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1. fejezet

Bevezetés

A XX. szazad elején az anyag szerkezetének és viselkedésének megértése egy 1j paradigma felallita-
sat kovetelte meg, amely szakit az un. klasszikus fizika addigi feltevéseivel. Még a XXI. szdzad elején is
klasszikus fizika alatt NEWTON-mechanikdjat és a MAXWELL-egyenletekkel jellemzett elektromagnes-
ségtant értjiik szlikebb értelemben. Tégabb értelemben idesorolhatjuk ALBERT EINSTEIN relativitdselmé-
letét is, hiszen ezek mind determinisztikus vilagképet feltételeznek, ahol a fizikai mennyiségek folytonosan
vdltozhatnak és minden fizikai mennyiség elvben egyszerre megmérhetd. Az 4j paradigma a kvantumme-
chanika lett, ahol a ,kvantum” szé arra utal, hogy az energia vagy mas fizikai mennyiségek nem folyto-
nosan valtoznak, hanem diszkrét értékek lesznek megengedettek. Bz diszkrét spektrumként testesiil meg a
spektroszkopiai kisérletekben. A kvantummechanika matematikdjanak kidolgozdsaban dontSen vett részt
NEUMANN JANOS, aki egyben a digitdlis szamitogépek architektirdjanak megalkotdsdban is nagyot alko-
tott.

A disszertdcioban felhasznalt vizsgdlati modszer e két teriiletet 6tvozi. A kvantummechanika kdzponti
egyenlete a SCHRODINGER-egyenlet, amely egy bonyolult differencidlegyenlet a részecskék dinamikaja-
nak lefrdsara. Az egyenlet megolddsdhoz csak a legegyszeriibb rendszerek esetén (mint pl. a j6l ismert
staciondrius hidrogénatom) tudunk analitikus megoldast taldlni. Az éltalanos és bonyolultabb eseteket nu-
merikus eljarasokkal a szdmitogépek segitségével tudjuk nagy sebességgel megoldani. A szdmitégépek
szamitasi sebessége €s kapacitdsa robbandsszertien novekedett az elmult évtizedekben, de még ez a ha-
talmas fejlédés sem elegend6 ahhoz, hogy néhdny atomndl és tobbtiz elektronndl nagyobb rendszereket
egzaktul szamitsunk ki, mert a szamitasi probléma a részecskék szdmaval szintén robbandsszerlien no-
vekszik. Az egzakt szamitdshoz a kvantum MONTE-CARLO-mddszerek vannak a legkdzelebb, amelyet
az angol ,,quantum Monte—Carlo” utdn QMC-nek roviditiink. Ezekben a mddszerekben a SCHRODIN-
GER-egyenletbdl szarmazo integralokat MONTE-CARLO-modszerrel probaljak pontosan szamitani, és a
szimuldcio sordn azt is megprobaljdk figyelembe venni, hogy az egymdashoz kozel levé elektronok er6sen
taszitjadk egymast. Ez utobbi az elektronok dinamikus korreldcioja, amelynek pontos és egyben hatékony
szamitdsa ezen teriilet egyik kdzponti problémaja. J61 megalapozott kozelitésekre van sziikségiink ahhoz,

hogy nagyobb rendszereket is szdmitdsokkal tudjunk megvizsgdlni. Alapvetéen két kozelitéscsalad alakult
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ki. Az els0 esetben a rendszer energidjat, mint a rendszer W allapotfiiggvényének funkcionaljat tekintetik:
E=E[Y¥]. A ¥ sokrészecske allapotfiiggvényre Uin. egyrészecske kozelitést alkalmazva fejlodott ki a HART-
REE-FOCK-mddszer (HF-mddszer). A mésik esetben pedig a rendszer energidjat ugy tekintetik, hogy az
az n elektronsiiriiség funkciondlja: E=E[n]. Ebbdl fejlodtek ki az un. sirtiségfunkciondl-elméleten ala-
pulé moédszerek (angolul ,,density functional theory”, azaz DFT). Mindkét kozelitéscsalad paraméterek
nélkiil dolgozik, emiatt azokat ab initio médszereknek (,,els6 elvli” mddszereknek) nevezziik. A standard
DFT-médszerek elénye a HF-mddszerrel szemben az, hogy a DFT-mddszerek az elektronok korrel4cidjat
kozelitdleg figyelembeveszik, és a kozelité funkciondlok csak lokédlis operdtorokat tartalmaznak. Emiatt a
standard DFT-médszerek az N elektronszammal N3 kornyékén skdldzédnak, szemben a HF-mddszerrel,
amely N* szerint skdldzédik. Emiatt a DFT-médszerek erdsen elterjedtek a szildrdtestfizikai szamitdsok-
ban. A HF-mddszer eldnye viszont az, hogy az elektronok kozotti tn. kicserélddési kolcsonhatast pontosan
szamitja, és az elmélet vildgosan mutatja, hogy az elektronok kozott fellépd kiillonboz6 kdlesonhatdsokat
mennyiben vessziik figyelembe, ha kiterjesztjiik a modszert az elektronok kozotti korreldcio kiszdmitdsdra
is (Un. poszt HF-mdédszerek). Kisebb rendszerekben, els6sorban a kvantumkémidban, ezért a kiterjesztett
HF-moédszereket most is haszndljdk, ahol a magyar kutatdk elismertsége és aktivitdsa mdig kiemelkedd.
Ugyanakkor a DFT-médszerek N skdldja (nem beszélve a HF-médszer N* skélazds4rél) még mindig
viszonylag kevés atomszdmu rendszert enged direkt szdmitani. Vannak olyan kozelit6 mddszerek, ame-
lyek kisérleti eredményeket felhasznélva sokkal gyorsabb szamitdsokat tesznek lehetvé. Ezek a dontd-
en félempirikus médszerek, amelyek kozelitSleg N2 szerint skalazédnak, tipikusan szoros-kotés (,.tight
binding”, TB) elven miikddnek. A TB-mddszerben az a feltevés, hogy az atomokhoz tartozé sajat elekt-
ronok csak a szomszédos atomok elektronjaival hatnak kozvetleniil kolcson. Evvel a kozelité modszerrel
nagyobb rendszereket lehet vizsgdlni, vagy kisebb rendszerek esetén gyorsabban megkaphat6 a kozelitd

megoldas, amelybdl kiindulva ab initio médszerekkel pontosabb eredményeket kaphatunk.

A fent emlitett vizsgélati médszereket kiillonbozo félvezetd szerkezetek tulajdonsdgainak meghatéro-
z4sdhoz hasznaltam fel. Sajat definicid szerint félvezetdnek tekintem azon anyagokat, amelyek a miitkodési
homérsékleten 1ényegében szigeteloként miikodnek, de idegen atomokat bejuttatva vezetdképességiik sza-
bdlyozottan valtoztathaté. Ezt adalékoldsnak nevezziik a félvezetd technoldgidban. Amennyiben a vegyér-
tékelektronok vezetik az dramot az adalékolds utdn, azt p tipusu vagy lyukvezetésnek, ha a vezetési sdvba
eso elektronok, akkor n tipusd vezetésnek nevezziik. Eszerint az Gn. 4H sziliciumkarbid (SiC) is félve-
zetdnek tekinthetd: habdr a tiltottsav szélesssége 3,3 eV, de mind n, mind p tipusi adalékolds lehetséges
és viszonylag nagyméretli és nagytisztasagu szeleteket el6 lehet dllitani. A gyémant ebben a definiciéban
hataresetnek tekinthet6: bar a p tipusd adalékoldsa megoldott, az n tipusu vezetSképessége a jelenlegi is-
mert adalékok és technoldgia mellett tulsdgosan alacsony, valamint nagytisztasagu gyémantszeletek (ipari
méretben valo) eldallitdsa nem megoldott. A félvezetdk kiillonboz6 alkalmazdsaiban a kvantummechanikai
szamitdsok nagyon fontos vizsgélati médszerré véltak, amellyel a kisérletekben észlelt jeleket értelmezni
tudjuk, és nagyban hozzdjarultak ahhoz, hogy a félvezetd technoldgiat optiméljuk. A szdmitdsi modszere-

ket a 2fejezetben ismertetem.
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A disszertacidomban a kovetkezd alkalmazasi teriileteken ismertetem eredményeimet: 1) a szilicium-
karbid tombben el6fordulé ponthibdk, 2) a sziliciumkarbid nanocsovek lehetséges adalékoldsa, 3) a gyé-
mantban a nitrogén-vakancia hiba részletes analizise. A harom alkalmazasi teriilet mas-mas szempontbdl

fontos, amelyet a kovetkez6kben ismertetek.

1.1. A sziliciumkarbid, mint félvezeto jelentosége

A manapsag hasznalt félvezetd eszkozok tilnyomo tobbsége sziliciumalapud. Ennek oka, hogy egyrészt
a sziliciumot tartalmaz6 anyagok gyakoriak a természetben, masrészt a tobb évtizedes intenziv kutatoi
munkdénak koszonhetéen a sziliciumegykristdly el6allitdsa, adalékoldsa €s elektronikai eszkozok kiala-
kitdsa szinte rutinfeladattd valt, viszonylag olcsén €s kivalé mindségben. Ugyanakkor a sziliciumalapu
félvezetdt nehézkesen vagy egyéltaldn nem hasznélhatjuk nagy teljesitményd vagy optoelektronikai esz-
koz eldallitasara, valamint széls6séges koriilmények (magas homérséklet, radidaktiv sugarzas) kozott. A
magas hdmérsékleten, illetve nagy teljesitmény mellett miikodd eszkozokben valé alkalmazds szempont-

jabol fontos anyagi tulajdonsdgokat az 1.1. tdblazat hasonlitja 6ssze néhany félvezetd anyagra. Lathatéan

1.1. tablazat. Magas homérsékletd, ill. nagyteljesitményii alkalmazasban fontos tulajdonsdgok 6sszehasonlitdsa né-
hany anyagra

Tulajdonsag Si GaAs SiC(4H) GaN Gyémant
Tiltott sav [eV] 1,12 1,42 3,26 3,45 5,45
Olvadaspont [°C] 1420 1240 2830 2500 4000
Letorési térers [x 10° V/em] 6 6 30 50 100
Elektron telitési seb. [107 cm/s] | 1,0 0,8 2,0 2,2 2,7
Hovezetdképesség [W/cmK] 1,5 0,5 49 1,3 20

a kulcsparaméter a tiltottsdv szélessége: az igényelt tulajdonsdgokat dltaldban az Un. széles tiltottsavu
anyagok biztositjdk. A széles tiltottsdv a nagyon erds kotések kovetkezménye, igy az sem meglepd, hogy
ezek az anyagok egyben lényegesen jobban ellendllnak korr6zidnak és sugarkarosoddsnak is, mint akéar
a hagyomdnyos félvezetdk, akdr a fémek. Ugyancsak igen jok ezen anyagok mechanikai tulajdonsagai is
(keménység, kopasallésag, nagy Young-modulusz, kis sirléddsi egyiitthaté). Eppen ezért nemcsak aktiv
elektronikai elemként, de szamos mas teriileten is széleskor(i alkalmazasra szamithatnak.

Az 1.1. tdblazatbdl kiolvashatd, hogy fizikai-kémiai tulajdonsigai miatt a legkedvezdbb félvezetd alap-
anyag a gyémant lenne, kiilonosen ha figyelembe vessziik, hogy a gyémant 700 °C-ig gyakorlatilag min-
den savnak, bazisnak vagy szerves olddszernek ellendll. Az egykristdly gyémant el6allitasa ,.elektronikai
méretben” ma még nem megoldott. Az 1.1. tablazatbodl kivildglik, hogy a sziliciumkarbid (SiC) egyes fi-
zikai/kémiai tulajdonsdgai megkozelitik a gyémantét. Az SiC gyakorlati jelentdsége dridsit nétt az elmult
két évtizedben, miutdn sikeriilt attorést elérni az egykristdlyos sziliciumkarbid novesztésében [1,2], ezért
jelenleg ez a legigéretesebb alapanyag a nagyteljesitmény(i, magashdmérsékletl félvezetd eszkozokhoz.

Jelent&ségét az is mutatja, hogy a NATURE folydiratban ismertették és méltattak azt a tényt, hogy sikeriilt
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nagytisztasagu SiC kristalyt 1étrehozni egy ,,trilkkds” novesztési technikaval [3,4]. Az SiC alapid magas-
hémérséklett félvezetdgyartasban elért eredményrdl az USA-beli Girhaj6z4si hivatal, a NASA szdmolt be

nemrégiben. Az 1.1 képen lathaté SiC diéda akar 1700 6rdn keresztiil, folyamatosan €s helyesen tudott

1.1. 4bra. A vorosen izz6 korkoros fiitegység kozepén egy szintén izz6 5x5 mm? SiC chip lathaté. Az SiC diéda
650°C-on miikddik folyamatosan. A sziliciumalapu félvezetd elektronika nem miikodik ilyen magas hémérsékleten.
Forrds: http://www.grc.nasa.gov/WWW/SiC honlap.

miikodni 600°C hémérsékleten.

A SiC legérdekesebb tulajdonsdga az tn. politipizmus. A politipizmust dltaldnosan gy definidlhatjuk,
mint egy anyag képességét arra, hogy olyan kiilonb6z6 médosulatokban kristalyosodjon ki, amelyeknek
kozos kétdimenzids egységceelldja van, mig a harmadik dimenzidban kiilonbozd a rétegzddési sorrend [5].
A politipizmus tehat a polimorfizmus egy kiilonleges esete. A kiillonboz6 politipus médosulatok mas és
mads racstipusokat és tércsoportot alkothatnak. A SiC mellett pl. a ZnS és a CdlI kristdlyok is rendelkeznek
ezzel a tulajdonsdggal. A SiC-r6l mér a XX. szdzad elejétdl tudjuk, hogy politipusos anyag [6,7]. Ma a
SiC-nak tobb mint 250 moédosulata ismert [8].

A SiC politipizmusa erésen befolyédsolja elektromos tulajdonsagait. Az egyik legszembeszokobb jel-
legzetesség, hogy a tiltottsavszélesség 2,4 eV-tdl (kobos szerkezet) 3,3 eV-ig (wurtzit szerkezet) terjed.
Az 1.1.2. alfejezetben dttekintem a legfontosabb politipusokra jellemz6 fizikai tulajdonsdgokat.

1.1.1. A sziliciumkarbidra alkalmazott szokasos elnevezések

Minden SiC kristalyszerkezetet leirhatunk hexagonalis kristalysikok egymadsra valo rétegzésével. Ez a
leirds konnyebbé teszi a kiilonboz6 politipusok kozotti 6sszehasonlitdst. A hexagondlis egységcella vekto-
rai al=(1;0;0)a és 32:(0,5;\/5 /2;0)a, amelyben atlagosan a=3,078 A. A harmadik bazisvektor c=(0;0;1)c,
amelyben C kb. 2,52 A tobbszorose. Mindegyik politipus szorosan illeszkedd, egyforma Si-C tetraéderek-
bol épiil fel. A kiilonbség a Si-C egységek egymadsraépiilésének sorrendjébdl szarmazik. A Si-C kettGs-
rétegek kétdimenzids hexagondlis elemi celldval rendelkeznek. A kettGsrétegek a harmadik dimenziéban
— az 1.2. dbra szerint — vagy ABA vagy ABC sorrend szerint kovetve egymast alkothatnak hcp vagy

kobos szoros illeszkedésii rendszert. A SiC moddosulatok leirdsara tobb, altaldnosan hasznalt szakkifeje-
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(a) A Si-C tetraéder (b) A lehetséges szoros illeszkedési
szekvencidk a rétegzddési iranmyra
merdleges sikban abrazolva

1.2. abra. A rétegzési sorrend illusztralasa

z€si rendszer 1étezik. A harom legelterjedtebb jelolést fogom ismertetni. Van a klasszikus ABC jel6lés, a
Ramsdell-féle jelolés [9] és a Jagodzinski-féle jelolés [10], amelyet masképp Wyckoff-féle [11] és Pauling-
féle jelolésekként is ismeriink. A Ramsdell-féle szimbolumok egy szdmot tartalmaznak, amelyet egy H,
R vagy C betl kovet, mint pl. 6H, 15R és 3C. A 6, 15 és 3 szamok a kettds Si-C rétegek szamara utal-
nak, amelyek a c-tengely irdnydban ismétlédnek, mig a H, R és C jelzik a rdcsszerkezetet. H jelenti a
hatszéges, R a romboéderes és C a kobos struktirat. Csak egy politipusnak van kobos primitiv celldja,
mégpedig a 3C SiC-nak, amelyet néha -SiC-nak is hivnak (még akkor nevezték igy el, amikor nem volt
kozismert, hogy miyen sok médosulata van a SiC-nak). A Jagodzinski-féle jelolésben a kettdsrétegek egy-
madsrapakolasét irjuk le, amelyekben egy kettGsréteget aszerint hatdrozunk meg, hogy milyen orientacidju
kettdsrétegek vannak alatta ill. felette. Azon kettGsréteget, amelyet ugyanolyan orient4cidju kettdsréteg
el6z meg ill. kovet, i betlivel jelolte, amely a hexagondlis szoros illeszkedésre utal. Ha a ,.lenti” és ,.fenti”
kettdsréteg kiillonbozd orientacidju, akkor k bettivel jelolte a kettGsréteget, amely a kobos szoros illeszke-
désre utal. Példaként, a 3C SiC esetében, amelynek a kettdsrétegei IABCIABCI sorrendben jonnek egymads
utdn, a Jagodzinski-jelolés kkk, mig 6H SiC-ben, amelyeknek a kettdsrétegei IABCACBIABCACBI sze-
rint kovetik egymadst, a Jagodzinski-jelolés hkkhkk lesz (1d. az 1.3 4brat). A h és k jelolés hasznos lehet, ha
a politipust a hexagonalitds (hp) szdzalékdban szeretnénk osztdlyozni, amelyet ugy definidlhatunk, hogy
hp = ny,/(n + ny,), ahol ny ill. n; a kobos ill. hexagonalis szoros illeszkedésti kettGsrétegek szama az
egységcelldban. A 3C-nek pl. 0%, a 2H-nak 100% a hexagonalitdsa. A Ramsdell-féle jelolés rovid és egy-
értelmd, ezért ezt a jelolést fogom a tovabbiakban haszndlni. A legfontosabb politipusokra a jelolésfajtakat

az 1.2. tablazatban Osszegeztem.

1.2. tablazat. A Ramsdell, Jagodzinski és a klasszikus ABC jelolések a legfontosabb SiC politipusokra

Ramsdell Jagodzinski ABC

3C kkk ABC
2H hh AB
4H khkh ABAC

6H hkkhkk ABCACB
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k,
k;
k h
k h k,
h k k ky
h k h h
T~ . - - -
A B A B C A B C A B C A
2H 3C 4H 6H

1.3. abra. A legfontosabb SiC politipusok

1.1.2. A sziliciumkarbid legfontosabb politipusaira jellemzo fizikai tulajdonsagok

A sziliciumkarbid politipusai koziil gyakorlati jelentGsége a kobos 3C-nek, a hexagondlis 4H-nak és

6H-nak van, ugyanakkor elméleti szempontb6l fontos politipus a tisztdn hexagondlis 2H SiC.

A 3C SiC kristalyszerkezete a jOl ismert szfalerit racs, amelynek BRILLOUIN-z6ndja (BZ) az 1.4. dbran
lathato. A hexagonadlis kristalyracsokhoz hexagondlis reciprokrécs tartozik, amelynek BZ-ja a speciélis k-
pontokkal egyiitt az 1.5. dbran lathat6. A 6H-nak kb. hdromszor hosszabb a C irdnyban a racsallandéja,

mint a 2H-nak, ennek megfeleléen a BZ térfogata kb. haromszor kisebb a C irdnyban 0sszenyomva. A

1.4. abra. A 3C SiC Brillouin-zénaja

politipusok legfontosabb tulajdonsédgait az 1.3. tdblazatban foglaltam 6ssze. A hexagondlis tipusok esetén
a (0001) irdnyd c racsédllandd helyett célszeri megadni 2¢/na szdmot, ahol a a racsdlland6 és itt n a
kettOsrétegek szdma. Idedlis wurtzit racs esetén ez az érték \/g ~ 1,633, amely leginkdbb pont a 2H-
ra nem teljesiil (1d. az 1.3 tablazatot). Itt megjegyzem, hogy az SiC kristalyban a szén elektronegativitisa

nagyobb, mint a sziliciumé. Az SiC-ben ezért poldros kovalens kotések 1épnek fel, ahol az elektronstirtiség
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1.3. tablazat. A legfontosabb SiC politipusok fizikai tulajdonsagai (a 3C esetén a hexagonalis tipusokkal val6 6ssze-
hasonlitds konnyitéseként a zdrdjelben feltiintettem a masodik szomszéd tdvolsagot)

bizi K tiltott sav vezetési
politipusok alA] 2c/na azls?tomo sz€lessége  sdvminimum
szama
[eV] helye
3C 4,3585(3,0819)¢ - 2 2,417¢ X
2H 3,0791% 1,6411 4 3,330¢ K
4H 3,0805¢ 1,6369 8 3,265 M
6H 3,0813¢ 1,6356 12 3,023/ M-L
4 1d. a [12] hivatkozast 4 1d. a [13] hivatkozést
b 1d. a [14] hivatkozést ¢1d. a [15] hivatkozast
¢ 1d. a [16] hivatkozast /1d. a [17] hivatkozast

nagyobb a szénatomok koriil, mig a sziliciumatomok koriil kisebb, masképpen a Si atomok toltést adnak at

a C atomoknak. A C atomok ,,gyenge” anionoknak, mig a Si atomok kationoknak tekinthetdek az SiC-ben.

1.1.3. Hibatulajdonsagok hely és politipus fiiggése a sziliciumkarbidban

A 4H- és 6H SiC konnyen eldallithatd, ugyanakkor a kobos 3C SiC is kivanatos, mert a Si szubsztrat-
ra csak ez noveszthetd, valamint a vezetési elektron mozgékonysédga ebben a politipusban a legnagyobb.
Felmeriil a kérdés, hogy a kiilonb6zd politipusokban milyen eltérést varhatunk a vizsgélt hiba tulajdonsa-
gait illetGen, valamint, hogy egy adott politipusban a hiba tulajdonsdgai hogyan véltoznak att6l fiiggden,
hogy az kobos (k) vagy hexagonalis (k) kornyezetben van-e? Az eldbbit politipusfiiggésnek nevezziik,
az utébbit angolul ,,site-dependency”’-nek hivjdk, amelyet helyfiiggésnek magyaritok a disszertdciomban.
Erre a kérdésre illusztris példa a szé€nszubsztiticiés nitrogén (N¢) donorszintjei, amelyek a kovetkezkép-
pen helyezkednek el a vezetési savél alatt meV egységben megadva: 6H SiC-ban 81,0 (h), 137,6 (k1) és
142,4 (ko) [18], 4H SiC-ban 52,1 (h) és 91,8 (k) [19], 3C SiC-ban pedig 54,0 (k) [20]. Figyelembe vé-
ve, hogy a 6H SiC-ban 12 a bazisatomok szdma, olyan nagy modellt kellene a szdmitdsok elvégzéséhez
alkalmazni, amely nem véllalhat6 jelenlegi szamitégépes kapacitds mellett sem. 4H SiC az a legkisebb

hexagondlis SiC, amelyben mind k és & hely el6fordul, és egyben az egyik legfontosabb politipus. Ebben a

1.5. abra. A hexagonalis SiC politipusok Brillouin-zéndja
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politipusban a bazisatomok szdma 8. Szuperszamitogépek haszndlata mellett a 4H SiC-ban vizsgalhat6ak
a hibdk, és azok helyfiiggése is. A szdmitdsaim tobbségét a 4H SiC-ban végeztem el, de egyes esetekben

az egyszerlibb 3C SiC-ban is.

Az altalam vizsgalt ponthibdk targyaldsa el6tt itt szeretnék néhany fogalmat tisztdzni, amelyeket a
disszertdciomban végig hasznalni fogok. Centrumnak nevezem egy adott kisérletben megjelend, ponthiba-
ra utal6 jel ismeretlen szerkezetl és Osszetételd eredetét. A kisérletezOk altaldban betli-szdm kombindcids
welnevezést” (pl. HEIS, SIS, stb.) adnak ezeknek a centrumoknak. Néha a névben szerepel a kisérletez6
sejtése a centrum egyik f6 osszetevdjérdl (pl. ,,C-H” centrum). Ha a centrum Osszetétele mar ismert, de
szerkezete még nem, akkor komplexumrol fogok besz€lni (pl. : nitrogén-vakancia komplexum). Egy konk-
rét osszetétellel és atomi szerkezettel jellemzett komplexumot modellnek fogok nevezni (mindaddig, mig

a modell-centrum hozzarendelés bizonyithatova nem valik).

1.1.4. A sziliciumkarbidban vizsgalt ponthibak

Egy tipikus félvezetd eszkoz, a MOS tranzisztor felépitésének vizlatos ismertetésével vilagithaté meg,
hogy mely hibdkkal foglalkoztam a SiC-ban. Az SiC-alapi MOS tranzisztorban az aktiv, megfelel6en

adalékolt rétegeket egy nem-adalékolt SiC szubsztratra novesztik rd, mig feliil egy oxid szigeteld zarja le.

A sziliciumkarbid-alapu félvezet6 eszk6zok megbizhato €s reprodukdlhaté gyartdsdhoz elengedhetet-
leniil sziikséges, hogy a toltéshordoz6 koncentraciét az adalékolds révén jol tudjuk szabdlyozni az aktiv
rétegben. Szemben a sziliciumalapu félvezetSiparban rutinszerlien hasznalt adalékolasi technikdkkal, jol
ismert, hogy a SiC-t nem lehet hatékonyan adalékolni diffizidval a p-tipusd adalék bor kivételével. Az
erds €s viszonylag rovid kotések nagyon hasznosnak bizonyulnak a SiC tombi tulajdonsagait illetéen, am
hatranyosak a diffuziot illetden. Az adalékolds megoldhatd novesztés kozben, a reaktorba bevitt, adalék-
atomokat tartalmaz6 gazok segitségével vagy implantdcidval. A disszertdciomban az utébbi mddszerhez

kapcsolhat6 hibdk tulajdonségait vizsgalom.

Az implantacidval adalékolt SiC-ban hibak keletkeznek a racs roncsoldsa kdvetkeztében, amelyet ho-
kezeléssel probdlnak ujrakristdlyositani. A viszonylag nagyenergidju elektronnal besugérzott mintdkban
hasonl6 jelenségek jatszédhatnak le, mint az implantdcié sordn: hibdk keletkeznek, amelyek koncentrd-
cigjat hokezeléssel lehet csokkenteni. A besugarzott mintdkban kapott tapasztalatok sokat segithetnek a
félvezetd technoldgia optimdldsaban. A hidrogénnel bombazott és elektronnal besugérzott SiC mintdkban
keletkezd centrumok eredetét vizsgdltam meg ab initio kvantummechanikai szamitasokkal. A besugérzott
mintdkban vakancidk és (On)intersticidlis hibdk keletkeznek. Ezek bonyolult komplexumait vizsgaltam
meg részletesen, melynek soran feltartam, hogy milyen tipusu hibédk keletkeznek a besugérzott mintdkban,
amelyet utdlag tobb kisérletben igazoltak. A hidrogénnel kapcsolatos eredményt a 3.1 fejezetben, mig a

besugarzéssal 1étrejovo hibdkkal kapcsolatos eredményeket a 3.2 fejezetben ismertetem.

Végiil az SiC szubsztrat problémdjdra térek ki. Az SiC szubsztritnak tokéletes szigeteloként kell vi-

selkedni, hogy minimadlisra csokkentsiik a szivirgdsi dramot a félvezetd eszkdzokben. Bar az intrinszik
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sziliciumkarbidnak széles tiltottsavja van, amely még tobbszaz Celsius fokos homérsékleten sem vezetné
az dramot, a kommercidlis SiC mintdk gyakran tartalmaznak nitrogén és/vagy bor szennyez6t, amelyek a
minta elallitdsa soran keriilnek az anyagba. Ezen szennyezdk koncentraciéja elérheti a 101> cm™3-t, ami
szandékolalatlan gyenge n vagy p tipusu vezetést okoz. Mivel a szennyez6 anyag bekeriilését nehézkes
elkeriilni, a vezet6képesség csokkentése érdekében kompenzdlni kell a mintat. A kompenzacio azt jelenti,
hogy olyan (altaldban mély nivoju) hibdkat juttatunk be vagy hozunk létre a mintdban, amely a szabad
toltéshordozokkal rekombindl és/vagy lecsokkenti annak élettartamat. Az ilyen tipust SiC mintdkat ,,fél-
szigetel§” mintdknak nevezik. Ezen félszigetel6 mintdkban szdmos centrumot észleltek, amelynek nem
ismert az eredete, azaz pontosan nem volt ismert, hogy mely hibdk felel6sek a nem kivant szennyezdk
kompenzacigdjaért. Szdmitasaimmal tobb centrum eredetére sikeriilt fényt deritenem, koztiik a legfonto-
sabb hibdkra, amelyek dontéen kompenzéljdk a mintat. Disszerticiomban a 3.3 fejezetben ismertetem

evvel kapcsolatos eredményeimet.

Az SiC-beli hibakkal kapcsolatos munkdmat nemzetkozi, tilnyomorészt kisérleti kutatdcsoportokkal
szorosan egyiittmiikodve végeztem. Gyakran eredményeinket k6zos cikkben publikdltuk, ahol az édltalam
végzett szamitdsok eredményeit és eldrejelzéseit, valamint annak kisérleti igazoldsat egyszerre jelentettiik
meg. A fenti szoros egyiittmiikodés tette azt is lehet6vé, hogy az USA-ban és Svédorszdgban a legmo-
dernebb és leggyorsabb szuperszamitogépeket haszndljam, amely elengedhetetlen feltétele volt a sikeres

munkanak.

1.2. A sziliciumkarbid nanocsovek: egy uj szereplo a félvezetofizika-

ban

A szén a Foldon megjelend €16 szervezetek alapeleme. Oka taldn abban van, hogy eléggé ,,rugalmas”
abban a tekintetben, hogy hdny atomot kdsson magahoz. A kristdlyos szerkezetei, a grafit és gyémant méar
régrol ismertek. A grafitban a szén harom mdsik szén atomhoz kot szorosan, mig a gyémantban négy masik
szén atomhoz. Ez elterd szerkezethez, és emiatt alapvetden eltérd fizikai tulajdonsagokhoz vezet. Viszony-
lag kés6n fedezték fel, hogy a szén atomok egymadssal més alakzatokat is fel tudnak venni. A természetben
a koromban is el6fordulnak szénlabda molekuldk, amelyekben szomszédos 6tszogek €s hatszogek valtjak
egymast. A legismertebb Cgp-as molekula egy focilabda szerkezetét mutatja. Ezeket a szerkezeteket fulle-
réneknek nevezziik. Nemrég sikeriilt kimutatni [21], hogy a sz€natomok tn. nanocsoveket is 1étre tudnak
hozni. A nanocsoveket gy lehet elképzelni, mintha egy grafitsikba egy téglalapot vagnank, és a téglalap
sz€leit pontosan Osszeillesztve egy hengerré gongyolnénk (Id. 1.6 4dbrat). Az igy kapott szerkezetben min-
den szén atomnak harom masik szén atom lesz a szomszédja (igy, mint az egyszerd grafitsikon, amelyet
grafénnek neveznek djabban). A henger dtmérgje a néhdny nanométertdl egészen a tobbszdz nanométeres
tartomdanyig terjedhet. (Osszehasonlitasképpen, 0,1-0,2 nm tartomédnyéba esik a tipikus kotéstdvolsdg a

molekuldkban és kristalyokban.) Természetesen a szén nanocsovek nem az elébb elmondott médon jon-
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nek létre, de a geometridjat a fenti modon irhatjuk le. A kiilonb6z6 nanocsoveket két szammal szoktdk
jellemezni. Gyakorlatilag a két szdm jelzi (n,m) azon grafénbeli racsvektorok hosszat, amelyek azt a pa-
lastot feszitik ki, amelyet Osszegongyolve megkapjuk a nanocsovet (1d. 1.6 abrét). aﬁ’m—mel jeloljik azt
a vektort, amely mentén 0sszegongyoljiik cs6vé a grafént, amely egyben a cs6 tengelye lesz, mig az arra
merdleges vektort jeloljiik a'Im-mel. Akkor az 1.6 dbrén jelolt orientdcidban kifejezhetjiik e két vektort a

grafén sikjaban az aldbbi médon:

a"" = nay +ma, = na (1+§)\/§x+(1;’<)y] 1.1)
nm (k—1) (K—l—l)\/g V3L
ol _“[ 2 T YN Uity (1.2

ahol két tovabbi véltozot vezettiink be: kK = n/mill. 1. A értéke az a lehets legkisebb raciondlis szam kell
legyen, hogy aﬁ"m egy grafénbeli racsvektort adjon vissza. Ilyen racionélis szamot mindig lehet taldlni;
példaul a A = (14+x+ KZ) valasztds (amely természetesen mindig raciondlis k definicija miatt) mindig
biztosan megfelel$ grafénbeli racsvektort ad. A-t azért érdemes bevezetni, mert a fenti vélasztasndl kisebb
raciondlis szamok is taldlhatéak, amelyek csokkentik a nanocs6 bdzisatomjainak a szamdat. Alapvetden
haromfajta nanocsovet kiilonboztetiink meg: az elsé m = 0 vagy (n,0), amelyet ,,cikk-cakk” csének neve-
ziink; a masodik m = n vagy (n,n), amelyet ,,karosszék™ csdnek neveziink; a harmadik n # m vagy (n,m),
amelyet , kirélis” cs6nek neveziink. A konvenci6 szerint m < n vélasztast haszndljuk a ,kirdlis” nanocso-
vek definicigjaban. Néhany példa a fenti nanocsovekre lathat6 az 1.6 dbran. Az els6 két tipus viszonylag
egyszerli, mig a harmadik tipus bonyolult helikélis szerkezetét adja a hatszogeknek, és emiatt viszonylag
nagy a bazisatomok szdma az ilyen tipusu nanocsévekben.

Ezek a nanocsovek tulajdonképpen kvazi-egydimenzids kristdlyok, amelyek dtmenetet képeznek a
fullerén-molekuldk és kétdimenzids grafénkristdlyok kozott. A szén nanocsovek kozott 1étre lehet hozni
egyfali vagy tobbfald nanocsovet is. A tobbfald nanocsdveket tgy lehet leirni, hogy tobb henger fek-
szik koncentrikusan egymdasba dgyazva. A hengerek sugarainak kiilonbsége tipikusan a grafitsikok kozotti
tavolsdggal szokott megegyezni, ami kb. 3,4 A. Az egyfali szén nanocsdvek a szerkezetiiktdl fiiggGen
(milyen szabdsu grafittéglalapot gongydltiink fel) félvezetd vagy fémes tulajdonsdgot mutatnak. Bizonyos
kisérletek arra utalnak, hogy a duplafali szén nanocsovek univerzélisan fémesek (1d. a [22] cikket és annak
irodalomjegyz€két). Szamitdsaink ezt nem tudtdk egyértelmiien aldtdmasztani [23]. Olcsén a szén nano-
csovek kotegét lehet jol eldéllitani, amelyben vegyesen lesznek fémes és félvezetd csovek is. Ez alapjan
felmeriil, hogy a szén nanocsd taldn nem idedlis alapanyag a nanoelektronikdban.

A sz€én nanocsovek felfedezése utdn mds anyagokban is keresni kezdték hasonl6 formak 1étrehozasat
(pl. a bérnitrid nanocsoveket meg is valdsitottak [24,25]). A sziliciumkarbid nanocsoveket a szén nano-
csovek mintdjara probaltak elddllitani, illetve elméleti vizsgélatokat végeztek ezzel kapcsolatban. A f6
motivaci6 ebben az akadémiai érdekességen til az volt, hogy a sziliciumkarbid feliiletek biokompatibilis

anyagoknak bizonyultak, ezért remélhet6 volt, hogy az SiC nanocsdvek alkalmasabb bioldgiai szenzorok
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lehetnek, mint a szén nanocsovek. SiC nanocsoveket sikeriilt nemrég szintetizalni a tobbfald szén nano-
csovek és SiO reakcidjaként kiilonb6z6 hdmérsékleteken [26]. A 1étrejott tobbfald SiC nanocsdvekben a
falak tavolsaga 3,8 és 4,5 A kozétt véltozott. Ezek az SiC nanocsévek 200 keV-os elektron besugarzds
hatasara 3C SiC-re alakultak at, ami arra utal, hogy a SiC nanocsdvek metastabil formadi a kristalyos 3C
SiC-nek [26]. Az SiC nanocsovek szerkezetét pontosan ugy lehet leirni, mint a szén nanocsovekét azzal
a kiilonbséggel, hogy a szén és szilicium atomok valtakozva helyezkednek el egymas mellett [27]. Friss
elméleti kutatdsok kimutattdk, hogy az SiC nanocsovek félvezetdk fiiggetleniil a szerkezetiikt6l [27-29]
(néhany kivételtdl eltekintve [30]) szemben a szén nanocsovekkel. Ennek oka, hogy a kicsit ionos Si-C ko-
tés mindig létrehozza a tiltottsdvot. Rdaddsul bizonyos szerkezetli SiC nanocsovek un. direkt sdviak [28],
ami azt jelenti, hogy ugyanazzal a kvazi-impulzussal rendelkezik a vezetd elektron és a lyukallapot (mds-
képpen a BRILLOUIN-z6ndjadban ugyanaz a K-pont tartozik a vegyérték és vezetési sdvélhez). Emiatt az
elektron-lyuk rekombinécié valdszintisége megnd ezekben az anyagokban, amely rekombinécié elektro-
magneses sugarzds (fény) kibocsatisval jar. Ez elvileg alkalmassa teheti optoelektronikai eszkoz (vilagitd
diodék, stb.) 1étrehozdsara. Vizsgalatokat végeztem az SiC nanocsévek nanoelektronikai felhaszndlasdnak

és teriiletszelektiv adalékoldsdnak témdjdban. Az ezzel kapcsolatos eredményeket a 4. fejezetben irom le.
D
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1.6. abra. Fent: egy grafénlemez idedlis racsa, amelynek racsvektorai: aj, a;. A vastagabb vonalak jelzik a kivdgott
rész szélének profiljat a (6,0) cikk-cakk, a (4,4) karosszék, és a (4,2) kiralis csovekben. A csovek ugy képzod-
nek, hogy ezen profilok végpontjait Gsszeillesztjiikk. A bedrnyékolt hatszogek jelzik az adott nanocsé bazisat, és a
megvastagitott nyilak jelzik azokat a vektorokat, amelyek parhuzamosak illetve mer6legesek a nanocsd tengelyére,

miel6tt cs6vé tekernénk fel a grafénlemezt. Lent: a (8,4) kirdlis, a (7,0) cikk-cakk és a (7,7) karosszék nanocsdvek
perspektivikus képe a tengelyiikbdl nézve.
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1.3. A gyémantbeli nitrogén-vakancia hiba spintronikai alkalmazasa

Az el6z6 fejezetekben hagyomdanyosnak tekinthet6 félvezetd alkalmazasokat targyaltam, ahol az elekt-
ronok drama adja illetve széllitja az informaciot. A hagyomanyos digitélis szamitogépekben az informécid
alapegysége a bit, amely ,,0”= |0) vagy ,,1”’= | 1) értéket vehet fel. Ett6l van egy lényegesen eltérd kon-
cepcid, amelynek részletes leirdsa meghaladja e disszertaci6 kereteit, ezért csak védzlatosan ismertetem.
Az koztudott, hogy egyetlen elektron spinnel rendelkezik, amelynek vetiilete vagy felfelé all (T) vagy le-
felé all (]). A spin vetiiletnek magneses momentuma van, amely igy a magneses térrel kdlcsonhatdsba tud
1épni. Az T= |0) és |= | 1) definicidval elvileg egyetlen elektron spinjét hasznédlhatndnk informécichor-
dozoénak, amellyel nagy informdacidstrtiséget érhetnénk el. Mivel itt a spinek az informécié hordozéi, ezért
a spindllapotokat hasznél6 informaciohordozast roviden spintronikdnak nevezik. Itt azonban talléphetiink
a klasszikus bit koncepcion, kihaszndlva a mikrorészecskékre érvényes kvantummechanikai térvényeket,

amely szerint egy részecske spinfiiggvényét dltaldban a

(W) =a|0)+B[1)

képlet szerint adhatjuk meg, ahol o és 8 komplex szdmok, amelyekre a normalds miatt teljesiil az |a|* +
|B|? = 1 osszefiiggés. Ebben az esetben lesz egy fiiggetlen, belsé paraméter, amelynek az értéke a ré-
szecske aktudlis dllapotatol fiigg. Ezt az dllapotot kvantumbitnek, roviden angolul qubit-nek nevezték
el. Ha vesziink pl. két kvantumbitet, akkor annak az éllapotat o, 3,0,y komplex szdmok segitségével
|y) =a|00)+ B |10)+ 6 |01) 4+ y | 11) képlet szerint adhatjuk meg, amely egyszerre irhat le négy kii-
16nb6z6 kombinécidt, mert a két kvantumbit kozott korrelacid 1€p fel a kvantummechniakai torvénysze-
riiségek miatt egy adott mérési elrendezésben. Ezt a korreldlt dllapotot 6sszefonott, koherens allapotnak
is nevezziik. Amikor megsziintetjiik a kvantumbitek kozotti korrelaciot, akkor azt dekoherencidnak ne-
vezziik. A fentiek alapjan lathato, hogy a kvantumbitek segitségével sokkal hatékonyabb szamitdsokat
lehet elvégezni, amelynek szdmos alkalmazasi teriilete lehetséges. A legkézenfekvébb alkalmazés pl. a
kvantummechanikai szamitdsok hatékony elvégzése. Ezt nemrég sikeriilt demonstrdlni egy friss NATURE
CHEMISTRY kozlés szerint, amikor 2 kvantumbites szdmitégépet tudtak megvaldsitani, és ott a hidro-
génmolekula energiaszintjeinek egzakt szamitdsat elvégezni [31]. Ebben az esetben fotonokat hasznaltak
a kvantumbit allapot 1étrehozdsédra, nem elektron vagy magspineket. Ha a hidrogénmolekuldnal bonyo-
lultabb szerkezetek kvanummechanikai problémadjat szeretnénk megoldani, akkor a kvantumbitek szdmat
meg kell novelniink. Ezt viszont fotonok segitségével bonyolult lenne megvaldsitani technikai problémék
miatt, és itt nd meg a szerepe mds megolddsoknak, mint pl. az elektron vagy magspin haszndlatanak.
Kiilonosen fontos lenne, hogy lehetdleg szobahdmérsékleten miikodjon, amely a mérési elrendezés egy-
szerlisodését €s egyben a gyakorlati alkalmazds valdszinlis€égét megnovelné.

A nitrogén-vakancia centrum a gyémadntban [32, 33] megfelel a fenti feltételeknek, emiatt ezt a hibat
az elmult években alaposan vizsgaltak és szamos spinmanipuldcion alapul6 effektust tudtak kimutatni ve-

le. A nitrogén-vakancia centrumban a vakancia mellett egy szubsztitticios nitrogén helyezkedik el, és a
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komplexum egyszeresen negativan toltott. Ezt a hibat szdmos alkalmazdsban remélik hasznositani, mint
pl. kvantumszamitogépek fejlesztésében [34—40], kvantumkriptogréfidban [41,42] vagy kvantumkommu-
nikdcioban [43]. Nemrégiben bizonyitottak, hogy ultraérzékeny magnetométerként is hasznosithato len-
ne [44,45], valamint felvetették, hogy segitségével mérhetévé vdlna a zérusponti fluktudcié vagy makro-
szképikus tavolsdgokra lehetne kvantumkorrelldlt spindllapotokat elddllitani [46]. A fenti mérésekben a
gyémantbeli egyedi magspinek szobahdmérsékletii kiolvasasat ugy érték el, hogy koherensen leképezték
a magspin allapotokat az egyedi NV centrum elektron spinjére [37,40], amelyet optikai gerjesztéssel po-
larizalni lehet és a kiolvasds is megoldhat6 viszonylag hosszi koherenciaidé mellett [36,47]. Lényegében
ezen alapszik a magspin-alapt kvantumregiszter megvaldsitasa [48] €és az egyedi spinek tobbrészecskés
Osszefondsa szobahdmérsékleten [49]. Az egyedi magspin polarizacidjat vagy jol megvélasztott mikrohul-
lamu gerjesztés és a magspindllapot kontrolldlt LARMOR-frekvencidjanak kombindcidjaval, vagy az tn.
szintek nem-taldlkozé keresztez6désével (angolul: level anticrossing, roviden LAC) sikeriilt megvaldsita-
ni'. Az el6bbi esetben a magspineket az alapallapotban megjelend hiperfinomkolcsinhatds segitségével
sikeriilt koherensen szabdlyozni, az utébbi esetben pedig a gerjesztett allapotban megjelend hiperfinom-
kolcsonhatés jatszik dontd szerepet. Az NV centrumok optikai vezérléséhez nagy sziikség van arra, hogy a
spinéllapotokat és energiaszinteket részletesen megértsiik mind az alap-, mind a gerjesztett allapotban. Mi-
vel a hiperfinomkdlcsonhatas kapcsolja Ossze az elektron- €s magspineket, igy az kulcsfontossigu szerepet

jatszik mind az 6sszefonott dllapotok 1étrehozasdban, mind a dekoherencia folyamataban [40, 50,51].

A fenti bevezetésben csak roviden emlitettem meg a legfontosabb folyamatokat az NV centrummal
kapcsolatban, mert a részletes leirds b6ven meghaladna a disszertaci6 kereteit. A fenti leirdsbdl azonban
nyilvanvald, hogy az NV centrum optikai gerjesztésének megértése valamint a nem-nulla magspinii izo-
topok hiperfinomtenzorainak meghatdrozdsa alapvetd jelentdségii a kvantumbites alkalmazdsokban. Ezek
a fizikai jelenségek €s mennyiségek ab initio szamitdsokkal vizsgédlhatoak, és a szamitdsok eredményei
nagyban hozzdjarulhatnak az NV centrum megértéséhez. A disszertdciomban két fontos dolgot vizsgalok

meg: a hiperfinomtenzorokat az alap és gerjesztett dllapotokban, valamint a gerjesztés folyamatat.

Az 5. fejezet elején részletesen leirom azt a kisérletekbdl és szamitdsokbdl szarmazoé informdciot az
NV centrumrél, amely ismert volt a szdmitdsaim megkezdése elott. Itt ismertetem részletesen az NV cent-
rum elektronszerkezetét. A rovid modszerleirds utan kovetkezik az eredmények részletes ismertetése, majd
annak diszkusszidja és szamitdsi eredményeim hatdsanak bemutatdsa. Végiil kiillon megvizsgalom a sem-

leges nitrogén-vakancia hibat a gyémdntban, mint lehetséges kvantumbit alkalmazast.

Az utébbi folyamatot részletesebben elmagyarizom az 5.4 alfejezetben. Az LAC lényegében az a j6l ismert kvantumme-
chanikai jelenség, amikor két energiaszint keresztezné egymast, de az allapotok kolcsonhatdsa miatt a keresztezddés helyett egy
kis tiltott energiatartomdany alakul ki az energiaszintek kozott.
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2. fejezet

A disszertacioban alkalmazott modszerek

Ebben a fejezetben altaldnossdgban megadom, hogyan modelleztem a szildrdtestet, és abban a hibakat.

Utana kitérek az altalam hasznalt szamitasi modszerek részletesebb ismertetésére.

2.1. A szilardtest kiilonb6z6 modelljei

A tokéletes szilardtest elektronszerkezetét, geometridjit a rohamosan fejlodé szamitogépes kapacitas
korédban reciproktér-szamitdsokkal viszonylag konnyen meghatarozhatjuk. Ezek a modellek kihasznéljak
az adott kristdly szimmetridit, ami 1ényegesen leegyszer(isiti a szdmitdsi igényt. A hibdkat tartalmaz6 kris-
tdlyban a transzliciészimmetria elvész (2.1(a) dbra). Ebbdl kovetkezGen a hiba koriil elvileg végtelen
szamu atomra kellene megoldani a SCHRODINGER-egyenletet, ezért csak a modellszamitds johet szo-
ba. A legkézenfekvébb modell az, hogy a hiba koriil kivélasztunk a szilardtestben egy olyan tartomanyt,
amelynek hatdrain a hiba hatdsa mar elhanyagolhat6. Az ilyen kristalydarabokat klasztereknek hivjuk. Két
lehetéségiink van a klaszter targyaldsdra. Az egyik a bedgyazdsos modell (2.1(b) dbra), ahol a klasztert
egy kristdlyos hattérpotencidlban vizsgaljuk. A masik lehetGség egy, a klaszterbdl 1étrehozott, periddi-
kus szuperracs vizsgélata. A savelmélet alkalmazasét egy ilyen szuperstruktiradra szupercella-modellnek

nevezzik.

2.1.1. Beagyazasos modszerek, molekularis klaszter modell

A bedgyazott klaszter (2.1(b) dbra) médszerben a kristdlyos héttér szimuldldsdnak médjat er6sen meg-
hatdrozzédk a vizsgdland6 anyag kotésviszonyai. Ennek megfelel6en mas technikat kell alkalmazni ionos,
fémes, illetve kovalens kotésii rendszerekben. Egyszer(i ponthibdk esetén elméletileg j6 eljards lehet a hi-
ba perturbacioként kezelése a perfekt kristdlyos héttérhez képest. A bonyolult szennyezéseknél azonban

gyakorlatban nem alkalmazhatd.

15
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& e
(a) A makroszképikus szildrd- (b) A kristdlyos hattérbe be-
test egy mikroszkdpikus hibaval dgyazott klaszter egy ponthiba-

val a centrumban
2.1. abra. A klaszterek lehetséges modellezési médjai

Ebben az esetben a Green-fiiggvénytechnika alkalmazasaval, a Dyson-egyenlet
G(e) = [1+G(e)V]G (¢) 2.1)

iteratfv megoldésa ttjan szamolhatunk, ahol G’(¢) a hibétlan, mig G(g) a hibét tartalmazé szildrdtest

Green-fiiggvénye, V a hibaklaszterre lokalizalt potencidl.

A fentebb targyalt bedgyazdsos modszereknél 1étezik egy egyszerlibb mddszer, amely igen hatékony-
nak bizonyult kovalens kristadlyok esetén. Mivel az ilyen rendszerek elektronszerkezete viszonylag jol
leirhat6 lokalizalt kotések rendszerével, ezért a klaszter és a kristdlyos hattér kozotti kolcsonhatdsok nagy
része figyelembevehetd a klaszter perematomjai és a hattérhez tartozo els6é atomok kozotti kotésekkel. Ha
a hattérhez tartoz6 ,,elsd” atomsort ,,egyvegyértékli” pszeudoatomokkal helyettesitjiik, a hattérhez tartozé
tovabbi atomokat elhagyhatjuk (2.2 dbra). A tapasztalat azt mutatja, hogy a 16g6 kotések hidrogén atomok-
kal val6 lekotése dltalaban kozel olyan eredményeket ad az elektronszerkezetre, mint amikor bonyolult
modon konstrudlt pszeudoatomokat hasznalunk. Mivel ebben a modellben egy molekuldval modellezziik

a szilardtestet, ezért molekuldris klaszter modellnek (Molecular Cluster Model = MCM) nevezziik.
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2.2. abra. Molekuldris klaszter illusztral4sa

A bedgyazdsos technikdkkal tobb probléma is van. A teljes kristdlyt figyelembevevé médszerekkel

igen nehéz gyakorlati szamitdsokat végezni. Egyrészt a szamitasi kapacitdsigény magas, masrészt a tiltott
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savval rendelkezd anyagoknal sok esetben fizikailag hamis megolddsok adédnak, amiket ki kell sz{irni. Az
MCM-ben bonyolultabb hibakomplexumokat is vizsgalhatunk, viszont néhdny — az eredmények pontossa-
gét befolyasol6 — problémaval taldlhatjuk szembe magunkat. Az MCM hasznélatdbol ad6d6 hétranyokat
az aldbbiakban foglalhatjuk Ossze:

o A kristaly kiterjedt elektrondllapotait csak igen kozelitéen irja le. Nincs kielégit6 lehetGségiink a
hibanivoknak a sdvokhoz viszonyithaté meghatarozasara. Ugyanakkor a legmagasabb energidju be-
toltott molekulapalya (Highest Occupied Molecular Orbital = HOMO) és a legalacsonyabb energidji
be nem toltétt molekulapdlya (Lowest Unoccupied Molecular Orbital = LUMO) energidk konver-
gencidja a vegyértéksav (Valence Band = VB) és a vezetési sdv (Conduction Band = CB) élekhez
az MCM Kklaszter méretének novelésével viszonylag lasst. Ennek két oka van: egyrészt az dllapotok
nem eléggé kiterjedtek, masrészt az MCM-t vdkuum veszi koriil, amely mint egy bezaré potenci-
alként viselkedik. Ezért kozelithetjiik az MCM-t dgy is, mintha a kristdly terét egy potencidltérbe
zartuk volna be mindharom dimenzidban (angolul ,,confined”). Az utébbi években nagyon kismé-
retli kristdlydarabokat, nanokristalyokat tudtak eldéllitani, amely nanokristdlyok atmérdje csak né-
hany nanométer (1 nm=10 A). Itt mar kisérletileg is megfigyelhetd volt a , kvantumbezartsag”, ezért
ezeket a struktdrdkat kvantumpdottyoknek (angolul ,,quantum dot”) is nevezik. Ebben az esetben az
MCM mar nem ,,modell”’, hanem valéban helyesen irhatja le a nanokristalyt. Ez azonban alapvetden

eltér az eredeti problématdl, ami a 3D-ben kvazi végtelen kristdly modellezése.

e Szimmorf tércsoportu kristdly esetén a pontszimmetria még akkor is csokken, ha nincs hiba a klasz-
terben (pl. a gyémant esetén Oy,-16l T;-re), ezért az eredeti szimmetria szerint egyforma helyek inek-
vivalenssé valhatnak. A hiba klaszteren beliili elhelyezkedésétdl fiiggden annak kdrnyezete jelentSs
eltérést mutathat a klaszter méretének végessége miatt. EzErt kiillonbozd konfiguraciok energidjanak

Osszehasonlitdsa problémassa vélhat.

e A Kklaszter felszinén levs hidrogének kotései csak nagyon durva kozelitésként helyettesitik a kris-
talyos hattér kotéseit. Egy dipdlréteget hoznak 1étre az MCM felszinén, ami eltolja az ionizéacids
energiat és a képzddéshot. Ezeket a hatdsokat nehéz kikiiszobolni vagy figyelembevenni az eredmé-
nyek kiértékelésekor. Emellett ez a dipolréteg toltéstranszfert hoz 1étre a klaszter koncentrikus héjai

kozott, még akkor is, ha a klaszter azonos atomokbdl épiil fel.

Az els6 problémat gyakorlatilag nem lehet kikeriilni, mert az hatalmas klasztert igényel. Nemrég mu-

v

tattdk meg, hogy a szilicumkristdly esetén a 9 nm atmérGjli kristdlydarab ionizacids energidi adnak a
kristdlyéhoz hasonl6 energidkat [52]. A 9 nm atmérdji kristdlydarab tobbezer atomot tartalmaz, amelyet
nagypontossdgu szamitdsokban egyeldre csak nagyon nehézkesen lehet alkalmazni. A masodik probléma
nem oldhaté meg a modellen beliil, amely jelent6s hatranyt jelent bizonyos esetekben. A harmadik prob-
1émat dgy lehet kivédeni, hogy vagy megfeleld pszeudoatomot hszndlunk, vagy az adott klaszter sz€lein
levd atomok és H-atomok kozti tdvolsagot tgy varidljuk, hogy az igy kialakul6 toltéseloszlds €s elektron-

szerkezet minél kozelebb legyen az idealishoz.
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2.1.2. Szupercella modell

Az MCM-ben fellépd problémadk elkeriilhetdk szupercella modellek (SCM) (2.3 dbra) alkalmazasaval.

A szupercella nem mads, mint egy olyan ,,primitiv cella”, amelynek racsvektorai valamely egész szdmu

+

\

2.3. abra. A szupercella illusztrdlasa: végtelen kristdly, amelynek egységcelldja a klaszter, ami az eredeti tokéletes
kristaly néhany elemi celldjat tartalmazza.

linedris kombindciéja a modellezendd tokéletes kristdly primitiv cella rdcsvektorainak. Ezt roviden igy
irhatjuk le:
Aij=T,;a;; (2.2)

ahol a; ; az a; i = 1, 2,3 primitiv racsvektorokoszlopok (j = 1,2, 3) sorba rendezett tombje, mig T; ; kizaro-
lag egész szamokat tartalmaz6 3 x 3 matrix. Az A; ; eredmény pedig a szupercellavektorok, A; i = 1,2, 3,
tombje lesz. A T; ; determindnsdnak abszolutértéke adja meg azt, hdnyszorosra noveltiik meg a primi-
tiveellat!. Amikor hibat tesziink bele, akkor a hibat tartalmazé szupercella lesz az j ,,primitiv cella”,

amelynek racsvektorait az el6bb elmondott médon éllitottuk be.

Mivel periddikus hatarfeltételt haszndlunk, a rendszer szimmetriatulajdonsagait meg tudjuk 6rizni. A
SCM a kristdly kiterjedt dllapotait jol irja le, de a hibdk periodikus megismétlése miatt a hibadllapotok
energidjaban diszperzio figyelheté meg a hibdk kozotti kolcsonhatdsok révén. A szupercella méretének

novelésével csokkenthetjiik ezt a hatast’. Ennek dltaldban a szdmitégépes kapacitdsunk szab hatart.

A feliilet/hatérfeliilet modellezését az SCM é€s MCM o6tvozésével lehet megoldani. A feliilet periddi-
kus kétdimenzids részét az el6bb elmondott médon modellezziik SCM-mel. A harmadik ,,nem-periédikus”
irdnyban a modellezendd félvégtelen tbmbanyagot a modellezend? feliilettdl egy adott tdvolsdgra elvagjuk,

mig az ott keletkez6 16g6 kotéseket hidrogénnel vagy pszeudoatomokkal telitjiik. Ez a tdvolsdg akkora kell

A legegyszer(ibb példa az egységmatrix kétszerese, amely esetben mindegyik irdnyban megkétszereztiik a cellét, azaz a
szupercella térfogata nyolcszor nagyobb lesz, mint az eredeti primitiv cellaé.

Egy alternativ médszer, hogy tn. tight-binding illesztéssel megprobaljuk meghatdrozni az izolalt hibaszintet a diszperziv
eredménybdl.
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legyen, hogy ne befolydsolja a feliileten lejatszodé szimuldcié végeredményét. Ez a feliilet in. szupercella-
szelet (angolul ,,slab”’) modellje. A szupercella modellt hasznédlé kédok jellemz&en hdrom dimenzidban
miikodnek. A ,,nem-periddikus” irdnyban a szupercella-vektort olyan nagyra kell allitani, amely elegend6-
en nagy vdkuumot ad a periddikus tiikkorképek kozott, és igy a modellezendd feliilet izoldltnak tekinthetd
a szupercella-szelet lezart részEétdl. Ez utobbi eljarast lehet alkalmazni az egyéb alacsonydimenzidju pe-

riédikus szerkezeteknél, mint példaul a nanocsovek.

A disszertacidmban a kiillonboz6 félvezets szerkezetek vizsgalatat a szupercella-modell keretein beliil
alkalmaztam, ahol a szupercella méretét kell6en nagynak megvalasztva az izolélt hibdk vizsgalata lehetévé

valik a hiba teljes szimmetridjat megtartva.

2.1.3. Specialis k-pontok elve

A szupercelldba a primitiv cella tobbszorose, ennek megfeleléen a szupercella inverzracsa annyiszor
kisebb, mint ahdnyszor nagyobb a szupercella a primitiv celldhoz képest. Erdemes megvizsgalni, hogy a
szupercella K=0 pontjdhoz milyen édllapotok tartoznak. A szupercella vagy mas néven nagy elemi cella
(Large Unit Cell = LUC) vélasztasa egy redukalt, kis BRILLOUIN-z6nét (BZ) (Small BZ = SBZ) jelent.
A SBZ pontjai a kristdly BZ-bdl vett megfeleld k csoportoknak felelnek meg. EVARESTOV [53] vette
észre, hogyha a LUC-ot az egységcella egészszamu tobbszordsére valasztjuk, akkor ez azt eredményezheti,
hogy néhany BZ-beli k vektornak a teljes csillaga’ [k,] ugy lapolddik be a SBZ centrumdba, hogy azok
kielégitik az aldbbi feltételt:

Yok) Y =0 ; m=12 mpuu (2.3)
q ‘R|:Rm

ahol az w(k,) sdlyfaktor egyenld a k, csillagdnak elem szamdval. A bels6 Osszegzés a (2.3) egyenlet-

ben az egyenld hosszusagu racsvektorokra torténik. Ezt az egyenletet CHADI és COHEN [54] dllitotta fel

7

az un. specidis k pontok meghatdrozdsira, amelyek segitségével egy j6 kozelités adhatd a toltéssiiriség

z. 2

kiszdmitdsandl hasznélt BZ-re torténd integralds egy véges Osszegzéssel valo helyettesitésére:

n(r) = / (1) dk,dkydk, ~ ¥ (kg ), (1) 2.4)
BZ 1
ahol az f; betoltési szammal
betoltott
me(r) =) bij(K)9; (1)9;(x) : bij(k)= ) faciz(K)e;a(k) (2.5)
ij A

3Ez alatt a BRILLOUIN-z6ndban a szupercella szimmetridja miatt egymassal ekvivalens k-pontokat értjiik.
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a k hulldmszam vektorhoz tartozé toltéssiirtiség?, ha az egyelektron-allapotokat
vt (1) = Y cia (k) () (2.6)

linedris kombindcidval adjuk meg. A (2.4) egyenletben a kozelités anndl jobb, minél nagyobb m,,,-1g
teljesiil a (2.3) kifejezés. Altaldban azokat a k pontokat hivjdk specidlisnak, amikre a (2.3) egyenletben
a belsd Osszegz€s nulldt ad, habér elegendd, ha a k,-k kielégitik a (2.3)-t. Ezt a koncepci6t félempirikus
SCM szamitdsokban hasznéltdk [53,55], de az oOtletet ugyanolyan jol lehet a ciklikus klaszter modellben
is alkalmazni [56]. A CHADI-COHEN-feltételt kielégitd k-halmaz elballitasara elterjedten hasznaljak a
MONKHORST-PACK-séméat (MP-séma) [57]. Itt azt kell figyelembe venni, hogy a klaszter maga a bazis, és
a szuperracs racsvektorai szabjak meg magét a szuperracsot, tehat arra kell alkalmazni a CHADI-COHEN-
feltételt. A viszonylag kicsi szupercelldkra a I'-pontos kozelités dltaldban nem pontos. Az MP-sémdnal

egy altalunk rogzitett [y pozitiv egész paraméterre a

k= I/tplbl +up2b2 —I—up3b3 2.7)
alaku k-pontok az
2pi—lp—1
up, = L0 =12, 0, =123 (2.8)
21y

egyiitthatokkal 1(3) darab specidlis k-pontot adnak, amelyek mindegyikéhez az w; = % suly tartozik. Az
igy kapott k-pontokat ezutdn diszjunkt halmazokra bonthatjuk aszerint, hogy mely k-pontok vihet6k a
kristdlyracs pontcsoportjdban szereplé szimmetriamiiveletek valamely kombindcigjaval egymasba. Min-
den halmazbdl egy elemet kivélasztva, amelynek sulya a halmaztagok sulyainak 0sszege lesz, megkapjuk
az adott [y paraméteri MONKHORST—PACK-sémahoz tartozé legkisebb szdmu specidlis k-pontot. Ezt a
legkisebb, tovabb nem bonthatd, azaz irreduciblist részt a BRILLOUIN-z6ndn beliil roviden irreducibilis
BRILLOUIN-z6ndnak nevezik °. A szakirodalomban a MONKHORST-PACK-sémdval egy adott [y érték
esetén eldallitott k-pontokat ill. azok a kristalyracs pontcsoportjaban szerepld szimmetriamtiveletek kom-
bindcigjaval egymasba nem vihetd reprezentansait [y X [y X lp-as MP-séménak nevezik. EVARESTOV és
munkatarsai azt talaltdk, hogy az MP-séma kis mddositasdval a k-pontok szerinti konvergencia gyorsitha-
to. Itt megjegyezziik, hogy a parosszami MP-sémat tigy is tekinthetjiik, mintha az ekvidisztansan felosztott
mintavételi pontok centrumat a I'-pontb6l az 1/21y(1,1,1) k-pontba toltuk volna el, mig a paratlan MP-
séma esetén marad a I'-ban ©. A gyakorlatban leginkdbb az MP-séma a legelterjedtebb specidlis k-pont
generdld modszer, €s az [y-t szoktdk kozolni a mintavételi térhdlo jellemzésében. A disszertdcidmban én

7z

is az MP-sémat alkalmaztam a konvergens k-halmaz el6allitasara.

4A toltéssiirliséget illetve elektronstirtiséget részletesen bevezetjiik a 2.4.1 fejezet elején.

3 Az irreducibilis BRILLOUIN-z6na nagységa a szupercella szimmetrijatol fiigg. Ha hibat modelleziink, akkor a szimmetria
ltalaban lecsokken a tokéletes szupercelldhoz képest, és ennek megfelelen az irreducibilis BRILLOUIN-zéna megnd, illetve
evvel egyiitt az egymadssal nem-ekvivalens k-pontok szama is.

6 Amennyiben a paros MP-sémét nem toljuk el a (2.8) képlet szerint, akkor I'-kbzéppontii sémarél beszéliink.
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2.2. Az atommagok és az elektronrendszer kolcsonhatasanak kezelé-

Se

Ha felirjuk az éltalanos, id6fiiggetlen SCHRODINGER-egyenletet egy P magbdl és N elektronbdl all6
rendszerre, akkor az dllapotfiiggvényiink P x N fiiggetlen véltozot fog tartalmazni, ahol P-szamu koordina-
ta az atommagok helyét, N-szamu koordinéta pedig az elektronok helyét jeloli. (Az egyszerliség kedvéért
a spin-koordinataktdél most eltekintiink.) Ez egy nagyon bonyolult probléma, azonban kihasznalhatjuk azt
a tényt, hogy az atommagok joval nehezebbek, mint az elektronok, ennek kovetkeztében az atommagok
az elektronok mozgésat mintegy pillanatszertien kovetik. Ezt kihasznalva BORN és OPPENHEIMER bebi-
zonyitotta, hogy bizonyos feltételek mellett az elektron és atommag kvantummechanikai probléma szét-
vdlaszthato, és emiatt az elektronrendszer energidjanak kiszamitdsa egyszerlisodik. A szétvalasztis utdn
az elektronrendszer éllapotfiiggvénye mar csak az elektronok koordinétdjatol fog explicite fiiggeni, mig
az atommagok koordinatdit csak implicit paraméterként tartalmazza. Ebben a fejezetben el6szor a BORN—

OPPENHEIMER-kozelitést ismertetjiik, amelynek eredményét végig fel fogjuk hasznélni a tovabbiakban.

Az N-szdmu véltozot tartalmazé elektrondllapotfiiggvény még mindig nagy szdmitdsigényt jelent,
ezért tovabbi egyszerlisitések nagyon fontosak ahhoz, hogy praktikus szdmitdsokat lehessen végezni. To-
vabbi egyszerlsités az un. pszeudopotencidlok modszere, ahol a torzselektronok rendszerét szétvalaszt-
juk a vegyértékelektronok rendszerét6l. A pszeudopotencidlok alapotlete az, hogy az atommagok erds
Coulomb-potencidljit és a torzselektronok hatasat helyettesitsiik egy effektiv iontorzspotencidllal, amely
a vegyértékelektronokra hat. Az iontorzspotencidlba csomagoljuk be a torzselektronok hatésat, és a teljes
elektronrendszerbdl kivessziik azokat. Ennek hatdsara az elektrondllapotfiiggvény eredeti N-szamu valto-
z6jéat redukélni lehet NV-re, ahol NV < N a vegyértékelektronok szdma. A mogottes elgondolds az volt,
hogy a kémiai kotésekért a vegyértékelektronok a feleldsek, ezért azokat kell explicite kezelni a kvantum-
mechanikai szimuldciéban, mig a torzselektronok lényegében valtozatlanul maradnak a kialakult kotések
utdn is, ezért azokat az atommagokkal egyiitt lehet targyalni, és csak kozvetve befolyasoljdk a kialakul6

geometriai és elektronszerkezetet. Alapvetden két pszeudopotencidl-mdodszer van:

1. teljes pszeudopotencidl definidldsa, amely a tobbi vegyértékelektron hatdsat is tartalmazza; ez tulaj-
donképpen egy empirikus szdmitdsi modszer az egy-részecske SCHRODINGER-egyenlet megoldé-

sara

2. atommagokhoz rendelt pszeudopotencidl definidlasa, amellyel elérjiik, hogy kizardlag a vegyérték-
elektronok dllapotait szamitsuk ki kdzvetleniill a SCHRODINGER-egyenletben; ez a mddszer éltala-
nosabb, hiszem elméletileg biztositani lehet vele az drvihetdséget tetszbleges molekuldra vagy szi-

lardtestre

En az utdébbi modszert hasznaltam az ab initio szamitasaimban. A 2.5 részben ismertetem részletesen a

torzselektronok kezelésének modszereit a modern szamitasokban.
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2.2.1. Az atommagok és az elektronok rendszerének adiabatikus szétvalasztasa és

a Born-Oppenheimer-kozelités

Az P atommagbdl és N elektronbdl all6 rendszer nagyon bonyolult. Ugyanakkor tudjuk azt, hogy az
atommagok témege jéval nagyobb’, mint az elektroné, ezért az atommagok kinetikus energidja varhatéan
joval kisebb lesz, mint az elektronoké. Ez azt jelenti, hogy az atommagok Coulomb-potencidltere sokkal
lassabban véltozhat, mint ahogy az elektronok mozognak abban a térben. Ebben az esetben felmeriil, hogy
alkalmazhatjuk a kvantummechanikdban adiabatikus kozelitésnek nevezett médszert, amely azt mondja ki,
hogyha egy adott potencidltérben megkapjuk a részecskékre a stacioner megoldast €s a potencialteret ,,na-
gyon lassan” véltoztatjuk, akkor a rendszer energidja ugyan sokat is vdltozhat, de az dllapotfiiggvények egy
fdzisfaktortol eltekintve vdltozatlanok maradnak. Ezt atiiltetve az atommagok és elektronrendszer problé-
mdjara a kovetkezot feltételezhetjiik: az elektronokat tekinthetjiik tigy, hogy azok pillanatszeriien kovetik
az atommagok mozgdsdt, mig kozben ugyanabban a stacioner dllapotban maradnak, amelyet az elektron-
rendszer HAMILTON-operdtora megkovetel. Masképpen szdlva, az atommagok a sajit dinamikdjuk szerint
mozognak, mig az elektronok pillanatszerien hozzdigazitjak az allapotfiiggvényiiket az atommagok 4alla-
potfiiggvényéhez. Ez a kozelités elhanyagolja a sugdrzdsmentes dtmeneteket a kiilonbozo elektronenergidk
kozott, amelyet az atomok mozgdsa (rezgése) okozna. A fenti elgondoldst a matematika nyelvén igy fogal-
mazhatjuk meg, hogy a sokelektron-sokatommag hullaimfiiggvényt szétcsatoljuk egy, csak a magelektron
koordinétjatol (R) fiiggd hullamfiiggvényre, illetve csak az elektronkoordindjatol explicite fiiggd (r) hul-

lamfiiggvényre, amely az aktudlis magkoordinatdkat, mint (implicit) paramétereket tartalmazzak:

P(R,r,1) =) 0,(R,1)®,(R,r), (2.9)

ahol ®,(R,?) olyan hullimfiiggvények, amelyek leirjdk az atommagok idGbeli fejlédését minden egyes
d, (R, r) adiabatikus elektronsajatallapotban. Ez a kovetkezd id6fiiggd SCHRODINGER-egyenletet elégiti
ki,

H.®,(R,r) = E,(R)®,(R,T), (2.10)

ahol az elektronrendszer H. HAMILTON-operatora:
He:T-i-Uee-i_Vne:H_Tn_Vnn. (2.11)

Itt 7-vel jeloltiik a kinetikus energia, U..-vel az elektron-elektron kolcsonhatdsnak, Vi.-vel a mag-elektron
kolcsonhatdsnak, T,-nel a magok kinetkus energidjanak, és Vyn-nel a magok kozti kolcsonhatdsnak az
operétorat, mig A a rendszer eredeti HAMILTON-operdtora. Ebben az r valtozoéra felirt parcialis differen-
cidlegyenletben a 3P darab magkoordinata, mint paraméter 1ép be. Ezt a kifejtést, amelyet matematikailag

biztosan megtehetiink, adiabatikus bdzisnak nevezik, mert ®,(R,r) az id6fiiggé SCHRODINGER-egyenlet

A proton és az elektron tomegének ardnya ~ 1836.
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megoldasai, amely egy aktudlis atommag-konfigurdcidnak felel meg. A (2.10) egyenletet minden R mag-

konfiguriciéra meg kell oldani, ahol a magok hulldmfiiggvénye nem tiinik el.

Visszahelyettesitve az elobbi probafiiggvényt a teljes SCHRODINGER-egyenletbe az aldbbiakat kapjuk

(M a magok, m az elektronok tomege):

'ha+i " V7 —Van — E,(R)| ©,(R,1) =
Mor T om, T T A
P hz 5
=YY (@, |V}| @) Ou(R, 1) - (2.12)
MERLES

P 2
h
-2) :12 :1 337, V1O (R.1) - (@ V1] @),
n [=

amely kapcsolt parcidlis differencidlis egyenletek egy (elvileg végtelenszamii) halmazat adja, amely un.
nem-diagonalis tagokat (n # ¢g) is tartalmaz. A fenti felirdisban a DIRAC-féle jel6lést hasznaltuk, amely

integdlokat tartalmazé matrixelemeket jelol:
(@, V1| D) = / ®,(R,r)"V,@,(R,r)dr, 2.13)

ahol d7 jeloli az infinitezimadlis térfogatelemet €s az integralt a teljes térre el kell végezni. Abban az eset-
ben, hogyha a nem-diagondlis mdtrixelemek elhanyagolhatéak, azaz a magok mozgdsa nem indukdl elekt-

rondtmeneteket, akkor jogos lesz az aldbbi kozelités:
Y(R,r,t) = 0,(R,1)®,(R,r), (2.14)

azaz az elektronok mindig ugyanabban az n-ik adiabatikus dllapotban maradnak, amelyben voltak, azaz a

rendszer dinamikdja adiabatikus.
A nem-adiabatikus csatolds elhanyagoldsanak feltétele:

Ph2

LY 37 (©alVil©n) - (@4 V1| @) | < |E,(R) —Ex(R)] (2.15)
n =1

vagy evvel ekvivalens,
m hQ,

M ‘ Eq(R) - En(R)

’<< I, (2.16)

ahol Q, a magok mozgdsibdl szarmazé elektron hullimfiiggvény forgdsdnak maximadlis frekvencidja, és
az osztoban szerepld energidk kiilonb6z6 adiabatikus sajatértékek. Az utébbi képlet arulkodd: mivel m/M
biztosan kisebb, mint 5 x 10~4, ezért az adiabatikus kozelités mindig j6 kozelités, hacsak nagyon ki-

csi nem lesz az energiaszintek kiilonbsége, amikor példaul JAHN-TELLER-hatds Iéphet fel.> A tipikus

8 A linedris molekuldkat leszamitva a JAHN-TELLER-hatds szerint a degeneralt energiaszintek részleges betdltése esetén az
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elektrongerjesztések energidja az 1 eV, mig az atommagok mozgdsabol szarmazo gerjesztések energidja
a 0,01 eV tartomdnyéba esik (kivéve a nagyon konnyd hidrogén atomot, de az is béven 1 eV ala esik).
Itt megjegyezziik, hogy bar a fémeknek nincs tiltottsdvjuk, ennek ellenére az adiabatikus kozelités na-
gyon jol mikodik. Ennek oka az elektronok kollektiv viselkedésében rejlik: az elektronhoz rendelhetd
FERMI-homérséklet dltalaban sokkal magasabb (szobahSmérséklettdl akar a néhanyezer fokig terjedhet),
mint a kdrnyezet hdmérséklete, ezért a hGmérséklet miatti gerjesztés a Fermi-feliilet csak nagyon pici kor-
nyezetére korlatozédik. Specidlisan a fémeknél beldthat6, hogy az elektronok gerjesztése a plazmonok’

gerjesztésénél (néhdny eV energidjui) a legnagyobb valdszinliségi.

Az adiabatikus kozelités tehat altaldban jol miikodik. Tovabbvizsgalva ezt a problémét meghatdroz-
hatjuk, mekkora a termikus hullimhossza egy atommagnak: Ay = (h%/2MkgT)"/2, amely pl. a hidrogén
atomra 0,2 A koriil van. Az atomok kozti tdvolsdg altaldban az 1 A nagysdgrendjébe esik, és ebben az
esetben a teljes atommag hullamfiiggvény az individudlis atommag hulldimcsomagok nem-koherens szu-
perpozicidjanak tekinthetd:

@.(R,1) =T, 0 (R, RO (1), 1), (2.17)

ahol RY) (t) a centruma az individudlis hullimcsomagoknak. Ez a kozelités csak nagyon alacsony hdmér-
sékleten a nagyon konnyli magokra nem teljesiil. Ezek a hullimcsomagok éltaldban erdsen a mag kozép-

pontjdra lokalizaltak. Emiatt végiilis az atomokat klasszikus részecskeként kezelhetjiik a rendszerben.

Az 1d6fiiggd adiabatikus SCHRODINGER-egyenletbe az atommagok hullamfiiggvényét beirva kapjuk:

.00, (R1) Ponr_,
- 7| — —V .
in 5 ( ,;12M1 7+ER) | ©,(R,1), (2.18)
ahol
_ P h2 5
&,(R) _sn(R)+I:12—%<q>q|v,|q>q>. (2.19)

Ebben a kifejezésben a masodik tag az elektron energiaszintek diagondlis korrekcidja az elektron dllapot-
fliggvény atommag koordinditdl val6 fiiggése miatt. Be lehet bizonyitani, hogy ez a korrekcid az elekt-
rontomeggel ardnyos, emiatt az elektronszintekhez val6 korrekcidja m/M-mel ardnyos. Ez a tag nagyon
kicsi, és maximum 0,5%-os jarulékot ad. Emiatt gyakorlatilag ezt elhanyagoljdk, amely egyenlé a BORN—
OPPENHEIMER-kozelitéssel. Ha a kicsi diagonalis tagot megtartjuk, akkor adibatikus, egyébként BORN—
OPPENHEIMER-kozelitésrol beszEliink [58]. A szdmitdsaimban végig a BORN—OPPENHEIMER-kozelitést
haszndlom. Az atommagok klasszikus kozelitése miatt az atommagrendszer R koordinétdja helyett hasz-

ndlhatjuk az individudlis Z; rendszdmu atommagok R; descarti koordinatait. Ebben az esetben az elektron-

atommagokra haté er$ biztosan nagyobb, mint zérus, emiatt a rendszer addig csokkenti a szimmetridjat, amig a részlegesen
betoltott szint el nem tiinik (azaz egy kis tiltott energiatartomdny szét nem valasztja a betoltott és iires dllapotokat).
9 A plazmonok a fémekben (és erdsen adalékolt félvezetSkben) az elektronrendszer kollektiv gerjesztését jelentik.
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rendszer HAMILTON-operatora a kovetkez6képpen néz ki:

Z Vi Z Z + Z Z (2.20)
=1i=1 |R[ i:l JFi |rl J
ahol e az elektron toltése. Ekkor az elektronrendszer 1dofiiggetlen SCHRODINGER-egyenlete,
H.®,(r) = &,(R)®,(r), (2.21)

ahol most R az Ry, I=1...P paraméterek 0sszeségét jelenti.

