb
a 2p, ivét. Osszefoglalva azt mondhatjuk tehat, hogy a hBN-t nem irja le
annyira jol a tight binding modell, mint a grafént, ugyanakkor még mindig
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egészen "jelleghelyes" savszerkezetet kapunk beléle.

Végiil nézziik meg a hBN esetén is, hogy mi az, amivel tobbet mond a
DFT szamolas a tight bindinghoz képest! A [7] abran érdemes megfigyelni,
hogy ennél az anyagnal is csak a 2p, sav jelenik meg a valenciasav tetején
egy ~ 1 eV-o0s tartomanyban. Ez a hBN-re is utolag igazolja, hogy a tight
bindingban csak ezekkel a savokkal kellett foglalkoztunk.
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7. abra. hBN atomi palyakra bontott allapotstirtisége. Feliil a B, alul a N
atomokra vonatkoz6é DOS lathato. A p,, jelolés itt is a hBN sikjdban 1évé
2p palyéak atlagos allapotstirtiségét jeloli. A hBN esetében mar csak a Fermi-
energiatol ~ 1 eV-ig igaz, hogy csak 2p, palyak vannak.
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4. Kiilonboz6 heterostruktira modellek, stacking,
a grafén-hBN heterostruktira elektronszer-
kezete

A kutatésunk célja végss soron egy hBN ponthiba vizsgédlata. Mivel a DFT
szamoléasokat csak periodikus rendszerekkel tudjuk elvégezni (és a ponthibak
az eltolasi szimmetriat elrontjak), ezért szigortian véve 6nallo ponthibéval
nem tudunk szamolni. Az a standard megoldés, hogy a kristaly elemi cel-
laja helyett egy valamivel nagyobb szupercellat vizsgalunk, amiben valahol
kialakitjuk a ponthibat, és tugy allitjuk be a szupercella méretét, hogy a
"szomszédos" ponthibék kozott (amik a periodicitas miatt megjelennek) el-
hanyagolhatéan kicsi legyen a kdlcsonhatés, tehat tényleg tigy viselkedjenek,
mint ha csak 6k lennének ott az egyébként hibéatlan kristalyban. A tulzottan
nagy szupercellak természetesen hatalmas szamitasi kapacitast igényelnek,
ezért mindig meg kell taldlni egyfajta arany kozéputat.

Ha mar van egy szupercellank, benne a ponthibéaval, akkor felmeriilhet-
nek mas kérdések is. Példaul mi van akkor, ha meg szeretnénk vizsgélni,
hogy milyen hatasa van a ponthibara annak, ha eltoljuk, vagy elforgatjuk
egymashoz képest a heterostruktiira kiilonboézs rétegeit? Elgbbit kdnnyen
meg tudjuk valositani a "szokvanyos" szupercella szamolasokban is, a for-
gatasok viszont nehezebben kivitelezhetGek. Ha nem valtoztatjuk meg az
anyagok racsallandoéit, akkor csak véges szamu, diszkrét elforgatési szog ke-
riilhet szoba, amikkel el tudjuk forgatni a rétegeket tgy, hogy a periodikus
hatarfeltételeknek megfelelve tovabbra is egy kozelit6leg hexagonélis racsot
kapjunk. Kisérletileg azonban nehéz pontosan beallitani az elforgatés szogét,
tehat mégis csak j6 lenne, ha egy tagabb szogtartomanyban tudnénk vizs-
galodni. Erre a problémara lehetne az egyik megoldas az tgynevezett flake
("pehely") modell.

4.1. A flake modell

A flake modellben a szupercellank egy, a teljes kristalyracsbol kivagott "szu-
permolekulabol", és az azt koriilvevé néhany angstromnyi vakuumbol all. A
flake szélén 1évé atomok 16gd kotéseit hidrogénatomokkal lekotjiik, hogy ne
legyen akkora kihatésuk a flake belsejére. A [§. abran lathato példaul egy
illusztracio egy lehetséges grafén-hBN-grafén flake modellrél.
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8. dbra. A grafén-hBN-grafén rendszer flake modellje. Itt a kozépss réteg
hidrogénjai koziil is mindegyik kotést alakit ki a mellette 1évé atommal, csak
az abrazolé program (VESTA) ezt nem mindenhol jelolte.

(szén: barna, bor: zold, nitrogén: sziirke, hidrogén: rozsaszin)

Az lenne a flake modell alapvets elképzelése, hogy kell6en nagy méret
flake esetén legbeliil méar nagyon hasonloak lesznek a viszonyok, mint ha egy
teljes (végteleniil nagy) kristalyracsban helyezkednének el az atomok. Igy te-
hat egy ilyen "szupermolekulaval" is tudjuk modellezni az anyagot. Ez pedig
azért igazan kellemes, mert a flake rétegeit az 6t koriilvevd vikuumban mar
szabadon tudjuk forgatni akarmerre, akdrmilyen szogben, és nincs semmiféle
hatarfeltétel, ami megnehezitené az életiinket.

Azonban a tovabbiakban mégsem ezt a modszert fogjuk hasznélni. Mi
lehet ennek az oka? Miutan elvégeztem néhany kezdetleges racsrelaxacio-,
illetve allapotstriiség szamolast grafén, illetve grafén-hBN-grafén flake-ekkel,
hamar ra kellett jonnom, hogy egészen tisztességes méretii flake-ek (mint
példaul ami a abréan van) esetén is rossz eredményeket kaptam az anyagok
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tiltott savjanak méretére. A legstilyosabb probléma az volt, hogy a grafén
esetén megnyilt egy tobb, mint 2 eV nagysigu bandgap a valenciasav és a
vezetési sav kozott. Ez megengedhetetlen, amikor a ponthiba vizsgalatakor
éppen arra lennénk majd kivancsiak, hogy a grafén (ebben a modellben nem
is létezd) Dirac-pontja hol helyezkedik el a VB(-) hibaéllapotaihoz képest
(lehetSleg meV pontossaggal). Raadasul nem varnank, hogy egy ennyire
jelentés tiltott sav a flake méretének novelésével hamar bezéarulna.