Az aldbbiakban latni fogjuk, hogy a {6 problémat a (2.20) képletben szerepld elektronrendszer-operator
varhato értékének, vagyis az energiaspektrumnak a meghatdrozasa jelenti! Lithatéan az elektronrendszer
energidja fiigg az atommagok koordinatajatél. Az atommagok koordinatdjanak fiiggvényében minimali-
zalhatjuk az energiat: ezt nevezik geometriaoptimdldasnak. Amennyiben (2.21) egyenlet megolddsa helyett

az atommagok dinamikdjat szadmitjuk ki,

d°R;(r JH.(R IVan(R
) — (o, 0)| 28, ) - LB e
2P P 77
Vin(R) = — _ 2.23
w55 E e

akkor molekuladinamikdrol beszéliink. A szdmitdsaimban nem haszndltam molekuladinamika-mddsze-
reket, hanem kizardlag kvdzi-statikus geometriaoptimédlason alapulé moédszereket. A médszer kozponti
egyenleteit ((2.20) és (2.21)) mér ismertettem. Ezek az egyenletek sok természeti dlland6t tartalmaznak.
Célszertinek tlint bevezetni az un. atomi egységet, amelyben eldirjuk, hogy az elektron tomege €s toltése
legyen (dimenzi6tlan) 1 atomi egység. Ennek kovetkeztében beldthatd, hogy 7 értéke!? atomi egységben
szintén 1 atomi egység lesz, tovabbd a Coulomb-kolcsonhatds operdtora is leegyszeriisodik. Ennek meg-

felel6en atomi egységben az elektron HAMILTON-operatora a kovetkez6:

P _i 2 ii +12Ni 1 (2.24)
° 24 Vi == RI—I‘I\ iz Iri =] '

amelyhez tartoz6 sajatenergidkat szintén atomi egységben kapjuk meg, amelyet 1 a.u. energidnak (a.u.:
atomic unit), vagy 1 hartree-nak neveziink, amelynek értéke kb. 27,2116 eV, amely éppen az 1 Ry energi-
anak!! a kétszerese. A tdvolsdgokat szintén atomi egységben kell érteni, ahol 1 atomi egységnyi tavolsig
éppen a hidrogén atom alapéllapoti BOHR-sugara, azaz kb. 0,529177 A. A disszertdcid tovdbbi részeiben

az atomi egységet haszndlom az egyenletekben, hacsak nem jelzem kiilon, hogy ez nem igy van.

A (2.24) egyenletbdl kdvetkez6 SCHRODINGER-egyenlet még mindig nagyon bonyolult, mert egy N

10pp ANCK-4llandé értéke osztva 27-vel.
1_1 Ry: a hidrogénatom alapéllapoti energidja; az energiaegységek véltészamai a Fiiggelékben megtaldlhatSak.
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valtozéju allapotfiiggvényt tartalmazoé parcidlis differencidlegyenletet kellene megoldanunk. Kénnyen be-
lathato, hogyha az elektron-elektron kolcsonhatast kivennénk a (2.24) egyenletbdl, akkor egyszersiteni
lehetni az egy darab ®, N-valtozdju fliggvényt, N darab, egy koordinatat tartalmazé fiiggvények valami-

lyen szorzatdval szétcsatolva N darab kiilonéll6 egyenletté.

O(ry,...,rn) = f (TI; ¢i(ry)) (2.25)

Mair most sejthetd, hogy a kiilonb6z6 mddszerek az elektron-elektron kolcsonhatds kiilonbozé kozeli-
téseit jelentik. Abban az esetben, ha a direkt elektron-elektron kolcsonhatdst elhanyagoljuk, akkor (fik-
tiv) fiiggetlenrészecskékrol vagy fiiggetlen elektronrendszerrol beszéliink. Ilyen kozelitésben gyakran a
SCHRODINGER-egyenletben csak egy elektronkoordindtét tartalmazé operdtorok fordulnak el6. Ezeket
egyrészecske operatoroknak nevezziik, és az egyenletet egyrészecske (,,single particle, *#”’) SCHRODIN-

GER-egyenletnek. Ezt a témdt a 2.3. fejezetben részletesen ismertetem.

2.3. A HARTREE-FOCK-modszer

A (2.24) egyenletbdl kovetkezd SCHRODINGER-egyenlet még mindig nagyon bonyolult, mert egy N
valtozoju allapotfiiggvényt tartalmazo parcidlis differencidlegyenletet kellene megoldanunk. A megoldést
megprobélhatjuk ugy keresni, hogy az eredeti N-koordindtdji W sok-elektron allapotfiiggvényt atirjuk N-
darab egykoordindtdjii rendszerré. Mint latni fogjuk, ez a szétcsatolds lehetséges bizonyos kozelitésekkel.
A nulladrendii kozelitésben az elektronok egymdssal kozvetleniil nem lépnek kolcsonhatdsba, emiatt a
fenti kozelitést fliggetlen-elektron (részecske) kozelitésnek nevezziik. A fenti elgondolds vezet el min-
ket a HARTREE-FOCK-mddszerhez. A HARTREE-FOCK-mddszer a legrégebbi fiiggetlen-részecske ko-
zelités, és az ezen az elméleten alapulé mddszereket hasznaltak el6szor a kvantumkémikusok. Ennek a
kozelitéscsaladnak kialakult egy sajitos nyelvezete €s jelolésrendszere, amely sajndlatosan eltér (é€s néha
zavarosan keveredik) a masik kozelitéscsaldd, a sirliségfunkciondl-elmélet nyelvezetével és jelolésrend-
szerével. Ebben a disszertdcioban nem tettem kisérletet arra, hogy a két jelolésrendszert osszefésiiljem.
Ahol ugy taldlom, hogy a két jelolésrendszer egymadst zavarja, ott ezt kiilon jelezni fogom. Ebben az
alfejezetben a HARTREE-FOCK-md&dszert ismertetem roviden. Bar a szdmitdsaimban magdt a HARTREE—
FOoCK-mddszert nem hasznaltam, de szdmos fizikai mennyiség és fogalom kotddik ehhez a modszerhez,

s

amelyet késdbb hasznalok a disszertaciomban.

2.3.1. Bevezetés a fiiggetlenrészecske-képbe

Az eredeti ®(ry,...,ry) sokrészecske-fiiggvény N darab koordindtét tartalmaz, ahol N a részecskék
szama. Ezt a fliggvényt nehézkes kezelni ill. elképzelni a részecskék kollektiv viselkedésének leirasat

egyetlen fiiggvénnyel. A klasszikus elektrodinamikaban az elektron nem mads, mint egy kis toltott elemi
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részecske. Ezért az N-darab elektronbdl all6 rendszert konnyebb tgy elképzelni, hogy N ilyen elektronbdl
dllitjuk ossze a sokelektron-rendszert, és aszerint vizsgdljuk a teljes rendszert. HARTREE javasolta azt,
hogy az N-koordinatdji ®(ry,...,ry)-fliggvényt kozelitsiik N-darab, egyelektron-fiiggvénnyel, amelyek

csak egyetlen koordinatatdl fiiggenek az aldbbi médon [59]:

(I)(I'l,...,I'N) = ¢1(l‘1)(])2(1‘2)...¢1\7(1‘]\]) (226)

Ez nyilvanvaloan csak kozelités lehet ebben a formdban, hiszen nincs garancia arra, hogy az egyenlo-
ség barmely r;-re fenndlljon. Viszont cserébe jobban kezelhet6vé vilik a fiiggvényiink, €s individudlis,
egyrészecske elektronokrdl beszélhetiink. Feltételezziik, hogy ezen ¢;(r;) fiiggvények egyre normadltak, és
egymdsra ortogondlisok'?. Ebben az esetben a teljesenergiit igy szamithatjuk ki egy kiils6 V (r) potencialt

feltételezve!3:

E=(®|H|D) =

N
= Z<¢i

=1

N N

00+ 5 LY (0,

i=1 j#i

1 (2.27)
r—r'|

1 .
—5 Vi V() 0:9;)

Ez az alak még til bonyolult. Azonban a varidcios elv segitségével a fenti egyenlet egyszerlibb alakba
hozhatd. Tegyiik fel, hogy van egy préba ®(ry,...,ry) fiiggvény, amellyel megprébdljuk a teljesenergiat
megkapni. Az éltalanossag megsértése nélkiil feltételezve, hogy ®(ry,...,ry) normdlt ((P|P) = 1) ezt igy
keressiik:

H|®)=FE |®) — (P|H| D) = E[P], (2.28)

ahol E[®] azt jelenti, hogy a teljesenergia a ®(ry,...,ry) fiiggvény funkciondlja. A (2.28) egyenletben
nem ismerjilk azt a @ = Py-t, amely valdban kielégiti az eredeti SCHRODINGER-egyenletet és abbdl is-
mernénk az E = E alapdllapoti teljesenergit, hanem a prébafiiggvény ®-t probaljuk varidlni oly médon,
hogy végiil megkapjuk Eo-t. A vari4ciés elv azt mondja ki'#, hogy a varidcié sordn ® # &g esetén min-
igaz az, hogy E = Ey és ® = d, azaz az alapdllapoti teljesenergiat és hozzatartozé allapotfiiggvényt
megkapjuk. Kihasznélva ezt a tételt ®(ry,...,ry)-re hasznaljuk HARTREE kozelitését ((2.26) egyenlet).
Feltételezziik, hogy ez a ®(ry,...,ry) a rendszer staciondrius allapota, és ebben az esetben barmely va-
riacié az éllapotfiiggvényben zérus varidciot ad a teljesenergidban, masképpen szdlva a teljesenergia ext-
rémumdban (minimumadban) vagyunk. Mivel (¢;| = ¢ (r;) fiiggetlen | ¢;) = ¢;(r;)-t6l, ezért tekinthetjiik

------

fliggvények ortonormaltsagat, mint kényszerfeltételt. Az analizisb6l megismert médon ezt & LAGRANGE-

12 A7 elsé feltétel trividlis elvaras: egy egyelektron-fiiggvény egy elektrontoltéssel rendelkezzen vagy masképpen egy részecs-

ke megtaldlési valdszintlisége a teljes térben legyen egy. A masodik feltételezést az dltaldnossag megsértése nélkiil megtehetjiik.
13Ez a kiils§ potencidl tipikusan az atommagok vonzé Coulomb-potencidlja, amely a (2.24) egyenlet méasodik tagja.
“Ennek viszonylag egyszeri a kvantummechanikai bizonyitasa.
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multiplikdtorokkal megtehetjiik az alabbi médon:
N
5|E- Y a((@le) - 1] =0 2.29)
i=1
A fenti egyenletet kifejtve a kovetkezdket kapjuk:

(54, —%v%f/(r)

i) + Z( 0:9;
J#i

$i9;) — €(09i|9i) =

0|

Mivel a fenti egyenl&ségnek barmely (¢; | -re teljesiilnie kell, emiatt a végeredmény:

[r—r] r’|

(5(]5, __V2+V +Z (pj

J#i

¢l> =

—1V2+V +Z q),

/
2 J# -r ‘

>] 0;(r) = &¢;(r). (2.30)

Ez a HARTREE-féle egyrészecske-egyenleti =1,2,..., N részecskére. A (2.30) egyenlet formailag igy néz
ki, mint egy egyrészecske SCHRODINGER-egyenlet, de észre kell venniink, hogy az egyenlet baloldalan
szerepld harmadik tagban megjelennek azok a fiiggvények, amelyekre meg akarjuk oldani az egyenlete-
ket. Az ilyen tipusu problémat csak onkonzisztens médon oldhatjuk meg. Miel6tt ezt jobban kifejtenénk,

ol

kicsit frjuk 4t a fenti egyenletet. Az n;(r) = |¢;(r)|*> egyrészecske elektronsiirtiséget definidlva, a teljes

elektronstiriség azoknak az dsszege: n(r) = YN, n;(r)!>. Ebben az esetben a (2.30) egyenlet baloldalén

levé harmadik tagot igy irhatjuk fel:

o) —ni(r)
;l/dr r,| /d R (2.31)

ahol a tovabbiakban dt’ jelsli az infimitizélis térfogatelemet, és az integralés a teljes térre vonatkozik. A
fenti kolcsonhatds ugy értelmezhetd, hogy egy adott ¢; elektron a rendszerben levd 6sszes tobbi elektron
altal létrehozott toltésslirliség terét érzi, az azok 4ltal 1étrehozott dtlagos térrel 1ép kdlcsonhatdsba. Emiatt
nevezik ezt drlagtér-elméletnek. Ez egy klasszikus Coulomb-kolcsonhatast jelent, amelyet HARTREE utdn
altaldban HARTREE-potencidlnak neveznek. Lithatéan van egy , lyuksiriliség” a teljes elektronstiriiségben,
amelyet éppen az az elektron ,,0koz”, amelyre megoldjuk az egyenletet. Eppen az étlagtér jellege miatt a

ag;i=1,2,...,N megoldisok egymdistol fiiggenek, ezért a kovetkez6képpen kell eljarnunk:

1. vélasztunk kezdeti ¢"(r) fiiggvényeket Vi-re

2. felépitjiik beldlik V (ni"(r))-t Vi-re

15 Az elektronstirtiség fogalmat részletesebben a 2.4.1. fejezet elején kiilon bevezetem.
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3. megoldjuk a (2.30) SCHRODINGER-egyenletet Vi-re:

[ V2 D00) VP ()]0 () = €992 (r)

4. dsszehasonlitjuk ¢"(r)-t 9" (r)-tal Vi-re: ha a fiiggvények egy adott toleranciahatdron beliil meg-
egyeznek, akkor megtaldltuk az dnkonzisztens megoldést és megallunk; amennyiben nem, akkor
q)ii“ (r) := ¢ " (r) és a masodik 1épéstd] djrakezdjiik az iterdciét. Addig iterdlunk mig a ledlldsi fel-
tételt el nem érjiik. Akkor besz€liink konvergenciardl ill. konvergens eredményrdl, ha az egymas
utdni iterdcidk a megoldds irdnydba visznek €s ott megallapodnak. Ellenkezd esetben divergenciardl
beszéliink. A divergencia oka lehet az, hogy a kiindul6 4llapotaink til messze vannak a megold4stol.

Ekkor meg kell prébélni egy jobb kiinduléallapotot keresni'®.

A varidciés modszerben haszndlt LAGRANGE-multiplikdtoroknak adhatunk fizikai tartalmat: €; a fligget-
lenrészecskék egyelektron-energidja. Itt fontos megjegyezni, hogy ebben az energidban megjelenik az
osszes tobbi elektron hatdsa V¥ -n keresztiil. A V7 formét inkdbb az elméleti szildrdtestfizikusok szeretik
hasznalni. A kvantumkémikusok éltaldban mas formaban irjék at ill. jelolik a fenti egyenleteket. A (2.27)

egyenletben az egyrészecske-operatort tartalmazd energiat, €s a kétrészecske-operatorhoz tartozé energiat

igy jelolik:
N
= Z it 5 ZZ‘]I]’ (2.32)
i=1 z 1 j#i
ahol Ej; jelentése magatol adodik, J;; pedig
Jij = / drde ”’|:’ ffr (T> (2.33)
i—Lj

J-vel jelolik tehat a klasszikus HARTREE-energiatagot. Felismerhetjiik a (2.30) egyenletet megvizsgélva,

hogy a varidac6s mddszerben kapott

N
& =E;+ Z]ij. (2.34)
J#i
Mindezt figyelembe véve a teljesenergia a HARTREE-kozelitésben igy alakul:

N
E=Y e ) Z S, (2.35)
i=1 l 1 j#i

Lathatéan a teljesenergia nem az (onkonzisztensen) nyert egyelektronenergiak dsszege lesz, hanem csok-

ken ahhoz képest. A ny: | & energidt a szildrdtestfizikdban gyakran hivjdk savenergidnak.

16 A gyakorlatban példaul a molekuldk pélydit megprébélhatjuk 0. kozelitésben az izolalt atomokra jellemz atomi palyak
egyszerl 0sszegével megkapni.
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2.3.2. A fermionok fiiggetlenrészecske-kozelitése: HARTREE-F O CK-kozelités

A HARTREE-kozelités nem veszi figyelembe azt a kisérleti tényt, hogy az elektronok un. sajitmomen-
tummal azaz spinnel rendelkeznek. Ezt a klasszikus kvantummechanikaban nem is kapjuk meg. DIRAC
tudta azt a relativisztikus egyenletet felirni egyrészecskére, amely erre a fizikai tényre magyardzatot adott.
Ez a DIRAC-egyenlet az tn. feles-spinl részecskék mozgdsat irja le jol. Ilyen feles-spinl részecske az
elektron. A feles-spinli részecskék az in. FERMI-DIRAC-statisztikat kovetik, ezért roviden fermionok-
nak nevezik. A fermionok megkiilonbozhetetlen részecskék, és egy energiaszintet maximum két, ellentétes
spinvetiiletli fermion(elektron) tolthet be. Gyakorlatban nagyon ritkan hasznaljuk a DIRAC-egyenletet az
elektronok leifrdsara. Az atomok elektronszerkezetének leirdsdndl szoktdk haszndlni, ahol a gdmbszim-
metria miatt a megoldds alakjat lehet eldre ismerni, €s hasznos lehet az tin. atomi pszeudopotencidlok
legyartdsandl. Altaldban azonban azzal a szokdsos kozelitéssel élhetiink, hogy a DIRAC-egyenlet erede-
tileg négykomponensi fiiggvényébdl csak a két f6komponensét tartjuk meg. Ezek koziil az egyik az un.
felfele 4ll6 spinvetiilet (roviden spin) lesz, a masik a lefele 4ll6, amelyeknek atomi egységben +1/2 és -
1/2 varhat6 értékeik vannak. A hozzétartoz6 spinfiiggvényeket a disszertdcioban rendre ¢-val (vagy T-lal)
és B-val (vagy |-lal) jelolom, mig o-val barmelyiket. Az o és 3 spinfiiggvények egymasra merGlege-
sek. Elhanyagolva a spin-pdlya €s spin-spin kdlcsonhatdsokat megtarthatjuk az eredeti nem-relativisztikus
SCHRODINGER-egyenletet, de az a két spinkomponens miatt két, egymastol fiiggetlen egyenletre esik szét,
amelyekben az egyikhez ¢*(r) fiiggvény tartozik, masikhoz ¢f (r). Ha ¢;(r) = ¢»(r), tehat ha ¢; és ¢,
valostérbeli fiiggvényei egyformdk, akkor azok egymastol fiiggetleniil kielégithetik ugyanazt a SCHRO-
DINGER-egyenletet, hiszen a spinkoordindtdjuk miatt ((|B) = 0) azok egymastdl linedrisan fiiggetlen
megoldasnak szdmitanak. Eredményiil ugyanazt a teljesenergiit fogjuk kapni. Ebben az esetben a teljes
spine a rendszernek, S, a kovetkezs lesz: S = 1/2+ (—1/2) = 0, amelyet szingulettnek neveziink. A fen-
ti gondolatsorban mér implicite hasznaltuk a fiiggetlenrészecske-képet. Altalinosabban a D(ry,...,ry)
fiiggvényiinkben az r; helyére r°;-t kellene irni, ahol az r térkoordindta helyébe egy dltalanositott tér-spin
koodinétat kell helyettesiteniink. PAULI fogalmazta meg azt az elvet, hogy a fermionok esetén az alla-
potfiiggvény (tér-spin) koordinatdinak barmely egyszeri felcserélése esetén az allapotfiiggvény a minusz

egyszeresére valt, azaz a koordinatdk felcserélésére ferdén szimmetrikus vagy mdsképp antiszimmetrikus.

Ha a HARTREE-kozelitést tekintjiik, akkor azonnal felismerhetjiik, hogy az nem teljesiti a PAULI-elvet,

hiszen

CI)(I‘I, .. ,I’N) = ¢1 (r1)¢2(r2) e ¢N(I’N) = ¢1 (r2)¢2(r1) e ¢N(I’N), (236)

azaz a koordinatacserére nem valt a minusz egyszeresére. A Hé\': 10i(r;) szorzatfiiggvényre alkalmazhatjuk

az antiszimmetrizalo operdtort, hogy teljesitse a PAULI-elvet. Az antiszimmetrizal6 operétor,
iA=Ly (c1yop
VNI "’

XESN

ahol Sy az N-elemet tartalmaz6 permutdcios csoport, @ jeloli a paritast (pl: egy koordindtacsere esetén
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1, kett6 esetén 2, ..., N koordindtacsere esetén N), ISX permutdl6 operator pedig a fiiggvénykoordinatikat
cseréli ki. A fentiek alapjan (—1)@ biztositja az antiszimmetrizal6 tulajdonsdgot. N! darab lehetséges
csere van, emiatt N!-sal kéne osztani, de mivel az igy keletkez6 allapotfiiggvény abszolutértéknégyzete
kell, hogy 1 legyen, emiatt a korrekt normdlé tényez6 \ﬁ Ezen operdtor hatdsa a szorzatfiiggvényre egy

determindnsfiiggvényt ad [60]. SLATER utdn ezt SLATER-determindnsnak nevezziik:

g1(x1) da(x1) ¢3(x1) ... own(x1)

©_ 1 q)l(.xz) ¢2(.X2) ¢3(.X2) ‘PN(.XZ) ’ (2.37)

¢1(xy) ¢2(xn) ¢3(xn) ... ON(XN)

ahol ¢;(x;) esetén az x; = r°; koordinatdk alatt az dltaldnositott i-ik tér-spin koordinatakat értjiikk a j-
ik egyelektron spinpdlydn. A definiciébdl adéddan a determinansfiiggvény ferdén-szimmetrikus lesz. A
determindnsfiiggvényre, mint probafiiggvényre hat a HAMILTON-operdtor, és igy kapjuk meg a teljes-
energidt [61]. A SLATER-determindnssal valo kifejtés bonyolultnak tlinik, de kihaszndlhatjuk azt a tényt,
hogy a HAMILTON-operdtorban maximum kétrészecske-operdtorunk van (J;; elektron-elektron Coulomb-
kolcsonhatés). Emiatt, ha két olyan szorzatfiiggvényt ,,szendvicseliink”, amelynek tobb mint két koordi-
natdjat kicseréljiik, az biztosan zérus matrixelemet ad. Az E;; egyrészecske tagok esetén mdr a tobb, mint

egy cserével kiillonbozd szorzatfiiggvények is kiesnek. Végeredményként az aldbbiakat kapjuk:

= (P|H| D) =
N A
= 2(0| =5 V24 V(1) 90)+
i=1
13y 1 (2.38)
+5 (9i0 ¢i9;)
Efoleel
1 N N
-5 (9:9 ;i)
21_21; J |r r/| J
ahol a varidciés modszert kovetve az egyrészecske HARTREE-FOCK-egyenlet
o2, v H 3
[- SV V() +V; (r)] - ;(‘PJ T=r $i)9;(r) = &¢i(r). (2.39)
JFl

Itt most megint visszatértiink az elméleti szilardtestfizikusok 4ltal kedvelt jelolésrendszerhez. Osszeha-
sonlitva a (2.27) HARTREE-egyenlettel jelen esetben kapunk egy dj energiatagot, amelyet kicserélddésnek
neveziink. Ezt angolul ,,exchange”-nek nevezik és gyakran jelolik ,,X”-szel. A kicserélddési tag a deter-
minansfiiggvényben levé P permutécids operdtornak koszonhets, amely (ij) koordinatakat cserélte ki; az

egyszeres cserének a paritdsa egy, emiatt ez negativ tagként adédik a HARTREE-egyenletbd] megismert
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tagokhoz. A kicserélodési tag tehdt a fermionokra érvényes PAULI-elv miatt jelenik meg az egyenletekben.
Az alakjdbdl lathatéan az is egy Coulomb-kolcsonhatds jellegd tag, de nem lehet egyszertien VX (r;) ¢:(r;)
alakra hozni. Célszer( ezt a formdt atirni elektronstirliségként. Definidljuk az egyrészecske kicserélddési

stirliséget igy

X oy — g P07 (109;(r) ¢ ()
R e Y GG I

Ekkor a HARTREE-FOCK-egyenlet az alabbi formét olti:

[ SV V)4V () V(0] 0r) = i) 2.40)

a kovetkezd kicserélddési potencidllal:

/d o (2.41)

r— r’\

X (r,1’')-en keresztiil implicit fiigg r’-t6l, tehdt nem-lokdlis operator,

Itt fontos hangsilyozni, hogy VX (r) n
azaz az operator olyan koordinatatdl is fiigg, amely nem koordinatdja annak a fiiggvénynek, amelyre ez az
operator hat. Osszességében a HARTREE-FOCK-médszerben az elektron-elektron kolcsonhatds effektiv

potencidlfiiggvényét igy vonhatjuk dssze:

/
VHF (¢) = VH (£) + VX (r) / 7/ ‘r r,fr’r), (2.42)

ahol

9i(r') 97" (r)9;(r)¢; (r')

= 9i(r)9; (r) '

ViH F (r) alakjan jol 14thaté, hogy az els6 tag a klasszikus Coulomb-kolcsonhatds, mig a masodik az elektron
fermion-tulajdonsdg miatti nem-lokélis kicserélodési tag.

A kvantumkémikus jelolésrendszerben vizsgalva a problémat bevezethetjiik a kicserélodési integrdlt

1
K= ¥ [ [andzoi()630),-0n(7)6:00) 43)

;,0;

ahol rij = |I‘i —Tr

: xi — I, xj — j. Az integraldst a
teljes tér-spin rendszerre elvégezziik, amely a spinek esetén egy Osszegzést jelent. Ebben a felirdsban a

kétrészecske-operatorokkal kapott energiatagok:

2

N
Z (2.44)

Mz

1
2!

I
_

i

Lathatd, hogy a kicserél6dési integral csokkenti a taszité Coulomb-kolcsonhatds energidjat. Ezt tigy lehet
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interpretélni, hogy az elektronok fermion-tulajdonsdga nem engedi, hogy til kozel legyenek egyméashoz,
amely a Coulomb-taszitast csokkenti ahhoz képest, mintha ezt a ,,korrel4ciét” nem vennénk figyelembe (az
egyszeri HARTREE-kozelités esetén). A (2.44) képlethez néhany tovabbi magyardzat: az 1/2 faktor az (i)
és (ji) kétszeres 6sszegzés kompenzdldsa miatt jon be (akdrcsak kordbban a HARTREE-energiatag esetén).

pes

Masrészt nem kell el6irni a ( J # i) kritériumot a masodik sszegben, mert az onkolcsonhatdsi energia Jii

//////

operator) is ﬁgyelembevesszuklg, akkor a HARTREE—FOCK—tCIJesenerglat igy irhatjuk fel:

N
E= Z + Van. (2.45)

Mz
l\)l>—‘
M=

N
Il
_

A variiciés elvet haszndlva a kvantumkémiai képben a HARTREE-FOCK-egyenletek a kovetkezdek:

Foi(x Z 2ij0j(x (2.46)
ahol
A A . N A A
F — Hu)re + Z (J,] — K]) (2.4‘7)

a FOoCK-operitor. H°" tartalmaza a kinetikus energia operétorit és az ionok vonzé potenciélisenergia-
operatort, mig a J j €s K j a Coulomb- és a kicserélodési operatorok. A Coulomb-operétor diagonalis
(azaz lokalis), de kicserél6dési-operator nem-diagonélis (nem-lokalis).

A HARTREE-FOCK-egyenletek megolddsa sohasem egyediildllo. Barmely unitér transzformacié a SLATER-
determinanst helyben hagyja. Ezért mindig talalhatunk olyan uj palyakat, ¢; =Y ;¢;, ¥; UiiUjk = Oj-val
dgy, hogy

Fg;(x) = &6/ (x). (2.48)

Ezt nevezziik kanonikus pélyareprezenticionak. Az & FOCK-operator sajitértékeivel kifejezve a teljes-

energidt ezt kapjuk:

N
= Z (2.49)

N
Z + Vin (2.50)

e

I

Mz
H[\[)\Iﬂ;

I
_

Itt 1athat6an a sdvenergiat a Coulumb- €s kicserél6dési energia médositja.

Ha az elektronok szama pdros, és az « és 3 spind fiiggvényparok pontosan ugyanazon valéstérbeli

17A 2.4.1 fejezetben leirt standard stirtiségfunkciondl-médszerek esetén ez nem ll fenn, amelyet énkolesonhatasi hibanak
neveziink. Kiilondsen nagy ez a hiba az egyetlen elektront tartalmazé hidrogénatomra.
18 A szilardtestfizikai jelolésrendszerben ez a kiilsé potencidl V (r)-ként szerepelt.
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fliggvénnyel rendelkeznek (mint kordbban két elektronnal ezt leirtuk), akkor Un. zdrthéji rendszert kapunk
S = 0 szingulett dllapottal (angolul ,,closed shell”). Ebben az esetben az a és 8 elektronrendszer pontosan
ugyanazokat az energidkat veszi fel, ezért elegendd kizardlag a valostérbeli fiiggvényekkel foglalkozni. Ez
az an. spindtlagolt szamitds: ebben az esetben a megoldandé probléma az elektronszam felére (N /2) zsu-
gorodik. A Coulomb-kdlcsonhatdsban négy lehetséges dsszeget kell nézniink a spin-atlagolt szadmitdsban
((ij) elektronok fel-fel, fel-le, le-fel, le-le spinekkel), mig a kicserélGdés esetén az azonos spinii elektronok
kiesnek, igy csak a (fel-le, le-fel spinii) konfigurdcidkat kell figyelembe venni. Végeredményben zarthéju

rendszerre (cs) a HARTREE-FOCK-teljesenergia:

N/2 N/2N/2

E®=2Y Ei+ ), Y (2Jij—Kij) +Vin =
i=1 i=1 j=1

N/2  NJ2N)2

2228,'—2 Z(ZJij_Kij)+Vnn: (251)
i=1 1

i=1j=
N/2
= ) (&+Ei)+ Vi,
i=1
ahol a FOCK-operdtor a kovetkezd lesz:

N/2
Fo =g+ 2/‘, (27;—K;). (2.52)

j=1
Ezzel a mddszerrel megkaphatjuk a spindtlagolt sajatenergidkat, illetve a (2.51) egyenleten keresztiil a
teljesenergiat. Amennyiben paratlan elektronszamu rendszeriink van, akkor az o és B spinii elektronok
valdstérbeli megolddsai nem feltétleniil egyeznek meg. Amennyiben az o és B spinii egyelektronokra
egymadstol fiiggetleniil keressiik a megoldast, akkor kényszer nélkiili, angolul ,,unrestricted” HARTREE—
Fock-mdédszerr6l (UHF) beszéliink. Az ilyen tipust szdmitdsokban nem garantélt, hogy a végsé megoldas
az 82 valddi sajatfiiggvénye legyen. A kényszeres-nyilthéjd, angolul ,restricted open-shell” HARTREE—

Fock-mddszerben (ROHF) ezt eldirhatjuk, de valdsziniisithetden magasabb lesz a teljesenergidja, mint az
UHF-¢é.

2.3.3. HARTREE-FOCK-mddszer jellemzése

A HARTREE-FoCK-mddszer (HF) olyan fiiggetlenrészecske-kozelités, amely figyelembeveszi az elekt-
ronok fermion-viselkedését. Ez azt jelenti, hogy az azonos spinll elektronok a térben nem szeretnek
egymashoz kozel keriilni. Ezt a nem-lokdlis kicserél6dési kolcsonhatdst teljesen figyelembe veszi a HF-
modszer. Ennek kovetkeztében bonyolulttd vélik a szamitas is, hiszen a nem-lokélis operdtor miatt akar
négycentrum-integralok is megjelenhetnek. Igy a médszer szamitasi sebessége N* szerint skalazédik. A

HF-mddszer dtlagtér-elméletnek tekinthetd, hiszen az egyelektronok az dsszes tobbi elektron drlagos tol-
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tésstirliségével hatnak kolcson. A szamitdsban az elektronok éltal 1étrehozott potencidltér fiigg magatol a
megoldastol, emiatt ezt onkonzisztens-tér (angolul ,,self-consistent field”’=scf) médszerrel lehet megoldani
a HFR-egyenleteket. A megoldast a HARTREE-md&dszernél ismertetett iteracios 1épésekkel lehet megkap-
ni. A kanonikus palydkhoz tartozé sajatértékeknek fizikai jelentést tudunk adni. A betoltott egyelektron-
szintrdl eltavolitott elektron energidja éppen az ionizédcids energia, amelyre még értelmes eredményeket
kapunk. Ugyanakkor az iires palydk nem kotnek a rendszerhez, emiatt az elektronaffinitas ért€kek nem
értelmezhetdk. Ennek koszonhetéen a HF-modszer jelentdsen feliilbecsiili a félvezetdk (szigeteldk) til-
tottsdavjdt. A probléma abban rejlik, hogy a fenti egydetermindns kifejtés nem adja feltétleniil a legjobb
megoldast még az alapéllapotra sem. Az alap HF-mddszerben hidnyzik az elektronkorreldcio. Ezt ugyan
multidetermindns alapu un. konfiguraciés kolcsonhatds modszerével ki lehet elvileg szamitani, de annak a

szamitési ideje tobb nagysdgrenddel nagyobb, mint az alap HF-médszer N* skélazasa.

ol

A kovetkezd fejezetben bemutatott sliriségfunkciondl-mddszernek két eldnye lesz: tartalmazza az
elektronkorreldciot és mégis tipikusan N3 szerint skdldzédik. Emiatt a disszerticiémban a legtdbb ered-

ményt ezzel a mddszerrel értem el: a stirtis€gfunkcional-mddszer kozelitéseivel.

2.4. Sirtiségfunkcional-elméleten alapulé modszerek

A szilardtestek vizsgalatdban a legelterjedtebb modszerek a siirliségfunkciondl-elméleten alapulnak.
A stiriségfunkcionél-elmélet targyaldsakor célszerti néhany fogalmat bevezetni. Az elektronstirtiséget igy
definidlhatjuk, mint annak a valdszinliségét, hogy egy elektront egy adott r helyen megtaldlunk. Az elek-

tronsiirliség operatora pedig ezt a valdszinliséget kell, hogy megadja. Egy részecske esetén, amely éppen

@(r) allapotban van, ez a megtaldldsi valészinliség igy néz ki:

s

amelyet ugy is értelmezhetiink, hogy ez az r helyen levé elektronstirtiség, hiszen az n(r) teljes térre vett

integrélja a teljes részecskeszdmot adja meg (amely jelen esetben egy):

+

/oon(r)d‘c _ 7°¢*(r)¢(r)d‘c —1

—o0

A tovabbiakban a teljes térre vett integrdlndl nem irjuk ki az integraldsi hatarokat az egyszertiség kedvéért.
Az elektronsirtiség operdtorat a fentiek szerint 6 (r — r’)-ként definidlhatjuk, ahol r’ egy tetszSleges hely

a térben. Ha attériink a DIRAC-jeldlésre, akkor a helyreprezentdcidban az elektronsiirlis€ég operdtora a
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kovetkez&képpen hat:

(013~ 1)] 0) =
Jto)8(-r)wlo)ar = [ ¢ ()8 (r ~r')o(x')dv = [o(e) = nr)

Eppen azt kapjuk vissza, amit elvartunk. Ezt az eredményt 4ltalanosithatjuk N részecskét tartalmazé rend-

s 2

szerre. Az (elektron)siirliség operatorat igy definidlhatjuk:

N
N(r)=Y) 8(r—r), (2.53)
i=1
aholr;, i =1,...,N véltozok irjak le a részecskék helyét. A kovetkezd 1épésben megmutatjuk, hogy a fenti

definici6 varhat6 értéke valoban visszaadja az elektronstirliséget:
n(r) = (¥ |N(r)|¥) (2.54)
A helyreprezentdcidban a kovetkezdket kapjuk:
n(r) = /(‘P\rl,...,rN>N(r)<r1,...,rN]‘I‘>d’L'1 . doy =
:/‘P* (ry,.. ZSr r;)¥(ry,...,ry)d7 ... doy =

:N/‘P*(r,...,rN)‘P(r7...,rN)drg...drN,

ahol az utolsé sorban kihaszndltuk, hogy az elektronok nem-megkiilonboztethetd részecskék.!® Analég
modon a nem-megkiilonboztethetd részecskékbdl 4ll6 rendszer stirliségének kifejezésével definidlhatunk

két fiiggetlen valtozot tartalmazo fiiggvényt, y(r,r’)-t, amelyet egy-részecske siiriségmatrixnak neveziink:
y(r,r) EN/‘P*(r,...,rN)\P(r',...,rN)d’cz...d’L'N, (2.55)

amelynek fGatlébeli elemei megegyeznek a stirtiséggel: y(r,r) = n(r). Ezt a koncepcidt kiterjeszthetjiik,
amelyben a kovetkezd 1épés a parkorrelaciés fliggvény . A parkorrelacids fiiggvény megadja annak a
valdszinliségét, hogy két részecskét egyszerre taldljunk meg r és r’ helyen. A pdrkorrelacids fiiggvény

operétora:

N
Z (r—r;)8(r' —r)) (2.56)

NI'—‘

19 Az elektronok a fermionok csalddjaba tartoznak. Barmely két koordinata felcserélésére a sok-elektronrendszer 4llapotfiigg-
vénye a minusz egyszeresére vilt. A (¥ |0’ YY) tipusd integrdlokban W négyzetesen fordul el§, ezért a koordinatdk cseréje az
integral értékét végiil nem véltoztatja meg
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és a varhat6 értékét, g(r,r’)-t, a helyreprezentdciban igy kaphatjuk meg:
g(r,) = / WIr,. .. o) G, ) (E, . ey |P)dT . dTy = 2.57)

N
:/‘P*(rl,...,rN)% Z S(r—r)8(r' —r))¥(ry,...,ry)d7 ... dTy =
i#j=1

NN -1
= %/\P*(r,r’,m,...,I‘N)‘P(r,r’,r3,_..,rN)dT3...d’L'N,

ahol az utolsé sorban megint kihasznéltuk, hogy az elektronok nem megkiilonboztethetGek. A parkorre-
lacios fiiggvénnyel analég médon definidlhatunk egy fiiggvényt, amely négy fiiggetlen valtozobdl all: ry,

Pl

o, 'y, 1’5, A kétrészecske stirliségmatrix, I'(ry,ra|r'y,r'2), igy néz ki:

N(N -1
F(rl,r2|r'1,r’2) = % /‘P*(l‘l,rz,l‘3, R ,I'N)‘P(I‘ll,l'lz,l‘3, e ,I'N)d’L'3 ...dzy, (258)
amelynek a f6atlobeli elemei megegyeznek a péarkorreldcids fiiggvénnyel: I'(r,r'|r,r') = g(r,r’). Ezek a
figgvények nagyon hasznosnak bizonyulnak, ha egyrészecske vagy kétrészecske-operatorok fordulnak el
sokelektronrendszer HAMILTON-operatoraban. Megjegyezziik, hogy a stirliségmadtrix koncepcidjat kiter-

jeszthetjiik tetszdleges n < N részecskére is.

A sokelektronrendszer esetén figyelembe kell venniink, hogy az elektronok spinnel rendelkeznek. P4-
ros elektronszamu rendszerek esetén gyakran feltételezhetjiik, hogy a fel- és lefelé all6 spinii elektronok
stiriisége megegyezik. Ritkdbban alapéllapotban, gyakrabban gerjesztett dllapotban eléfordulhat magass-
pindi, azaz nem-szingulett spinallapot paros elektronszdmu rendszerekben. A pératlan elektronszdmu rend-
szerekben pedig garantdltan nem-szingulett az alapallapot. Ennek kdvetkezményeként a fel- és lefelé 4ll6
spindi elektronok strdisége kiilonbozik. A fel- és lefelé allo spint -val és B-val jelolve, a spinstirtiséget
igy definidlhatjuk:

ng(r) = n®*(r) —nP(r), (2.59)

v 2 7 7

ahol n®(r) az a spinii elektronok stirtisége, n (r) pedig a B spinii elektronok sirtisége. Ennek alapjan a

teljes elektronstirtiség n(r) = n%(r) 4+ nP (r).

7 7

Mindezen rovid bevezetés utdn ratérhetiink a stirliségfunkciondl-elmélet alaptételeire.

2.4.1. A siiriiségfunkcional-elmélet alaptételei

2

A siiriségfunkciondl-elméletben a sokelektronrendszer alapéllapoti energidjat az elektronstirliség sze-

rinti funkcionalis kifejezéssel kapjuk. Egy fermionokbdl 4116 rendszer HAMILTON-operatora:

A

H=T+W+V (2.60)
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ahol a 7" a kinetikus, W a kétrészecskés kolcsonhatdsokat lefré opertorok. Jelen esetben ez utébbi a teljes
CoULOMB-kolcsonhatdst megadé tag. A harmadik tag, a V operitor, a kiilsé tér potencidlja. HOHEN-
BERG és KOHN bizonyitotta be 1964-ben [62], hogy a sokelektronrendszer (nem degenerdlt) alapallapoti
energidja az elektronsiiris€g egyértelmi funkcionalja. A bizonyitas, amely két tételt tartalmaz, HOHEN-

BERG-KOHN-tételként- illetve varidcids fétételként vonult be a szakirodalomba 0.

HOHENBERG-KOHN-tétel: Ha egy elektronrendszert V (r) kiilsg potenciéltérbe helyeziink, amihez n(r)
elektronstirtiség rendelhetd, mig egy V' (r)-hez n’(r), és ha n(r)=r'(r), akkor
V(r)=V’(r)+konstans

A tétel bizonyitdsdhoz a RAYLEIGH-RITZ-varidcios elv segitségével, indirekt bizonyitds Gtjan juthatunk
el. Kovetkezményeként pedig kimondhatjuk, hogy a siirliség — egy konstans erejéig — meghatdrozza a po-
tencialt. Ha az allandé értékkel eltolt potencidlokat egyformdnak tekintjiik, akkor mondhatjuk azt, hogy az
n(r) strtiség egyértelmiien meghatdrozza a potencidlt, s igy a HAMILTON-operdtort és a részecskeszdmot
is.

Variacios fotétel: Adott kiilsé V (r) potencidlra a sokelektron-rendszernek az

Ey[n] = /V(r)n(r)d’c+F[n] =Ey[¥] = (P|T+W+V|P) (2.61)

funkcionéllal megadott energidja a minimumot (alapallapoti energidjit) akkor és csak akkor veszi
fel, ha a részecskestirtiség éppen az alapdllapoti stirtiséggel egyenld. Az F[n] a részecskestirtiségnek
univerzdlis funkciondlja:

Fln(r)] = (¥|T+W|¥) (2.62)

Tehdt az alapdllapoti soktestprobléma az F[n] ismeretében gy oldhaté meg, hogy az energiafunkcionalt
kell minimalizalnunk az n(r) fiiggvény szerint.

1965-ben, egy évvel a stirliségfunkciondl leirds jogosultsdgat bizonyité cikk utdn, KOHN és SHAM
irta fel azokat az egyrészecske-egyenleteket [63], amelyek segitségével tér nyilt az elmélet gyakorlati
alkalmazdsdra is.

Ez azzal a feltevéssel vezethet6 be, hogy létezik egy nemkolcsonhaté rendszer egy V,(r) effektiv
egyrészecske-potencidllal,

H=T+V, (2.63)

ugy, hogy a nemkolcsonhato és a kolcsonhato elektrongdz alapdllapoti elektronsiiriisége megegyezik. Eb-
ben az esetben az egzakt kinetikus energia helyett a nemkolcsonhaté rendszerhez tartozé T, [n]-t irjuk be

az energiafunkcional kifejezésbe

Ev[n] = T[] + / V(r)n(r)dr+% / %dr’drntxc ] (2.64)

20K és6bb a tételt bebizonyitottak degeneralt alapéllapotra is.
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€s az ebbol szdrmazo hibdt a kicserélodési-korreldcios energia kifejezésében vessziik figyelembe, amelyet
Ec[n]-nel jeloltem. Itt megjegyzem, hogy a (2.64) egyenletben szerepl harmadik tag a HARTREE-FOCK-
kozelitésbol jol ismert HARTREE-energia:

L ra(mn()
; / o AT (2.65)

amely az elektronok klasszikus Coulomb-taszitasat irja le. Kihaszndlva azt a tényt, hogy a varidcids fotétel

a nemkolcsonhaté rendszerre is igaz €s azt, hogy
ST [n] = — / V,(r)8n(r)dz (2.66)

az egyrészecske-potencidlra a kovetkezot kapjuk:

n(r')

r— r/’dfl +Ve(r) és Vie(r) = (2.67)

V,(r) = V(r) +/

A (2.66) egyenldség megadasandl az egyrészecske-fiiggvények normatartésiga kis varidciokra nézve fon-
tos kovetelmény. Tehdt az egyrészecske SCHRODINGER-egyenletet

H,¢,(r) = (—%V2 + Vo (r))i(r) = gi(r), e <e<e&<... (2.68)

megoldva €s az igy kapott egyrészecske-fliiggvények segitségével az

N
n(r) =Y |¢i(r)? (2.69)
i=1

stiriiséget meghatdrozva és a (2.67) egyenletet felhasznalva 6nkonzisztens egyenletrendszert kapunk, ame-
lyet a fentebb vézolt 1épések konvergencidig torténd ismétlésével oldunk meg. Igy a funkciondl kifejezé-

//////

egyenletrendszert oldunk meg iterativ uton.

2.4.2. A Kicserélodési és korrelacios lyuk a siiriségfunkcional-elméletben

A fenti KOHN—SHAM-egyenletek nem adnak vdlaszt arra, hogy a kicserél6dési-korrelacids energiat
(Exc[n]) illetve potencidlt (Vi.(r)) hogyan kellene meghatdrozni. Miel6tt erre kitérnénk, érdemes megha-
taroznunk az Ex.[n| és a pdrkorreldcids fiiggvény kapcsolatdt a csatoldsi konstans integrdciés technika
segitségével.

Az alapéllapoti energiafunkciondl a HOHENBERG és KOHN dltal megadott forméban:

Eyln] = Fln]+ / deV (r)n(r) + % / dedT'W (e, )n(r)n(r) (2.70)



40 2. FEJEZET. A DISSZERTACIOBAN ALKALMAZOTT MODSZEREK

A F[n] univerzdlis fiiggvény és formélisan a kovetkezGképpen irhatjuk:
1
Fln) =Tl + 5 [ dede'W (r,r)Ca(r.x) 2.71)

T'[n] a teljes kinetikus energia, mig C, a két-részecske korreldciés fiiggvény, amit a g parkorrelécids fiigg-
vény segitségével a
Cy(r,x') = n(r)n(r){g(r,r') -1} (2.72)

formaban irhatunk.

A KOHN-SHAM-séma szerint az univerzdlis funkciondlt, F[n|-t, a nemkolcsonhaté rendszer egyré-

szecske kinetikus energidjaval és az ehhez tartozé kicserél6dési-korreldcids energidval irjuk fel:
Fn] = T,[n] + Exc[n] (2.73)
A csatolési konstans segitségével felirt HAMILTON-operétor pedig:
Bi=1+ ¥ [am, o))+

A / N7 - INAp— [l 17—
L [ W ey (0w () () () @.74)

Itt Y+ a keltd, Y~ az eltiintetd operator 2!, és az egyenletben az «, B spindllapotokra Gsszegeztiink. A A
egy csatolasi valtozd, amely 0 < A < 1 kozotti értéket vehet fel. Ebben a felirdsban a A = 1 felel meg a
kolcsonhaté rendszernek, mig a A = 0 a nemkolcsonhat6 rendszernek. A V; (r)-t ugy kell megvilasztani,

hogy adott A értéknek megfeleld és a kdlcsonhaté rendszer alapallapoti sirisége egyenls legyen:

n(r) =ny— (r) =y (r) = ) (P [V (1) Py (r)| P2) (2.75)
o
A @, a A paraméterhez tartozé H, alapallapoti hullimfiiggvénye. Vildgos, hogy ekkor a KOHN-SHAM-

féle egyrészecske-egyenletek a A = 0 esetben irhatdak fel.

A HELLMAN-FEYNMANN-tételt [64,65]

A

o8,
A

ER) _

7 @, ) (2.76)

21 A kelt§ és eltiintetd operétorok a masodkvantélt formalizmushoz tartoznak.
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felhasznalva, A-t 0-t6] 1-ig integralva
I dE(A
Ey=E(1) = E(0) +/ i ER) _
0 dA
— T[] + / V(©)n(r)de+
1 rl!
+ E/ dA //drdr/W(r,r’)(cp,l A(r)A(r") — 8(r—r)a(r)| @) (2.77)
0
ahol az E(0) a nemkdlcsonhat6 rendszer energidja:
E(0) = To[n] + / dev,(0)n(r) (2.78)

A (2.64) és (2.77) egyenleteket 6sszehasonlitva kapjuk az Ey.-re az egzakt eredményt:

1
Bl =5 / / dedT'W (r,r')-
1
. [(/ dA(®@; |A(r)a(r') — 3(r—r’)ﬁ(r)‘¢u>) —n(r)n(r’)} (2.79)
0
A madr ismert parkorrelacios fiiggvényt ebben a formdban is megadhatjuk:

n_ A(r)a’)) —8(r—r'){i(r))
g(r,r) = (e () : (2.80)

Ennek segitségével definidlhatunk egy un. kicserélddési-korrelacids kidtlagolt lyuk-toltésstiriséget:

fixe(r, 1) = n(r'){g(r,r') - 1)} (2.81)
ahol |
grr) = [ drgy(r.r)
0
és igy
Axe(r,1') .,
&c(r,n) = [ ————2dr (2.82)
r—r'|

A kicserélodési-korrelacids lyuk tulajdonsdgai alapjan néhany igen fontos feltételt fogalmazhatunk meg

aZ Nyc-Te:

e Minden (r,r') pontra, ha a részecskék dtlagos tivolsdga kisebb, mint a FERMI-hulldmszdm, akkor
teljestil:
fxe (r, 1) <0 (2.83)
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e Az Onkicserél6dési-korrelacios toltés €s az elektrongaz egyiittesen semleges objektumot alkot.
/ e (r,1)dT = —1 (2.84)

Meg kell jegyezniink még, hogy a kicserélddési-korrelacids energia jaruléka a teljesenergiahoz ne-

gativ.

Tovabblépve kifejthetjiik a kicserélddési-korrelacids potencidlfiiggvényt:

Vo — O0Ex[n] _ d(n(r)é(r,n(r))) _
7 8n(r) an(r)

9 (&xc(r,n(r)))

an(r) ’

= & (r,n(r)) +n(r) (2.85)
ahol & (r,n(r))-t a (2.82) egyenletben definidltuk. Erdemes megvizsgalnunk az egzakt V. tulajdonsa-
gait. Konnyen belathatd, hogy az nem irhat6 le egyszertien gy, mint egy szokdsos potencidlfiiggvény,
amely kiilonb6z6 részecskék kozott hat. Ennek oka a (2.85) egyenletben szereplé mésodik tag, amelyet
néha ,,vdlasz potencidlfiiggvénynek™ szoktak nevezni, a kicserélddési-korrelacids lyuk stirtiség dltali meg-
vdltozdsdra érzékeny. Egy félvezetdben vagy szigeteldben ez a derivalt nem folytonos a tiltottsav kor-
nyékén, ahol az allapotok az n siirliséggel természetes médon nem folytonosan véltoznak. Ez vezet az
un. ,,nem-folytonos derivalt problémdra”, ahol a KOHN-SHAM-potencidlfiiggvény egy konstans szdmmal
véltozik meg az dsszes elektronra nézve, amikor egyetlen tj elektront adunk a rendszerhez. fgy még a
teljesen egzakt KOHN-SHAM-elmélet esetében is fenndll, hogy a legfelsd betoltott és a legalso iires sdv
energidjdnak kiiliinbsége sem egyenld a tiltottsdav szélességével. Hasonl6an, egy molekula allapotainak
abszoludtenergidja elcsuszik egy masik, nagyon tavoli molekula jelenlétében. Konnyen beldthatd, hogy az
egzakt kicserélddési-korrelacids funkciondlnak nem-folytonosan kellene véltoznia. A hagyomdnyosan és
elterjedten hasznalt viszonylag egyszer(i funkciondlok egyike sem bir evvel a tulajdonsdggal, mint azt a

kovetkezd fejezetekben latni fogjuk.

2.4.3. A Kohn-Sham energiaszintek fizikai jelentése

A (2.68) egyenlet nagyon hasonlit a HARTREE-FOCK-elméletben kapott egyrészecske SCHRODIN-
GER-egyenletre. A KOOPMANS-elv miatt a SLATER-determindnsban szerepld egyelektronfiiggvények meg-
felels sajatenergidi valoban megadjdk az egyszeres ionizdcids energidkat. Felmeriil a kérdés, hogy a (2.68)
egyenletben szerepld6 KOHN-SHAM-sajatéllapotokhoz tartozé sajatenergidkhoz rendelhetiink-e fizikai je-

lentést. Erre vonatkozéan JANAK mutatta meg az aldbbi Osszefiiggést [66]:

o dEy[n] [ dEy|n]dn(r) .
" dny ) dn(r) dm

(2.86)
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Azaz, a sajatértékek a teljesenergia betoltésszam szerinti derivaltjai. A kicserél6dési-korrelacids energia

a slirliség funkciondlja, amely a (2.86) egyenletben megjelenik, mint dﬁlv(k)’] egyik tagja, amely éppen

a (2.85) egyenletben leirt Vi (r)-t adja. Mivel Vi (r) tartalmaz egy ,,vélaszfiiggvény részt”, amely nem-
folytonosan valtozhat az dllapotok kozott, ez ugrdsokhoz vezethet a kiilonbozé sajitenergidkban. Ez a
jOl ismert , tiltottsdv diszkontinuitds”. Ebbdl kovetkezik, hogy dltaldban az alapdllapoti KOHN—-SHAM-
potencidlfiiggvénybdl kapott sajdtértékek nem adjdk vissza a szigeteld tiltottsavjat. Ugyanakkor hozza kell
tenniink, hogy egzakt kicserélodési-korreldcios funkciondl esetén kimutathato [67], hogy a legmagasabb
betoltott dllapot a rendszer valddi ionizdcids energidja véges rendszerekre. A kotott rendszer hosszutava
elektronsiiriségének aszimptotikus viselkedését a legmagasabb energidju betoltott dllapot hatdrozza meg;
mivel az elektronsiirtiséget egzaktnak tételezziik fel, emiatt ennek a sajitenergidnak is egzaktnak kell len-

nie. A tobbi sajatértékre viszont nem garantalt a pontos eredmény a KOHN—SHAM-elméleten beliil.

2.4.4. A hagyomanyos stirtiségfunkcional-médszerek

Mint fent emlitettiik, a kicserél6dési-korrelacids energia explicit megadédsa elengedhetetlen a sokelektron-
rendszer megoldasdhoz. A kicserélddési-korrelacids energia egzakt alakjat nem ismerjiik, ezért kozelité-
seket kell alkalmaznunk. A hagyomdényos stirliségfunkciondl-mddszerek nagyon egyszerl kozelitéseket
haszndlnak: a lokalisstiriség-kozelitést és az altalanos gradiens-korrigalt kozelitést. El6szor az egysze-

7

rlibb lokdélisstirliség-kozelités modszerét ismertetem.

s 27

A lokalisstiriség-kozelités, azaz LDA-médszer

7

Lokaélisstirtiség-kozelitésként
Exeln] = / dreye(r,n(r))n(r) ~ / drelPA (r,n(r))n(r) = ELA[] (2.87)

kozelitést értjiik, ahol e£PA

(r,n(r)) az n stirségl homogén elektrongdz kicserélédési-korrelacios energia-
stirisége. Mds szavakkal, az r pontban kicseréljiik az egzakt kicserélddési-korreldcids energiastirliséget az
adott pontndl levS konstans n stiriségi homogén elektrongdzéval. Ezt angol betliszoval LDA kozelitésnek
nevezziik (Local Density Approximation). Ekkor a kicserél6dési-korreldcids potencidl:
LDA LDA
Jion _ SEPA) _ o(n(r)etPA(rn(r)))
xe on(r) an(r)
LDA
d(& ™ (r,n(r)))
an(r)

LDA
=& (r,n(r)) +n(r) (2.88)
KOHN és SHAM megmutatta, hogy ez a kozelités az egzakt értékekhez kozeli eredményeket két esetben
ad. Az egyik a lassan véltozo stirliségek esete, ahol a kozelités jellegébdl adédéan bizonyul igen jonak. A
masik a nagy siiriségek esete, ahol a kinetikus energiastirliség nagyobb a kicserélddési-korrelacidsnal, s

ezért az Ex.[n|-ben jelentkezs hiba nem jétszik jelentSs szerepet.
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Molekulédk esetén, az atommagnal a toltéssiirliség nagy és a kornyezetében lassan valtozo. Viszont —
a kémiai tulajdonsdgok szempontjabdl — a mag és annak kornyezete nem annyira fontos, mint az atomok
kozotti tartomédnyban, ahol a siirliség se nem nagy, se nem lassan valtoz6. Mindezek ellenére az LDA
igen sikeresnek bizonyult a szilardtestek igen sok tulajdonsdganak — ugy mint a kotéstavolsagok, rezgési
frekvencidk, stb. — meghatarozasara.

Az aldbbi harom megfontolds vilagithat rd, hogy az LDA miért bizonyult a kozelités hatdrain tilmend-
en is j6 kozelitésnek:

1. Az ﬁ hosszitavolsagu kolcsonhatds, s igy egy elektron és a kicserélddési-korrelacios lyuk kozotti
kolcsonhatdsban a teljes toltés jatsza a fontos szerepet és nem az ny preciz eloszlasa. Az LDA koze-
litésben, ahol az ny.-t a homogén, kdlcsonhaté elektrongdz parkorreldcios fiiggvényébdl szamitjuk,
természetesen teljesiil a (2.84) 6sszegszabdly. A gradiens kiterjesztés szisztematikus — HOHENBERG

és KOHN dltal eredetileg javasolt médon torténd [62] — fejlesztése éppen ezen Gsszegszabdly figyel-

men kiviil hagydsa miatt nem vezetett sokdig j6 eredményre (1d. gradiens korrigalt funkcionalok).

2. Az ny. gombi dtlagoldsa a teljes energidt fiiggetlenné teszi a toltéskiiiriilés szogfiiggésétdl. Erre néz-
ve GUNNARSON, JONSON és LUNDQVIST végeztek csak a kicserél6dési lyukra vonatkozé szami-
tdsokat 1979-ben. Azt taldltak, hogy béar az LDA igen rosszul irja le a lyuk alakjat, a gombi dtlagok

mégis igen jO kozelitését adjak annak [68].

3. Az &(r,n(r)) az n véltozdsaira nézve igen gyengén érzékeny fiiggvény, hiszen a stirliségtsl vald

fliggése ~ n'/3 [62].

Itt megjegyzem, hogy a (2.88) egyenletben szerepld kicserélodési-korreldcids energidt konny( kiter-
jeszteni spinpolarizalt esetre. Ebben az esetben a kicserélodési-korreldcids energia a felfelé és lefelé 4llo
spinii elektronok alkotta stirliségtdl fiigg. Ezt vagy igy adhatjuk meg, Exc[n(r)] = Exc[n%(r),nP(r)] vagy

bevezetiink egy tort-spinpolarizaciés fiiggvényt, & (r)-t:
Er)=—"—+—"", (2.89)
és ekkor Exc[n(r)] = Exc[n(r), E(r)], ahol n%(r) +nf (r) = n(r).

Az kicserélodési-korrelacios energia LDA esetén

Az LDA ahomogén elektrongéz elektronstirliségét haszndlja. A homogén elektrongazt egyetlen mennyi-
séggel, a siirliséggel tudjuk meghatdrozni, n = N, /Q, ahol N, az elektronszdm és Q az elektrongaz térfo-
gata. Ezt kifejezhetjiik egy ry paraméterrel is, amely annak a gombnek a sugardt adja meg, amelyben

atlagosan egy elektron tartézkodik:

3\ 13
—r; =Q/N, = Z; vagy ry = (—) (2.90)
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A HARTREE-FoCK-elméletet felhaszndlva a homogén elektrongaz kicserélddési-energidja illetve strtisé-

ge egzaktul, analitikus formaban meghatarozhaté:

3 (om\'? 0,4582
x=—— | — g R —— 291
: 47:(4) I ry @91
Spinpolarizalt esetben célszer( a tort-spinpolarizaciés fiiggvénnyel megadni a kicserélddési-energiastird-
séget:
&:(n, ) = &(n,0) + [&(n, 1) — &(n,0)] fx(&), (2.92)
ahol 4/3 4/3
_LE (182
f(8) =3 S5 (2.93)

A homogén elektrongdz korreldcids-energidjat illetve energiastiriségét csak kiilonbozd kozelitések
mellett vagy numerikus eredményekhez valg illesztésbdl kaptak meg. CEPERLEY 1978-ban, majd 1980-
ban CEPERLEY és ALDER szdmitottdk ki a homogén elektrongdz energidjit a stirlis€g igen nagy tarto-
mdnydra (1 <r, <200) [69,70] kvantum Monte Carlo szimulaciéval. Ez és a késGbbi kvantum Monte
Carlo szimuldciok [71-73] 1ényegében teljesen megadtik az egzakt korreldcids energidt mind a spinatla-
golt, mind a spin-polarizalt esetekre. Ezeket az eredményeket illesztették az egy ry-tdl fliggd energiasiird-
ség felirasdhoz: €.(rs). A két leggyakrabban haszndlt parametrizaciot ezekre az eredményekre a PERDEW
€s ZUNGER (PZ) [74] illetve VOSKO, WILKES és NUSIAR (VWN) [75] készitették el, amelyek nagyon
hasonlé eredményeket adnak. Mindkét funkciondl egy interpolaciot tételez fel a tort-spinpolarizaciora.
ORTIZ és BALONE kvantum Monte Carlo eredményei szerint [71] a VWN funkciondl a kodztes polarizacié

esetére valamivel jobban miikodik. Mindegyik esetben a korreldcids potencidlfiiggvényt a

rs de.(rs)
Vc s) — <cc\I's) — &« 2.94
(rs) = €(rs) = 3 ar. (2.94)
egyenlet adja meg.
A PZ formula [74]:
e.(r) = —0,1423/(1 4 1,09529,/7; 4 0,3334r,) re> 1 2.95)
o —0,0480+0,0311-Inr; —0,0116r,+0,0020r, - Inry, 7, < 1 '

V. (rs)F%-t nem adjuk itt meg expliciten, mert nagyon hosszadalmas, de konnyen szdmithat6 a (2.94) 6ssze-
fliggést felhaszndlva. A tort-spinpolarizicié esetén feltételezték, hogy a korreldcidra ugyanaz az alakja,
mint a kicserél6dés esetén a (2.92,2.93) egyenletek szerint. A disszerticiomban a DFT-LDA kozelitésen

beliil a PZ formulat hasznaltam.
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Az altalanositott gradiens kozelités, azaz GGA médszerek

Az LDA-médszerek relativ sikerén felbuzdulva kiilonboz6 éltalanositott-gradiens kozelitéseket (Generalized
Gradient Approximation) dolgoztak ki, amelyektdl azt vartak, hogy az LDA-mddszernél pontosabb ered-
ményeket adnak. A GGA-mddszerekben a kicserélddési-korreldcids energia mar nem csak a homogén
elektrongdz stiris€gétdl, hanem annak gradiensétdl is fiigg. A tapasztalatok szerint a GGA modszerekkel
pontosabban meg lehet kapni a molekuldk képzodési és kotési energidjdt, ugyanakkor az optikai tulajdon-
sdagokat hasonloan pontatlanul adja vissza, mint az LDA-modszer. Ez nem meglepd, hiszen a GGA-modszer

is alapvetben az alapdllapotot leiro DFT-eljdrds.

Az LDA-mddszer kiterjesztésében az elsd 1épés az volt, hogy a kicserélddési-korrelacids energiafunk-
ciondl mar fiigg a strliség gradiensének nagysagatdl (|Vn|) és n-tdl is minden egyes pontban. Ezt a ki-
terjesztést mar KOHN és SHAM is szorgalmazta [63]. Azonban kideriilt, hogy ez az egyszeri kiterjesztés
nem javitott az LDA eredményeken. Ennek f6 oka az volt, hogy pl. a kicserélédési-korreldcids lyukra

vonatkozo Osszegszabdlyt megsérti ez az eljaras.

Az dltaldnositott gradiens kiterjesztés éppen azt jelenti, hogy megprobalunk olyan funkciondlokat el6-
allitani, amelyek teljesitik a megfeleld feltételeket. Célszerli a GGA-funkciondlokat az alabb médon defi-

nialni:
ESOA[® pf] = / den(t)ee(n®,nb ||V, |Vib),...) = (2.96)

= / den(r)elPA (n) Fee (n® 0B, |Vn®|, VAP, ..),

ahol F. dimenziénélkiili fiiggvény, mig eFPA

2™ (n) anempolarizdlt homogén elektrongaz kicserél6dési ener-

gidja, amit az LDA-mddszer leirdsdndl mar megadtunk ((2.91) egyenlet).

A kicserélddési-funkciondlra konnyd belatni a ,,spin-skdla relaciot”:

Ex[n®,nP] = % [Ex 2n%] + Ex[2nP]] (2.97)

ahol Fx[n| a nempolarizélt rendszer stiriségéhez tartozé kicserélddési funkciondl. Ezért a kicserélédés
esetén elég a nem-spinpolarizalt Fy (n,|Vn|)-t megvizsgalni. Erdemes dimenzi6nélkiili m-drend redukalt

stiriséggradienssel tovabbdolgozni:

V™ |V™n|
Sm = (2kp)mn — 2m(3m2)m/3 (n)(1+m/3)"

(2.98)

Itt kr = 3(27/3)/3r; ! a Fermi-hullimszam. kp ry fiiggésének kovetkeztében s, egyenesen aranyos a sii-

//////
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alapjan az elsé derivalt fiiggénye igy néz ki:

|Vn| |Vn|
=5= = , 2.99
NN ke~ 2021/3) (2.59)
Az F sorfejtésében az alacsonyabbrend tagokat analitikusan szdmithatjuk:
10 , 146 ,
F=1+— — . 2.100
X +8151+202552+ ( )

Szamos Fx(n,s) formulat dolgoztak ki. Ezek koziil harmat emeliink ki, amelyek koziil leginkdbb az
utobbi kett6t hasznéljak elterjedten: BECKE-féle (B88) [76], PERDEW és WANG (PW91) [77], valamint
PERDEW, BURKE és ENZERHOF (PBE) [78]. Ez ut6bbit késdbb djra-optimaltidk, amelyet ,,revididlt” PBE
modszernek neveznek (rPBE) [79]. A GGA moddszerek osztilyozdsahoz érdemes az FXGGA—t s fiiggvé-
nyében megvizsgalni, amely alapjan két tartomdnyt taldlunk: 1) kis s esete, (0 < s < 3); 2) nagy s esete,
(s > 3). Az 1) tartoményban az osszes GGA médszer szinte teljesen egyforma FOOA-t mutat. Ez az oka
annak, hogy a kiilonboz6 GGA modszerek hasonlo javuldst mutatnak az LDA-hoz képest sok konvenciond-
lis rendszerre, amelyekben kicsi a siiriiséggradiens hozzdjdruldsa. A legfontosabb tulajdonsdga az, hogy
FXGGA > 1, emiatt mindegyik GGA modszerben a kicserélodési energia alacsonyabb, mint az LDA-ban.
Tipikusan az atomokban gyorsabban valtozik a siirliség, mint a kondenzalt anyagokban, amely a kicseré-
16dési energiat jobban csokkenti az atomokban, mint a molekuldkban vagy a szildrdtestekben. Ez a kotési
energidk csokkenéséhez vezet, korrigdalva az LDA-féle kotési energidk feliilbecslését. Emiatt a GGA-féle

kotési energidk joval kozelebb esnek a kisérleti eredményekhez, mint az LDA-val kapottak.

A GGA-mddszerek a 2) tartomdnyban térnek el egymastdl jelentdsen. Ennek oka az, hogy maés fizikai
feltételt rendeltek az s — oo hatdrhoz. A B88-GGA-ban, FB38-GGA(5) ~ 5/In(s)-t vélasztottak, amellyel a
korrekt kicserélddési stirtiséget visszakapjuk (ex — —1/2r) [76]. A PW91-GGA-ban az EFWo1-GGA(5) ~
s—1/2 kielégiti az an. Lieb-Oxford feltételt (1d. [78]) és a nem-uniform skaldzas feltételét, amelyet abban
az esetben kell kielégitenie, ha a megfeleld hatarértéket akarjuk megkapni egy vékonyrétegre vagy egydi-
menzidban [77]. A PBE-GGA esetén a nem-uniform skéldzas feltételét elvetették, hogy egy egyszerlibb

FPBE-GGA () ~ konstans. Ezen kiilonboz6 kozelitések is ramutat-

parametrizaciét tudjanak megvaldsitani:
nak arra, hogy nagy gradienss(r{iség tartomanyaba esd helyes fiiggvényt nem ismerjiik, €s ha valamelyik
GGA-funkciondl egy adott fizikai tulajdonsagot jol ir le, az nem jelent garanciat arra, hogy egy masik

tulajdonséag esetén is j6 eredményeket produkal.

A korrelaciés-energiat nehezebb analitikus formdba Onteni, mint a kicserélodési-energiat, de a tel-

7 2

jesenergidhoz valé jaruléka tipikusan sokkal kisebb, mint a kicserélddési-energidnak. Nagy siirliségnél a
gradiens legalacsonyabb sorfejtési tagjai (I1d. [78]):
8LDA (n)

Fo=-=_""(1-0,21951s7+...). (2.101)
= e e
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Nagy siirliséggradiens esetén a korrelacids-energia nagysaga lecsokken, €s eltlinik s; — o esetén. Ez a
csokkenés kvalitative helyes, hiszen a nagy gradiens er8s bezdr6 potencidlisenergidval van 6sszefiiggés-
ben, amely megnoveli az energianivok kozti tavolsagot és lecsokkenti a kdlcsonhatast. A kiilonb6zd GGA-
funkciondlokat itt nem adom meg expliciten, mert koriilményes leirni, de azokat az irodalomban megta-
lalhatjuk [76—79]. Ezen korreldcids funkciondlok nagyon hasonld fiiggvényt hasznalnak. Itt megjegyzem,
hogy elsdsorban a kvantumkémidban gyakran hasznaljak a fent emlitett korrelacids funkciondlok mellett
az Gn. LYP-funkciondlt, amelyet a palyafiigeé COLE-SALVETTI-funkciondlbdl [80] fejlesztett ki LEE,
YANG €s PARR [81]. Szamitdsaimban a DFT-PBE mddszert haszndltam a ponthibdk vizsgdlatdban a PZ
altal parametrizalt DFT-LDA mddszer mellett.

2.4.5. Hibridfunkcionalok

A csatolési konstans integrdldsi forma a kicserélddési-korrel4cids energia kiszamitdsdra az alapja azon
funkciondlok csalddjanak, amelyeket roviden ,,hibridfunkciondloknak™ neveznek. A hibridfunkciondlok-
ban a pélyafiiggd (nem-lokélis) HARTREE-FOCK-kicserélodést kombinaljak a DFT elméletben hasznalt
kicserélodéssel €s korrelacidval. A kvantumkémidban rendkiviil népszertivé valt a hibridfunkciondlok
haszndlata az 1990-es évek végétdl, mert ezen hibridfunkciondlok meglehetdsen jol visszaadjak a gerjesz-
tési energidkat. Ez nem teljesen meglepd, hiszen a DFT mddszerek alapveten tdl kicsi, mig a HARTREE-
Fock-mdédszer til nagy tiltottsdvot adnak a félvezetSkre a kiillonbozé kozelitések miatt, ezért azok kombi-
nacidja mar jol megkozelitheti a kisérleti értéket. Az elsd hibridfunkciondlok tisztdin a HARTREE-FOCK-
kicserélodést és a DFT kicserél6dés-korrelacié valamely linedris kombindcidjat jelentették, ahol az egyiitt-
hatokat altalaban félempirikusan hataroztik meg. Késébb olyan hibridfunkciondlokat is kifejlesztettek,
ahol mar nem a szokasos HARTREE-FOCK-kicserélédést hasznaltak, hanem annak Coulomb-k&lcsonhatas
jellegii tagjat egy félempirikus levagasi hosszal drnyékoltdk. igy a HARTREE—FOCK-kicserél6dés csak ro-
vid tavolsagon beliil, mig azon til a DFT funkciondlok domindltak. Ez a médszer mar dtvezet az tn.
hatotdvolsdagban szepardlt funkciondlokhoz. Legijabban mér harom kiilonb6z0 tavolsagra bontjak szét a
kicserélddési-korreldcids funkciondlt, amely részben drnyékolt HARTREE-FOCK-kicserél6dést, részben
DFT funkcionélokat tartalmaz. Ide tartozik a diszperziés kolcsonhatdsok szdmitdsanak probléméja: a szo-
kasos DFT korreléacids funkciondlok nem helyesek a tavoli tartomanyokban, ezért Gjabban a rovid tarto-
manyban a szokdsos DFT funkcionalt haszndljak, mig a tdvolabbi tartomédnyban a korrelaciot perturbacios

szamitassal hatdrozzdk meg. Az aldbbiakban roviden ismertetjiik a kiilonb6z6 hibridfunkciondlokat.

Egyszerii hibridfunkcionalok

A hibridfunkciondlokat a (2.79) egyenlet kozelitéseibGl szarmaztatjuk, ahol a A csatoldsi konstans
végpontjainal ismert megolddsokat felhasznaljuk. A = O felel meg a HARTREE-FOCK-kicserél6dési ener-
gidnak. BECKE azt taldlta [82], hogy A = 1 teljes csatolds esetén érvényes leginkdbb az az LDA és GGA
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funkciondlok potencidlfiiggvényre. Emiatt azt javasolta, hogy a (2.79) integralt ,,fele-fele” moédon érdemes

kozeliteni A-tdl val6 linedris fiiggést feltételezve:

1
Ey = 5(15}3F + EPFAY, (2.102)

s

ahol DFA egy LDA vagy GGA funkciondlt jelol. Késébb BECKE olyan parametrizaciét fejlesztett ki,
amely sok molekuldra ad pontos eredményt [83]. Ezt a funkciondlt B3P91-nek nevezte el, amely harom-
paraméteres funkciondl a HARTREE-FOCK-kicserélodést, a Becke-féle kicserélddést (B88) és a PERDEW-
WANG korrelaciot (PWI1) keveri 0ssze. Taldn a legnépszertibb hibridfunkcionél, a B3LYP, amely a LYP
korreléciot [80, 81] is haszndlja. Ezen hibridfunkcionédlok definicidja

Eye = EXPA 4 ao(ENF — EPPAY g EB®S 1 4 E,., (2.103)

ahol az ag, a, és a. egyiitthatokat empirikusan illesztik, hogy a megfeleléen megvélasztott atomok és

molekuldk adatait reprodukaljdk. Egészen pontosan a B3LYP funkciondlt igy adhatjuk meg:
EBLYP — 0 gELPA L 0, 2EMF 10, 72AEBS, (2.104)
ahol AEB®® a gradiens-korrekciGja a B88 kicserélédési energidnak. A B3LYP korreldcios funkcion4l pedig:
EBLYP — 0 19YWNI 1 0 81ELYP, (2.105)

ahol EYWNIT 3 Vosko-Wilk-Nusiar ITI [75] korreldciés energia. Bér ezt a funkcion4lt elsésorban kvantum-
kémikusok hasznéljak (nem-periddikus kddokra fejlesztették ki elsGsorban), késdbb megvizsgaltik, hogy
a B3LYP funkciondl milyen eredményeket ad kiilonboz6 félvezetok tiltottsavjara [84]. Azt talaltdk, hogy
,»tiszta” DFT funckiondlokhoz képest a B3LYP funkciondl a kisérleti tiltottsavot sokkal nagyobb pontos-
saggal reprodukdlja [84]. Utdna BECKE egy egyszeriibb hibridfunkcionalt javasolt [85], amely egyetlen
kever6paramétert tartalmazott:

Exe = EDFA o (EFF — EDFA), (2.106)

ahol ap-lal az egzakt HARTREE-FOCK-kicserél6dést keverjiik hozza az altalunk vélasztott DFT funkcio-
nilhoz (DFA). BECKE a valasztott korrelacids funkciondl fiiggvényében azt taldlta, hogy ag = 0, 16 vagy
ag = 0,28 értékek mellett az adott molekulahalmazra (in. G2-halmaz) a molekulak kisérleti ionizacids
energidjat és egyéb tulajdonsdgait nagy pontossiggal megkapta. A disszertdiciomban olyan hibridfunk-
ciondlt hasznaltam a sziliciunkarbidbeli hibdk szamitdsdban, ahol a DFT-LDA funkciondlhoz ag = 0,20
ardnyban kevertem hozza a HARTREE-FOCK-kicserélodést.

A csatoldsi-konstans integrélds kozelitést PERDEW €és munkatdrsai olyan hibridfunkciondlok genera-
lasdra hasznaltdk, amelyet kizarélag elméleti titon probéltak szarmaztatni perturbaciészamitast hasznal-
va [86]. Azt a kovetkeztetést vontdk le az Exc(A) A-fliggésébdl, hogy a HARTREE-FOCK-kicseréldést
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1/4 aranyban kell hozzdkeverni a DFT funkciondlokhoz:

Exe = EXPA  — (EFF _ EDFAY, (2.107)

B—

Ezt a formuldt a EDFA = ESGAPBE funkcionallal haszndlva azt taldltdk, hogy a kiilonboz6 molekuldkra
szamitott tulajdonsdgok nagyjabol ugyanolyan pontossagot mutattak, mint a tobb-paraméterrel illesztett

bonyolultabb funkciondlok [87]. Ezt a funkciondlt gyakran PBEO vagy PBEh funkciondlnak hivjak.

Hatétavolsagban szeparalt hibridfunkcionalok

A hatétavolsagban szepardlt hibridfunkciondlok kifejlesztésében két tényezd jatszott szerepet: 1) a ha-
tékony, de egyben pontos eredményeket szolgéltat6 funkciondlok el6llitasa, 2) a megfeleld hataresetekben
kozelitsék a funkciondlok az elméletbdl szarmazo hatarfiiggvényeket. Ebben az dsszefoglaléban elsGsor-
ban az 1) esetre koncentrdlok, mert a disszertdiciomban ehhez kapcsolédé funkciondlt hasznaltam. A hib-
ridfunkciondlokban a HARTREE-FOCK-kicserél6dést (HFx) hasznaljuk, amely alapvetéen egy Coulomb-
jellegti (1/r) kolcsonhatast tartalmaz. Ez a kolcsonhatas kiterjedt rendszerek esetén (mint a szilardtestek
is) a rendszertdl fiiggben nagyon lassan csenghet le, néhdny Angstrﬁmt(ﬂ akar néhany 100 Angstrﬁmig
terjedhet. Ennek kiszdmitdsa nagyon nehézkes. Erre a problémdra egy j6 megoldast jelenthet drnyékolt
Coulomb-koélcsonhatast haszndlni a HFx magjaban [88, 89]. Bevezetve az arnyékolasi hossz inverzét (@)
az arnyékolt Coulomb-kolcsonhatést felbonthatjuk egy rovidtavi (Sq (7)) és egy hosszitavi (Le(r)) tagra:

erfc(wr) erf(or)

1
~=So(r) +Le(r) = — ——+——, (2.108)

ahol r = |r — /|, az erfc(r) és erf(r) fiiggvények a komplementer és a sima hibafiiggvények. 2/® felel
meg annak a karakterisztikus hossznak, amelynél a rovidtavu kolcsonhatéds elhanyagolhatéva valik. Ekkor

az eredeti PBEO funkciondlt igy médositottdk, hogy a HFx-t csak rovidtavon érvényesitették:

1 3
Exc — ZE)I(—lF,sr,a) + ZE)l?BE,sr,a) _|_E)I(’BE,lr,w +E§BE, (2109)

ahol (sr) és (Ir) jelolik a rovidtava illetve hosszitavi HFx vagy PBEx funkciondlokat. A PBEx funkcio-
ndlban 2.108 egyenlet szerint lehet szepardlni a rovid és hosszitava kolcsonhatast [88, 89]. Ezt a funk-
cionalt roviden HSEO3 vagy HSE funkcionédlnak nevezik. A levagési hossz inverzét (@) megfeleléen
valasztott molekuldk adataihoz illesztették a szamitdsokban, tehét ilyen értelemben ez egy félempirikus
funkcional. Kezdetben @ = 0, 15 bohr™ !t vélasztottak [88]; a szilardtestekre a legiijabb optimélés szerint
®=0,11bohr ! ~0,3A~! adja a legjobb eredményeket [90], amelyet HSEO6 funkciondlnak neveznek.

A szilardtestekre kapott eredményeket a kovetkezo alfejezetben foglalom Gssze.
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Hibridfunkcionalok alkalmazasa Kiillonb6z6 szilardtestekre

A fentiek sordn megismerkedtiink az elméletbdl levezetett PBEOQ, a félempirikus B3LYP egyszer( hib-
ridfunkciondlokkal, illetve a HSEO3 félempirikus levagdsi hosszt tartalmazé hatdtdvolsagban szeparalt
hibridfunkcionéllal. Nagypontossagu szamitdsokat végezve az aldbbi kovetkeztetésre jutottak MARSMAN
és munkatarsai [91], amikor szilardtestek szerkezeti, termokémiai es elektromos tulajdonsdgait hataroztak

7

meg ezekkel a funkcionélokkal, 6sszehasonlitva a hagyomanyos (fél)lokélis stiriségfunkciondlokkal:

1. a PBE féllokaélis funkciondllal 6sszehasonlitva a PBEO es HSEO3 hibridfunkcionédlok jobban irjak le
a szilardtestek szerkezeti tulajdonségait: a racsallandot kevésbé becsiilik feliil és a megfeleld ,,bulk
modulus” értékét igy kevésbé becsiilik alul. A B3LYP hibridfunkciondl kicsit rosszabbul teljesit,
mint a PBE, tobbnyire a d-palyékat tartalmazé fémek helytelen lefrdsa miatt.