Végiil arra jutottunk tehat, hogy bar a forgatasok vizsgéalatat nagyon
megkonnyitené ez a modell, de feltehetSleg messze til nagy flake-ekre (tehat
egyben szamitéasi kapacitasra) lenne sziikség ahhoz, hogy megfelelgen tudjuk
modellezni a vizsgalt rendszert.

4.2. Stacking

Mint azt mér emlitettiik, érdekes kérdés lehet, hogy hogyan valtoznak a
rendszeriink tulajdonséigai, ha a heterostruktura egyes rétegeit eltoljuk egy-
méashoz képest. A rétegek egymashoz képesti helyzetét a szakirodalomban
stacking-nek nevezik. Kordbban mas kutatasok is vizsgaltak mar a grafén,
illetve hBN rétegekbdl allo heterostrukturakat, és az egyik ilyenben [1] sokat
foglalkoztak azzal is, hogy az egyes stacking konfiguraciok hogyan befolya-
soljak példaul a grafén-hBN rétegek tavolsagat, vagy a rendszer atomjainak
atlagos energiajat.

A fent emlitett kutatasnak az volt eredménye, hogy a vizsgalt grafén-
hBN heterostrukturak koziil azok a legalacsonyabb energiajuak (és egyben
ott a legkisebb a rétegek tavolsaga), ahol tgy van eltolva a két racs egymashoz
képest, hogy a bor atomok kozvetlentil a szenek f6lott vannak, mig a nitrogén
atomok be vannak tolva a grafénrics hatszogeinek a kozéppontjai folé.

Ennek ismeretében tgy dontottiink, hogy egyelére kétféle konfiguraciot
fogunk vizsgalni, egyrészt azt, ahol pontosan egymaés felett vannak a rétegek
atomjai, masrészt azt, ahol a fent emlitett médon a nitrogének be vannak tol-
va a hatszogek folé @] abra). Ezzel ralatast kapunk a magas, és az alacsony
energiaju konfiguraciok viselkedésére is. A cikk|[1] jelolésmodjat is atvessziik,
némileg modositva. A grafén réteget naluk egy "g" jeloli, mi most ehhez
hasonléan a hBN-t fogjuk "h"-val jelélni. Az olyan szénréteget, ami teljesen
atfed a hBN-nel, azt egy "A"-val fogjuk jel6lni, a masik emlitett konfigura-
ciot pedig "B"-vel. Egymashoz képest elforgatott rétegekkel egyelére nem
foglalkozunk, igy azokra kiilon jeloléstant sem vezetiink be.

A szamolasok szempontjabol lényeges az is, hogy a grafén vagy a hBN

19



9. abra. A dolgozatban vizsgalt stacking konfiguraciok. (bal: Ah, jobb: Bh)

racsalland6jabol inditjuk-e a récsrelaxaciot, a periodikus hatarfeltételek mi-
att ugyanis csak kiilonosen nagy szupercellakban "férne el", hogy mindkét
anyag a szokvanyos racsallandojaval szerepeljen. Ennek kovetkeztében (mivel
véges szamitasi kapacitasunk van) az egyik réteget meg kell nyujtani, vagy
ossze kell nyomni (valojaban a relaxécié soran mindkét réteg racsallandoja
valtozni fog az eredetihez képest). A kutatés soran én minden esetben a hBN
racsallandojabol inditottam a szdmolasokat.

4.3. A grafén-hBN heterostruktira elektronszerkezete

A legegyszertibb (és leginkabb atlathato) grafén-hBN heterostruktirak azok,
amelyek csak két réteghdl (1-1 grafén-hBN) allnak. Célszert tehat ezekkel
kezdeni a heterostrukturak tanulmanyozasat. Ebben az alfejezetben (fentebb
targyalt okokbol) az Ah és Bh konfiguraciokat fogjuk megvizsgalni. Kezdjiik
el6szor az Ah-val!

4.3.1. Ah konfiguracio

A |10l &bra mutatja a szamolas eredményeit. Osszehasonlitva a 3. fejezet
eredményeivel, azt rogton latni, hogy a Fermi-energia kornyékén, ahol a gra-
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fénnak csak a 2p, savjai vannak jelen, a hBN-nek pedig tiltott savja van, ott
a heterostruktura savszerkezete megfelel a kiilonallo rétegekhez tartozo sav-
energiaja -8.62 eV-nak adodott, a rétegek kozotti tavolsag pedig da, = 3.60A-
nek. PBE szinten (tehat még elég pontatlanul) azt kaptuk, hogy a hBN ebben
a szamolésban 4.76 eV-os bandgapjében a grafén Dirac-pontja az als6 hBN
sav felett 1.33 eV-tal helyezkedik el. Azt varjuk, hogy a pontosabb (példaul
HSE funkcionélos) szamolasokban ha ezek a konkrét szamértékek nem is, de
az ardnyuk esetleg megmaradhat, ami most 0.28-nak adédott. Erdekesség,
hogy a heterostruktiraban mar a grafén sem egészen félfémként viselkedik,
hanem megnyilik benne egy kisebb tiltott sav, aminek a szélessége koriilbeliil
100 meV lett. Ez megegyezik mas kutatasok eredményeivel [10] |25] [12] [22].
Kvalitativan konnyen értheté a jelenség, hiszen a heterostrukturaban a bor,
illetve nitrogén atomok feletti szénatomokon mas lesz a potencial.

Energy [eV]

r K M r Density of states

10. abra. Ah konfiguraci6 DFT sévszerkezet és allapotstirtiség.

Ha kicsit kitekintiink a Fermi-energiatol tavolabbra, akkor azt vehetjiik
észre, hogy ott mar az egyes rétegek sévjai bonyolult médon kolesénhatnak
egymassal, és a heterostruktira savszerkezete csak néhol feleltetheté meg az
egyes elemek szuperpozicidjanak. Erdekes esettanulmény lehetne megvizs-
galni, hogy itt pontosan mi térténik az egyes savokkal, azonban a mostani
kutatédsban ennek nincs kiilonosebb jelentésége, hiszen a minket érdekls hi-
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baallapotok a hBN tiltott sdvjan beliil vannak.