2. A szilardtestek atomizacids energidinak leirdsa a PBE szinten adja a legjobb eredményeket. A PBE
altaldban alulbecsiili az atomizécids energidkat, amely hibat a hibridfunkcionalok tovabbnovelik. Az
utobbiak alulteljesitenek a fémekre, a B3LYP esetén drdmai mértékben. Rdadésul, a B3LYP a kis és
kozepes méret tiltottsdvi anyagokra is til alacsony értékeket ad. A fémeket nem szamitva, a PBEQ
¢s HSEO3 hasonl6 eredményeket ad, mint a PBE.

3. A képz6déshdk esetén a hibridfunkciondlok Iényeges javuldst mutatnak a PBE-hez képest. Mig a
PBE a képzddéshokre jelentds alulbecslést ad, addig a hibridfunkciondlok sokkal jobb eredménye-
ket mutatnak. Kiilonosen a B3LYP funkciondl ad kivédlé egyezéseket a kisérleti értékekkel, ami
valészintileg szerencsés ,,véletlen”; a B3LYP félempirikus hibridfunkciondlt a képz6déshdkre jol

optimaltak.

4. A konvenciondlis DFT funkciondlokkal szemben, a PBEO és HSEO3 lényegesen pontosabb tiltottsd-
vokat ad a szildrdtestekre. A HSE03-mal kapott tiltottsdvok a kis- €s kozepes tiltottsdva anyagokra
kivalo egyezést mutatnak a kisérleti értékekkel. A nagyon széles tiltottsdvi anyagokra (AIN, SiO;:
Eg>6 eV) a tiltottsavot alulbecsiili, de joval kisebb mértékben, mint a szokdsos DFT funkcionalok.
A PBEQO feliilbecsiili a kis- és kdzepes tiltottsavi anyagok tiltottsdvjat, mig szintén alulbecsiili azt a

nagyon széles tiltottsavu anyagokra. Mind a PBEO es HSEO3 tulbecsiili a fémek savszélességét.

5. A hagyomdnyos DFT funkciondlok nem tudjdk helyesen leirni az atmeneti fémoxidok szerkezeti €s
elektromos tulajdonsdgait: alulbecsiilik a rdcsallandét, a lokdlis magneses momentumot és tiltottsd-
vot. Patalogikus esetekben néhany fémoxidot fémesnek taldlnak félvezet6 helyett. Ez abbdl adédik,
hogy a (fél)lokdlis strtiségfunkcionalok a 3d dllapotokat tulsadgosan ,,szétkeni”, és magasan lesz az
energidjuk. Koztudottan a HARTREE-FOCK-kozelitésben altaldban, igy a hibridfunkciondlokban is
van egy tendencia arra, hogy a palyak lokalizdltabbak. Ez magyardzza a fémoxidok hibridfunkci-
onalok 4ltali lefrdsaban tapasztalt javulast. Kiilonosen a HSEO3 ad a fémoxidok racséallandgjara €s

lokélis magneses momentumaira a kisérleti értékekkel kivaléan egyezd értékeket.
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6. A hibridfunkciondlok valamelyes fejlodést mutatnak a konvenciondlis DFT funkciondlokhoz képest
a d-fémek feliiletére adszorbedlé CO-molekula leirasat illetGen: a hibridfunkciondlok csokkentik azt
a tendenciat, hogy az adszorpcid az iireges részeken torténik a feliilet teteje helyett. Az eredmények
azonban nem kielégitéek. Szamos rendszerre a hibridfunkciondlok még mindig rossz adszorpcids
helyet adnak és/vagy tdl nagy adszorpcids energidt (kiilondsen a platina esetén). Ez a hiba 6sszefiig-

gésben van a fémek d-sdvjainak feliilbecslésével.

Osszességében megillapithats, hogy a PBEO és HSEO3 funkciondlokban hasznalt 1/4-es HARTREE—
Fock-kicserél6dés a fémek esetén tdl ,.erds” kicserélodést okoz, mig az erdsen széles tiltottsavd anya-
gokban tul ,,gyengét”. Ennek oka az, hogy a fémekben a dielektromos 4llandé nagy, ami er&teljesen le-
arnyékolja az elektronok kozotti kicserélddési kolcsonhatast, mig az erésen széles tiltottsavi anyagokban
a dielektromos allandé kicsi, és ott a kicserélddési kolcsonhatds megnd. Ennek megfelel6en a fémek ese-
tén csak nagyon kis keverési ardanyt kellene alkalmazni, az erdsen széles tiltottsavid anyagokban pedig
nagyobbat. Levonhat6 az a kovetkeztetés, hogy az 1/4-keverésii hibridfunkciondlok nem adnak univerzd-
lisan jo eredményt a tiltottsdvra tetszbleges szildrdtest esetén. Ugyanakkor a molekuldk adataira optimalt
B3LYP félempirikus funkciondl sem jelent j6 megoldast. Amennyiben nem hatarfeliileten levd problé-
mat vizsgdlunk, indokolt lehet, hogy az egyszer(i egyparaméteres hibridfunkciondlban a kever6paramétert
félempirikus moédon illessziik a vizsgélt szilardtest kisérleti tiltottsav-szélességéhez [92,93]. A HSEO3
arnyékolasi hosszat kissé megvaltoztatva nyerték a HSE06 funkciondlt, amely a kis és kdzepesen széles
tiltottsava anyagok tiltottsavjat nagyon pontosan visszaadja. A gyémantbeli hiba vizsgalatira emiatt ezt a
funkciondlt alkalmaztam.

A kovetkez0 alfejezetekben azt mutatom meg, hogy milyen praktikus médszerek vannak arra, hogy a
DFT és hibridfunkciondl kozelitéseken beliil egy adott szilardtestre a kiilonbozé fizikai tulajdonsagokat
ki tudjam szamitani. A fenti kozelitésekben még mindig differencidlegyenletekkel dolgozunk, amelyek
analitikus megoldédsa nem keresztiilvihetd. Emiatt az elekronrendszert valamilyen ismert bazisfiiggvénye-
ken keresztiil fogjuk kifejteni, hogy a differencidlegyenlet rendszerét ugy alakithassuk &t, hogy algebrai

modszerekkel meg tudjuk azokat oldani.

2.5. A torzselektronok kezelése

Az el6z6 fejezetekben megadott kozelitések nagyon iddigényes szdmitdsokat jelentenek, ezért érde-
mes gondolkodni azon, hogyan lehetne a szamitasi id6t tigy csokkenteni, hogy az explicite szamolt elekt-
ronszdmot megprobaljuk lecsokkenteni. Ez a fejezet evvel a témakorrel foglalkozik, mieldtt az explicite
szamolt elektronok bézisfiiggvényeit targyalndm. A tapasztalatok szerint a torzselektronok szorosan kot-
nek az atommagjukhoz, és a kémiai kotés kialakitdsdban nem vesznek részt. Itt rogton megjegyezendd,
hogy az elektronrendszer torzs- €és vegyértékelektronokra valé szétvdlasztdsa nem mindig egyértelm@. A
viszonylag alacsonyrendszamu elemek esetén a teljesen betoltott héji torzsnivok sokkal mélyebben van-

nak energidban, mint a nyilthéju vegyértékelektronok. Ugyanakkor nagyobb rendszamu fémek esetén pl. a
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teljesen lezart 353 p palydk még kolcsonhatdsba tudnak 1€pni (ha gyengén is) a kornyezd atomok palydival,
vagy er0sen hatnak a sajatatom vegyértékelektronjaira a megvéltozott krnyezetben. Ezért a 3d4s nyilthé-
Ju vegyértékpalyak mellett sokszor célszerli a 3s3p palydkat is a vegyértékpalydk kozé bevenni. Ezeket a
palyédkat gyakran ,,féltorzs”-palydknak (,,semicore states”) is nevezik. Bar az atommaghoz szorosan kotd
torzselektronok valéban nem vesznek részt a kémiai kotésben, de szamos olyan fizikai tulajdonsig van,
amelyet csak a teljes elektronrendszer figyelembe vételével lehet megkapni. Egyik trividlis példa az un.
kémiai eltolddds. A kémiai eltolodés azt az egyszert jelenséget irja le, hogy a szabad atom torzsnivéi el-
csuisznak egy molekuldban vagy szildrdtestben, mert a tobbi atommag és elektron dtlagos potencidlja hat
rd. Attdl fiiggben, hogy milyen atomok veszik koriil, mas és mds lesz a torzsnivok eltolédasa. Nyilvéan, ha
a torzselektronok egyelektronenergidjat nem szamitjuk ki kdzvetleniil, akkor ezt az eltol6dast nem tudjuk
meghatdrozni. A mésik példa az atomok hiperfinom éallandéja, ahol a paramagneses elektronéllapot esetén
az atom magneses sliriségét az atommag kozvetlen kozelében kell meghatarozni, azaz ott a lehet6 legpon-
tosabban kell leirni a spinstirliséget. A spinstiriség az atommag kozelében viszont éppen a spin-polarizalt
teljes elektronrendszer pontos leirdsat koveteli az atommag kozvetlen kornyezetében, amelyet a pszeudo-
potencidlokkal nem tudunk megtenni. A legegyszer(ibb megoldds erre a problémadra az, hogy egyszertien
a torzselektronokat is expliciten szamoljuk. Péld4ul lokalizalt bazisu kédokban a 6-31G bdzis jelolésben
a ,,0” azt jelenti, hogy 6 darab GAUSS-fiiggvénnyel kozelitjiik a torzselektron palydjit. Kvantumkémiai
kédokban gyakran valéban feljeselektron-bdzist hasznédlnak. Ez a periédusos tdbldzat masodik sordban vé-
giilis annyit jelent, hogy két elektronnal tobbet szamolnak atomonként (az 1s palya két elektronja), mintha
azokat pszeudopotencidlba raktdk volna be. Viszont az atomonkénti elektronszam a periddusos tablizat
sorszamanak novekedésével jelentdsen nd, és igy a szamitasi id6 is lIényegesen nagyobb lesz. A szamitasi
1d6 csokkentése érdekében ezért célszerl annyi elektronhéjat a pszeudopotencidlba rakni, amennyit csak
lehetséges. Visszatérve az eredeti problémara, nevezetesen, hogy a pszeudopotencidl médszerek segitségé-
vel a teljeselektron-problémak megoldhatdak-e, a vilasz az, hogy igen: egy egyszerlibb megoldds esetén
a teljeselektron-rendszer rekonstrudlhato az atommag helyén bizonyos megkotések mellett. A legtijabb
modszer, amelyet roviden PAW-médszernek hivnak, egyesiteni tudja a teljeselektron-rendszer pontossa-
gdt és a pszeudopotencidl-mddszerek gyorsasagit. A kiilonboz6 pszeudopotencidlokat és a PAW-mddszert

a kovetkez6 alfejezetekben from le részletesen.

2.5.1. Az atomi pszeudopotencialok elmélete roviden

Tekintsiink egy izolalt atomot, amelyhez le szeretnénk gyértani a pszeudopotencidlt. A pszeudopoten-
cidl legyartasa elott szétvalasztjuk az elektronrendszert torzselektronokra és vegyértékelektronokra. Pél-
daul a szénatom esetén az 1s? teljesen lezart héjat az iontdrzshoz sorolhatjuk, mig a 2522 p? atomi pélyékat
a vegyértékhez. Roviden ezt ([1s%]25>2p?) jeloléssel irhatjuk fel, ahol a szogletes zirGjelben jeloltik a
torzshéjakat. A szilicium atom esetén mar a 252 p héjak is teljesen zdrtak, igy a sziliciumatomban célszeri

az aldbbi szétvalasztas: ([1s22s°2p%)3s23p?), tehit itt mar 10 elektron van a torzselektronok kozott, és



54 2. FEJEZET. A DISSZERTACIOBAN ALKALMAZOTT MODSZEREK

ugyanugy csak 4 vegyértékelektront kellene explicite szdmitani, mint a szénatom esetén. Az izolélt atom-
ra a teljeselektronrendszerre megkaphatom a | l//(")> egy-részecske allapotokat a megfelel6 SCHRODIN-
GER-egyenlet megoldasaval. A fenti meggondolasok alapjan ezen egyrészecske allapotokat szétvéalasztjuk
vegyértékallapotokra (| w("))) és torzselektrondllapotokra (| w(9))). Ezek ki fogjdk elégiteni az atomra fel-
irt eredeti SCHRODINGER-egyenletet

I:Isp | W(C)> — S(C) |ll/(c)>, (2111)

ahol A*P az atom megfelels egy-részecske (sp = ,.single particle”) HAMILTON-operitora. Ez tartalmaz-
za V°P potencidlfiiggvényt, amely részben az atommag vonzé potencidljat, részben az elektron-elektron

kolcsonhatdst tartalmazza. Definidljunk dj egy-részecske vegyértékéllapotokat ( | ¢;(V)>) az alabbi médon:

[y™) = o0 Z ') (2.112)
A H°P operitorral hatva erre a fiiggvényre a kovetkez6t kapjuk:

A7 1§0) = I8N A 1) =6 160) - Zw 60 v ey

Cc

Figyelembe véve, hogy A*7 | y(9)) = £(©) | y!¢)) azt kapjuk:

{gsp_zg(d 1) (y @ 140 {1_2“;, ] 1160 (2.114)
s [FISP+Z(8(V) — el |yl (yl©) |] 160y = e |§M)

Lathatéan végeredményben egy olyan SCHRODINGER-egyenletet kapunk a (2.114) egyenletben, ahol a
megoldand6 sajatérték () felttinik abban az operétorban is, amellyel hatunk | (]S(V)) fliggvényre. Az izo-
lalt atom esetén egy elvdrt tulajdonsag lesz, hogy a (2.114) egyenlet e sajdtértékek valoban megegyez-
zenek a (2.110) egyenlet sajdtértékeivel. Ugyanakkor nyilvanvaléan | (V)) nem lesz feltétleniil azonos
| w(")-vel! A (2.114) egyenletet felfoghatjuk tgy is, hogy a |@("))-re az alabbi effektiv potencialfiigg-
vény hat:

P= VP4 Y (e — ) |yl (pl)| (2.115)

Ezt az effektiv potencialt hivjdk pszeudopotencilnak (V7%) és ennek megfelelden a kapott | o )-t pszeudo

allapotfiiggvénynek.

Mielétt kifejtenénk, hogy a fenti gondolatmenet miért hasznos szamunkra, érdemes a pszeudopotenci-

alfiiggvény és a pszeudo-adllapotfiiggvény tulajdonsigait kozelebbrdl megvizsgalni. E16szor is megéllapit-
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hatjuk, hogy a (2.112) egyenletben definialt pszeudo-allapotfiiggvény tartalmaz egy projektort
Y W)y (2.116)
C

amely kiprojektdlja a vegyértékfiiggvényekbdl azt a részt, amely dtfed a torzséallapotokkal. Emiatt | é(v))—
nek nincs atfedése a torzsallapotokkal, mégis az izolalt atomra pontosan ugyanazokat a sajatértékeket adja,

mint az eredeti vegyértékpalyak. Ezenkiviil, az atommag V*” vonzé potencidla mellett lesz egy

c

tag, amely szigorian pozitiv, mert £) > £(©) egy atomban. Emiatt ez a tag taszitéan hat a pszedo-
vegyértékelektronokra, és megprobdlja kiszoritani azt atommag kornyezetébdl. Osszeségében az elekt-
ron pszeudo-dllapotfiiggvénye az atommag vonzé kolcsonhatasat fogja érezni, amelyet ledrnyékol a tor-
zselektronok rendszere az atommag kornyezetében. Emiatt a pszeudopotencidlok sokkal ,,simabb” fiigg-
vények, mint az 1/r szingularitassal bir6 atommag Coulomb-potencidlok. Az atommag kdrnyezetétdl ta-
volabb a torzséllapotok exponencidlisan lecsengenek, emiatt pszeudo-éllapotfiiggvény itt méar a ,,valédi”
atommag-+torzselektronrendszer Coulomb-potencidljat érzi. Masképpen fogalmazva, a pszeudopotencia-
lok bevezetésével 1j vegyértékallapotokat hoztunk 1étre, amelyek az atommag kornyezetében gyengébb
potencidlt éreznek, mig attdl tdvolabb a szokdsos potencialt. Mivel pont a tdvolabbi tartomény az, ahol a
vegyértékelektronok 1étrehozzdk a kotéseket, emiatt a pszeudo-dllapotfiiggvények megbrzik az osszes 16-

t?2, amely a molekulat vagy szilardtestet jellemzi. Itt fontos kiemelni, hogy ebbél a definiciobol

nyegi fizikd
adodoan a pszeudopotencidlokat az adott atommaghoz lehet hozzdkotni, emiatt a kiilonbozo tipusu atom-
magokbdl tetszbleges molekula vagy szildrdtest felépitheto. A megfelelé modon elddllitott pszeudopoten-
cidlok ezért dtvihetdek (transzferdbilisek), és a tobb atombol dllo rendszer atommag Coulomb-potencidl
osszegét egyszertien elég a pszeudopotencidluk osszegével helyettesiteni, és a rendszer SCHRODINGER-
egyenletében csak a (pszeudo)vegyértékelektronok dllapotait kiszamitani.

A pszeudopotencidloknak van egy kellemetlen tulajdonsaguk is. Ezek éltalaban nem-lokdlis potencia-

lok. Hasson a pszeudopotencidl projektorrésze a pszeudo-allapotfiiggvényre:

Y (€M) — ) |y (y /Wrr (r')dr’ (2.118)

= V() = Z(e N )y ),

c
ahol V7% = VPS — VP Lithatan V7* két koordinatatdl fiigg, azaz nem-lokalis. Ez megneheziti a szamitast
az eredeti problémahoz képest, hiszen az atommag eredeti Coulomb-potencidlja, V*P, csak r-t6l fligg.

s 2

Ennek a probléménak a kezelésére még késdbb kitériink. A pszeudopotencidlok mésik fontos tulajdonsaga,

22A bevezetésben mar emlitettem, hogy vannak ennek korlatai, ha az atommag kizelében szeretnénk pontos informéciot
kapni.
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hogy nem egyértelmiien megadhatok. Konnyen belathatd, hogy pl. az o valos szamokkal felirt

16" = 1§ + Y o [w) (2.119)

egyenlet dltal definidlt dj | ¢’ (v)> pszeudo-allapotfiiggvény a torzselektronok ortonormaltsdga miatt ugyan-

tgy ki tudja elégiteni a (2.114) egyenletet, mint az eredeti | (]S(V)) pszeudo-allapotfiiggvény. Ez azt jelenti,
hogy ]@(V)>—t nem tudjuk egyértelmiien megadni, €s emiatt a pszeudopotencidlokat sem. Azonban ezt a
tulajdonsdgot az elényiinkre tudjuk forditani, ahogy ez mindjart érthetové valik. A pszeudopotencial el6-

allitasanak menete a kovetkezo:

1. Oldjuk meg A*Py () (1) = [F 4 vCoulomb (1)) (r) = £ y(") (r) egyenletet; F tartalmazza a kine-
tikus energia operatort és az elektron-elektron kolcsonhatds operatorait, mig VC0Uomd 37 atommag

vonzo6 potencidljanak operatora
2. Rogzitsiik a pszeudo-dllapotfiiggvényt: ¢ (r) = w)(r) r > r., ahol r. az tn. levagési sugér

3. Konstrudljuk meg ¢)(r)-t 0 < r < re-re, dltaldban az alabbi feltételekkel: ¢*)(r) legyen sima és
csomépontmentes; d@(") /dr, d2¢ (") /dr? legyen folytonos r.-nél

4. Normalizaljuk ¢ (r)-t 0 < r < co-re

5. Invertdljuk az [F +VP(r)]¢™) (r) = €M) (r) egyenletet!

6. V7 (r) = et —[F90)(r)] /) (r)
Ennek a folyamatnak a magyardzata a kovetkezd. Azzal kezdjiik, hogy megoldjuk az egy-részecske egyen-
leteket az atom Osszes torzs- €s vegyértékelektronjara. Mindegyik vegyértékpalyandl vessziik a szamitott
radidlis fiiggvényét és annak megtartjuk a farokrészét?3, 4ltaldban az utolsé szélsGérték elé valasztva a
levdlasztasi pontot. Ha az atomokat a szokdsos tdvolsagokra helyezziik egymdstdl egy kristdlyban vagy
molekuldban, akkor a vegyértékelektronok ezen farokrésze fog egymadssal atlapolni €s kdlcsonhatni. Ezért
a vegyértékpalydk ezen részét meghagyjuk, hogy a lehetd legjobban le tudjuk irni ezeket a kdlcsonhatdso-
kat. Ezt a levdlasztési pontot a radidlis fiiggvényben tn. levdgasi sugdrnak (r.) nevezik, és r < r. tartozik
az iontOrzs tartomédnyédba. Az iontdrzs tartomanyaban a vegyértékelektronok allapotfiiggvényének pontos,
a valésagnak megfeleld lefrdsa mar nem kovetelmény?* a szildrdtest vagy molekula tulajdonsdgainak le-
irasdban. Meg tudjuk a pszeudo-dllapotfiiggvényt ezért 1igy konstrudlni, hogy az minél simdbb legyen, ne
legyenek benne csomopontok, és az atommag helyén a zérushoz tartson. Ezt el tudjuk érni megfeleld sima
fliggvények megvalasztasaval ugy, hogy a levagési sugarndl a pszedo-allapotfiiggvény els6 és masodik

radidlis derivéltja is folytonos legyen. A kapott pszeudo-éllapotfiiggvényt utdna a teljes térre normalizalni

23 A fiiggvény zérushoz tart6 lecsengd részét szoktuk igy nevezni az irodalomban.
2*Megint jelzem: kivéve, ha az atommag kozelében kivanunk vizsgélni bizonyos fizikai tulajdonsdgokat, mint pl. a hiperfi-
nomallandékat.
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kell. Miutdn sikeriilt megalkotni a pszeudo-dllapotfiiggvényt, utdna a radidlis SCHRODINGER-egyenlet in-
vertdldasdval megkaphatjuk azt a (pszeudo)potencidlt, amely azt a (pszeudo)dllapotfiiggvényt dllitja el6. Ez
definici6 alapjan éppen a kivant pszeudopotencidl, amelyet el6 szerettiink volna allitani. Most mar l4thato,

hogy a pszeudopotencidlok nem-egyértelmi voltdnak kdszonhets, hogy

1. sima vegyértékfiiggvényeket hasznilhatunk. A valddi vegyértékelektronoknak altaldban van cso-
mopontjuk az atommag kozelében, hogy ortogondlisok legyenek a torzsallapotokkal. A fiiggvény

simasdga kiilondsen fontos kovetelmény a sikhullimbazisi szdmitdsoknal.

2. acsomOpontmentes €s sima fiiggvény garantdlja, hogy a SCHRODINGER-egyenlet invertdlasaval el6-
allitott pszeudopotencidlok végesek és simdk az atommag helyén, szemben az 1/r szingularitdssal

biré eredeti Coulomb-potencidllal.

Az alabbiakban megismerkediink a kiilonb6z6 pszeudopotencidlokkal, és azok dltalanositdsaval, amely-
ben amellett, hogy a pszeudo-allapotfiiggvény sima marad, az iontorzstartomdnyban hasznélt atomi vegy-
értékpalydk és az azon kiviil hasznélt pszeudo-vegyértékpdlydk megfeleld illesztésével sikeriil egy teljes-

elektron-mddszert megvaldsitani.

2.5.2. Normatarté pszeudopotencialok

A pszeudopotencidlok koziil a ,,hagyomanyosnak™ tekinthetéek az tin. normatarté pszeudopotencia-
lok. HAMANN, SCHLUTER és CHIANG foglalta 0ssze azokat a kritériumokat, amelyeknek a normatart6
pszeudopotencidlok megfelelnek [94]:

1. A teljeselektron- és pszeudo-vegyértékdllapotok sajatértékei megegyeznek az adott atomi referencia

konfigurdciora.

2. A teljeselektron- és a pszeudo-vegyértékallapotfiiggvények megegyeznek egy adott levagasi sugéaron
(rc) tal.

3. Alogaritmikus derivéltja a teljeselektron- és a pszeudo-vegyértékallapotfiiggvényeknek megegyezik

re-nél.
4. Az integrdlt toltés rq-n beliil megegyezik mindegyik dllapotfiiggvényre (normatartds).

5. Az els0 energia szerinti derivaltja a teljeselektron- és a pszeudo-vegyértékallapotfiiggvények loga-

ritmikus derivdltjainak megegyezik r.-nél, €s emiatt minden r > r.-re.

Az elsd harom pontot (ha nem is pontosan ebben a formdban kimondva) mér indokoltuk, és elvartuk a

pszeudopotencidloktol. A dimenzidomentes logaritmikus derivéltat Gigy irhatjuk fel, hogy

Di(e,r) =ry'(e,r)/wi(e,r) = r% Iny;(e,r), (2.120)
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ahol most az atomi fiiggvénynél explicite jelltiik a palya [ mellékkvantumszamat.>> Az r.-n beliil gﬁ(v) (r)
radidlis pszeudo-pdlya kiilonbozik a megfeleld teljeselektron partnerét6l. De azt eldirjuk a 4. pontban,
hogy az integralt toltésiik,

[ 2 I 2
0 = /O arr |y (r)|? = /0 drey(r)?. 2.121)

egyenld a teljeselektron allapotfiiggvényére és a pszeudo-allapotfiiggvényre egy adott vegyértékallapotra.
A Q; mego6rzése biztositja, hogy a) a teljes toltés az iontdrzstartomanyban helyes, b) lokdlis potencidlii
mddszerek esetén®® a normalizalt pszeudo-palydk egyenlbek lesznek a valédi palyéval r.-n kiviil. A mole-
kuldkban és szildrdtestekben, ezeket a kritériumokat betartva biztositani lehet, hogy a kotés tartomanyaban
(re-n kiviil) helyes legyen a pszeudo-éllapotfiiggvényiink, és a pszeudopotencidl is helyes lesz ott, hiszen
a potencial, a gombszimmetrikus toltéseloszlason kiviil, csak a gombben levd 6ssztoltéstdl fiigghet. Az 5.
pontra azért van sziikség, hogy ,,j6”” pszeudopotencidlokat éllitsunk el6. Egy molekuldban vagy szilardtest-
ben az éllapotfiiggvények €s sajatértékek megvaltoznak, és azok a pszeudopotencidlok, amelyek teljesitik
az 5. pontot, azok reprodukdljdk azokat a sajatértékben bekovetkez6 valtozdsokat elsd rendben, amelyek

az 6n-konzisztens potencidl megvéltozasibdl?’ erednek.
A pszeudopotencidlok targyaldsandl érdemes a pszeudopotencidlt szétvalasztani egy lokélis (/-t6l fiig-
getlen) és egy nem-lokalis tagra:
VP (r) = Viocal (r) + 8Vi(r) (2.122)
Mivel r > r. esetén a sajatértékek és palydk meg kell egyezzenek a pszeudo- és teljeselektron fiiggvényeire,
mindegyik V;(r) potencidl egyenld a lokalis (/-t3l fiiggetlen) teljeselektron-potencidllal, és V;(r) — —@
r — oo esetén, ahol Zj,, az atommag rendszama. Emiatt 0V;(r) = 0 r > r.-re és az Osszes hosszatava

Coulomb-kolcsonhatést tartalmazza a lokalis Vieeq (r). Végiil, a ,.féllokdlis” operatort igy irhatjuk fel:
VSL - Vlocal(r> + Z |Ylm>6Vl<r) <Ylm | ’ (2~123)
Im

ahol az Yy, fliggvények a jol ismert komplex gombfiiggvények (atomi palydk megoldésai). A normatar-
t6 pszeudopotencidlok 6t kritériuma mellett sem egyértelmi a pszeudopotencidlok meghatarozésa, ezért

annak eldéllitdsakor dltaldban tobb, egymdsnak ellentmondé feltételnek szeretnénk megfelelni:

e A nagy pontossdg és atvihet6ség dltaldban azt eredményezi, hogy kis r. értéket vdlasztunk €s tun.
,kemény” potencidlt, hiszen ebben az esetben az allapotfiiggvényt az iontérzshoz minél kozelebb

kivanjuk pontosan leirni.

e A pszeudo-dllapotfiiggvények simasdga édltalaban nagy r. levagési sugarat feltételez és ,,lagy” po-

2] = 0: s-palya; [ = 1: p-palya; [ = 2: d-pilya, ...

26%p stiriségfunkciondl-mddszereket hasznaltam, ahol ez a feltétel teljesiil.

%7 Az izolalt atomot vdkuum veszi koriil. Ha ez az atom egy molekuldban van benne, akkor érezni fogja a tobbi atommag
potencidljat illetve a tobbi atom elektronjainak potencidljat. Ezek visszahatnak a kérdéses atom sajét elektronjaira is, igy on-
konzisztens médon kell meghatarozni a kialakult potencialt, amely végiil a kérdéses atom vakuumbeli sajatenergidit eltolja,
megvaltoztatja.
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tencidlt, hiszen minél kevesebb bazisfiiggvénnyel prébaljuk kifejteni a pszeudo-dllapotfiiggvényt.?8

Néhany gyakori pszeudopotencidlt itt emlitek meg a teljesség igénye nélkiil. A BACHELET,HAMANN és
SCHLUTER pszeudopotencidlokban (BHS-pszeudopotencidlok) a fiiggvényt GAUSS-fiiggvények Ossze-
geként irjak fel, és addig varidljak az egyiitthatokat és exponenseket, ameddig nem teljesitik a fenti 6t
pontot [95]. VANDERBILT is hasonléan alkotta meg a pszeudopotencidlokat [96]. TROULLIER és M AR-
TINS az atomi SCHRODINGER-egyenlet invertalasdval (ahogy fent leirtuk) allitotta eld a pszeudopotencialt
automatikusan teljesitve az els6 két pontot [97]. A TROULLIER—-MARTINS-pszeudopotencidlok a fenti 6t
feltétel mellett még a magasabbrendii logaritmikus derivdltakra is teljesiti a folytonossdagot r = r.-nél és
tobb paramétert hasznalva evvel sikeriilt simabb pszeudopotencialfiiggvényeket alkotnia. En a disszertaci-
Omban olyan szdmitdsokat emlitek meg, amelyben BHS és TROULLIER—-M ARTINS-pszeudopotencidlokat

hasznaltam.

2.5.3. Szeparabilis pszeudopotencialok és a szellemallapotok

A pszeudopotencidlok fél-lokalis volta miatt ((2.119) egyenlet) a megfeleld integralt az adott rend-
szerben szerepld Osszes elektronpdrra ki kell szamitani. KLEINMAN és BYLANDER ismerték fel, hogy
a fél-lokdlis pszeudopotencidlt szepardbilis formaban is el lehet allitani [98], azaz 6V (r,r’) felirhat6
szorzatok dsszegeként, mint Y; f;(r)g;(r’). Kimutattak, hogy a (2.122) egyenletben szerepld probléma he-
lyettesithetd j6 kozelitéssel egy szepardbilis 8 Vi, operétorral:

mOV1) OV, Qp
6VNL — Vlocal Z | (Pl l l(pl ‘

2.124
L (6 15Vi] o) (124

ahol a masodik tag, § Vnr (r,1’), valéban a kivént szeparabilis alakban 4ll el6ttiink. Ha ez az operdtor a refe-
rencia atomi ¢, pszeudo-allapotokra hat, akkor 8 Vyy; (r,r’) pontosan tigy viselkedik, mint §V;(r), és kiva-
16 kozelités lehet, amikor a szildrdtestekben vagy molekuldkban el6fordulé (pszeudo)vegyértékelektronokra

alkalmazzuk.

A (8V, @y, | fiiggvények projektorok, amelyek igy hatnak egy 4llapotfiiggvényre:

(8Yidunl) = [ de8Vi(r)dun () (). (2.125)

Mindegyik projektor térben erGsen lokalizalt az atommag koré, mivel 8V;(r) csak az iontdrzs r.-vel defni-

nialt terében nem nulla. Ez fiiggetlen lesz az atomi pszeudofiiggvény,

B (r) = @i (r)Pi(cos(®))e™®,

2]tt utalunk a kovetkez fejezetben targyalt sikhullimbdzisra: minél simabb a potencialfiiggvény, annél kevesebb hulldim-
szamu sikhulldm 6sszegével lehet azt kozeliteni.
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kiterjedtségétsl.?
A nagy elonye a szepardbilis formdnak, hogy a mdtrixelemek szamitdsa csak a projekcios operdtorok
szorzatdt igényli:

(Wi [VnL| W) = Y (wil 61u 6 V1) (8Vifim| W), (2.126)

1

im (O1m18V1| Birm)
ahol y; €és y; a molekula vagy szilardtest (pszeudo)vegyértékelektronjai. Ezzel szemben az eredeti fél-
lokdlis alakban minden egyes y; €s y; elektronpdrra meg kellene hatdrozni a megfelel6 integralt. Igy
a szepardbilis alakkal a szamitdsi sebesség lényegesen gyorsithaté nagy elektronrendszerek esetén. [Itt
meg kell jegyezniink, hogy a szepardbilis formdban felirt pszeudopotencidlokndl kiilonosen figyelni kell
azok legydrtdsaban. Habér az atomi referencia dllapotokra a fenti képlet egzakt, ez nem igaz molekula
vagy szilardtest dllapotaira. El kell keriilni a mesterséges ,,szellemallapotokat”, amelyek akkor dllnak el6

altalaban, ha Vigcar (r) vonzo kolesonhatdsd, mig a nem-lokdlis 8V (r) taszito.

A disszertdiciomban a SIESTA programcsomag esetén a TROULLIER—MARTINS-pszeudopotencidlokat

ebben a szepardbilis formaban haszndltam, ami pontos és egyben gyors szamitdsokat tett lehetové.

2.5.4. Projektorral kiegészitett hullam, azaz PAW-modszer: a teljeselektron-maédszer

A projektorral kiegészitett hullam (angolul: projector augmented wave = PAW) mddszernek egyszerre
két elénye van: egyrészt viszonylag sima fiiggvényeket lehet haszndlni a vegyértékelektronok szdmara,
sokszor simabbat, mint a normatarté pszeudopotencidlok esetén, masrészt megtartja a teljeselektron hul-

ldmfiiggvényt az iontorzs tartomdnydban is, azaz egy teljeselektron-modszer.

A transzformécids elméletet haszndlva elegdns modon be lehet vezetni a PAW-mddszert. Az elmé-
let lehet&vé teszi, hogy akér a ,,befagyott torzsallapot™ (angolul: frozen core) kozelitésen tdl is menjiink.
A pszeudopotencidl-modszerek esetén az atomok torzselektronjainak energidjdt (és dllapotfiiggvényeit)
rogzitjiik az izoldlt atom esetére, tehdt implicite ugyanaz marad a molekuldban vagy szildrdtestben is,
azaz ,befagyasztiuk” a torzsdllapotokat az izoldlt atomnak megfeleld fiiggvényekbe. A teljeselektron-
modszerek figyelembe tudjdk venni a torzselektronok relaxaciéjdt is a kornyezet hatdsdara. A pszeudo-
potencialok esetén erre nincsen mdd, ugyanakkor vannak olyan médszerek, amellyekkel rekonstrudlva a

teljeselektron-allapotot, érdemi informéaciot kaphatunk a térzselektronok relaxaciojéra is [99, 100].

Visszatérve a PAW-mddszerhez, BLOCHL otletei és gondolatmenete mentén vezetjiik be az 1j fogalma-
kat [101]. A mddszer kapcsolata az ultralagy pszeudopotencidlokkal illetve az tin. LAPW-modszerekkel
a [102,103] referencidkban taldlhat6. A médszer abbdl indul ki, hogy barmely vegyértékallapotfiiggvény-
hez (y;(r)) definidlhatunk egy sima {;(r) fiiggvényt. A ketté kozotti kapcesolatot egy linedris transzfor-
méci6 jelenti, y = .7, amely az Osszelektron (y;(r)) vegyértékfiiggvények halmazat megfelelteti a si-
ma ;(r)-knek. A transzformdcio egy egységoperdtor, kivéve az iontorzs tartomdnydba esd részt, azaz

T =14+ Y. Az egyszerliség kedvéért a tovabbiakban nem irjuk ki az i, j indexeket. DIRAC jelolését

298y, (r) radidlis fiiggvény uténi szorzat definilja a komplex gombfiiggvényeket: Y;,,(®, @) = P;(cos(®))e™®.
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hasznélva, mindegyik | {r) sima (pszeudo)fiiggvény m parcidlis hullimok szerinti kifejtését minden egyes

iontorzs tartomdnydban megtehetjiik az aldbbi médon (c,, egyiitthatokat haszndlva):
W)=Y cm | Wm). (2.127)
m
Ebben az esetben a megfeleld dsszelektron fliggvény
lv) =T |p) Zcmlw (2.128)
Ebbdl kovetkezden a teljes térre vett sszelektron-allapotfiiggvény

1v) = [0+ Y cnd{ | W) — | W) }- (2.129)

Ha feltételezziik, hogy .7 linearis, akkor az egyiitthatokat egy projekcioval kaphatjuk meg minden egyes

iontorzs tartomanydban:
cm = (Pm| W), (2.130)

a p projekcios operatorokra. Ha a projekcios operatorok kielégitik a biortogonalitasi feltételt, azaz

(Pm| W) = Oppmr'» (2.131)

akkor a | {r) sima (pszeudo)fiiggvény egycentrumdi kifejtése, Y, | W) (Pm| W), éppen | §)-vel lesz egyen-
16.

Csakugy, mint a pszeudopotencidlok esetén, a projektorok megvalasztdsdnal elég nagy szabadsagunk
van ahhoz, hogy a pszeudofiiggvény simasdgat biztositani tudjuk, és az aktudlisan hasznélt projektorok
nagyon hasonlitanak a pszeudopotencidlokndl alkalmazott projekci6operatorokhoz. A 1é€nyeges kiillonbség
a pszeudopotencialokhoz képest azonban az, hogy a .7 transzformdcio tartalmazza az egész teljeselektron-
dllapotfiiggvény rendszerét:

T =14 Y cnd | W) = | W)} (B | - (2.132)
)

Rdadasul ezt a kifejezést egyarant jol lehet a torzs és vegyértékallapotokra hasznélni.

A PAW-mdédszer még abban tér el az 6sszes tobbi mddszertdl, hogy a varhato értékeket a fenti .7 linea-
ris operator transzformaéltjaval kapjuk meg, tehét kozvetleniil a teljeseletron-fiiggvény vdrhato értékét kap-
juk igy vissza. Ezt ragyog6an ki lehet haszndlni példaul az atomtorzstSl erSsen fiiggd hiperfinomallandok>°

kiszdmitasara [104]. Altaldnosan, egy A operator az aldbbi médon transzformalédik a PAW-médszerben:

A=TAT =R+ Y | B (W [A] W) — (W |A] G )} P | - (2.133)

mm’

30A hiperfinoméllanddk egy paramégneses rendszerben a magspin-elektronspin klcsonhatdssal vannak dsszefiiggésben.
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Ezenkiviil, a (2.133) egyenlet jobboldaldhoz hozzdadhatunk barmilyen

B

B—Y" | pm) (W |B| W) (P | (2.134)

alaki operdtort anélkiil, hogy megvéltozna az A varhat6 értéke. Ezt a tulajdonsdgot példaul arra lehet
felhaszndlni, hogy eltlintessiik a Coulomb-potencidlfiiggvény szingularitasat az egyenletekbdl a pszeudo-
fliggvények esetén olyan tagokat meghagyva, amelyeket az iontorzsek tartomanyaban radidlis egyenletek-

kel tudunk kezelni. Példaként az elektronsiirliséget az alabbi médon kaphatjuk meg:
n(r) =i(r) +n' (r) — il (r), (2.135)

ahol a kiilonboz6 i sajatfiiggvénnyel €s megfeleld f; betoltési szammal kifejezve a fenti tagok

i(r) =) fil wi(r) (2.136)
n'(r) =) f Z/(I/?i|V7m>Wrtz(r)Wm’(r)<V7m’|ll7i> (2.137)
A (r) = Y i (O W) W () W () (0 9) (2.138)

Az utolso két tag az iontorzshoz lokalizalt, €s a megfeleld integralok gombi koordinatarendszerben prob-
léma nélkiil megoldhat6éak. Ezen integrdlok kiszamitdsa jelenti a pszeudofiiggvény illesztését az iontorzs
tartomdnyan, amely plusz szdmitést jelent ugyan a normatart6é pszeudopotencidl-mddszerekhez képest, de
sokkal tobbet nyeriink vele: egyrészt simabb pszeudofiiggvényeket hasznalhatunk, amely a sikhullamba-
zisi modszereknél nagy fontossdgu, masrészt akdr az atommag helyén is pontos fizikai mennyiségeket

szamithatunk ki.

A PAW-mdédszert hasznaltam tobb sikhulldimbazisi programcsomagban, mint a VASP és a CPPAW.

2.6. Tipikus bazisfiiggvények és tulajdonsagaik

Az el6z0 alfejezetben bar sikeriilt redukdlni a részecskék (elektronok) explicit szdmdt a SCHRODIN-
GER-egyenletben, az még igy is sok-elektron probléma. A DFT és hibridfunkciondlok kozelitéseiben az
N-es sok-elektron probléméat N-darab effektiv egy-elektron problémadra transzformaltuk at. Azonban az
effektiv egy-elektron probléma is egy bonyolult, egymassal dsszefliggd masodrendii differencidlegyenlet-
rendszert jelent, amelyet nem lehet analitikusan megoldani. A megoldést az jelentheti, hogy megprobaljuk
a megoldasokat valamilyen (véges) bazison megkeresni, és igy a differencidlegyenleteket at lehet alaki-
tani algebrai métrixegyenletekké, ahol a matrixelemek a valasztott HAMILTON-operatorral és bazisfiigg-
vényekkel vett integrdlokat jelentik. Ezt mar lehet vagy kozvetleniil a matrixelméletbdl jol ismert médon

diagonalizdlni megkapva az egy-elektronenergidkat, vagy valamilyen iteraciés modszert alkalmazni. Mivel
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a gyakorlatban a bazisfiiggvény-rendszeriink véges, ezért ez egy ujabb kozelitést jelent a SCHRODINGER-
egyenletben felirt teljesenergia meghatdrozdasaban. Mint latni fogjuk, ez bizonyos bazisfiiggvényrendsze-
rekben csak szamitdskapacitdsi problémét jelent, més fiiggvényrendszerekben azonban még elvileg sem
garantdlhatd, hogy tetsz6legesen meg tudjuk kozeliteni a végtelen bazisfiiggvénnyel kaphaté ,,idedlis”

eredményt. Emlékeztetdiil felirva azokat a kozelitéseket, amelyek a praktikus szamitadsokhoz sziikségesek:
e BORN-OPPENHEIMER-kozelités az atommagok és elektronok rendszerének szétvalasztasara

e pszeudopotencidlok vagy PAW-mddszer haszndlata a torzselektronok és vegyértékeletronok szétva-

lasztaséara
e véges szamu bazisfiiggvény hasznélata a vegyértékelektronok szaméra

Ebben a fejezetben ismertetem azokat a bazisfiiggvény-rendszereket, amelyeket a szamitdsaimban

hasznaltam. Alapvet6en két nagy részre lehet bontani a bazisfiiggvény-rendszereket:

e lokaliz4lt bazisok; ebben az esetben atomi jellegli palydk linedris kombinacidjat (,,linear combinati-

on of atomic orbitals” = LCAO) hasznaljak bazisfiiggvényként

o sikhulldmok és térracs modszerek; lathatd lesz, hogy a sikhulldmbazis €s a térracs kozott egy Fourier-
transzformdacidval mehetiink 4t, ezért a két modszer egymasnak megfeleltethetd, azzal a kiillonbség-
gel, hogy a sikhulldmbazis a periddikus struktirdk természetes megoldasét jelentik, mig a térracs-

modszert lehet véges strukturdkra is hasznalni.

A fenti két médszer egymas komplementereinek tekinthetd az elényok és hatranyok tekintetében, mint azt

a kovetkez0 fejezetekben ldtni fogjuk.

2.6.1. Lokalizalt bazisok

A lokalizalt bazisok hasznélata elsdsorban a kvantumkémidnak koszonhet6. A molekuldkat atomok
épitik fel, igy logikusnak tlinik az, hogy az atomok 0sszekapcsoldddsabdl 1étrejott molekuldk palyait az
alkoté atomok atomi pélydibol prébaljuk felépiteni. Ez a gondolat kozel all az dn. szoros-kotés modszer
elgondoldshoz (,,tight binding”), ahol azt tételezziik fel, hogy a vegyértékelektronok is szorosan kotnek
a sajat iontorzsiikhoz, és azok csak a kozvetlen szomszédokkal tudnak 1ényegében kolcsonhatasba 1épni.
Altaldnossdgban, a fenti kép azt sugalja, hogy érdemes az atomi SLATER-pdlydkat hasznalni bazisfiiggvé-
nyekként 3!. A kovetkez6 alfejezetekben megmutatom, hogy ez nem igy van. Egyrészt az eredeti ~ e~
jellegli eredeti SLATER-palydk helyett érdemesebb ~ e ’ GAUSS-pdalyakat hasznalni, mésrészt érdemes
az eredeti atomi megolddsokat ,,bezarni” (,,confine”) egy adott térrészbe, ami praktikusan azt jelenti, hogy

az eredeti atomi exponencidlis egyiitthatok megndnek.

3IA SLATER-pilysk is mar bizonyos egyszeriisitést jelentenek az eredeti atompalydkhoz képest. Az eredeti atompélyak
ASSZOCIALT LEGENDRE-polinomjainak éltalanos alakja ~ Zf;o a;r', mig a SLATER-pélyakban csak ~ r'-t engediink meg.
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A lokalizalt bazisok megkonstrudlasaban két, gyakran egymassal iitk6z6 szempontot szeretnénk érvé-
nyesiteni: lehet6leg minél kevesebb bazisfiiggvény haszndlata és a sziikséges integrdlok minél egyszer(ibb
kiszdmithatésdga. Az elsd kritérium nyilvanvaléan a szdmitési id6t csokkentheti, de a lehetséges reduk-
ci6 erésen rendszerfiiggd. Altaldban a lokalizalt bazisrél elmondhat6, hogyha bizonyos bazisfiiggvények
egy adott rendszerre megfelelden miikddnek is, nem garantdlhato, hogy egy masik rendszerben is kielé-
gitéen miikodnek. A kvantumkémikusok tobb évtizedes tapasztalata alakitotta ki azokat a bazisfiiggvény-
rendszereket, amelyek dltaldban megfelel6 eredményeket adtak a kiilonb6z6 molekuldkra, vagy kés6bb a

szilardtestekre.

Elnevezési konvenciok

A fent elmondottak alapjan a lokalizalt bazisokrdl éltaldban elmondhatd, hogy azok radidlis fliggvé-
nyek és gombfiiggvények szorzatai. Abban az esetben, ha tobb radidlis fiiggvény tartozik ugyanazon /,m
gombfiiggvényhez, azt tobbszoros-¢ (,,multiple-{”) bazisnak hivjik, vagy masképpen hivjik széthasitott-
vegyérték bazisfiiggvényrendszernek is (,,split-valence basis set”), amennyiben csak a vegyértékelekt-
ronokra haszndljuk a fenti médszert. (Ez a jellemzd szdmitdsaimban.) A tobbszoros-§ elnevezés onnan
szarmazik, hogy az exponensek egyiitthat6it gyakran jelolik -val, amely {-t6l fiigg, hogy mennyire ki-
terjedt a széban forgé fiiggvény. Beszélhetiink egyszeres-( (,,single-{”), kétszeres-{ (,,double-{”) vagy
haromszoros-§ (,triple-£”), stb. béazisokrdl, ahol rendre 1,2 vagy 3 radidlis fiiggvény tartozik egy [,m
gombfiiggvényhez. Van néhany éltalanos szabdly, amely az optimélis radidlis fiiggvények eldallitdsara vo-
natkozik. Példdul az koztudott, hogy a megfeleld lokalizalt bazisok tipikusan olyan atomi fiiggvényekbdl
allithatok eld, amelyeknek rovidebb a hatétavolsdga €s nagyobb az amplitiddja a mag helyén, mint az
atomokban. Ennek az a kozvetlen oka, hogy a molekuldkban és szilardtestekben alapvetden ugy lehet a
teljesenergiat minimalizdlni a kotések segitségével, hogy az elektronok kozelebb keriilnek az atommag-
jaikhoz. Ezenkiviil az atomi palydk hosszi lecsengésii exponencidlis végei mar nem relevdns vagy éppen
helytelen leirdst adnak azokban a tartomanyokban, ahol azok més atomokkal atfednek. Mindezen okok
miatt a bdzisfiiggvények nem annyira kiterjedtek, mint az atomi fiiggvények.

Mivel az atom egy molekuldban vagy szilardtestben mar nem gombszimmetrikus térben van, ezért
célszerl olyan bazisfiiggvényeket haszndlni, amelyek magasabb [/, m értékhez tartoznak, mint a minimaélis
bazis. A minimaélis bazison azon maximadlis / értékeket értjiik, amelyeket a (félig) betoltott vegyértékelek-
tronok jellemzik. Példaul ez a Si-atom esetén a 3523 p? konfiguraci6, tehdt [ = 1. A Si-atom esetén az [ = 2
3d-pélydk mar nem tartoznak a minimadlis bazishoz. Ebben a példdban a 3d-pdlyat ,,polarizicids fiigg-
vénynek” nevezik, amelyiknek a mellékkvantumszdma [+ eggyel nagyobb, mint a maximalis betoltésiié
az atomban. Itt fontos megjegyezni, hogy az [T -fiiggvények megaddsara egyaltaldn nem helyes az atomi
palyakat haszndlni, mert azok tilsdgosan szétfolydk. Sokkal inkdabb megfelel6 mddszer az, ha megnézziik,
hogy az [ kvantumszamu palyak hogyan deformélédnak gyenge elektromos tér hatdsara, és abbdl szdrmaz-
tatjuk az [*-fiiggvényt. Ez valéban egy polarizicids fiiggvény lesz, amely megmutatja elsd rendben, hogy

nem-gdmbi kdrnyezetben hogyan médosulna a rendszer. A polarizdcios palydkat gyakran jelolik ,,P”-vel.
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Példdul a Si-atom esetén a kétszeres-CP (roviden: DZP) bdzison azt értjiik, hogy a 3s-pélyat két radia-
lis fiiggvénnyel kozelitjiik (6sszesen két darab fiiggvény), a 3p-pélydkat szintén két radidlis fiiggvénnyel
(0sszesen 2 x 3 = 6 darab fiiggvény) és beleveszziik a 3d-palydkat egy radidlis fiiggvénnyel (0sszesen 5
darab fiiggvény), ami azt jelenti, hogy a vegyértékelektronok leirdsdra Si-atomonként 6sszesen 13 darab
figgvényt haszndlunk. Tehat pszedopotencidlt (vagy PAW-projektort) feltételezve a Si primitiv celldban
Osszesen 26 darab bazisfiiggvényiink van K-pontonként. A sikhullimbdzis esetén a sziikséges sikhulla-
mok szdma kb. 500-600 darab koriil van (pszeudopotencidltdl fiiggden), ami jol mutatja a lokalizalt bazis
elényét a sikhullimbazissal szemben. Egy tovdbbi megjegyzés: a minimalis bdzis nagyjabdl megfeleléen
leirhatja a kotéseket, de pl. a rezgések pontos kiszdmitdsdra szinte mindig kell polarizdcids fliggvényt is
haszndlni a bazisban. Szilardtestek esetén pedig a vezetési sdvallapotok mar nem kotnek szorosan a kristaly
atomjaihoz, ezért sz€tfolyd, polarizacios fiiggvényekre is sziikség van a megfeleld leirdshoz. Polarizdcios
fiiggvények hidnydaban eldfordul, hogy a szamitott sdvszerkezet még kvalitative sem helyes, pl. direkt-sdvot
kapunk indirekt sav helyett a sziliciumra. A lokalizalt bazisu szdmitdsaimban DZP bazist hasznaltam a

kristalyok és a kristdlybeli hibak leirdsara.

A kovetkez0 alfejezetben ismertetem, hogy milyen tipusu integralokat eredményez a lokalizlt bazisu
kép, és abbdl milyen matrixokat kaphatunk; majd a két elterjedt lokalizalt bazisfiiggvényrendszer részletes

targyaldsa kovetkezik, amelyeket a szdmitdsaimban hasznaltam.

A HAMILTON-operator lokalizalt bazis esetén

A lokalizalt, atomra centrélt palydkat jelolhetjik igy: xo(r — R;), ahol « jelenti a kiilonbdzd n,l,m
palydkat ugyanazon R; helyen levd atomon. A jelolés egyszerdsitése kedvéért az o és I jeloléseket egy-
szerlien m-mel jeloljiik (amely most nem a gombfiiggvény magneses kvantumszdmat, hanem a maétrixele-
mek indexét jelenti ebben az alfejezetben). Az m = 1,. .., Np4sis indexeli az 0sszes bazistiiggvényt (Npszis)
a rendszerben, és ekkor y,(r — R,,)-mel jelolhetjiik a bazisfiiggvényeket. Ha specidlisan egy kristalyrol
beszéliink (pontosabban egy szupercelldrdl), akkor ha a szupercelldba esé atomok helyeit 7,,-mel jelol-
jiik, akkor éltalanosan mondhatjuk, hogy egy tetszéleges atom helyét megadhatjuk R,, = 7, — T, ahol
T egy transzlacids vektor (a szupercella racsvektorainak valamely egészszamu linedris kombindcidja). A
HAMILTON-operdtor matrixelemei igy néznek ki, ha m a szupercelldban levs bazisfiiggvényt, mig m’ egy

T'-vel eltolt cellabeli bazisfiiggvényt jelol:
Hyt (1) = [ 45,0 = )il = (0 4+ T)) (2.139)

amelyet minden olyan m,m’ parra ki kell szimolni, amely pont T-vel van egymashoz képest eltolva. Ha-

sonloképpen, az atfedési matrix:

Sy (T) = / ATy (1 = ) o[£ — (T + ). (2.140)
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A BLOCH-tétel miatt a sajatfiiggvényeket kifejthetjiik k szerint, ahol k beleesik a BRILLOUIN-z6ndba:

Xk (r) = A Y €T g [r — (T + T)), (2.141)
T

ahol A, egy normalé egyiitthat6>2. A BLOCH-tételb6] adédéan csak k = k’-re kapunk zérustdl kiilonbozo

megoldast a megfelel6 matrixelemekre:

Hpy (K) = / Aty (D H i (r) = Y ™ TH,, .y (T), (2.142)
T
és
S (K / AT (1) Xk (1) Ze’k S (1) (2.143)

Ennek megfelelden a SCHRODINGER-egyenlet sajatfiiggvényét fel lehet irni ebben a bazisban:
Zcm ) Xk (T (2.144)

és a szekularis egyenlet k hullimszamra

Y [Hypp o (K) — €(K)S,, o (K)] i (K) = O. (2.145)

o
A lokaliz4lt bazisfiiggvények éltalaban nem ortogondlisak, igy egy altaldnositott sajitértékegyenletet kap-
tunk. Molekuldk esetén csak a k = 0 esetére kell megoldani az egyenletet, mig szupercellamédszerben
a specidlis K-pontokra kell megoldani a (2.145) egyenletet. Fontos megjegyezni, hogy a bazisfiiggvé-
nyek lokalizaltsdga miatt egyre novekvé |T|-vel a Hy, ,y (T) és S, v (T) métrixelemek értékei rohamosan
csokkennek, amelyet jol ki lehet haszndlni a szamitégépes kapacitasigény csokkentésére €és a szamitasi
sebesség novelésére (ritka matrixok elméletét haszndlva).

A (2.139,2.140) egyenletekben szerepld matrixelemeket felbonthatjuk egy-, két-, €s hdromcentrumu
tagokra a standard stiriségfunkciondlok esetén, ahol az effektiv egyrészecske HAMILTON-operator csak
lokdlis (vagy pszeudopotencidlok esetén szemi-lokélis) operdtorokat tartalmaz. A nem-lokdlis HARTREE—
Fock-kicserél6dés matrixelemei mar tartalmazhatnak négycentrumi integralokat is. A legegyszer{ibb eset
a (2.140) egyenletben definialt atfedési matrixelem, amely vagy egycentrumd, ha a két palya ugyanazon
atomra lokalizalt (T = 0 és 7, = 7,,/), vagy kétcentrumu egyébként. A (2.139) egyenletben definialt HA-

MILTON-matrixelem tartalmazza a kinetikus- és potencidlisenergia tagokat:

. 1
H:—§V2+ Y VEr— (7 + T)|l, (2.146)
Kxj

$2Kaonnyen bizonyithatd, hogy ortonormalt bazisfiiggvények esetén A, = 1, mig nem-ortogonalis bazisfiiggvények esetén a
megfeleld atfedési matrixelem inverz négyzetgyoke.
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ahol x jeloli a kiilonb6z6 tipust atomokat, mig j az azonos tipusi atomok szamat a szupercelldn (vagy
molekulédn) beliil. A potencidlisenergidt formdlisan mindig felbonthatjuk «, j-re centralt gombfiiggvények
Osszegére. A kinetikus energia mindig tartalmaz egy- és kétcentrumu tagokat. A potencidlisenergia-tagok

ugyanakkor fiiggenek az atomok konkrét helyzetétdl. A kovetkezd esetek fordulhatnak eld:

e cgycentrumd, ahol mind a palydk, mind a potencidlisenergia fliggvénye ugyanarra az atomra cent-

ralt. Ezen tagoknak a szimmetridja megegyezik a szabad atoméval.

e kétcentrumd, ahol a két palya kiilonboz6 atomra centrdlt, és a potencidlisenergia fiiggvénye ezek
koziil valamelyik atomra centralt. Ennek a szimmetridja megegyezik mas kétcentrumu tagok szim-

metridjaval.

e hdromcentrumu, ahol mind a palydk, mind a potencidlisenergia fiiggvénye kiillonb6z6 atomokra
centrdlt. Ebben az esetben is taldlhatunk szimmetridt azon az alapon, hogy a harom atom egy ha-

romszoget alkot.

e specidlis esetet jelent az, ha a palydk ugyanarra az atomra, de a potencidlisenergia fiiggvénye mas
atomra centralt. Ezeket a tagokat az egycentrumuiakhoz lehet atsorolni, de a szimmetridjuk fiiggeni

fog a kristaly (vagy molekula) szimmetridjatol.

e a HARTREE-FOCK-kicserél6dés esetén a potencidlis energia mar (r,r/)-tdl fiigg, ezért eléfordulhat

négycentrumi integral is 33,

Analitikus lokalizalt bazisfiiggvények: GAUSS-bazisfiiggvények

A leginkdbb elterjedt é€s hasznalt bazisfiiggvények molekuldk szamitdsandl a GAUSS-palydk, amelyek
egy et tipusu fliggvény és egy polinom szorzatét jelentik. El6szor BOYS vezette be [105] a SLATER-
palyak kivaltasdra. A GAUSS-pélydk nagy elénye, hogy minden matrixelemet analitikusan szamithatunk,
nagyban leegyszer(sitve és felgyorsitva a szamitdsokat. A GAUSS-fiiggvények egyik legfontosabb tulaj-

donséga a kovetkezd:

e~ r—Raf* o —BIr—Rsf* _ g o—VIr—Ref’, (2.147)
ahol
y=a+p (2.148)
.- aRgigRB, (2.149)
és

3/4
N 50

Faz = Lr(a—%

33Késbbb ezt a 2.3. fejezetben magyardzzuk el részletesen. Pontosan a négycentrumi integralok miatt skalazédik a HART-
REE-FOCK-médszer Ny . -gyel.
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Barmilyen r-fliggd polinommal megszorozva a GAUSS-fiiggvényt analitikus format kaphatunk, ha diffe-
rencidljuk a fenti egyenletet, kihasznalva azt, hogy (d/ dx)ex2 = 2xe*’, amit tetszGleges hatvanyig megte-
hetiink. Hasonl6képpen, egyszertien szamithat6 az, ha LAPLACE-operatorral hatunk egy polinommal szor-
zott GAUSS-fiiggvényre. Ebbdl kovetkezden az a bazisfiiggvény-rendszerben, amely polindmmal szorzott
GAuss-fiiggvényeket tartalmaz (szorozva még a gombfiiggvényekkel), tetszdleges tobbcentrumii integrdl

analitikusan szdmithato.

Az atfedési métrix és kinetikus energia matrixelemeinek kifejezését konnyen szamithatjuk a (2.147)

egyenlet alapjan. Az elektronstriiség, |y(r)|?

, ahol y(r) ilyen bazisfiiggvények Osszege, szintén egy-
szerlien kifejezhetd GAUSS-palydk Osszegeként. A potencidlisenergia mdtrixelemeinek felirdsa fiigg a
potencialisenergia-fiiggvény alakjatol. Két érdekes eset van: ha a potencidlisenergia fiiggvénye GAUSS-
fliggvények Osszege, akkor a métrixelemek egyszertien az analitikus hdromcentrumu integrdlok 6sszegét
jelentik; az atommaggal valé Coulomb-kolcsonhatds mdtrixelemeit pedig analitikusan szadmithatjuk az
tin. Boys-fiiggvényekkel**. Mivel a HARTREE-FOCK-médszerben csak ilyen integralok fordulnak eld,
emiatt a kvantumkémiai programcsomagokban szinte kizdr6lag GAUSS-palyakkal dolgoznak. Roviden

2

a GAUSS-pdlydkat GTO-nak nevezik. Itt megjegyezziik, hogy a stiriségfunkciondl-elméletben a GTO-k
elénye némileg elveszik, mert a kicserélddési-korrelacids potencidlisenergia fiiggvénye az elektrons(rd-
ség nemlinedris fiiggvénye, ezért nem lehet kozvetleniil kifejezni GTO-kkal (ennek kikiiszobolésére is
vannak mdédszerek). Ugyanakkor a HARTREE-FOCK-mddszerben a négycentrumd integrdalokat is nagyon
pontosan szamithatjuk, amely jol mlikodik kis rendszerek esetén. A HARTREE-FOCK-mddszerben a ki-

cserél6dési tag négycentrumu integralja foézis

szerint skalazodik, ezért nagy rendszerek esetén célszerlibb
a betoltott palydkbodl szarmazo teljes potencidlfiiggvényt legyartani, és a matrixelemeket egy térracson ki-
szamitani. Mindenesetre a GTO-k fenti nagy el6nye miatt szilardtestszdmitdsokban jra el6térbe keriiltek
a lokalizalt bazisu GTO-k, ahol a standard stiriségfunkciondl-modszereken tuili eljardsokat hasznalnak,
mint az egzakt-kicserél6dés vagy GW-mddszer, amely esetekben a HARTREE-FOCK-mddszerben megje-

lend kicserél6dési tagot kell szadmitani.

A GTO-palydkat hasznélhatjuk a torzselektronok és a vegyértékelektronok leirdsara is. Vehetiink egy
példat az egyszerliség kedvéért, amelyet a szamitdsaimban is hasznaltam: un. 6-21G* bazist a szénatomra.
Ez a jelolés azt jelenti, hogy 6 GTO-pélyat hasznalunk az 1s torzspdlydk lefrasara. Itt 1atszik a GTO-pélya
hatranya: az 1s SLATER-TIPUSU-pdlydra viszonylag sok fiiggvényt kell haszndlni, hogy az atommag koze-
1ében helyes tulajdonsagokat kapjunk. A 6 GTO-palyanak mas €s mas lesz az exponense €s az egyiitthatoi,
de ezeket az egyiitthatokat rogzitjiik és csak 6 GTO-pdlya 6sszegét varidljuk. Ezt nevezziik kontrahalt ba-
zisnak, vagyis amikor a palyédk alakja nem valtozik a szamitds sordn. A ,,21” szamot ,,2” és ,,1”” szdmoknak
kell olvasni, amivel azt fejezziik ki, hogy kétfajta, kiilon varidlhaté GTO fiiggvényrendszert hasznalunk a
2s2p vegyértékelektronok leirdsdra. Az els6 GTO fiiggvényrendszerben (,,2”") két kontrahdlt palyét hasz-
nalunk, mig a masodikban (,,1’) egy kontrahdlt palyat. A ,,*” jelolés pedig a polarizacios fiiggvényre utal,

amely a szénatom esetén egy d-tipusi GAUSS-fiiggvényt jelent, amely kiilon varidlhaté a molekulapalya

34 A Boys-fiiggvények alakja: [} drr2ie=""", ahol j egész szdm.
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o

szdmit4sa sordn. Osszességében 4 szabadon varidlhatd a (2.145) egyenletben felting c; egyiitthatonk lesz,
ebbdl egy a torzselektront mig harom a vegyértékelektront irja le ebben a bazisban. Itt megint hangsu-
lyozzuk, hogy a polarizicids d-pélya nem az atom 3d-palydjét jelenti, hanem a 2p-atom polarizdcigjat
szeretnénk vele lefrni. A kvantumkémiai programcsomagokban gyakran a pszeudopotencidlokat ,.effektiv
torzspotencidlnak™ (,.effective core potential’=ECP) hivjak. Ilyen esetben csak a vegyértékelektronokra
kell bazisfiiggvényt haszndlni, mint pl. ECP-21G*, amely az el6z6 példatdl annyiban kiilonbozik, hogy a
torzselektronokra nem kell GAUSS-pdlydkat haszndlnunk. Ez a szénatom esetén nem tlinik nagy nyere-
ségnek, de pl. a sziliciumatom esetén atomonként mar 10 elektronnal kevesebb elektronszdmu elektron-
rendszert kell szamolnunk, amely jelentds id6nyereséget jelent a szamitdsokban. A fent elmondottakhoz
hasonl6 GAUSS-pdlyédkat hasznaltam bazisfiiggvényként a AIMPRO és CRYSTAL98 programcsoma-
gokban.

Numerikus atomi palyak

A lokalizélt bazisok egy mdsik lehetséges fajtdja a numerikus atomi pédlydk. Ebben az esetben is ato-
mokra centralt palydkbdl indulunk ki, de azt utdna racspontokra vissziik at és a kiilonb6z6 integrélo-
kat a rdcspontokon vett értékeket felhaszndlva szdmitjuk ki. Pszeudopotencidlokat haszndlé mddszerek
esetén a pszeudofiiggvények simdk, ezért a térracson az integrdlokat kozvetleniil meghatdrozhatjuk. A
teljeselektron-modszerek esetén azonban az atommagok kornyékén gyorsan valtakozo fiiggvények for-
dulnak el6, ahol az integralok kiszamitasat kiillondsen koriiltekintden kell elvégezni.

A lokalizdlt palydkat az atomi rendszerek megolddsdra szdnt programokkal allithatjuk el6. Mint mar
emlitettiik, az eredeti atomi palydk hosszu lecsengésti fiiggvényei nem alkalmasak a molekuldk vagy akar
a kristalyok megfeleld leirdsara. Kivdnatos, hogy az eredeti atomfiiggvényeket ,,6sszenyomjuk”. Tobbfaj-
ta eljarast dolgoztak ki az 6sszenyomott, rovid hatétavolsagu atomi fiiggvények legyartdsara. Mindegyik
moédszer azon alapszik, hogy az atomi potencidlisenergia-fliggvényt igy moédositja, hogy nagyobb tavol-
sagokon taszitson, vagyis kvdzi egy ,,bezar6” potenciélt hozunk létre az atommag koriil egy adott tdvolsag
utan. Az igy kapott megoldasok ,,bezart” palydkat fognak eredményezni. Az ,,idedlis” bezar6 potencidlnak
tobb feltételnek meg kell felelnie: egyrészt a pszeudopotencidlok hasznélata esetén nem szabad, hogy a be-
zar6 potencidl az iontorzs kornyezetében hasson, mert akkor nem lehet a (pszeudo)vegyértékfiiggvényt jol
illeszteni a pszeudopotenicdl levagasi hosszandl; masrészt egy adott tdvolsagon tul egyértelmten ,,vagjon
le” a fiiggvény, hogy tudjuk a pontos hatétavolsdgat, ugyanakkor mégsem szabad végtelen gyorsan levag-
ni a fiiggvényt, hogy a masodik derivaltja folytonos maradjon és numerikusan stabil maradjon a rendszer.
Mindezen feltételeknek a

exp (57
V(ir)=Vp————=~ (2.151)
Teo— T
potencidl megfelel [106]. Itt r; az a kezdeti tdvolsdg, ahol a potencidl el kezd hatni, mig r., az a levagasi
hossz, ahol a potencidl erGsen kvazi végtelen naggya valik, tehat azon til a moédositott atomi dllapot-

fliggvény biztosan levdg. r;-t akkordra kell vélasztani, amellyel sikeriil a hozzarendelt pszeudopotencialt
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hozzaigazitani.

Az integralok kiszdmitdsandl a potencidlisenergia-operdtorok jelenthetnek problémadt. A térricsra transz-
formalt bazis esetén a potencidlt is a térracson vessziik fel és a pszeudovegyértékfiiggvények és -potencidlok
esetén az integrélt a rdcspontokon vett 0sszegzéssel tudjuk helyettesiteni. Teljeselektron-moédszerek ese-
tén a gyorsan valtozo fliggvények miatt célszerli az atommagok tartomanyat kiilon kezelni, és azon beliil
radidlis térracsot haszndlni, mig azon kiviil egyenletes térhalot kifesziteni.

A fenti numerikus atomi bézist hasznaltam a SIESTA programcsomagot alkalmazva az ab initio sza-

mitasaimban.

A lokalizalt bazisrendszer elonyei és hatranyai

A lokalizalt bazisrendszer legnagyobb elénye az, hogy viszonylag kevés bazisfiiggvénnyel megfelels-
en le tudjuk irni a rendszert; tipikusan egy nagysdgrenddel kevesebb szdmu bazisfiiggvényre van sziikség
nagy pontossidgu szdmitdsokndl, mintha sikhullimbazist haszndlndnk. A madsik elénye az, hogy az ala-
csonydimenzids rendszerek esetén apriori tudjuk, hogy felesleges kiterjedt allapotfiiggvényeket hasznal-
ni, mig egy sikhulldmbézisi kédndl a vdkuumot is sikhullimokkal vagyunk kénytelen ,,megtolteni”. A

lokalizalt bazisnak azonban szdmos elvi és gyakorlati hatranya van:

e A lokalizalt bazisokndl nem tudjuk a konvergenciat biztosan ellendrizni. A bazisfiiggvények szama-
nak emelése nem garantdlja feltétleniil a konvergens eredményt, mert azok sziikségképpen egymads-
ra ltaldban nem ortogondlisok, hiszen a fiiggvények kiillonboz6 atomra centraltak, és a szamitasok

kozben azok helyzete valtozhat.

o A lokalizalt bazisokndl véletlenszerien felléphet numerikus instabilitds abban az esetben, ha a ba-
zisrendszer linedrisan 0sszefiiggdvé vélik. Ennek a valdszinlisége annal nagyobb, minél tobb bazis-

figgvényiink van a rendszerben.

e A lokalizalt bazisok esetén felléphet bazisfiiggvény-rendszer szuperpozicids hiba, angolul ,,basis
set superposition error”, azaz BSSE. A BSSE tipikusan akkor fordul eld, ha kiilonb6z6 atomszamu
rendszerek teljesenergidjat probéljuk egymadssal dsszehasonlitani, pl. egy reakcid kotési energidjat
prébaljuk kiszdmitani: A + B — AB. Mivel az AB rendszer 6sszeségében tobb bazisfiiggvénnyel
rendelkezik, mint akdr A, akdr B rendszer, ezért az AB rendszer bazisfiiggvényrendszere kozelebb
van a ,teljes” rendszerhez, mint A-jé vagy B-jé. Emiatt az AB teljesenergia ,.,konvergensebb” és
relative mélyebb, mint A-jé vagy B-jé. Ez hibat okoz a reakci6 kotési energidjanak szamitasakor,
amely bizonyos esetekben elérheti a néhany tized elektronvoltot is. Ezt gyakorlatban kétféleképpen

korrigélhatjuk:

1. Azizolalt A és B rendszert nem kiilon szamitjuk, hanem egy rendszerben, de megfelelden tavol
egymadstol, hogy az A fiiggvényei ne 1épjenek kodlcsonhatdsba B fiiggvényeivel. Ezt lokalizalt

bazis esetén meg lehet valositani.
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2. Az izolélt A rendszer mellé egy B ,,szellemrendszert”, mig B mellé egy A ,,szellemrendszert”
rakunk be, és tigy hatdrozzuk meg azok teljesenergidjat. A ,,szellemrendszert” tn. ,,szellemato-
mokkal” (,,ghost atom”) tudjuk felépiteni. A szellematom a megfeleld atom bazisfiiggvényeit
hordozza annak potencidlja nélkiil. Azaz, igy tudunk tetszdleges helyre lokalizalt bazisfiigg-
vényeket bevinni a szdmitdsba anélkiil, hogy ahhoz vonz6 potencidlt vagy elektronokat rendel-

nénk.

e A lokalizalt bazisokndl a bazisfiiggvények gyors lecsengése problémat jelenthet a feliileten levd
hibdk szdmitdsakor, vagy a tombi szilardtest vakancidjanak szamitdsakor. Ezekben az esetekben a
hidnyz6 atomok szellematomjait kell behelyezni, amivel , kip6toljuk™ a hidnyzé dllapotfiiggvénye-

ket. Evvel a hibdk képz&dési energidja is pontosabban szamithato.

e Fontos, hogy az atomokon hasonld, kiegyensilyozott bazisméretet definidljunk. Ha a kiilonb6z6 ato-
mokon eltéré méretii bazisfiiggvényeket hasznalunk, akkor az mesterséges toltésataddshoz vezethet

az atomok kozott, ami a rendszer hibés leirdsat eredményezi.

7

e A lokalizdlt bazisok esetén az elektronstrtiség (n(r)) explicite fiigg az atomok helyétsl. A geomet-

7 7

riaoptimdlas sordn emiatt a stirliségfunkcional-alapu kédokban az erdszamitést korrigalni kell. Ezt
PULAY-korrekciénak neveziink. Ennek az az oka, hogy az elektronstirliség elsérendben véltozik és
a lokalizalt bazis nem teljes. Barmely n-fiiggd funkciondl (F[n]) derivéltjat felirhatjuk a kovetkez
modon:

dF [n] OF[n] dn(r)

"R, Y air) or, (2:152)

ahol

onw) _ y { gy TR

R AR +ee (2.153)

Paps =) f(&)ciacip,- (2.154)

A jobb oldalon levé 6sszeg teljes bazis esetén eltlinne, de véges bazis esetén megmarad. Mivel xq
fuggvények lokalizaltak, emiatt az Osszeget elég néhany J atomra elvégezni I atom koriil. py g;-
t stiriségmatrixnak nevezziik, ahol f(g;) az i-plyaenergia (&) betoltési fiiggvénye és c;-k a mar
kordbban definidlt palyaegyiitthatok (1d. (2.144) egyenlet).

2.6.2. Sikhullambazis és a valos-tér modszer

A sikhulldamok és a valds térracsok (vagy térhalok) mddszere dltalanosan jol haszndlhaté a SCHRO-
DINGER-egyenlet vagy a POISSON-egyenlet megolddsara. A két mddszer ugyan kiilonbozik egymastol,
de mégis egymadssal Osszefiiggenek. A sikhullambazis természetes megolddsa a periddikus rendszerek-

nek, ezért a tombi kristdlyok vizsgalatdban a legjobban hasznalhatd bazisfiiggvényrendszert adjdk. A
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valos térracsok mdodszere leginkabb a véges rendszerek, mint molekuldk vagy nanoklaszterek, lefrdsara
haszndlhat6. A két mddszert azt koti 6ssze, hogy un. ,,gyors FOURIER-transzformaciét” (,,fast Fourier-
transformation” = FFT) haszndlnak, illetve a térracs €s a sikhullimok evvel a transzformacdval egymdsnak
megfeleltethetéek. El6szor a sikhullimok mddszerét ismertetem, majd ratérek a térracs-mddszer targyald-

sara.

Sikhullamok modszere

Kezdjiik a targyaldst azon fiiggetlen-részecske SCHRODINGER-egyenletben, amely feltlinik mind a

7 2

standard strtiségfunkciondl-mddszerekben, mind a HARTREE-FOCK-mddszerben. Az egyszeriiség ked-

véért a standard stiriségfunkciondl-moédszerekre jellemzd csak (szemi)lokélis operatort tartalmazo egyen-

letet vizsgdlom:

. 1 X
Heiyi(r) = {—EVZ + Veff(r)} vi(r) = gy;(r) (2.155)

Feltételezve, hogy egy kvazi végtelen nagy Q Ossztérfogatii periddikus struktirat vesziink [Veg(r) =
Veir(r +Ry), ahol Ry tetszleges récsvektor], azaz pl. szupercella-médszert hasznalunk, megprébalhatjuk

a megoldést felirni sikhulldimok végtelen 0sszegével:
Zchqx \/_exp iq-r) Zc,qx |q), (2.156)

ahol c; q az allapotfiiggvény kifejtési egyiitthatéi. A sikhulldmok természetes modon ortonormdlt bazist
alkotnak:

(d|q) = /drexp —iq’ -r)exp(iq-T) = 8¢ - (2.157)

Beirva (2.156) prébafiiggvényt (2.155) egyenletbe, balrdl skaldrszorozva (q’|-vel és kihaszndlva (2.157)
ortonormalt tulajdonsagat, megkapjuk a SCHRODINGER-egyenletet a Fourier-térben:

Y (' |Het| q)cigq = €icig - (2.158)
q

Ez lathatéan egyszeriibb egyenlet, mint amit a lokalizlt bazisban kapunk ((2.145) egyenlet), hiszen az
atfedési matrix az ortonormdlt bazisfiiggvényrendszer miatt nem jelenik meg, és egy egyszerl sajatérték-
egyenletet kapunk. A kinetikus energia operatorat egyszertien megkapjuk a kétszeres differenciélt elvé-

gezve:
| I
— (' [V?| @) = 5 la*8q.q (2.159)

A periédikus Ve (r)-t Fourier-sorba fejthetjiik:

Vege(r ZVeff )exp(iGp, - 1), (2.160)



2.6. TIPIKUS BAZISFUGGVENYEK ES TULAIDONSAGAIK 73

ahol G,, egy tetsz6leges, G, - R; = 27,, ;-ként definialt reciprokracsvektor, és

. 1
Vert(G) =

/ Vegr(r) exp(—iG - r)dr, (2.161)
chlla

cella

ahol Q.15 a szupercella térfogata. Végeredményben a kovetkezd matrixelemet kapjuk:

(q/Weff’q Zveff Oq'—q,G,y- (2.162)

Végiil definidljuk q = k+ G-t és ' = k+ G,,,-t, ebben az esetben a SCHRODINGER-egyenletet bar-

mely k-ra sikeriilt egy métrixegyenletté atalakitani:

ZHm o (K)Ci o (K) = €1(K)cim(K), (2.163)
ahol .
Hy (K) = (K+ Gy | Hetr| K+ Gp) = 3 K+ G| > S + Vet (G — G (2.164)

Az mindexek itt a kiillonbozd reciprokracsvektorokat jelentik, mig az i indexek a sajatértékeket és -vektorokat
szdmozzik adott k vektorra. Osszességében a (2.163) és (2.164) egyenletekben definidltuk sikhullimbazis-
ban a csak (szemi)lokdlis operatort tartalmazé fiiggetlen-részecske SCHRODINGER-egyenletet. A HART-
REE-FOCK-mddszerben feltlinik majd egy nem-lokdlis operdator is, amely az tn. kicserél6dési-tagbdl szar-
mazik. Az egyszeriiség kedvéért teljesbetoltésii elektronszinteket feltételezve sikhullambézisban ez a tag
igy néz ki (1d. [107] és az ottani hivatkozdsokat):

) =Y Y expli(k+Gn) - t]Vi(Gim, Gy ) exp[—i(k + Gy) 1], (2.165)

k mm/
ahol

Vi(Gm, G) = (k+ G | Vi | K+ Gp) =

1
= Z2a)qf Eiq) xZ (G

chlla iq

Gmn)c,-7q (Gm — Gmu) (2.166)
|k —q+Gyy |2 ,

ahol wq a q sikhulldmhoz tartozé sulyfaktor (1d. specidlis k-pontokat a 2.1.3. alfejezetben), f(€; q) pedig

az i-k sajatértékhez és q sikhullimhoz tartozo6 betoltési szam.
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Az elektronsiirtiség szamitasa a térracson

Az egyik legfontosabb feladat az elektronstiriség kiszamitdsa a fiiggetlen-részecske modszerekben.

Az elektronsfirtiséget igy fejezhetjiik ki®>:
n(r)=—Y f(€&x)nik(r), ahol nix(r) = [y (r)[%, (2.167)

ami tulajdonképpen a k-pontok szerinti atlagoldst jelenti, ahol N, az Osszes k-pont szdma, i jelenti a
(sdv)indexet minden egyes k-pontra, f(& k) pedig a betoltési szdm vagy fliggvény (pl. FERMI-DIRAC-

eloszlds fiiggvénye). A fenti egyenlet sikhullimbéazisban a kovetkez6khoz vezet:

nix(r) = é Y ¢l (K)ci w (K) expli(Gyy — Gpy) - 1] (2.168)

1
nix(G) = 5 Y e (K)e; (), (2.169)

ahol m"”-vel jeloljiik azokat a G vektorokat, amelyekre teljesiil G, = G, +G.

A 2.1.3. alfejezetben leirt médon a szupercella (kristdly) szimmetridjat kihasznélva a sziikséges k-
pontok szdmat redukdlni lehet, és azokat csak az un. irreducibilis Brillouin-zénabdl (IBZ) vessziik. A
megfeleld jelolések magyardzatit ott megtaldlhatjuk. Itt djra felirjuk az elektronstrtiségre az egyenletet,

ezuttal a Fourier-térben is. A szupercelldban a szimmetriam{iveleteket R,-nel jelolve:

1 1 IBZ
n(r)=—Y nix(r) = Y'Y o Y f(&ixnik(Rar +ta), (2.170)
Nk ik Ncsoport R, k i
és
1 IBZ
n(G) = o—— ) exp(iRiGtn) ) O ). f(€ix)nik (RnG). 2.171)
csoport R K F

Bar a (2.169) egyenlet azt sugallja, hogy konnyti n-t kiszdmitani, azonban ez nem igy van. Valgjdban ki
kell keresni a megfeleld G-vektorokat a (2.169) egyenletben, amely egy kettds 0sszegzést jelent, azaz egy
konvoluciét a Fourier-térben. Ez Né miiveletet jelent, ahol Ng darab G-vektor irja le helyesen az n-t. Ez
nagy rendszerekre nagyon driaga miivelet, és a szdmitds igy nem lesz hatékony. Ezzel szemben, ha a valds
térben egy térracson (vagy térhdlon) ismerjiik a y-fiiggvény értékeit, akkor annak abszolutérték-négyzetét
véve egyszerilien a ricspontokban Ossze kell azokat adni, ami csak Nk darab mivelet, ahol Ng a rdcspon-
tok szdma. Rédaddsul a potencidlfiiggvények esetén célszerli a valds térben szamitani a potencidlisenergia
n-szerinti funkciondljait. Ugyanakkor a kinetikus energia esetén sokkal célszerlibb a Fourier-térben sz4-

molni. Mivel a valos térrdcsot és a reciprokrdcs Fourier-terét az tin. gyors FOURIER-transzformdcioval

3 Az elektronstirtiség fogalmat részletesen bevezetjiik a 2.4.1. fejezetben.
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(FFT) NlogN miivelettel dt lehet egymdsba transzformdini, ahol N = Ng = Ng. Osszességében az FFT
segitségével Nlog N mivelettel tudunk nagypontossagi szamitast elvégezni. A szamitds menete a kovet-

kezd:
e Vessziik a kezdeti sikhullimbdazisunkat, amelyet a Fourier-térben definidltunk.
e A kinetikus energiarészt ezzel hatdrozzuk meg.
e FFT-vel a sikhulldimbézisunkat leképezziik egy megfeleld térricsra.

e A racspontokra leképzett dllapotfiiggvényeknek vessziik a négyzetdsszegét minden egyes k pontban,

majd a végén az Ssszes szamitott k-pontra 6sszegziink. Igy megkapjuk n-t a vals térben.

o A megfelel$ potencialfiiggvényekre kiszamitjuk a valds térben a potencidlisenergia n-szerinti funk-

ciondljait.

e Inverz FFT segitségével megkapjuk n-t, valamint a megfeleld potencialfiiggvényeket a Fourier-

térben. Ezzel a Fourier-térben a teljes SCHRODINGER-egyenletet megkapjuk.

Fontos megjegyezni, hogy az n siiris€g olyan Fourier-komponenseket kivan meg, amelyek kétszer olyan
messze nytlnak, mint amivel a y fiiggvényiinket szeretnénk kifejteni, mert n oc |y|>. Az FFT egy szabi-
lyos, parallelpipedon térracsot var el, mig a hullimfiiggvény levdgasat dltalaban egy gombon definidljuk:
(1/2)|k + G|? < Ecyofi- Ezért az FFT-hez definidlt térh4lé pontjainak szdmainak elvileg kb. egy nagy-
sagrenddel nagyobbnak kell lennie, mint az Ngf sikhulldmfiiggvények szdma. Itt megjegyezziik, hogy
gyakorlatban sokszor elég csak kétszeres szorzot definidlni Ng és Ngf kozott, a négyszeres szorz6 pedig
szinte mindig konvergens n-t eredményez.

Végiil felirom, hogy a standard siirlis€égfunkcional-moddszer esetén a teljesenergiat szupercella-modszer
és sikhulldmbazis alkalmazasaval.’® A HARTREE-FOCK-médszer esetén (2.3. fejezet) vagy hibridfunkci-
ondlok esetén (2.4.5. fejezet) a (2.166) egyenletben szerepld kifejezést kellene beirni (és a tiszta HART-
REE-FOCK-mddszer esetén a megfeleléeket kivenni). Lényegében az egyenlet alakja nagyon hasonl6 len-

ne ehhez:
{ Z Cl m |: ’Km‘ 6m m! +Vext(Km7Km’):| ci.m’(k)} +
Nk k,i (mm' /
’ . (G) N, (2.172)
n
+Eel@n(G)+5 T st (Lo )

G G40

ahol

e fanlian ()]

3Ez az osszefiiggés normatart pszedopotencidlokra igaz. A 2.5.4. alfejezetben ismertetett PAW-médszer esetén a fenti
képlet médosul, de a fizikai tartalma ugyanaz.
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A szogletes zaréjelben leve tag adja éppen a KOHN-SHAM-egyenlet sajatenergidjat (&;). Itt jegyzem meg,
hogy a fenti egyenletekben vannak olyan ismeretlen tagok, amelyek els6sorban nem is sikhulldmbazis-
hoz kotddnek, hanem a szupercella-mddszerhez. A (2.172) egyenlet mésodik sordnak méasodik tagja az
atlagos elektron-elektron Coulomb-kolcsonhatdsbol szdrmazik. Lathat6, hogy az a Fourier-térben diver-
gens lesz a G = 0-ban, ezért azt ki kell venni az sszegb@l. Altaldban elmondhat, hogy a G = 0 tag a
potencidlisenergia tagokban gondot jelent. Mint err6l nemsokédra beszélni fogunk, a sikhulldimbazisoknal
alapkovetelmény a pszeudopotencidlok vagy projektorok hasznalata. Ebben az esetben a x atomtipusnak
nem egyszerdi —1/r-jellegli potencidlja lesz. Célszerti a nem Coulomb-jellegti tagot a V{5 ., () pszeudo-
potencidlbdl levélasztani a (2.173) egyenlet szerint. Mindegyik ion egy konstans (N,/Q)a* taggal jarul
hozz4 teljesenergidhoz, ahol (N, /Q) az dtlagos elektronsrtiség.

Ezekutan foglalkozhatunk az dsszes G = 0-ban divergens Coulomb-fiiggvénnyel. Mint fent emlitettiik
a G = O-tagot kizartuk az 4tlagos elektron-elektron Coulomb-kolcsonhatds szadmitasbol. Hasonlé médon,
a lokdlis potencidlfiiggvény (V. ,(r)) G = 0 Fourier-komponensét is zéronak definidljuk! Mindkét hidny-
70 tagot a Ygwald-tagba olvasztjuk bele, amely nem mds, mint a ponttoltések energidja egy kompenzald
(egyenletesen elkent) hattértoltéssel, azaz tartalmazza az ion-ion kolcsonhatdst, csakigy mint annak kol-
csonhatdsat az dtlagos elektronstiriséggel (amely elektronsiirliség teljes térre vett integrilja éppen a pon-
toltések Osszegével megegyezik), illetve az atlagos elektronstirliség dnmagdval vett kolcsonhatdsat. Ezt

gyakran jellium-modellnek nevezik. Csak ezen tagok konzisztens kombindcioja ad egyértelmii megolddst.

A sikhullambazis elonyei és hatranyai

A sikhulldmbdzist alapvetSen hdrom dimenzioban periddikus rendszerekre lehet haszndlni, és a bazis
jellegébdl a szupercella-mddszer adodik. Két hatranyt lehet megemliteni: ha legalabb az egyik irdnyban
megsziinik a periodicitds (pl. egy nanocsovet szeretnénk modellezni), akkor ezt szupercella-mddszeren
beliil tgy tehetjilk meg, hogy a nem-periddikus irdnyban olyan nagy vdkuumot hagyunk (tehat olyan
nagyra vélasztjuk abba az irdnyba a racsallandét), hogy az dllapotfiiggvények ne tudjanak egymassal kol-
csonhatdsba 1épni. A vakuumteret azonban a sikhullimbdzis ugyanigy egyenletesen tolti ki, mint ahol az
atomjaink vannak, és a szamitas nagy része arra mehet el, hogy a vdkuum iires elektronstriiségét €s poten-
cidljat kiszdmitsa. Ezen elvileg segithet vegyes bazisu rendszer kialakitdsa, ahol valéban csak a periddikus
iranyokban hasznalunk sikhulldmokat, mig a nem-periddikus irdnyokban lokalizélt bazist haszndlunk. Az
ilyen kédok gyakorlati megval6sitdsa azonban nehézkes, €s nincs ilyen publikus fejlesztés. A sikhulldm-
bazis masik hatranya, hogy a fliggvények alakja er6sen eltér az atomi palyaktol. Viszonylag sok kiilonbozé
hulldmszamau sikhulldmot kell venniink ahhoz, hogy a kémiai kotéseket a szildrdtestekben vagy moleku-
ldkban le tudjuk irni. A torzselektronok leirdsa praktikusan nem lehetséges, olyan sok sikhulldimot kéne
hozza venni. Ennek oka az, hogy az atommagok kozelében a torzselektronok és a vegyértékelektronok dlla-
potfiiggvényei erdsen vdltakoznak, és az erdsen vdltakozo fiiggvényeket csak kis hullamhosszi, azaz nagy
hullamszdamiu sikhullamokkal lehet megkapni. Ezért kapcsolodik szorosan dssze a lehetd legsimdabb pszeu-

dovegyértékfiiggvények és hozzdtartozo pszeudopotencidlok (vagy projektorok) legydrtdsa és a sikhullam-
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bdzisu szdamitdsok haszndlata. Minél simabb a (pszeudo)vegyértékfiiggvény, anndl kevesebb szamu sikhul-
lamot kell felhasznélni hozza. Itt megjegyezziik, hogy még a sima (pszeudo)vegyértékfiiggvények esetén
is a bazisfiiggvények szama legalabb egy nagysagrenddel nagyobb, mint a lokaliz4lt bazisok esetén. Emiatt
praktikusan hatalmas méretii mdtrixokat kapndnk, ha vigyaniigy probdlndnk megoldani a SCHRODINGER-
egyenletet, mint a lokalizdlt bdzisok esetén. Ehelyett iterativ modszereket haszndlunk az egyenlet megolda-

saban. Ezen algoritmusok segitségével viszonylag gyors szamitdsok lehetségesek.

A lokalizdlt bazisok esetén le szoktdk szdmolni a bazisfiiggvényeket. A sikhulldmbazis esetén a sik-
hullamokkal egyenletesen kitoltjiik a teret, €s nem rendelhetjiik atomokhoz a bazist, masrészt dltalaban
nagyszamu fiiggvényt haszndlunk, és nehéz két kiilonbozé rendszert ezen szdmokkal 6sszehasonlitani.

Ehelyett a sikhullambazisokndl levagasrol (,,plane wave cut-off”) beszé€liink, amelyet igy definidlunk:

1
5 |K + G|2 < Ecutoff (2.174)

Ez egy energiajellegli mennyiség, amely azt mondja meg, hogy mekkora az a maximélis hullimszdmu sik-
hullam, amelyet haszndlunk a bazisban. Tobbnyire Ry egységben szoktdk ezt megadni, amely az energia
atomi egységének, a hartree-nak éppen a fele®’. Célszer(i igy lefrni a sikhulldim bézisfiiggvényiinket, hi-
szen valoban a maximalis hullimszam jellemzi j6l azt; viszont a bazisfiiggvények szdma egy adott E¢yoff-
ra fiigg a szupercella térfogatdtol. Ez az el6bb elmondottak alapjan dltaldban nem probléma, kivéve, ha a
szupercella racsallandéit optiméljuk. Ebben az esetben vigyazni kell arra, hogy a racsélland6 varidlasaval
a bazisfiiggvények szdmadt is vdltoztatjuk, ezért nem egyforma (véges)bdzisu szamitasok teljesenergidit

hasonlitjuk 0ssze, amely elvileg helytelen. Erre a problémara tobb megoldas van:

o A lokalizalt bazisokndl megismert PULAY-korrekcidhoz hasonlé korrekciot alkalmazunk.

o Az E yoff-ot a szdmitdsokban ugy igazitjuk, hogy pontosan egyforma szdmu bazisfiiggvényt adjon

a kiilonbo6z6 térfogati szupercellakban.

e Olyan nagy E -0t hasznélunk, hogy a térfogat kis megvéltozdsa lathaté modon ne befolyésol-
ja a végeredményt. Ez az E o nyilvan lényegesen nagyobb kell legyen, mint amelyet a szokdsos
szamitdsokban haszndlunk. A gyakorlatban ez mér altaldban nem probléma, mert a racséllandé op-

timél4sat tipikusan a kisméretii primitivcelldkon végezziik el.

Ehhez kapcsoléddan van még egy hatranya a sikhulldimbazisnak. A rendszerbe vitt atomoktdl (azok pszeu-
dopotencidljatdl) fiigg, hogy mekkora E.yof-t célszerli hasznélni. Hacsak egyetlen olyan atomot bevisziink
a rendszerbe, amely nagyobb E -t igényel, mint a tobbi, akkor is a legnagyobb Eyof-t kell hasznal-
ni a teljes rendszerre. Tipikus példa az oxigén atom normatartd pszeudopotencidlok esetén. Az oxigén

atom legalabb 64 Ry-es bdzist kivdan meg, mig a szilicium vagy hidrogén joval kevesebbet (25 Ry), de ha

37_1 Ry éppen a hidrogénatom alapallapoti energidja.
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egyetlen oxigén atomot berakunk egy tiszta szilicium szupercelldba, kénytelenek vagyunk mégis 64 Ry-es

bazist hasznalni.

A fent emlitett hitranyok illetve nehézségek mellett a sikhullambézisnak sok eldnye van:

A sikhullambadzis Ecyo emelésével egyértelmiien biztosithato a (teljes) konvergencia. Itt hozza-
tessziik, hogy az E.yo-fal egyiitt természetesen az elektronstirtiség térhaldjanak megfeleld ,leva-
gdst” is ardnyosan novelni kell (tipikusan 2-4-szeres szorzdval veszik). Ez a legelonydsebb tulaj-
donsédga a sikhulldmbdazisnak. A konvergencidt tetszéleges pontossaggal be lehet dllitani, amelynek

27 2

csak a szamitasi kapacitas és/vagy 1dd allit korlatot.

e A bazis ortonormaltsdganak és az FFT haszndlatdnak koszonhetden az ilyen tipusi szamitdsok egy-

szertien pdrhuzamosithatéak, és nagyon jol skdldzédnak tobbprocesszoros futtatds esetén’S.

o A sikhullambadzis teljesen egyenletesen tolti ki a teret. Emiatt nem léphet fel mesterséges toltésatadds

az atomok kozott, illetve a vakancidk vagy a feliileti hibak leirdsa nem jelent gondot.

e Rogzitett szupercella és Eyoff €setén a szamitott teljesenergidk biztosan jol 6sszehasonlithatéak.

Sikhulldmbadzist haszndltam az FHI98MD, a VASP és CPPAW programcsomagokban, az elébbiben
normatartd pszeudopotencidllal az utébbiakban pedig PAW-mddszerrel kombindlva.

2.7. A felhasznalt programcsomagok rovid felsorolasa és egyéb a sza-

mitasokkal kapcsolatos egyéb informaciok

A disszerticidban leirt eredmények mintegy hét év munkéjat olelik fel. Ezalatt az aktualis problématol
és lehet6ségektdl fiiggben més €s mas programcsomagot haszndltam fel a szamitdsokhoz, amely prog-
ramcsomagok vagy szabadon hozzaférhetéek voltak, vagy egyiittm{ikodés keretében jutottam hozzajuk.
Ezekhez a programcsomagokhoz én ill. diplomdzé és doktorandusz hallgat6im rengeteg segédprogramot
irtunk, amelyek els6sorban az eredmények analizisében segitettek. A 2.1 tablazatban sorolom fel a fel-
hasznalt programcsomagokat, azok {6 tulajdonsédgait és szerepét az eredmények elérésében, valamint azok
referencidit is.

A szamitdsok tilnyomo részét az egyiittmikodd partnerek segitségével megpalyazott és a palydzato-
kon elnyert kiilfoldi szuperszamitégépcentrumokban tudtam elvégezni. Itt a programokat parhuzamosan
futtattam, és ennek megfelelden bizonyos segédprogramokat szintén parhuzamos kdrnyezetben fejlesztet-

tem. A szamitdsaim soran haszndltam a Pittsburgh Supercomputer Center CRAY-T3E gépét, a LinkOpingi

3B A ,j6” skdldzds azt jelenti, hogy egy adott processzoron lefutott program ugyanazon processzorokon parhuzamosan futtatva
annyiszor kevesebb id6 alatt fut le, amennyiszer tobb processzoron futattuk. Ez tipikusan kozelitdleg akkor fordulhat eld, ha
kevés alkalommal kell az adatokat a kiilonb6z6 processzorok kozott tovabbitani. A lokalizélt bazisi kédokban az atfedési matrix
szamitasakor sziikséges ez az adatcsere, amely lerontja a skdlazasi tulajdonsdgot.
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2.1. tablazat. Az altalam hasznélt programcsomagok és legf6bb jellemzéi

kéd neve pszeudopotencidl  bazis funkcional  célfiiggvény forras
AIMPRO BHS GTO LDA/GGA elektronszerkezet aimpro.ncl.ac.uk/ [108]

rezgések
CPPAW PAW sikhullim LDA/GGA hiperfinomtenzor  orion.pt.tu-clausthal.de/paw/ [104, 109]
CRYSTAL9S8 teljeselektron GTO LDA/GGA elektronszerkezet —crystal.unito.it [110]

ECP hibrid hiperfinomtenzor

FHI98MD Troullier-Martins ~ sikhullim LDA/GGA elektronszerkezet ~www.fhi-berlin.mpg.de/th/fhi98md/ [111]
SIESTA Troullier-Martins NAO LDA/GGA elektronszerkezet www.icmab.es/siesta/ [112]

rezgések
VASP PAW sikhullim LDA/GGA elektronszerkezet www.vasp.at [102,113,114]

hibrid

(Svédorszag) National Supercomputer Center Linux klaszterjeit, a Harvard Egyetem odyssey és mas ki-

sebb Linux klasztereit, ezenkiviil francia (CINES) és német (HLRN) szuperszamitdgépeket is igénybe

vettem. Kisebb részben a hazai Nemzeti Infrastruktura és Informéciés Kézpont Sun tobbprocesszoros gé-

pét is fel tudtam haszndlni, valamint legijabban az OTKA pélydzatomban elnyert tobbprocesszoros gépen

végeztem kisebb szamitdsokat. Csak a disszertdciomban felsorolt eredmények eléréséhez sziikséges no-

mindlis gépid6 meghaladta az 1 milli6 6rat. Ezzel azt szeretném jelezni, hogy a felsorolt eredményeket

technikai értelemben sem volt konnyd kiszdmitani €s elemezni. A sziikséges szamitési 1d6 kiilondsen az

utolso6 két évben ndtt meg, amikor az N* skéldzasd hibridfunkciondlokat sikhullimbdzissal intenziven el

kezdtem hasznéalni.


aimpro.ncl.ac.uk/
orion.pt.tu-clausthal.de/paw/
crystal.unito.it
www.fhi-berlin.mpg.de/th/fhi98md/
www.icmab.es/siesta/
www.vasp.at
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3. fejezet

A sziliciumkarbid tombben fellép6 hibakkal

kapcsolatos eredmények

Ebben a fejezetben a tombi sziliciumkarbidban fellépd hibakkal kapcsolatos eredményeimet foglalom
Ossze. Az eredmények ismertetését alfejezetekre osztottam, amelyek kovetik a tézispontok menetét. Az
alfejezetek elején egy rovid irodalmi dttekintést adok, amely a szdmitdsok elvégzése eldtt ismert tényeket
tartalmazza, és kiinduldsul szolgdlt a tovabbi vizsgilatokhoz. A rovid bevezetd utdn megadom a konkrétan
hasznalt szamitdsi modszert és paramétereket, az esetleges konvergencia tesztek eredményeit. Az itt ismer-
tetett szamitdsi modszerekre és paraméterekre a disszertacié késdbbi részeiben gyakran visszautalok, hogy
a felesleges ismétléseket elkeriiljem. Ezutan ismertetem az dltalam elért 4j eredményeket és azok jelent6-
ségét. Az irodalom szokdsrendszerét kovetve haszndlom a fizikai mennyiségek egységeit az eredmények
ismertetésekor. A Fiiggelék A.1. fejezetében lehet taldlni egy tdbldzatot, amelyben a kiilonboz6 egységek

kozti véaltészamokat megadom.

3.1. A hidrogénnel bombazott sziliciumkarbid vizsgalata

A kiilonboz6 ionokkal bombazott félvezetd mintdk vizsgédlata nagy jelentdségli az implanticidval ada-
1ékolt SiC-ben lejatsz6dé atomi folyamatok megértésében. Emellett specidlis ionokkal bombéazott min-
tdkban megérthetjiik, hogy a bejuttatott szennyezd miként viselkedik a félvezetSben. A hidrogén gyakran
eloforduld szennyezd kiilonbozd félvezetdkben, emiatt érdekesnek tlint azt megvizsgani az SiC-ben is. A
hidrogénionnal bombazott SiC-ben tébb mint 30 éve észleltek egy PL centrumot, amely a hidrogén jelen-
1étéhez volt kothetd, mert argonnal bombazott SiC mintdkban nem észlelték azt a PL jelet [115,116]. A PL
jeletmind 6H [115] mind 4H [116] politipusban megfigyelték. A PL spektrum fonon alsavjaiban 369 meV
koriili jeleket figyeltek meg joval a fonon Raman-cstcsa felett (~120 meV). Ez az erds rezgési modus tipi-
kus C-H rezgésnek felel meg, ezért a PL jelet elnevezték ,,.C-H” vagy ,,H” PL jelnek. A 6H SiC-ban hdrom
kozeli jelet taldltak (H;, Hp, H3) [115], mig a 4H SiC-ban kettot [116]. Itt fontos megjegyezni, hogy a
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3.1. abra. A sziliciumvakancia-hidrogén hiba optimalt geometridja a sziliciumkarbidban. A szénatomokon a 16g6
kotéseket jeleztiik. A szénatomok vakanciatdl kifelé relaxaltak, mig a hidrogén ,,visszahuizta” a kapcsolédd szén-
atomot a rdcshelyére. A C-H kotés 0,5 fok eltéréssel egybeesik a vakancia €s szénatom kozotti egyenessel. A hiba
szimmetridja nagyon gyengén torzult C3,. Az atomok kozti tdvolsdgokat megadjuk az dbran. A tokéletes rdcsban a
masodik szomszéd tavolsag ~3,0 A.

mért lokdlis rezgési frekvencidk a politipusokon beliil és egymassal is 6sszehasonlitva mind 1%-on beliil
maradtak. Ebbdl megallapithatd, hogy a hiba helyfiiggése elhanyagolhatéan kicsi szamitdsi szempontbol,
és valosziniileg egy erdsen lokalizdlt hibadllapot okozza a PL jelet. A kisérletez8k arra kovetkeztettek a
mérésekbdl, hogy egy ,,szubsztiticids” hibardl lehet sz6, amely egy hidrogént tartalmaz, mert a kiilon-
boz6 politipusokban éppen az inekvivalens helyek szdmanak megfeleld szamu PL jelet észleltek. Ezt a
kovetkeztetést a deutériummal bombédzott mintdk eredményei még inkabb aldtdmasztottak, mert a nyujtd
rezgési mod izotépeltolddasa (~95 meV) egy hidrogén jelenlétére utalt a hibdban [115]. Azt tételezték fel,
hogy a sziliciumvakancidba bekotd hidrogénatom adhatja a jelet, hiszen a bombézas kovetkeztében kiala-
kulhatnak vakancidk és a sziliciumvakanciaban az egyik szénatom 16g6 kotését lekotheti a hidrogén, ahol
a kialakul6 C-H kotés lehet a felel6s a magas rezgési modusért. Ezt a hipotézist ugyanakkor semmilyen

mads, a hiba osszetételét megmérni képes kisérlet nem tdmasztotta ala.

A fentiek alapjan a sziliciumvakancia-hidrogén hibat (Vg;-H) érdemesnek tlint megvizsgélni, f6leg a
hiba rezgéseinek meghatarozasara koncentrdlva (1d. 3.1 abrdt). Célszeriinek tlint a hibét a legegyszerlibb
3C SiC politipusban modellezni, hogy a nagy szamitasigény( rezgésszamitast el lehessen végezni, mas-
részt a kisérletek arra utaltak, hogy a hexagondlis politipusokban a helyfiiggés elhanyagolhat6 a ,,C-H”

centrumra a szamitasi pontossagon beliil.

ARADI BALINT kollégam a Vg;-H hiba elektronszerkezetét feltérképezte és betoltési szintjeit megha-
tarozta 32 és 128 atomos 3C SiC szupercelldban modellezve a hibét. A hibdhoz tartozé allapotok erdsen
a hiba kornyezetére, elsésorban a maradék 16g6 kotésekre lokalizdltak [117]. A hibadllapotokhoz tartoz6
nivok a tiltottsdvba esnek. A szamitdsok eredményei szerint a Vgi-H hiba amfoter tulajdonsigokat mutat,
azaz mind pozitivan, mind negativan lehet ionizdlni. A szamitott (+/0) betoltési szint a vegyértéksav teteje
felett (Ey) 0,32 eV-tal, mig a (0/-) szint Ey+0,66 eV-ndl van [117].
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3.1.1. Alkalmazott médszer és eredmények

A fentiek ismeretében megvizsgéltam a semleges Vg;-H hiba lokalizélt rezgési médusait. A hibét egy
64 atomos egyszerl kobos 3C SiC szupercelldban modelleztem I'-pontos kozelitésben. Az iontdrzsek le-
irasara un. BHS pszeudopotencidlt [95], az dllapotfiiggvények kifejtésére GAUSS-fiiggvényeket alkalmaz-
tam (GTO-pdlyék, 1d. 2.6.1. alfejezetet). A Si és C vegyértékhéjakat négy-négy GAUSS-fiiggvénnyel irtam
le, ezenkiviil egy magasabb héju s-palyat is alkalmazva, hogy a kotések polarizalhatosagét jol leirjam. A
H-atom leirdsdndl 3 GAUSS-fiiggvényt alkalmaztam a vegyértékhéjra, és egy magasabbhéju s-tipusu po-
lariz4cids fliggvényt. A rendszer teljesenergidjat DFT-LDA funkciondllal szamoltam ki az AIMPRO kéd
szupercella valtozatat hasznalva [108]. A szupercella racsallandojat a perfekt SiC rdcsban optimdltam.
Utédna a hibat a szupercelldba téve a hiba geometridjat optimaltam konjugens gradiens technikat alkalmaz-
va, ameddig az erdk 0,0001 atomi egység ald nem estek. A szdmitdsok alapjan elegendd volt a vakancia
elsd két héja korébe esd atomokat optimdlni, mert a tdvolabbi atomok elmozduldsa elhanyagolhat6 volt.
Az optimalt geometridhoz tartozo teljesenergia felel meg a hiba legalacsonyabb energidjanak, amelyet a

tovabbiakban referenciaenergianak tekintek.

A rezgések meghatdrozdsdhoz a teljesenergia masodik derivaltjdra, vagy az atomra hat6 erdk elso deri-
valtjara van sziikség. Az atomra hat6 erdket analitikusan szamitjuk, azok elsd derivaltjat numerikusan gy,
hogy az atomokat a pozitiv és negativ irdnyba £0,09 bohr tdvolsaggal (tdvolsdg atomi egysége, 1d. 25. ol-
dalt) elmozgatjuk mindharom dimenziéban, majd az igy kapott erékiillonbséget osztjuk a teljes elmozdulds-
sal. Ez a véges differencidk médszere. Igy kaphatjuk meg a dinamikus-matrixot (vagy eréallandé-matrixot)
az un. kvazi-harmonikus kozelitésben. Azért nevezziik kvazi-harmdnikusnak, mert a fenti mddszer nem
vezet automatikusan harmonikus er6allandékhoz, mert ebben a méasodik derivalt kozelitésben bujtatottan
a harmad- és negyedrendi korrekciok is megjelenhetnek. Ezt a médszert haszndljuk tipikusan a rezgések

kiszdmitdsara, ahol az dsszes optimdlt atomot engedjik igy ,,rezegni”.

A kvézi-harmonikus kozelitésben szdmolt lokdlis rezgési frekvencidk a 3.1 tablazatban taldlhatéak. A
legnagyobb frekvencidji médus a C-H nyudjté médus, amelyben dontSen a H atom mozog a C-H kotés
mentén. A rezgéshez tartoznak hajlité médusok is. Mivel a Vs;-H hiba kozelitéleg Cs, szimmetridji',
ezért 0,05 meV-on beliil kétszeresen degenerdlt moédusokat is kapunk, amelyeket ~ E-vel jeloliink. Ezekre
a moédusokra az atlagértékeket irtuk be a 3.1 tdbldzatba. A ~ E~ mddus felel meg a H atom C-H kotésre
merdleges irdnyd mozgésanak ellentétes fazisban a C atom mozgdsaval, mig az A; és ~ E™ médusokban a
H atom egy fazisban rezeg a C atommal parhuzamosan illetve merdlegesen a C-H kotésre. Itt megjegyzem,
hogy a szdmitasok pontossidga a fonon kontinuumhoz (120,5 meV) kozel vagy alatt rosszabb, mint a nyu;jté
moédusra. Csak egy hajlité médus (~ E~ C-H) van egy kevéssel a kontinuum felett, mig néhany mdédus
kozel van a fonon tiltottsdv (80-91 meV a 6H SiC-ban) sz€leihez, de bizonyosan rezonansok a fononokkal.
Itt jegyzem meg, hogy a ,,C-H” PL centrumokban nem taldltak C-H/C-D hajlit6 rezgéseket [115,116]. A
szamitdsok eredménye szerint a nydjté médusok jol elkiiloniilnek a hajlité médusoktol.

'A C3, duplacsoport karaktertabldja a Fiiggelék A.2. fejezetében megtalalhatd.
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3.1. tablazat. Kvaziharménikus kozelitésben szdmitott frekvencidk 3C SiC-ban sszehasonlitva a 6H SiC-ben mért
értékekkel [115,118]. H/D jeloli a hidrogén/deutérium atomot.

frekvencia szamitds mérés (H3/D3)
nyujté médusok

C-H 366,5 369,1
C-D 268,6 273,6
~ E~ H-jellegli m6édusok

C-H 125,6 —
C-D 106,6 —
~ ET C-jellegli médusok

C-H 95,8 —
C-D 82,3 —
A1 médus

C-H 78,7 —
C-D 77,5 —

3.2. tablazat. A Vg;-H hibdban a C-H rezgésre kapott szamitott dinamikus matrixelemei atomi egységben

Ecc Echu  Eun
+0,311 -0,255 +0,414

A szamitasok végzésével egyidében Gjra megismételték a ,,C-H” PL mérést a 6H SiC-ban kihaszndlva
azt, hogy a minta min8sége, az implantaci6 és a spektroszkdpia mddszer pontossdaga javult a 70-es évek
Ota [118]. A H3-mal jelolt PL centrumban kimértek magasabb rezgési energidkat is. Ezért célszerlinek
tlint megvizsgalni, hogyan médosul a magasabb kvantumszamu esetben a rezgési energia a C-H nyu;jtéd
moédusra. A fent elmondottak alapjan a C-H nyudjté médust le tudjuk egyszerisiteni egy egydimenzids
problémadra. A dinamikus-matrixot kozvetleniil megkonstrudlhatjuk a teljesenergia masodik derivaltjabol
(Ejj), mint (E;; / \/Z\TM]) ahol M; az i-ik atom tomege. Az E;; métrixelemek megkonstrualdsakor célsze-
i az egyik koordinatatengelyt a C-H irdny mentén felvenni a Vg;i-H hiba esetén. Az izotophelyettesitést
ugy tudjuk modellezni, hogy a dinamikus-métrixelemekben a hidrogén atom tomegét a deutérium tome-
gével helyettesitjiik. A Vgi-H hibara kapott dinamikus métrixelemek a C és H atomokra a 3.2 tabldzatban
lathatéak. A C-H nyujté médus (v) igy adhaté meg:

v2=k(1/Mu+1/(xMc)) (3.1)

ahol itt k az oszcillator erdallandéja. x a redukalt tomeg paraméter, amely azt irja le, hogy a C-atom ho-
gyan kapcsolddik a kristdlyos héttérhez. y értékét a mért C-H és C-D nytijté médusaibdl lehet kiszamitani
a (3.1) egyenlet alapjan, amely x-re 0,75-6t ad. Ha a kvazi-harmoénikus kozelitésben szamitott frekvenci-
akat helyettesitjiik be az egyenletbe, akkor 1,04-t kapunk eredményiil. Konnyen belathat6 [119], hogyha
elhanyagoljuk a C-atom és a rdcs kolcsonhatdsat, akkor y értékét a dinamikus matrixelemek és a (3.1)

egyenlet kombinacidjabol egyszertien megkaphatjuk. Ezzel az eljarassal 1,405-6t kapunk x értékére. A
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3.3. tablazat. Azon nyolcadfokd polinom egyiitthatéi, amely a C-H k6tés mentén szamitott potencidlis energia
illesztésébdl szarmazik a Vs;-H hibaban.

al ar as a4 as ag ay ag
-9,85-107°  +0,1554 -0,1657 +0,0972 +0,0303 -9,52-10°°® -0,2956 +0,2755

3.4. tablazat. A 3C SiC-ben szamitott anharménikus rezgési frekvencidk osszehasonlitva a 6H SiC-ben mért érté-
kekkel [118]. A frekvencidkat meV egységben adtam meg.

frekvencia szamitis H; H, Hj

AE 348,3  369,5 366,6 369,1
AE; 333,9 - 351,7 3535
AE3 323,0 - - 337,7

szamitdsok alapjdn bizonyos, hogy (kvéazi)harmoénikus kozelitésben y nagyobb, mint egy. Ez arra utal,

hogy a mért izotopeltoldddst a rezgés anharmonicitasdval lehet megmagyardzni.

Mivel a kvazi-harménikus kozelitésben a potencidl négyzetes, emiatt az anharmonikus hatdst nem
tudjuk ezen a médon szdmolni. Ebben a konkrét esetben a rezgés felharmoénikus tagjait ugy tudjuk kisza-
mitani, ha a potencidlis energidt a C-H kotés mentén meghatdrozzuk. Ezt a kovetkez6képpen tettem meg:
minden atomot az egyensulyi helyén lerdgzitettem kivéve a H atomot, amelyet a C-H kotés mentén moz-
gattam 1€pésrol 1€pésre feltérképezve a potencialis energidt a C-H kotés mentén. A H atomot -0,4 bohr és
+0,65 bohr hatarok kozott 1€ptettem 0,05 bohr rogzitett 1€péskozokkel a C-H kotés mentén, ahol az origd
az egyensulyi helyet jelenti. Az igy kapott teljesenergidkat egy nyolcadfoku polinomhoz illesztettem. A
polinom egyiitthato6it (a;) a 3.3 tdbl4zatban listdztam ki. A polinomban a konstans érték (ag) a referencia-
energia értékével egyezik meg. Az a; egyiitthat6 ért€ke nagyon kozel van a nulldhoz, amely azt jelzi, hogy

valéban jol optiméltuk a geometridt. Az oszcillator redukalt tomegét igy fejezhetjiik ki:
M = MuMcyx /(xMc + Mu). (3.2)

A (3.2) egyenletben x=1,405 helyettesitettem be, mert a C atomot lerogzitettem az illesztés soran. Alkal-
mazva ezt a redukdlt tomeget és potencidlis energidt numerikusan megoldottam az egydimenziés SCHRO-
DINGER-egyenletet. Ezen SCHRODINGER-egyenlet szdmitott sajatértékeinek (Eg, Eq, Ey, ...) kiillonbsége
megadja az anharmoénikus oszcilldtor frekvencidit. Ey felel meg a zérusponti energidnak. A harmoénikus
frekvencidt Ggy definidlhatjuk, mint v> = 2 - a /M. Ha az anharménikus hozzdjdruls elhanyagolhatd, ak-
kor AE, ,—1 = E, — E,_ kiilonbség egyenld lenne minden n egészre, €s mindegyik szamitott frekvencia
egyenld lenne a harmonikussal. A 3.4 tdblazatban mutatom be a szdmitott és mért C-H rezgési frekvencia-
kat. Ahogy lathatd, a szamitott értékek 5,5%-on beliil megegyeznek a mért értékekkel, beleértve az anhar-
monicitast is! Ez valamivel rosszabb, mint a szdmitott AE} ( dtmenet a kvédzi-harmonikus kozelitésben (1d.
3.5 téblazat), de itt nem az abszolutértékekre koncentrdltunk, hanem a rezgés anharmonicitasit vizsgal-
tuk. Az anharmonicitdsi paraméter, amelyet (AE; | — AE] o)-ként definidltam, éppen 14,4 meV Osszevetve

a kisérleti 14,9 és 15,6 meV értékekkel (rendre Hjp-re és H3-ra). Figyelembe véve a politipusok kozotti
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3.5. tablazat. A szamitott izotpeltolddés és a C-H/C-D nyutjté6 médusok ardnya a kvazi-harménikus, harménikus
és anharmonikus kozelitésben 6sszehasonlitva a kisérleti értékkel [118] meV egységben megadva a frekvencidkat.

[zotép kvazi-harménikus harmoénikus anharmoénikus Hjz/Dj
H 366,5 366,7 348,3 369,1
D 268,6 266,5 256,7 273,7
eltolodas 97,9 100,2 91,6 95,4

arany 1,364 1,375 1,357 1,349

kiilonbséget és a DFT-LDA kozelitést, a kapott eredmény nagyon jol egyezik a kisérleti értékekkel. Meg-
vizsgaltam az izotépeltolodast is (Id. 3.5 tdblazat). A kvazi-harmoénikus kozelitésben véletleniil nagyon
pontosan visszakaptam a kisérleti értéket az eltoldddsra, de az ardnyra mar nincs olyan j6 egyezés. Ugyan-
akkor a C-H és C-D nyujto rezgési frekvencidk szamitott aranya jobban egyezik a kisérleti értékkel, ha az

anharmonicitdst explicite figyelembe veszem.

3.1.2. Az eredmények rovid elemzése

A Vg;i-H hibéra elvégzett szamitasokbdl a kovetkezOket sziirtem le: 1) a semleges hiba gyengén p-
adalékolt SiC mintdban fordul eld, 2) a hajlité C-H médusok nem, mig a nydjté médus jol észlelhetd a
fonon alsdvokban, 3) a C-H nyujté médus erds anharmonicitast (~14 meV) és tipikus izotopeltolddast
mutat. A szamitdsokkal egyidében ) méréseket végeztek a ,,C-H” PL centrumra 6H SiC-ben. Azt talal-
tak, hogy a centrumot csak gyengén p-adalékolt mintdkban észlelik, és a tipikus C-H nytjt6 rezgésnek a
felharmonikus tagjait is kimérték a harmadik felharmoénikusig [118]. A mérésben kapott anharmonicitds
(~15 meV) jol egyezik a semleges Vsi-H hibdban szamitott értékkel. Feltételezve azt, hogy a PL folyamat
csak a semleges Vgi-H hibdra jatszodik le, szdmitdsaink magyardzzak, miért csak gyengén p-tipust min-
tdban észlelik a PL centrumot: az erésen p-tipusi mintdban pozitivan, mig az n-tipusi mintdban negativan
toltott lesz a hiba, igy nem kapunk ,,C-H” PL jelet. A szdmitott és mért rezgések kivdlo egyezése alapjdn
a ,,C-H” PL centrumot a semleges Vg;-H hibaval azonositottam, amelyet az akkori legfrissebb kisérleti
eredmények aldtdmasztottak. Az irodalomban mdig nem tudtak olyan modellt felmutatni, ahol a ,,C-H”
PL centrumban mért anharmonicitdst meg tudtdk volna magyardzni, emiatt maig ezt tekintik a ,,C-H” PL

centrum legelfogadottabb modelljének.

3.2. Elektron-besugarzassal kezelt sziliciumkarbid vizsgalata

A bevezet6ben emlitettiik, hogy az SiC-ben az egyik adalékoldsi technika az implantacié. Az imp-
lantdlés roncsolja a racsot, vakancidkat, intersticidlis és antisite hibakat hoz l1étre. H6kezeléssel elvben ki
lehet gydgyitani ezeket a hibdkat, de elképzelhetd, hogy a hdkezelés hatdsdra mozgékonnya vald hibdk
egymadssal olyan termikusan stabil hibédkat, kis klaszterokat vagy aggregdtumokat hoznak létre, amelyek
még a magas homérsékletli hdkezelés hatdsdra sem tlinnek el a kristalyb6l. Amennyiben ezek a hdtrama-

radott hibak elektromosan aktivak, akkor azok kédrosan befolydsolhatjdk az anyag vezet6képességét, ezért
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nagy fontossdgui megvizsgalni ezt a problémakort. Az elektron-besugérzasos technika lehetdvé teszi, hogy
a fenti folyamatokat szabdlyozottan lehessen vizsgdlni a kisérletekben. Az elektron besugarzdsban a do-
zist és az energiat szabdlyozni tudjuk. STEEDS és munkatdrsai azt taldltdk, hogy 90-150 keV energidju
elektron besugarzas esetén csak a C atomok mozdulnak el a rdcshelyiikrdl, mig a Si atom elmozditasé-
hoz tipikusan 300 keV feletti energidji besugdrzés sziikséges [120]. fgy viszonylag alacsony energidju
besugarzds esetén varhatéan csak szén intersticidlisokat keltiink, amely megkonnyiti az ily médon kezelt
mintdban kapott spektroszkdpiai centrumok analizisét. Itt meg szeretném jegyezni, hogy az elektron besu-
garzas gyakran hasznélt modszer arra, hogy a vakancia-jellegii és/vagy intersticidlis hibak koncentracigjat
megnoveljék abbdl a célbol, hogy kevéssé érzékeny spektroszkdpiai modszerekkel elég nagy pontossaggal
észlelni tudjdk a jeliiket. Tipikusan az elektron paramégneses rezonancia (EPR) méréseknél szoktak élni
ezzel a médszerrel, mert legaldbb 10'6/cm? koncentracié sziikséges ahhoz, hogy a szatellit hiperfinom

jeleket is megbizhatdan ki tudjdk mérni.

A besugarzott vagy ionokkal bombdazott SiC-ben a szén- €s sziliciumvakancidkat méar kordbban sike-
riilt azonositani kiilonb6zd politipusokban [121-124]. Ugyanakkor a szdmitdsaim megkezdése elott szinte
semmilyen kisérleti informdcié nem allt rendelkezésre az (6n)intersticidlis hibdkra. A szdmitds kezdetekor
egy friss kisérleti eredmény jelent meg alacsony energidn besugérzott és '>C izotéppal disitott 6H SiC
mintdkban. Ezekben a mintdkban 1j PL centrumokat fedeztek fel, amelyek koziil hat darab intersticilalis
szenekhez volt rendelhetd, ezeket P, O, R, S, T', U centrumoknak nevezték el [125]. A hozzédrendelés alap-
ja az volt, hogy ezekben a centrumokban a fonon kontinuum feletti rezgéseket kaptak a fonon alsdvokban,
amelyek C-C kotésekbdl szarmazhattak, masrészt a 'C izotéppal disitott mintdkban ezek a rezgések el-
tolodtak [125]. A P-T centrumokban a rezgések nagyon hasonléak voltak. Varhatoan ezek ugyanahhoz a
hibdhoz tartoznak a 6H SiC inekvivalens konfigurdcidiban. Ez kés6bb beigazolddott [126]. Az U centrum
eltérd spektrumot mutatott ezektdl. Itt megjegyezziik, hogy egy joval kordbban, ion bombdazott SiC min-
tdban kimért Raman centrum olyan rezgéseket mutatott [127], amelyeket a P-T" centrumban is észleltek.
Nagyon val6szini, hogy a két centrumnak azonos az eredete. EVANS és munkatdrsai azt feltételezték az
izotopeltolddds kisérleti eredményeibdl, hogy a P-T centrum eredete az intersticidlis szén hibahoz kothe-
t6, amely egy racsbeli szénatomhoz kapcsolddik egy stlyz6 alakot formdlva (I1d. 3.2a abrét) [125]. A P-T
centrum az n-adalékolt SiC-ban 1300°C-os hékezelés hatdsara tlinik csak el, tehat termikusan stabil hiba.
Ugyanakkor kordbbi szdmitdsok alapjan lehetett tudni, hogy bar az intersticidlis szén (C;) valéban silyzo
alakot formal a 3C SiC-ben, de nagyon alacsony a diffizids géitenergidja: DFT-LDA szdmitdsok szerint
1,7eV (2+)1ll. 0,9 eV (1+) toltésallapotban [128]. Ez arra utal, hogy a C; nagyon mozgékony az SiC kris-
talyban, egyben ellentmond EVANSEk modelljének. Fontossa vélt, hogy tisztdzzuk a fenti ellentmondést,

ami egyben hozz4djarulhat ahhoz, hogy megértsiik a besugédrzott mintdkban lejatsz6dé atomi folyamatokat.

Mindezek alapjdn a szdmitdsaim elott a kovetkezdket feltételeztem: a kordbbi szdmitdsok alapjan a
C; mozgékony hiba az SiC-ben, amelyet bizonyosan l1étrehoznak elektronnal besugédrzott mintdkban. Ala-
csony homérsékletii hdkezelés hatdsira ezek a Cj-k elkezdenek gyorsan mozogni a radcsban. Kordbbi sza-

mitasokbdl az is koztudott volt, hogy az elektromosan inaktiv szén antisite hibanak (Cs;) alacsony a képzo-
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dési energidja (1d. [129] hivatkozast és 3.8 tablazatot). Igy azt feltételeztem, hogy a Cs; mér eleve jelen van
a mintdban még a besugdrzds megkezdése eldtt. Emiatt hipotézisem szerint a mozgékony C;-k egymadssal
illetve a Cg; hibdkkal hozhatnak létre bonyolult komplexumokat, kisebb klasztereket. Szisztematikusan
megvizsgéltam az intersticidlis és antisite szén hibdk egymadssal valo kolcsonhatasat ab initio szamitasi
modszerekkel. A médszerem az volt, hogy el6szor az egyszerlibb 3C SiC-ben megvizsgdlom milyen tipu-
st hibdk johetnek létre, majd a legfontosabb hibdk tulajdonsédgait a 4H SiC-ben is kiszamitom, hogy azt
kozvetleniil 6ssze lehessen vetni a hexagonalis politipusokban kapott eredményekkel. Feltételeztem azt,
hogy a PL centrumban semleges hibdhoz kot hozza az exciton, emiatt a rezgési frekvencidkat a semleges

hibdkra hataroztam meg.

A kovetkezd alfejezetekben ismertetem a szamitdsi modszereket és eredményeket. Az itt felsorolt ered-
mények ot év kutatomunkdjdt olelik fel. A szdmitdsi kapacitds novekedésével nagyobb szupercelldkban
lehetett szamitdsokat végezni iijfajta modszerekkel. Ennek koszonheto, hogy viszonylag sok szamitdsi pa-
ramétert fogok felsorolni, amelyek majd referenciaként szolgdlnak a disszertdcio tobbi részéhez is. Itt
szeretném hangsulyozni, hogy a vildgon elséként alkalmaztam a standard siiriiségfunkciondlon tilmu-
tato hibridfunkciondlokat félvezetoben szerepld hibdk elektronszerkezetszamitdsdban, amellyel pontosan
lehetett ioniz4cids energidkat szdmitani [130]. A szdmitdsi modszerek pontos hivatkozdsai (pl. DFT-LDA

funkciondl) megtaldlhatéak a 2. fejezet megfeleld alfejezeteiben.

Az eredményeket el6szor az antisite és intersticidlis hibdkkal kapcsolatban from le. Elsének a 3C SiC-
beli szamitdsok eredményét ismertetem, ahol sikeriilt olyan alapvet6 atomi folyamatokat tisztazni, ame-
lyek a besugarzott SiC mintdkban zajlanak. Utdna a 4H SiC-ben modellezett klasztereket vizsgdlom meg
kozelebbrdl, ahol a helyfiiggést is lehetett tanulmanyozni, valamint tobb hiba jelenlétét elérejelezni, ame-
lyeket kés6bb kisérletileg igazoltak. VEgiil egy kiilon alfejezetben irom le egy specidlis hiba azonositdsat,
amely a legstabilabbnak bizonyult besugérzott SiC mintdkban és tobb mint harom évtizedig ismeretlen

volt az eredete. Ehhez az alfejezethez kiilon bevezetést {rtam.

3.2.1. Alkalmazott szamitasi modszerek és paraméterek
A hiba modellezése

A hibdkat szupercelldban modelleztem. 3C SiC esetén 64 atomos egyszerii kobos szupercelldt hasznal-
tam az alabb leirt szamitdsokban, amely a kristaly 8-atomos Bravais-radcsanak nyolcszorosa, ahol a Bravais
rdcsvektort minden irdnyban megkettdztem. Igy kapjuk meg a 8 x2x2x2=64 atomot. A 4H SiC primitiv
racsaban 8 bazisatom van, amely egy hexagondlis racs. Alapvetden két 4H SiC szupercellaban szdmoltam:
2+/3R30%2+/3R30x 1 ill. 6 x6 %2 celldkban, ahol *R30’ a primitiv racsvektorok 30°-os elforgatasat jelenti
a sikban. Az el6bbi egy kompakt 96 atomos, az utébbi pedig egy 576 atomos szupercellat eredményez.

Ezenkiviil haszndltam még 4 x4 x 1 szupercellat is, amely 128 atomot tartalmaz.
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A hiba geometria, energetika és rezgési frekvencia szamitasa

A szdmitdsokat tipikusan PERDEW és ZUNGER éltal paraméterezett Ceperely-Alder DFT-LDA funk-
cionallal hajtottam végre. E10sz0r a primitiv rdcsokat optimaltam a racsvektorokat is beleértve konvergens
MONKHORST-PACK-séma (MP) mellett, ami tipikusan 83 MP K-halmazt jelentett. Utdna az optimalt
primitiv rdcsvektorokat haszndlva el6allitottam a fent emlitett szupercelldkat. Ezutdn a hibdkat belehe-
lyeztem a szupercelldba, és utdna optimaltam a hibat tartalmaz6 szupercellat fixen tartva a racsvektorokat.
Akkor tekintettem optimélisnak a geometridt, ha az atomokra hat6 er6k kisebbek voltak, mint ~0,5 mil-
lihartree/bohr. A 64 és 96 atomos 3C és 4H SiC szupercelldkban tipikusan 23 MP-sémdt, mig a nagy
576 atomos 4H SiC szupercelldban I'-pontos kozelitést hasznidltam. Amennyiben ettdl eltérd szupercellat
alkalmaztam, azt kiilon jelzem. A hibakra megkapott teljesenergidk segitségével kiszamoltam a hibdk ko-
zotti kotési energidkat és rezgési frekvencidkat a kvazi-harmoénikus kozelitésben (I1d. 3.1.1 alfejezetet). A

hiperfinomallanddkat szintén DFT-LDA mddszeren beliil hatdroztam meg.

A hiba ionizaciés energidjanak szamitasa

Az ioniz4cids energidk kiszdmitasandl problemadt jelent az, hogy a DFT-LDA a médszer kozelitéseibdl
adédoan alulbecsiili a tiltottsdvot (tn. ,,gap”-hiba), valamint a toltott szupercelldk teljesenergidi a jellium-
kozelités miatt (1d. a 2.4.4. és 2.6.2. fejezeteket) pontosan nem hasonlithatéak 6ssze. Az utébbi probléma
kell6en nagy szupercelldban elvileg megsziinik. Bar még az 576 atomos szupercella sem tekinthetd eb-
ben az értelemben teljesen konvergens méretlinek, ennek ellenére mégsem alkalmaztunk erre semmilyen
toltéskorrekciot, egyrészt nem 4ll rendelkezésre olyan elmélet, amely ezt a hibat konzekvensen korrigélni
tudta volna, masrészt mert az igy ad6dé hiba nagysaga (legaldbbis az egyszeres toltésii hibak esetén) nagy-

jabol az alkalmazott médszer kozelitéseibdl szarmazd egyéb hibak nagysigrendjébe esik (kb. 0,1-0,2 eV).

A DFT-LDA mddszer ,,gap”-hibdja a széles tiltottsavua SiC-ben jelentds problémat jelent, amelyet ki
szerettem volna kiiszobolni. A DFT-LDA a Si, 3C SiC és 4H SiC kristdly tiltottsdvjara rendre 0,5, 1,2 és
2,0 eV-ot ad szemben a mért 1,1, 2,4 és 3,2 eV-tal. Ha a DFT-LDA geometriandl rogzitett kristadlyokra a
DFT-LDA funkciondlhoz 20%-ban egy egzakt kicserélddési funkcionalt keverek hozza, abban az esetben a
szamitott tiltottsavokra rendre 1,0, 2,4 €s 3,3 eV-ot kapok, amely jol egyezik a kisérleti értékekkel. Ez egy
egyparaméteres, Becke-féle, hibridfunkciondl (ld. 2.4.5. fejezetet). Kés6bbi szamitdsaimban bebizonyo-
sodott, hogy nemcsak a tokéletes kristalyok sdvszerkezetére kapott eredmény javult meg a hibridfunkcio-
ndlok hatasara, hanem a kristalyban lev0 hibakra is pontosabb értéket kaphatunk [131, 132]. Azt taldltam,
hogy egy kozelit6 GW korrekcié [133] a DFT-LDA-n ugyanazokat a kvazi-részecske energidkat adja a be-
toltott hibaszintekre az SiC-ben [131,134—-136] és Si-ben [136,137], mint az alkalmazott hibridfunkcional.
A 3.6 tabl4zatban foglalom 0ssze az eredményeket néhany hibara az SiC-ben. Ahogy l4thaté az LDA+GW
és hibridfunkciondl eredményeinek Osszehasonlitisdban, a szdmitott hibaszintek 0,06 eV-on beliill meg-
egyeznek. A DFT-LDA-ban kapott teljesenergidkat a kovetkezd6 mdédon korrigdltam: a tiltottsdvba esé

hibaszintet kiszamitottam mind hibridfunkcionéllal, mind LDA-val. Az energiakiilonbséget beszoroztam
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3.6. tablazat. A legmagasabb betoltott energiaszintek LDA+GW mddszerrel és hibridfunkciondlokkal szamitva
néhdny hibara a SiC-ben. A hibaszinteket a vegyértéksdv tetejéhez képest adjuk meg eV egységben. Bg;(Ci); és
Bsi(C;), hibdk a 3C SiC-ben [134], I=4¢ polarizécios szuperracs (részleteiben 1d. a [135] hivatkozédsban) 4H SiC-
ben.

komplexum LDA+GW hibrid

Bsi(Ci); +0,04 40,10
Bsi(Ci), +0,26 40,29
I=4c +1,07 +1,05

a megfeleld hibaszint betdltési szdmaval, és az igy kapott szdmot hozzdadtam az LDA teljesenergidhoz.
Misképpen szolva, az LDA teljesenergidt a sdvenergian keresztiil nem-6nkonzisztensen korrigdltam. A
betoltési szinteket (adiabatikus ionizdcids energidkat) a korrigdlt LDA teljesenergidkat hasznédlva szdmi-
tottam ki. A hiba betoltési szintje a FERMI-szint (elektronok kémiai potencidlja) azon helyzete, amikor
a hiba a toltéséllapotit adiabatikusan megvaltoztatja (termikus ionizdcid). Ha a hiba toltése g;-r6l g,-re
véltozik, akkor a (q1/q>) betdltési szint a Et(gtl):Et(gf) + Ep(q1 — q2) egyenletbdl szamithatd, ahol Et(gtl) a
q1 toltést hiba korrigélt teljesenergidja, mig Ep a FERMI-szint helye. Bar a DFT-LDA teljesenergia ezen
korrekcidja meglehetdsen egyszer(, de az igy kapott eredmények sokkal pontosabbak lesznek, mintha a
nem-korrigdlt KOHN-SHAM-szinteket haszndlnank. Példdul, a j6l ismert BI és H; hibak szamitott betoltési
szintjeit 0sszehasonlitva a kisérleti értékekkel sziliciumban nagyon j6 egyezést kapunk hibridfunkciona-

lokat alkalmazva [137], ahogy ezt a 3.7 tablazatban 0sszefoglalom.

A torzs- és vegyértékelektronpalyak kezelése a szamitasokban és a hiperfinomtenzorok szamitasa

A szdmitdsokhoz tobbfajta modszert illetve szamitogépes programot haszndltam részben a szamito-
gépes kapacitds, részben a szamitandé fizikai mennyiség fiiggvényében. Utdbbira j6 példa a hiperfinom-
tenzorok szamitdsa. A hiperfinomkdolcsonhatds egy relativisztikus kolcsonhatds az elektron- és magspinek

kozott, amelyet a kovetkezoképpen adhatunk meg:

E =Y SiAi S} (3.3)
ij

3.7. tablazat. A szamitott DFT (LDA/GGA) és korrigdlt DFT betoltési szintek hibdkra a sziliciumban. A DFT
teljesenergia korrekcidja a hibridfunkciondl szamitdson alapszik, amelyet a szovegben lehet kdvetni. A betdltési
szinteket a vegyértéksav tetejéhez képest adjuk meg eV egységben. A hibdk és tulajdonsigaik leirdsat a [136, 137]
irodalmi hivatkozdsban megtalalhat6ak.

komplexum  DFT korrigdlt kisérlet
BI (+/0) +0,66 +0,94 40,99
BI (0/-) +0,55 +0,66  +0,75
H; (+/0) +0,46 +0,90  +0,96
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ahol §¢ az elektronspin, S]]V a magspin, mig A a hiperfinomtenzor. A hiperfinomtenzort az aldbbi médon

kaphatjuk meg SI egységben:

’Mel MN 2‘u() / Ho / ns(l') 3)’,‘7']‘—6,‘]'}”2
A= i i — . R 4
Jj ’Se‘ ‘SN’ 3 57] d‘L'ST(r)nS(r) + i dt 3 %) (3.4

ahol az r elektron koordinatat az ionmag helyzetéhez képest értjiik, M¢ és MY az elektron és mag magneses

momentuma, mig Yy a vdkuum permeabilitdsa. o7 (r) egy elkent & fiiggvény:

1 —m 1 2 1

Sr(r) = v, e n L2 ,
r(r) drr2 "M Amrr?rp (142r/r7)?

(3.5)

amely az rr = Ze? /(4negm,c?) THOMSON-sugér kornyezetébe lokalizalt. Itt Z az ionmag rendszidma,
mig & a vakuum dielektromos permettivitasa, m, a szabad elektron tomege, ¢ a fénysebesség. M(r) =
m, + [€ — V(r)]/(2¢?) a relativisztikus tomeg, amelyet az € egyrészecske-energidbdl és a V(r) poten-
cialbél kapunk meg. A kozelits formuldhoz az (&€ — V) energia [Ze? /(4meyr)] helyettesitésével jutunk.
Itt megjegyzem, hogy a kristdlyban felvett koordinatarendszerben a szamitott hiperfinomtenzor nem fel-
tétleniil diagondlis. A f6atléra transzformalt hiperfinomtenzor féatlobeli elemeit hiperfinomallandéknak
nevezziik. A hiperfinomtenzor harmadik komponensének irdnyét altaldban a kristdlytengelyekhez képest
szoktdk megadni két szoggel, (0, ¢), ahol az azimutszdg (0) a komponens és a harmadik racsvektor altal

bezdrt szoget, mig ¢ az elso két racsvektor altal kifeszitett sikban a poldrszoget jelenti.

A kozponti mennyiség itt a spinsiirliség, ng(r), amely egy alapallapothoz tartozé mennyiség, emi-
att DFT mddszerekkel viszonylag pontosan meghatirozhatd. Az izotrép komponens, vagy mas néven
a FERMI-KONTAKT-tag, a = %Tr[ A ], csak az s elektronok strtiségére érzékeny kozvetleniil az ionmag
kornyezetében. Ennek oka, hogy a a (3.4) egyenlet els6 tagjét jelenti (kozelitdleg egy delta fiiggvény
az ionmag helyén), mig a masodik tag szimmetriaokok miatt z€rus lesz. Az anizotrop komponens, vagy
mds néven dipdl-dipdl tag, b; ; = A; j —aé; ; a p fiiggvényekre érzékeny, hiszen azoknak csomdsikja van
az ionmagok helyén, viszont a (3.4) egyenlet masodik tagjdhoz nagyban hozzdjarulhatnak. Emiatt a hi-
perfinomtenzorok kozvetett médon informdciét adhatnak az elektroneloszlasra vagy allapotfiiggvényekre
vonatkozéan a megfelels (SV # 0 magspinti) atommagok kozelében. A mért és szamitott hiperfinomten-
zorok Osszevetése az egyik leghatdsosabb mddszer, amellyel a hibdk azonosithat6ak. Itt fontos felhivni
a figyelmet, hogy a spinstirliséget a mag kozelében nagy pontossidggal kell meghatarozni, kiilonben ha-
mis eredményt kapunk a hiperfinomtenzorokra, kiilondsen a FERMI-KONTAKT-tagra. Emiatt csak teljes-

elektronszamitdasban érdemes hiperfinomtenzorokat szamitani.

A disszertaciomban felsorolt esetekre az in. PAW-mddszert alkalmaztam (I1d. 2.5.4. alfejezetet) a hi-
perfinomtenzorok szdmitasdnal, amely egy teljes-elektron mddszer. Erre a CPPAW kodot hasznaltam,
ahol a hiperfinomtenzorszamitdst is implementaltdk. Ebben a médszerben a torzselektronokat a ,,befa-
gyott mag” kozelitésben hasznidlom, mig a vegyértékelektronokat sikhulldmbazissal fejtettem ki. Szintén
PAW-mddszert és sikhulldmbdézist haszndl a VASP kdd, amely sokkal gyorsabban miikodik a CPPAW



92 3. FEJEZET. A SZILICTUMKARBID TOMBBEN FELLEPO HIBAKKAL KAPCSOLATOS EREDMENYEK

3.8. tablazat. Szamitott képzGdési energidk (Eform) néhany szerkezeti hibara 3C SiC-ben sikhulldmbazisi (PW) kéd-
dal (FHI98MD) 128 atomos szupercelldban illetve a STESTA kéddal 64 atomos szupercelldban, amely numerikus
atomi bazist (NAO) hasznal. Mindkét esetben 2> MONKHORST-PACK-sémat alkalmaztam a K -pont halmazra.

hiba [ PW: Eforn (6V)  NAO: Egoey (€V)
3C:CY, 3,7 3.4
3C:VY 4,3 4,2
3C:VS, 7,8 8,1

kédndl a kiilonlegesen optimadlt rutinoknak kdszonhetden. Emiatt a kovetkezd eljarast hasznéltam a hiper-
finomtenzorok szdmitasanal: 1) a hiba geometridjat a gyors VASP koddal meghatdrozom, 2) a VASP kod
altal haszndlt ekvivalens projektorral €s bazisfiiggvénnyel a kapott geometridndl kiszdmitom a spins(rd-

séget a CPPAW koéddal, 3) a konvergdlt spinstirliségnél kiszamitom a hiperfinomtenzorokat a CPPAW
koéddal. A kédokkal kapcesolatos referencidkat a 2.7. alfejezetben adtam meg a 78. oldalon.

A sikhulldambadzis esetén egy lényeges paraméter van, ez az un. levagdsi sugdr (1d. 2.6.2. alfejezetet).
Az SiC szdmitdsokban a levdgasi sugarat ~30 Ry-re dllitottam, amely a kordbbi tesztek szerint konvergens

eredményt ad a PAW-mddszerrel. Az elektrons(irliség szamitasara kétszer stir{ibb térhalét haszndltam, mint

a sikhullamokbdl szarmaztatott térhalo.

A sikhullambadzis eldnye, hogy garantédlhaté a technikailag abszoldt konvergens szdmitds, de szamitasi
igénye nagy. A szamitasi igény jelentésen csokkenthet6 jol megvélasztott lokalizalt bazisfiiggvények hasz-
ndlataval. Konkrétan az intersticidlis szén aggregadtumok szamitdsandl 6sszesen szazndl tobb konfiguraciot
kellett megvizsgélni, beleértve a kiilonbozd toltésallapotokat. Emiatt a viszonylag gyors szdmitést lehe-
tové tévd SIESTA kdédot haszndltam, amely lokalizalt bazist haszndl Ggy, hogy azt egy térhdldra fesziti
ki. Ez az 4n. numerikus atomi bazis (Id. 2.6.1. alfejezetet). Bazisfiiggvényként kétszeres-zéta + polari-
zéciOs palydkat haszndltam a vegyértékelektronokra, amelyet roviden DZP bazisnak neveznek (1d. 2.6.1.
alfejezetet). A kétszeres-zéta a Si és C atomok esetén arra utal, hogy a két kiilonboz6 exponensti GTO
fliggvénnyel irjuk le a vegyérték s és p palydkat. A polarizacids palyak pedig a d-pélyékat jelentik ezekre
az atomokra. Ez 0sszesen 2 x (14 3) +5 = 13 palydt jelent atomonként. A torzselektronok és ionmagok
egyiittes hatdsit TROULLIER-MARTINS normatarté pszeudopotencidllal irom le. A C-atomra 1,25 bohr
levdgdsi sugarat, mig a Si-atomra 1,89 bohr levdgdsi sugarat haszndltam a pszeudopotencial eléallitdsa-

7

kor (1d. 2.5.1. alfejezetet ill. [97] hivatkozast). Ez lehet6vé teszi, hogy a térhalo siirliségét egyenletesre
vdalasszuk az ionmagok kozelében is. Ebben konkrét esetben 90 Ry levagdsi hossznak megfeleld strtiségii
térhalot vettem fel. Néhany 3C SiC-beli hibdra bemutatom, hogy a SIESTA szdmitdsokkal kapott eredmé-

nyek jol egyeznek sikhulldmbdazisi szamitdsok eredményeivel, amelyet a 3.8 tabldzatban foglaltam Ossze.

A 3.2.1 alfejezetben emlitettem, hogy hibridfunkciondlokat haszndltam a hibdk ionizaciés energidjanak
meghatarozdsara. A szamitdsaim kezdetekor csak a CRY STAL koéd allt rendelkezésre, amely szupercella
formalizmusban is képes volt tn. hibridfunkciondlokat haszndlni. Ebben a kédban Gauss-tipust palydkkal

fejtették ki az éllapotfiiggvényeket (GTO). A kdddal lehetséges teljes-elektron rendszer szamitds, vala-
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(@ (b)

3.2. abra. Intersticidlis szén megosztva egy (a) C helyen: Ci+Cc=(C,)c, (b) Si helyen: Ci+Cs;=(C»)s;. A kis golyok
a szén, a nagy golyok a Si atomokat jelképezik.

mint az ionok é€s torzselektronok hatdsat un. effektiv torzspotencidllal (ECP) figyelembe venni (1d. 2.6.1.
alfejezetet). Az ionizaciOs energia szamitdsakor tipikusan ECP-re optimalt vegyértékelektron bazist alkal-
maztam [138]. Konkrétan a Si és C atomokra az in. ECP-21G* bazist hasznaltam, amely a DFT-LDA
szamitdsokban ugyanazokat a tiltottsdvbeli szinteket adta a hibdkra, mint amit a SIESTA kéddal kap-
tam. Itt megjegyzem, hogy sajnos ebben a GTO alapu kddban nem a jellium-formalizmust hasznéltdk a
toltott szupercellak semlegesitésére, emiatt a CRY STAL kédban kapott teljesenergidk nem voltak alkal-
masak a betoltési szintek kozvetlen kiszamitasara, hanem a 89. oldalon leirt médon szamitottam ki azokat
a CRYSTAL koédban kapott hibridfunkciondl egyelektronenergidkat és a CRY STAL kddban kapott DFT-
LDA egyelektronenergidkat felhasznalva.

3.2.2. Eredmények: szénaggregatumok vizsgalata 3C SiC-ben

Alapvetden hétfajta hibat vizsgéltam meg: Cg;, Ci, Ci+Cc=(C2)c, Ci + Cs; = (Ca)si, C; + C, 2 Cj + 2
Csi = [(Cy)silz és 2 C; + Csj = [(Ca)c-(Cy)sil- A stabil konfigurdcidkat el6szor semleges toltésallapotban
hatdroztam meg a 3C SiC-ben. A képzbdési és kotési energidkat a hibdk teljesenergidibol szamitottam ki.
A képzddési energidk szamitdsanal sztochiometrikus sziliciumkarbidot feltételeztem. Az optimadlis geo-
metridt megkapva kiszadmitottam a rezgési frekvencidkat. Az eredményeket elérebocsatva azt taldltam,
hogy a (Cy)c, [(Ca)sila és [(Cy)clz hibdk szerkezete €s relativ stabilitdsa 1ényegesen kiillonbozhet a 4H
moédosulatban, ezért azokat 4H SiC-ben is megvizsgaltam. Itt kiillon megjegyzem, hogy a toltott dllapo-
tokban a (C,)s; helyfiiggése is mérhetden jelentdssé valik, emiatt azt is megvizsgaltam 4H SiC-ben. A 3C
SiC-beli szdmitdsokat 64 atomos szupercellaban, a 4H SiC-beli szamitasokat 96-atomos szupercelldban
végeztem el 23 MP-sémit alkalmazva. Ha ettd] eltéré médon modelleztem, azt kiilon jelzem. Most ratérek

a 3C SiC-ben elért eredmények részletes ismertetésére.

Mint azt kordbban emlitettem, a Cg; hibanak nincs hibaszintje a tiltottsavban és lokalis rezgési modusa
(LVM="local vibration mode”) sincs a fonon kontinuum felett. Az izolélt interstiticélis szén legstabilabb
konfiguricidja egy sulyzéhoz hasonlithat6 (1d. 3.2a abrat) [139]. Azt taldltam. hogy a semleges dllapot-
ban ez egy D,; nagyszimmetridju konfiguracié. Egy kétszeres hibaszint (e) jelenik meg a tiltottsdvban,
amelyet 0sszesen két elektron tolt be, amely a kdzponti szénatomok degeneralt p-palydibdl szdrmaznak.

A hibaszint Ey+1,4 eV-nal van, ahol Evy-vel jelolom a vegyértéksav tetejét. A magas szimmetridju kon-
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figuraci6 az S=1 spinallapotban stabil semleges esetben (szemben a JAHN-TELLER-torzulést szenvedett
szingulett esettel). A tobbdetermindnsu és egyben magas szimmetridju biradikdl-szingulett dllapot elvileg
alacsonyabb energidju lehet, mint a triplett dllapot, de ezt DFT-alapd szamitdssal nem tudjuk eldonte-
ni. A szamitdsok alapjan feltételezhetd, hogy az S=1 spindllapot jellemzd erre a hibdra, amelyet esetleg
EPR méréssel ki lehet mutatni. Egyelére nem taldltak egyértelmi bizonyitékot arra, hogy az izolélt Cj-hez
tartozna EPR centrum. Az intersticidlis sz€n viszonylag nagy relaxaciét okoz a kornyezetében: a szénato-
mok kotéstdvolsaga az elsd szomszéd Si-atomokhoz (INN) mindossze 1,82 A 6sszehasonlitva az idedlis
1,89 A-mel. A szamitott képzb&dési energia viszonylag nagy lett ennek koszonhetden (1d. 3.10 tablazatot).
Ennek oka, hogy két sz€natomot kell ,,bezsifolni” egy helyére.

Tobb helye van két szénatomnak, ha a szilicium helyére rakjuk be, hiszen ott rovid C-C kotések alakul-
hatnak ki. Igy jon 1étre a (Cy)s; hiba (1d. 3.2b dbrét). Kordbban vitattdk a ponthiba alapallapotdt semleges
esetben [140, 141], emiatt ezt a komplexumot alaposan megvizsgaltam. Az (100) tn. osztott (angolul
,»split”) konfigurdcidban a hibanak D,; a szimmetridja, és ugyancsak egy kétszeresen elfajult hibaszint-
je van a tiltottsdvban (ugyancsak a szén p-palydk miatt), amelyet két elektron tolt be. Haromféle médon
lehet stabilla tenni ezt a ponthibat: 1) S=0 szingulett dllapotban, amely JAHN-TELLER-torzulast szenved
C,, vagy D, alacsonyabb szimmetridra, 2) S=1 triplett dllapotban magas szimmetridval (D;;), 3) tobb-
determindnsu biradikal szingulett dllapotban magas szimmetridval. A legutols6 eset nem vizsgdlhat6 a
mddszeriinkkel, emiatt az 1)-2) eseteket tanulméanyoztam I'-pontos kozelités mellett ill. 2° MP-sémaval.
Itt megjegyzem, hogy BOCKSTEDTE és munkatarsai I'-pontos kozelitést hasznaltak a magas és alacsony
szimmetridjui ponthibak vizsgalataban [128]. En azt taldltam, hogy I'-pontos kozelitésben a szimmetria
valéban lecsokken C,,-re, amely felhasitja 0,1 eV-tal az elfajult szinteket. A szénatomok elsészomszéd
(INN) kotéstavolsagai 1,47 A and 1,51 A lesznek. Az S=1 szémitdsban a kotéstavolsagok azonosak lesz-
nek (1.51 A) Dpy szimmetridt eredményezve. A teljesenergia kiillonbsége csak 0,06 eV az S=1 konfigurici6
javara, amely azonban kozel van a szamitasi hibahatarhoz. Ugyanakkor ez a kép alaposan megvéltozik, ha
a konvergensnek tekinthetd 23 MP-sémit hasznilom. Ebben az esetben az S=1 allapot 0,2 eV-tal kedve-
z0bb, mint az alacsony szimmetridju szingulett. Emiatt 3C SiC-ben az S=1 lesz az alapallapot semleges
esetben. A kétszeresen elfajult betoltott hibaszint Ey+1,1 eV-nal.

A 3.10 tablazatbdl kiolvashatd, hogy a (C;)s; komplexum képz&dési energidja 0,5 eV-tal kisebb, mint a
(Ca)c-jé, és 1ényegesen kevesebb, mint a Si-vakancidjé (1d. 3.8 tablazat). A viszonylag alacsony képzddési
energia oka az, hogy nagyon erds C-C kotések jonnek 1étre majdnem idedlis kotéshosszakkal alig torzitva
a racsot. Feltételezve, hogy antisite szén az SiC novesztése kozben 1étrejott, a besugdrzas utan keletkez6

vandorl6 intersticidlis szénatomokat befogja a Cg;:

39eV
Csi+ (C2)c —— (Co)si (3.6)

Az dltalam haszndlt definicioban a pozitiv szam a végtermék stabilitdsdt jelzi, azaz minél nagyobb a kotési
energia, anndl erdsebb a kotés a kiindulo termékek kozott. Ez a szamitott kotési energia jo kozelitéssel

olyan SiC mintdkban érvényes, ahol a FERMI-szint nagyjabdl a tiltottsdv kozepe tdjan helyezkedik el,
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amely esetben a (Cy)s; €és (Co)c is semleges. Ez a kdzvetlen besugédrzott SiC mintdkban az SiC adaléko-
1astol fiiggetleniil is igaz maradhat, hiszen a besugarzas sordn 1étrejovo racshibdk erdsen kompenzaljak a
mintat. A szdmitdsi eredményem alapjdn nagyon valészind, hogy a (C,)s; hiba létrejon besugarzott SiC
mintdkban, és 1étrejotte utdn termikusan stabil marad. A fonon kontinuum felett szamitott LVM-k erre
a hibdra: 1464 cm~1(182 meV), 1157 cm~1(143 meV), and 998 cm~!(124 meV). A legmagasabb LVM
egy a; C-C nyujté modus, a masodik egy kétszeresen degneralt e modus (két aszimmetrikus nydjté médus
egymdsra merdleges elmozduldssal), valamint egy harmadik b, médus?. Mindegyik médus R AMAN-aktiv,
€s az a; modustdl eltekintve mindegyik észlelhetd infravords abszorpcidval (IR) is. Kiszdmitottam az ala-
csonyszimmetridju esetre is a rezgési médusokat, amelyekre 1455, 1119, 1115 és 992 cm™'-t kaptam.
Ebben az esetben két médus majdnem degeneralt 1117 cm™! koriil, de ez az érték jéval lejjebb van a ma-

gas szimmetridju e modushoz képest. Ezt a hibdt késobb alaposabban is megvizsgdltam 4H SiC-ben, amit

majd a kovetkezo alfejezetben mutatok be.

Megvizsgéltam azt az esetet is, amikor két diffundalé intersticiélis szén alkot egy komplexumot (Id. 3.3
abrat). Egy magatdl értetddd elrendezés az, amikor két szomszédos (C;)c keriil egymds mellé az (110) sik-

ban: [(Cy)c]2, amelyet masképp pentagon-szerkezetnek is nevezek (l1d. 3.3b abrat). A hiba egy betoltott és

.
[ ]
C

(a) {b)

3.3. abra. (a) stabil, (b) a metastabil [(Cy)c]; a 3C SiC-ben. A kis golydk a szén, a nagy golyok a Si atomokat
jelképezik.

egy lires szintet hoz létre a tiltottsavban Ev+1,4 eV és Ey+1,7 eV-ndl. Ez a ,,pdrhuzamos” stilyz6 konfigu-
raci6 azonban metastabil 1,0 eV-tal egy ,,ortogondlishoz” konfigurdcidhoz képest, ahol a szén atomok egy
gytrit formaznak (hasonlatosan a 3.5 dbran mutatott képhez). Az (111) sikban elhelyezked6 C; par még
ennél is stabilabb 2,4 eV-tal, amelyet a 3.3a) 4bran mutatok. Ebben az esetben a C; atomok parhuzamos
C-C kotéseket metszenek el és majdnem teljesen tokéletes sp? kotési konfiguracidba keriilnek. Ez kettds
hajlitott kotéscentrumui (BC="bond centered”) konfiguracionak is tekinthetd. A két C; atom egymdashoz
szorosan kot 1,37 A kotéstavolsaggal és kozel 120°-os kitésszoggel. A hiba egy teljesen betdltott szintet
ad Ev+0,3 eV-ndl. A kotési energia:

(C2)c+(C2)c 23V, (Cgc)2 (3.7)

2A D, pontcsoportban az a; rezgési médus teljesen szimmetrikus: a mozgé atomok meghagyjdk a hiba eredeti szimmet-
ridjat. Az e és by rezgési modusokan gy rezegnek az atomok, hogy kozben eltorzitjdk a hiba eredeti szimmetridjat; bizonyos
tiikrozési miiveletekre elGjelet valtanak.
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Ez azt jelenti, hogy az intersticidlis szénatomok aggregdcioja energetikailag nagyon kedvezd. A szami-
tott képzddési energia ugyanakkor rendkiviil nagy (1d. 3.10 tdblazatot), emiatt nem varhatd, hogy ezek az
aggregatumok feltinnének ndvesztett mintdkban. A fonon kontinuum felett a szamitott LVM-k 1536 cm™!
(190 meV), 1385 cm ™! (172 meV), 1342 cm™! (166 meV), 1086 cm ™! (135 meV) és 1070 cm ™! (133 meV)
a (Cgc), hibdra, valamint 1404 cm™! (174 meV), 1334 cm™! (165 meV), 1011 cm™! (125 meV), 1008 cm ™!
(125 meV), 1007 cm ™! (125 meV) és 991 cm™! (123 meV) a [(Cy)c ] hibéra.