4.3.2. Bh konfiguracié

Térjiink at a Bh konfiguracio vizsgalatara, amitdl azt varjuk [1], hogy ala-
csonyabb energiaju lesz, és a rétegek kozott is kisebb lesz a tavolsag. Nézziik
meg, hogy ez valéban igy van-e!

A [11] &brat tanulmanyozva ismét elmondhatjuk a séavszerkezetrdl, amit
az Ah esetben is, azaz a Fermi-energia kornyékén egyszerd szuperpozicio,
annal tavolabb viszont valamivel komplexebb. Az atomok atlagos energiaja
ebben az esetben -9.05 eV lett, a rétegek tavolsaga pedig dp, = 3.39 A. Ez
mar kozelebb van a harom rétegre vonatkozo irodalmi 3.29 A [1] értékhez,
itt talan jobban elhissziik, hogy tényleg csak a harmadik réteg htuzza jobban
Ossze az anyagot. Ebben a szdmolasban a hBN bandgapje 4.77 eV, és a Dirac-
pont az also sav felett 1.09 eV-tal talalhato, ardnyaban véve tehat a bandgap
0.23-adanal. A Dirac-pontban nyilt tiltott sav nagysaga koriilbeliil 120 meV.
Vegyiik észre, hogy az el6z6 konfiguracidhoz képest "lejjebb cstuiszott" a Dirac-
pont, és a tiltott sav mérete is valtozott, tehat tényleg fontos kérdés, hogy
milyen stackinget hasznalunk! Mas kutatasok példaul azt is belattak, hogy
a rétegek elforgatasaval a grafénban nyilt tiltott sav megsziintethetd [12].

Energy [eV]

Density of states

11. dbra. Bh konfiguracio DFT savszerkezet és allapotsiirtiség.
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5. A VB ponthiba

Ebben a fejezetben attériink a kutatas lényegi részére, a borvakancia ponthi-
bék tanulményozasara. Ehhez el6szor felallitunk egy elméleti modellt, amibdl
meg tudjuk sejteni, hogy milyen hibaallapotai varhatoéak a rendszernek. Ez-
utdn ennek a tudasnak a birtokdban megnézziik, hogy a DFT szamolasok
eredményei mit adnak, ha betessziik a ponthibat elgszor egy kiilonall6 hBN
réteghe, majd végiil egy grafén-hBN vdW heterostruktiraba.

VB(0) VB(-)
A
»

/ /0 / /
/f/; : Ao N) ,/f/ : N
A A

—a /
/ )/ /S \0— 7

12. abra. A VB ponthiba szerkezete a két 1ényeges toltésallapotban

/B

5.1. A VB elméleti (LCAO) modellje

Az elméleti modell felallitasahoz az LCAO (linear combination of atomic
orbitals) eljarast fogjuk alkalmazni, a Maze és tarsai [18] altal kidolgozott
modszer nyoman. Ok a gyémantban fellelhetd NV centrum leirdsara hasz-
naltak, de mivel nagyon hasonlé az NV szimmetridja, mint a VB centrumé,
ezért minimalis modositasokkal erre is alkalmazhato lesz.

Nézziik meg, hogy milyen atomi palyak vannak jelen a boérvakancia kor-
nyékén! Els6 kozelitésben vegyiik csak figyelembe a hianyzo bor helyén (és
a hBN sikjaban) 16v6 10go o palyakat, illetve a szomszédos nitrogén atomok
feletti 7 palyakat. A harom szomszédos atomon ez 3 x 2 pélyat jelent. Meg-
figyelhetjiik . abra), hogy az egész rendszernek van egy 120°-os elforgatési
szimmetridja a hianyzé bor koriil, tovabbéa a hBN sikjara valo tiikrozésekre a
o palyak szimmetrikusak, a m palyak pedig antiszimmetrikusak. Belathato,
hogy ennek a rendszernek a szimmetriacsoportja a Dgy,.
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Az LCAO eljaras szerint a ponthiban kialakulé hibridizalt palyék felir-
hatoak, mint az "eredeti" atomi palyék linedrkombinécidi, de olyan médon,
hogy az igy kapott palydk is invariansak legyenek a Dg), szimmetriatransz-
formacioira. Jelolje a kiilonbo6z6 o és 7 palyakat o; és m;, ahol i € (1...3)!
A mar emlitett tiikrozési szimmetria, illetve antiszimmetria tulajdonsagok
alapjan egyértelmiien kovetkezik, hogy csak olyan hibaéllapotokat engedhe-
tiink meg, amik nem tartalmaznak egyszerre o és m palyakat is. Belathato,
hogy az alabbi hibaallapotok teljesitik a szimmetridkra vonatkozo6 egyéb ko-
vetelményeinket is:

a’lzé(o—1+ag+o—3), (9)
e} = W, (10)
ey = %(02 — 03), (11)
illetve a 7 palyak esetén
@ = 3 (m+m ), (12)
el = 2 . (13)
ey = %(7?2 — m3). (14)

Valojaban az €] és e, illetve az €] és e} palyak kifeszitenek egy-egy linea-
ris alteret a lehetséges palyak vektorterén, azaz tetszélegesen valaszthatnank
méas e; parokat is ezeken az altereken. Ez azért lényeges, mert ez azt je-
lenti, hogy az e; palyak degeneralt héjakat alkotnak, amiken beliil a palyak
energiaja egyenls. Tegyiik fel, hogy a m palyakbol szarmaztatott al,e] és
ey hibaallapotok teljesen be vannak toltve elektronokkal! A Pauli-elv szerint
ekkor ezeken a palydkon Osszesen 6 elektron tartozkodik.

A VB(0) ponthiba esetén tovabbi 3 elektron marad a tobbi palya betolté-
sére. Akir az a palya, akar az ¢’ héj t6ltédik fel hamarabb, mindenképpen
tgy tud csak elhelyezkedni ez a harom elektron, hogy egy, és csak egy marad
péarositatlanul. Ebbdl tehat az kovetkezik, hogy a VB(0)-t mindenképpen
feles spintinek (doubletnek) varjuk.
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A VB(-)-nal mar 4 elektront kell szétosztanunk, és itt mar nem mindegy,
hogy az a} palya, vagy az e’ héj alacsonyabb energiaji. Az el6bbi esetben a
Hund-szabély értelmében az a) telitédése utan két parhuzamos spind elekt-
ron kertil az € héj két kiilonboz6 palyajara, és igy a ponthiba eredGen 1-es
spinre tesz szert (triplet allapot). Utobbi esetben azonban a 4 elektron arra
menne el, hogy teljesen betoltsék az ¢’ héjat, és a ponthibanak nem lenne
eredd spinje. Kisérleti eredmények a triplet allapotot tamasztjak ala [5], azaz
feltehetdleg az a) palya van alacsonyabb energian. Ezt a triplet alapallapotot
hamarosan a DFT szamoléasokkal is belatjuk.

5.2. VB kiilonall6 hBN rétegben

Lassuk, hogy mit mond a DFT a VB(0)-rdl, illetve VB(-)-r6l hBN-ben! Els6
kérben nézzitk meg a két ponthibéra jellemz6 spinstriséget (13 abra). Azt
latjuk, hogy a spinstirtiség tilnyomo része a szomszédos nitrogén atomokon,
illetve a hianyzo6 bor helyén koncentralodik, tehat a fentebb targyalt elméleti
modellben nem kovettiink el nagy hibat, amikor azt mondtuk, hogy elég a
szomszédos o és m palyakkal foglalkozni. A VB(-) spinsiirtségére lathato-
an teljesiil egy haromfogasu (120 fokos forgatési) szimmetria, a VB(0)-nal
viszont nem, és ez a kiilonbség ugyanigy megjelenik a harom nitrogénatom
kozotti tavolsdgokban is. A VB(-)-nél ezek egy szabalyos, 2.65 A oldalt hé-
romszoget alkotnak, a VB(0)-nal azonban van két 2.70 A, illetve egy 2.80 A
hosszt oldal. Ez a fajta szimmetriasértés azt jelzi, hogy a VB(0) esetén nem
a D3y, csoport adja meg a rendszer szimmetriajat, igy az 5.1. alfejezet LCAO
modellje sem irja le tokéletesen a ponthibat. Ennek tovabbi kévetkezményeit
és esetleges kapcsolatat az tn. Jahn-Teller effektushoz|2] késsbb tervezziik
vizsgalni.

A tovabbiakban a szimmetriasértés olyan szempontbol hasznos lesz sza-
munkra, hogy a kotéshosszak, illetve a spinstirtiség haromfogasi szimmet-
ridjanak megléte/hidnya alapjan egyértelmten el tudjuk majd dénteni egy
ismeretlen toltési VB centrumrol, hogy VB(0) vagy VB(-)-e. A VB(3-) szin-
tén konnyen azonosithato, hiszen minden palyaja telitett, tehat nem varhato
eredd spinstrtisége sehol. A VB(2-)-r6l ezek alapjan még nem tudunk sokat
mondani, de azt varhatjuk, hogy legaldbbis felismerhetéen kiilonbo6zni fog a
spinstirtisége és a kotéseinek tavolsaga a VB(0)/VB(-) esetektdl.

Nézziik meg ezen ponthibak savszerkezetét, illetve allapotstiriiségét is! A
dolgozatban itt latunk elGszor szupercellabdl szarmazé savszerkezetet .
abra), és azt rogton megfigyelhetjiik, hogy szupercelldk esetén ez sokkal at-
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VB(0) allapot VB(-) dllapot

13. abra. Spinstirtségek izofeliilletei VB(0)-ban és VB(-)-ban. A kiilonb6z6
szinek azt jelolik, hogy a "fel" vagy a "le" allapotokban nagyobb-e a toltés-
strliség.

lathatatlanabb, mint az eddigi primitiv cellaknédl. Ez abbol kovetkezik, hogy
a cella méretének novelésével a Brillouin-zona mérete aranyosan csokken, és
az elektronsavok "behajtogatodnak". Egy ilyen relative nagy (9x9) szuperc-
ella esetén gyakorlatilag el sem lehet kiiloniteni az egyes elektronsavokat,
csak a tiltott savok, illetve a benniik 1évé hibaallapotok latszanak tisztan. A
tovabbi abrakon épp emiatt csak a hBN tiltott savjat (és a valencia/vezetési
savok legszélét) fogom abrazolni.

Erdemes megfigyelni, hogy a hBN tiltott saviaban megjelend hibaallapo-
tok nem mutatnak semmiféle diszperziot, teljesen vizszintes sdvok. Ez nem
csak a most vizsgalt ponthibak sajatossaga, hanem altalaban is elmondhato,
hogy a hibaallapotok igy jelennek meg a savszerkezetekben, amennyiben kel-
16en nagy szupercellaval dolgozunk (és ezzel elhanyagolhatoan kicsivé tettiik
a kolesonhatast a szomszédos ponthibak kozott).

A spin polarizalt DFT szamolasok sajatos tulajdonsaga, hogy megenge-
dik, hogy elcstisszanak egymaéashoz képest energiaban a kiilonb6z6 spinhez
tartozo savok, illetve hibaallapotok. Ahogy az a[15], illetve [I6] abrakon lat-
hato, ez a jelenség a be nem toltétt allapotokat érinti a legstlyosabban, és
kiilondsen érzékenyek erre a ponthiba allapotai. Azt is latjuk, hogy a betol-
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14. abra. A VB(-) ponthiba hBN-ben. A kiilénb6z6 szinezésd abrak a spin-
polarizalt szdmolés kiilonb6z§ spincsatornait mutatjak. A nem hibaallapo-
tokhoz tartozo savok allapotstiriisége természetesen kozel megegyezik a két
spincsatorna kozott, a két abran azonban maés a skala, ezért tiinhetnek kicsit
kiilonbo6z6nek.