Egy masik lehetséges klaszter két (Cp)s; hiba kombinécidja: [(Cy)si]lo. A 3C SiC-beli legstabilabb
szerkezet a 3.4 abran lathatd. A tdvolsag a két alacsonyabban fekvd C atomra a pentagon szerkezetben

R %P
O c@? @% O

3.4. abra. A [(Cy)sil> hiba optimélt geometridgja 3C SiC-ben. A kis golydk a szén, a nagy golydk a Si atomokat
jelképezik.

kb. 1.9 A, amely jéval hosszabb, mint egy szokvéanyos C-C kotéshossz. Ez a hiba is elektromosan aktiv,
amelynek a betoltott hibaszintje kb. 0.3 eV-tal van a (C;)si-€ alatt, €s egyben stabilabb, mint az izolalt
(Cy)s;i hibék:

(C2)si+ (Co)si 14y, [(Ca)sil2 (3.8)

A [(Cy)sil> szadmitott képzGdési energidja a legnagyobb a vizsgdlt hibdk kozott (1d. 3.10 tablazatot), igy
nem varhatd, hogy novesztett mintdkban el6fordul. Ugyanakkor szamitdsaink alapjan a (Csj), 1étrejohet
besugarzott SiC-ben, amikor vandorl6 Si-vakancia egy szén antisite mellé keriil [142]. Ezekutdn a gyors

intersticidlis szén atomokat a fenti hiba csapdaba ejtheti [(C,)si]> aggregdtumot létrehozva:

2(Ca)c +(Csi)2 22, [(C2)sil2 (3.9)

A szdmitdsaim alapjdn a fenti hiba erdsen besugdrzott SiC mintdkban létrejohet kiilondsen szénatomok
tobblete esetén. A szamitott LVM-k a fonon kontinuum felett: 1330 cm™! (165 meV), 1313 cm™! (163 meV),
1187 cm~! (147 meV), 1064 cm~! (132 meV), 976 cm~! (121 meV) és 969 cm~! (120 meV).

Végiil megvizsgaltam a (Cy)c €s a (Cy)s; altal 1étrehozott komplexumot, azaz amikor egy dj vandor-
16 intersticidlis szenet fog be egy (Cs)si hiba: [(Cy)c-(Ca)sil]. A legstabilabb formdjit ennek a komple-
xumnak MATTAUSCH és munkatérsai talaltdk meg, amelyben meglepd médon harom szénatom osztozik
egyetlen Si helyén [143, 144], amelyet masképp (C3)si-nek rovidithetiink. A rendkiviil rovid C-C koté-
seknek koszonhetden nagyon magas LVM-ket kaptam erre a hibara: 2088, 1493, 1291, 1094, 1075 cm ™!,
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3.5. abra. A két pentagon (a,b) és a gy(ri szerkezetd (c) [(Cz)c-(Cz)si] hiba a 3C SiC-ben. A kis golyok a szén, a
nagy golydk a Si atomokat jelképezik.

3.9. tablazat. A [(Cy)c-(Cy)si] hiba harom izomerjének lokdlis rezgési médusai. Az izomerek szerkezete a 3.5 dbran
taldlhaté. A lokalis rezgési médusokat megadom cm™! és zaréjelben meV egységben is.

pentagon-a pentagon-b gy{ird

1272 (158) 1274 (158) 1529 (190)

1206 (150) 1155 (143) 1486 (184)

1087 (135) 1133 (140) 1231 (153)

994 (123) 1043 (129) 1110 (138)

943 (117) 962 (119) 1103 (137)
957 (119)

MATTAUSCH €és munkatarsai sikeresen azonositottdk a 6 SiC-beli U PL centrumot a fenti hibaval. Ez
a hiba természetes magyarazatot adott a rendkiviil magas rezgési modusokra, amelyet az U PL centrum-
ban taldltak. En a vizsgdlataimban metastabil konfigurdcidkat taldltam: kétfajta pentagon struktirat ill. a
négyszoges szerkezetet (3.5 dbra). A C; mozgdsatdl fliggden kétfajta pentagon szerkezet johet 1étre. A
pentagon-a €s pentagon-b szerkezeteknek rendre 0,6 és 1,4 eV a szdmitott kotési energidja (3.5a,b) dbrdk).
Az els6 alig stabil és feltehetéen csak kicsi a jelentdsége. A teljesség kedvéért mindkettének megadom a
szamitott rezgési modusait a 3.9 tdblazatban. Meglehet6sen alacsony LVM-ket adnak a gyenge C-C ko-
téseknek koszonhetden. A gylirli szerkezetnek sokkal nagyobb a kotési energidja: 4,0 eV a 3C SiC-ben.
A legstabilabb (C3)si-re pedig 5,1 eV-ot kaptam. Véarhatéan viszonylag alacsony hdmérsékletli hkezelés
mellett a fenti pentagon-szerkezetli metastabil [(C,)c-(Cy)si] hibdk keletkezhetnek, amelyek aztan vagy
disszocidlnak izolalt és mozgékony Cj-re és a nem mozgékony (C;)si-re, vagy dtalakulnak a legstabilabb
(C3)si-re vagy a kevésbé stabil gylirli szerkezetre. Ez azt jelentené, hogy 1ij PL centrumokat lehetne latni
alacsony hdmérsékletli hdkezelés mellett, amelyek magasabb homérsékletti hbkezelések soran eltinnének,
és helyettiik nagy lokélis rezgési méduisu PL centrumokat észlelnénk. Szamitdsaim szerint a legstabilabb
(C3)si szerkezetnek egy teljesen betoltott hibaszintje van Ey+0,4 eV-nal. Ez egy nagyon hatésos lyukcsap-
da. A szamitott (2+/4) betoltési szint nagyon kozel van a vegyértéksav tetejéhez, mig a (+/0) betdltési szint
nagyjabol Ev+0,4 eV-nél taldlhaté. Ez a hiba lehet felelds a termikusan nagyon stabil DLTS és kisebbsé-

gi toltéshordozo-csapda centrumokért besugdrzott SiC-ben [145], amelyet kisérletileg lehet korreldlni az
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3.10. tablazat. A szénhibak szamitott képzG&dési energidja 3C SiC-ben.

ponthiba képzbdési energia (eV)
Cs;i 34
(C2)c 6.9
(Co)si 6.4
(Ceo)2 8,5
[(Co)sila 11,5
[(C2)c-(Cy)sil 9,3

U PL centrummal [125]. A gyiirii szerkezetet a 4H SiC-ben kiilon megvizsgdltam meghatdrozva annak

betoltési szintjeit. Erre a kovetkezd alfejezetben térek ki.

A 3C SiC-beli eredmények kovetkezményei

Szamitasaim segitségével egy alapvetd folyamatra hivtam fel a figyelmet a besugarzott SiC mintak-
ban: a szén intersticidlis és antisite hibdk egymadssal stabil illetve metastabil komplexumokat alakitanak
ki. Legstabilabb egységnek a két intersticidlis szén alkotta komplexum bizonyult az antisite-intersticidlis
komplexum mellett. Ez arra utal, hogy a besugarzott SiC-ben a hékezelés utan 1étrejonnek ezek az elekt-
romosan aktiv hibdk. Ezeket a szén klasztereket tekinthetjiik tigy is, mint a mozgékony izolalt intersticidlis
szén ,,nyeldit”. Nagyon magas hokezelési homérsékleten ezen szén klaszterek disszocidlhatnak, igy ma-
gas homérsékleten tjra megjelenhetnek a gyors intersticidlis szénatomok, amely klaszterek ilyenkor szén
,forrasként” viselkednek. Az igy felszabadul6 szénatomok a még 1étez6 vakancidkkal gyorsan rekom-
bindlhatnak hozzdjarulva a vakancidk koncentricigjanak csokkentéséhez, egyben folytonosan dtmeneti,
gyorsan 0sszedllé majd disszocidld, szén klasztereket hozhatnak 1étre egymadssal, amig véglegesen ki nem
diffundaltak a mintdbdl. Eredményeimet t6lem fiiggetlen késébbi szamitasok [143,144,146,147] valamint
Uj kisérleti eredmények is aldtdmasztottdk [148—151]. A kiillonbozé szén klaszterek frekvencidit kiszami-
tottam 3C SiC-ben. A szdmitdsi eredményekbdl mar kovetkeztetni lehetett szén jelenlétéhez kothetd PL
centrumok eredetére, amelyet késébb igazoltak [144, 148, 149]. Ezeket részletesen a kovetkezo fejezetben
fejtem ki. ElGrebocsatva, a 3.11 tdblazatban foglalom Ossze sajit eredményeimet 3C SiC-ben Osszeha-
sonlitva a kisérleti eredményekkel. A tdblazat megfelel6 sorait Gsszevetve arra a kovetkeztetésre jutottam,
hogy a P-T centrumok €s a Raman centrum a (C;)s; hibdhoz, a Dy centrum a [(C3)si]» hibdhoz tartozhat.

A 4H SiC-ben ezeket a hibdkat kiilon megvizsgdlom a kovetkezd fejezetben ebbdl a szempontbdl is.

3.2.3. Egyes szénhibak vizsgalata 4H SiC-ben

Szeretném hangsulyozni, hogy a szén klaszterek azonositasa fontos 1épés ahhoz, hogy az éltalam felve-
tett hipotézist, mely szerint szén klaszterek jonnek 1étre, amelyek a hdkezelési homérséklet fiiggvényében
nyeldi illetve forrdsai lehetnek mozgékony intersticidlis szén hibaknak, kisérletileg is igazolni lehessen.

Ebben a fejezetben részletesebben is megvizsgilok néhdny hibat a 4H SiC-ben ebben az sszefiiggésben,
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3.11. tablazat. A mért lokalis rezgési médusok a P és U centrumokra [125] 6H SiC-ben, a Raman centrum [127]
6H SiC-ben, és a Dy centrum [152] 3C SiC-ben 6sszehasonlitva a szamitott LVM-ekkel 3C SiC-ben meV egységet
haszndlva. A (C,)s; esetén az alacsonyabb szimmetridhoz tartoz6 rezgési médusokat mutatom, amely a hexagondlis
SiC-re jellemzd. Megjegyzem, hogy a P, O, R, S, T centrumoknak nagyon hasonlé rezgései vannak [125], emiatt
csak a P centrumét mutatom a tablazatban.

Pcentrum U centrum Raman centrum Dy centrum | (Co)e  (C)si (Cee)z  [(Crsilz [(Cr)e-(Co)sil
246,6
197 190 190
179.5 178 180 184
164,7 172 165
152,2 166 163 153
146,3 135 147
133.0 134 130,9 138 133 132 138
137
127,8 123 121
117 120

o
% (56 C#j

P
o @ L Q
% B8 & % 3

OC%‘J © UO

(a) =}

3.6. abra. A semleges (C;)c geometridja a) k-helyen, b) i-helyen a 4H SiC-ben. A kis golydk a szén, a nagy golyok
a Si atomokat jelképezik.

kiilonosen kitérve a lehetséges helyfiiggés szerepére hexagondlis politipusokban. Konkrétan az izolalt C;-

t, a Cj part, a (Cy)si-t, a gytirl szerkezetli [(C;)si-(Cy)c]-t, valamint a (Cy)s; part tanulmanyoztam 4H
SiC-ben.

Az izolalt C; hiba

A 3C SiC-beli szamitdsom alapjan a Cj ponthiba egy szén atommal osztozik a sz€énatom racsbeli he-
lyén: roviden (Cy)c. Egy izoldlt helyettesitéses ponthibdra (mint a (C,)c-re) két inekvivalens hely 1étezik a
4H SiC-ben: a h és k hely. Amennyiben a Cj a k helyre keriil (roviden: (C;)c-(k)), akkor erds kolcsonhatds
1ép fel a szénatom és a szomszédos & helyi sziliciumatom kozoétt (1d. 3.6a) dbrat). Semleges allapotban
ez a Dy, jellegli szimmetria csokkenését hozza: a kozponti szénatom kozelebb huzodik a szomszédos Si
atomhoz. Szemben a 3C SiC-beli degeneralt hibaszintekkel, itt egy teljesen betoltott és egy iires hiba-
szint jelenik meg, amelyek 0,7 eV-tal felhasadnak. A C;(k)-Si(h) kolcsonhatéds egyre er6sodik, minél tobb
elektron tolti be a hibapdlydkat: pl. a Cj(k)-Si(h) tavolsag rendre 2,6, 2,2 és 2,0 Aa (+), (0) és (-) toltés-
allapotokban. A (2+) toltésallapotban gyakorlatilag nincs kdlcsonhatas a Cj(k) és Si(h) kozott, és visszaall
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a Dy, jellegli geometria. A betoltott hibaszint kiiiritésével megkapjuk a mély donorszinteket. A szamitott
(2+/+) és (+/0) betoltési szintek Ey+~1,3-1,4 eV-nél jelennek meg. Az iires szint betoltésével akceptor
allapotokat is kapunk. A (0/-) és (-/2-) betoltési szinteket Ey+~2,0 eV-nél é€s Ey+~3,1 eV-nél kaptam
meg.

A h helyen vett (Cy)c esetén az optimdlt geometria nagyon hasonlit a 3C SiC-beli szitudciéhoz (1d.
3.6b) abrat). Ebben az esetben nincsen olyan kozelesd Si atom, amely kodlcsonhatdsba tudna 1€pni a koz-
ponti szénatomokkal. Ebben a geometridban kozel degenerdlt hibaszinteket kapok két elektronnal betoltve
semleges toltésallapotban Ey+1,6 eV-ndl, amelyhez az S=1 spini alapallapot tartozik. Ennek ellenére a k
és h helybeli intersticidlis szén teljesenergia-kiilonbsége csak 0,04 eV semleges toltésillapotban. A hiba-
szintek betoltését valtoztatva a szimmetrikus silyzéformdji geometria lesz jellemzd (2+) €s (1-) kozotti
toltésallapotokban. A (2-) toltésallapotban azonban a geometria Iényegesen megvaltozik; a stlyzéforma
megcsuklik. A toltésdllapotvaltoztatds kovetkeztében fellépd erds rekonstrukcidé miatt a termikus ionizacid
soran kedvezd egyszerre két elektront felvennie a semleges (C;)c-(h) hibanak. Ez egy tipikus negativ-U
hiba, mert termodinamikai egyensulyban a FERMI-szint egyetlen helyzetében sem lesz a (-) toltésallapot
stabil, hanem a (2-) és (0) allapotok fogjdk egymadst valtani, ahogy a FERMI-szint lefelé csuszik a tiltott-
sdvban a homérséklet novelése kovetkeztében egy n-tipust SiC mintdban. A hiba szdmitott donorszintjei
~Evy+1,3-1,4 eV koriil vannak, csakugy, mint a (C,)c-(k) esetén, de csak egy (0/2-) akceptorszint tartozik
hozza Ev+2,5 eV-nal.

Az eredmények rovid diszkusszidja

A 4H SiC-ben részletesen feltartam a C; hiba viselkedését. Megmutattam, hogy a C; ponthibak a 4 és
k helyen, bar egyforman stabilak, de mégis eltérd fizikai tulajdonsagokat mutatnak. A (C;)c-(k) hibanak
két, mig a (Cy)c-(h) hibanak egy mérhetd akceptor szintje van. BOCKSTEDTE és munkatdrsai eredménye
szerint a C; hiba gyorsan diffundal a SiC racsban [153], emiatt feltételezhetd, hogy a C; hibdk éltal okozott
lyuk- vagy elektroncsapdak alacsony hdmérsékletli h6kezelés hatdsara eltinnek. A lyuk- és elektroncsap-
dak mélynivé tranziens spektroszkopidval (DLTS) vagy admittancia spektroszkopidval (AS) észlelhetdek.
Az irodalomban felkutattam alacsony homérsékleten eltind DLTS és AS centrumokat besugérzott SiC
mintdkban. Ezeket szinte kizarélag n-tipusu mintdkban vizsgdltak a szamitdsaim elvégzése idején, illet-
ve csak ott taldltak alacsony hdmérsékleten eltin centrumokat [154—156]. Elektronnal besugarzott 6H
SiC-ben (tiltottsdvja ~3,0 eV) taldltak egy E;-nek elnevezett DLTS centrumot, amelynek ~Ey+2,5 eV-nél
mérték ki a szintjét [155], mig a 4H SiC-ben (tiltottsdvja ~3,3 eV) ~Ey+2,6 eV és 3,0 eV-nél taléltak
olyan szinteket [154], amelyek egyszerre tlintek el alacsony homérsékletli hdkezeléssel. A 4H SiC-ben
szamitott (Cy)c-(h):(0/2-) szint Ey+2,5 eV-nél és a (Cy)c-(k):(-/2-) szint Ey+3,1 eV-nél megfeleltethetd
a fenti DLTS centrumoknak. A (Cy)c-(k):(0/-) szintje (Ey+2,0 eV) nagyon mélyen van a vezetési savél-
hez képest, ezért n-tipusi mintdban olyan nagy mérési homérsékleten (~400 °C) lehetne csak kimérni
DLTS vagy AS mddszerrel, ahol a hiba mar diffunddlni kezdene. Ez magyarazhatja, hogy miért csak a
(C2)c-(h):(0/2-) és a (Cy)c-(k):(-/2-) akceptorszinteket tudtdk kimérni 4H SiC-ben.
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A C; par vizsgalata 4H SiC-ben

A C; hiba példdjan latszott, hogy az inekvivalens helyek a hexagondlis SiC-ben eltéré tulajdonsdgok-
hoz vezethetnek ugyanarra a tipusu hibdra. A 4H SiC-ben két ekvivalens hely van, amely egyszer( hibak
esetén két kiilonboz6 esethez vezethet. A 3C-beli eredmények alapjdn latszott, hogy két kozeli C; hiba
nagy valoszintiséggel fog egymashoz kotni. Ez elvileg még bonyolultabb esetekhez vezethet, mint az egy-
szer( ponthibdk esetén, hiszen két osszetevd esetén kialakulhat tisztan kobos (kk), tisztdn hexagonalis (hh)
illetve a kobos és hexagondlis helyek kombinacidi: (hk) és (kh). Rdadasul az intersticidlis hibdk esetén
figyelembe kell venni, hogy nem csak a racshelyek kozelében, hanem inekvivalens racskozi helyeken is

kialakithat stabil komplexumokat.

A 3C SiC-beli szamitdsok alapjan két C; egymadssal pentagon, gytiri vagy hajlitott kotescentrumd,
l1étra-szerkezeti hibaként johet 1étre. A fenti strukturdk a 3.7 dbrdn lathatéak 4H SiC-ben. A leginkdbb
kedvezbtlen szerkezet a pentagon-szerkezet (3.7a) dbra), amelynek elektronszerkezetét a 3C SiC-ben mar
ismertettem. A szamitdsok alapjan az akceptor dllapotokban a hiba mar nem is stabil. Valdszintileg margi-

7

ndlis a szerepe, ezért attérek a joval stabilabb gy(ir(- és 1étra-szerkezetek ismertetésére.

s

A gylirii szerkezet (3.7(b) dbra) rovid C-C kitéseket tartalmaz sp? és sp> konfiguraci6ji szénatomok-
kal. Ebben a gy(ir(s szerkezetben a két C; atom egy k6zos C atommal szomszédos, amely lehet a 4 vagy a
k helyen 4H SiC-ben. A szdmitott geometria €s teljesenergia a két helyen majdnem teljesen egyforménak
adodott, ezért erre a hibara a helyfiiggés a szdmitasi hibahataron beliil esik. A 4H SiC-ben harom hiba-
szintet taldltam a tiltottsdvban. Két hibaszint teljesen betoltott Ey+0,4 eV és +1,7 eV-nél. Az elsd szint egy
olyan éllapotbdl szarmazik, amely az egyik C; és a kozvetlen szén szomszédjara lokalizalt, valamint kissé

ol

a gylr(t tartalmazo Si atomra is. A mdsodik betoltott szint dllapotfiiggvénye a C; atomok azon p-palydira

s

lokalizalt, amelyek a gy(ri sikjdra merdSlegesen dllnak. A harmadik tires szint dllapotfiiggvénye szintén
erdsen a Cj atomok p-pdlydira lokalizalt. A gy(ir( szerkezetet elvileg lehetne (4+) vagy (3+) toltéséllapot-
ba ionizélni, de a szdmitott betdltési szintek beleesnek a vegyértéksdvba. A hiba azonban tartalmaz két

donorszintet Ey+1,2 és +2,0 eV-nél, valamint egy akceptorszintet Ey+2,7 eV-nél.

A kozeli C; parbdl a hajlitott kotéscentrumu 1étra-szerkezet a legstabilabb a 3C SiC-beli szamitasok
alapjan. A 4H SiC-ben a létra-szerkezet sikja vagy parhuzamos a c-tengellyel (3.7(c) dbra) a k és h he-
lyen, vagy avval nem péarhuzamos (3.7(d) dbra) a k és h helyen, vagy egy hidat hoz 1étre a k és h hely
kozott (3.7(e) dbra). A kiilonbség az els6 két 1étra-szerkezet esetén a k és h hely kozott elhanyagolha-
t0, emiatt csak a k helyet vettem figyelembe. Azt taldltam, hogy a teljesenergia-kiilonbség a kiilonb6z6
1étra-szerkezetek kozott 1ényeges, €s ezek kozott a hidat képezd 1étra-szerkezet a legstabilabb 5,6 eV ko-
tési energidval. A kiilonbség oka a kiilonb6z6 relaxaciobdl szarmazik ezekben a konfiguracidkban. Ennek
ellenére mindegyik létra-szerkezetnek hasonlo elektronszerkezete van: egy teljesen betoltott szintjiikk van
Ev+0,3 eV-nél, amely a C; atomok sp? palydibél szarmazik. A létra-szerkezet nagyon hatdsos lyukcsapda,
mert a szamitott (2+/+) és (+/0) betoltési szintjei ~Ey+0,35 eV-nél vannak.
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Az eredmények rovid diszkusszidja

A mozgékony C; hibdk (C;), parokba aggregélhatnak, kialakitva metastabil és stabil komplexumokat.
A metastabil gy(iri komplexum mély akceptor és donor szinteket is ad, mig a stabil 1étra-szerkezet hi-
permély donorszintet ad. Ezen hibak ujjlenyomatai megjelenhetnek a DLTS spektrumban besugarzott és
hoékezelt SiC-ben, amikor a 1étrehozott C; hibdk elkezdenek mozogni. DOYLE és munkatérsai két akcep-
torszintet talaltak Ev+2.7 eV koriil besugarzott n-tipusi 4H SiC-ben hdkezelés utdn, mikozben az 4j jel
feltlinésével szinkronban a ~Ey+2,6 eV és ~Ey+3,0 eV szintek eltlintek a DLTS spektrumban. Ut6bbi-
akat a C; hibanak tulajdonitottam. A szadmitdsok alapjan az 4j DLTS centrum a metastabil (C;), gyri
akceptor szintjének tulajdonithatd, amely hiba a C; hibdk aggregaci6jabdl szarmazik, megmagyardzva az

7

eltling és felbukkané DLTS centrumokat a hokezelés fiiggvényében.

A 1étra-szerkezet hipermély donorszintjét p-tipusu mintaban lehet kimérni DLTS mddszerrel. Nem-
rég taldltak aluminfummal adalékolt p-tipusd mintdban egy Gj DLTS centrumot (KR1), amely H" vagy
He™ implantdcié sordn jott 1étre 6H SiC-ben [157]. A KR1 centrum koncentracidja folyamatosan ndtt
a hokezelési hdmérséklet emelésével és egészen 1700 °C-ig stabil volt. A KR1 centrum donor szintjét
~Ev+0,3 eV-nél mérték. A (C;), 1étra-szerkezet nagy kotési energidjabol arra kovetkeztetek, hogy nagyon
magas hokezelési h6mérsékleten is stabil maradhat, és nagy valészintséggel a kimért KR1 DLTS centrum
a (Cj), hibdhoz kothetd.

A (CZ)Si hiba

A (Cy)si ponthiba gy jon létre, hogy az elektromosan inaktiv nem-mozgé Cs; hiba befogja a moz-
gékony C; hibat. Igy egy rendkiviil kompakt ponthiba jon Iétre, ers C-C kotésekkel. Semleges esetben

azt tapasztaltam, hogy a k és h helyen a geometria €s elektronszerkezet gyakorlatilag azonos a 4H SiC-

/(/) (b)

50eV 54V 5.6 eVO

3.7. abra. Stabil és metastabil (Cj); hibdk a 4H SiC-ben. A szamitott kotési energidkat a hibak abrai alatt mutatom.
(a) pentagon-szerkezet, (b) gylri szerkezet, (c) 1étra-szerkezet a c-tengellyel parhuzamosan, (d) 1étra-szerkezet a
hexagondlis sikban, (e) létra-szerkezet a k és h hely kozott. A kis golydk a szén, a nagy golydk a Si atomokat

jelképezik.
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ben S=1 alapallapottal. Az S=0 allapot szamitasaim szerint 0,2 eV-tal magasabb energidju, de ott sem
taldltam a h és k helyek kozott 1ényeges kiillonbséget. Emiatt a 3C SiC-ben szamitott lokdlis rezgési mo-
dusokat jol fel lehet haszndlni hexagondlis SiC-ben mért mdédusokkal valé Osszehasonlitdsra. A hiba a
3C SiC-ben elmondottak szerint elvileg kétszeresen pozitivan €s negativan is ionizalhat6. A donorszintek
~Ey+1,3 eV-nél vannak. Azt talaltam, hogy a negativan t6ltott dllapotban a hiba a szimmetrikus (D)
jellegii pozici6jabol kimozdul, és a silyzé-forma elcsuklik. Ennek oka, hogy az egyik kozponti szénatom
gyenge kolcsonhatdsba tud 1épni a hozza legkdzelebb es6é harmadik szomszéd Si atommal (1d. a 3.8 dbrdn
a Sipack atomot 106. oldalon), amely a k és h helyre centrélt (Cy)s; hibdban a racs szerkezetébdl ad6ddan
eltérd pozicidban van a kozponti szénatomtdl. Ennek kovetkeztében a hiba spinsiiriiségeloszldsa az inek-
vivalens helyeken eltérd lesz. A (2-) toltésallapotban a hiba geometridja még sokkal er6sebben torzul, mint
az (1-) dllapotban. Ennek kovetkeztében a szamitott (-/2-) szint Ev+2,9 eV-nél lesz, mig a (0/-) szint jéval

mélyebben, Ey+1,9 eV-nél.

Az eredmények rovid diszkusszidja

A szamitdsaim alapjdn arra kovetkeztettem, hogy a (C;)sj ponthiba nagyon elterjedt lehet a besugarzott
és hokezelt SiC-ben, hiszen a spektroszkdpiai médszerekkel ,,ldthatatlan” Cg; hiba elég nagy koncentrd-
ciéban fordulhat el a SiC-ben az alacsony képz8dési energidja miatt, mig a mozgékony intersticidlis
szénatomok automatikusan 1étrejonnek a besugarzds kovetkeztében. A (Cy)s; hiba elektromosan aktiv, jel-
lemzd C-C rezgésekkel, €s paramégnesesen aktiv dllapotai is vannak a FERMI-szint fiiggvényében. Emiatt
rendkiviil nagy annak a valészindisége, hogy a hiba nyomot hagy maga utan, amelyet ki lehet mérni kii-
16nb6z8 spektroszkdpiai modszerekkel. A 3C SiC-beli rezgésszamitasokbodl arra kovetkeztettem a 3.11
tdblazat adataibol, hogy a 6H SiC-beli P-T centrumok [125] a (C,)s; hibdbdl szarmaznak. Célszerlinek
tlint ezt a hipotézist alaposabban megvizsgélni. A lehetséges azonositdst megkonnyitette, hogy izotophe-
lyettesitéses mintdbdl is dlltak rendelkezésre eredmények, igy azt is megvizsgaltam szdmitdsokkal.

A P-T PL centrumokat '3C izotéppal disitott tombi 6H SiC-ban mérték, amelyet alacsony energi-
4ju (90-300 keV) elektronokkal sugdroztak be és nagyjabél 30%-nyi volt a '3C izotépok ardnya [125].
Az aluminiummal adalékolt p-tipusi mintdkban a hiba 900 °C-ig volt stabil, mig a nitrogénnel adalékolt
n-tipust mintdkban 1300 °C-ig is észlelték a PL centrumokat. Az adalékoldsi szint viszonylag alacsony,
5 x 10" /cm? volt. A mérésben tapasztalt izotépeltolédast a 3.12 tabldzat mutatja. A kisérletezdk felallitot-
tak egy modellt a P-T centrumokra a mért frekvencidk alapjan. A modelljiik szerint a stilyz6 formdji (C)c
J6 magyardaznd a mért izotopeltdlodast a magasabb (LVMI1 a 3.12 t4blazatban) és az alacsonyabb (LVM2
a 3.12 tablazatban) rezgési modusokra a kovetkez6 moédon: az LVMI1-et a (C;)c-ben a kozponti C-atomok
nyijté médusa adnd, amely nyilvanvaléan hiarom frekvencidra hasadna '3C izotéppal disitott mintdban.
Ennek oka, hogy lenne olyan eset, ahol mindkét szénatom 12-es izotépu (Iso (12) oszlop a 3.12 tiblazat-
ban), mindkét szénatom 13-as izotépu (Iso (13) oszlop a 3.12 tdbl4zatban), illetve ha az egyik 12-es, a
madsik 13-as izotépd (Iso (12/13) oszlop a 3.12 tdblazatban). Utébbiban a silyz6 alak magas szimmetri-

4ja miatt ugyanazt a frekvenciat kapjuk fiiggetleniil att6l, hogy a két kozponti szénatom koziil melyiket
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3.12. tablazat. A mért lokdlis rezgési modusok a P centrumra (1d. [125] hivatkozast) 9sszevetve a (Cy)s; és C; hibak
szamitott rezgési médusaival meV egységben. Szintén megadom az izotépeltoldddst és aranyt a 12C-12C és 12C-13C,
12C-12¢C és 13C-13C izot6pok kozott. A (Cs)s; esetén az LVM2 nagyon picit felhasad a szimmetriacsokkenés miatt,
de a felhasadds mértéke 0,5 meV alatt maradt, emiatt oda egy atlagértéket irtam be. Részletesebb magyardzatot a
szovegben lehet megtaldlni.

eltolddas ardny

hiba Iso (12) Iso (12/13) Iso (13) 12-12/12-13  12-12/13-13  12-12/12-13  12-12/13-13
P-LVM1 | 1448(179,5) 1419(175,9) 1389(172,2) 29(3,6) 57(7,3) 1,020 1,042
P-LVM2 | 1073(133,0) 1038(128,7) 35(4,3) 1,034
(Cp)si:LVM1 | 1455(180) 1428(177) 1399(173) 27(3) 56(7) 1,019 1,040
(Co)si:LVM2 | 1117(138) 1091(135) 26(3) 1,024
Ci:h | 1589(197) 1559(193) 1527(189) 30(4) 62(8) 1,019 1,041
Citk | 1477(183) 1448(180) 1409(176) 29(3) 58(7) 1,020 1,041

helyettesitjiik '>C izotéppal. Az LVM2 viszont egy Si-C-Si nyijté médusnak felelne meg, amelyben csak
egyetlenegy szénatom vesz részt, emiatt dsszesen csak két frekvenciat lehetne kimérni rd. Bar ez a modell
meglehetdsen ésszerlinek tlinik, de a szdmitdsokbdl mar kordbban ismert ténynek ellentmondott, neveze-

tesen, a C; hiba mozgékony, emiatt semmiképp sem maradna stabil 1300 °C-os hokezelés mellett.

Masrészt 1athatd, hogy a (C,)c hiba a hexagondlis SiC-ben az inekvivalens helyeken egy frekvenci-
at ad, és az is a sulyzé alakot mutaté 4 helyen joval magasabb, mint a mért érték (Id. 3.12 tablazatot).
A (Cy)s; hiba viszont valéban két olyan frekvencidt ad magas szimmetria esetén, amelyek nagyon kozel
esnek a mért frekvencidkhoz a tiszta 12-es izotopu esetben. A hiba kdzponti része hat szénatomot tartal-
maz (1d. 3.2(b) abrat): kettd szénatom a C-racshelyen osztozik, és azt négy els6szomszéd szénatom (INN)
veszi koriil. 30%-nyi '3C izotépardnyt feltételezve a kristdlyban, a megtalldsi valészintisége egy, ketts
vagy hdrom izotépnak a hat szénatom kozott elég nagy ahhoz, hogy észlelhessék a PL spektrumban. A
magas szimmetridju esetben a két kozponti sz€natom (jeloljiik C(1)-gyel és C(2)-vel) valamint azok négy
szén szomszédja (jelsljiik C(3-6)-tal) ekvivalensek. A szimmetrikusan inekvivalens lehetséges '>C helyet-
tesitések a kovetkezSk: 1) nincs helyettesités (tiszta 120), 2) egy helyettesités C(1)-ra vagy C(3)-ra, 3)
két helyettesités C(1)-C(2)-re, C(1)-C(3)-ra, vagy C(3)-C(4)-re, 4) harom helyettesités C(1)-C(2)-C(3)-ra,
C(1)-C(3)-C(4)-re vagy C(3)-C(4)-C(5)-re. Ezek koziil mindegyiket kiszamitottam, de a 3.12 tdblazatban
csak a legfontosabb eredményt mutatom az atlathatésag kedvéért, amikor kizarélag C(1)-t és/vagy C(2)-t

helyettesitettem.

A legmagasabb LVM hdromfelé bomlik, amelynek a szamitott izotGpeltolédédsa (ardnya) 27 cm™!

(1,019) és 56 cm™! (1,040) 6sszehasonlitva a kisérleti 29 cm™! (1,020) és 57 cm™! (1,040) értékekkel.
Az elsé eltoldodas felel meg annak, amikor csak a C(1)-t helyettesitettem, de C(2)-t nem, fiiggetleniil attol,
hogy az INN atomokban tovdabbi helyettesitések voltak, mig a masodik eltolédds annak felel meg, amikor
C(1)-t és C(2)-t is helyettesitettem. Elvileg el6fordulhatndnak tovdbbi magas LVMI1 jellegii frekvencidk
az INN atomok valamely izotOphelyettesitésével, de a szamitdsok szerint azok nem befolyasoljak a fenti
végeredményt. Ennek oka az, hogy az LVMI1 szinte kizar6lag a C(1) és C(2) atomok szimmetrikus nyuj-
t6 modusét jelenti, amikor a szomszédos C(3-6) atomok gyakorlatilag nem mozognak. Emiatt az LVM1

frekvencidra nagyon kis hatast jelent az, hogyha a C(3-6) atomok koziil torténik izotdphelyettesités. Az



3.2. ELEKTRON-BESUGARZASSAL KEZELT SZILICTUMKARBID VIZSGALATA 105

LVM2 esetén mér bonyultabb a helyzet. Az LVM2 rezgésallapotban mar részt vesznek a C(3-6) atomok is,
ezért az LVM2 érzékenyebb azok helyettesitésére is. Ha egyeldre csak a C(1) és C(2) atomok lehetséges
helyettesitését nézziik, akkor meg kell jegyezniink, hogy az LVM?2 rezgésallapot (kozel) degeneralt hexa-
gondlis SiC-ben (e médus 3C SiC-ben). Emiatt a vegyes helyettesités esetén (Iso (12/13)-as oszlop a 3.12
tdblazatban) a szimmetria miatt kétfelé felbomlo rezgési mddus olyan frekvencidkat eredményez, amelyek
egyeznek a tiszta 12-es izotdp és tiszta 13-as izotép frekvencidival. A végeredmény tehat az lesz, hogy
csak kétfelé fog hasadni az LVM?2 az izotdphelyettesités utdn, szemben az LVM1-gyel. A szadmitott izo-
tépeltolodas (ardny) 26 em~! (1,024) kdzel van a mért kisérleti 35 cm™! (1,034) értékekhez. Ugyanakkor
hozz4 kell tennem, hogy az LVM?2 izotépeltolodésa fiigg a konkrét INN szomszédok izotophelyettesitésé-
t6l is. A C(1)-C(3)-C(4) helyettesitésnél példaul ezek a mennyiségek 35 cm ™ !-nek (1,034-nek) adédnak.
Ennek alapjan feltételeztem, hogy az (INN) helyettesitésébol adodd Osszes lehetséges frekvenciat nem
lehet pontosan kimérni, hanem egy elken6détt jelet lehet észlelni a spektrumban. Itt megjegyzem, hogy
a szamitdsom alapjan ehhez a hibahoz tartozik még egy médus 992 cm~!-nél (123 meV), amely nagyon

kozel van a fonon kontinuumhoz (120,5 meV), és nehézkes kimérni.

A fent elmondottak alapjan a semleges (C;)s; ponthiba szdmitott rezgési modusai jol visszaadjak a
mért értékeket a P-T PL spektrumokban, és kivdléan reprodukéljdk a mért izotépeltolddasokat is. Emel-
lett a hiba disszocidcids energidja <4 eV, ami magyardzza a P-T centrumok termikus stabilitdsat. Szami-
tasaim alapjan a FERMI-szint (Efr) ~Ev+1,3 eV<Er<~Ey+1,9 eV helyzeténél lesz a hiba semleges. A
besugarzott SiC-ben rengeteg hiba keletkezik, ami kompenzalja az adalékok hatdsat és a FERMI-szintet
feltehetden a tiltottsdv kozepe kornyékére 4llitja, amely a 6H SiC-ben nagyjabél Ey+1,5 eV-nél®, a 4H
SiC-ben pedig Ey+1,7 eV-nél van. Igy valéban a semleges (C»)s; hiba fordul el besugarzott hexagonilis
SiC politipusokban. A magasabb homérsékletli h6kezelések soran azonban a kompenzaciét okozé hibak
egy része eltlinik, igy a p-tipust és n-tipusi mintdban kimért eltérd ,,termikus” stabilitds avval magya-
razhatd, hogy a p-tipusi mintdban a FERMI-szint Ey+1,3 eV ald siillyedt 900 °C felett, és a pozitivan
toltott (Cy)si ponthibdt mar nem lehetett PL. mddszerrel észlelni. Mindezek alapjan a P-T PL centrumot a
6H SiC-ben a semleges (Cy)s; hibaval korreldltam [158]. Ezt a korreldciot néhdny évvel késébb 4H SiC
mintdban kisérletileg is bebizonyitottak PL modszerrel [148, 149], illetve tolem fiiggetlen szamitdsok is
aldatamasztottdk [143, 146]. Itt f6ként arra az Gjdonsdgra hivom fel a figyelmet, hogy azt figyelték meg
4H SiC mintdkban, hogy 3,8 eV energidju, erls intenzitasu lézerfénnyel megvildgitva a mintat dj (Cy)s;
hibdkat lehet 1étrehozni [148]. Mivel a (C,)s; ponthiba szdmitott képz6dési energidja ennél joval nagyobb,
ezt csak ugy lehet értelmezni, hogy a fenti energia a mozgékony C; atomokat el tudta mozditani, amelyet
a mintdban jelenlev6 kozeli Cg; hiba befogott. Ez aldtdmasztja azt a hipotézisemet, hogy a (Cy)s; hiba a

mintdban jelenlevd Cg; és a besugarzds miatt 1€trejové C; kdlcsonhatdsabol szarmazik.

576 atomos 4H SiC szupercellaban I'-pontos kozelitésben megvizsgdltam a paramagneses egyszere-
sen negativan toltott (C,)s; ponthibat, kiilondsen a spinsiirliségeloszlasra €s a hiperfinom aktiv 13C és 298i

izotopok hiperfinomallandéira fokuszéalva. Szamitdsaim alapjan az n-tipusi hexagondlis SiC mintdkban a

3A 6H SiC politipusban mérték eldszor a P-T centrumokat.
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(Cy)si ponthiba alapallapotban egyszeresen negativan toltott, igy varhatd, hogy megfelelden adalékolt és
besugarzott mintdkban mérhetd. Ez amiatt is fontos jelent6ségii, mert SiC-ben még nem sikeriilt egyértel-

miien olyan EPR centrumot azonositani, amely intersticidlisokhoz tartozott volna.

Azt taldltam, hogy bér a képz6dési energidja a (Cp)si-(h) és (Cy)si-(k) hibdknak 0,1 eV-on beliil azonos

(-1) toltésallapotban, de a geometridjuk mégis eltérd (Id. 3.8 dbrat). A kovetkezSképpen lehet megérteni,

100011 Sipue

Sipx2 Sip<2

Sipx2

[1170]
x

(a) & site, HEIS (b} i site, HEI6

3.8. abra. A (C;)s; ponthiba geometridja a (a) k és (b) i helyen 4H SiC-ben egyszeresen negativan toltott allapotban.
A hibdnak S=1/2 a spindllapota és Cy;, a szimmetridja. A konkrét koordinitarendszerben a szimmetriasik az (1120)
sik, amely egyben az (yz) sik. Az egyes atomokat kiillon megjeldltem, kozte a kdzponti sz€natomokat, illetve az egyik
kozponti szénatomhoz gyengén koté harmadik szomszéd Sipeex atomot. Erdemes megfigyelni a Siy és Siy atomok
ellentétes helyzetét a kozponti C; és C, atomokhoz képest. Az aktudlis koordinatarendszert is feltiintettem.

mi torténik ezzel a ponthibdval mikozben elektronnal toltjiik. Semleges dllapotban a kdzponti C; és C; ato-
mok sp? (grafit-jellegii) elektronkonfiguraciéban vannak, amelyben a C; és C, atomok egy-egy p-pélydja
éppen egy elektronnal van betdltve, és a p-palydk merdlegesen dllnak ki abbdl a sikbdl, amelyet a Cy, C, és
kozvetlen szén szomszédjaik feszitenek ki. Ez idedlis helyzet mindkét kzponti szénatomnak. A negativan
toltott allapotban C, atom p-pdlydja mar két elektronnal t61tddik. Ez mar ,,frusztrdl6” a rendszer szdmadra,
mert ezt a p-palyat igy el kezdi taszitani a C; atom p-pdlydja, emiatt a C, atom szeretne magénak taldlni
egy partner atomot, amellyel az sp? elektronkonfiguraciébél sp? elektronkonfigurdciéba tud dtmenni. Ez
ugy valik lehetségessé a 4H SiC racsaban, hogy a C, egy gyenge ,.kotést” hoz létre egy harmadik szom-
széd Si atommmal, amelyet Sip,c-nek neveztem el. Ezen Si atom helyzete mas a k és h helyen, ami eltérd

geometridhoz vezet.

Ebben a geometridban kiszdmitottam a megfelel atomok hiperfinomtenzorait. A hiperfinomallandék
mellett az A,, komponens azimut (6) és polar (¢) szogeit is megadom a 3.13 tablazatban. A hiperfinomal-
landék kozvetlen kapcsolatban vannak a spinstrliség lokalizacidjaval. A legnagyobb hiperfinomalland6
a C; atomon van, amely konzisztens az elektronszerkezet analizisével. A C, atom p-palydja teljesen be-

”

toltott, emiatt az nem ad jarulékot spinstirtiséghez. A C; atom kozvetlen Si szomszédain szintén mérhet6

7

spinstirliség taldlhato. Itt érdemes megfigyelni, hogy a k helyen a Si; ;; atomokon mérhetden kisebb a
spinstrliség, mint a & helyen. A C;3 4 atomokon is elvileg mérhetd a spinstirlis€g, de a hiperfinomallandok
nagyon kozel vannak a Si; ;; atomok hiperfinomallandéihoz. Természetes SiC-ben a 13C izotépok ardnya
mindossze 1,1% , amely kb. 0,5%-nyi intenzitast ad a szatellit hiperfinomjelben. Ezzel szemben a >°Si izo-

topok ardnya kb. 4,5% . Mindezt figyelembe véve varhatéan a C3 4 atomok hiperfinomaélland6it nehézkes
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3.13. tablazat. A negativan toltott (Cp)s; ponthiba szamitott hiperfinomallandéi illetve az vin. HEI5/6 EPR centru-
mokban mért hiperfinomallandék (1d. [159] hivatkozést). A szamitott és mért hiperfinomallandék abszoltitértékeit
adom meg mT egységben. A harmadik komponens f6tengelyének irdnyat a polar és azimut szogekkel adom meg
a 3.8 dbran mutatott koordindtarendszerben. Az atomok cimkéit szintén a 3.8 dbran lathatéak. A HEIS5 centrumban
a Siy atomokra a poldrszoget nem tudtak meghatarozni.

Szamitas EPR mérés
Atom Ay Ay, Ay 6, ¢ AL (Axx,Ayy) AH(AZZ) 6, ¢
(Ca)gi-(k) HEI5
G 1,47 1,50 6,88 90°, 0° 1,21 7,15 90°, 0°
Cs4 1,51 1,52 1,91 52° -64°/-116° nem észlelt
Siyx2 2,12 2,13 2,54 127°,23°/157° 1,92 2,24 125°, -
Sipx2 1,46 147 1,95  82°,40°/140° 1,78 2,00 88°, -
(Cr)gi-(h) HEI6
(O] 1,45 1,47 6,84 90°, 0° 1,20 7,02 90°, 0°
C34 1,89 1,90 2,22 55° -63°/-117° nem észlelt
Sirx2 3,38 3,39 4,03 109°,-36°/-144° 2,75 3,26 108°, -38°/-142°
Sipx2 2,51 2,53 2,93 118°,22°/158° 2,30 2,63 118°, 24°/156°

lenne kimérni. Osszességében azt jeleztem elére szdmitdsaimban, hogy n-tipust besugarzott mintdkban
remény van a negativan toltott (C,)s; ponthibdt kimérni EPR médszerrel, ahol egy karakterisztikus szén €s

két par Si jelét lehetne észlelni.

Korabban n-tipusu, elektronnal besugérzott 4H SiC mintdkban észlelték az in. HEI5/6 EPR centrumo-
kat [159], amelyeknek akkor ismeretlen volt az eredete. Részben szamitasi eredményeimnek is kdszon-
hetden a HEIS/6 EPR centrumokat pontosabban is megvizsgéltdk, optimalva a mérési koriilményeket és
a mintael6készitést, hogy a HEIS és HEI6 hiperfinom spektrumat is meg tudjdk hatarozni [159]. Itt azt
emelem ki, hogy szemben a PL mérésekben haszndlt viszonylag alacsony energidjd besugarzassal (90-
300 keV) az EPR méréskor 3 MeV energidju elektronbesugdrzast hasznaltak. Ennek {6 célja az volt, hogy
a ponthibdkat elég nagy koncentracioban eld tudjak allitani, amelyet EPR-rel is ki lehet mérni. Végered-
ményben a HEI5/6 EPR centrumokat ugy jellemezték, hogy Cj;, szimmetridjd, S=1/2 spind hibdkrdl van
sz0, amelyben nagy hiperfinomallandét latnak egy szénatomon, €s sokkal kisebb hiperfinomallanddkat két
par Si atomon. A HEI6 hiperfinomtenzorait teljesen ki tudtdk mérni az 0sszes atomra, mig a HEIS esetén
a Siy j; atomokra csak részlegesen sikeriilt. A hiba keletkezésének koriilményei €s a mért hiperfinomallan-
dok arra utaltak, hogy a HEIS/6 centrumok eredete a negativan toltott (C;)s; ponthiba. Erre valé tekintettel
a kisérleti EPR csoport a szamitdsaimban kapott Si; ;; ¢ szogeit felhasznélta az EPR jel szimulacidjaban,
és a hiperfinomjel igy kapott szogfiiggése pontosan illeszkedett a mért adatokra. Rdadadsul azt is észlel-
t€k, hogy a HEIS EPR centrumban a Si; j; hiperfinoméllandéi konzekvensen kisebbek, mint a HEI6 EPR
centrumban, amellyel a (k) és (k) helyi hibét is be lehetett egyértelmtien azonositani! Erdemes a 3.13
tdblazatban megfigyelni, hogy nemcsak a szdmitott €s mért hiperfinomallandok vannak egymdshoz kozel,
hanem a hiperfinomtenzorok orienticiéja is kivdléan egyezik. Az azonositast még jobban aldtdmasztja az,
hogy a mért g tengely a HEI6 EPR centrumban nagyobb szoget zér be a c-tengellyel, mint a HEI5S EPR
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centrumban [159]; és valoban a i helyen a C; és C, atomok tengelye jobban elhajlik a c-tengelyt6l, mint
a k helyen. Szamitasaim igy jelentésen hozz4ajarultak ahhoz, hogy egyértelmiien azonositani lehessen egy

szén intersticidlis hibat a SiC-ben, amelyet kordbban nem sikeriilt masnak.

A sikeres azonositds utdn meg lehetett vizsgélni a kisérletekben, hogy a hékezelés fiiggvényében ho-
gyan viselkedik a (C,)sj ponthiba és hogyan 1ép kolcsonhatdsba mds, ismert ponthibakkal [159]. Azt ta-
pasztaltak, hogy a besugérzas utan a (C;)s; hiba azonnal 1étrejon, minimalis (2 x 1017 e/cm?) dézis esetén.
Ez szintén arra utal, hogy mar a besugarzas eldtt is volt Cg; a mintdban, amellyel azonnal komplexumot
képzett a besugarzds utan keletkezd intersticidlis szén. Emellett viszonylag magas besugarzdsi hdmérsék-
leten (450 °C) torténd mintakezelés esetén azt is megfigyelték, hogy 1000 °C hémérsékletli hokezelés utin
mind a szénvakancia, mind a (C;)s; hiba egyszerre tlinik el, ami arra utal, hogy a (C;)s; hibabdl felszabadu-
16 C; rekobindl a szénvakancidval [159]. Ezzel egy masik, szamitasi eredményeken alapul6 eldrejelzésemet

is sikeriilt kisérletileg alatdmasztani.

A gyiiri szerkezetii [(C;)si-(C»)c] hiba és az eredmények rovid diszkusszidja

Az eldz6 részben lathatd, hogy a C;)si ponthiba az egyik legfontosabb ponthiba besugarzott SiC-ben.
Ehhez egy djabb mozgékony (C;)c tdrsulhat a hdkezelési homérséklet fiiggvényében [148, 159]. Szdmi-
tasaim alapjan a gy(iri metastabil szerkezetnek viszonylag nagy, 4,2 eV a kotési energidja 4H SiC-ben.
Ebben az esetben a 4H SiC-beli kiilonb6z6 konfiguraciok kozott 0,1 eV-on beliil esik a képzddési energia
kiillonbség. Ennek a struktirdnak lesz egy teljesen betoltott és egy lires szintje is a tiltottsdvban, amely az
intersticidlis sz€natomok p pélydihoz tartozik. A hiba (24/+) és (+/0) donorszintjei rendre Ey+0,9 eV és
+1,1 eV koriil vannak. A gyfir(i-szerkezetnek vannak akceptorszintjei is. A hiba lényegesen megvaltoz-
tatja a geometridjat, ha az intersticidlis szénatomok p-palydjat el kezdjiik betolteni elektronnal. Az egyik
szénatom sp? konfiguraciébél sp> konfiguriciéba szeretne dtmenni, és emiatt egy mésodik szomszéd Si
atommal hoz 1étre gyenge kotést. A nagy geometriai valtozas hatdsdra kedvezobb lesz egyszerre két elekt-
ronnal ionizalni a semleges hibat, mint egyesével. Egy negativ-U hibét kapunk, amelynek a szamitott

(0/2-) szintje Ey+2,7 eV-nél van.

Az Ey+2,7 eV betoltési szint nagyon kozel van a termikusan stabil negativ-U Z1/Z2 DLTS szintekhez
a 4H SiC-ben [160, 161]. Itt szeretném megjegyezni, hogy a Z1/Z2 hiba a legfontosabb parazita elektron-
csapda az SiC félvezet6 eszkdzokben, amelynek azonositdsa kulcsfontossdgi megbizhat6 SiC félvezetd
eszkozok elddllitdsaban. Azt allitom, hogy ez a ponthiba megfeleld modell a Z1/Z2 centrumra. Ez egy
intrinszik hiba, aminek intrinszik természetét szamitdsaimmal egyid6ben kisérletileg is sikeriilt bizonyita-
ni [162]. A hibdnak viszonylag magas a disszocidcids energidja (>4,2 eV), ami nagy stabilitdst jelent, és
egyben megmagyardzza azt a kisérleti tényt, hogy a Z1/Z2 centrum miért képzdik messze a besugarzas
helyét6l [163]. Ugyanakkor viszonylag nemrég fedezték fel, hogy a Z1/Z2 DLTS centrum koncentracidja
bar csokken, de mégis mérhetd marad még 2000 °C-os hdkezelés utdn is. Ez olyan nagy termikus sta-

bilitast feltételez, amelyet nem tudunk a hiba disszocidcids energidjaval magyardzni. Ugyanakkor a még
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3.9. abra. A semleges [(C;)sil2» geometridja a 4H SiC-ben (a) kk, (b) kh konfiguraciban.

stabilabb (C;j), 1étra-szerkezet és a (C3)s; hiba ekoriil a hdmérséklet koriil disszocidlhat folytonosan moz-
gékony Cj-ket kibocsatva, amelyek a racsba ,,befagyott” Cg; hibdkkal djra elddllithatjadk a Z1/Z2 hibat

megmagyarazva annak jelenlétét a rendkiviil magas h6kezelési hdmérséklet mellett.

Egy adat 6nmagéban ugyan nem elég a hiba azonositdsdhoz, azonban a Z1/Z2 DLTS centrumra 4l-
talam feldllitott modell a mai napig az egyik legelfogadottabb [150]. Egy nagyon friss kombindlt PL és
DLTS mérés azt mutatja, hogy a Z1/Z2 centrumnak valéban intersticidlis szén az eredete [151], amely

még jobban aldtdmasztja a modellemet.

A (Cy)si par vizsgalata 4H SiC-ben

A [(Cy)sil2 hiba feltételezi, hogy két Cg; egymashoz kozel van a rdcsban, ami viszonylag nagyenergidju
besugarzott mintdban képzelhetd el, mert a ndvesztett mintaban kicsi annak a valészintisége, hogy egymas
mellé keriiljenek. Erdemes mégis alaposabban megvizsgalni ezt a hib4t, hiszen a 3.11 tabl4zat alapjdn ez
a hiba lehet a Dj; PL centrum eredete, amelyet sziiletésemmel egyidében fedeztek fel [152], és szadmi-
tasaimig nem allt rendelkezésre plauzibilis modell, mi hozhatja azt létre. A D;; PL centrum termikusan

rendkiviil stabil (tobb, mint 1800 °C hdkezelésnek is ellendll) és elektromosan aktiv.

A [(Cy)sil2 hibat megvizsgéltam tobb konfigurdcidban is a 4H SiC-ben. A [(Cy)sil2-(kk) és [(C2)sila2-
(hh) geometridja nagyon hasonlit a 3C SiC-beli esethez (Id. 3.9(a) dbrat). A [(Cy)silo-(kh) szerkezete
azonban jelentSsen eltér a (kk) és (hh) szerkezetektSl, amennyiben itt erds széngytrl szerkezet alakul
ki (1d. 3.9(b) abrat). Annak ellenére, hogy a szerkezetek erdsen eltérnek, az energiakiillonbség a (kk) és
(kh) konfiguracidk kozott csak 0,03 eV, ami gyakorlatilag elhanyagolhat6. A (kh) szerkezet szdmitott rez-
gési frekvencidi a fonon kontinuum felett 1571 cm~! (195 meV), 1465 cm™! (182 meV), 1223 cm™!
(152 meV), 1195 cm™! (148 meV) és 1075 cm™! (133 meV). A gytrtszerkezet er6s és rovid C-C koté-
sei miatt a jellemzd LVM-ek sokkal nagyobbak, mint a (kk) és (hh) szerkezeteké 4H SiC-ben vagy a 3C
SiC-beli hibaé.
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3.14. tablazat. A [(C;)silo-(kk) hiba szdmitott lokélis rezgési modusai 4H SiC-ben. A médusok szimmetridja,
az izotépeltolddas €s ardny szintén szerepel az Iso-LVM, eltolddéds és arany oszlopokban. Az izotéphelyettesités
esetén négy szénatom helyettesitését vettem figyelembe (a hiba kozpontjidban levs antisite €s az intersticialis szén
atomokét). Az LVM-eket cm~! és meV egységben adom meg (utébbit zaréjelben).

LVM szimmetria Iso-LVM eltolédas ardny

1323(164) a’ 1274(158)  49(6) 1,038
1312(163) al 1264(157)  48(6) 1,038
1177(146) a’ 1150(143)  27(3) 1,023
1094(136) o 1072(133)  22(3) 1,021
1033(128) a” 1011(125)  22(3) 1,022
1009(125) o/ 991(122)  18(3) 1,018
975(121) a' 957(118)  18(3) 1,019

Az eredmények rovid diszkusszidja

A 3C SiC-ben 6t LVM-et taldltak a fonon kontinuum felett [152], azonban az egyik spektrumbeli vonal
két, alig kiilonb6z0, rezgési modust jelenthet [164]. A két legalacsonyabb LVM kozel van a fonon kon-
tinuumhoz. Nemrég a Dy PL centrumot feliilvizsgaltak hexagonalis 4H és 6H SiC-ben [165, 166]. Egy
zér6-fonon vonalat (ZPL)* észleltek ugyan a 4H SiC-ben, de a PL jel lecsengése arra utalt, hogy két kozeli,
fel nem oldott jelrdl van sz6 [166]. A 6H SiC-ben négy ZPL vonalat egyértelmtien sikeriilt észlelni. 16-18
LVM-et taldltak a 4H SiC-ben a fonon kontinuum felett 1007 cm™! (124,9 meV)-t5l egészen 1328 cm™!
(164,6 meV)-ig [166]. A 6H SiC-ben 8§ LVM-et taldltak minden egyes ZPL-hez [166]. Fontos 1j kisérle-
ti eredmény volt, hogy tapasztalatuk szerint az LVM-ek egy része E_| ¢ polarizici6ju fénnyel észlelhetd,
mig masok E||c¢ polarizdcidval. A legtobb LVM-re a E L ¢ polarizici6 jellemzd. Egytengely(i mechanikai
fesziiltséget alkalmazva az <1120> irdny mentén azt tapasztaltdk, hogy a E_Lc-vel észlelt LVM-ek in-
tenzitdsa nem vdltozott mig a El||c-vel észlelteké novekedett [166]. Az LVM vonalak nem hasadtak fel a
fesziiltség hatdsara, ami alacsony (Cy vagy Cyj) szimmetridra utal.

A 3C SiC-beli eredmény alapjan hipotézisem szerint a [(C;)si], hiba lehet a felelés a Dyp PL centru-
mért. A hibdanak valéban az elvért alacsony, Cy;, szimmetridja van. A 4H SiC-beli (kk) konfiguricié szami-
tott LVM-jei a 3.14 tdblazatban taldlhatéak (érdemes Gsszevetni a 99. oldalon taldlhat6 a 3.11 tablazattal).
A 4H SiC-beli [(Cy)sil2-(kk) geometridja nagyon hasonl6 a 3C SiC-beli [(C3)sil2-hez. Ezen konfigurdciok
legmagasabb LVM-jei nagyon kozel vannak egymaséhoz, mint ahogy az varhat6. A rezgések kitéréseit
0sszehasonlitva azt taldltam, hogy a négy legfelsd rezgési médushoz ugyanazon atomok mozgésa tartozik
a 3C és 4H SiC-ben. Ezzel szemben a fonon kontinuumhoz kozeli tartomdnyban (kisebb, mint 1100 cm™ 1)
a helyzet megvéltozik: 4j LVM-ek tlinnek fel a fonon kontinuum felett a 4H SiC-ben a 3C SiC-beliekhez
képest. Osszesen hét LVM-et taldltam a fonon kontinuum felett a 4H SiC-ben, valamint egy nyolcadikat
956 cm~!-nél, amely a szdmol4si bizonytalansig miatt vagy felette van vagy beleesik a fonon kontinuum-

ba.

A hibénak van egy teljesen betoltott hibaszintje a tiltottsdvban, amely a’ szimmetridji (teljesen szim-

#Olyan PL 4tmenet, amelyben a rezgések nem vesznek részt.
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metrikus a Cj, szimmetridban (1d. a Fiiggelék A.2. fejezetét!). A PL dtmenetben egy exciton (lyuk-elektron
par) ,.kot” a hibdhoz, amelyet gyakran kotot excitonnak nevez az irodalom. Ebben a modellben egy négy-
részecskés rendszert kapunk: két elektron a hibaszinten, valamint egy oda kotott lyuk-elektron part. A
mély, teljesen betoltott hibanivo esetén feltételezhetjiik, hogy a lyuk kot ,,er6sen” a hibdhoz, az elektron
pedig gyengén egy effektiv tomeges pdlydra keriilve. Ez a kiindul6 dllapot a gerjesztés utdn, mielStt a
PL folyamat lejdtszédna. A fenti képben a lyuk szimmetridja nem ismert, lehet a’ vagy a”. Az exciton

sugarzdsos rekombindcidjdban a végallapot a teljesen betoltott o’ hibaszint. Az (E

|c) polarizacidji foton
szimmetridja a’. Osszesen hdrom lehetséges orientdci6ja lehet egy Cy;, szimmetridjt hibanak a 4H SiC-
ben. Ez azt jelenti, hogy az alapsikban levé Ey csak az egyik orientdcidju hibdval eshet kozos tiikorsikba
(pl. az (1120) irdnyban), mig a mésik orientéci6jd hiba nincs benne az x 4ltal kijelolt tiikorsikban. Az E L ¢
polarizdciénak ezért tilnyomoéan a” a szimmetridja, mig a’ csak gyengébb intenzitdssal fordulhat els. A
csoportelméletet haszndlva (1d. példaul [167] cikket és a Fiiggelék A.2. fejezetét) az alabbiakat taldltam:
ha a kezdeti dllapot A’ szimmetridju volt, akkor az a” rezgések E_L¢ foton kibocsatdsandl megengedettek,
mig E||c polarizdciéval az o’ rezgéseket lehet csak mérni. Feltételezve, hogy a kezdeti dllapotnak A’ a
szimmetridja, a fentiek alapjan meg lehet magyarédzni, hogy a legmagasabb LVM-et miért E_L ¢ polariza-
cigju fénnyel tudtak észlelni. A 3.14 tablazatbdl nyilvanvald, hogy a megfelel6 LVM-eket kizarélag vagy
E_Lc vagy E||c polarizdcidji fénnyel lehet észlelni, egyezve a kisérleti eredményekkel. A [(C)sil2-(hk)
konfiguracidnak eltérd szerkezete és rezgési frekvencidi vannak, mint a (kk) és (hh) konfigurdcidknak, igy
csak két ZPL vonalat varhatunk a 4H SiC-ben. A 6H SiC-ben elvileg hat kiilonboz6 konfiguracié 1éphet fel
erre a hibdra: hky, kiky, koh, kiky, koky, hh. Osszehasonlitva a 4H és 6H SiC-beli geometridt azt taldltam,
hogy kettd kozoliik széngytrls szerkezetet ad (hky, koh), mig négy (k1ky, kiky, kaky, hh) 3C SiC-belihez
lesz hasonlé. Ennek alapjan 4 ZPL vonal varhat6 a Dy; hibara a 6H SiC-ben. Ez teljesen 6sszhangban van

a kisérleti eredményekkel.

A fentiek alapjan kijelenthetem, hogy a [(C5)s;i]> hiba mdig a legjobb modell, amelyet eddig a D;; hiba-
ra adtak [158]. Ennek az a jelent6sége, hogy az dltalam felvetett tételt, mely szerint a besugarzott SiC-ben
a mozgékony intersticidlis szén illetve a ,,kotott” antisite szén egy része magas hdmérsékletti hokezelésnek

is ellendlld, nagyon stabil szénaggregatumokat hoz 1étre, ezzel a vizsgalattal is sikeriilt igazolni.

3.2.4. A Dj fotolumineszcencia centrum

A Dy PL centrum, melyet ki tudtak mérni novesztett mintdkban is [168—172], de inkdbb besugarzott
SiC-re jellemzd, a legstabilabb és domindns PL centrummd vélik magas hoémérsékletli h6kezelés utan
[173]. A Dy PL centrumot lassan négy évtizede fedezték fel, de szamitdsaim eredményé€ig nem tudtak
megfeleld modellt adni erre az elektromosan aktiv egyben rendkiviil stabil hibara [173,174]. A Dy centrum
ismerete nagy jelent6ségi, emiatt a szadmitdsaim megkezdése el6tt rendelkezésre 4116, a megfeleld modell

felallitasat elosegitd kisérleti informécidkat részletesen ismertetem.
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Kisérleti adatok és korabbi modellek a Dy centrumra

A szobahdmérsékleten elektronnal besugarzott SiC mintdkban éles PL vonalakat kaptak, amelyeket
,,abc” vonalaknak neveztek el [175]. Az ,,abc” vonalak 750 °C-os hdkezelés hatdsara eltlinnek, €s utdna
csak a Dy centrumot észlelték, amely még az 1700 °C-os h6kezelés utan is stabil marad [175]. A Dy PL
centrumot minden SiC politipusban észlelték kiilonféle besugarzdsok utan [173,176-179]. A ZPL foton
energidja az exciton tiltottsav alatt ~0,35-0,45 eV-tal helyezkedik el a politipustdl fiiggetleniil. Megmu-

tattdk, hogy a ZPL atmenetet egy izoelektromos centrum?’

exciton rekombindcidjaval lehet megmagyaraz-
ni. Ez azt jelenti, hogy legaldbb egy teljesen betoltott hibaszintjének kell lennie a tiltottsdvban. Mivel a
kiilonboz6 politipusok vegyértéksavtetejének egymashoz képesti eltoléddsa nagyon kicsi [180], emiatt a
ZPL atmenet energidja valoszintileg a semleges hiba hibaszintjét adja meg a vezetési sdvélhez (E¢) ké-
pest nagyjabol 0,1 eV-on beliil. Gerjesztett fotolumineszcencia (PLE) mérésekkel azt talaltdk, hogy a lyuk
kot szorosan a Dy hibdhoz és az elektron csak gyengén, amelynek effektiv tomeges gerjesztési energid-
it egyértelmten kimérték [181]. A D spektrum hiarom ZPL vonalbdl all L;=2,625 eV, L,=2,600 eV és
L3=2,570 eV-nal a 6H SiC-ben [169]. 4H SiC-ben az Li-t 2,901 eV-nal mérik [170, 179], mig a 3C SiC-
ben L1=1,972 eV [182]. Ezek a kisérleti eredmények arra utalnak, hogy a semleges ponthiba hibaszintje
nagyjabol 0,3-0,4 eV-tal fekszik a vegyértéksav felett a politipustol fiiggetleniil. A lyuk szoros kotése a

ponthibahoz arra utal, hogy a ponthiba egy lyukcsapda, més szdval, pozitivan lehet ionizdlni.

A Dy centrumot mind n-, mind p-tipusd SiC mintdkban kimérték [173, 181]. Feltételezve, hogy az
exciton egy semleges izoelektromos hibdhoz kot, a Dy centrum nem szabad, hogy iires hibaszintet adjon a
betoltott hibaszintje folott, kiillonben negativan lehetne tolteni, és nem lenne lathaté n-tipusd mintdban. A
Dy centrum a kisérleti tapasztalatok alapjan valdszintileg szerkezeti hiba, amelyet novesztett mintdkban is
megfigyeltek [172,183].

Az éles L; vonalak mellett megfigyeltek fononok 4ltal segitett médusokat is a spektrumban [169]. A
fonon tiltottsavban egy lokdlis rezgési médust talaltak 83 meV-nél (669.4 cm™!). A 4H és 6H SiC-ben azt
figyelték meg, hogy ez a rezgési médus legalabb ketté médusra hasad [169, 181].

Szamitdsaim megkezdése elott szamos modellt javasoltak a Dy centrumra. A legtobben azt feltéte-
lezték, hogy az L; vonalak a divakancidb61® vagy talan a szén divakanciabdl szarmaznak [184]. Ezt egy
késdbbi szamitds nem tdmasztotta ald, mert a divakancidnak voltak akceptor szintjei is [185], és a szdmi-
tott ionizdcids energidi sem feleltek meg a Dy centruménak. Egy EPR vizsgalat a Vg;-N¢ komplexumot
a Dy centrumnak tulajdonitotta [186], de semmilyen korrelaciét sem mutattak ki a Dy centrum és a fenti
EPR centrum kozott, és rdaddsul nem is szerkezeti hibarél van sz6. Késébb azt feltételezték, hogy a Dy
hibaban van Si-vakancia, mert a szdmitott (+/0) betoltési szint kézel volt az L; vonalak energidjahoz [172].
A szdmitdsaim megkezdésekor frissnek szamito elméleti szamitds szerint az 4H SiC-beli ,,abc” vonala-

kat egymdshoz kozeli, kiilonbdz6 konfigurdcidju antisite szén és szilicium hibdknak tulajdonitottak [187].

SIzoelektromos centrumnak nevezziik az olyan, tipikusan helyettesitéses, hibakat, amelynek ugyanannyi vegyértékelektronja
van, mint a racsbeli atomnak.
A divakancia két vakancia kozvetleniil egymés mellett a ricsban.
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3.10. abra. Az antisite par geometridja a 4H SiC-ben a (kk) helyen.

3.15. tablazat. A fonon tiltottsavba esé mddusok a Dy PL centrumban 3C, 4H és 6H SiC-ben. Az inekvivalens
ZPL-hez tartozé médusokat is megadtuk a hexagondlis politipusokban.

ZPL | fonon tiltottsdvba esé médus meV-ban (cm™1)-ben
3C SiC: L | 82,0 (661,3) 82,9 (668,7)
4H SiC: L; | 82,7 (667,0) 83,4 (672,7)
6H SiC: L | 82,8 (667,8) 83,7 (675,1)
L, | 82,3 (663,8) 83,2 (671,1)
L; | 82,1 (662,2) 82,9 (668,7)

Ezeket a szdmitdsokat kicsi, 72-atomos szupercelldban végezték el. A vizsgdlataikban a kozvetleniil szom-
szédos antisite szén-szilicium pérra (I1d. 3.10 abrét) szamitott (+/0) betdltési szint Ec-2.66 eV-ndl jol egye-
zett az ,,abc” vonalak mért ZPL energidjaval. Emellett arra gondoltak, hogy esetleg tdvolabbi antisite
parok megfeleltethetek a Dy centrumnak, de az ott szamolt egyetlen Si-hoz kothets LVM 624,9 cm™!-nél
(77,5 meV) nem egyezett a kisérleti eredménnyel [187].

A szdmitdsaimmal egyidében a Dy centrumhoz kothetd rezgési médusokat még alaposabban megvizs-
géltdk a 3C, 4H és 6H kristalyokban [174]. 4H és 6H SiC-ben két er6s LVM-t taldltak egymdshoz kozel,
mig a 3C SiC-ben a 661.3 cm~! (82.0 meV) LVM-t gyengének, a 668.7 cm~ ! (82.9 meV) LVM-t erds-
nek mérték ki (1d. 3.15 tdblazatot). A vonalak kiszélesedése arra utalhatott, hogy az alacsonyabb rezgési
modus kétszeresen degeneralt vagy tobb mddust is tartalmaz, amelyet a mérési mdodszerrel nem tudtak fel-
bontani a hexagonalis politipusokban. Az uj kisérleti eredményeknek is koszonhetden a kozeli antisite par
lett a munkamodellem a Dy centrum eredetére, amelyet ab initio médszerrel vizsgéltam meg szupercella

modszerrel.

Szamitasi modszerek és paraméterek roviden

Az antisite par tulajdonsagainak szamitasdval kapcsolatban az aldbbiakat szeretném megjegyezni. Ko-
rabban bebizonyitottdk, hogy a 72 atomos 4H SiC szupercella, amellyel ezt a hibat kordbban masok vizs-
galtak [187], még 2° MP-séméban sem ad konvergens eredményt [188]. Emiatt a nagyobb 96-atomos
szupercellat hasznaltam, amely mas hibdkon elvégzett konvergenciatesztek alapjan megfelel6 eredménye-
ket ad. Ebben az esetben a geometridt a sikhulldimbazist haszndl6 FHI98MD kdéddal [111] szamitottam
ki 36 Ry levagasi sugarat és TROULLIER-MARTINS- pszeudopotencidlt [97] alkalmazva. A DFT-LDA
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egyelektronszintet ugy korrigaltam, ahogyan azt korabban megadtam a 3.2.1 alfejezetben. A rezgésszami-
tast ebben az esetben a 3.1.1 alfejezetben leirt médon hajtottam végre a 3C SiC-ben. A 3.15 tablazatban
lathato, hogy a politipusfiiggés a rezgési modusok tekintetében elhanyagolhatd. Ebben az esetben a 3C

SiC-beli hibat 128 atomos fcc szupercelldban modelleztem.

Eredmények és azok rovid értékelése

El6szor a semleges antisite par képz6dési energidjat szamitottam ki 3C és 4H SiC-ben. A 3C SiC-
ben az antisite par szimmetridja C3,’. Egy a; és egy kétszeresen elfajult e teljesen betoltott szintet ad
rendre Ev+0,19 eV-nél és Ev+0,44 eV-nél. A hibaszintek az 6sszenyomott Si-Si kotések miatt alakulnak
ki a hiba Sic részén. A Si-Si kétéstavolsag kb. 2,2 A. Ez nagyon hasonl6 az izoldlt Sic esetére, ahol egy
haromszorosan degenerdlt t, szint fekszik kozel a vegyértéksav tetejéhez [129]. Az antisite par szamitott
képzbdési energidja 6,1 eV, amely Si-vakancidé (8,2 eV) és a C-vakanciaé (5.3 eV) kozé esik. Ezek a
hibridfunkciondl-médszerrel korrigélt szamok. A 4H SiC-ben az 6sszes konfigurdcidt kiszamitottam. A
szamitdsok alapjéan a (kh) és (hk) konfiguracidk valamivel stabilabbak, mint a (hh) és (kk) konfigurdciok, de
csak 0,08 eV energiakiilonbséggel, ami elhanyagolhatd. Emellett a legfelsd betoltott egyelektronszintjiik a
tiltottsdvban 0,02 eV-on beliil azonosnak adédott. A (kk) helyen kapott képz&dési energia 5,9 eV. Ebben az
esetben C3, a szimmetria. Az a; és e szintek rendre Ev+0,16 eV és Ey+0,38 eV. A szamitott (+/0) betoltési
szintet Ey+0,3 eV-nél kaptam. A pozitivan toltott esetben a hiba JAHN-TELLER-torzulast szenved és Cyj,

lesz a szimmetridja.

A 3C SiC-ben az antisite par Osszes szamitott LVM-je a fonon kontinuumba esik kivéve négy rezgési
médust. Az a, médust 698 cm~!-nél a Cs; koriil az els6 szomszéd C-atomok csavarodé mozgdsa adja. Az
ap modus tiltott bairmely PL dtmenetben és nem varhatd, hogy ez a médus megjelenjen a kisérletekben.
Egy elfajult e médus 627 cm~!-nél és egy a; médus 641 cm~!-nél a nyomott Si-Si kotések nytjté médu-
sainak felelnek meg. Ezeket az értékeket érdemes Gsszevetni a 3C SiC-ben mért 661 cm™! és 669 cm™!
modusokkal. Az intenzitdskiilonbséget a két modus kozott a Csz, szimmetridnak megfeleld kivalasztasi

szaballyal lehet magyardzni®

, amely az a; modust sokkal erdsebbé teszi. Azonban a hexagondlis SiC-ben
a (hk) és (kh) konfiguraciok esetén Cy;, szimmetridval rendelkezik, ahol az e médus gyengén felhasad és
abbdl az egyik bizonyosan megengedetté valik. fgy két, kozel egyformén er8s médus vérhaté a 4H és
6H SiC-ben az antisite parra. Az izolélt Cg; szamitott LVM-je a fonon kontinuumba esik, mig az izolalt
Sic-nek egy hdromszorosan elfajult 1, médus (671 cm~'-nél) és egy a; modus (644 cm ™~ -nél) jelenik
meg a fonon tiltottsdivban a 3C SiC-ben. Ez azt mutatja, hogy az LVM-ek szdma a fonon tiltottsavban a
nyomott Si-Si kotések szamatol fiigg. Az antisite parban harom nyomott Si-Si kotés hdrom rezgési modust

1

eredményez. A 13C izotépeltolédds ugyancsak minimaélis (0,4 cm~! az a; médusra) az antisite parra, ami

szintén azt mutatja, hogy az LVM a nyomott Si-Si kotéseknek koszonhetd.

7A C3, duplacsoport karaktertabldja a Fiiggelék A.2. fejezetében megtaldlhato.
8Lasd a Fiiggelék A.2. fejezetét!
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Az antisite par szamitott képzddési energidja alacsonyabb, mint a Si-vakanciaé, igy varhatéan ez a
ponthiba novesztés kozben el6fordul. A szamitott egyelektron hibaszint Eyv+0,38 eV = Ec-2,88 eV-nél
van a 4H SiC-ben, ami nagyon kozel van a mért ZPL dtmenet energidjdhoz (2,901 eV). Az ennek meg-
feleld szdmitott és mért ért€kek rendre 1,97 és 1,972 eV a 3C SiC-ben. Az antisite par egy izoelektromos
hiba: a legfelsd betoltott szint egy teljesen betoltott kétszeresen elfajult e szint (amely a 4H SiC-ben egy
kicsit felhasad a (hk) és (kh) konfiguracidkban), ahonnan egy elektront lehet gerjeszteni és egy pozitivan
toltott hiba marad vissza. Ez konzisztens a gerjesztett PL (PLE) kisérletekkel [181]. A szamitott (+/0) be-
toltési szint Eyv+0,3 eV-nél van a 4H SiC-ben. Ez azt jelenti, hogy az antisite par semleges az n-tipust és
a nem erdsen adalékolt p-tipusid SiC-ben. Feltételezve, hogy az exciton a semleges hibdhoz kot, ez meg-
magyardzza, hogy miért észlelik a Dy spektrumot n-tipusd és p-tipusd mintdkban. Szdmitdsaimmal azt is
megjosoltam, hogy er6sen Al adalékolt esetben az antisite par pozitivva valik, és akkor a Dy jel eltlinik.
A Dy PL spektrumban a fonon alsdvok a nyomott Si-Si kotéseknek koszonhetéek. A szamitott elfajult és

egyszeri lokdlis rezgési médusok jol egyeznek a mért PL csticsokkal a 3C SiC-ben.

Mindezek alapjan kijelentettem, hogy az antisite par egy igéretes mikroszkdpikus modellje a Dy cent-
rumnak [174].

Szamitdsaim eredménye szamos kisérleti és elméleti csoportot inspiralt, hogy megvizsgélja feltétele-
zésemet. Késdbbi tight-binding [189] ill. ab initio szamitasok [190, 191] szerint az antisite par stabilitdsa
nincs 0sszhangban a kisérleti tapasztalatokkal, amit igy vizsgaltak meg, hogy kiszamitottdk az antisite par
rekombindcids gitenergidjit, amellyel az antisite par atalakulna tokéletes kristallyd. THOMAS EBERLEIN
és munkatarsai végiil az antisite part az ,,abc” spektrumok elsd négy tagjdval asszocidltdk [191], de ezt ké-
s6bb kisérletileg megcafoltak [148], mig a Dy centrum eredetének az izolélt Sic-t javasoltdk [191]. A mért
rezgési modusok szdma azonban nincs Osszhangban a Sic-beli rezgések szamdval. Egy masik elméleti
csoport pedig az antisite-ok képz6désének szimuldcidjabdl arra kovetkeztetett, hogy Sic(Cs;); felel meg a

Dy centrumnak és a megengedett rezgések szama is egyezést mutathat a kisérleti eredményekkel [192].

Sajnos, nem sziiletett olyan dj kisérleti eredmény, amellyel egyértelmiien el lehetne donteni, hogy
melyik a helyes modell. Azt azonban szeretném kiemelni, hogy szdmitdsi eredményeimmel és a java-
solt modellemmel sikeriilt a kordbbi, vakancidn alapulo elképzelések helytelen voltdt bebizonyitani, illetve
megérteni, hogy a fonon tiltottsavba esé modusok és a megfelelé hibaszintek az Sic-bol szarmaznak. Je-
lenleg csak az kérdéses, hogy a Sic-t mennyi Cg; veszi koriil. Ezt mar minden 1ényeges kisérleti vagy
elméleti csoport elfogadja, és a legfrissebb kisérleti eredmények is ezt latszanak aldtdmasztani [193]. Ez
az eredmény azért is érdekes, mert a kationjellegli antisite tipikusan nagyon magas képz6dési energidju
mds, erdsen polarizalt vegyiiletfélvezetGkben [194], és gyakran margindlis a szerepiik. Ezzel szemben a

sziliciumkarbidban fontos hibét jelent.
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3.3. A félszigetelo sziliciumkarbidban fellépo6 hibak vizsgalata

A félvezetbiparban fontos, hogy a félvezets-szeleteket gazdasdgosan eld lehessen dllitani. Egyik le-
hetséges modszer a magas homérsékletli kémiai gbzlevalasztds (HTCVD: ,high temperature chemical
vapor deposition”) [195] vagy fizikai géztranszport (PVT: ,,physical vapor transport”) [196]. Ezekben
a mintdkban azonban kimutattdk szekunder ion tomegspektroszkdpidval (SIMS: ,,secondary ion mass
spectrometry), hogy szennyezdk is visszamaradnak jelent8s koncentrdciéban (N). Konkrétan N(nitrogén)
~7,6x10%/cm?, N(bér) ~1,2x10'%/cm?, N(aluminium) ~6,6 x 1013 /cm?, illetve N(vanddium) ~8,0x 10'2/cm?
koncentraciokat mértek ezekben a mintdkban [195], amelyek koziil a nitrogén donorként, mig a bor és
aluminium akceptorként viselkedik. A vanddium kompenzalé hibanak tekinthetd, de koncentracidja 1¢-
nyegesen kisebb mds szennyezOkéhez képest. Ezen HTCVD szeletek vezet6képessége nem elhanyagol-
hat6é szobahémérsékleten, ezért nem haszndlhat6 j6 szubsztratként magasfrekvencian miikodos félvezetod
eszkozokben, mert a szivargdsi &ram nem lesz elhanyagolhat6. A fenti HTCVD szeletekben magas ellen-
allast akkor lehet elérni (pl. szobahdmérsékleten > 10° Qcm), ha szerkezeti hibakat keltenek a mintdban,
amelyek kompenzéljdk a donorok és akceptorok hatdsat. Az igy kapott SiC mintdkat nevezik félszigeteld
(,,semi-insulating: S7) mintdknak.