tott savoknél nem annyira jelentés az eltérés. Mivel a szamolasban a teljes
energiat, illetve a toltés- és spinstriiségeket csak a betoltott savok befolyasol-
jak (és minket leginkabb ezek érdekelnek), ezért némileg megnyugodhatunk,
hogy a szamolésok soran meghatarozni kivant fizikai mennyiségek értékébe
ez elhanyagolhatd mértékben szo6l bele. Korabban més, hiperfinom szamola-
sok [9] is igazoltak, hogy (f6leg pontosabb funkciondlokat hasznélva) a DFT
spin polarizalt szamitasai is nagy pontossaggal vissza tudjak adni a kisérleti
eredményeket.
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15. dbra. A VB(-) ponthiba hBN-ben (rakozelitve a [-2,4] eV tartomanyra).
A szaggatott vonal az eddigi abrakhoz hasonléan a Fermi-energiat jeloli, ami
a betoltott savok hatara.

Energy [eV]
N
1

Density of states

16. abra. A VB(0) ponthiba hBN-ben (rakozelitve a [-1,5] eV tartoményra).
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5.3. VB a Bh konfiguraciéban

Végezetiil kovetkezzék a VB ponthiba vizsgalata egy grafén-hBN heterostruk-
taraban. A 4. fejezetben azt taldltuk, hogy a Bh struktira az alacsonyabb
energiaju. Igy ha egyeldre csak egyetlen konfiguraciot szeretnénk megvizs-
galni a ponthiba szempontjabol is, akkor logikus talan a Bh-t vélasztani.
Megjegyezziik, hogy a nemrégi —ben az Ah konfiguraciot vizsgaltak.

VB(0) VB(-)

17. abra. A VB ponthiba lényeges toltésallapotai a Bh heterostrukturaban

Elgszor nézziik meg, hogy milyen toltésii VB allapotok fordulhatnak el
egy ilyen heterostrukturaban! Azt varjuk, hogy amennyiben a grafén Dirac-
pontja energetikailag a VB alapéllapotok felett helyezkedik el, abban az eset-
ben spontan modon le tudnak esni elektronok a grafén sévjairol a hBN hi-
baallapotaira. A kdvetkezGkben azt fogjuk elemezni, hogy ez milyen toltés-
allapotot indukéal a VB-ben. Ennek a vizsgalatara két szamolast inditottam
el, az egyiknél egyszertien elhelyeztem egy VB centrumot a Bh konfigura-
ci6 hBN-jében, a mésikban szamolasban pedig betettem a szupercellaba egy
extra elektront is. Ezek feleltek meg az 6nallo6 hBN szamolasokban rendre a
VB(0) és VB(-) allapotoknak.
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VB(0)" + grafén

18. abra. Spinstrtiségek izofeliiletei a Bh konfiguradcioban. Bal oldalt az az
eset lathato, amikor nem tettiink extra elektront a rendszerbe, jobb oldalt
pedig az, ahol igen. Mindkét esetben szimmetrikus, a VB(-)-nak megfelels
eloszlas figyelhet§ meg.

Ahogy azt az el6z6 alfejezetben diszkutaltuk, az egyes toltésallapotokat
a szimmetriasértés segit megkiilonboztetni. A [I8] abran azt latjuk, hogy
mindkét esetben, tehét az elvileg VB(0)-nak és a VB(-)-nak megfelelében is
a spinstriiség a tiszta hBN VB(-) esetére hasonlit (megvan a haromfogasu
szimmetriaja). A harom legkozelebbi nitrogénatom mindkét szamolasban egy
szabélyos haromszoget alkot, egyenls 2.54 A kotéstavolsaggal. Ez valamivel
kevesebb, mint amit az énallo6 hBN-ben lattunk (2.65 A), de ez egyaltalan
nem meglepd, hiszen a grafén hatésara az egész hBN réteg racséllandoja
is csokkent (lasd: 4.2 fejezet utolso bekezdése). A spinstirtiség és a kotésté-
volsédgok haromfogést szimmetridja erésen sejteti, hogy mindkét szamolasbol
VB(-) toltésallapotot kaptunk. Ebbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy
a Dirac-pont a ponthiba alapéallapotoknél magasabb energidn helyezkedik el,
és igy valoban at tud ugrani egy elektron a grafénrél a hBN-re, hogy kialakit-
sa a VB(0) helyett a VB(-) allapotot. Erdemes megjegyezni, hogy akar tobb
elektron is atugorhatott volna a hBN-re, ha energetikailag kedvez&bb lenne a
VB(2-) vagy a VB(3-) allapot, mint a VB(-). Mivel a szamolasokban ennek
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semmi jelét nem latjuk'] ezért azt is kijelenthetjiik, hogy a grafén-hBN vdW
heterostrukturakban a VB(-) a VB ponthiba stabil allapota.

A ponthiba elméleti targyalasanal kisérleti eredményekre hivatkoztunk,
amikor azt mondtuk, hogy a VB(-) spinallapota triplet. Vajon ezt meg
tudnank-e hatarozni DFT-b6l is? Ennek a megvalaszolasara kiszamoltam
harom kiilonb6z6 (Bh konfiguracioji) VB(-) rendszer teljes energiajat. Az
els6 két esetben spin polarizalt szamolasokat futtattam, triplet, illetve singlet
allapotokban. Ezutdn megnéztem egy nem spin polarizalt szamolas energié-
jat is. Ez szintén singlet (0 ered spint) allapotot ad, azonban az a megkotés,
hogy ne lehessen spin polarizéacio, az csak tgynevezett zarthéju (closed shell)
singlet allapotokat enged meg, ahol is minden egyes betoltott elektronpalya
spinje eredGen nulla. Ezzel szemben a spin polarizélt szdmolas megenged
nyilthéju (open shell) singleteket is, amiknél mar ugy is lehet mondjuk egy
héj eredd spinje nulla, hogy ez az egyes palyaira kiilon-kiilén nem feltétlen
teljesiil. A kapott energia értékeket az [I] tablazat mutatja. Azt latjuk,
hogy az open shell singletekre vonatkozo enyhébb kdévetelmények koévetkez-
tében van egy minimalis energiakiilonbség a két singlet rendszer energidja
kozott. Igazan nagy kiilonbség azonban a singletek és a triplet kozott van,
a triplet energiaja ugyanis (igy PBE szinten) nagysagrendileg 700 meV-tal
alacsonyabb. Ebbdl pedig igazoltuk, hogy a triplet spinallapot energetikailag
kedvezsbb, azaz ilyen lesz a VB(-) alapéllapota.

spinallapot | Teljes energia [eV]
triplet -2921.831
singlet (spin polarizalt) -2921.140
singlet (nem spin polarizalt) -2921.131

1. tablazat. A Bh konfiguracioju VB(-) ponthiba rendszer teljes energiajanak
fiiggése a hiba spinallapotatol. Latni, hogy a triplet (egyes spint) allapot
energetikailag kedvez&bb, mint a singlet (nulla spint), tehat a triplet lesz az
alapallapot.

Végiil érdemes szot ejteni a ponthiba rendszer allapotstrtségérdl is (19
abra). Az jol latszik (c-f) abrakon, hogy a betoltetlen (Fermi-energia fe-
letti) hibaallapotokhoz a py, py és s palyak adnak jarulékot, azaz ezek a

LA VB(3-) elvbdl kizarhato, hiszen teljesen zart héjai vannak, nincs eredd spinstiri-
sége sehol. A VB(2-) esetén pedig az extra elektron varhatéan a VB(0)-hoz hasonloan
szimmetriasértéshez vezetne (amit itt nem latni).
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o kotésekbdl szarmazo hibridizalt palyadk. Ezzel utolag belattuk, hogy az
LCAO modszerben jogos volt feltételezni, hogy a m-kbdl szarmazo af, e”
palyak teljesen betoltottek. Azt is leolvashatjuk, hogy a relative pontatlan
PBE szamolés szerint a grafén alacsony energias allapotai (ahol a Dirac-pont
lenne) nagyséagrendileg 0.5-1.5 eV-tal a VB(-) alapallapotai felett vannak.
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19. abra. A VB(-) ponthiba pélyékra bontott allapotstirtisége Bh konfigura-
cibban. A harom sorban feliilrél lefelé a C, B, N atomokra vonatkozé DOS
lathato, a két oldalon a két kiilonb6z§ spincsatornaval. Az energiaskala a
Fermi-energiara van nullazva. Bekarikadzva latjuk a p, nélkiili betoltetlen hi-

baallapotokat.
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6. Osszefoglalas, kitekintés

A kutatdsom sorén elGszor kiszamoltam a kiilonallo grafén, illetve bornit-
rid rétegek savszerkezetét és allapotstiriségét a DFT segitségével, és ezeket
a savszerkezeteket Osszehasonlitottam egy egyszeri tight binding modellbél
kapott elméleti savszerkezettel. Ez segitett jobban megérteni példaul azt,
hogy a hasonl6 kristélyszerkezet ellenére a hBN miért széles tiltottsavu fél-
vezets, mig a grafén félfém. Azt a fontos megfigyelést tettem, hogy mindkét
anyagban a Fermi-energia 1-2 eV-os kornyezetében csak a 2p, sdvok jelennek
meg, amiket a tight binding modell a grafén esetén tokéletesen, a hBN esetén
pedig kozelitSleg helyesen ir le.

Ezutan megvizsgaltam két kiilonb6z§ stacking konfiguracioban a grafén-
hBN kétrétegii vdW heterostruktirak tulajdonsagait, ahol az deriilt ki, hogy
a heterostrukturdk savszerkezete a Fermi-energia kérnyékén megfeleltethetd
roztam ezekben a konfiguraciokban a rétegek tévolsagat, az atomok atlagos
energiajat, tovabba azt, hogy a hBN tiltott savjaban hol helyezkedik el a gra-
fén Dirac-pontja. Azt az érdekes jelenséget lehetett megfigyelni, hogy a hBN
réteg hatésara mar a grafén sem félfémként viselkedett, hanem nyilt benne
egy kisebb (&~ 100-120 meV-o0s) tiltott sav. Az emlitett négy tulajdonsag
koziil mindegyik fliggott az aktualis stacking konfiguraciotol.

Végiil tanulmanyoztam a VB viselkedését elGszor kiilonallo hBN réteg-
ben, majd egy grafén-hBN heteroszerkezet Bh konfiguraciojaban. Ezekben
segitett egy LCAO alapokon felallitott elméleti modell is. A szémolasokban
a spinstirtségek abrazolasaval és a kotéstavolsdgok segitségével azonositani
lehetett a VB aktuélis toltésallapotat, és kideriilt, hogy a grafénrol at tudnak
ugrani elektronok a VB-re, ahol beallitjak a heterostrukturaban az energeti-
kailag legkedvezsbb VB(-) éallapotot. Az, hogy ez a folyamat végbemegy, az
arra utal, hogy a grafén Dirac-pontja magasabb energian helyezkedik el, mint
a VB ionizacios szintje. Végiil teljes energia szamolasokbol belattam, hogy a
VB(-) alapallapota egy triplet spinéllapot, ahogy azt az LCAO levezetésbol
lehetett sejteni.

Ezutan a kovetkez6 1épés az lenne, hogy gerjesztett allapotos szamola-
sokat végezziink, illetve megvizsgéaljuk, hogy a kapott eredmények a Dirac
pont és az egyes hibaéllapotok tavolsagara mennyire fliggnek a DF'T szamo-
lasokban hasznalt kicserélddési-korrelacios funkcionaltol. Emellett még sok
tovabbi kutatomunkat igényel annak a tanulményozéasa, hogy a vdW hete-
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rostruktira rétegeinek egymashoz képesti eltolasa, elforgatasa hogyan befo-
lyasolja a rendszer tulajdonsagait. Elméleti szempontbodl érdekes lenne még
megérteni, hogy a VB(0) esetén végbemend szimmetriasértés pontosan miért
kovetkezik be, és milyen mas palyakat hoz létre a Dy, csoportbél szamoltak-
hoz képest. Mindezekre varhatéan sor keriil az elkévetkezendd honapokban.
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Appendices

fuggelék A A tight binding modell Altalanos eset-
ben, illetve hexagonalis struktirak-
ban

Az itt kozolt levezetés McCann-t61|19] szarmazik, néhol némi extra magya-
razattal kiegészitve. Emellett mi valamivel altalanosabb esetet vizsgalunk
(ahol a primitiv cella atomjai nem feltétleniil ugyanolyanok), hogy majd ne
csak a grafén, hanem a hBN savszerkezete is kijojjon.