A félszigeteld tulajdonsagért felelds szerkezeti hibak eredete ismeretlen volt [197-199]. Ugyan a szén-
vakancidhoz és sziliciumvakancidhoz kothetd EPR centrumokat megfigyelték a mér kordbbrdl is ismert
P6/P7 EPR centrum mellett, de j — simeretlen eredetli — EPR centrumokat is taldltak, amelyek dominéltdk
a spektrumot [197]. Ezeket NGYEN TIEN SON és munkatérsai elnevezték SI1-SI11 centrumoknak. Ezek
koziil az SIS EPR centrum volt a legfontosabb [197,200]. Nagy jelent8ségii volt a P6/P7 EPR centrum és
az SI5 EPR centrum azonositdsa, hiszen ezaltal érthetjilk meg, hogy mely hibdk feleldsek a szennyezett
SiC mintak kompenzécidjaért, ami segithet félvezetdtechnoldgia optimédldsaban. Amint azt késébb meg-
mutatom, mindkét hiba alapvetd a vegyiiletfélvezetGkben, amelyeknek fundamentilis jelentdsége van a
hibafizikaban.

3.3.1. A szén antisite-vakancia par vizsgalata

A vakancidk a legegyszeriibb és fundamentélis ponthibak a kristdlyokban. Azonban 6sszetett anyagok-
ban, mint pl. vegyiiletfélvezet6kben, a vakancidk mar kordntsem olyan egyszer(i hibdk, mint gondolndnk.
Példaul, egy XY Osszetételd vegyiiletfélvezetdben, az X vakancia diffiziéja sordn az X vakancia egyik
szomszédos atomja, egy Y atom, az X vakancia helyére mozoghat ezzel 1étrehozva egy Y antisite - Y
vakancia hibapart. Az antisite-vakancia (AV) parok az izolélt vakancidk ellenpéldanyai vegyiiletfélveze-
té6kben. Az AV pérok energetikailag stabilok vagy metastabilak lehetnek az izoldlt vakancidkhoz képest.
Szamitdsaim megkezdése elott az AV komplexumokat mar vizsgéltdk III-V félvezetdkben. Elméleti sza-
mitdsok azt josoltak [201-203], hogy az arzén AV komplexum stabilabb, mint a Ga-vakancia p-tipusu
galliumarzenidben. Ugyanakkor ezt egyel6re nem sikeriilt kisérletileg kimutatni [204]. Galliumnitridben

szamitasok szintén azt josoltdk, hogy a nitrogén AV komplexum p-tipust mintdkban [205], de egyeldre
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ezt sem tdmasztotta ald semmilyen mérési eredmény. Ezekben az anyagokban a kation vakancidk és az
anion AV ellenpéldanyok stabilitasi sorrendje a FERMI-szint (Ef) helyzetétdl fiigg: a p-tipusu anyagban
az anion AV komplexum stabilabb, mint a kation vakancia, mig az n-tipusd anyagban a kation vakancia a
stabilabb. Egy bizonyos Er esetén mindkét konfiguracié egyforman stabil. Ilyen helyzetben az anion AV
komplexumok és kation vakancidk kolcsonos transzformécidjat lehet el6idézni, mikor példaul az elektron
besugarzéssal 1étrejott kompenzacids centrumok eltlinnek a hdkezelés kovetkeztében és emiatt az Ep meg-
véltozik, ami végiil valamelyik konfiguraciét stabilabba teszi. gy lathatéan a kation vakancia és az anion

AV komplexum ellenpélddnya un. bistabil hibapart alkotnak.

Szamitdsaimat megel6z6en mar megjosoltdk mas elméleti csoportok, hogy a szén AV komplexum
és az izolalt Si-vakancia k6zott hasonld bistabilitds 4ll fenn, mint a megfelel6 hibdkra III-V félvezetSk-
ben [146, 153,206]: az n-tipust SiC-ben a Si-vakancia a stabilabb, mig a p-tipust ill. félszigeteld mintak-
ban inkdbb a szén AV komplexum a stabil [146, 153]. Tévesen a P6/P7 EPR centrumokat a kétszeresen
pozitivan toltott szén AV pér triplett gerjesztett dllapotdval hoztdk Osszefiiggésbe kombindlt EPR méré-
sek és szamitdsok alapjan [207,208]. Azonban kés6bbi mérések bebizonyitottdk, hogy a P6/P7 centrum
nem gerjesztett dllapothoz, hanem alapdllapothoz tartozik, amely igy nem lehetett a szén AV par helyes

modellje [209]. A P6/P7 centrum eredetére a 3.3.2 alfejezetben részletesen is kitérek.

A szamitdsaim megkezdése elott tehdt legjobb tudomdsom szerint nem volt egyértelmii bizonyiték arra,
hogy a fundamentdlis AV komplexum létezne vegyiiletfélvezetokben. Aldbb megmutatom, hogy szdmitdsa-
im segitségével a vildgon eldszor sikeriilt a szén AV komplexum létét bebizonyitani a SiC-ban. Egyben
sikeriilt az egyik legfontosabb kompenzdlé hibdt (SI5 EPR centrum) azonositani, amely a félszigeteld SiC

szeletekben dontd szerepet jdtszik.

A kovetkezdkben kitérek a szén AV komplexum azonositdsara besugdrzott n-tipusu és p-tipust min-
tdkban. Ez Iényegében a mért EPR centrumok hiperfinomeloszlasabdl szarmazo informécio és a szamitott
hiperfinomtenzorok Osszevetése utjan tortént. Az eredményeket kozosen publikdltam a kisérleti csopor-
tokkal [210,211].

Az SI5 EPR centrum vizsgalatdval kezdem, amelyben leirom részletesen a kisérleti el6zményeket, uta-
na roviden ismertetem a szdmit4si paramétereket, majd ratérek az eredményekre és azok rovid diszkusszi-
Ojara. Utdna a p-tipusd mintdban taldlt in. HEI9/10 EPR centrumok ismertetésével folytatom, szintén

roviden ismertetve az ott hasznélt szdmit4si paramétereket, majd az eredményeket a diszkusszidval egyiitt.

Az SI5 EPR centrum

Az SI5 EPR centrumot részletesen n-tipusi, nitrogénnel adalékolt (10!'7/cm?), 3 MeV energidji elekt-
ronokkal besugérzott 4H SiC mintdban vizsgaltak meg [210]. Az elektronbesugdarzassal tudtdk annyira
megnovelni az SI5 EPR centrum koncentracidjat, hogy a szatellit hiperfinomjeleket is kell6 intenzitassal
észleljék. Megvilagitds kozben szintén novelni lehetett a jelek intenzitdsat. Az SI5 EPR centrum érdekes

tulajdonsaga a hdmérsékletfiiggés. Alacsony hdmérsékleten (LT-spektrum 30 K-en) Cy;, szimmetrit, mig



118 3. FEJEZET. A SZILICTUMKARBID TOMBBEN FELLEPO HIBAKKAL KAPCSOLATOS EREDMENYEK

magasabb hdmérsékleten (HT-spektrum 100 K-en) C3,, szimmetriat mutatott. Az LT és HT spektrum kozti
atmenet ~50 K-en 1ép fel. Ilyen hatdst mar megfigyeltek az altalam azonositott negativ szénvakancidra
is [212], ahol az alacsony C}; szimmetridjui alacsony homérsékleten mért jel magasabb hémérsékleten a
harom kiilonbz6 orientacidju Cyj, konfigurdcid termikus atlagat mutatja, ami egy effektiv C3,, szimmet-
ridju jel lesz. Az LT-spektrumban egy erds hiperfinomjelet (HF1) és négy gyengét taldltak (HF2-5). A
HF1 két 2°Si izotoptdl ered, mig elektron-mag kettds rezonancia (ENDOR: ,.electron-nuclear double re-
sonance”) technikdval megallapitottdk, hogy a maradék négy hiperfinomjel esetén ketts 13C, ketts 2°Si
izotoptdl ered [210]. Ez azt jelenti, hogy az LT-konfigurdciéban a spinsiirliség er6sen két Si atomra lo-
kalizalt. A HT-spektrumban négy hiperfinomjelet észleltek (HF1’-HF4’). Ebbdl HF1’-t és HF3 -t tudtdk
egyértelmtien megfelelteni egy 2°Si és egy 13C izotépnak. A HF2’ pedig egy vagy két 13C izotépot jelent-
het a mért jelintenzitdsok Osszehasonlitdsa alapjan. A mért hiperfinoméllandok nagyon hasonléak voltak
a negativ szénvakanciara kapott értékekhez [212]. Ennek is koszonhetSen a negativan toltott, szén AV

komplexum (hh) és (kk) konfiguricidi valtak munkamodellé, amelyet szdmitdsokkal megvizsgaltam.

Az SI5 EPR centrum vizsgalatanal hasznalt szamitasi paraméterek

A 4H SiC modellezésére ezittal 4 x4 x1-es 128 atomos szupercellat ill. 4 x4 x1-es 288 atomos szu-
percellat alkalmaztam, elbbit 2° MP-sémaéval, utébbit I'-pontos kozelitésben. A geometriaoptimalds-
ra ugyanazt a modszert haszndltam, mint a Dy centrum vizsgdlatiban (3.2.4 alfejezet): sikhullimbdazist
36 Ry levagasi sugarral és TROULLIER—MARTINS- pszeudopotencidlt alkalmaztam [97] az FHI98MD
koédot [111] hasznédlva. A véggeometridt a CPPAW kodba [109] betdpléalva kiszamitottam a hiperfinom-

tenzorokat.

Az eredmények és azok diszkusszidja

A 4H SiC-ben mind a (hh), mind a (kk) konfigurdciét megvizsgdltam a szén AV komplexumra, amelyet
masképp Cs;i-V-vel jeloliink. Semleges toltésdllapotban a hiba 1étrehoz egy teljesen betoltott a; szintet
nagyjabol Ev+1,2 eV-ndl, illetve egy teljesen iires kétszeresen elfajult e szintet a tiltottsav felsd részén.
A hibanak ilyenkor C3, a szimmetridja’. Az a; szint 4llapota a Cs; azon nem-kotS p-pélydjara lokalizalt,
amely a vakancia felé mutat. Az e szint dllapotait pedig a V¢ els6szomszéd Si atomjainak (Sip_4 a 3.11
abran) 16g6 kotései adjak, tehat azok vakancia-jellegli palydk. Az egyszeresen negativan toltott esetben
az a; szint tovabbra is teljesen betdltott marad, mig az e szintet egy elektronnal toltjiik be. A részlegesen
betoltott elfajult dllapot tipikusan JAHN-TELLER-instabil rendszer, azaz a rendszer ugy valtoztatja meg a
geometridjat, hogy a részleges betoltés megsziinjon, amit szimmetriacsdokkentéssel tud elérni. A mi ese-
tiinkben ez a Cyj, szimmetriat jelenti. Elvileg kétfajta konfiguracio johet 1étre Cyj, szimmetridt feltételezve:
LT-konfiguracié, amikor két hosszu kotés jon 1étre Sip €s Sis, illetve Siy és Siy kozott, ilyen médon két

16g6 kotés marad Siz-on €s Sig-en; HT-konfiguracid, amikor egy hosszu kotés jon 1étre Siz és Sigy kozott,

Lasd a Fiiggelék A.2. fejezetét.
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3.11. abra. A c-tengely irdnyaba all6 V¢-Cs; komplexum (a) (kk) és (b) (hh) helyen; (c) ekvivalens orientacidk a
JAHN-TELLER-torzult alapéllapotban a c-tengely mentén mutatva.

és a 16g6 kotés a Sip atomon marad. Szamitdsaim alapjan a LT-konfiguracié képzd&dési energidja 0,02 eV-
tal alacsonyabb, mint a HT-konfigurdci6jé. Ez a kiilonbség ugyan a szamitdsi hibahatarba esik, de mégis
azt jelzi, hogy a két konfigurdcié nagyon kozel van egymdshoz energetikailag, és az LT-konfiguraci6 td-
nik kedvezdbbnek. Valéban, az LT-konfiguraciéra szamitott hiperfinomallandok a (kk) és (hh) helyeken
is nagyon kozel esnek a mért LT-spektrumhoz (I1d. 3.16 tdbldzatot). Kiilondsen az Siz 4-re szdmitott hi-
perfinomallanddk és szogek jol egyeznek HF1 értékkel. A masodik legnagyobb hiperfinoméllandét a Cy;
atomokon taldltam, amelyek Si, atom elsd szomszédjai, amely szintén jol egyezik HF2-vel. Tovdbbi mér-
hetd hiperfinomkdlcsonhatést taldltam a Siz 4 atomok els6 szomszéd C és médsodik szomszéd Si atomjain,
amely a nem teljesen kiértékelhetdé HF3-5 hiperfinomjelekkel asszocidlhaté. Szdmitdsaim szerint a tobbi
hiperfinomallandé elhanyagolhatd, kiilondsen a Cg; atomon. Utdbbi érthetd, hiszen a Cg; pélydja a teljesen
betoltott a; dllapot, tehdt nem spin-polarizdlt, illetve szimmetriaokokbdl csak gyengén keveredik a szétha-
sad6 e palyaval. A HT-konfigurdcidban egy nagy hiperfinomkolcsonhatést jeleznek elére a szdmitdsaim a
Si; atomon, amely jol egyezik a HT-spektrummal. Itt is a Cg; hiperfinomallandéja elhanyagolhat6. A mért
HF2’ kolcsonhatds nagy valdszintiséggel Ci-bdl ered, amely a Sip atomhoz kot. A HT-spektrumon mért
(3, szimmetria a hdrom ekvivalens orientacié kozotti mozgds atlagabol kell szdrmazzon (1d. 3.11c dbrét).
Ugy szimuléltam ezt az 4tlagot, hogy a Cs, szimmetridban ekvivalens Si>_4 atomok hiperfinomtenzorai-
nak vettem a térbeli atlagit. Az atlagos Si hiperfinomtenzor értékét a 3.16 tdblazatban a HT-konfiguracié
esetén a ,kacsacsOrbe” tett sorokban adtam meg. Végiilis a kapott értékek jol visszaadjdk a 100 K-en
mért atlagértékeket figyelembe véve a fenti kozelités hatdrait is. Mind az LT, mind a HT konfiguraciéra
igaz, hogy a (hh) és (kk) helyeken szamitott hiperfinoméllanddk kozotti kiilonbség viszonylag kicsi. A
szdmitdsaim sordn azt taldltam, hogy csak a harmadik és negyedik szomszéd izotdpok hiperfinomtenzorai
kiilonboznek kvalitativan egymdstol, azonban ezeket nem tudtdk kimérni az EPR spektrumban. A fentiek
miatt nagyon valoszinl, hogy mindkét hely hozzajarul a kimért SI5 EPR centrumhoz. Szdmitasaim alap-
jan a (hk) és (kh) konfiguracidknak is mérhetd hiperfinoméllandéi vannak, de a kisérletekben ezeket nem
taldltdk meg. Itt fontos megjegyezni, hogy az SIS EPR jel intenzitdsat nagyon meg lehet ndvelni megvi-
lagitas hataséra (tipikusan 1,1 eV vagy afeletti energidnal) [210], ami az eleve alacsony szimmetridju a
(hk) és (kh) konfiguracidk esetére hatdstalan lehet, és valdszintileg tal alacsony marad az intenzitdsa ah-

hoz, hogy ki lehessen mutatni a spektrumban. Ilyen effektust megfigyeltek mar més hibdkra is hexagonélis
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3.16. tablazat. A Vc-Cg; ponthiba szdmitott hiperfinomdlland6i dsszehasonlitva az SIS centruméval. Az atomokat
a 3.11 abran cimkéztilk meg. A ,kacsacsorok” kozé tett értékek konfigurdcids atlagra utalnak (1d. a szoveget).

Vc-Cs; (kk), LT Vc-Cs; (hh), LT SI5 30K, [210] hivatkozds
A, A [mT] Al A [mT] AL A [mT]  ¢,6
Si 0.8 08 03 08 08 03 Si@2x) 1016 1004 129 111
Siz4 107 107 137 90 90 119 +55
Csi 05 05 05 04 04 04 CE2x) 13 13 18
Cn 13 13 17 14 14 17
Vc-Csi (kk), HT ~ Vc-Cs; (hh), HT SI5 100K, [210] hivatkozds
AL A [mT] AL, A [mT] ALA [mT] 9,6
Sia 133 133 168 124 124 165  Si(Ix) 638 638 802 109

Si3 4 24 24 34 26 2,6 36 C(x) 1,77 1,77 222 0
(Sip—4) 6,0 6,1 77 62 58 75
Cs;i 03 03 03 02 02 02
C 09 09 13 1,7 1,8 2,0

SiC-ben [192].

Osszegezve, a SI5 EPR centrumot azonositottam a negativan toltott szén AV komplexummal. A vil-
gon elsdként sikeriilt ezzel fundamentdlis AV tipusu hiba jelenlétét kimutatni egy vegyiiletfélvezetSben.
Késébb, EPR [210] és foto-EPR [200, 209] mérésekkel 0sszekotott hdkezelési vizsgalatok egyértelmiien
kimutattdk, hogy bizonyos félszigeteld SiC szeletekben az egyszer(i vakancidk mellett a szén AV komple-
xum a felelds a minta kompenzacidjaért. Kimutattdk azt is, hogy az SIS EPR centrum bizonyos félszigete-
16 mintdkban 1000 °C hémérsékletii h6kezelés sordn valdban a Si-vakancidba transzformalédik 4t, amely
Ujabb bizonyitékot adott arra, hogy a SI5 valéban az izoldlt Si-vakancia szén AV komplexum ellenpélda-
nya, ahogy azt kordbban elméletileg megjdsoltik [209]. A szdmitdsaim segitségével azonositott szén AV
hibdval igy nyomon lehetett kdvetni azokat az atomi folyamatokat, amelyek a hékezelés hatdsira a fél-
szigetel6 SiC mintdkban lezajlanak. Azt is kimutattdk, hogy célszer(ibb a szén AV hibat elkeriilni €s més
szerkezeti hibdkat alkalmazni a kompenzécidra, valamint javaslatot tudtak tenni a félszigeteld SiC szeletek
technoldgidjanak javitdsara is [200]. Mindezek alapjdn kijelenthetem, hogy a fundamentdlis hibafizikdn til

gyakorlati jelentdsége is volt ennek az eredményemnek.

A HEI9/10 EPR centrum

Amint azt a 3.3.1 fejezetben megemlitettem, a szén AV komplexum a p-tipusti SiC-ben biztosan stabi-
labb, mint az izolalt Si-vakancia [146, 153]. Ennek ellenére a szén AV komplexumot el6szor elektronnal
besugarzott, gyengén n-tipusu mintdban sikeriilt azonositanom a kisérleti kollégakkal egyiitt [210]. Jogo-
san felmeriil a kérdés, hogy miért nem a p-tipusu SiC-ben taldlkoztunk a szén AV komplexummal. Példaul,
a p-tipusd anyagban a FERMI-szint megfeleld helyzetében a szén AV komplexum egyszeresen pozitivan

toltott €s S=1/2 paramdgneses dllapotban elvileg EPR méréssel észlelhet6 lenne. Ezzel kapcsolatban ér-
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demes elérebocsdtanom, hogy a szamitdsaim alapjén a pozitivan toltott szén AV komplexumnak egészen
eltérd hiperfinomeloszlasa varhat6, mint a negativan toltott esetben. A pozitivan toltott esetben varhatdéan
egy szén atomon kell legyen nagy spinsiirtiség, nem pedig a Si atom(ok)on. Ezt az informéaciét megoszt-
va a kisérletezd kollégdkkal hozzdjarult ahhoz, hogy felfedezzenek egy uj EPR centrumot 4H SiC-ben,
amelyet HET9/10 centrumnak neveztek el [211].

A HEI9/10 EPR spektrumot csak kiilonleges kisérleti koriilmények kozott észlelték. Nagyon alacsony
mikrohulldmu teljesitmény (0,2 uW) mellett szobahdmérsékleten kellett felvenni a spektrumot ahhoz,
hogy a HEI9/10 jelek észlelhet6ek legyenek. Amennyiben alacsony hdmérsékletet vagy szokdsos telje-
sitményt hasznélnak, akkor ezt a spektrumot elfedi az EI5/6 EPR spektrum, amely az dltalam sikeresen
azonositott pozitivan toltott C-vakancia jele [212,213]. Ez volt az oka annak, hogy sokdig a HEI9/10 EPR

spektrum rejtve maradt.

A HEI9 és HET10 spektrumok kiilon-kiilon két, kissé eltérd spektrumot adnak megfelel felbontasban,
amelyet a/b jeloléssel kiilonboztettek meg [211]. Mindegyik centrum S=1/2 spindllapoti. A HEI9a/b
centrumoknak C3,, mig a HEI10a/b centrumoknak Cyj, a mért szimmetridja. Ez olyan hibaparra utal a 4H
SiC-ben, amelynek a (hh) és (kk) konfiguracidi a C3,, mig a (hk) és (kh) konfiguricidi a Cy;, szimmetridt
adjik. Mindegyik centrumban egy nagy 'C hiperfinomkolcsonhatdst mértek ki. A szdmitdsaim alapjan
ez a nagy 3C hiperfinomkdolesonhatds a pozitivan toltott szén AV komplexumbdl eredhet, és ez lett a
modell, amelyet részletesen megvizsgaltam. A 13C jel mellett még talaltak eltérd 2°Si hiperfinomjeleket
is a kiilonboz6 EPR centrumokban, amelyek joslatom szerint a CSiVé négy kiilonbozd konfiguracidjdbol

eredhetnek. Nagy pontossagu szdmitdsokkal vizsgdltam meg a fenti szerkezeteket.

A HEI9/10 EPR centrum vizsgalatanal hasznalt szamitasi paraméterek

A szamitdsokat 4x4x2 256 atomos 4H SiC szupercelliban hajtottam végre 2° MP-sémét hasznalva.
A geometriat SIESTA koéddal [112] optimaltam a kordbban leirt eljards szerint. Az optimalis geometriat
bemend adatként haszndlva a CPPAW kdédban [109] kiszdmitottam a kiilonb6z6 atomok hiperfinomten-

zorait. Mind a négy konfiguraciot megvizsgéltam a 4H SiC-ben (1d. 3.12 4brat).

Az eredmények és azok diszkusszioja

Itt érdemes részletesen djra megemliteni a hiba elektronszerkezetét. Az axialis (hh és kk) geometridban
egy aj hibaszint van Ey+1,3 eV-ndl, mig a kétszeresen elfajult lires e szint a tiltottsdv felsé részében van.
A nem-axidlis (hk és kh) geometridban az o’ hibaszint Ey+1,2 eV-ndl van, és két kozeli (a’,a”) hibaszint
a tiltottsav felso felében. Az a; szint pdlydja er6sen a Cg;j-re lokalizélt, mig az e szint pélydja a Vc-re. (A
nem-axidlisakra hasonl6 a képlet.) A CSiVér hibdban az a; szint (als6 @’ szint) csak félig betsltott, mig az
e (felsG a’ és d”) iires. Ebbd] kovetkezSen a spinstirliség erSsen a Cgj-re lesz lokalizdlt a Cs; V¢ hibaban.
A félig betoltott a; szint az axidlis konfigurdciokban JAHN—TELLER-stabil, igy a geometriai relaxacio

sordn megorzi a C3, szimmetridjat. Azonban taldltam egy érdekes kiilonbséget a két axidlis konfigurdcio
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(kh)
10a

Ta axis

(hk)
10h

(a) on axis (b) off axis

3.12. abra. A szén AV komplexum modellje 4H SiC-ben. Az 4brét az (1120) sikban mutatom. A HEI9a/b és
HEI10a/b EPR centrum négy konfiguraciénak felel meg, ahogy az dbran jelolom. A g-tenzor (||) és hiperfinomten-
zor f6tengelye és a kristdly c-tengelye kozti szdget kiilon jeldltem. A szén(szilicium) atomokat kis(nagy) golyodkkal,
a 16g6 kotéseket ovalis alakkal, mig a vakancia helyét iires korrel jelzem.

geometridja kozott: a (hh) konfigurdcidban a Cg; atom erdsebben relaxalt a szén szomszédjaihoz kozelebb,
mint a (kk) konfigurdciéban. Ez gyengébb !3C hiperfinomaéllandéhoz vezet a (hh) konfigurdciéban. Ezt a
kiilonbséget a HEI9a /b spektrumokban is kimérték. A szdmitott és mért hiperfinomallanddk jo egyezést
mutatnak (Id. 3.17) a DFT-LDA mddszer kozelitésén beliil. Ennek alapjan a HEI9a-t a (hh), a HEI9b-t a
(kk) konfiguracidval azonositottam. A Cg; atomon a spins{irliség annyira erdsen lokalizélt, hogy a kornyezd
Siy_¢ atomokon mérhet hiperfinomdllanddkat jeleztem elSre. Valdban észleltek ilyen jeleket a HEI9a/b
spektrumban.

A nem-axidlis esetekre mind a szamitott, mind a mért 13C hiperfinomallandék alig kiilonboztek egy-
mastol a kiilonbozd konfigurdcidkban. A nem-axidlis konfigurdcidkban az alacsony szimmetria miatt a
két a’ pélya egymdssal gyengén keveredhet. Ennek kovetkeztében a spinsirliség a V¢ melletti Si; vagy
Sip 3 atomokon is megjelenhet (1d. 3.12(b) abrét). A szdmitdsaim azt jelezték, hogy a Cs; masodik szom-
széd Si atomjain hasonlé nagysagt hiperfinomkolcsonhatds 16ép fel, mint a Si;_3-on. Osszességében 4-5
29Si hiperfinomjelet jésolnak szdmitdsaim, amelyeket a HEI10 spektrumokban valéban kimértek. A (kh)
centrumra azt feltételezziik, hogy a Sij-en levo spinstiriség a g| irdnyat a Si; atom fel€ dllithatja. Mivel
a HEI10a spektrumra a mért irdny =145° (amely Si; felé mutat) [211], emiatt a HEI10a-t a (kh) konfi-
guricioval lehet azonositani, mig a H E110b-t (hk) konfigurdciéval. Ezekre az esetekre a szdmitott €s mért
3C hiperfinomtenzorok nem esnek annyira kozel egyméshoz, mint az axidlis eseteken, de még mindig
kellen jol egyeznek. Azt feltételezem, hogy palyakeveredés a Cg; és a V¢ 16g6 kotései kozott nagyobb
hibét okoz a DFT-LDA kozelitésen beliil, mint a magas szimmetridju axidlis esetekre, ahol ez a keveredés
nem Iép fel.

Osszességében szdmitdsaimmal igazoltam, hogy a p-tipusd SiC-ben a szén AV komplexum valéban
1étezik, €s az egyik legfontosabb fundamentélis hiba az SiC-ben. A 4H SiC-ben az egyes konfiguracidkat
is sikeriilt azonositani. Késdbbi hékezelési vizsgdlatok igazoltdk az azonositds utan [211], hogy a szén AV

komplexum termikus stabilitdsa 0sszevethetd a C-vakancidjéval p-tipusu SiC-ben.
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3.17. tablazat. A HEI9/10 EPR centrum és a CSiV&L hiba hiperfinomallandéi 4H SiC-ben. A 0 szdg a hiperfinom-
tenzor ftengelye és a kristdly c-tengelye kozti szoget jeloli. A szamitott és mért hiperfinomallandékat mT egységben
adom meg. Az atomok cimkéi a 3.12 dbran taldlhatéak. A (hk) és (kh) konfiguracidkra harom tovabbi mérhetd 2984
hiperfinomkdlcsonhatés taldlhaté a Cg; mellett, amelyeket a 3.12 dbrdn nem jeloltem.

A (Bcg) A (¥Si)
Centrum szimmetria A, Ay, Ay 0 Axxyyzz
EPR mérés
HEI9a Csy 2,27 227 825 0° 1,7-2,9
HEI9 Cs, 3,71 3,771 995 0° 1,7-2,9
HEI10a Cin 2,60 2,65 8,75 109° 1,7-2,9
HEI10b Cin 2,31 2,45 8,44 109° 1,7-2,9
CSiV&L -ra szamitas
hh Cs, 1,96 196 7,01 0° 2,1-2,9 (Sig_¢)
kk Cs, 3,12 3,12 859 0° 2,1-2,9 (Sig_¢)
kh Cin 1,69 1,70 6,14 110° 2,5-3,4 (Sip)
hk Cin 1,65 1,67 6,00 108° 2,1-2,7(Siz3)

3.3.2. A divakancia vizsgalata

A divakancia az egyik leginkabb elterjedt, fundamentélis ponthiba a félvezetSkben, amely két szomszé-
dos vakancidbdl 4ll. Feltételezték, hogy a divakancia létezik az SiC-ben is. Példaul, a termikusan nagyon
stabil Dy PL centrumrdl vagy a Z1/Z2 DLTS centrumrdl azt gondoltdk, hogy a divakancia lehet az erede-
te [214]. Ugyanakkor egy elméleti csoport eredménye szerint [ 185], bar a divakancia valéban nagyon stabil
az izoldlt C és Si vakancidkhoz képest, de tulajdonsagai nem kothet6k 0ssze egyik centruméval sem. A
disszerticiomban megmutattam a kordbbi fejezetekben, hogy valdjaban egyik feltételezés sem volt helyt-
allo, és a Dy centrum ansitisite hibdhoz, mig a Z1/Z2 DLTS centrum szén antisite - intersticiélis hibdhoz
kothetd. Ezzel 0sszefiiggésben emlitem meg, hogy az — el6szor 6H SiC-ben észlelték fotogerjesztés alatt
észlelt — S=1 spinéllapoti P6/P7 EPR centrumot [186] a divakancia gerjesztett dllapotanak tulajdonitot-
tak. Ugyanakkor ezt a feltételezést semmilyen konkrét méréssel vagy szamitdssal nem tdmasztottdk ala.
Késbb a P6/P7 EPR centrumokat a készeresen pozitivan toltétt szén AV komplexumhoz rendelték hozza
n-tipust 6H SiC-ben kombinalt EPR mérés és ab initio szamitas alapjan [207]. Ez a hozzarendelés azon
alapult, hogy egy gyenge hiperfinomjelet mértek a spektrumban, amelyet egy '3C izotépnak tulajdonitot-
tak. Ezt a 13C izotopot vélték azonsitani a szén AV komplexum Cg; részével [207]. Pontosabb mérések
azonban kimutattdk, hogy a P6 centrumban nem egy, hanem hdrom '3C izotépnak megfeleld intenzita-
su hiperfinomjelet mutat a spektrum [209]. Tovabba megmutattam, hogy szén AV komplexumot a SI5 és
HEI9/10 EPR centrumokkal lehet azonositani. Osszeségében tehat megallapithaté volt, hogy a funda-
mentdlis divakancia ponthiba jelenlétét még nem sikeriilt igazolni szdmitdsaim megkezdése idején [209].

Szdmitdsaim kezdetekor a mért harom '3C izotép mellett mas dj kisérleti tények is napvildgra ke-
rilltek a P6/P7 EPR centrumot illetSen, amelyet 4H SiC-ben mértek. Azt kaptdk, hogy erGs dézisban
(1 x 10! em~2) besugérzott n-tipusi mintdban a P6/P7 EPR centrumot teljes sotétségben is mérni le-

het, amely azt jelenti, hogy az S=1 spinallapot a ponthiba alapdllapota. Bar hokezelt n-tipusti 6H SiC-
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ben [186], epitaxidlisan ndvesztett n-tipust SiC-ben [215] a P6/P7 EPR centrum egy gyakran elGfordul6
hiba volt, még jelent6sebbé valt, amikor felfedezték, hogy bizonyos nagytisztasagu félszigeteld SiC min-
takban maga a P6/P7 hiba lehet a dont6 kompenzécids centrum [197,199,216].

A P6/P7 centrumot érdemes volt mind kisérletekben, mind elméletileg alaposabban megvizsgélni.
Nagytisztasagd 4H SiC mintdkban sikeriilt a jel/zaj ardnyt annyira megndvelni, hogy a kis intenzitdsu
13C izotépok hiperfinomjelét megfeleléen észlelni tudjik az EPR spektrumban [209]. Azt talaltak, hogy a
P6/P7 spektrum intenzitdsdnak maximuma ~850 °C hdmérsékletli hkezelés utdn alakul ki. A p-tipusd
besugarzott SiC-ben >1,1 eV fotonenergia kellett ahhoz, hogy észlelni tudjdk a jelet, ezzel szemben az
erds dozisban besugarzott n-tipusi mintdkban ezt a centrumot gerjesztés nélkiil is észlelték a teljes 4-293 K
mérési hémérsékleten. A P6/P7 spektrum négy alspektrumbdl dll a 4H SiC-ben. A P6b, P6'b centrumok
Cs,, mig a P7b, P7'b centrumok Cj szimmetridjuak. Ez a szén AV komplexumhoz hasonléan (3.3.1 al-
fejezet) arra utal, hogy egy hibapart tartalmazé komplexumrodl lehet sz6, amely két magas szimmetridju
axidlis és két alacsonyabb szimmetridji nem-axidlis konfigurdciét ad. Az S=1 spin éllapotban fellép a rela-
tivisztikus dip6l-dipdl jellegii elektron spin -spin kdlcsonhatés, amely az din. nulltérfelhasaddshoz vezethet
a kiilonboz6 — térkoordinatdjuk szerint amugy degeneralt — spindllapotok kozott. A Cs, szimmetridju eset-
ben az S=1 alapallapot spinfiiggvény szerint haromszorosan elfajult lenne (Mg = —1;0;+1), amely egy
szingulettre (Mg = 0) és egy dublettre (Mg = +-1). Az energiakiilonbséget nevezziik nulltérfelhasaddsnak,
amelyet gyakran D-vel jeloliink. Ennek — tipikusan néhdny GHz (10~% eV) nagysdgrendbe es6 — energia-
jat az EPR spektrumban ki lehet mérni. Az alacsonyabb szimmetria esetén bonyolultabb lesz a felhasadas,
amelyet két fiiggetlen D, E nulltérfelhasaddsi dlland6val adhatunk meg. A P6/P7 centrumban kimérték a
D, E allandokat az egyes konfigurdcidkra. Fontos informécié volt a mérésekbdl, hogy a D-allandé orienta-
cidja az alacsony szimmetridju esetekben ~71°-0s szoget zart be a kristdly c-tengelyével, amely szog egy
idedlis (nem-relaxalt) vakancidban a nem-axidlisan elhelyezked6 elsé szomszéd atom 16g6 kotésének az
orientacidjaval esik egybe.

A P6b, P6'b spektrumokban egyértelmtien kimérték a harom '3C izotép hiperfinomjelét, ahol a spin-
stirtiség er6sen lokalizalt. A '3C izot6p hiperfinomallandéi erds anizotrépidt mutattak, ami a vakancidkra
jellemzé a 16g6 kotések sp® hibridizaciéja miatt: az erSs p-jellegii palyak lényeges dip6l-dipdl hiperfi-
nomkolcsonhatdshoz vezetnek. A 13C izotépok mellett taldltak izotrép 2°Si hiperfinomallanddkat is (egy
haromszoros és egy hatszoros csoportban), amelyek feltehetGen a vakanciajellegti hiba tdvolabbi szom-

7

szédjaira lokaliz4lt spinstiriségbdl eredhetnek.

A P7b,P7'b spektrumokban mdr nem sikeriilt nagyon pontosan az dsszes hiperfinomtenzort kimér-
ni. Az alacsonyabb szimmetria miatt az axidlis konfigurdciéban szimmetrikusan ekvivalens '3C izotépok
mar nem szimmetrikusak, hanem csak két 13C izotép lesz egymdssal ekvivalens, mig harmadik azokt6l
kiilonbozik. A hiperfinomtenzort néhany orientdciéban végiilis sikeriilt kimérni ezekre a 3C izot6pokra,

valamint 9 2°Si izotép hiperfinomallandéit nagyjabél 0,3-0,46 mT azaz 9-13 MHz értékben.

A fenti kisérleti eredmények alapjdn munkahipotézisem az volt, hogy a divakancia hibat mérték ki az

EPR spektrumban, ahol a '3C izotépok a Vg; rész szén 16g6kotéseibsl szarmazhatnak. Ezt a sejtést ab
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initio szamitdsokkal probéltam igazolni. A kdvetkez6kben roviden megadom a szadmitdsi paramétereket,

majd ismertetem az eredményeket.

A P6/P7 EPR centrum vizsgalatanal hasznalt szamitasi paraméterek

A ponthibat 4H SiC 4 x 4 x 2 256 atomos szupercelldban modelleztem. A geometria optimaldséra a lo-
kalizalt bazisti SIESTA kdédot [112] hasznaltam, amelyet konvergens sikhulldimbézisu kéddal (FHI98MD
[111]) ellendriztem. Normatarté TROULLIER—M ARTINS-pszeudopotencidlt [97] alkalmaztam ezekben a
szamitdsokban. A kapott geometridt a CPPAW kéd [109] bemeneti paramétereként haszndltam, amely
PAW-mdédszert alkalmaz sikullimbézissal. Ily médon a hiperfinoméllandékat nagy pontossdggal ki tud-

tam szamolni. Ebben az eseteben 30 Ry levdgasi sugarat hasznaltam a vegyértékelektronok bazisahoz.

Az eredmények és azok diszkusszidja

Az aktudlis szamitasi eredmények ismertetése el6tt érdemes elemezni az idedlis, Cs, szimmetridju diva-
kanciat a csoportelmélet segitségével, amelyet a hiba in. hiba-molekula modelljére alkalmazunk. A 3.13(a)
abrén lathat6 egy ilyen modell konkrétan a (hh) konfigurdcidra a 4H SiC-ben. A Vg; részben a harom C
atom ad egy-egy 16g6 kotést, mig a hdrom Sij atom a V¢ részben. Ezt a hat 16g6 kotést megvizsgdlva a
C3, pontcsoportban!? azt kapjuk, hogy abbél két a; szimmetridji palya lesz és két, kétszeresen elfajult e
palya. A korédbbi szdmitdsaimbdl [117] ill. a szakirodalombdl [153, 185] is ismert volt, hogy a szén 16g6
kotéseinek szintjei (Vs rész) megjelennek a tiltottsav alsé felében, mig a szilicium 16g6 kotéseinek szintjei
(V rész) a tiltottsav felsé részében jelennek meg. Valéban, a DFT-LDA szamitasok szerint a két a; szint
beleesik a vegyértéksdavba, és egy e szint jelenik meg kozel a vegyértéksav tetejéhez, valamint egy e szint
a tiltottsdv felso felében. Az elmondottak alapjén az alsé e szint palydi a Vgi-ben lokalizéltak. A semleges
divakancidban hat nem-kot6 elektronunk van, amelyekkel ezeket a palyédkat be lehet tolteni. Ennek alapjan
a vegyértéksavba esd a; szinteket 6sszesen négy elektronnal tolthetjiik be. A maradék két elektront az als6
e szintre helyezhetjiik. Ezt kétféleképpen tehetjiikk meg: parhuzamos spinekkel tessziik ra az elektronokat
az atomokra jellemz6 HUND-szabalyt kovetve. Ekkor az elektronrendszer stabil marad megdrizve a Cs,
szimmetridt. Egy maésik lehet6ség, hogy a két elektront ellentétes spinnel rakom az e szintre. Ekkor el-
fajulo, félig betoltott palydkat kapok, amelyek JAHN-TELLER-torzuldst szenvednének, és nem maradna
stabil a C3,, szimmetria. A DFT-LDA szamitasok szerint az utobbi ~0,2 eV-tal magasabb energiaju, mint
a C3,, szimmetridju triplett dllapot. Ennek alapjan kijelenthetjiik, hogy a semleges divakancia alapallapota
a triplett S=1 allapot, amely axidlis konfigurdciéban C3, szimmetridjd. A nem-axidlis konfigurdciéban az
e szint ugyan gyengén felhasad az alacsonyabb szimmetria miatt, de ott is az S=1 allapot az alapallapot.
Ezek az eredmények nagyon jol egybevagnak a P6/P7 EPR centrumok tulajdonsdgaival. A szamitott és
mért hiperfinomadllanddkat a 3.18 tdblazatban foglaltam Ossze.

101 4sd a Fiiggelék A.2. fejezetét.
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3.13. abra. A divakancia (a) (hh) axidlis és (b) (hk) nem-axidlis konfiguracidi. AE dbra jobb oldaldn mutatom
a mérésben kapott hiperfinomtenzor szogfiiggését, ahogy a B-teret forgatjuk az (1120) sikban (c) P6b,P6'b EPR
centrumokban Cj-re és (d) P7b, P7'b EPR centrumokban C;,-ra és Cy,-re.

Lathat6an nagyon j6 az egyezés a mért és a szamitott hiperfinomallandok kozott. Az axidlis konfi-
gurdciok esetén a P6b és a P6'b kozotti kis eltérést is megfelelden jelezte eldre a szamitdasom. Ennek
alapjan az individualis (hh) és (kk) konfigurdciokat a P6b és a P6'b EPR centrumokkal lehet azonositani.
A nem-axialis esetekre az individlis konfigurdciokat nem lehet egyértelmiien azonositani, mert a P7b EPR
centrumban nem sikeriilt a 13C izotépok hiperfinomtenzorait kellen sok orienticiéban kimérni. A szi-
mitdsok szerint a Vg; (k)-Vc (h) konfigurdciéban kapott hiperfinomallanddk esnek kozelebb a P7'b EPR
centrumban kimért hiperfinoméllandékhoz.

Mindezek alapjan kijelenthetd, hogy a P6/P7 EPR centrumot sikeresen azonositottam, mint semle-
ges divakanciat. Ezt az azonositast megerdsitette, hogy a szdmitott (+/0) és (0/-) betoltési szintek rendre
Ev+0,5eV és Ey+1.,4 eV kornyékén vannak, ami aldtdmasztja azt, hogy a hiba valéban semleges a FERMI-

szint kelld helyzeténél. A divakancia mind lyuk-, mind elektroncsapdaként is miikodhet, emiatt alkalmas

3.18. tablazat. A szamitott és mért hiperfinomallanddk a divakancidra és P6/P7 EPR centrumra 4H SiC-ben MHz
mértékegységben. Az atomok cimkéit a 3.13 dbrdn adom meg.

P6b, [209] hivatkozds Vsi (h)-Vc (h) P6'b, [209] hivatkozds Vi (k)-Ve (k)

Axx Ayy Ay 0 Axx Ayy Ay 0 Axx Ayy Ay 0 Axx Ayy Az 0
Ci(3%) 53 50 110 73 55 56 116 73 47 45 104 73 49 49 110 73

Simra(3x) 12 12 12 9 9 9 13 13 13 10 10 9
Sifp(6%) 9 9 9 9 9 8 10 10 10 10 10 9
Sip(3x%) 3 3 3 3 4 5 3 3 3 1 1 2
P7b, [209] hivatkozas Vsi (W)-V¢ (k) P7'b, [209] hivatkozds Vsi (k)-Vc (h)
Ax Ay An 0 Aw Ay Ay 0 Ag Ay A, 0 Ay Ay A, 6
Cra(1x) nincs kimérve 51 52 118 2 52 52 110 0 52 52 116 2

Cip(2%) nincs kimérve 50 50 109 70 48 45 109 70 43 47 103 70
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kompenzal6 centrum. Kimutattdk [209], hogy azokban a félszigeteld mintdkban, amelyekben a szénvakan-
cia koncentracidja magas a sziliciumvakancia és/vagy szén AV komplexum mellett, a divakancia magas
koncentracidéban jott 1étre a h6kezelés hatdsdara. Amennyiben a szénvakancia koncentracidja alacsony volt
a sziliciumvakancia és/vagy szén AV komplexum mellett, akkor a h6kezelés hatasara sem nétt meg a di-
vakancia koncentricidja [209]. Ezt azzal magyardzhatjuk, hogy a divakancia képzddéséhez sziikség van
mindkét tipusu vakancidra: [Vc + Vs; — V¢ Vsi] vagy [Ve + VeCsi — Ve Vsil, azaz a Vg; vagy annak AV
ellenpéldanya mellett jelen kell lennie V-nek is. Tovdbbiakban azt taldltak, hogy a divakancia ~1600 °C
hémérsékletli hkezelés hatdsdra tlinik el. Ezt lehet magyardzni disszocidcidval vagy nagyobb vakancia-
aggregatumok létrejottével. Szamitdsaim alapjan az ut6ébbi folyamat is valdszint [217], amelyet néhany
friss kisérlet alatamasztott [218—-220].

A félszigetel6 SiC mintdkban kiilonlegesen nagy jelent6sége volt a divakancia hiba azonositasanak
azon tul, hogy a hibafizikdban egy fundamentdlis ponthibar6l van sz6. Egyértelmiivé vilt, hogy bizo-
nyos félszigeteld mintdban a divakancia a domindns kompenzal6 centrum, és egyben ez a legkivanatosabb
ponthiba ilyen szempontbdl, hiszen termikus stabilitdsa nagy [200]. A szén AV komplexummal kom-
penzalt mintdk nem mutattak ilyen stabilitdst, emiatt technoldgiai szempontbdl a divakancia a favorizalt
kompenzdlé centrum [200]. Mindezek alapjdn kijelenthetem, hogy a divakancia azonositdsa a gyakor-
lat szempontjdbdl is nagyfontossdgii volt, és rdvildgitott a nagytisztasdagu félszigeteld SiC-ben lejdtszodo

atomi folyamatokra.
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4. fejezet

Az egyfalu sziliciumkarbid nanocsovek

adalékolasanak vizsgalata

Ebben a fejezetben az egyfalu sziliciukarbid nanocsovek (SiCNT: ,,SiC nanotubes’) adalékoldsaval
kapcsolatos eredményeket ismertetem. Szinte semmilyen kisérleti tapasztalat nincs az SICNT tulajdon-
sagait illetden, hiszen eddig egyetlen cikkben irtak arrdl, hogy iires cs6 alaku (tobbfalu) SICNT-t sike-
riilt eldallitani [26]. Emiatt tilnyomdan elméleti vizsgalatokat végeztek az egyfald SiCNT-re, ami tobb
szempontbdl is igéretes tulajdonsdgokkal bir. Az elméleti szdmitdsok alapjan az egyfali SiCNT-k a 3C
SiC metastabil formdja [27,28,221-223]. A SiC anyagot haszndljdk csontimplantdtumokban, emiatt bio-
kompatibilisnek tartjak. Igy felmeriil, hogy szén nanocsovek helyett az SiC nanocsdvek alkalmasabbak
lehetnek bioszenzornak [224]. Az SICNT-t méas tulajdonsdgok alapjén is jobbnak tartjdk, mint a szén na-
nocsoveket [27,28,221,225-232]. SiC nanocs0 tliket javasoltak atomi erémikrszképia és/vagy pasztizo
alagutmikroszkép alkalmazdsokba [233]. Az egyfald SiCNT-k, néhdny nagyon kicsi (n,0):n = 3,4 cs6t6l
eltekintve, mind félvezet6ek fiiggetleniil a kiralitasuktol [27,28,221,225,226]. Emellett azt taldltak, hogy
az egyfali SiCNT elektronszerkezete érzékeny a hidrogénes [234,235] és nitrogénes [236,237] moleku-
lak jelenlétére a kornyezetben, emiatt gazszenzorként lehetne hasznositani azokat. Szadmitasok szerint az
egyfalu SiC nanocsovekben térfogategységenként tobb hidrogént lehetne tarolni, mint az egyfald szén na-
nocsovekben [227], ami egy nagyon fontos teriilete a zold technolégidnak. Emellett az egyfald SiICNT-k
er0s nemlinedris optikai tulajdonsagokat mutatnak [232], amely igéretessé teheti nanooptikai alkalmazd-
sokban.

A fenti érdekes tulajdonsagok miatt érdemes az SiC nanocsoveket eldallitani. Felmeriil azonban a
kérdés, hogy ezt az uj tipusu félvezet6t lehet-e adalékolni, ami a nanoelektronikai vagy szenzoralkalma-
zasokban fontos lehet. Ezt vizsgéltam meg ab initio szamitasokkal kiilonb6zd egyfald SICNT-ben.

A kovetkezd alfejezetben roviden megadom a szdmitdsokban hasznélt paramétereket, amelyek gyakor-
latilag megegyeznek a tombi SiC-ben alkalmaztottakkal. Az ismétléseket mell6zve csak a paramétereket
adom meg, a médszerleirds a kordbbi fejezetekben taldlhatd. A rdkovetkezd alfejezetben ismertetem az

eredményeimet és azok kovetkezményeit.

129
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4.1. Szamitasi paraméterek a sziliciumkarbid nanocsovek vizsgalata-

ban

ZHAO és munkatarsait kovetve a kiillonb6zd szennyez6k hatdsat egy tipikus karosszék és egy tipikus
cikk-cakk egyfald SiC nanocs6ben vizsgaltam. Ezek rendre a (6,6) és (8,0) nanocsovek. A geometriat
DFT-LDA mddszerrel optiméltam a lokalizalt bazist alkalmaz6é SIESTA kédot [112] haszndlva. TROUL-
LIER-MARTINS-pszeudopotencidlt [97] alkalmaztam, ahol a pszeudopotencidlok elkészitésénél a levigasi
sugarat 1,89, 1,25, 1,24 és 1,78 bohrra dllitottam be rendre a Si, C, N és B atomokra. A tobbi bedllitasra a
tombi SiC futdsokra megszokottakat hasznéltam (Id. 3.2.1 alfejezetet).

A SIESTA kéd szupercella médszert haszndl mindhdrom dimenziéban. Nagyjab6l 10 A vékuumot
hasznaltam az SiCNT nem periddikus irdnyaiban, hogy elkeriiljem a modellbdl szdrmazé mesterséges
nanocsd-nanocsd kolcsonhatast.

El6szor a (6,6) és (8,0) SICNT-k rdcsvektorait és bazisatomjainak koordinétdit optimaltam. El6bbinek
24, utébbinak 32 atombdl all a primitivcelldja. Konjugens gradiens algoritmust hasznaltam a geometriaop-
timélasban. A ledlldsi feltétel a fesziiltségtenzor komponenseire 10~° eV/A3, mig az atomokra hat6 erékre
0,02 eV/A volt. 8 MP specidlis K-pontot hasznaltam a cs6 tengelyének mentén a fenti szamitdsokban.
A hibaszamitasokban egy 96 atomos (6,6) és egy 128 atomos (8, 8) szupercellat hasznaltam. Ebben az
esetben 4 MP specidlis K-pontot hasznaltam a szamitasokban a szupercella racsvektorait rogzitve, mig az
atomokat addig relaxdltattam, amig az atomokra haté erék 0,02 eV/A kiiszobérték ald nem keriiltek.

A pontos elektronszerkezet-szamitds érdekében itt is alkalmaztam hibridfunkcionalt. Csakiigy, mint a
tombi 3C SiC-ben, 20% keverési aranyt hasznaltam az egzakt kicserélodésre. A teljesenergidt igyanigy
korrigdltam, mint a tombi SiC esetén (Id. 3.2.1 alfejezetet). Az aldbbiakban roviden HIBRID jel6léssel

illetem azokat az eredményeket, amelyeket a hibridfunkcionallal kaptam.

4.2. Eredmények és azok diszkusszidja

Eldszor a tokéletes SiC nanocsovekkel kapcsolatos eredményeimet ismertetem részletesen. Utdna vizs-
galom meg az SiC nanocsovek lehetséges adalékolédsat. Ezzel kapcsolatban érdemes a tombi SiC-ben nyert
tapasztalatokat felidézni. Koztudomdsu, hogy a nitrogén és bor gyakran szennyezik a kristdlyos SiC-t. A
nitrogén kizéarélag a szén helyére iil be és viszonylag sekély donor. Kordbbi szdmitasi eredményeim [238]
és mdsok eredményei is azt mutattdk [239,240], hogy a sziliciumot helyettesit6 nitrogén (Ng;) képz&dési
energidja tobb, mint 5 eV-tal nagyobb, mint az N¢-jé. Kordbbi eredményem [241] ill. masok szdmitdsai
alapjan [242,243] alapjan a bér mind a szént, mind a sziliciumot helyettesitheti a képz6dési koriilmények
figgvényében. A szamitasok [242,244,245] és a kisérletek [242,244] megegyeznek abban, hogy Bg; egy
viszonylag sekély akceptor. Mds szdmitdsok megmutattik [242,244], hogy a Bc mélyebb akceptor, mint
a Bg;, €s elobbi lehet a felel6s a D-nek elnevezett DLTS akceptor szintért [243, 246, 247], amelyet mas-

képp a mély bér akceptornak neveziink. Varhatdan a nitrogén és bor szennyezdk az SiC nanocsovekben
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is fontos szerepet jatszanak, amelyet érdemes alaposan megvizsgalni. Tanulmédnyoztam a hidrogén hata-
sat is a bor és nitrogén szennyezOk bejuttatdsaval kapcsolatban. Korabbi SIMS mérésekben azt kapték,
hogy a bér noveli a hidrogén koncentracigjat a CVD SiC rétegekben, mert a bor a hidrogénnel egyiitt
1ép be az SiC-be [248,249]. ARADI BALINT szdmitdsai megmutattdk, hogy a hidrogén befolydsolhatja a
bor helykivéalasztasat [250], amelyet egy kapacitds-fesziiltség mérésbdl mar kordbban felvetettek hdkezelt
CVD SiC mintdkban [251]. Ha a bér a hidrogénnel egyiitt 1ép be az SiC-be, akkor a Si-helyet, anélkiil
pedig inkdbb a C-helyet valasztja [250]. Mind kisérletileg [252,253] mind szdmitdsokkal [254] igazoltdk,
hogy a hidrogén passzivalja a bor akceptort az SiC-ben oly médon, hogy komplexumot képez vele [254].
Sajat szamitdsaim alapjan [238] a hidrogén nem passzivdlja a nitrogén donort, de ettdl fiiggetleniil ezt is

érdemes megvizsgalni az SiC nanocsdben.

4.2.1. A tokéletes egyfalu (8,0) és (6,6) SiC nanocsovek

Eldszor a cikk-cakk (8,0) egyfald SiCNT-t optimédltam DFT-LDA-val. A kapott Si-C kotéshossz kb.
1,78 A, amely jOl egyezik egy korabbi konvergens sikhullambazissal kapott eredménnyel [28], illetve egy
madsik szamitdssal is [235], amelyet ugyanazzal a mddszerrel és szinte azonos paraméterekkel végeztek el,
mint én. Ahogy ezt méar a bornitrid nanocsdveknél is megtapasztaltdk [25], az elektronegativabb atomok
(itt C atomok) a cs6 tengelyétdl kifelé relaxdlnak, mig az elektropozitivabb atomok (itt Si atomok) pedig
befelé, amely , riicskds™ hengerfeliiletet hoz létre. A szamitott 4tlagos a4tmér6 kb. 7,9 A, mig az optimalt ré-
csalland6 ~5,32 A. A szdmitott sdvszerkezet a I-X mentén alapvetSen egyezik a korabbi eredményekkel,
amelyeket hasonl6 DFT modszerrel kaptak [29,234]: direkt félvezetdt kaptam, ahol a vezetési sav mini-
muma (CBM: ,,conduction band minimum”) és a vegyértéksav teteje (VBM: ,,valence band maximum”) a
I"-pontba esik. Azonban van egy kis kiilonbség az én eredményem és a kordbbi munkak eredményei kozott:
a szamitott DFT-LDA tiltottsav ~1,21 eV-nek adddott, mig kordbban csak 0,9 eV-t publikaltak [29,234].
ZHAO és munkatdrsai [29] altalanositott gradiens DFT-t hasznéltak (GGA-DFT) a szamitasokban, amely
elvileg okozhatna kiilonbséget, de tipikusan a GGA tiltottsdvok nagyobbak az LDA-éndl, és nem kiseb-
bek. Emiatt alaposan leteszteltem a szdmitasi paramétereket. Ha az MP-séma K-pontjaira 32-t hasznalok a
periédikus irdnyban, akkor kevesebb, mint 0,01 eV-vel nd a tiltottsdv szélessége. Ha siir(ibb térhal6t hasz-
ndlok az elektronstrtiségre (90 Ry helyett 180 Ry-et), az is kevesebb, mint 0,02 eV-vel noveli a tiltottsav
szélességét. Megprdobaltam jobban kiterjedt bazisfiiggvényeket hasznélni, amely szintén kevesebb, mint
0,01 eV-vel noveli a tiltottsav szélességét. Ez a konvergenciateszt azt mutatja, hogy az dltalam hasznalt
paraméterek nem adnak abszolut konvergens eredményeket, de azokhoz elég kozel van, rdadasul a kon-
vergens DFT-LDA tiltottsdv nagyobb lenne, mint 1,21 eV. A konvergenciateszt alapjdn a bizonytalansig
nagyjabol 0,05 eV. A sok atomokot tartalmazé szupercelldban, amely sok bazisfiiggvényt jelent egyben,
tul szamitdsigényes abszolut konvergens paraméterekkel dolgozni. Helyette j6 kompromisszumnak téinik
az eredeti paraméterekkel tovabbdolgozni, és figyelembe venni a fenti bizonytalansdgot a tovabbi sza-

mitdsokban. Koztudott, hogy a DFT-LDA alédbecsli a tiltottsdv szélességét. Az dltalam j6l megvélasztott
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HIBRID szdmitasban 2,28 eV-t kaptam a tiltottsav szélességére. Ez nagyjabodl 1 eV-vel nagyobb, mint a
DFT-LDA tiltottsdv, hasonl6an a témbi SiC politipusokhoz [158].

Az optimdlt (6,6) SiC nanocsé szerkezete hasonld tulajdonsdgokat mutat, mint a (8,0) nanocsové.
Az optimalt Si-C kotéshossz 1,78 A lett, amely jOl egyezik kordabbi munkdk eredményével [27, 235].
Itt is riicskos felszint kaptam, mint a (8,0) esetén. A szamitott atlagos atmérd 10,2 A, mig az optimalt
racsallandé 3,08 A. A szamitott savszerkezet a I-X mentén j6l egyezik korabbi szamitisok eredményeivel
[29,234]: mig a VBM a I'-X mentén van nagyjabol 0,647 /L-nél, ahol L a racsdllandé. A szamitott DFT-
LDA és HIBRID tiltottsav-szélesség rendre 2,03 eV €s 3,30 eV. Ebben az esetben is a HIBRID tiltottsdv-
sz€lesség nagyjabdl 1,3 eV-tal nagyobb, mint a DFT-LDA-€. A kordbbi eredmények alapjan a HIBRIDE
kozel kell legyen a kisérleti értékhez.

A szamitott Si-C egységre juté LDA energiakiilonbség a két nanocsd kozott csak 0,09 eV a (6,6) nano-
csé javara, amelynek nagyobb az dtmérdje, mint a (8,0) nanocsévé. Ez a korabbi munkdk eredményeivel
JOl egyezik [28,29]. Ugyanezt az energiakiilonbséget kaptam HIBRID mddszerrel is. Ellendriztem, hogy
a fenti tulajdonsagok egyforman teljesiilnek az SiC nanocsovek primitiv celldira, illetve a 128 és 96 ato-
mos (8,0) és (6,6) szupercelldkra 4 MP K-pontot hasznélva. Itt fontos megjegyezni, hogy a primitiv cella
Brillouin-zéndjaban (BZ) levé X -pont beleprojektdlddik a szupercella redukalt BZ-jének I'-pontjdba. Emi-
att a 96 atomos (6,6) SiC nanocsd kirajzolt sdvszerkeztében a CBM a I'-pontban latszik, ami valgjaban a
projektélt X-pontnak felel meg. A szamitott Si-C egységre juté DFT-LDA energiakiilonbség a 3C SiC és
a (6,6) SiC nanocsd kozott kb. 1,59 eV a 3C SiC javéra, amely véarhat6 eredmény a korabbi kisérleti [26]
és elméleti [27,29] munkak alapjan. Az SiC nanocsovek lathatoan metastabil szerkezetek. A nanocsdvek

képzb6déshojét a kovetkezoképpen szamithatjuk ki:

AHy = U™ — (g™ + ™), (4.1)

nanocsé

ahol ugie az Si-C egységre juté adott nanocsd teljesenergidja, masképpen az SiC nanocsd kémiai po-

tencidlja. A szilicium (u™) és szén (uP™") kémiai potenicdljdt a tombi sziliciumbdl és gyéméntbdl
nyertem. Ugyan az igy szdmitott SiC képz6déshdkre pozitiv szamokat kaptam (kb. 1,2 eV-tés 1,3 eV-ta
(6,6) és (8,0) nanocsovekre), de a szdmitott kohézids energidk még igy is messze negativ értékeket adnak,
azaz az izolalt atomi Si és C atomok energidjdhoz képest sokkal kedvez&bb az SiC nanocsé szerkezet.
Ez stabilizdlhatja az SiC nanocsoveket. Hasonl6 kovetkeztetésre jutott egy kordbbi MCM kozelitésben
elvégzett szamitas is [225]. A perfekt SiC nanocsovek a fentiek alapjan viszonylag széles tiltottsdvval
rendelkeznek. A kovetkezd alfejezetekben megvizsgdlom, hogy nitrogén és bor szennyezdk alkalmasak-e

donor ill. akceptor adalékoknak.

4.2.2. A szubsztiticios nitrogén az egyfali SiC nanocsovekben

A nitrogén kizarélagosan a szén helyét preferdlja a tombi SiC-ben [238-240]. Az erds preferencia oka

egyrészt az, hogy mig a szén helyén kicsi a relaxdcids energia, addig a szilicium helyén nagy, mésrészt a
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nitrogén atom erdsen elektronegativ, ez€rt taszitja a szintén negativan polarizalt szomszédos C-atomokat.
Mivel ugyanez a helyzet 4ll fenn az elektronegatvitést illetden az SiC nanocsovekben is [29], emiatt csak

az Nc-t vizsgaltam meg. Az optimalt geometridkat mindkét nanocsében a 4.1 dbran mutatom. A DFT-LDA
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4.1. abra. Az Nc¢ optimalt geometridja az (a) (8,0), (b) (6,6) egyfali SiC nanocsdvekben. A nagy golydk a Si
atomokat, a kisebbek a C atomokat jelképezik. A nitrogén atomot kiilon megcimkéztem.

szamitasban az N¢ egy effektiv tomeges donor a (8,0) SiC nanocsdben: a paratlan elektron egy delokalizalt
allapotba keriil, amely a CBM ¢€1bdl valt le. Ahogy varhat6 volt, a relaxdcié nagyon kicsi erre a hibara:
az atomok kevesebb, mint 0,02 A-mel mozdulnak el az eredeti racshelyiikr6l. A MULLIKEN-analizis ak-
kora elektrondtaddst mutat a nitrogén felé, mint a tobbi C atom felé az SiC nanocsében. A DFT-LDA
tiltottsdv a (8,0) nanocsoére kb. 1,2 eV. A DFT-LDA tiltottsdv-hiba miatt elvileg elofordulhat, hogy egy
lokaliz4lt hibaszint a szdmitott CBM felett helyezkedik el a DFT-LDA szdmitdsban, de valdjdban ez a lo-
kalizalt hibaszint a kisérleti tiltottsdvba esne. Ez a hiba allapotfiiggvényének rossz leirdsit eredményezné,
amely DFT-LDA-ban egy effktiv tomeges donort mutat, de valdjaban egy lokalizalt donoréllapot lenne.
A HIBRID szamitas (ahol a tiltottsdv 2,28 eV) azonban vildgosan mutatja, hogy az N¢ valéban egy effek-
tiv tomeges donor, €s nem jelenik meg lokalizalt hibaszint a tiltottsavban. A betoltott sekély donorszint
kb. 0,33 eV-tal a CBM alatt helyezkedik el. A hibaszint diszperzidja szorosan koveti a tokéletes nanocsd
CB diszperzidjat (1d. 4.2(a) abrat). Az effektiv tomeges donor allapot ebben a relative kicsi szupercelld-
ban valdszintileg mesterségesen tillokalizalt. A donor ionizacids energia vélhetéen egy kicsit kisebb egy
valédi izoldlt donorra, mint amit ebben a szupercelldban kaptunk. Ettdl fliggetleniil, a hiba jellege egy-
értelmtien latszik a 4.2(a) dbrdn: hasonloképpen a tombbeli SiC-hez az N¢ egy sekély effektiv tomeges
donor a (8,0) SiC nanocsében. A donor allapotfiiggvény lokalizacidja csak 1 %, ami az allapotfiiggvények
egyliitthat6jabol kovetkeztettem ki. A donor allapotfiiggvény térbeli eloszlasat a 4.3(a) dbrdn mutatom.
Lathatéan a donor éllapotfiiggvény a teljes szupercelldban szétteriil. A (6,6) SiC nanocsében mds a hely-
zet. A DFT-LDA tiltottsav kb. 2,0 eV. A DFT-LDA szamitasban a donor szint 0,33 eV-tal a CBM alatt
jelenik meg, amely Ey+1,67 eV-nek felel meg. Ez a donorszint egyéltalain nem diszperziv, hanem szinte
teljesen egyenes. Két rovid (1,75 A) és egy hosszabb (1,85 A) kotés alakul ki a N és az els§ szomszéd Si
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4.2. abra. A szamitott HIBRID sdvszerkezet a tiltottsav kozelében: (a) tokéletes (8,0) SiC nanocss szupercella, (b)
nitrogén donor a (8,0) SiC nanocsé szupercelldban, (c) tokéletes (6,6) SiC nanocsd szupercella, (b) nitrogén donor a
(6,6) SiC nanocsé szupercelldban. A folytonos és szaggatott vonalak a felfelé ill. lefelé all6 spinfi sdvokat mutatjak
a hibat tartalmazd szupercelldkban. A felfelé 4ll6 spind donorszintet egy elektron tolti be. Itt az energiaskalat atomi
egységben haszndlom: 0,1 hartree ~ 2,7 eV.

atomok kozott. Az utébbi Si atom egy kicsit kifele mozdul el az eredeti racshelyéhez képest. A HIBRID
szamitasban a donor édllapotfiiggvénye lokalizdlt marad és alig ,.,tolodik el” a DFT-LDA értékhez képest,
nagyjabol Ev+1,73 eV-nek adddik. A betoltott mély donorszint egyaltalan nem mutat diszperziot, amely a
lokalizalt jellegét mutatja (1d. 4.2(b) dbrat). A donor éllapotfiiggvény legaldbb 10 %-ban a nitrogén atom
koriil lokalizalt, az dllapotfiiggvény egyiitthat6i alapjan. Az N¢ egy mély donor a (6,6) SiC nanocsdben. A

donor éllapotfiiggvény nagyrészt az elsé szomszéd Si atomokon lokalizalt, ahogy ezt a 4.3(b) 4bra mutatja.

4.2.3. Szubsztiticios bor az egyfali SiC nanocsovekben

Eldszor a szén helyén vizsgaltam meg a bort. Mig a bor a rdcshelyen marad a tombi SiC-ben [242],
addig az SiC nanocsovekben azt taldltam, hogy a bér er6sen rekonstrudl a cs6 falabol kiemelkedve (1d.
4.4 dbrat). A B-Si tdvolsdg kb. 1.9 A. Ez jelentdsen nagyobb, mint az eredeti 1,78 A Si-C kotéshossz. A

MULLIKEN-analizis szerint a bor er6sen negativan toltotté vélik, er6sebben, mint a szénatomok az SiC
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4.3. abra. Az N¢ szamitott donor éllapotfiiggvényének térbeli eloszlasa (a) a (8,0), (b) a (6,6) nanocsében. A
piros(kék) atlatszé ,lebernyegek™ mutatjdk a pozitiv(negativ) értékeit az dllapotfiiggvénynek. A kicsi(nagy) golydk
jelképezik a szén(szilicium) atomokat, a nitrogén atom a kis sotétkék golyd.

nanocsGben. Ahogy az elektronegativ szénre is az jellemzd, hogy a cs6 faldbodl kifelé relaxdl, ugyanez

torténik a bor atommal is, csak itt jelentdsebb ez a hatds. A B¢ akceptor mindkét nanocsében, akdrcsak
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4.4. abra. A Bc optimalt geometridja (a) (8,0), (b) (6,6) egyfald SiC nanocsSben. A nagy golydk a Si atomokat, a
kisebbek a C atomokat jelzik. A bér atomot kiilon cimkéztem.

a tombi SiC politipusokban. A betoltott hibaszint nagyjabol Ev+0,18 eV és Ey+0,12 eV-nél van rendre a
(8,0) és (6,6) SiC nanocsovekben. Ezek az allapotok vegyértéksdv-jellegliek: a megfeleld HIBRID értékek
rendre Ev+0,10 eV és Ey+0,08 eV (1d. 4.5 dbrat). A DFT-LDA tiltottsdv-hiba nagyon kicsi ebben az eset-
ben. Az iires akceptorszint kb. Eyv+0,5 eV-nél van, ami arra utal, hogy a B¢ egy viszonylag mély akceptor.
Az akceptor dllapot leginkdbb a boér atom p-pdlyéra lokalizalt, amely a nanocs6 sugardval parhuzamosan
all, ahogy ezt a 4.6 dbra mutatja. Ezutdn megvizsgdltam a szilicium helyén is a bort. A bér atom egy
kicsit befelé mozdul el a racshelyérdl. A kapott B-C tévolsdgok kb. 1,57 A, mig az elsé szomszéd C és
masodik szomszéd Si atomok kozti kdtéstavolsag kb. 1,80 A (1d. 4.7 4brat). A MULLIKEN-analizis alap-
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4.1. tablazat. A szamitott ionizaciés energidk a nitrogén donorra és bor akceptorra a (8,0) és (6,6) SiC nanocsovek-
ben. Az ionizdciés energidkat a CBM-hez képest adom meg a nitrogén donor esetén, mig a VBM-hez képest a bor
akceptorokra. A becsiilt bizonytalansdg a szdmitdsokban kb. 0,05 eV a konvergenciatesztek alapjan (1d. a szoveget).
Az adatokat eV egységben adom meg.

ponthiba (8,0) (6,6)

Nc 03 1,6
Bc 05 05
Bs;i 02 02

jan a bér atom enyhén pozitivan polarizalt, mint ahogy sejthetd volt a geometriai helyzetébdl. A Bg; egy
sekély akceptor az SiC nanocsdvekben, csakigy mint a tombi SiC politipusokban. A betoltott hibaszint
kb. Ey+0,10 eV-nél van mindkét SiC nanocsdben (Id. 4.8 abrat). Az iires szint is kdzel van a VBM-hez
Ev+0,17 eV-nél, ami szintén arra utal, hogy a Bg; egy sekély akceptor. Valéban, a Bg; akceptor allapot
Jjobban kiterjedt, mint a B¢-j€, mint ahogy a 4.9 dbran latszik. Az akceptorallapot leginkdbb a két — borhoz
kozeli — C atom p-pdlydin lokalizélt a (8,0) nanocs6ben, mig a (6,6) nanocsében egy C atom p-pdlydjara
lokalizalt. Az akceptor dllapot egydltalan nem lokalizalt a bér atomra, szemben a B¢ esetével. Végiil,
a 4.1 tablazatban foglalom Ossze az altalam vizsgalt szennyezések szamitott ionizacids energidit. Mind
a B¢ és Bg; egy akceptor allapotot ad az SiC nanocsovekben, de érdemes lenne megtudni, hogy melyik
jOn 1étre nagyobb valdszintiséggel. NOTHRUP és munkatarsai egyenleteit kovetve kiszdmithatjuk a hibdk
képzddési energiajat [255]. Egy vegyiiletfélvezetdben a racsot felépitd atomok kémiai potencidlja fligg az

anyag sztochiometridjatol; az elméleti hatarok a ,LLSi=/,L§?mb és ,LLC=/.Lédmb, amelyek a széls6séges Si-gazdag

4.5. abra. A szamitott HIBRID savszerkezet a tiltottsav kozelében: (a) tokéletes (8,0) SiC nanocsé szupercella, (b)
B¢ a (8,0) SiC nanocs6 szupercelldban, (c) tokéletes (6,6) SiC nanocsé szupercella, (b) B¢ a (6,6) SiC nanocsd
szupercelldban. A folytonos és szaggatott vonalak a felfelé és lefelé all6 spinii sdvokat mutatjdk a hibat tartalmazé
szupercelldkban. A felfelé 4116 spint donorszintet egy elektron tolti be. Itt az energiaskdlit atomi egységben haszna-
lom: 0,1 hartree ~ 2,7 eV.
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4.6. abra. A B szamitott akceptor allapotfiiggvényének térbeli eloszldsa (a) a (8,0), (b) a (6,6) nanocsGben. A
piros(kék) atlatszé lebernyegek mutatjdk a pozitiv(negativ) értékeit az dllapotfiiggvénynek. A kicsi(nagy) golydk
jelképezik a szén(szilicium) atomokat, a bér atom a kis zold golyo.
és C-gazdag feltételeknek felelnek meg, ahol [.Lé?mb-t és ,utcﬁmb-t a (4.1) egyenletben definidltam. Péld4ul,
kiszdmithatjuk a Bgj képz6dési energiakiilonbségét (AE) a sz€lsdséges Si-gazdag és C-gazdag esetekben
AE = Ep 8% (B) — Eg 87 (Byi) = ™ + 1™ — ugieo® = —AH; (4.2)
Az SiC kristaly képzddéshdje (AHr) negativ, ezért AE pozitiv. Ez azt jelenti, hogy a Bg; képz6dése kedve-
z6bb C-gazdag, mint Si-gazdag kornyezetben. Ugyanakkor, az SiC nanocsovek metastabil szildrdtestek,
és az SiC nanocsé szamitott AHz-je pozitiv. Ez azt jelenti, hogy a Bg; képzddése Si-gazdag feltétel esetén
lesz kedvezdbb a C-gazdaghoz képest az SiC nanocsdvekben, szemben az SiC kristdly politipusaival. Itt

emlitem meg, hogy a .USF.Ué?mb

és ,uc=,utcémb csak elméleti hatdrok. Egy elméleti szamitds szerint [225]
az SiC nanocsovek csak 1:1 Si:C ardny mellett maradnak stabilak, és nagyobb arany esetén disszocidlnak.
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4.7. abra. A Bg; optimalt geometridja (a) (8,0), (b) (6,6) egyfali SiC nanocsGben. A nagy golydk a Si atomokat, a
kisebbek a C atomokat jelzik. A bdr atomot kiilon cimkéztem.
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4.8. abra. A szamitott HIBRID savszerkezet a tiltottsav kozelében: (a) tokéletes (8,0) SiC nanocsé szupercella, (b)
Bs;i a (8,0) SiC nanocs6 szupercelldban, (c) tokéletes (6,6) SiC nanocsé szupercella, (b) Bs; a (6,6) SiC nanocsé
szupercelldban. Az egyenes és folytonos vonalak a felfelé és lefelé all6 spind sdvokat mutatjdk a hibat tartalmazé
szupercelldkban. A felfelé all6 spinti donorszintet egy elektron tolti be. Itt az energiaskalat atomi egységben haszna-
lom: 0,1 hartree ~ 2,7 eV.
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4.9. abra. A Bg; szamitott akceptor allapotfiiggvényének térbeli eloszldsa (a) a (8,0), (b) a (6,6) nanocsGben. A
piros(kék) atlatszé lebernyegek mutatjdk a pozitiv(negativ) értékeit az allapotfiiggvénynek. A kicsi(nagy) golydk
jelképezik a szén(szilicium) atomokat, a nitrogén atom a kis zold golyé.

Ez azt jelenti, hogy csak a sztochiometrikus (1:1 Si:C ardnyndl) €s a C-gazdag feltétel kozotti tartomanyt

kell figyelembe venni. A képz&dési energiakiilonbség a Bg; és B¢ kozott (AE(B))

AE(B) = AE(B) + 1% — 2uc, 4.3)
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ahol AE(B) a teljesenergia-kiilonbség a Bg; és B¢ kozott a megfeleld szupercelldkban. Sztochiometrikus
esetben (,uc=,utcbmb—AHf/2) a (4.3) egyenlet kb. -0,4 eV-t ad, mig C-gazdag feltétel esetén kb. 0,9 eV a (8,0)
SiC nanocsében. Mds szavakkal kozel a sztochiometrikus esethez Bg; és B¢ is képzddik, mig C-gazdag

feltétel esetén csak B¢ képzddik.

4.2.4. Az adalékolt SiC nanocsovekkel kapcsolatos eredményeim rovid osszefogla-

lasa

Roviden Osszefoglalva eddigi eredményeimet, azt taldltam, hogy a nitrogén sekély vagy mély donor
szintet ad az SiC nanocsd tiltottsav szélességének fiiggvényében, mig a bor sekély vagy viszonylagosan
mély akceptor szintet ad az SiC nanocsé sztochiometridjanak fiiggvényében. A nitrogént nem lehet alta-
lanosan n-tipust adaléknak haszndlni SiC nanocsdvekben, csak azokban, amelyeknek viszonylag kicsi a
tiltottsdvja (<2,3 eV). A szamitott 0,3 eV ionizédcids energia ugyan 0,15-0,2 eV-vel mélyebb, mint az SiC
kristadlyban, de magas hdmérsékletii alkalmazdsokban mégis haszndlhaté n-tipusd adalékként. A bér ha-
sonldan viselkedik az SiC nanocsdvekben, mint a tombi SiC-ben. Bg; egy viszonylagosan sekély, mig B¢
egy viszonylagosan mély akceptor hasonlé ionizdciés energidkkal, mint a tombi esetben. Osszeségében
a nitrogénnel és borral valéban lehetne befolydsolni a FERMI-szint helyzetét az SiC nanocsdvekben, igy

lehet&ség nyilna az SiC nanocsd specidlis nanoelektronikai €s szenzor alkalmazdsokhoz.

4.2.5. A hidrogén a (8,0) SiC nanocsoben

A fentiek alapjan érdemes megvizsgalni, hogy az SiC nanocsdvekbe hogyan lehetne nitrogént €s bort
bejuttatni. Kézenfekvd megoldasnak tlinik hidrogént tartalmazé gyokokkel prébalkozni. Ez rogton maga
utdn vonja, hogy eldszor a hidrogén hatésat kell tisztdzni az SiC nanocsovekben, majd meg kell vizsgélni

az adalékok és a hidrogén kolcsonhatdsit is.

A szamitdsaim megkezdése el6tt mar voltak kezdeti eredmények a hidrogén szerepét illetGen SiC na-
nocsovekben. ZHAO €és munkatdrsai DFT-GGA mddszerrel vizsgdltak a (8,0) és (6,6) SiC nanocsovek
hidrogénnel telitését [234]. Azt taldltak, hogy a hidrogén sekély akceptorként viselkedik a Si-helyen, mig
sekély donorként a C-helyen. Sem a relativ stabilitast, sem a képzddési energidkat nem adtak kdzre abban
a publikdcidban [234]. Megvizsgaltak a részlegesen és teljesen hidrogénnel telitett (8,0) és (6,6) SiC nano-
csoveket. Azt talaltak, hogy csak a Si-atomokat telitve a (8,0) és (6,6) SiC nanocsovek fémesek lesznek. A
C-atomok teljes telitése viszont megnoveli a (8,0) SiC nanocsd tiltottsavjat és egy kicsit csokkenti a (6,6)
SiC nanocsd tiltottsavjat. Az SiC nanocsovek tiltottsdvja pedig mindig megnd, hogyha az 6sszes atomot
telitjiik hidrogénnel [234].