Altalanos eset

Tekintsiink egy eltolasszimmetrikus kristalyszerkezetet (ahol tehat kristaly-
hibakkal most nem foglalkozunk)! A kristalyracs egy elemi cellajaban le-
gyen n darab elektronpélya, amiket jeloljon ¢;(r), ahol j = 1..n. Ekkor
a Bloch-tételbdl kovetkezik, hogy egy elektron hullamfiiggvénye felirhato n
darab ®,(k,r) Bloch-fliggvény linearkombinacidjaként, ahol r a helyvektor,
k pedig a hullimszam-vektor. Ezek a Bloch-fiiggvények megadhatoak, mint:

N
1 KR -
®;(k,r) = Wi Z e*aig;(r — Ryy), (15)
=1

ahol N db elemi cellara osszegziink, és R;; jeloli a j-dik palya helyvektorat
az 1-dik elemi cellaban. Ekkor egy elektron hullamfiiggvénye:

n

Vy(k,r) = Y ciu(k) ik, ). (16)

=1

Egy elektronsav energiaja megadhat6, mint a H# Hamilton-operator (normalt)
varhato értéke:

(W[ H|Y;)
Ei(k)=———". 17
i) (W;]¥;) )
Behelyettesitve a (16)-os egyenletet:
" ociqict (O H|D
E](k) _ Zz,l J jl( ]| ‘ J) (18)

> CiiC (@51@5)
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Bevezetve a H; = (O;|H|P;) és az Sy = (P;|D;) jeloléseket:
- 2y Hucjic},
> i1 Sucjicy

Minimalizaljuk az energiat a cj,, egylitthaté szerint! Ehhez kiszamoljuk a
Cjm szerinti parcidlis derivéltat:

E;(k) (19)

n n * n
OE; > Hyucy > i Hachicn Y2 Smci

dct, 2ot Sachic (Dot Sachicin)?

A masodik tagban megjelenik az energia (15) alakja. A minimum helyén a

parcialis derivaltnak nullinak kell lennie, tehat (beszorozva a kéz6s 37" Sucj;cji
faktorral) azt kapjuk, hogy:

Z Hmlel = Ej Z Smlel. (21)
=1 =1

Definialjuk az alabbi métrixokat:

(20)

Hll HIQ Hln
H= Hy H‘22 Hy, | (22)
Hy He ... Hy,
Sll 512 Sln
g= Sa1 5?2 Son | (23)
Sut Suz o S
i1
b, = CfQ (24)
Cin

Ekkor a (21) egyenlet atirhatd egy matrixegyenletté:

Hvy; = E;Sv;, (25)
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(H — E;S)Y; =0, (26)

det(H — E;S) = 0. (27)

Ebbdl az egyenletbsl H (k) és S(k) ismeretében mar meg lehet hatarozni az
n darab U, elektronsav energiainak £;(k) diszperzios relacioit.

A grafén/hBN esete

Alkalmazzuk most a fenti modellt egy kétdimenzios hexagonalis kristalyracs-
ral Ekkor a kristaly elemi cellajaban 2 atom taldlhato, amiket a "A"-val és
"B"-vel szokas jelolni. A grafénnél mindketts szénatom, a hBN-nél az egyik
bor, a masik nitrogén. Az elemi cella atomi palyai koziil vegyiik figyelem-
be egyediil a 2p, palydkat (atomonként egyet-egyet)! Hatarozzuk meg, hogy
hogy fognak kinézni ebben az esetben a H és az S matrixok!

Diagonalis elemek: Behelyettesitve a Bloch-fiiggvények (14) egyenletét a
H matrix (22) definiciojaba:

N N
HAA = %Zzelk Raj—Raq) ¢A(r_RAz)|%|¢A(r_RAJ)> (28)

i=1 j=1

ahol k = (k,, k,) a hullamszam-vektor a racs sikjaban. Tegyiik fel, hogy csak
az i = j eset ad meghatérozé jarulékot! Ekkor egyszertisodik az egyenlet:

N
Haq ~ %Z (6a(r — Roa)[H|oa(r — Ra)). (29)

A kristély eltolasi szimmetriajabol trividlisan kovetkezik, hogy a (¢a|H|pa)
tagok értéke fliggetlen kell, hogy legyen i-t6l (azaz attol, hogy éppen me-
lyik elemi cella atomjanak a jarulékat tekintjiik). Tegyiik ezt egyenl6vé egy
paraméterrel:

€op,a = (Pa(r — Ra)|H|pa(r — Ray)), (30)

ahol €y, 4 fizikai jelentése a 2p, palya energiaja az A atomokon. Ekkor (25)-be
behelyettesitve:

N
1
HAA: N;EQP’A_EQP’A. (31)
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Ugyanezen lépéseket végig lehet jatszani a B atomok esetén is, tehat hason-
l6an:

Hpp ~ €3 5, (32)
ahol €y, p a 2p, pélya energidja a B atomokon. Hasonléan jarhatunk el
S diagonalis elemeinek a meghatarozasanal is. Mivel ¢4 normaélt, tehat
(pa(r —Ra;)|pa(r — Ray)) =1, ezért csak az i = j esetet figyelembe véve:

N N
SAA _ % Z Z eik(RA,j*RA,i) <¢A(r —_ RA,i)‘(bA(r — RA,j)) , (33)

i=1 j=1
| N
SAA%NZ da(r —Ra,;)|oa(r —Ray)), (34)
| N

Sar= Z (35)
Saa =1, (36)

Hasonléan:
Spr = 1. (37)

Offdiagonalis elemek: Helyettesitsiitk be ismét a Bloch-fliggvények (15)
egyenletét a H matrix (22) definiciojaba:

N N
Hop — % D) e ReamRa) (g (r — Ra,)|Hlgs(r — Rpy)) . (38)

i=1 j=1

Ez az egyenlet azt irja le, amikor egy elektron az A és B alrdcsok atom-
jai kozott atugrik. Tegytik fel, hogy csak a kozvetlen szomszédok kozotti
elektron-atugras ad jelentGs jarulékot! Mivel minden atomnak 3 szomszédja
van a racsban, ezért elég egy 0j [ = 1...3 indexet bevezetni:

N 3
Hap = 2 3030 eMR0Ra0 (6 xR ) Hlon(e -~ Ro). (39

i=1 [=1

A szomszédos atomok kozotti (¢pa|H|pp) méatrixelem a diagonélis esethez
hasonléan fiiggetlen az indexektdl. Ez belathatd, hogy mindig egy negativ
szam, ezért definidljuk egy 4j paraméterként az ellentettjét:

Yo = = (Da(r — Ray)[H[op(r — Rap)) - (40)
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Ekkor az offdiagonalis matrixelemek felirhatéak, mint:

__To ik(Rp,;—Ra.i)
Hap = =5 D > e Roias, (41)

Jelolje a By és A; atomok helyvektorainak kiilonbségét 6, = Rp; — R4 ;! Ha
a racsvektorok hosszat a-val jeloljiik, akkor:

51 = (0, %) : (42)

%= (; 233) )

5y = (—%—%) (44)

Ekkor az A-B kotések hossza |6;] = 75+ Vezessiik be az flk) = > el
jelolést, ahol kifejtve a tagokat:

FK) = e/ V3 1 96 kea/2V3 o5 (ko )2). (45)

Ezzel felirva H4p-t:
Hap = —0f(k). (46)

A Hpg, offdiagonalis elem annyiban kiilonbozik, hogy forditott sorrendben
skalarszorzunk, azaz (mivel hermitikus skalarszorzattal dolgozunk):

Hpa = =7 f"(k). (47)

Az S matrix offdiagonalis elemeit hasonl6an meg tudjuk hatérozni:

N N
SAB:%ZZeZkRBJ Ra) (pa(r — Ra)|és(r —Rpj)). (48)

i=1 j=1

Csak a szomszédokat figyelembe véve:

Zzeszsz Ra,) ¢A(P_RA1)’¢B(I'_RBZ)>- (49)

i=1 [=1

Sap =
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Bevezetve az so = (¢pa(r —Ra,;)|¢p(r — Rp,)) jelolést (és az el6bb is hasz-
nalt f(k)-t):.
Sap = sof (k). (50)

Es mivel hermitikus skalarszorzattal dolgozunk:

Spa = sof* (k). (51)
Osszefoglalva:
_ €2p,A —0f (k)
= {—wwk) s } ’ (52
. 1 Sof(k)
5= lurao 1) .

Ezek tudatdban mar csak meg kell oldani a det(H — E;5) = 0 egyenletet.

(€2p.4 — E)(e2p.5 — E) — (0 + Eso)*| f(k[* = 0 (54)

Ezt kifejtve egy mésodfoki egyenletet kapunk FE-re. Elemi lépésekkel, be-
vezetve az €y 4 = €4 &s az €3, g = €p konnyitd jeloléseket az eredmény az
alabbi alakra hozhato6:

ea+ep+ 2750/ f(K)[? £ \/(ea — €p)? + 4 [(ea + ep)v050 + 18 + eacpsi] | f(k)[?

b= 21— /()2

(55)
Sokat egyszertisodik az egyenlet, ha az energia nullszintjét a 2p, péalyak ener-
gidjanak allitjuk be pl. a B atomokon. Ekkor €5 = 0, azaz:

€A+ 27050 f (k)| £ /€4 4 4(earoso +73) 1 f (K)[?
2(1 = s3|f(k)[?) '

Ey = (56)

44



fliggelék B Sajat eredmények

A kutatéas soran a hexagonalis bornitridben (hBN) megtalalhaté borvakan-
cia (VB) ponthiba qubit egy 0j lehetséges kiolvasasi mechanizmusat szerettiik
volna megvizsgalni grafén-hBN van der Waals heterostruktirakban. A mun-
ka soran

e striiségfunkcionalelméleti (DFT) szamolasokat,
o és egyszerii elméleti tight binding/LCAO modelleket

hasznéaltam. A modszerek tekintetében a sajat munkidm az irodalomban fel-
lelhet6[19], a grafénra vonatkozo tight binding modell révid kiterjesztésébol
allt hBN-re (az A fiiggelékben taldlhato levezetésben nem tekintettem ekvi-
valensnek az elemi cella két atomjat). A fenti modszerek segitségével kiszé-
moltam

e az 6nallo grafén /hBN rétegek DFT, illetve tight binding sévszerkezetét,
o kétféle grafén-hBN heterostruktira DFT savszerkezetét,

e illetve a VB(0) és VB(-) ponthibdk savszerkezetét és spinstirtségét az
egyik ilyen heterostrukturaban.

A szamolasok az alabbi, a bevezetésben targyalt kiolvasas szempontjabol
lényeges eredményeket adtak:

e A grafén-hBN heterostruktiurakban a grafén Dirac-pontja a hBN tiltott
savjaban helyezkedik el, a pontos helye fiigg a stacking konfiguraciotol,

e ¢z a rendszerbe ponthibét elhelyezve, a Bh konfiguracio esetén a Dirac
pont éppen a ponthiba betoltott és betoltetlen allapotai kozé esik,

e és ennek kovetkeztében ebben a grafén-hBN rendszerben beéall és sta-
bilizalodik a ponthiba VB(-) toltésallapota,

e a VB(-) ponthibanak a triplet spinéallapot lesz az alapallapota.
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