A sajat szamitdsaimban a hidrogén és hidrogénmolekula hatdsat vizsgdltam meg a (8,0) és (6,6) SiC
nanocsovekben. El6szor a (8,0) SiC nanocs6ben vizsgdltam meg a hidrogént. A (8,0) SiC nanocs6 atmé-

roje kb. 8 A. Elméletileg a hidrogén a cs0 kiilsd €s belso falara is adszorbedlhat. Emiatt a hidrogénatomot
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mindkét oldalra odaraktam kozel a Si és C atomokhoz. A geometridt itt is el6szor DFT-LDA mddszerrel
optiméltam. Az adszorbalt hidrogén optimalt geometridjat a 4.10 dbran mutatom. A kiilsé konfiguracio
(4.10a) abra) kb. 0,6 eV-tal stabilabb, mint a bels6 konfiguricié (4.10b) dbra). A szamitott C-H kotés-
hosszak rendre 1,12 A és 1,14 A. Ez a kotéshossz kozel van a tipikus C-H kotéshosszhoz a metanmole-
kuldban (1d. [234] referencidt és az ottani hivatkozdsokat), amely erds kovalens jellegii kotést feltételez a
hidrogénatom és a nanocsd kozott. A kiils6é konfiguracio erds preferencidja a geometria kozelebbi vizsga-

latakor érthet&vé valik. A kiilsé konfigurdciéban a Si-C-H szog kb. 107°, kozel az sp> szénatomnak meg-

4.10. abra. A H; optimalt geometridja (a) szénatomhoz kotve a kiilsé konfiguracidban, (b) szénatomhoz kotve a
belsé konfigurdciéban, (c) sziliciumatomhoz kotve a kiilsé konfiguracidban, (d) sziliciumatomhoz koétve a belsd
konfigurédcidban a (8,0) egyfali SiC nanocs6ben. A nagy sarga (kicsi cidn) goly6k a Si(C) atomokat, mig a legkisebb
goly6 a H-t reprezentélja. A legfelsd betoltott szinthez tartozo6 palya lokalizacidjat is mutatom. A piros (kék) atlatszo
lebernyegek az allapotfiiggvény pozitiv (negativ) értékeit mutatjik.

felelS idedlis 109,47°-hoz. A szénatom erdsen kifelé relaxal, hogy sp> konfiguriciéba keriiljon. A C-Si
kotéshossz ezen C atom koriil hosszabb (1,86-1,88 A), mint a szokasos Si-C tavolsag (1,78 A) a tokéletes
nanocsdben. A szénatom szabadon relaxdlhat kifelé a nanocsd sugara mentén. A belsd konfigurdciéban
a hidrogénatom befelé hizza a szénatomot 92°-os Si-C-H szoget képezve. A szomszédos Si atomok nem
tudjak ,.kovetni” a hidrogénhez kotott szénatomot; igy ez egy kissé frusztrilt helyzethez vezet. Ezekutin
hasonl6 jelenséget varhatunk akkor, ha a hidrogén a Si-re abszorbedl a bels6 és kiilsé konfigurdcidkban.
Valéban, a szamitdsok szerint a kiilsé Si-H hiba kb. 0,6 eV-tal stabilabb (4.10c) dbra), mint a bels6é Si-H
hiba (4.10d) dbra). A kiilsé konfigurdcidban a Si kifelé relaxdl 107°-os C-Si-H szoget alkotva, mig a bel-
s6 konfigurdciéban a Si befelé relaxal 97°-os C-Si-H szdget alkotva. A Si-H kotéshossz 1,52(1,57) A a
kiils6(belsd) konfiguracidkban. Az el6bbi a szildnmolekula tipikus Si-H kotéshossza, amely erds kovalens

kotést jelez a hidrogén €s a nanocsé kozott.

Korabbi elméleti szamitdsaim szerint az intersticidlis hidrogén egy amfoter hiba a tombi SiC-ben:

pozitivan toltott esetben a negativan polarizdlt C atom mogott helyezkedik el donor éllapotot adva, mig
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negativan toltott allapotban a pozitivan polarizalt Si atom mogott helyezkedik el akceptor allapotot ad-
va [117]. Az SiC nanocsovekben a szénatom negativan polarizalt, mig a sziliciumatom pozitivan, igy
hasonlé amfoter tulajdonsdg védrhaté az SiC nanocsdben is. Egy korabbi DFT-GGA szdmités ezt ala is
tdmasztotta a (8,0) SiC nanocsdben [234], amelyet a sajait DFT-LDA szamitdsaim is megerdsitettek. A
C-H hiba mindkét konfigurdcioban sekély donor, ahol a CBM-mel rezonans donorszintet kapok, mig a
Si-H hiba mindkét konfiguraciéban sekély akceptor kb. Ey+0,1 eV akceptroszinttel. Mivel a DFT-LDA
savszerkezet gyakorlatilag azonosnak adddott a kiils6 €s bels6 konfigurdcidkra, emiatt a HIBRID mddszer-
rel csak a kiils6 konfigurdciét vizsgdltam meg. A szdmitott sdvszerkezetet ezekre a hibdkra a (8,0) SiC

nanocsében a 4.11 dbran mutatom. A C-H hiba egy effektiv tomeges donor, amelynek donorszintje kb.

Energy (eV)

Energy {eV)
Energy (eV}

(@ r X (b) © o r X

4.11. abra. A HIBRIDDEL szamitott savszerkezet (a) tokéletes (8,0) SiC nanocsd, (b) szénhez kotott hidrogénre
(C-H hiba), (c) sziliciumhoz k&tott hidrogénre (Si-H hiba) a kiilsé konfigurdciéban a (8,0) SiC nanocsé 128 atomos
szupercelldjaban kozel a tiltottsdvhoz. A folytonos és szaggatott vonalak reprezentaljak rendre a felfelé és lefelé allo
spindi sdvokat a hibét tartalmazé szupercelldkban. A felfelé 4116 spinii donorszint a tiltottsdvban egy elektronnal van
betoltve a C-H hibaban. Az iires lefelé all6 spinii akceptor szint a tiltottsdvba esik a Si-H hibara.

Ec-0,4 eV (= Ey+1,9 eV), ahol Ec a CBM szintje. A donorszint diszperzidja jol koveti a CBM-t. A Si-H
hiba egy nagyon sekély akceptornak adddott.

Megvizsgaltam a legkozelebbi hidrogénpart is az SiC nanocsdben (I1d. 4.12 abrat). Alapvetden, két
kozeli hidrogént az aldbbiak szerint rendezhetiink el az SiC nanocsében. Két hidrogénatom két maso-
dik szomszéd C atomra vagy két masodik szomszéd Si atomra iil; mivel a Si-H és C-H hibdkra a kiils6
konfiguricié bizonyult stabilabbnak, emiatt itt csak a kiilsé konfigurdciokat vizsgdltam meg. Ezeket a
hibakat H-C-Si-C-H és H-Si-C-Si-H hibdknak nevezem. Lehetséges még a két hidrogént kdzvetleniil egy-
mads mellett elhelyezked6 C €s Si atomokra tenni. Mivel itt a relaxéci6 elég erGs lehet, emiatt a kovetkez6
konfigurdcidkat vizsgédltam meg: mindkét atom kiils6 konfigurdcidban, elsd atom kiilsd, a masodik belsd
konfigurdcidban; illetve ugyanez visszafelé. Ezeket a konfiguracidkat rendre H-C-Si-H, H(u)-C-Si-H(d)
és H(d)-C-Si-H(u) hbaknak nevezem. Az optimalt geometridkat a (8,0) nanocsében a 4.12 dbran mutatom.

A DFT-LDA szamitasokban a H-C-Si-H hiba lett a legstabilabb (4.12(a) dbra). A H-C-Si-C-H (4.12(e)
abra) és H-Si-C-Si-H (4.12(d) abra) konfiguraciok rendre 0,9 és 2,3 eV-vel kevésbé stabilak. Ez azt jelenti,
hogy ezen hibdk koncentracidja vélhetGen sokkal alacsonyabb lesz, mint a legstabilabbé. A H(u)-C-Si-
H(d) és H(d)-C-Si-H(u) konfiguraciok (4.12(b,c) abrak) rendre 0,2 és 0,3 eV-vel kevésbé stabilak az eddigi
legstabilabbhoz képest. Itt érdemes megjegyezni, hogy a H atomok tdvolsdga az el6bbi konfigurdciéban
sokkal nagyobb (3,6 A), mint a legstabilabban (2,4 A). Egy, a nanocs6hoz kozelitd Hy molekula valdszi-
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niileg a legkedvezdbb H-C-Si-H konfiguracid szerint disszocial és adszorbedl az SiC nanocsore, ahol a H
atomok nem tdvolodnak el egymastol. A legstabilabb konfigurdcioban egy teljesen betoltott szint jelenik
meg kozel a VBM-hez. A hibaszint dllapotfiiggvénye meglehetdsen delokalizlt és a VB-hez hasonlit. Az
allapotfiiggvény a szénatomokon és egy kis rész a H atomokon lokalizalt. A C-H része a hibanak rész-
legesen pozitivan polarizdlt. Ennek kovetkeztében a C-Si kotés a hibacentrumban megnyulik (1,95 A).
Kiszamitottam két izolalt hidrogén hiba kotési energidjat, amely a fenti hiba képz&déséhez sziikséges az
SiC nanocsdben:

(C-H) + (C-H) 2 (H-C-Si-H) (4.4)

A kotési energia (Ey) pozitiv, ha a komplexum képzddése kedvezd az én definiciém szerint. A szamitott
DFT-LDA kotési energia 1,1 eV, mig ugyanez HIBRIDDEL 2,2 eV. Ez a kiilonbség az izolalt C-H hiba
nagy DFT-LDA tiltottsav-hibdb6l szdrmazik, amelyet kétszeresen vesziink a (4.4) egyenletben. Erdemes
megjegyezni, hogy a relaxdcié er6s a H-C-Si-C-H hibaban is. Két Si atom egymds kozelébe hajlik egy
hosszu kotést 1étrehozva, mig ezen két Si atom C-Si kotései megnyulnak. Ez a szerkezet Ev+0,7 eV-nél hoz
l1étre egy hibaszintet. A hiba allapotfiiggvénye nagyrészt erre a két Si atomra és kozvetlen szomszédaira
lokalizalt. Ennek a hibanak a kotési energidja 1,1 eV (HIBRID érték). Igy ennek a hibanak a képzSdése
vandorl6 izolalt H hibakbol elvileg lehetséges, de ez akkor is csak egy metastabil allapot a H-C-Si-H
hibahoz képest. A H-C-Si-C-H hibdban a H atomok tdvolsiga 3,4 A. Ez sokkal hosszabb tdvolsdg mint a
H-C-Si-H hibdban. Végiil arra kovetkeztettem, hogy egy kozelité H, molekula disszocidlna és a H-C-Si-H

hibat hozna 1étre a (8,0) SiC nanocsdben.

Osszefoglalva, a C-H hibék viszonylag sekély donorok, mig a Si-H hibdk nagyon sekély akcpetorok a
(8,0) SiC nanocsdben. Itt érdemes megvizsgélni, hogy melyik hiba a domindns. A DFT-LDA szdmitdsban
a C-H hiba kb. 0,6 eV-tal stabilabb, mint a Si-H hiba a kiilsé konfigurdcidoban. Ugyanakkor a DFT-LDA
lényeges tiltottsdv-hibdja miatt a C-H hiba esetén ez a kiilonbség lecsdkken 0,2 eV-re a HIBRID szdmi-
tasban. Ez az érték tovdbbcsokken 0,14 eV-re, ha a zérusponti energiat is figyelembe vessziik (ahogy azt
a 4.2.7 alfejezetben megmagyardzom). A hidrogénatomok parja esetén a kozeli C és Si atomokhoz kotd

hibdrogének adjdk a legstabilabb szerkezetet.

4.2.6. Hidrogén a (6,6) egyfala SiC nanocsoben

A (6,6) SiC nanocsé dtlagos dtmérdije kb. 10 A. Azt taldltam a (8,0) SiC nanocsében, hogy a kiils6 kon-
figurdcio stabilabb, mint a belsd, mert a (8,0) SiC meghajlott fala mentén az atomok nem tudnak szabadon
relaxdlni a nanocsd belseje felé. Mivel a (8,0) SiC nanocsd atlagos atmérgje kisebb, mint a (6,6) nanocsové,
emiatt varhatéan a képzddési energia kiilonbségek csokkenek a (6,6) nanocsd kiilsd és belsd konfiguracioi
kozott. Valoban, a DFT-LDA energiakiilonbségek a C-H(Si-H) hiba kiilsd és belsd konfigurdcioi kozott
0,3(0,5) eV-re csokkent a (8,0)-beli 0,6(0,6) eV-hez képest. A C-H kotéshossz 1,12(1,14) A—nek, a Si-
C-H kotésszog adodott 109,3°(99°)-nak adddott a kiilsé(belsd) C-H konfigurdcionak (4.13(a,b) dbra). Az

elébbi Si-C-H kotésszog nagyon kozel van az idedlis sp3-éhoz, mig az utébbi kozelebb van ahhoz a (8,0)-
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4.12. abra. Két hidrogénatom legkozelebbi parjanak optimalt geometridi a (8,0) SiC nanocsében: (a) H-C-Si-H
hiba, (b) H(u)-C-Si-H(d) hiba, (c) H(d)-C-Si-H(u) hiba, (d) H-C-Si-C-H hiba, (e) H-Si-C-Si-H hiba. A nagy sirga
(kicsi cian) golydk a Si(C) atomokat, mig a legkisebb goly6 a H-t reprezentdlja. A legfelsé betoltott szinthez tartozé
palya lokaliz4cigjat is mutatom. A piros (kék) atlatsz6 lebernyegek az allapotfiiggvény pozitiv (negativ) értékeit
mutatjak.

beli hasonlé konfigurdcidban kapott értékéhez képest. Ez viligosan magyardzza a trendet: minél nagyobb
az SiC nanocsé 4tmérje, annél konnyebb az idedlis sp> kotéseket létrehozni a belsé konfigurdciéban. A
Si-H hibaban a Si-H ko6téshossz kb. 1,53(1,56) A és a C-Si-H kotésszog kb. 107°(100°) a kiils6(belsd)
konfiguracidkban. A trend ugyanaz, mint a C-H hiba esetén a (6,6) és (8,0) SiC nanocsovek eredményeit

osszehasonlitva.

A DFT-LDA szamitdsokban a C-H hiba donorszintje a kiilsé konfigurdciéban kb. Ev+1,8 eV (=Ec-
0,2 eV)-nél van. A hibaszint jobban lokalizalt a hiba kornyezetében, mint a (8,0) SiC nanocsében. Ahogy
az a 4.13a) dbran latszik, az dllapotfiiggvény egy jelentSs része a hidrogénen és annak szomszédjain loka-
lizélt. Ennek ellenére a hibaszint még mindig diszperziv a 96 atomos szupercelldban (4.14(b) 4bra), igy a

hiba éllapotfiiggvénye nem teljesen lokalizalt a hiba kornyezetében. A HIBRID szdmitasban a donorszint
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1)

4.13. abra. A H; optimélt geometridja (a) szénatomhoz kotve a kiilsé konfiguracidban, (b) szénatomhoz koétve a
belsd konfiguracioban, (c) sziliciumatomhoz kotve a kiilsé konfigurdciéban, (d) sziliciumatomhoz kotve a belsé
konfigurdciéban a (6,6) egyfalii SiC nanocs6ben. A nagy sarga (kicsi cidn) golydk a Si(C) atomokat, mig a legkisebb
goly6 a H-t reprezentélja. A legfelsé betoltott szinthez tartozo palya lokalizacidjat is mutatom. A piros (kék) atlatszo
lebernyegek az allapotfiiggvény pozitiv (negativ) értékeit mutatjak.

csak Ev+2,2 eV (=Ec-1,1 eV)-re ,tolddik el”, igy az egy elég mély donorszintet ad, szemben a (8,0) SiC
nanocsdvel. A belsd konfigurdciéban a C-H hiba szintje Ev+1,3 eV-nél jelenik meg. Ez arra utal, hogy
a hibadllapot nagyon lokalizalt jellegli. Valéban, a HIBRID szamitdsban pontosan ugyanezt a szintet kap-
tam vissza. A hibadllapot a megnyult C-Si kotésbdl szarmazik, és az leginkdbb a Si-atom 16g6 kotésére
lokalizalt, ahogy azt a 4.14(c) dbra mutatja. Nagyon hasonl6 tortént az N¢ esetén is. Mivel a DFT-LDA
tiltottsdv-hiba nagyobb a kiils6 konfigurdcié esetén, mint a belsében, emiatt az energiakiilonbség 0,3 eV-

6l 0,1 eV-re csokkent a HIBRID szdmitdsban, de még mindig a kiilsé konfigurdcié6 maradt stabilabb. A
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Si-H hiba a kiils6 és belsé konfigurdcidban is sekély akceptor szintet ad. A Si-H hiba sdvszerekezete na-
gyon hasonlé a (8,0) és (6,6) SiC nanocsdvekben, ugyanakkor a hiba éllapotfiiggvénye egy kicsit jobban
lokalizalt a (6,6), mint a (8,0) SiC nanocsében (vesd 6ssze 4.13(c,d) és 4.10(c,d) abrakat). A DFT-LDA

[\

Energy {eV)

) r X Wr X

4.14. abra. A HIBRIDDEL szamitott sdvszerkezet (a) tokéletes (6,6) SiC nanocsG, (b) szénhez kotott hidrogénre
(C-H hiba) kiils6 konfigurdcidban, (c) C-H hiba bels6é konfiguricidban, (d) sziliciumhoz kotott hidrogénre (Si-H
hiba) a kiils konfigurdcidban a (6,6) SiC nanocsd 96 atomos szupercelldjaban kozel a tiltottsavhoz. A folytonos és
szaggatott vonalak reprezentéljdk rendre a felfelé és lefelé all6 spinii sdvokat a hibat tartalmazé szupercelldkban. A
felfelé all6 spinti donorszint a tiltottsivban egy elektronnal van betoltve a C-H hibaban. Az iires lefelé all6 spint
akceptor szint a tiltottsdvba esik a Si-H hibdra.

szamitasban a C-H hiba stabilabb 0,04 eV-vel, mint a Si-H hiba a kiils6 konfigurdciéban. Ez a hiearchia
megfordul a HIBRID szdmitdsban, ahol Si-H hiba 0,1 eV-vel kedvez&bbé valik a C-H hibdhoz képest a
DFT-LDA nagy tiltottsdv-hibdja miatt a C-H hibdra.

Megvizsgiltam a két hidrogén altal alkotott komplexumokat is (Id. 4.15 abrat). Azt taldltam, hogy a
(6,6) SiC nanocsdben nagyon hasonlé a helyzet a (8,0) SiC nanocsdbeli esethez. A legstabilabb konfigu-
racié a H-C-Si-H hiba. A H-C-Si-C-H és H-Si-C-Si-H hiba kevésbé stabilak, rendre 1,2 €s 2,2 eV-vel. A
szamitott DFT-LDA kotési energia a H-C-Si-H hibdra kb. 2,2 eV. Mivel a DFT-LDA tiltottsdv-hiba kicsi
az Osszes hiba-dllapotra ebben az esetben, a HIBRIDDEL kapott korrekcid 0,1 eV-én beliil maradt. A hibdk
elektronszerkezete szintén hasonl6 a két SiC nanocsdben. A relaxdcié hatdsa erds a H-C-Si-C-H hibéra a
(6,6) SiC nanocs6ben is, csakiigy mint a (8,0) SiC nanocs6ben. Végiil ugyanazt az eredményt kaptam, mint
a (8,0) nanocs6ben: a H-C-Si-H hiba jon 1étre a legnagyobb valdszintiséggel a Hy molekula adszorbcigja

sordn a (6,6) SiC nanocsében is.

4.2.7. A hidrogénhibak képzodése termikus egyensilyban

Az SiC nanocsovek képzddése nem-egyensulyi koriilmények kozott jon 1étre. Ezt esetleg molekula-

dinamikai szdmitasokkal lehetne vizsgalni, amely tilmutat a vizsgdlati tirgyamon. Ugyanakkor feltéte-
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4.15. abra. Két hidrogénatom legkozelebbi parjanak optimdlt geometridi a (6,6) SiC nanocs6ben: (a) H-C-Si-H
hiba, (b) H(u)-C-Si-H(d) hiba, (c¢) H(d)-C-Si-H(u) hiba, (d) H-C-Si-C-H hiba, (e) H-Si-C-Si-H hiba. A nagy sdrga
(kicsi cian) golyok a Si(C) atomokat, mig a legkisebb goly6 a H-t reprezentélja. A legfelsd betoltott szinthez tartozo
palya lokalizacigjat is mutatom. A piros (kék) atlatsz6 lebernyegek az allapotfiiggvény pozitiv (negativ) értékeit
mutatjak.

lezhetjiik, hogy az SiC nanocsovek képz8dése utdn ezek a nanocsovek termikus egyenstlyba keriilnek a
kornyezetiikkel, amely tartalmaz hidrogénes gazokat is valamilyen mennyiségben. Ezt a kovetkezd médon
modelleztem. Feltételezhetjiik, hogy H, molekuldk vannak a kornyezetben, illetve magas homérsékleten
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4.2. tablazat. A C-H, Si-H és H-C-Si-H hibdk lokdlis rezgési médusai a stabil kiilsé konfigurdciokban a (8,0) és
(6,6) egyfald SiC nanocsovekben. A frekvencidkat 1/cm egységben adom meg.
C-H Si-H
(8,0) 2995 1267 1237 2157 1190 1175
(6,6) 2951 1308 1278 2100 1215 1169
H-C-Si-H
(8,0) 2972 2134 1304 1212 963 945
(6,6) 2974 2137 1286 1244 964 953

vagy plazmakezelés utdn atomi hidrogén is el6fordulhat. A Hy molekula vagy atomi hidrogén mennyisége
fiigg ezen fajtak parcidlis nyomdsatol (p) és a hdmérséklettdl (T'). p és T olyan paraméterek, amelyeket a
kornyezet szab meg. Kovetve NORTHRUP és munkatarsai tanulményat a H-t tartalmazé SiC nanocsdvek

képz6dési entalpidjit a kovetkezképpen szamithatjuk:
AHtorm(p, T') = (E[SIC:H] + Fags(T))) — (E[SiC] + uu(p, T)), (4.5)

ahol E[SiC:H] és E[SiC] a hibdt tartalmazo és a tokéletes SiC nanocsd teljesenergidi, up(p, T) a hidrogén
kémiai potencidlja, mig F,qs(7T) az a szabadenergia, amely az adszorbedlt hidrogének rezgésébdl szarma-

zik. Ha a hidrogénforrés a H, molekula volt, akkor ug(p,T) a kovetkezd:
i (p,T) = 0.5 {E[Hy] + kTIn(pVp/kT) — kTInZyo — kTInZyis }, (4.6)

ahol E[H;] a Hy molekula energidja vakuumban, Vy = (h?/ 2pmkT)3/? pedig a kvantumtérfogat. Zo és
Zyiv a forgési és rezgési tagjai az dllapotdsszegnek, amely a H, molekula belsé szabadsagfokait irja le.
Az atomi hidrogén esetén csak a kvantumtérfogatot hasznaljuk a 4.6 egyenletbdl a H-atom teljesenergidja
mellett '. A hidrogén kémiai potencidlja 1ényegesen viltozhat kiilonbzS hémérséklet és nyomasértékek
mellett, ahogy azt a 4.16e) abra illusztrdlja. Az Fos(T') tag meghatdrozédsa céljabol kiszamitottam a C-H
és Si-H hibdk lokalis rezgési mddusait az SiC nanocsében (I1d. 4.2 tabldzatot). Hirom H-jellegli LVM-t
taldltam azokra a hibdkra, amelyek egy hidrogént tartalmaztak: a legmagasabb mdédus egy szimmetrikus
nyUdjté médus, mig az alacsonyabb két mdédus aszimmetrikus nydjté médus. Ahogy véarhaté volt a C-H
LVM-k magasabbak, mint a Si-H LVM-k. Az Fy45(7T')-t szamolhatjuk dgy, mint F,45(7) = Y; AF;, ahol

AF; = 0.5-E; +kTIn[l —exp(—E;) /kT). 4.7)

E; = hvj, ahol v; az i-ik szamitott LVM. F,4(7 = OK) adja a zérusponti energiat a hibdkra. Ez nyilvanva-
l6an magasabb a C-H hibdkra, mint a Si-H hibdkra, ahogy az a 4.2 tdblazatbdl kiolvashatd. Meglehet6sen
nehéz megbecsiilni, hogy melyek a valos paraméterek, amelyeket az SiC nanocsovek kornyezetére kellene

hasznalni, mert az attdl is fiigg, hogyan kezelték a nanocsoveket és hogyan alkalmazzdk azokat. Emiatt a

'Mivel a DFT-LDA médszer kiilonosen rosszul viselkedik a H atomra, emiatt a H atom teljesenergidjit a H, molekula
DFT-LDA teljesenergidjabol és a kisérleti disszocidcids energidbdl szdrmaztatom.
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p és T (parcidlis nyomds és homérséklet) széles tartomanyat vettem a C-H és Si-H hibak képzddési en-

talpidjanak szamitasakor. Az eredményeket a 4.16 dbrdn mutatom. Nyilvanvaldan latszik, hogy a C-H és
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4.16. abra. A szamitott képzddési entalpidk hidrogénes hibdkra: (a) C-H@(8,0), (b) Si-H@(8,0), (c) C-H@(6,6) és
(d) Si-H@(6,6) kiils6 konfiguraciéban. Az 5 vonal alulrdl felfelé a megfeleld fajtak parcialis nyomdsanak valtozasa
szerinti értékeket mutatja: 1 atm, 0,1 atm, 0,01 atm, 0,001 atm és 0,0001 atm rendre piros, lila, viola, kék és zold
szinekkel jelezve. Az (e) dbrdn az egy H atomra juté kémiai potencidlt mutatom a nyomds fiiggvényében. Az 6t
felsd egyenes vonal a H; forrdsnak, az als6 5 szaggatott vonal az atomi hidrogén forrasnak felel meg. Az 5 vonal a
kiilonboz6 parcidlis nyomasok melletti kémiai potencialt mutatja, amelynek értékeit a vonalon tiintettem fel atm egy-
ségben, és ugyanigy szineztem, mint kordbban. A kémiai potencidl nullpontjat a fajtdk vidkuumbeli teljesenergidjira
allitottam be a zérusponti energia nélkiil.

Si-H hibdk koncentricidja nagyon kicsi lesz, ha a Hy a hidrogénforrds. Nagyon alacsony hdmérsékleten
(T=300K) a C-H és Si-H hiba képzbdési entalpidja tobb, mint 0,65 eV; 0,1 eV-vel a C-H hiba kedvez&bb

entalpidju a (8,0) SiC nanocsdben. Az (e_AHfOfm(va

)/KT exponenciélis faktort hasznélva ez elhanyagolha-
téan kicsi hidrogén beépiilést ad a (8,0) SiC nanocs6be. Nagyon magas hdmérséklet €s parcidlis nyomas
mellett (T=1400K, p=1 atm) a C-H és Si-H hibdk képz6dési entalpidja rendre 1,50 és 1,63 eV. Ez nagyja-

bdl 4-1 ppm hidrogén beépiilést jelent az egyfali (8,0) SiC nanocsébe. Az atomos hidrogén esetén teljesen
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mads eredményhez jutunk. A képzddési entalpia negativ a (p,T) paraméterek sz€les tartomdnyéra, ami azt
jelenti, hogy az atomi hidrogén beoldédna a (8,0) SiC nanocsébe. Itt megjegyzem, hogy a H-atomra nem
taldltak reakcids gatenergidt egy kordbbi DFT-GGA szdmitasban [234]. Figyelembe véve a DFT-GGA
modszer lehetséges hidnyossdgait is, a fenti szamitds azt mutatja, hogy az atomi hidrogén szabadon ad-
szorbedl az SiC nanocsdre, ha a képz6dési entalpidja negativ az adott hdmérséklet tartomanyban. A (6,6)
SiC-ben gyakorlatilag ugyanaz a helyzet, mint a (8,0) SiC nanocs6ben, amelyet a 4.16¢,d) és a 4.16a,b)
abrék osszehasonlitasaval lathatunk. Altalaban, a (6,6) SiC nanocsdbeli hibak képzadési entalpidja egy
kicsit nagyobb, mint a (8,0) SiC nanocsében. Itt is az atomi hidrogén a (6,6) SiC nanocsd faldba be tud
épiilni, bar a (6,6) esetben nem olyan széles az a (p,T') tartomany, ahol a képz6dési entalpia negativ, mint
a (8,0) SiC nanocsd esetén. Ahogy az a 4.16(c,d) dbran l4thatd, a C-H és Si-H hibdk képzddési entalpidja
szinte megegyezik a Si-H hibanak kicsit kedvezve, igy a C-H donorok és Si-H akceptorok koncentrdcidja
kozelitoleg azonos lesz.

Megvizsgéltam azt az esetet is, amikor H, molekula kozelit a nanocs6hoz, és az alkot komplexumot a
nanocsé falan. A hidrogénatomok a szomszédos C és Si atomokhoz kotnek a nanocsd kiilsé falan (4.15a)
és 4.12a) abrak). A hidrogénatomok tdvolsdga kb. 2,5 A. Elvileg a H, molekula disszocidcids energidjat
pontos funkciondlokkal ki kellene szdmitani, valamint esetleg van der Waals erdk is felléphetnek, ame-
lyeket szintén csak nagyon pontos funkciondllal kaphatunk meg. Ez a mostani tanulmdnyomon tdlmutat.
Ehelyett azt tételeztem fel, hogy kelléen magas hdmérsékleten a Hy molekula disszocidlni tud a nanocsd
kozelében, és azutdn a legstabilabb komplexum jon 1étre. A legstabilabb komplexum képz6dési entalpi-
ajat szamithatjuk a fent elmondott médon. Ebben az esetben a szimuldcidban nem haszndltam alacsony
homérsékletet, mert feltételezem, hogy viszonylag magas hémérsékletre van sziikség ahhoz, hogy a Hj
molekula disszocidljon a nanocsé kozelében. A szimulédcié eredményeit a 4.17 dbran mutatom. Magas
hémérsékleten és parcidlis nyomason (7=1400K, p=1 atm) a szamitott képz6dési entalpia rendre 1,03 és
1,23 eV a (8,0) és (6,6) SiC nanocsovekben. A viszonylagosan nagy képz6dési entalpia a hiba nagy rezgési
entropidjabol szarmazik. Ennek kovetkeztében a H-C-Si-H hiba koncentracidja alacsony lesz ezen felté-
telek mellett. Relative alacsony homérsékletet, magas nyomdst és a H, molekula alacsony disszocidcids
gdtenergidjat feltételezve (T=900K, p=1 atm) a H-C-Si-H hiba koncentracidja viszonylag magas lenne.
Ugyanakkor valdszinitlen, hogy ezek a feltételek egyszerre megvaldsuljanak. Mindenesetre a H, mole-
kula disszociécidja utdn biztosan H-C-Si-H komplexumot hozna létre. A kizdrdlagosan Si vagy C-helyre
adszorbedlt hidrogénezés, legaldbbis termikus egyenstlyban, biztosan nem kivitelezhet6 az eredménye-
im alapjan, emiatt a cikk-cakk SiC nanocsovek fémessé tétele hidrogénezés dltal nem valdsithaté meg,

szemben egy kordbbi tanulmany eredményével [234], ahol a stabilitasi kérdést nem jartak koriil.

4.2.8. Bor és hidrogén az SiC nanocsoben

Amint kordbban emlitettem a bevezetésben, a hidrogén koncentraci6ja megnShet a bor beépiilésével
SiC CVD rétegekben. Emiatt is érdemes kiilon megvizsgalni a bér-hidrogén komplexumot az SiC nano-

cs6ben. Mivel a (8,0) és (6,6) nanocsében a B¢ és Bg; hiba ugyantigy viselkedett, emiatt csak a (6,6)



150 4. FEJEZET. AZ EGYFALU SZILICTUMKARBID NANOCSOVEK ADALEKOLASANAK VIZSGALATA

i : | 20 I

S 25 (8,0) SiC nanotube 228 (6,6) S nanotube
Ol e . 2

% 20 i %'

g £

1.5 £ 1.

a

s g

g 10 2 E

E F £

£ 0.5 2

L 1 . | [ | | ]
oo 1000 1200 1400 ol 1000 ' 1200 1400

(a) Temperature (K) (b) Temperature (K)

4.17. abra. Szamitott képz&dési entalpidk: (a) H-C-Si-H@(8,0), (b) H-C-Si-H@(6,6) hiba H, gazt és termikus
egyenstlyt feltételezve a kornyezetben. Az 5 vonal alulrél felfelé a H, molekula parcidlis nyomésanak valtozasa
szerint megy: 1 atm, 0,1 atm, 0,01 atm, 0,001 atm és 0,0001 atm rendre piros, lila, viola, kék és fekete szinekkel

jelezve.

nanocsdben vizsgdlddtam részletesen. A B¢ hiba akceptor aktivitdsa a bor p-palydjanak (16g6 kotésének)
koszonhetd, amely a B-Si kotések 4ltal kifeszitett sikra merdlegesen all. Ahogy varhat6, ha a B¢ mellé
egy hidrogén keriil, akkor az teliti ezt a 16g6 kotést. Ennek kovetkeztében az akceptorszint eltlinik a til-
tottsdvbol. A BcH hiba elektromosan inaktiv, vagyis a hidrogén passzivélta a B¢c-t. A hidrogént mind a
kiils6, mind a belsé részhez odahelyeztem. Ahogyan az az izoldlt hidrogénes eredményekbdl véarhaté volt,
a kiils6 konfiguréaci6 0,5 eV-vel stabilabb lett, mint a belsd. A legstabilabb BcH hiba és a szamitott elek-

7

tronstirliség a 4.18(a) dbrén lathat6. Lathatéan kovalens kotés jott 1étre a B és H atomok kozott, hiszen a

e iy

4.18. abra. A boér-hidrogén komplexum optimalt geometridja: nagy sarga (kisebb cidn) golydk a szilicium (szén)
atomok. A bor (kisebb zold golyd) és hidrogén (legkisebb fehér golyd) atomokat megcimkéztem. (a) BcH komple-
xum és a szamitott teljes elektronstirtiség (jégkék szinben), (b) BsiH komplexum és a szamitott teljes elektronstirtiség
(jégkék szinben), (c) Bs;H komplexum és a legfelsd betoltott szint palydjanak szamitott eloszlasa. A piros (kék) le-

bernyegek mutatjak az allapotfiiggvény pozitiv (negativ) értékeit.
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toltésslirliség viszonylag nagy a B és H kotéscentruméban.

A Bg; akceptor aktivitdsa a kdzvetlen szomszéd C atom p-pélyajabol szarmazik, €s a béron minimaélis
a spinstirtiség lokalizacidja. A hidrogént itt is a kiilsd és belsé konfigurdcidkban helyeztem el a Bg; koze-
1ében. A geometriaoptimdlds sordn a H atom automatikusan a Bg; kozeli C szomszédjara ment at. Ebben
az esetben a kiilsdé konfiguraci6é 0,4 eV-vel stabilabb, mint a belsd. A legstabilabb BgiH komplexumot
a 4.18(b,c) dbrakon mutatom. A 4.18(b) abrabdl latszik, hogy egy kovalens kotés jon 1étre a C és H atom
kozott €s a toltéssiirtiség elhanyagolhaté a B atomon. Mivel a harom szénatom koziil csak az egyik 16g6
kotését teliti a hidrogén, a maradék kettd C 16g6 kotés egy hibaszintet ad éppen a VBM felett (nagyjabol
Ev+0,05 eV-nél), csakigy, mint maga a Bg; (1d. 4.18(c) dbrat). A H atom 4tadja az elektronjat erre a hiba-
szintre, emiatt ez a hibaszint kétszeresen betoltott. Durvan a BgiH komplexum gy irhat6 le, mint BS_iHJr

komplexum.

Megvizsgéltam a bér-hidrogén komplexumok képzddését az SiC nanocsovekben. Megint kvazi-egyensulyi
folyamatot tételeztem fel, ahogy kordbban elmagyardztam. Ebben az esetben felteszem, hogy bor pre-
kurzorokat (mint B,Hg) adagolnak az SiC nanocs6 kornyezetébe. A hdmérséklettdl é€s mds feltételektdl
fliggben a BH kétatomos molekula megjelenhet valamekkora mennyiségben a gaztérben. A bor-hidrogén
komplexumok (SiC:BH) képz8dési entalpidjat az SiC nanocsovekben (AHgom (p, T)) a kovetkezOképpen

szamithatjuk
AHyorm (p, T) = (E[SiC:BH| + Fy4s(T)) — (E[SiC] — ucssi + usu(p,T)), (4.8)

ahol E[SiC:BH] a hibét tartalmazé SiC nanocsé teljesenergidja, upp(p,7) a BH kétatomos molekula ké-
miai potencidlja, mig Fyqs(7) a bér-hidrogén komplexum rezgési mdédusaibdl szarmazo szabadenergia. A
BcH hiba esetén a Licys; alatt tc-t, mig BgiH esetén pigi-t kell érteni. A kordbban emlitetteknek megfeleléen
a Uc(usi) értékeket a C-gazdag és sztochiometrikus értékek kozé éllitottam be. upp(p, T')-t hasonloképpen
szamithatjuk, mint ahogy a H, molekuldndl leirtam (4.6) egyenlet szerint. Kiszamitottam a bor-hidrogén

komplexumok lokdlis rezgési médusait, hogy megkapjam Fo4s(7)-t (1d. 4.3 tdbldzatot). A szdmitott leg-

4.3. tablazat. A boér-hidrogén és nitrogén-hidrogén komplexumok szamitott lokélis rezgési médusai a (6,6) SiC
nanocsdvekben 1/cm egységben.

ponthiba LVM

BcH 2497 1133 1098
BsiH 2960 1278 1243
NcH 2208 1225 1153

magasabb LVM a B¢cH komplexumban egy tipikus B-H nyujté médust mutat, mig a BgiH komplexumban
egy tipikus C-H nyujt6 moédust ad, ahogyan az a geometridjukbdl varhatd. A kornyezetet a kovetkezd
paraméterekkel szimuldltam: a hdmérséklet 900 és 1400 °C kozott, a BH kétatomos molekula parcidlis
nyomésa 10712 és 1073 atm kozott valtozott. Fiiggetleniil a fenti paraméterek értékeitdl a szamitott kép-

z0dési entalpia mindig negativnak adédott mind a BcH, mind a BgjH komplexumra. Ez azt jelenti, hogy a
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bor és hidrogén egyiitt beoldodik az SiC nanocsovekbe, ha BH molekula van a kérnyezetben. Azt talaltdk
kordabban [250], hogy a bér helykivalasztasa modosul a hidrogén jelenlétében a kristdlyos SiC-ben. Az SiC
nanocsében nem taldltam ilyen hatdst. C-gazdag feltétel esetén a BcH komplexum képzd&dési entalpidja
kisebb, mint 1,0 eV, mig sztéchiometrikus esetben a BgiH komplexum egy kicsit stabilabb (0,2 eV-vel),
mint a BcH. Hasonl6 eredményt kaptam az izolélt B¢ €s Bg; hibdkra az SiC nanocsdvekben. A magyarazat
a kristalybeli és nanocsd SiC-beli eltér6 viselkedésre a kovetkezd: a tombi SiC-ben a B és H atom erds
kotést hoz 1étre a Bg;H hibdban, mig az SiC nanocs6ben nem jelenik meg kozvetlen dsszekottetés a két
atom kozott. Emiatt a BcH és BgiH relativ stabilitdsa nem valtozik a B¢ és Bg; relativ stabilitdsdhoz képest

az SiC nanocsovekben.

Roviden 0sszefoglalva, a szimuldcié eredményei a kovetkez6t mutatjdk: 1) az SiC nanocsdvek nem
stabilak, ha BH molekuldk vannak a kornyezetiikben nagyobb mennyiségben; a BH beoldédna az SiC na-
nocsObe megvdéltoztatva annak szerkezetét, 2) az SiC nanocsovek hidrogenizdldsa lehetséges bor-hidrogén
prekurzorok kis adagjdval (amely valamekkora mértékben tartalmazhat BH molekulat); a bor és hidrogén
egyiitt épiil be az SiC nanocsdbe, 3) C-gazdag SiC nanocsében leginkdbb BcH hiba jonne 1étre, amely az
SiC nanocsd elektromos és optikai tulajdonsigait nem véltoztatja meg, 4) sztochiometrikus SiC nanocs6-
ben Bg;H hiba is keletkezne, amelyik megvaltoztatja az SiC nanocs6 optikai tulajdonsdgait: egy hibaszintet
hoz létre kozel a VBM-hez, amely egy voroseltolddast adna a PL spektrumban. Rdadasul, a H nem hoz
1étre kovalens kotést a borral a BgiH hibdban. A hiba disszocidlhatna, ezért viszonylagosan alacsony hé-
mérsékletli hGkezelés utdn a H atom elszakadna a komplexumtdl visszahagyva a Bg; sekély akceptort. Mds
szavakkal, a Bs; sekély akceptort aktivalhatjuk ebben a folyamatban p-tipusiu adalékoldst megvalositva az
SiC nanocsdben. A fenti forgatokonyv lehetségesnek tiinik a kristdlyos SiC-ben lezaj6 folyamatok ismere-
tében. A tombi SiC-ben a Bg; egy kovalens kotést hoz 1étre a hidrogénnel, amely passzivélja az akceptort.
Azonban 600 °C-os hdkezelés utin ez a kovalens kotés ,.eltorik”, és a Bg; akceptor aktivalodik [252-254].
Mivel a kovalens kotés joval gyengébb az SiC nanocsébeli BgiH hibdban, azt valdszintisitem, hogy a
disszocidcid sokkal alacsonyabb hémérsékletli hdkezelés alatt is bekdvetkezik. Az SiC CVD rétegekben
a bor a hidrogénnel egy BgiH komplexumot alkot [250,251]. Az utélagos hékezelés utdn kb. 700 °C-on
az SiC CVD mintdk p-tipustiva valnak [251]. Arra kovetkeztettek, hogy eredetileg Bg;H komplexum jott
l1étre a novesztés sordn, amely a h6kezelés hatdsdra disszocidlt. Végiil, a sekély bor akceptor aktivalodott
ebben a folyamatban [251]. Véleményem szerint hasonld folyamat varhaté az SiC nanocsdben azzal a

kiilonbséggel, hogy ez joval alacsonyabb hdmérsékleten is bekovetkezhet, mint a témbi SiC-ben.

4.2.9. Nitrogén és hidrogén az SiC nanocsovekben

Ebben az alfejezetben azt vizsgdlom meg, hogyan 1€p kolcsonhatdsba a nitrogén donor és a hidrogén
az SiC nanocsovekben, €s hogyan lehetne azt a nitrogén bejuttatdsara hasznalni. Mivel a (8,0) és (6,6)
SiC nanocsovekben a nitrogén donor masképp viselkedik, emiatt mindkét nanocsében megvizsgaltam a

nitrogén donort.



4.2. EREDMENYEK ES AZOK DISZKUSSZIOJA 153

A (6,6) SiC nanocsdben a hidrogént a nitrogén folé helyeztem. A kiilsé konfiguracioban az atomok
erdsen relaxaltak. Bar az N-H kotés megmaradt, de a H atom elmozdult a nitrogén els6 szomszéd Si atom-
janak irdnyaba (1d. 4.19(a) dbrat). A H atom ,kitolja” ezt a Si atomot a nanocsd faldbol gyenge kotést
létrehozva a Si és H atom kozott. Ez a hiba egy kétszeres betoltott szintet hoz 1étre Ev+0,5 eV koriil.
A hibaéllapot leginkdbb erre a Si atomra, a hidrogénre és nitrogénre lokalizalt. Mivel ez a konfiguraci6
gyenge kotéseket tartalmaz, gyanithatéan egy metastabil dllapot. Valéban azt taldltam, hogy az N¢ a Si-H
hiba mellett (1d. 4.19(b) dbrat) 2,2 eV-vel stabilabb. Kiszamitottam a géitenergiit a metastabil és a stabil
szerkezetek kozott a megfeleld Si-H-N atomok sikjaban. A szamitott gitenergia kb. 0,1 eV. Bar a DFT-
LDA mddszer kozelitése adhat hibat, de ezt is figyelembe véve az eredmény azt jelenti, hogy a hidrogén a
stabil konfigurdciéba ugrik mér nagyon alacsony hémérsékleten is. Igy csak a legstabilabb konfiguraciot
veszem figyelembe. Erdekes médon a belsé konfigurdciéban a H atom automatikusan a kozeli Si atomra
ugrott, €s nem ad metastabil szerkezetet. Ez a bels6 konfiguracié azonban 0,6 eV-vel magasabb energidju,
mint a kiilsé konfiguricié. Osszegezve, a legstabilabb szerkezet a kiilsé konfigurdcid, ahol a hidrogén a
nitrogénnel szomszédos Si atomhoz kot. A hiba szamitott toltéssiirisége a 4.19(b) abran lathats. Mivel
a Si atom 16g6 kotését az Nc mellett a hidrogén telitette, emiatt a hibaszint eltlint a tiltottsavbol. Azaz
a hidrogén passzivalta a nitrogén donort. Ugyanakkor egy 1j teljesen betoltott hibaszint jelent meg koz-
vetleniil a VBM felett. A szamitott hiba dllapotfiiggvényt a 4.19(c) dbrdn mutatom. Ez a hibaszint a Si-H
kotésbol szarmazik (vo. a 4.13(c) dbrdval), amely egy akceptor szintet ad, és a nitrogén egy extra elektront
ad arra a hibaszintre. Emiatt ezt a komplexumot durvéan NJCr H™-ként irhatjuk le. Ezt a hibét a (8,0) SiC
nanocsében is kiszdmitottam. Nagyon hasonlé eredményt kaptam, mint a (6,6) SiC nanocs6ben. A kiils6
konfigurdciéban metastabil szerkezetet kaptam, és a legstabilabb a kiilsé konfiguracio lett. Ez azt jelenti,
hogy a hidrogén passzivalja a sekély nitrogén donort a (8,0) SiC nanocs6ben. Itt megjegyzem, hogy szami-
tdsaim szerint a hidrogén nem passzivalja a nitrogén donort a tombi SiC-ben €s a hidrogén koncentracidja

alacsony marad a nitrogénnel adalékolt tombi SiC-ben [238].
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4.19. abra. A nitrogén-hidrogén komplexum optimalt geometridja: nagy sarga (kisebb cidn) golydk a szilicium
(szén) atomok. A nitrogén (kisebb sotétkék golyd) és hidrogén (legkisebb fehér goly6) atomokat megcimkéztem.
(a) A metastabil NcH komplexum és a legfels6 betoltott szint palydjdnak szamitott eloszldsa, (b) NcH komplexum
és a szamitott teljes elektronsirtiség (jégkék szinben), (¢) NcH komplexum és a legfels6 betoltott szint palydjanak
szadmitott eloszldsa. A piros (kék) lebernyegek mutatjak az allapotfiiggvény pozitiv (negativ) értékeit.

Megvizsgéltam a nitrogén-hidrogén komplexum képz6dését az SiC nanocsovekben kvazi-egyensulyi
folyamatot feltételezve. Mivel a nitrogén-hidrogén komplexum nagyon hasonl6 a (6,6) és (8,0) SiC nano-

csoben, csak az el6bbit vizsgdltam meg részletesen. Ebben az esetben nitrogént tartalmazé prekurzorokat
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juttatunk az SiC nanocs6 kornyezetébe. A hdmérséklettd]l €s mas feltételektol fiiggden NH kétatomos
molekula jelenhet meg valamekkora mennyiségben a giztérben. A nitrogén-hidrogén komplexumok kép-

zG8dési entalpidjat (AHgorm (p, T)) az aldbbi médon szamolhatjuk
AI{form (p7 T) = (E [SICNH] + FadS(T)) - (E [SIC] — Hc + UNH (p7 T))’ (49)

ahol E[SiC:NH] a hibdt tartalmazé SiC nanocsd, unu(p, T) az NH kétatomos molekula kémiai potencial-
ja, mig F,45(T) a nitrogén-hidrogén komplexum rezgéseibdl szarmazé szabadenergia. pc-t megintcsak a
C-gazdag és a sztochiometrikus feltételek koz¢ allitottam be. unp(p,T)-t a Hy molekuldhoz hasonlé mo-
don szdmithatjuk ki a (4.6) egyenletet alkalmazva. Kiszdmitottam a nitrogén-hidrogén komplexum lokalis

rezgési modusait az Fogs(T) meghatarozédsa céljabdl (1d. 4.3 tablazatot).

A szamitott legmagasabb LVM az NcH komplexumban egy tipikus Si-H nyujté modust ad, ahogyan
az a geometridjukbol varhat6. A kornyezetet a kovetkezd paraméterekkel szimuldltam: a hdmérséklet 900
és 1400 °C kozott, a BH kétatomos molekula parcidlis nyomdsa 10712 és 1073 atm kozott véltozott. Fiig-
getleniil a fenti paraméterek értékeitdl a szamitott képzb&dési entalpia mindig negativnak adédott az NcH
komplexumra. Ez azt jelenti, hogy a nitrogén és hidrogén egyiitt beoldédna az SiC nanocsovekbe, ha NH
molekula van a kornyezetben. A nitrogén-hidrogén prekurzorok adalogéldsanak hasonlé kovetkezményei
vannak mint a B-H prekurzorok esetén: 1) az SiC nanocsovek nem stabilak, ha NH molekuldk vannak jelen
a kornyezetben nagy mennyiségben; az NH beoldddna az SiC nanocsdbe megvéltoztatva azok szerkezetét,
2) az SiC nanocsovek hidrogenizdldsa lehetséges kis adagu nitrogén-hidrogén prekurzorok haszndlatdval
(amely valamekkora mennyiségben tartalmaz NH molekulédkat), 3) a nitrogén és hidrogén egyiitt épiil be,
de a keletkez6 NcH hibédban a nitrogén és hidrogén nem alakit ki kotést. Nagy valdszintiséggel a hidrogén
elszakad ett6l a komplexumtdl egy alacsony hémérsékletli h6kezelés hatdsara, visszahagyva a nitrogén
donort, ahogy azt a Bg;H hibdra elmagyardztam. Mas szavakkal, a nitrogén donort ezen a modon bejuttat-

hatjuk az SiC nanocsébe és utdna aktivdlni is tudjuk.

4.3. Az eredmények rovid osszefoglalasa és diszkusszidja

A cikk-cakk (8,0) és karosszék (6,6) SiC nanocsore adszorbedlt hidrogén elektromos és rezgési tu-
lajdonsdgait vizsgdltam meg részletesen. Azt taldltam, hogy a C-H hiba egy sekély donor a (8,0) SiC
nanocs6ben, mig viszonylagosan mély donor a (6,6) SiC nanocsében. A Si-H hiba egy nagyon sekély
akceptor mindkét nanocs6ben. Termikus egyensulyt feltételezve az SiC nanocsé és kornyezete kozott, azt
taldltam, hogy az adszorbedlt hidrogén koncentracidja nagyon kicsi, ha a hidrogénforrds a Hy molekula,
mig atomos hidrogén jelenlétében a hidrogén adszorpcidja megtorténik. Ebben az esetben a hidrogén ad-
szorpcidja a C €s Si helyére nagyjabodl egyforman valdszind, emiatt a C-H donor és Si-H akceptor hibak
egymdst kompenzalndk. A hidrogén molekula tigy adszorbedl az SiC nanocsd falara, hogy szomszédos C

és Si atomokra iilnek a hidrogén atomok. Emiatt a szimuldcioim eredményei szerint a hely-kivdlasztdsos
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hidrogén adszorpcio a tokéletes SiC nanocsdre termikus egyensiilyban nem lehetséges. A cikk-cakk SiC
nanocsovek fémessé tétele hidrogénezés altal ennek kovetkeztében nem lehetséges, szemben egy kordb-
bi javaslattal [234]. A hidrogén adszorpcidja az SiC nanocsd kiils6 faldn torténik nagyobb szdmban vi-
szonylag kis 4tmérdji (<1 nm) SiC nanocsovek esetén, mig nagyobb atmérdjl SiC nanocsdvekben ez a
preferencia megsziinik. Kiszamitottam a hibak lokdlis rezgési frekvencidit, amelyet esetleg lehet spekt-
roszkopiai kisérletekben észlelni. A bér akceptor, nitrogén donor és a hidrogén kozotti kdlcsonhatast is
megvizsgéltam. Azt taldltam, hogy a mély bor akceptort (Bc) a hidrogén passzivalja. A hidrogén azonban
nem hoz 1étre kotést sem a sekély bor akceptorral (Bg;), sem a nitrogén donorral (N¢). Ha BH kétatomos
molekula van az SiC nanocsé kozelében, akkor BcH képzddik C-gazdag esetben, mig BcH €s BgiH is
1étrejon sztochiometrikus feltétel esetén. Ha NH kétatomos molekula van az SiC nanocs6 kornyezetében,
akkor NcH hiba jon 1étre. Ennek alapjan mind a BH és az NH molekula megfeleld forrdas az SiC nano-
csovek hidrogenizdlasdra. Mindamellett ezekkel a molekuldkkal rendre a p- és n-tipusu adalékolds meg-
valésithaté alacsony homérsékletli hdkezelést alkalmazva. Egyel6re ezeket a feltételezéseket kisérletben
még nem bizonyitottdk az SiC nanocsovek elballitasanak nehézségei miatt, de j6l jelzi a téma érdekessé-
gét, hogy a fenti eredményekbdl sziiletett cikkemet [221] egy NATURE MATERIALS 0sszefoglalé cikkben
idézték [224].
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5. fejezet

A nitrogén-vakancia hiba és a kvantumbit

megvalositasa gyémantban

A gyémantbeli negativan toltott nitrogén-vakancia hibat nitrogén-vakancia (NV) centrumnak nevez-
ziik roviden. Az NV centrum az egyik legigéretesebb jelolt szilardtestbeli kvantumbitek megvaldsitdsara,
ugyanakkor szdmos kisérleti informéciét nem tudtak értelmezni, amelynek megértése fontos lenne az al-
kalmazas szempontjabol. Aldbb az NV centrum azon tulajdonsédgait foglalom 6ssze, amelyek mar a szé-
mitdsaim megkezdése eldtt ismertek volt.

Az NV centrum elektronszerkezetét egy viszonylag friss cikkben részletesen elemezték [256]. A leg-
fontosabb részeket felidézem a disszerticiomban az érthetdség kedvéért. Az NV centrumot sok évtizeddel
ezelott fedezték fel a gyémadntban [32]. Az NV centrum koncentricidjat besugarzassal és hOkezeléssel meg
lehetett novelni [32,33]. Az NV centrum modellje egy szubsztiticios nitrogén lett egy szomszédos vakan-
cia mellett [32,33,257,258]. Az NV centrumhoz egy erds optikai 4tmenet tartozik, amelynek a zér6-fonon
vonala (ZPL) 1,945 eV-nél (637 nm-nél) van, amelyhez az abszorpcid esetén magasabb energidkon, mig az
emisszid esetén alacsonyabb energidkon rezgési alsdvok tarsulnak. A ZPL vonal részletes analizise eldrul-
ta, hogy az NV centrum trigondlis, C3,, szimmetridju [33]. Kés6bb, egy optikai mddon elSidézett elektron
paramdgneses centrumot (EPR) taldltak a gyémadntban, amely korrelélt az NV centrummal [257]. Az EPR
centrum trigondlis szimmetriat mutatott S=1 triplett spinéllapottal. Mivel a nitrogénatomnak 6t vegyérték-
elektronja van és az S=1 éllapot parosszamu elektronrendszert feltételez, az NV hiba toltott kell hogy le-
gyen az EPR mérés alatt. Azt tételezték fel, hogy az NV hiba negativan volt toltve és az extra elektront egy
szomszédos 1zolalt szubsztitucios nitrogén hiba adhatta [257]. Egy nemrégi mérésben az NV centrum és a
szubsztiticios nitrogén kozotti kapcsolatot valéban észlelték [259]. LOUBSER és VAN WYK az NV EPR
jelet csak optikai gerjesztés alatt mérte [257], ezért azt gondoltdk, hogy az S=1 éllapot a hiba metastabil,
gerjesztett dllapota. REDMAN és munkatarsai az NV centrumot sététben is kimérték 100 K homérsékleten
EPR-rel, amelybdl arra kovetkeztettek, hogy az S=1 allapot az NV centrum alapallapota [260]. A lyuk-
kisiitéses [261], optikailag detektdlt magneses rezonancia [262] €s Raman ,heterodyne” [263] mérések

igazoltak, hogy valéban az S=1 spinéllapot az NV centrum alapallapota.

157
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Az egyrészecske-képen alapul6 csoportelméleti analizis nagyon hasznos eszkoz lehet a ponthiba élla-
potfiiggvények természetének és a koztiik lehetségesen el6fordulé optikai dtmenetek megértésében. Bar
kordbban vitattdk az NV centrumban az elektronszamot [264,265], egy kordbbi ab initio szamitas vila-
gosan a negativan toltott NV modellt tdmasztotta ala [266], ahogy azt LOUBSER és VAN W YK eredetileg
javasoltak [257]. Mint aldbb bemutatom, a sajit szamitdsaim is a negativan toltott hiba feltételezést ta-

masztjak ala.

Az NV ponthibaban a vakancia mellett hirom szénatom van egy-egy sp° 16g6 kotéssel és a harom
hatraall6 kovalens kotéssel a racsba, mig a nitrogén atomnak egy 16g6 kotése van a vakancia irdnyaba és
harom hatradllé kovalens kotése a racsba. Mivel a nitrogén atomnak 6t vegyértékelektronja van, a nega-
tivan toltott NV ponthibdnak Osszesen hat elektronja van a vakancia helyén. Az NV ponthiba szerkezetét

valamint a (111) szimmetriatengely definicidjat az 5.1 dbrdn mutatom meg.
<11l= (111)
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5.1. abra. A nitrogén-vakancia centrum perspektivikus nézetbdl. A vakancia helyét kis r6zsaszin korrel jelolom. A
szomszédos szén €s nitrogén atomokat rendre sziirke és cianszinii golydkkal reprezentdlom. A vakancia koriili elsd
szomszéd atomok sp? 16g6 kotései a vakancia helye felé mutatnak. A ponthib4nak C, a szimmetridja. Olyan orien-
taciéban dolgoztam, ahol a C tengely parhuzamos azon (111) racsirdnnyal, amely keresztiilmegy a vakancia helyén
és a nitrogénatomon. A 16g6 kotéseket o; (i = 1,4)-ként cimeztem meg, ahogy azt a csoportelméleti analizisben is
hasznidlom. Az dbrdban az NV centrumot kétféle nézetb&l mutatom: merdlegesen (bal oldali rész) és parhuzamosan
(jobb oldali rész) a Cs tengellyel.

A hatelektron-modell csoportelméleti analizisét mar kordbban kidolgoztdk erre a hibara [267]. Ossze-
foglalom ezeket az eredményeket sajét jelolésrendszert hasznalva'. Mivel kordbbi szdmitdsokbdl tudott
volt, hogy a szén és nitrogén atomok a vakanciatdl kifelé relaxdlnak [266,268], feltételezem, hogy a 16g6

kotések (071—4) kozotti 4tfedés elhanyagolhatd, azaz ;0 = 0;j. 01—4 a C3, pontcsoport miiveletei szerint

'A C3, duplacsoport karaktertabldja a Fiiggelékben megtalalhato.



159

transzformalédik?, amely a kovetkezd ortonormalt dllapotokhoz vezet:

ai(l) : ¢o=v1—-a?o —% (014 02+ 03)

2

3

(Gl+62+03) (5.1

ahol 0 < a < 1 az a paraméter, amely megszabja, hogy a nitrogén 16g6 kotése milyen aranyban keveredik
@1 és ¢, hibafiiggvényekben. Végeredményben két teljesen szimmetrikus egyelektronallapotot (ay) és egy
kétszeresen elfajult e dllapotot kapunk, amelyet 0sszesen hat elektron tolt be. Itt fontos megjegyezni, hogy
a nitrogén 16g6 kotése nem keveredik az e dllapotba csak az a; dllapotba. GOSS és munkatdrsai ab initio
molekulaklaszter szdmitasokban azt taldltdk, hogy a két a; allapot alacsonyabb energidju és két elektron
marad az e allapotra. A sajat DFT-LDA szupercella szamitdsombdl kapott egyelektron-szinteket az 5.2

abran mutatom. Ahogyan az analizisbdl latszik, az tlinik kézenfekvé megoldasnak, hogy a maradék két

Conduction

1.4eV

VBM
1.2eV

5.2. abra. A szamitott spinpolarizalt egyelektron-szintek a vegyértéksav tetejéhez (VBM) képest az NV centrum
alapdllapotdban. A gyémdntkristdly vegyérték (,,Valence”)- és vezetési (,,Conduction”) sdvjait rendre a kékkel és
rozsaszinnel satirozott négyszogek jelképezik. A szinteket igy cimkéztem, ahogyan (5.1) egyenletben és a betoltésiik
a negativan toltott hibara vonatkozik (0sszesen hat elektronnal).

elektront parhuzamos spinnel rakjuk a kétszeresen elfajult e szintre triplett S=1 4llapotot 1étrehozva, amely
anal6g a periddusos tdbldzatban a IV oszlopban lev6 atomok p-pélydira vonatkoz6 HUND-szaballyal.

A C3, pontcsoportban a teljes dllapotfiiggvénynek A, a szimmetridja a triplett S=1 4llapotban. Az 5.2
dbra a specidlis Mg = 1 éllapotot mutatja, ahol | elektronok vannak az e szinten. A C3, szimmetrit az

4llapotok mds betoltéseivel is el lehet érni. Az e? konfigurdciéban két elektront rakhatunk négy lehetséges

%Lasd a Fiiggelék A.2 fejezetét!
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kvantumallapotba, amely 0sszesen 6 lehetséges tn. multipletthez (vagy termhez) vezet (a degeneracidkat
is beleszamitva): 3A,, 1A}, és 'E. A kisérletbdl is ismert, hogy a >A, a ponthiba alapallapota, igy elsé
rendben nincs megengedett optikai d&tmenet az alapéllapot és ezen gerjesztett dllapotok kozott, hiszen a
spindllapot nem valtozhat abszorpciéban. A ¢, szint viszonylag mélyen fekszik a vegyértéksavban, igy j6
kozelitéssel feltételezhetjiik, hogy az nem jarul hozza a gerjesztési folyamathoz. Ugyanakkor a tiltottsavba
esd ¢, szint nincs tdl messze az e szinttdl. Ha egy elektront gerjesztiink a ¢,-r6l az e szintre (¢3 vagy ¢4),
akkor vagy egy 3E vagy egy ' E multiplettet kapunk. Ha mindkét elektront gerjesztjiik ¢»-rSl a ¢3-ra és ¢y-
re, akkor a teljesen szimmetrikus 'A; 4llapotot kapjuk. Az egyetlen megengedett dtmenet a 3A, —> E els6
rendben. Ezen dllapotok elektronkonfiguracidit az 5.1 tdblazatban magyardzom el. Ezek koziil a legtobb

allapotot LENEF és munkatdrsai elemezték mar [267]. Az Ms = +1 triplett dllapotokat leirhatom egy darab

5.1. tablazat. Elektronkonfiguraciok és a lehetséges teljes édllapotfiiggvények Cs, szimmetridval. Az egyszertiség
kedvéért ¢, — 2 szerint roviditem a jelolést a legutolsé oszlopban. Az éllapotfiiggvény feletti vonal a | spint jelzi,
a tobbi a T spind elektront. Feltételezem, hogy a;(1) : ¢; teljesen betsltott, emiatt ezt az dllapotfiiggvényt nem
mutatom ebben a tdbldzatban. A masodik és harmadik oszlopban rendre a teljes dllapotfiiggvény szimmetridjat (I')
és spinvetiiletét (Mg) mutatom. A kétszeresen elfajuld reprezenticio esetén (E allapot) kiilon jelolom az utolséeldtti
oszlopban, melyik transzformdlédik x-ként ill. y-ként.

Konfigurdci6 I Ms (x,y)  Allapotfiiggvény

ai(2)er  GAy 1 |2234)
0 5112233) +12234)]
-1 12234)
A0 %[12233>+|22421>]
'E 0 x \/Li[|2233>_|2241>]
y  51[2234) - 2234)]
al(2)e E 1 x 12344)
y 12334)
0 x %[12344‘9 +12344)]
y o 512334) +12334)]
1 x 12344)
y |2334)
lE 0 x %[123421>—|23421)]
y o 512334) - [2334)]
aA2)et A0 |3344)

SLATER-determindnssal. Ugyanakkor a szingulett dllapotokat (kivéve az utolso, legmagasabb energidju
14, dllapotot) csak két SLATER-determindns linedris kombindci6javal lehet lefrni. Emiatt az egyrészecske-
kozelitést haszndlé mddszerek (mint példdul a DFT-alapi mdédszerek) csak a triplett allapotokat tudjdk
megfelelGen leirni.

Osszefoglalva, az aldbbi tobbrészecske allapotokat kell figyelembe venni: 3A2, 1E, 1A1, 3E, 1E! és
1A’l, ahol a’ jelzéssel az a} (2)e? elektronkonfiguriciéhoz tartoz6, magasenergidjd multipletteket jelslom.

A Két triplett allapot ortogondlis egymasra, mig az 'A; és lA’1 ill. 'E és ' E’ kozott elvileg lehet keveredés.
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A szamitasi modszeremben a spin-pélya és az elektron spin-spin kdlcsonhatdst nem veszem figyelembe.
Ezek a kolcsonhatasok energetikai szempontbdl elhanyagolhatdak (a eV tartomédnyaba esnek), de nagyon
fontos kovetkezményei lehetnek az NV centrum lehetséges optikai dtmenetei €s spindllapotai, valamint a

spinéllapot optikai médon valé manipulaldsa szempontjabol [256].

Az NV centrum optikai gerjesztési folyamatdnak, valamint a hiperfinomkdlcsonhatds megértése alap-
vetd jelentdségli, hogy értelmezni tudjuk az abszorpcids €s emisszids spektrumot, valamint az EPR spekt-
rumot. Az 1.3 fejezetben emlitettem, hogy ezen tulajdonsagok pontos tisztdzdsa elengedhetetlen a kvan-
tumbit alkalmazds szempontjabdl is, amelynek sordn optikai médon is képesek vagyunk manipuldlni
az NV centrum elektronspinjének allapotat. Ez els6 halldsra furcsa kijelentésnek tlinik, hiszen optikai
modon nem lehet kozvetleniil a spindllapotot megvaltoztatni. A fotolumineszcencia folyamata azonban
bonyolultabb lehet, mint arra gondolnank. A molekuldk esetére mar kordbbrdl jol ismert jelenség az
elektronrendszerek-kozotti-keresztez6dés (angolul: intersystem crossing, roviden ISC), amikor pl. az ab-
szorpcid sordn a a szingulett alapallapotbdl egy gerjesztett szingulett alapdllapotba keriil az elektron, majd
onnan az elektron egy gerjesztett triplett dllapotba szorddik a relaxéci6 soran. Az elektron szingulett dlla-
potbdl a triplett dllapotba spin-pdlya csatoldssal szorodhat dt, esetleg rezgésekkel segitve. Az NV cent-
rumban az alapallapot triplett >A,. Pontosan nem vildgos, hogy a fotolumineszcencia folyamatéban mi tor-
ténik, de a jelenlegi modell szerint a gerjesztett triplett *E 4llapotbdl az optikai szempontbél , rejtett” 1A,
allapotba is atszérédhat az elektron, amely uténa kizdrélag a 3A, Ms = 0 aldllapotdba sz6rédik 4t [256].
Lathatdan, az ISC-t ab initio modszerrel rendkiviil nehéz kozvetleniil szamitani, hiszen a multidetermi-
nans 'A; dllapot szdmitdsa és energidjanak meghatdrozdsa mar 6nmagdban is nehéz feladat, de ezentiil a
rezgésekkel segitett spin-palya csatolds kiszamitdsa még nagyobb kihivas. Emiatt az ISC folyamatot nem

targyalom részletesebben a disszertacidomban.

Ugyanakkor a A, és 3E éllapot Mg = 1 dllapotait DFT szdmitdsokbdl is megkaphatjuk, hiszen azok
egydetermindnssal kifejezhet6ek, és egymdssal nem kolcsonhaté dllapotok (a sematikus dbrdzoldsat 1d.
5.3 4brén). Igy lehetSség nyilik a hiperfinomkolcsonhatas szamitdsdra mind az alap, mind a gerjesztett

allapotokban. Emellett a 3A, és E éllapotok kozotti gerjesztési energia elvileg szintén meghatérozhato.

Itt érdemes megjegyezni, hogy az elektronrendszer gerjesztése soran nem csak az elektron allapotfiigg-
vénye, hanem a hiba geometridja is megvaltozik. Emiatt az alapallapot és a gerjesztett dllapot kiillonb6z6
potencidlis-energia feliilettel (angolul: potential energy surface; roviden PES) €s kiilonb6z6 rezgési alla-
potokkal rendelkezik, ahogy azt az 5.4 dbrdn sematikusan dbrdzolom. A legalacsonyabb PES-ek kozotti
atmenet eredményezi a ZPL-t mind az abszorpcidban, mind az emisszidban, amely egy olyan folyamat,
amelyben nem vesznek részt valés fononok a gerjesztési vagy relaxaciés folyamatban. Az NV centrum-
ra a ZPL értéke 1,945 eV az alacsony hdmérsékletli abszorpcidban és emisszidban [33]. A folyékony
nitrogén homérsékletén egy széles fonon(rezgési) sdvot mértek ki az abszorpciéban, ahol fononokhoz kot-
hetd csucsok jelentek meg nagyjabdl 2,020, 2,110, 2,180 és 2,250 eV-nél, ahol a legnagyobb intenzitast
2,180 eV-nél mérték ki. Az emisszids spektrumban a fononcsicsokat pontosabban lehetett mérni 1,880,
1,820 és 1,760 eV-nél, ahol az 1,760 eV-s csucs volt a legintenzivebb [33].



162 5. FEJEZET. A NITROGEN-VAKANCIA HIBA ES A KVANTUMBIT MEGVALOSITASA GYEMANTBAN

Conduction Band

Valence Band

(a) (b)

5.3. abra. (a) Az NV centrum szerkezete a gyémdntban; csak az elsd és masodik szomszéd szén (cidnszin{ go-
ly6k) és nitrogén (kék goly6) atomokat mutatom a vakancia kornyékén. A sirga és voros lebernyegek a *E allapot
a HSEO6 és PBE funkciondlokkal szamitott spinstirtiségkiilonbség kontidrjai. (b) A hibadllapotok sematikus diag-
rammijai és betdltéseik a A, (alap) és 3E gerjesztett allapotokban. ,,Valence band”: a vegyértéksav; ,,Conduction

band”: a vezetési sav sematikusan.

ZPL

m

q

5.4. abra. A gerjesztési folyamat energia (E) - konfigurdciés koordinéta (g) diagrammja a FRANCK—CONDON-
kozelitésben: Eq, E. a ponthiba kvdzi-parabolikus potencidlis-energia feliiletei rendre az alap- és gerjesztett dllapot-
ban €s g, ge a hozzajuk tartoz6 koordinatak. ZPE a z€rusponti energia, amelyet csak az alapéllapotban mutatunk.
Az energialétrdk a fononenergidkat mutatjak, amelynek fonon alapéllapota n = O (a ponthiba alapdllapotdban) és
m = 0 (a gerjesztett dllapotaban). Magasabb hémérsékleten a nagyobb energidji fononallapotok is betoltddnek,
amely A — B (vertikdlis abszorpcid, zold nyil) és C — D (vertikdlis emisszid, voros nyil) dtmeneteket okoz. Az
A < C atmenet felel meg a zér6-fonon vonalnak (ZPL, kék kett6s nyil) mind az abszorpcidban, mind az emisszio-
ban. A STOKES-eltolédés (S) és ANTI-STOKES-eltolddds (AS) energidit is jelolom.

A FRANCK—CONDON-kozelités — melyet gyakran haszndlnak a gerjesztési spektrum értelmezésé-
re — azt feltételezi, hogy az elektrondtmenet nagyon gyors a racsbeli atommagok mozgésahoz képest.
A FRANCK—CONDON-kozelités mellé még hdrom masik szokdsos kozelitést szoktak hasznalni (1d. 5.4
abrét). Az elsd szerint mindegyik racsrezgést leirhatjuk harmoénikus oszcilldtorként (amelyet a kvazi-
parabolikus potencidlvolgyek adnak), és emiatt csaknem konstans energiakiilonbség van fonon energia-
szintek kozott. A masodik, alacsony-hdmérséklet kozelités szerint csak a legalacsonyabb (zérusponti) racs-

rezgések gerjesztddnek, ami azt feltételezi, hogy az elektrondtmenet nem szdrmazhat magasabb energidju
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fononéllapotokbdl. A harmadik, linedris-csatolds kozelités, szerint a kdlcsonhatds a ponthiba és a réacs
kozott ugyanaz az alap- és gerjesztett dllapotban; ez két, egyforma alaki parabolikus potencialis-energia
feliiletet és evvel egyiitt egyenlé fonon energiaszinteket feltételez az alap- és gerjesztett dllapotban. A
spektrumban a mért fononcsucsokat azm = 1,2,... ésn = 1,2,... fononmdédusok kvantumszintjei adjak
az abszorpcidéban és emisszioban. Alacsony hdmérsékleten a legnagyobb intenzitdsi fononsav azoknak
a gerjesztéseknek felel meg, ahol a geometria nem véltozik, azaz a vertikdlis abszorpciénak és emisszio-
nak [269]. Ezen a m6don a STOKES-eltolddds és ANTI-STOKES-eltolddds meghatarozhatd, ami elarulja az
atomok relaxacios energidjit az elektrongerjesztés hatdsara (1d. 5.4 abrat). A linedris-csatolds kozelitésben
a STOKES-eltolddds és ANTI-STOKES-eltol6das ugyanakkora lenne, de a kisérletekben 0,05 eV kiilonbség
latszik (1d. 5.2 tabldzatot és a hozzatartozd elemzést).

Ezzel kapcsolatban érdemes megemliteni egy friss mérési eredményt [270], amely nagyon rejtélyes el-
lentmondasra vezetett a kordbbi mérési eredményekkel 6sszehasonlitva [33]. Ebben a legnagyobb emisszi-
Os intenzitast az 1,880 eV fonon alsavndl talaltdk, a médsodik csucsot 1,820 eV-nél még tisztan kimérték, de
a harmadik csucs 1,760 eV-nél szinte teljesen eltlint [270]. Ezt a mérést 10 K-en hajtottdk végre [270]. Ez
elsére nem konnyen magyardzhatd, mivel a magasabb hdmérsékleten (77 K, folyékony nitrogén homér-
séklete) magasabb energidju fonon dllapotok toltédhetnek be, mint a 10 K-en, amely nagyobb vertikélis
energidhoz vezetne, pont ellentétesen azzal, amelyet mértek (1,760 eV [33], amely 1,880 eV-nél nem na-
gyobb, hanem kisebb energidja). Itt fontos megjegyezni, hogy a mérési koriilmények eltértek a két esetben.
Az alacsony homérsékletii (10 K) mérés esetén egyedi ponthibat vizsgaltak, és ehhez egy 10 cm-es len-
csével fokuszaltak a gerjesztd 1ézersugarat, ami az energiastrtiséget 10* faktorral sokszorozta meg [270].
Mindenesetre, az alacsony homérsékletli mérés 0,065 eV-s ANTI-STOKES-eltolddast jelentene, mig a ma-
gasabb hémérsékleten 0,185 eV-ot kapunk. Ennek az ellentmondasnak a felolddsa fontos lehet az NV
centrumok spintronikai alkalmazdsdban, hiszen ott dltaldban egyedi NV centrumokat gerjesztenek, és a

gerjesztés hatdsa a rezgésallapotokra fontos szerepet jatszhat az ISC folyamatban is.

Az el6bb elmondottak alapjén a triplett allapotok kozotti gerjesztés folyamatanak vizsgélatat, valamint
a hiperfinomtenzorok kiszamitasat tiztem ki célul vizsgdlataimban. A kovetkezd fejezetben irom le az

alkalmazott szamitasi modszereket és paramétereket ehhez a feladathoz.

5.1. Szamitasi modszerek a gyémantbeli nitrogén-vakancia hiba vizs-

galataban

A nitrogén-vakancia hibdt 512 atomos egyszeri kobos szupercelldban modelleztem a gyémantban,
amelyet gy éllithatunk el6, hogy a gyémant j6l ismert Bravais-rdcsat megsokszorozzuk oly mddon,
hogy a gyémdnt Bravias-racsdllanddjat mindhdrom irdnyban a négyszeresére noveljiik (4 x 4 x 4 x 8=512
atom). Ebben a szupercelldban elégséges volt a I'-pontos kozelités a K-pont mintavételben. A gyémantban

a nitrogén-vakancia hiba tulajdonsdgainak szdmitdsaban kiilonb6z6 DFT ill. DFT-alapu funkciondlokat
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hasznaltam.

Az alapéllapoti tulajdonsidgokra jellemzé mennyiségeket DFT-LDA vagy a gradiens korrigdlt DFT-
PBE funkciondlokkal vizsgaltam. ElsGsorban az elektron spinstiriség és hozza kapcsol6dé hiperfinomten-
zorok szamitdsaban hasznaltam ezeket a médszereket. A DFT-LDA mdédszerrel optimalt Bravias-racsalland6
3,53 A -nek adddott, amely kozel van a kisérleti ~3,56 A értékhez, de annal valamivel rovidebb lett, a
DFT-LDA mddszerre jellemzd médon. A DFT-LDA mdédszernél haszndltam az atomi numerikus bézist
normatartd pszeudopotencidllal (SIESTA koéd) ill. sikhulldmbazist PAW-modszerrel (VASP és CPPAW
kéd). Gyakorlatilag ugyanazokat a paramétereket alkalmaztam itt, mint kordbban a SiC-beli hibdk szdmi-
tasdban: DZP atomi numerikus bazist, illetve ~30 Ry levdgast a sikhulldmbdzisra. Itt megjegyzem, hogy
a primitiv racs racsdlland6janak optimaldsakor 12 x 12 x 12 MP-sémat és a sikhullambézisban ~60 Ry
levagést hasznaltam. A hiperfinomtenzorokat a CPPAW koéddal szamitottam ki. A tobbi funkciondl esetén

is ugyanezeket a paramétereket alkalmaztam a bazisban.

A VASP kédot hasznalva DFT-PBE modszerrel a racsalland6 3,567 A lett, amely szinte tokéletesen
egyezik a kisérleti értékkel. A DFT-PBE mddszer éltalaban kissé jobban feliil szokta becsiilni a kiillonb6z6
kristalyok racsdllandéit, amely ebben a specidlis esetben nem igy tortént. A DFT-PBE mddszer hasznéla-
tdnak két oka volt a DFT-LDA mellett: 1) a pontos racsédllandé valészintileg helyesebb geometridhoz vezet
a ponthiba esetén is, amely az alapéllapoti tulajdonsdgokat (pl. hiperfinomtenzorok) jobban visszaadhat-
ja, 2) a DFT-PBE funkciondl az alapja a hibridfunkciondlok csalddjanak, amelyek koziil az an. HSE06

arnyékolt funkciondlt szintén haszndltam a vizsgdlatokban. Ennek oka a kovetkezd volt.

Még jelenleg is a bevett mddszer szilardtestbeli ponthibdk szdmitdsdban a DFT funkciondlok hasz-
ndlata. Mig az alapdllapothoz tartozé tulajdonsdgokat ezekkel a funkciondlokkal (mint DFT-LDA vagy
DFT-PBE) meglepden pontosan meg lehet kapni, addig a gerjesztési energidk pontos szamitdsa forma-
lisan kiviil esik a KOHN-SHAM-elméleten. Idedlis esetben soktest-perturbdciés médszerekkel lehetne a
gerjesztési energidkat szdmitani a DFT eredményekbdl kiindulva, de ez gyakorlatban még nagyon ne-
hézkes elégségesen nagy szupercelldra. Az arnyékolt hibridfunkcionédlok, amelyek a HARTREE-FOCK-
kicserélodést keverik 0ssze a DFT-PBE kicserélddéssel a DFT formalizmuson beliil, szigortian sz6lva az
eredeti KOHN-SHAM-elméleten kiviil esnek, mégis jol szimuldljak az 6nkolcsonhatdsi hiba korrekcidjat.
A HSEO6 hibridfunkciondlban a DFT-PBE funkciondlba 25%-nyi keverési ardnyt haszndlnak, amelyet
ugy vélasztottak meg, hogy a legjobb szdmitott termokémikus adatokat adja vissza, és ezen kiviil még egy
arnyékoldasi hosszot is tartalmaz, mint empirikus paramétert, 4,81 A, amellyel 13 félvezet6 altalanositott
KOHN-SHAM-sajatértékekbd] szamitott tiltottsdv értékei a legjobban illeszkednek a kisérleti adatokhoz
(a legnagyobb abszolut atlagos hiba csak 0,21 eV volt) [88, 90]. Megmutattdk, hogy az ilyen hibridfunk-
ciondlok nemcsak a tiltottsavot adjak vissza jol, hanem a teljes gerjesztési spektrumot nagy energiatarto-
manyban sok félvezetdre [91,271] és emellett jobb saveltoldst adnak kiillonbozé félvezetdk kozott [272].
Ez reményt ad arra, hogy a hibdkra jellemz6 gerjesztési energidkat is pontosabban lehet szdmolni ilyen
hibridfunkcionélokkal.

Az altalam haszndlt HSEO6 hibridfunkcionéllal az optimalt racsdllandé 3,545 A lett, amely szintén
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kozel van a kisérleti értékhez, csakigy, mint a DFT-PBE funkciondlé. Ugyanakkor, mig a DFT-PBE a
tiltottsdvra csak 4,16 eV-t adott, addig a HSE06 funkciondllal szdmitott tiltottsav 5,43 eV-t, amely nagyon
kozel van a kisérleti 5,48 eV-hez. Ezért érdemesnek tlint a nitrogén-vakancia hiba gerjesztését is ezzel
a funkciondllal megvizsgélni a spindllapotot meg6rzd gerjesztési folyamat néhany kérdésének tisztizdsa
érdekében, valamint egy 1épést jelenthet annak igazoldsara, hogy ez az uj funkciondl a ponthibdkra is

megfelelden teljesit.

5.2. A negativan toltott nitrogén-vakancia hiba a gyémantban: geo-

metria és elektronszerkezet

A negativan toltott nitrogén-vakancia hiba (NV centrum) geometriai optimaldsdnak diszkusszija-
val kezdem az eredmények ismertetését, amelyeket SIESTA szamitdsokkal kaptam spinpolarizaciéval
és szimmetriamegk6tés nélkiil, DFT-LDA funkciondllal. A hiba automatikusan Cs, szimmetridjui lett S=1
spindllapottal. A szamitott egyelektronszinteket a bevezetésben taldlhat6 5.2 4bran mar megmutattam. Az
elsé szomszéd C és N atomok a vakanciétdl kifelé relaxdltak. A szamitott tdvolsag rendre 1,63 és 1,69 A
lett a C és N atomokra. Alapallapotban az N atom jobban kifelé relaxdl, mint a C atomok. Megjegyzem,
hogy a kapott C-vakancia tavolsag 0,0002 A -6n beliil egyenld lett mindenféle szimmetriamegkotés nélkiil
is. Az N-C kotéstavolsig 1,46 A, mig a C atomok kozott 1,50 A lett, amely viszonylag kozel van ahhoz az
1,44 és 1,45 A-hﬁz, amelyet kordbban molekuldris klaszterben szamoltak DFT-LDA funkcionallal [266].
A lokalizalt bazisd médszereknél el6fordulhat, hogy helyteleniil irjdk le a vakanciét, ezért a sikhullamba-
zsit haszndlé VASP programcsomaggal is megvizsgéltam a ponthibét. Alapvetden ugyanezt a geometridt
mutatta: a vakancidtél 1,62 és 1,68 A-re voltak a C és N atomok. Igy azt a kovetkeztetést vontam le, hogy

a DZP bézis a konvergdlt sikhulldimbazishoz kozeli végeredményt szolgéltatja.

L USZCZEK és munkatarsai kordbbi munkéjukban egy 64-atomos szupercelldt alkalmaztak sikhulldm-
bézissal és pszeudopotencidllal 2° MP-sémit haszndlva a gyémantbeli NV centrum vizsgélataban [268].
Ebben a tanulmanyban kizardlag az elsé szomszéd atomokat engedték relaxdlni a vakancia koriil szim-
metriamegszoritas nélkiil, amelynek végeredményeként kozelitdleg Cs, szimmetridt kaptak; a legnagyobb
eltérés a C-vakancia tdvolsdgokban kb. 0,001 A volt. A C és N atomokra a szdmitott tavolsagok rendre 1,67
és 1,66 A voltak, ami ellentétes trendet mutat az dltalam kapott eredményekkel. Valdszintileg a kiillonbség

oka az, hogy az els6szomszédos relaxiacié megkotése helytelen geometridhoz vezet.

A ponthibahoz tartoz6 DFT-LDA éllapotfiiggvényeket az 5.5 dbran mutatom. Az egyrészecske-képen
alapul6 csoportelméleti analizis nagyon j6l leirja a ponthiba dllapotfiiggvényeit. Természetesen a ponthiba
allapotai nem csak a vakancia elsé szomszéd atomjaira lokalizdltak, de a legnagyobb résziik valéban ott
taldlhatd. A STESTA szamitds o ~ 0,7-t ad az (5.1) egyenletben feltlin6 paraméterre. Ez azt jelenti, hogy
a N palydja nagyrészt az a;(2) : ¢, hibaszintre lokalizdlt és egyéltalan nem jelenik meg az e szinteken.

Emiatt a nitrogénatom csak kevéssé spinpolarizilt a A, alapallapotban, mig erésen spinpolarizélt a 3E
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5.5. abra. A megfeleld ponthibdhoz tartoz6 szdmitott allapotfiiggvények izofelilletei a vakancia kornyékén. A kék
(piros) izofeliiletek az allapotfiiggvény negativ (pozitiv) értékeit mutatjak. A kis rézsaszin kor a vakancia helyét rep-
rezentdlja, mig a sziirke és cidnszin{ golydk rendre a szén és nitrogénatomot. Az atomokat a vakancidtél a masodik
szomszédig mutatom. Bal oldali rész: oldalnézet; jobb oldali rész: feliilnézet. A teljesen szimmetrikus allapotfiigg-
vény (a;) mutatja a C3, szimmetridt, mig az elfajult e dllapotok nem, mint ahogy az varhatd. Az éllapotfiiggvények
alakjat kozvetleniil 0ssze lehet vetni az (5.1) egyenletben szerepld dllapotfiiggvényekkel, amelyeket a ponthiba cso-
portelméleti analizisébdl kaptam.

gerjesztett dllapotban (amikor egy elektront az a(2) szintrdl az e szintre gerjesztiink). Ez jol lathat6 az 5.6

abran.

5.3. A negativan toltott nitrogén-vakancia hiba a gyémantban: a spi-
nallapotot megorzo gerjesztés elmélete
A hiba szerkezetének analizisében arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a 16gé kotések a vakancia

koriil nem alkotnak hosszu kotéseket, ami hajtéereje lehetne a rekonstrukcionak. Ehelyett az atomok a

vakanciatdl kifelé relaxédlnak, €s megmaradnak az er6sen lokalizalt 16g6 kotések a vakancia helye felé
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mutatva, megdrizve a C3, szimmetriat. Mivel a kétszeresen elfajult e hibaszint csak részben betoltott, ez
egy tipikus szitudciét teremt arra, hogy az tn. konfiguraciés kolcsonhatds szerepe megndjon. Ennek meg-
felel6en adédnak a multidetermindns szingulett dllapotok az a%(2)e2 elektronkonfigurdciéban. Az optikai
abszorpci6 a triplett dllapotok kozott jon 1étre. A 3A, alapéllapotra kapott DFT-LDA eredményt mar elébb
részletesen bemutattam. A VASP kédban lehet&ség van az egyelektron-dllapotok betoltésszamédnak bedl-

” 2z

litdsdra és rogzitésére. A 3E éllapotot elérhetjiik gy, hogy nulla betoltést frunk el a ¢» | spini 4llapotra

és teljes betoltést a ¢3 T és | spinii dllapotaira. Ez utébbi mddszert gyakran hivjéak ,.kényszeritett”-DFT
(angolul ,,constrained DFT” vagy roviden CDFT) szamitasnak.

Itt érdemes a 162. oldalon levé 5.4 dbrat megnézni. A teljesenergiat mind a A, alapallapotban, mind a
3E gerjesztett 4llapotban lehet az atommagok koordinatdi szerint optimélni, amely lehet6vé teszi, hogy az
alapallapot (q,) €s a gerjesztett dllapot (g.) konfigurdciés koordindtdit megtaldljuk. A megfeleld energia-
minimumokat, Eg-t €s E,-t, ki lehet szdmitani, ahogy az az 5.4 dbran latszik. A zérusponti rezgések (n =0
és m = 0) megemelik ezeket az energidkat néhany tized elektronvolttal, amelyet zérusponti energidnak
neveziink (ZPE, 1d. 5.4 abrat). DAVIES és HAMER a ZPE értékére nagyjabol 35 meV-ot kovetkeztett ki a
mérésekbdl [33]. Itt fontosnak tartom megjegyezni, hogy az E,-hez €s E,-hez tartozé ZPE értékek nagyon
kozel vannak egymashoz, emiatt a kiilonbségiik a meV tartomdnydba eshet. Emiatt az E, és E, kozotti
energiakiilonbség nagyon jol becsli meg a ZPL értékét (A — C atmenet az 5.4 abran). AzA — BésC — D
atmeneteket konnyen szamithatjuk dgy, hogy rogzitjiik a koordinatakat rendre g, €s g, szerint, mig az
elektronkonfiguraciét megfelelden megvaltoztatjuk. Ebben az esetben a ZPE okozta szdmitasi hibat nem
lehet elkeriilni az A — B és C — D atmeneteknél, ami azt jelenti, hogy az itt szdmitott értékek valamivel
pontatlanabbak lesznek, mint a ZPL-re kapott érték. A szamitott gerjesztési energidkat (az alapallapot és
gerjesztett allapot energiakiilonbségét) a PBE és HSEO06 funkcionéllal az 5.2 tdbldzatban foglaltam Ossze.
A ZPL értékre LDA funkciondllal 1,710 eV-ot kaptam.

Lathat6an a PBE funkcionéllal ugyanolyan alacsony értéket kaptam a ZPL értékre (=~1,71 eV), mint
az LDA funkciondllal, igy megallapithatjuk, hogy a gradiens korrigalt funkciondl nem javitotta az LDA
értéket. Ezzel szemben, a HSE06 arnyékolt hibridfunkciondl szinte tokéletes értéket adott, a szamitott €s

a kisérleti érték eltérése kevesebb, mint 0,5% lett. A szamitasbol nyilvanvald, hogy a HSEO06 funkciondl
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5.6. abra. A szamitott spinstir(iség izofeliiletei az Ms=1 4llapotban. Bal oldali 4bra: 3A, dllapot; jobb oldali abra: 3
allapot. A vakancia helyét egy kis rézsaszin korrel jelzem az dbra kdzepén. A spinsiirliség mindig er6sen lokahzalt
a harom C atomon a vakancia koriil (narancssarga lebernyegek az dbrdn). J6l lathatéan a N atom csak gyengén
polarizalt (kis negativ spinsirtiség) a A, alapéllapotban, mig erésen polarizalt a *E gerjesztett 4llapotban, hasonl6
mértékben, mint a C-atomok (nagy pozitiv spins{iriség).
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5.2. tablazat. A vertikélis abszorpcié (A — B), vertikalis emisszié (C — D) energidk és a zéré-fonon vonal (ZPL),
amelyeket PBE és HSE06 funkciondl szamitdsokbdl kaptam Osszehasonlitva a [33] referencia mérési eredményekkel
(Exp.). A STOKES-eltolédést (S) a vertikdlis abszorpcid és a ZPL kozott, valamint az ANTI-STOKES-eltolddést (AS)
a ZPL é&s a vertikdlis emisszié ko6zott szintén megadom. Minden értéket eV egységben adok meg.

ZPL A—B S C—D AS
PBE 1,706 1,910 0,204 1,534 0,172
HSEO6 1,955 2,213 0,258 1,738 0,217
Exp. 1,945 2,180 0,235 1,760 0,185

nem csak a tokéletes félvezetok tiltottsavjdt, hanem a ponthiba belsd gerjesztési energidit is jol visszaadja.
A PBE funkcional a vertikdlis abszorpci6 energidjat sem adja jol vissza, amely kb. 0,3 eV-tal alacsonyabb
a mértnél. A HSEO06 funkciondl itt is csaknem teljesen tokéletes eredményt ad Gsszehasonlitva a mérés-
sel, mert 1,4%-on beliil egyezik a kettd. A méréstdl valo nagyobb eltérés az A — B dtmenet és a ZPL
kozott nagy valdszinliséggel a belsd ZPE hiba miatt jelenhetett csak meg. Megjegyzem, hogy a szdmi-
tott STOKES-eltolddds (relaxdcids energia) kozel van a kisérleti értékhez mind a PBE, mind a HSE06
funkciondlokkal. Ennek az az oka, hogy barmilyen belsd hibdt a PBE funkciondlban majdnem teljesen
kiejtiink a relaxdcids energia szdmitdsdban, mert az két kiilonb6z6 atomi konfigurdcié energiakiilonbsé-
ge azonos elektronkonfiguracié mellett. Azonos elektronkonfiguracio esetén varhatéan a PBE funkcional
onkolcsonhatési-hibdja nagyjabdl egyforma a ponthiba kiilonb6z6 geometridindl. Itt réviden megjegyzem,
hogy a HSEO6 funkciondllal kapott spinstriiség és allapotfiiggvények valamivel lokalizaltabbak, mint a
PBE funkcionéllal kapottak. Péld4ul, a vakancia kornyékén egy 5° A3 kockdban az integrélt spins(irtiség
a 3E gerjesztett dllapotban rendre 1,61 és 1,64 a PBE és HSE06 funkcionalokkal szamitva (1d. 5.3 abrit).
Ez a hibridfunkciondlban feltin6 HARTREE-FOCK-kicserélddésnek koszonhetd, ami dltaldban lokalizalja
a tisztdn DFT-PBE funkcionéllal kapott 4llapotfiiggvényeket.

Miutén sikeriilt megallapitanom, hogy a HSEO6 funkciondl nagyon pontos eredményeket ad, megvizs-
galhattam a vertikdlis emisszi6 ill. az ANTI-STOKES-eltolédas problematikdjat. A PBE funkcionallal ka-
pott értékek jelentdsen eltérnek barmelyik kisérleti adattdl (1d. 5.2 tablazatot). A HSEO06 érték (1,738 eV)
nagyon kozel van a DAVIES és HAMER 4dltal kapott értékhez (1,760 eV) [33]. Mivel a szdmitdsaim csak ala-
csony hdmérsékleten érvényesek, ezért feltételezem, hogy az alacsony-hémérséklet kozelités a FRANCK—
CoONDON-kozelitésen tul fenndll erre az dtmenetre. Végiil arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a szokdsos
mérési koriilmények kozott az ANTI-STOKES-eltolodds értéke 0,185 eV az NV centrumra gyémdntban. Erre
a hibdra a linearis-csatolas kozelités nem érvényesiil. A STOKES-eltolddas és az ANTI-STOKES-eltolodas
kozotti kiilonbség =~ (0,235 —0,185) eV = 0,050 eV a kisérletben nagyon kozel van a HSE06 értékhez,
(0,258 —0,217) eV = 0,041 eV. Ez azt jelenti, hogy a PES alakja kissé kiilonbozik az alap- és gerjesztett
allapotokban, igy a hozzatartoz6 rezgési modusok is.

Az egyetlen meg nem értett koriilmény egy friss mérésben kapott, sokkal kisebb értékti ANTI-STOKES-
eltolodas (0,065 eV) [270]. Ebben az esetben a kovetkez6 hipotézisem van: a nagy energiasiiriiségii ger-
jesztés a minta lokdlis felmelegitéséhez vezet azon a helyen, ahovd a lézerfényt fokuszdltdk. A minta lokdlis

felmelegitése megtori az alacsony-homérséklet kozelitést, és magasabb energidji fonon (rezgési) dllapotok
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toltodnek be a gerjesztett elektronkonfigurdcioban (m = 0 helyett m = 2 az 5.3 4bran). Ez meg tudja ma-
gyarazni, hogy a 10 K-en, de nagy energiastirlis€ég mellett, miért nagyobb a vertikalis emisszi6 energidja,
mint 77 K-en, de alacsony energiasiiriség mellett. Nagy valészintiséggel a °E gerjesztett dllapot fonon

vagy lokalis rezgési médusai jelentSs szerepet jatszhatnak a gerjesztés folyamatdban.

A spintronikai alkalmazasok szempontjabdl a gerjesztés folyamata mellett az elektronspin és magspi-
nek kozotti hiperfinomkdlcsonhatds jatszik fontos szerepet az NV centrumban. A kovetkezd fejezetben ezt

targyalom részletesen.

5.4. A negativan toltott nitrogén-vakancia hiba a gyémantban: hiper-
finomkolcsonhatas alap- és gerjesztett allapotban és azok kovet-

kezményei a spintronikai alkalmazasokban

A hiperfinomkd&lcsonhatas targyaldsa el6tt szeretném ismertetni azon kisérleti tényeket és elméleti sza-

mitasokat, amelyek még szdmitdsaim megkezdése elott ismertek voltak.

5.4.1. Az alapallapot vizsgalata

A bevezet6ben emlitettem, hogy az NV centrum a gyémantban egy nagyon igéretes jelolt a szobaho-
mérsékleten miikodd kvantumbit szildrdtest-eszkozok megvaldsitasdra (1d. [48] hivatkozést és az ottani
hivatkozdsokat). A kvantumbit az alapallapot nem-zéré (S=1) elektronspinje, amely kolcsonhatdsba tud
1épni a kornyezd '3C izotépok I=1/2 magspinjével a hiperfinomkolcsonhatdson keresztiil. A 13C izoté-
pok természetes eldforduldsi valdszintisége kb. 1,1% , igy feltételezhetjiik, hogy a gyémdnt mintdkban is
ugyanez az el6forduldsi valészintiség. A hagyomdnyos EPR mérésekben az EPR abszorpcids jelet a gyé-
mantbeli hibak sokasdgdra kapjak meg. A mintdnak elég vastagnak kell lennie az abszorpcios méréshez és
a hibak koncentracidjanak is elég nagynak kell lennie. Végiil, nagyszamu hibat mérnek ki egyszerre EPR
méréssel, igy statisztikdt lehet alkalmazni a mért adatok analizisében. Ha a spins{irliség erdsen lokalizalt
harom szimmetrikusan ekvivalens C atomon (Id. 5.6 abrt), akkor egy '3C atom megtaldldsi valésziniisége
kozottiik kb. 3,2%. Kozoliik kettd vagy harom ilyen izotép megtaldldsdnak elhanyagolhatéan kicsi a val6-
szinlisége. Az I=1/2 magspin miatt a hiperfinom kolcsonhatds két vonalra hasad I, = 1/2-del és I, = —1/2-
del, és emiatt az intenzitds ardnya a f6 EPR vonal (nincs '3C atomhoz kéthetd hiperfinomkdcsonhatds) és a
13C izotéphoz kothetd hiperfinom vonal kozott nagyjabél 1,5% lesz. Ez a '3C hiperfinomkolcsonhatas ki-
mutatdsit az EPR mérésekkel nehézz¢€ teszi, mivel a jel/zaj viszonynak nagyon jonak kell lennie és az EPR
jelnek elég erds intenzitastinak és stabilnak kell lennie, hogy a'>C izotépok szatellit hiperfinomvonalait ki
tudjak mérni.

Az NV centrumban LOUBSER és VAN WYK észlelték '3C hiperfinomvonalakat EPR méréssel, ame-
lyek két csoportban harom szimmetrikusan ekvivalens C atomra utaltak [257,273]. A nagyobb hiperfi-
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nomallandékat az NV centrum C 16g6 kotéseinek tulajdonitottik. Emellett, a "N izotép hiperfinomallan-
dojat mérték ki az NV centrumban EPR és ENDOR mérésekkel [257,274]. A legjobb tudomédsom szerint
mds 13C izotépot nem mértek ki kordbban EPR méréssel. Az EPR mérésekbdl bizonyos kozelitések mellett
meg lehet becsiilni, hogy a parositatlan elektron allapotfiiggvénye mennyire lokalizélt a vakancia kornye-
zetében. HE és munkatarsai azt becsiilték, hogy a spinsiirlis€g rendre 72%-kal és 0,2%-kal lokalizalt a C
16g6 kotésekre és a nitrogén atomra, amely szerint 28%-nyi fog elteriilni a rdcsban [274]. WRACHTRUP és

ol

munkatarsai azt tételezték fel, hogy a spinsiirliség exponencidlisan csokken a vakancia helyét6l novekvo
tavolsagban [34]. Mivel a hiperfinomdlland6k durvan ardnyosak a spinstirliséggel (1d. (3.4) egyenletet),
ebbdl az kovetkezik, hogy 9 vagy tobb C atomnak lenne 70 MHz kornyékén a hiperfinoméllanddja, mig
a tavolabbi atomok kozott 10 MHz-nél kisebb hiperfinomallanddk lennének. Ez a felvetés azonban nem
teljesen konzisztens a mar korabbrol ismert EPR adatokkal, mivel 5,4 G(~=15 MHz) izotrép hiperfinom-
felhasaddst mértek ki harom '3C izotépra [273], és a 70 MHz hiperfinomfelhasadés bizonyosan mérhet

lenne EPR-rel, mivel azt nem takarna el a f6 EPR vonal kiszélesedése.

Az NV centrum elméleti vizsgalatdban LUSZCZEK és munkatérsai azt mondtak [268], hogy ab initio
szamitasaikkal ald tudjak tdmasztani WRACHTRUP €s munkatarsai [34] javaslatat. A geometriaoptimalast
szimmetriamegkotés nélkiil a vakancia els6 szomszéd atomjaira végezték el 64 atomos szupercelldban.
Ezen megkotés jogossdgat mar részben érintettem kordbban; ezzel a megszoritassal a C3,, szimmetridt
majdnem megkaptdk, de a szdmitott FERMI-KONTAKT-kolcsOnhatéds tobb, mint 10%-kal kiillonbozott a
harom C 16g6 kotéseire (1d. a 2. tablazatot [268] referencidban). Ez arra utal, hogy a spinstiriség nem volt
eléggé konvergens abban a szdmitdsban, hiszen a C3, szimmetridtdl val6 kis eltérés a geometridban nem
indokol ilyen nagy eltérést a hiperfinomtérben. Ugyanezek a szerz6k a FERMI-KONTAKT-kolcsOnhatast
kiszdmitottak a vakancidtdl 2,5 A-re levs C atomokra is. A publikalt értékek egy nagysagrenddel voltak
kisebbek, mint a C 16g6 kotéseknek megfelel6 értékek, amelybdl azt a kovetkeztetést vontdk le, hogy a
spinslriiség és az annak megfeleld hiperfinomdlland6k gyorsan lecsengenek a vakancia helyétdl tdvolabb

esd C atomokon.

A harom C 16g6 kotésének hiperfinoméllandgjaban talélt inkonzisztencidn tidl meg kell emlitenem még
néhany dolgot LUSZCZEK és munkatdrsai eredményeivel kapcsolatban [268]:
(1) A szerzSk a hiperfinomteret adtdk meg, és nem a hiperfinomdllandékat. Ugyanakkor a konverzids fak-
tor a hiperfinomtérr6l, — amely a magneses siirliség az atomon é€s ezt a szdmot kapjuk meg kozvetleniil
a szdmitdsokban —, a hiperfinomallandéra nem egyértelm(; ezért nehézkes a szamitott értékeket dsszeha-
sonlitani a kisérleti adatokkal.
(2) Csak a FERMI-KONTAKT-kolcsonhatdst szamitottdk ki, mig a dipdél-dipdl kdlcsonhatds szintén fontos
lehet; ezt mar a C 16g6 kotésekre vonatkozo kisérleti eredményekbdl is tudni lehet [257,273].
(3) A tavolabbi szénatomok hiperfinoméllandéi nagyon fontosak lehetnek a kvantumbit alkalmazasokban,
igy a vakanciatol tdvolabbra esé C atomokra is ki kell szamitani a hiperfinomallandoékat.

Mindezek alapjdn kijelenthetem, hogy a spinsiiriiség jellege és a megfeleld hiperfinomkélesonhatds a '3 C

izotopokkal részleteiben még ismeretlen volt a szamitdsaim megkezdése elott, annak ellenére, hogy kulcs-
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fontossdgii ezek ismerete.

Az aldbbiakban el6szor az alapallapotban kapott eredményeket ismertetem, amelyet DFT-LDA szami-

tasokkal kaptam. Az 512 atomos szupercelldban az 5.7 dbran mutatom a szdmitott spinsiiriség eloszlasat.

Ahogyan az vdrhat6 volt, a spinstiriség ersen lokalizélt a harom C 16g6 kotés koriil (narancssarga leber-
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5.7. abra. (a) Az 512 atomos kobos szupercella az 6sszes C atommal. A 64 atomos szupercelldba esd atomokat
piros golydkkal jelslsm. A DFT-LDA szamitasban kapott szupercella méretét Angstromben és a konvenciondlis

2

kobos cella rdcsdllanddjanak egységében is megadom. (b) A szdmitott DFT-LDA spinsirtiség izofeliiletei az Mg=1
alapéllapotban. Az atomokat csak a vakancia mdsodik szomszédjdig mutatom. (c) Az (111) irdnybdl nézve lathaté

2

(3, szimmetridju spinsiirliség, amelyet a megadott szinezett kontirokban rajzoltam ki. A fekete vonalak mutatjék az
512-atomos szupercella méretét, mig a piros vonalak a 64 atomos szupercella hatdrait mutatjak.

nyegek az dbran). A nitrogén atomon a spinsiiriiség negativ. Ahogy azt a korabbi analizisben bemutattam,
a spinslirliség nagyrészt a spinpolarizalt e szint palydibol szarmazik, amelyek a C 16g6 kotésre lokalizaltak,
és szimmetriaokok miatt az N atomhoz kothetd palydk nem jelennek meg az e szinten. A kicsi negativ spin-

v o 2

stirtiség az N atomon a torzsallapot polarizaciéjaval magyardzhaté: mivel a '“N BOHR-magnetonja pozitiv,
emiatt a FERMI-KONTAKT-kolcsonhatds negativ lesz (1d. 5.3 tablazatot). Osszességében, a spinsfir(iség az
(111) sikban terjed szét az N atom felett (5.7 dbra szerint). Nem taldlhaté mérhetd hiperfinomallandé a
N atom alatti C atomokon. LOUBSER és VAN WYK azon hipotézise [273], hogy a mért 15 MHz-es 13C
izotrép hiperfinomfelhasadés az N atomhoz k6td C atomoktdl szarmazik, szdmitdsaim nem tdmasztjdk ala.
Az 5.3 tdblazat mutatja, hogy a spinsiirliségnek van egy lokdlis maximuma Ry, ~3,9 és 5,0 A-nél, ahol
Ry, a vakancia helyét6l vald tavolsag. Ry, >6,3 A-re a szdmitott DFT-LDA hiperfinomallandék 1 MHz
alé keriilnek, ami azt jelenti, hogy Ry, ~ 2Xag-ra a spinsiiriség gyakorlatilag eltlinik. Lathatéan a 64 ato-
mos szupercella tdl kicsi, hogy ezeket a tulajdonsdgokat megmutassa a spinstrliség mesterséges atfedése
miatt, amelyet a szupercella periddikus hatarfeltétele okoz. Azt taldltam, hogy a spinsliris€g nem mono-
ton modon cseng le, mint egy exponencidlis fiiggvény, hanem egy hullimcsomaghoz hasonl6an oszcillal,

ahogy azt az 5.8 abran mutatom.

Fontos 0sszehasonlitani a szamitott hiperfinomértékeket az ismert kisérleti adatokkal és megbecsiilni
a szamitdsok pontossagit. Erre a célra az N atom nem a legjobb vélasztds, mert annak hiperfinomallan-
doi nagyon kicsik és csak az indirekt spinpolarizdciobol szarmaznak. Ahogy azt emlitettem, a dip6l-dipdl
kolcsonhatdsban van a kozelitésbdl szarmazé ~0,3 MHz bizonytalansag, ezért olyan hiperfinoméallan-
do értékeket ésszerli valasztani, amelyek 1ényegesen nagyobbak, mint ez a hatdreset. Ennek megfele-

16en, azokra az értékekre végzem el az Osszehasonlitdst, amelyek nagyobbak, mint 2 MHz. A C 16g6
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5.3. tablazat. A DFT-LDA-val szdmitott hiperfinomtenzorok f&értékei (3-5 oszlop) dsszehasonlitva a mért kisérleti
adatokkal a szdmitdsaim megkezdése el6tt (6-8 oszlop) MHz egységben. A hiarom f6érték dtlaga adja a Fermi-
kontakt tagot. A Fermi-kontakt tag és foértékek kozotti kiilonbség adja a dipdl-dipdl tagot. Csak a 2 MHz-nél na-
gyobb hiperfinomértékkel biré atomokat mutatom. A szimmetrikusan ekvivalens C atomok szdmat az els6 oszlopban
tartalmazza, tdvolsagukat a vakancia helyétdl a masodik oszlop A egységben. A *N kisérleti adatot a [273,274] re-
ferencidkbol vettem. A '3C-re vonatkozo kisérleti adatokat a [273] referenciabdl vettem. Az EPR mérések csak a
hiperfinomdllanddk abszoluitértékeit mérik kozvetleniil, amelyet a + jellel jelziink a kisérleti értékeknél. A szamitott
hiperfinomtenzorokat 9ssze lehet vetni a spin-echo mérések eredményeivel (I1d. a szoveget).

Atom Ryie An Aap A3z Aﬁp A;Ep A%p
N 1,68 -1,7 -1,7  -1,7  +£2,1 42,1 4273
3C 1,61 109,5 1102 1854 +123 +123 +205
6C 247 -48 3,7 -15
3C 249 74 713 -58
6C 290 28 33 46
3C 292 14 24 29
3C 293 34 47 49
6C 385 13,5 142 194
3C 386 12,8 12,8 18,0 +£150 =+150 =+15,0
6C 499 26 27 3.8
3C 500 15 1,5 22

kotéseinek szamitott DFT-LDA hiperfinomallandéit 6sszehasonlitva a mérttel mind a FERMI-KONTAKT-
kolcsonhatas, mind a dipol-dipdl kolesonhatéds esetén a pontatlansdg 10%-on beliil van. Ez a DFT-LDA
szupercella médszerben szokasosnak tekinthetd (1d. a kordbbi szdmitdsaimat tombi SiC-ben). A kovetkezd
alfejezetben bemutatom, hogy a DFT-PBE szdmitds ezen a pontossdgon tudott javitani. Itt az érthetdség
kedvéért a DFT-PBE szamitasokat nem irom le, mert az elmondani kivant kovetkeztetéseken nem valtoz-
tatnak, viszont kevésbé lehetne kovetni az eredményeket. A DFT-LDA szdmitdsban a FERMI-KONTAKT-
kolcsonhatés és a dipdl-dipdl kdlesonhatds ardnya nagyon jol egyezik a C 16g6 kotések kisérleti adataval.
Ez azt mutatja, hogy a DFT-LDA nagyon jdl leirja a spinsiirliség alakjat. Ez az ardny arra utal, hogy a
p fiiggvények nagyjabol 90%-ban dominalnak a 16g6 kotésekben, igy azok jobban p tipusuak, mint egy
sp> hibrid. Ennek oka nagy valészintiséggel a C atomok kifelé relaxdciéja a vakancia helyétdl. A kirajzolt
allapotfiiggvények az 5.5 dbrdn (166. oldal) valéban nagyon erds p hozzdjarulast mutatnak az e szinten,
mig a gdmbszimmetrikus s palydk hozzdjarulasa csekély. Az allapotfiiggvények alakjat kozvetleniil 6ssze
tudjuk hasonlitani az (5.1) egyenletben javasolttal, amelyet a csoportelméleti analizis €s a hiba-molekula
diagramm segitségével kaptam. Az a;(1) dllapot mindhdrom szénatom és a nitrogén atom p palydinak
kombinacidja ugyanavval az elgjellel az dllapotfiiggvényben (mindegyik o;, i = 1 — 4-re), amelyet a kék
izofeliilet mutat, amely mindegyik atomot koriilveszi. Hasonl6képpen az a;(2) éllapot is az sszes vakan-
ciabeli els6 szomszéd kombinacidjdbdl all eld. Ebben az esetben az allapotfiiggvény el§jele kiilonbozik
a szénatomokon €s a nitrogén atomon, ahogy azt a kiilonboz6 szinii izofeliiletek mutatjdk az 5.5 4bran.
Ezzel szemben, az e, és e, palydk kizdrolag a szénatomok 16g6 kotéseibdl alakulnak ki. Az el6bbiben

mindharom szénatom 16g6 kotése részt vesz, ahogy azt a kék és piros izofeliiletek mutatjadk, mig az utébbi
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5.8. abra. Az Aj; és As; hiperfinomtenzorok véltozdsa a vakancia helyét6l vett tdvolsag (R,..) fiiggvényében a
harom szimmetrikusan ekvivalens C atom csoportjaira (3C). A betlizott dbrdban a valtozasokat finomabb skélan is
mutatom. A hat szimmetrikusan ekvivalens C atom csoportok variicidja szorosan koveti az abrazolt 3C-jét.
esetében csak kett6jiik (0, és 03 az 5.5 dbrdn) vesz részt az allapot kialakitdsaban.

Egy 15 MHz-es '3C hiperfinomfelhasadast is mértek az EPR spektrumban [273], de az NV centrum
mért spektrumdt nem mutattdk meg részletesen, emiatt nehéz kommentalni a mérés pontatlansagéit. Ebben
a tanulmanyban azt 4llitottdk, hogy a hiperfinomfelhasadds izotrép, azaz a dip6l-dipdl tagja elhanyagol-
hatd, illetve a hiperfinom szatellit relativ intenzitdsa a f6 EPR vonalhoz képest hdrom szimmetrikusan
ekvivalens szénatomra utal [273]. Ennek a jelnek a valészin( jeloltjét a vakancia harmadik szomszédjanal
taldltam meg Ry,.=3,86 A-nél. Ezen atomokhoz tartozé spinsiirliséget mint sdrga lebernyegeket mutatom
a kis zold lebernyegek felett a legmagasabb helyen oldalnézetbdl az 5.7 dbrdn. A szadmitott anizotrép hi-
perfinom kolcsonhatds kb. 3-4 MHz. Ha a mérésben levd bizonytalansag a vonalkiszélesedés miatt eléri
ezt a tartomdnyt, akkor a jelet izotrépnak észlelhették. Ugyanakkor a szamitdsaim ravildgitottak arra, hogy
hat tovdbbi C atomnak van hasonl6 hiperfinomfelhasadédsa a harmadik szomszédsagban Ry,.=3,85 A-nél.
Ez a hat sarga lebernyegnek felel meg, amely laterdlisan terjed szét legtavolabb a vakancia helyétdl, és a
legjobban az (111) irdnybdl lehet 14tni az 5.7 dbran. Ez azt jelenti, hogy a hat szénatomt6l szarmazé hi-
perfinomfelhasaddst egyszerre kellett volna mérni a mésik haromtdl szarmazdéval. Mivel a két atomcsoport
hiperfinomallandéi kozotti kiilonbség kicsi, a hat atomos csoport elfedné a harom atomos csoport jelét,
amely a vonalkiszélesedés miatt effektive hat szénatomos csoportot mutatna. En azt javasoltam [275],
hogy az EPR spektrum ezen részét djra meg kellene vizsgalni. A 7-8 MHz-(i '>C hiperfinomfelhasadas
szintén mérhetd lenne EPR-rel, mig a tobbi jel taldn tul kicsi, és igy a kiszélesedd f6 EPR vonal elfedi.

A kozelmiltban egyedi NV centrumokat is detektdltak spin-echo mérésekkel [40, 48]. Ezen beliil
hat gyémdntbeli NV centrum eredményeit tették kozzé [40]. A spin-echo mérésekben az elektronspinnel
osszefonddott kozeli '>C atommagok koherens allapotait detektiltak. Az 6sszefonédott dllapot az elekt-
ronspin és a 13C izotép magspinek kozotti hiperfinomkolcsonhatds miatt jon létre. A 1étrejové spin-echo
jelek gyorsan oszcillalo fliggvényt mutatnak beburkolva egy lassabban oszcillalo fiiggvénybe [40]. A szer-
z0k arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a gyors modulacios frekvencia az elektronspin effektiv magneses
stirtisége miatt alakul ki, amelyet a '>C atommag érez, és ami nem mds, mint a hiperfinomkolcsénhatés. A

modulécids frekvenciat jol kozelithetjiik mint a szimmetriatengelyre projektalt hiperfinomtenzor norméjat,
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amely a kovetkezd Osszefiiggésre vezet a szamitdsaimban hasznalt formalizmusban:

o®) = [a_[111] x A}

, (5.2)

(X)

ahol @_[111] a megfeleld projekciés vektor, mig Ai;(
(X)

Ajj

t6d6. Négy egyedi NV hibara tették kozzé a mért modulacios frekvencidkat (1d. 4B abrat a [40] referen-

az X atommag hiperfinomtenzora. Mivel a teljes

tenzort kiszamitom (Id. a (3.4) egyenletet), emiatt a moduldcids frekvencia szdmitdsa magatol érte-

cidban). Egyetlen modulacids frekvenciat mértek ki minden egyes NV centrumban rendre ~2 MHz-nél,
~4 MHz-nél, ~9 MHz-nél és ~14 MHz-nél; igy ezekben az NV centrumokban egy kozeli 13C izotép
hiperfinomkdélcsonhatdsat mérték ki [40]. Hasznos lenne 6sszehasonlitani az EPR-rel €s spin-echo techni-
kaval kimért hiperfinoméallanddkat, amely a CHILDRESS és munkatarsai [40] altal kifejlesztett elméletet
még jobban igazolni tudnid. Ahogyan azt kordbban elmagyardztam, a hagyomanyos EPR eszkozoknek
vannak korlatai a >C izot6pok észlelésében. 13C izotéppal dusitott mintdk nagyon hasznosak lehetnének
ilyen szempontbdl, mert igy kisérletileg részletesebben meg lehetne vizsgalni a 13C izotéphoz kothetd

hiperfinom jeleket az EPR spektrumban.

A legnagyobb '3C hiperfinomallandé olyan nagy moduldciés frekvencidval rendelkezik, amely til
hatalmas ahhoz, hogy spin-echo méréssel detektélni lehessen. Azonban az EPR spektrumban emellett ész-
leltek 15 MHz-es izotrép hiperfinomfelhasadast is [273]. Az izotrép jel azt jelenti, hogy a modulacios
frekvencia is 15 MHz koériil van. Ez nagyon kozel van a ~14 MHz koriili modulaciés frekvencidhoz [40].
Az 5.3 tablazatban 0sszegyjtott szamitott hiperfinomtenzorokbdl arra kovetkeztettem, hogy ez a jel az
Ryac=3,86 A-nél levé egyik, a vakancia helyétdl harmadik szomszéd C atomtdl szarmazik. A szadmitott
moduldcids frekvencia ~16 MHz, amely kozel van a mérthez figyelembe véve a szamitdsi modszerbol
adoédo korldtokat. A 9 MHz-es spin-echo jel csak az Ry,.=2,49 A-nél levs atomoktdl szdrmazhatott, és
mads szomszédos atomok hozzajarulasét biztosan elhanyagolhatjuk. Ezen a médon a 9 MHz-es jelet sike-
riilt azonositanom. A 4 MHz-es spin-echo jel szdrmazhat R,,.=2,90 A vagy Ry,c=2,93 A tavolsagra levd
atomtol, figyelembe véve a szamitdsi modszerbdl eredd bizonytalansagot. Az elsd esetben hat szimmet-
rikusan ekvivalens szénatom tartozik hozzd, mig a mésodik esetben hidrom szimmetrikusan ekvivalens
szénatom. Meglehet6sen bonyolult, ha nem lehetetlen, az 1 MHz-es spin-echo jelek eredetének megérté-
se, amely a szamitdsi pontossag hatdran van. Mindenesetre a szamitasok azt jelzik, hogy legaldbb tizenkét
szénatombdl ered a mért spin-echo jel. A legtobbjiik messze van a vakancia helyétdl de néhany kozoliik
kozelebb van, mint azok az atomok, amelyek ~14 MHz hiperfinomtenzorral rendelkeznek, mint ahogy az
az 5.8 abrén l4thato.

A szimmetrikusan ekvivalens atomok szdma szintén jellemz6 az egyedi hiperfinomallanddkra, és igy
a modulécids frekvencidra. A C3, szimmetria miatt a hdrom vagy hat szénatombdl alkotott geometria
azonos egymadssal. A spin-echo technikdval mért modulacids frekvencidk segitenek abban, hogy a vakancia
koriili ekvivalens atomokat azonositsuk. A négy minta egy nagyon limitalt halmazat adja az analizisnek,

igy a 13C izotépok ardnya ezekben a mérésekben nem hasznihaté ilyen statisztikai elemzésre. Sokkal
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nagyobb szami NV centrumra lenne sziikség a spin-echo mérésekben, hogy a '3C izotépok jeleinek relativ

felttinését haszndlhassuk fel a gyémantracsban levé egyedi atomok azonositadsaban.

Itt megjegyzem, hogy erre a mai napig nem keriilt sor. Viszont a kovetkezd fejezetben bemutatok egy

dltalam javasolt modszert, amely segitheti az egyedi atomok azonositdsat is.

5.4.2. A gerjesztett allapot vizsgalata

Mint kordbban emlitettem, a magspinek polarizaciéjit az n. szintek nem-taldlkoz6 keresztez6désével
(LAC mechnizmus) is el lehet érni az NV centrum gerjesztett dllapotdban. Az LAC mechanizmust egyiitt
szeretném ismertetni a gerjesztett dllapot leirdsdval. Az LAC mechanizmust szobahdmérsékleten idézték
el6. Kozelmiiltbeli kisérletek megmutattak [276], hogy a szobahSmérsékleten a gerjesztett E allapot spin-
palya felhasaddsa megsziinik a rezgések hatdséra, és csak az elektron spin-spin felhasadds 1ép fel. Ekkor
kialakul egy a spin és a pélya szerint kétszeresen degeneralt Ms=0= |0) allapot ill. energidban felette egy
négyszeresen denerdlt Mg=+1= | 4 1) dllapot, amelyet Des=1,42 GHz nulltérfelhasaddsi dllandé valaszt
el egymastol [277,278] (1d. 5.9d) abrat). Az ,.es” jelzéssel a gerjesztett allapotot (,.excited state”) jelzem,
illetve a hozzatartoz6 fizikai mennyiségeket azzal indexelem. Ha a fenti ES édllapotban egy kiils6 dllando
(pozitiv) magneses teret kapcsolunk, akkor a |+ 1) dllapotok ZEEMAN-felhasadést szenvednek, ahogyan
az 5.9d) dbrdn latszik. A magneses tér egy bizonyos értékénél a | — 1) és |0) energiaszintek keresztezhetik
egymdst, mig a | 1) dllapot energidban eltdvolodik ettSl a két allapott6l. Mint ahogy azt aldbb bemuta-
tom, az elektronspin és magspin kolcsonhatdsa miatt ezen energiaszintek keresztez6désénél egy kis tiltott
energiatartomdny alakul ki, azaz szintek nem-taldlkoz6 keresztez8désérdl van sz, roviden LAC mecha-
nizmus Iép fel, mely mechnizmus elvezethez bizonyos magspinek polarizacidjadhoz az NV centrum optikai
gerjesztése sordn, mikozben a fenti magneses teret hasznéljuk. A 34, alapallapotban (GS) szintén elektron
0) és |+ 1) alszinteket.

A kordbban elmondottak szerint az optikai gerjesztés folyaman a rejtett szingulett dllapotoknak kdszonhe-

spin-spin kolcsonhatas 1€p fel Dgs=2,88 GHz €rtékkel [257], amely szétvalasztja a

tGen az alapdllapoti |+ 1) dllapotokrdl gerjesztett elektron is tilnyoméan a |0) alapéllapotba relaxal vissza.
Ez a folyamat részleteiben pontosan nem ismert, de 5.9c,e) dbran jelzem ezt a jelenséget, amely a magspin
polarizacidjdban szerepet jatszik az 5.9¢) dbra szerint. Itt fontos megjegyeznem, hogy az LAC jelenséget
I5N-nel bombézott NV centrumban mutattak ki [277,278], elszor csak a >N-re [277], majd késébb egy
13C-re [278] is kimutattdk a magspin polarizacigjat. A >N BOHR-magnetonja ellentétes eldjelii a gyakran
eléfordulé '“N BOHR-magnetonjahoz képest. A '>N-nek a magspinje I = 1/2, és a kvantildsi tengelye
mentén T és | éllapotai vannak. Ezt konnyebb kezelni, mint az I = 3/2 magspint '#N-t, emiatt valasz-
tottdk az el6bbit a magspinek polarizdcidjanak vizsgélatdra. Az ellentétes eldjel miatt az alapallapotban
a DFT-LDA szamitas szerint a '>N hiperfinomalland6k pozitivak kell, hogy legyenek (Id. 5.3 tablazatot).
Ennek az az oka, hogy az alapéllapotban a szdmitott spinstirliség negativ a nitrogén atomon, ahogy azt
kordbban részletesen elmagyardztam. Mivel a "N BOHR-magnetonja szintén negativ, emiatt a hiperfi-

nomallandék végiil pozitivak lesznek. Korabbi mérésekben észlelték a >N hiperfinomkélcsonhatast, de
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5.9. abra. a) A szamitdsomban hasznalt orientdcidban abrazolt nitrogén-vakancia (NV) centrum geometridja. A
vakancia helyét egy iires korrel is jeleztem. A szovegben felbukkané C,; atomokat itt nem abrazoltam; azok a C.
atomok els6 szomszédjai. b) A sematikus egyelektron-képe a magasspinii Ms=1 alapallapotnak (*A,,GS) illetve ger-
jesztett llapotnak (CE.ES). A vegyérték- (,,Valence band”) és vezetési (,,Conduction band”) sdvokat szintén jeleztem.
¢) A %A, és 3E allapotok finomszerkezete szobahémérsékleten az elektron spin-spin kolcsonhatdsnak koszonhetden.
A nulltérfelhasadasi dllandok Dg=2,88 GHz [257], Des=1,42 GHz [277,278]. Az optikai gerjesztés alatt a fluo-
reszcencia tilnyoméan az Ms=0 alapéllapotra (|0)) aktiv a |+ 1) ES dllapotok és a multi-determindns szingulett
allapotok (nem mutatom az dbran) kozotti nem-sugdrzdsos dtmenet kovetkeztében. d) LAC vérhat6 a |0) és | —1)

2 2

dllapotok kozott megfeleld dllandé mégneses tér mellett. e) Egyszer(sitett energiaszint diagramm a >N | 1) és | |)
magspindllapotokhoz tartozé hiperfinomszerkezetet is mutatva az adott magneses térhez tartozé6 LAC tartomény-
ban. Az LAC mechanizmusnél az Q precesszios frekvencia a |0, |) és | — 1,71) gerjesztett allapot alszintjei kozott
magspin atugrashoz vezethet, amelyet atvihetiink az alapéllapotba a nem-sugédrzasos dtmenet sordan (hajlitott nyillal
jelképezve).

annak el§jelét kozvetleniil nem tudtak kimérni [274,279]. E szerz6k automatikusan pozitiv spinstirtiséget
feltételeztek [274,279], emiatt hibdsan negativ 5N hiperfinomdlland6t adtak meg az NV centrum alapdlla-
potdban. Ez az LAC mechanizmus megértésében késdbb zavart okozott. Példaul FUCHS és munkatarsai az
LAC mechanizmusiban rdjottek arra, hogy az alap- és gerjesztett allapotban a >N hiperfinomallandéi kii-
16nboz8 elgjeliiek, igy pozitiv értékeket hasznaltak a gerjesztett dllapotra [277]. BATALOV és munkatérsai
szintén a hibds negativ értéket tételeztek fel !N hiperfinomallandéra alapallapotban [278]. FUCHS és mun-
katarsai az LAC mechanizmus segitségével az NV szimmetriatengelyével parhuzamos hiperfinomallandé
értékre ~60 MHz-et kaptak [277], amely nagyjabol 20 x akkora, mint alapallapotban (=3 MHz [279]).
Mivel alapéllapotban a !N hiperfinomkolcsonhatds kozel izotrép, ezért BATALOV és munkatérsai szin-
tén izotrop hiperfinomkolcsonhatést feltételeztek az LAC mechanizmusban [278]. Ugyanakkor a kordbbi
DFT-LDA szamitisaimban is ldtszott, hogy a gerjesztett dllapotban az N atom sp> jellegii 16g6 kotése

spinpolarizalt (1d. 5.6 dbrét), igy varhatéan az anizotrépia nem elhanyagolhat6 ebben az esetben.

A kiilonb6z6 magspinekhez kapcsolédé hiperfinomtenzorok vdltozdsa az alap- és gerjesztett allapotok
kozott fontos a dekoherencia jellegének a tisztazasdban is [50,51]. A feldllitott elméletek ismertetése meg-

haladja e disszerticio kereteit. Azt szeretném kiemelni, hogy bizonyos kozelitések mellett kétféle mdédon
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1éphet fel dekoherencia annak kovetkeztében, hogy a gerjesztés hatdsara az adott magspin hiperfinom-
tenzor nagysaga €s/vagy orientacidja megvaltozik [51]: amennyiben a hiperfinomtenzor orienticidja nem
véaltozik meg, csak a f6értékei, akkor az un. sztochasztikus fazisakkumulacié a felelds a dekoherencidért,

ha az orientacidja is valtozik, akkor spin-dtugras jelensége is fontossa vélik a dekoherencidban.

Az elmondottak alapjan latszik, hogy az alapallapot mellett a gerjesztett allapot vizsgdlata is nagyon
fontos az NV centrum spinjeinek manipuldldsiaban. Mivel a gerjesztett dllapotra viszonylag kevés kisérleti
informdci6 all rendelkezésre, ezért fontosnak tartottam, hogy lehetéleg minél pontosabban tudjam kisza-
mitani a gerjesztett allapotban a hiperfinomallanddkat. A DFT-PBE funkcionélban azt kaptam, hogy a
racsédlland6 nagyon kozel van a kisérleti értékhez, és ez avval kecsegtetett, hogy a szdmitott hibageometria
is kozel lesz a kisérlethez, és igy taldn pontosabb szdmokat kaphatok a hiperfinomadllandoéra is. Itt meg-
jegyzem, hogy a DFT-LDA szdmitdsaim publikdldsa utdn kozzétettek egy 4j EPR mérést az NV centrum
alapallapotérél [280], amelyben pontosabban ki tudtak mérni a '>C hiperfinomallandékat. A DFT-PBE

szamitasokkal kapott eredményeket az 5.4 tablazatban foglaltam Ossze. Lathatéan a C, és C; atomokon

5.4. tablazat. 3A, alapallapot (2-5 sorok) szemben 3E gerjesztett 4llapot (6-8 sorok). A hiperfinomtenzorok DFT-
PBE funkciondllal szdmitott adatai (2-6 oszlopok) Osszehasonlitva az ismert kisérleti adatokkal (7-11 oszlopok)
MHz egységben. A kisérleti adatokat [277,280] referencidkbdl vettem. Az atomokat az 5.9 dbra szerint cimkéztem.
Atom Ay An Az 6 ¢ AT ASY A 0P o
BN 2,7 2,7 2,3 55 45 3,653) 3,65(3) 3,03(3) 55 45
BC,3%x) 119,7 1204 201,1 126 45 121,1(1) 121,1(1) 199.21(1) 125 45
Bc.3x) 90 -87 -73 135 98
13Cd(3><) 13,0 13,1 18,3 125 45 13,26(5) 13,26(5) 18,49(5) 125 45
BN -39,2 -39,2 -578 55 45 61+6
BC,3x) 56,7 56,7 1260 125 45
Bc.3x) -60 -53 25 131 119
Bc,3x) 10,7 109 16,2 127 49

a kisérlettel valo egyezés 2%-on beliil van, ami sokat javult a DFT-LDA funkciondlra jellemz6 ~10%
hibdhoz képest a gyémantbeli NV centrumra. Ez feljogosit arra, hogy a gerjesztett dllapotot evvel a funk-

ciondllal részletesen megvizsgaljam.

Mint ahogy az el6z6 fejezetben latszott, az elektrongerjesztés hatdsira a geometria megvaltozik. A
DFT-LDA szamitasban lattuk, hogy alapallapotban az N atom tdvolabb van a vakancia helyét6l, mint a
harom C, atom (Id. 5.9 4brat és 5.3 tablazatot). Ez a DFT-PBE szdmitdsban is igy van, csak a tdvolsdgok
valamivel hosszabbak, mint a DFT-LDA szamitasban, konkrétan rendre 1,69 és 1,64 A A gerjesztett dlla-
potban ez a sorrend megfordult: rendre 1,63 és 1,70 A lett. Ellendriztem azt is, hogy az elektroneloszlds
hogyan rendez6dik 4t a gerjesztés hatdsara. Erre a kvantumkémidbol ismert BADER-analizist hasznéltam,
amelynek megvan az az eldnye, hogy az atomokhoz rendelt elektrontdltés bazisfiiggetlen, igy azt a sik-
hullambézisu kddban is értelmesen lehet haszndlni [281, 282], szemben pl. a MULLIKEN-analizissel. A
BADER-analizis szerint az alapallapotban a C;, atomok feldl 0,97¢ toltés aramlik a N atom felé, mig a C,

atomok gyengén 0,03e toltéssel pozitivan polarizéltak. A nagy toltésatadds a N atommal szomszédos Cp, és
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N kozott érthetd, hiszen a N atom elektronegativabb (jobban magdhoz vonzza az elektront), mint a C atom.
A gerjesztés hatdsdra ez a toltésatadads 0,93e toltésre csokken le, és a C, atomok gyengén 0,03e toltéssel
negativan polarizéltak. Ez arra utal, hogy a ponthibdban a gerjesztés hatdsara a dip6lusmomentum meg-
véltozik. A DFT-LDA szamitdsban mar lathat6 volt, hogy a spinstirliség is jelentGsen valtozik a gerjesztés

hatdsara. Az 5.10 dbran mutatom a DFT-PBE szamitdsban kapott spins(irtiség-kiilonbséget a E gerjesztett

és 3A, alapallapot kozott. Lathat6an itt is a N-atom koriil a spinsriiség jelentGsen megnétt a gerjesztés

A1) +0.005 (110)

o

5.10. abra. A DFT-PBE funkciondllal szdmitott spinstiriség-kiilonbség a 3E gerjesztett és a A, alapéllapot kozott
az NV centrumban. Feliilnézetbdl (,,top”) és oldalnézetbdl (,,side”) mutatom az 512 atomos szupercellabdl kiva-
gott gyémantdarabban az NV ponthibat, ahol az oldalnézetben a N atomot kiillon megjeloltem. A vakancia helye a
nitrogénatom alatt van. Két reprezentativ izofeliiletet valasztottam a spinsfirliség-kiillonbség abrazolasara.

hatdséra (sarga lebernyegek), mig a C, atomok koriil jelentGsen lecsokkent (kék lebernyegek). Ez jol ma-
gyardzhaté a N atomra is jelentGsen lokalizalt a;(2) hibaszint spinpolarizacidjaval gerjesztett dllapotban.
Ennek kovetkeztében a C, atomok spinpolarizciéja lecsokken. A szamitdsok szerint a 1>C izotépok hi-
perfinomalland6i mintegy 50%-kal csokkennek (1d. 5.4 tdblazatot). Ugyanakkor a teljes magneses siirliség
az N és C, atomokon 95%-ban azonos az alap- és gerjesztett dllapotban. Mds szavakkal, a spinsiirliség
atrendez6dott az N atom €s a harom C, atom kozott az elektrongerjesztés hatasara. Itt szeretném kiemelni
a f6 eredményeket, amelyet az 5.4 tablazatbdl kiolvashato:

1) a PN hiperfinomallandéi pozitivak az alapallapotban és negativak a gerjesztett dllapotban;

2) C, hiperfinomtenzor eldjele €s orientdcidja azonos mind az alap- mind a gerjesztett dllapotban;

3) a spinstirtiség 1ényegesen vialtozik mas kozeli !3C atommagokra, amelyeket nemrég haszndltak magspin
kvantumbitként [40]; a kvantumbitként hasznalt magspineket mar a DFT-LDA szamitdsokban azonositot-
tam.

Ezekutan ratérhetek az egyedi magspinek dinamikus polarizdcidjanak részletese ismertetésére az NV
centrumban, amelyet a kozelmultban mértek ki [276,277], valamint a magspin kvantumbitek dekoheren-
cidjanak vizsgalatara [51]. Itt érdemes tjra megjegyezni, hogy az effektiv magspin ,,hdmérséklet” uK-nek
felel meg a dinamikus polarizécié folyamatdban [276], amely fiiggetlen a kornyezet (szoba)hdmérsékletétdl.
Ez a fizikai folyamat lehet az alapja a zérusponti fluktuacié mérésének [46]. A N [276,277] és 13C, [276]
magspinek polarizacidjat mutattdk meg az LAC mechanizmust haszndlva. Az LAC tartomany azon kiilsé
magneses térben johet 1étre, ahol a megfeleld Mg aldllapotok keresztezik egymast az 5.9¢,d) dbra szerint.

Egy finomitott modellt mutatok be az LAC mechanizmus értelmezésére, amely korrigélja az eredeti [276]
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referencidban lefrt modellt. E1szor az egyedi PN izot6p polarizdci6jat analizalom. A rendszer HAMIL-

TON-operatordt (a magspin ZEEMAN-felhasaddsdnak elhanyagoldsdval) Ggy irhatjuk le [276], mint
H = Des§§ + ge“BBgz ‘|‘Aessz, (5.3)

ahol § és I az elektron- és magspin operatorok, D, a gerjesztett dllapot nulltérfelhasaddsi dllandéja, g, az
elektron g tenzora, p a BOHR-magneton és A¢s a hiperfinomtenzor a gerjesztett dllapotban. Pozitiv mag-
neses teret tételezek fel a mérésben. Azt taldltam, hogy a N Ag-se anizotrop, igy a [276] referencidban
megadott SPIN-HAMILTON-operdtort az alabbiak szerint finomitottam. Az AesS 1 tagot felirhatjuk aeg €s
bes hiperfinom felhasadasokkal és a spin-1éptetd operatorokkal®, mint

S +5 1,

5 (aes - bes) + AS"\ziz(aes + 2bes) 5.4)

A PN hiperfinomtere parhuzamos a szimmetriatengellyel, és (des — bes)=A | ~ -39 MHz, mig (aes +
Zbes)=A|| ~ -58 MHz. Egy friss tanulmany szerint [278] Des=+1,42 GHz, igy az LAC tartomanyban elég
az Ms=0 és Ms=-1 allapotokat vizsgdlni a gerjesztett rendszerben (Id. 5.9d) abrat). A [|—1,]);|— 1,7
)310,1);]0,1)] bazisban |0, T) szintjét vdlasztva a referenciaenergidanak, a HAMILTON-operdtort az (5.3) és

(5.4) egyenletek alapjan igy irhatjuk le:

¢ 0 00
B oo a0 &1 = Des£4)/2
—1

H = > ¢ = g.UpB

0 d 00
d=A,/\V2
0 0 0 0 1/V2

Ezen HAMILTON-operétor sajdtvektorai |0,7), |—1,]), [+) = «|0,]) +B| —1,T) és |—) = B[O, ]
) —a| — 1, 7). Lathatéan a d-vel jelolt, a merSleges hiperfinomdllandéhoz tartoz6 tag osszekeveria | — 1,7
)10, |) allapotokat, ami a spin-1éptetS operatorok hatasa. Ez vezet lényegében a magspin polarizdcidjdhoz
a megfeleld hiperfinomkdolcesonhatdson keresztiil. Az dtmenet az alapéllapoti |0, T) dllapotbél magspin kon-
zerval6 marad. Ez korrigélja a kordbbi modellt, ahol azt feltételezték, hogy a |0, |) a magspin konzervalo
allapot [276] a hibés pozitiv SN hiperfinomfelhasads feltételezése miatt. A korrigdlt modellem feloldja
a kordbbi mérés magyardzatiban rejl6 ellentmonddst is [277], ahol ugyan helyesen kovetkeztettek arra,
hogy Aes €s Ags elGjele kiilonbozo (mint ahogy az az 5.4 tdblazatomban igazoltam is), de Aes-re a helytelen
pozitiv eldjelet hasznaltdk.

A |0, ) éllapotbdl az dtmenet az (a|+) 4 B|—)) dllapotot eredményezi a gerjesztett dllapotban (1d.
5.9¢) dbrit). Ez a szuperpozicids dllapot ezutdn elkezd precesszélni az of|+) + B|—) = |0, ]) és az a|+) —
Bl-) = (a2 — B2)[0,1) +2af| — 1,1) dllapotok kozott Q = 1/(2h) x [(&, — ¢)2 + 4d*]'/? frekven-
cidval, ahol & a PLANCK-dlland6 osztva 27-vel. A precesszids frekvencia fiigg B-t6l az elektron ZE-
EMAN-felhasaddstdl (¢ a sajat jelolésben), amely minimélis az LAC rezonancia esetén, amely Deg —
AH /2 =506+10=516 G esetén jon létre. Ez kozel esik a kisérleti ~500 G értékekhez [276,277]. A pre-

3 A 1éptetd operatorokat igy definidljuk o és dy operatorokra: 0 = d, - id), ahol i a képzetes egység.
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cesszids frekvencia pedig egyenld lesz |d|/h = |A| |/+/2h-sal ebben az esetben. JACQUES és munkatér-
sai izotr6p hiperfinomfelhasadast feltételeztek a '9N-re, ezért ~60 MHz-et alkalmaztak a fenti egyen-
letben. Az én analizisem szerint ide inkdbb az |A | |~39 MHz-et kell behelyettesiteni. Mindenesetre, ez
a precesszios frekvencia igy is ugyanabba a nagysagrendbe esik, mint a gerjesztett allapot lecsengési
ideje, amely 12 ns [277]. Emiatt a spindtugrds folyamata nagyon hatdsos a [0,]) és | —1,7) éllapotok
kozott [276].

Ezekutdn a '3C magspinek polarizaci6jat elemzem. Itt fontos hangsiilyozni, hogy a mérések sordn az
NV szimmetriatengelyével (az én orientdciémban az (111) irdny) parhuzamosan 4ll a B tér. A C, atom
szamitott Ags-t az NV szimmetriatengelyére projektdlva 131,2 MHz-et kaptam, mig C. és C; atomokra
ezek az értékek rendre —8,74 MHz-nek és 13,74 MHz-nek adédtak (I1d. 5.9 abrat és 5.4 tablazatot). A C,
magspin polarizacidjat nemrég demonstraltdk [276], ahol ~130 MHz-et mértek, jol egyezve a szamitott
értékkel. A C. (~9 MHz a [40] referencidban) és C; (~14 MHz a [283] referencidban) magspineket
haszndltdk magspin kvantumbitként a kozelmultban, amelyet a szdmitdsaim segitségével azonositottam. A
13C magspin polarizacidja csak '*N vagy !N magspinekkel egyiitt torténhet az NV centrumban. Az (5.3)
egyenletet igy kell médositani, hogy a '>C és N hiperfinomkélcsonhatésainak sszege szerepeljen benne.
A magspin-magspin kolcsonhatds elhanyagolhatd, mert az két-harom nagysigrenddel kisebb energidju
a tobbi tagndl. Egy darab '3C magspint feltételezve a "N magspinnel a fenti kozelitések mellett egy
nyolcdimenziés HAMILTON-matrixot kapunk az aldbbi bazist haszndlva: [|—1, | [);|—1,17);|—1,T1);|—
1,11):10,11):10,11):10,71)310,71)], ahol az elsé (mdsodik) nyil reprezentélja a >N (!3C) magspineket.
A 10,71) 4llapot magspin konzervalé dllapot lesz, mig a '3C vagy '°N A hiperfinomtagja a gerjesztett

dllapotban polarizélni fogja vagy a '>C vagy >N | spinjét valamilyen valdszintiséggel. Ennek oka az,
hogy a nem-diagondlis méatrixelemek a spinléptetd operdtorokat tartalmazé A | miatt jelennek meg, ahogy

ezt korabban bemutattam. A minimalis precesszios frekvencia fiiggeni fog mindkét atommag Aj-t6l.

Ebben az analizisben szeretnék kiemelni egy fontos dolgot. A magspineket az ES kvantdldsi tengelyé-
re (pozitivan) rdprojektdlva polarizdljuk, mig ugyanezen magspinek GS kvantdldsi tengelyére rdprojektdlt
értéket mérjiik. Ha az ES és GS kvantdldsi tengelyek nem egyeznek meg, akkor magspineket a GS projek-
cio valamilyen szuperpozicios dllapotaba polarizaljuk, és akkor nem mériink ki polarizdciot vagy csak
gyenge polarizdciot kapunk. A N atom az NV szimmetriatengelye mentén helyezkedik el, amely a kiils6
magneses térrel is parhuzamos. Emiatt ott a kvantdldsi tengely éppen A|| tengellyel egyezik meg mind ES,
mind GS esetén, €s emiatt nagyon hatdsos a polarizacié. A C, atomok nem parhuzamosak az NV szimmet-
riatengelyével, de az A-tenzor orienticidja az ES €s GS esetén gyakorlatilag teljesen megegyezik (Id. 5.4
tdblazatban 0 és ¢ értékeket). Emiatt a GS és ES kvantdlasi tengely egybeesik, és ennek megfelelden erds
polarizaci6 vérhat6 ezekre az atomokra, amelyet valéban ki is mértek [276]. Tovabbvizsgalva a szdmita-
saim eredményeit az latszik, hogy a C; atommag hiperfinomtenzoranak (~14 MHz-es jel) szintén nagyon
hasonld ES €és GS kvantdldsi tengelye van, igy ezen atommagokra nagyon hatdsos polarizaciét valdsziniisi-
tek. Ugyanakkor a C,. atom (~9 MHz) esetén az ES és GS kvantalasi tengely jelentGsen megvaltozik, ezért

a C, magspinek polarizicidja gyengébb lesz.
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Azt taldltam a szamitdsaimban, hogy viszonylag sok szimmetrikusan inekvivalens vakancidhoz kozeli
13C izot6pnak van Gs-ben nagyon hasonlé hiperfinomtenzora (,,véletlen” egyezés), de azok koziil van,
amelyiknek kiilonbozik, és van, amelyiknek ugyanaz a kvantdlasi tengelye ES-ben és GS-ben. Javaslatom
szerint a pontos ab initio adatok és a '3 C atommagokra kimért polarizdciés tulajdonsdgok osszevetésébdl
lehetéség nyilik arra, hogy azonositsuk azon individudlis 1> C izotdpokat, amelyeknek véletleniil degenerdlt
hiperfinomdllandoi vannak az alapdllapotban. Fontos hangsilyozni, hogy ezt szinte lehetetlen megval6si-

tani konvenciondlis EPR mérésekkel, emiatt ez egy ij médszernek tekinthetd.

Az igy kapott eredményekbdl az egyes kvantumbitként hasznélt atommagok azonositdsa is elvégez-
hetd. Ezentil szamitdsaim és az elméletem ravilagit arra, hogy a polarizicids tulajdonsag eldrulhatja az
elektron- és a vakancidhoz kozeli '3C magspin 6sszefonott dllapot dekoherencidjdban a donté folyama-
tot. Példaul azt taldltam, hogy a ~14 MHz-es C; magspin GS hiperfinoméallandéja 2 MHz-cel csokken
az ES-ben, de a kvantdlasi tengely nagyon hasonld. Ez azt sugallja, hogy a dekoherencia a ~14 MHz-
es kvantumbit esetén domindnsan a sztochasztikus fazisakkumulacié miatt 1€p fel [51]. Ezzel szemben a
~9 MHz-es kvantumbit esetén mind a spindtugras, mind a sztochasztikus fazisakkumulacié szerepet jatsz-
hat, mert a szdmit4sok alapjin a hiperfinomallandéjanak mind a nagysdga, mind annak kvantalasi tengelye
is megvaltozik az elektrongerjesztés hatdsara. Az dltalam feldllitott Osszefiiggés a késdbbiekben esélyt je-
lenthet arra, hogy esetleg kivalasszuk vagy optiméljuk azon kvantumbiteket, amelyeket fel szeretnénk

hasznalni az alkalmazasokban.

5.5. A negativan toltott nitrogén-vakancia hiba a gyémantban: ered-

ményeim hatasa és Kisérleti igazolasai

Az NV centrum vizsgdlata nagyon forré téma: szinte havonta jelennek meg nagyon fontos eredmé-
nyek ezzel kapcsolatban, amelyet a legnevesebb folydiratokban (NATURE, NATURE SZAKFOLYOIRAT és
SCIENCE) is kozdlnek rendszeresen. Ennek ellenére még mindig nem pontosan tisztazottak olyan fon-
tos részletek, mint a pontos elektronszerkezet, a gerjesztés folyamata, illetve a hiperfinomkdélcsonhatds az
elektronspin és magspinek kozott. A disszertdciomban a két utébbi esetre mutattam be 1j eredményeimet.
A gerjesztés folyamataban ravildgitottam arra, hogy az egyedi NV centrumok vizsgdlatdban hasznalt féku-
szalt 1ézersugdr lokélisan felmelegiti a mintdt, ennek kovetkeztében az emisszié magasabb energidju fono-
nallapotokbdl torténik. Ez arra utal, hogy a fononok fontos szerepet jatszhatnak a gerjesztés folyamataban,
illetve az NV centrum egyéb tulajdonsdgaiban. Ezt legaldbb két nagyon friss kisérleti cikk is aldtdmaszt-
ja: az egyik esetben megmutattak, hogy a degeneralt rezgésallapotok fontos szerepet jatszhatnak [284], a
madsikban pedig a nulltérfelhasadési dllandék hémérsékletfiiggését mérték ki [285,286], amelynek fontos
szerepe lehet az ultraérzékeny magnetométer alkalmazasokban. Utébbi cikkek mar hivatkoznak nemrégen

kozolt eredményeimre.

A 2008-ban kozolt alapéllapoti hiperfinoméllanddkat illetden még nagyobb visszhangot kaptam. A
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szamitdsaim publikéldsa utdn nem sokkal jelent meg egy kisérleti cikk, amely az NV centrumot djra meg-
vizsgalta EPR mérésekkel, ahol a 70-es [257] és 90-es [274] évekhez képest tisztdbb gyémant mintat
hasznaltak, ill. "*N mellett '"'N-nel bombéztdk a gyémantot és hoztdk létre az NV centrumot, hogy az EPR
jelet konnyebben lehessen értelmezni [280]. Ebben a munkdban megerdsitették azt a szamitdsi eredménye-
met, hogy vérhat6an a spinsiirlis€ég valoban negativ a nitrogén atom koriil, és valoban a torzselektronok
spinpolarizciéjdval j6l magyardzhaté a mért eredmény [280]. Ezenkiviil pontosabban kimérték a [273]
referenciaban emlitett 15 MHz koriili 1>C-hez kothetd jelet, és valoban megkapték az anizotrépiat, ahogy
azt eldrejeleztem (Id. 5.4 tablazatot). Az EPR jel intenzitdsabol FELTON és munkatérsai [280] hat ekviva-
lens szénatomra kovetkeztettek, amely az én analizisemhez kozelebb van, mint kordbban LOUBSER és VAN
WYK szerzoké [273], akik harom ekvivalens szénatomhoz kototték a jelet. Ugyanakkor hozza kell tennem,
hogy FELTON €s munkatarsai [280] azt allitottak, hogy nem talaltdk meg az altalam eldre jelzett hdrom
szénatomhoz tartozd jelet, amelynek nagyon hasonlé hiperfinoméllandéi vannak, mint a hat szénatomhoz
tartoz6 jelnek 15 MHz kornyékén (9-10 sorok az 5.3 tdblazatban). Itt a mérési bizonytalansag ugyanakkor
nagyobb volt, mint a tobbi hiperfinom jelnél, mert az EPR hiperfinomjel intenzitasdbol 6 &= 1 szénatomra
lehetett kovetkeztetni [280]. Ahogy azt korabban leirtam, a hdrom atomos hiperfinomtenzor és hat ato-
mos hiperfinomtenzor szinte teljesen megegyezik, igy rendkiviil nehéz konvenciondlis EPR mérésekkel
kiilon-kiilon kimérni azokat, foleg abban az esetben, ha a vonalkiszélesedés miatt ezek a jelek egybefoly-
nak. En itt eredetileg azt jésoltam, hogy effektive egy hat atomos hiperfinomjelet fognak észlelni, ami
valéban igy is tortént. Egy masik friss mérés, ahol egyedi NV centrumokat mértek spin-echo technikdval
aldtdmasztotta elorejelzésemet [287]. Ebben az esetben szdmitdsi eredményeimen alapulo statisztikdt hasz-
ndlva a kisérleti csoport képes volt értelmezni a mért eredményeket [275,287], amelyek egymadssal teljes
0sszhangban voltak. Ennek alapjan igazolta azt, hogy val6ban egy harom atomos €s egy hat atomos szén-
csoportnak van hasonlé hiperfinomtenzora. Az LAC mechanizmussal kapcsolatban megjésoltam, hogy
lesznek olyan '*C atommagok, amelyeket nem lehet polariz4lni. Egy nagyon friss cikkben mar megem-
litették, hogy a kisérletekben nem minden '>C atommagot sikeriilt polarizalni az LAC mechanizmusban
hivatkozva egy kordbbi arxiv.org internetes folydiratban lekdzolt cikkemre [288]. Ennek az eredménynek
a jelentdségét az is kiemeli, hogy egy szinte most kdzolt cikk szerint ez a polarizacié lehetdséget ad arra,
hogy az elektronspin-magspin 0sszefonott dllapot koherenciaidejét novelni lehessen [289]. A disszertaci-
omban felsorolt eredményeim alapjan felkértek egy Osszefoglalé ml megirdsara a NEW JOURNALS OF

PHYSICS folyoéiratba, amely az NV centrum elméletét irja majd le részletesen.

5.6. A semleges nitrogén-vakancia hiba a gyémantban: azonositas és

lehetséges spintronikai alkalmazas

aa

Az el6z6 alfejezetekben az NV centrummal foglalkoztam, amely nem mds, mint a negativan toltott

nitrogén-vakancia hiba a gyémantban. A negativ toltést a szubsztiticids nitrogén (Ns) adja [257, 259].
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A kozelmultban megmutattdk, hogy a negativan t6ltott NV hibdban a kvantumbit dekoherencidjanak {6
forrasa az Ng elektron spinfiird6je az Ib-tipusi gyémantban, amelyet csak Oridsi nagy magneses mezdvel
lehet megsziintetni alacsony hdmérsékleten [290]. Ez komoly behatdrol6 tényez6 a praktikus alkalmazés
szempontjabol. Emellett, nemrégiben demonstraltdk, hogy az NV centrumot fluoreszcens biomarkerként is
lehet haszndlni in vitro képalkot6 alkalmazdsokban [291,292]. Ugyanakkor az NV centrumhoz sziikséges
N 4ltal szolgaltatott extra toltés kritikus lehet biomarker alkalmazdsokban, ahol a nanogyémant méretét
néhdny nanométernyi atmérdre csokkentjiik [293]. Egy lehetséges megoldas ezekre a problémadkra a para-
magneses semleges NV hiba (NV?) alkalmazdsa, amely egy erSs fotolumineszcencia jelet ad 2,156 eV-nél
(hasonl6an az NV centrumhoz), és nem igényel extra elektront. Az NV centrumot mar régen azonositot-
tdk [257], mig az erSs kapcsolatdt a semleges parjahoz kisérletileg jol megalapoztak [294—296]. Ennek
ellenére az NV hibardl viszonylag keveset tudunk. Egy friss tanulmanyban kozoltek szerint egy S = %
EPR centrumot talltak egy foto-gerjesztett és >N izotéppal adalékolt gyémantban [297]. Az EPR mé-
résekben viszonylag nagy >N hiperfinomkolcsonhatést észleltek, és azt feltételezték, hogy az EPR jel az
NV egyik gerjesztett allapotabdl szdrmazik [297]. Itt szeretném hangstilyozni, hogy az NVY EPR jelének
pontos azonositdsa kulcslépés ahhoz, hogy azt esetleg kvantumbitként hasznélni lehessen, ill. biomarker

alkalmazdsokban mignesesen nyomon lehessen kovetni.

A kovetkez0 alfejezetekben roviden elemzem a semleges NV hiba elektronszerkezetét csoportelmélet
segitségével, felhaszndlva azt a tuddst, amit a negativan toltott NV hiba vizsgdlatiban mar megszereztiink.
Utana a DFT-LDA mddszerrel szamitott geometridt, elektronszerkezetet €s hiperfinomallandékat koz1om.
Végiil elemzem az EPR mérés folyamatét és ezzel kapcsolatban egy olyan forgatékdnyvet ismertetek,

amely szerint elméletileg van lehet&ség a semleges NV hiba kvantumbites alkalmazdséra.

5.6.1. Az elektronszerkezet elemzése csoportelméleti megfontolasok alapjan

A negativan toltott NV hibdt mar elemeztiik csoportelmélet segitségével. Itt ugyanazt a formalizmust
és jelolésrendszert haszndlhatjuk. Az alapvet6 kiilonbség az, hogy a vakanciakornyéki 16g6 kotéseken
nem hat, hanem csak 6t elektron van a semleges NV hiba esetén. Emiatt a kovetkez6 elektronkonfigurici-
6t kapjuk: a1 (1)%a;(2)%e'. Ebben a konfiguriciéban a rendszer alapvetden JAHN-TELLER-instabil, mert
a degenerdlt e allapot csak félig betoltott elektronnal. A PL mérések ugyanakkor azt sugalljak, hogy a
rendszernek C3, szimmetridja van (°E alapéllapot), amely taldn dinamikus JAHN-TELLER-hatéssal ren-
delkezik, ezéltal megakaddlyozza a 2E alapillapot EPR mérését [298]. Azt illitom, hogy a Cj;, szim-
metridjd konfigurci6 és a Cz, szimmetria 2E alapéllapota lefrhaté egy SLATER-determindnssal, igy ezt a
problematikét kozvetleniil vizsgalhattam DFT-LDA médszerrel. Az taldn nem trividlis, hogy a 2E alapalla-
potot egy darab SLATER-determinanssal megkaphatom, emiatt azt alaposabban analizdlom. A parositatlan
elektron vagy az e, vagy az ey dllapotot tolti be az a; (1)%a;(2)e! elektronkonfigurdcidban. Felhasznélva
a projekcié-operétort

PU =1;/hY 3/(R)* P,
R
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ahol /; a reprezentdcié foka, 4 a C3, pontcsoport elemeinek szdma, x(R) az R miivelet karaktere és Pg
az R szimmetriaoperédcidja, konnyen beldthatd, hogy az E, = a;(1)%a;(2)%el és Ey = a;(1)%a, (Z)Ze; egy-
szeres SLATER-determindns valodi és ortonormdlt sajatéllapotai az E = (E,; Ey) degeneralt alapéllapotnak
a C3, szimmetridban. A legalacsonyabb energidju gerjesztéseket ugy nyerhetjiik, hogy egy elektront az
a1(2) szintrél az e szintre helyeziink, ami a;(1)?a;(2)'e? konfiguraciét eredményez. Az a;(1)%a;(2)'e?
konfiguraciébdl szarmazo lehetséges gerjesztett dllapotok a %A1, “A, és 2E multiplettek. A *A, multiplett
Mg = % allapotat szintén leirhatjuk egy SLATER-determindnssal Gigy, hogy egyszerien mindegyik elekt-
ront T spinnel helyeziink el az a;(2) és e szinteken, igy az ehhez tartoz6 spinstirtiség szamithaté DFT-LDA
médszerrel. Megjegyzem, hogy nem 1ép fel JAHN-TELLER-hatés a A, allapotban, igy emiatt csak a C3,
szimmetridji esetet érdemes vizsgdlni. A DFT-LDA szdmit4sokat alapvetéen emiatt a Cy;, és C3, alapal-
lapotokra, valamint a A, gerjesztett 4llapotra fékuszaltam, ahol az utébbi relevans a nemrégiben mért
EPR centrumra [297]. Itt megjegyzem djra, hogy a nitrogén 16g6 kotése az a;(2) dllapotba is hibridizal6-
dik, de az e dllapotba nem, ezért azon elhanyagolhat6 spins(iriség varhaté az 2E alapallapotban, viszont
jelentdsebb a “A, gerjesztett dllapotban (Id. 5.11 4brat). Ez korrigalja FELTON és munkatdrsai kordbbi
analizisét [297], mivel nem vették figyelembe, hogy mindkét a; hibaallapotba keveredhet a nitrogén 16g6

kotése.
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5.11. abra. A DFT-LDA mdédszerrel szamitott elektron spinsiiriiség izofeliiletei. Bal oldal: alapallapot (CE, Mg = %);
jobb oldal: gerjesztett allapot (*A,, Mg = %). A nitrogén és szén atomokat rendre halvanysziirke illetve sotétsziirke

2z

golydkkal dbrazolom. A bal oldalon a spinstirtiség izofeliileteib6l két értéket mutatok: a nem-attetszd piros szint
lebernyegek értéke 0,128 (nagy spinstiriség), mig az attetszd sargaszinii lebernyegek értéke 0,006 (nagyon kicsi
spinstiriség). A jobb oldalon normalt értékeket mutatok, hogy ugyanazt a magneses stirtiséget mutassa az atomokon,
mintaz S = % allapot. A nitrogén atom koriil 7,3 A sugarban, az 512 atomos szupercelldbdl kivagott részben mutatom
az atomokat. A spinstir(iség elhanyagolhat6 ezen tartoményon kiviil. Erdemes megfigyelni azt, hogy a nitrogén
atomon nincs észlelhetd spinsiiriség az alapallapotban, mig a gerjesztett dllapotban jelent6s rajta a spinsiiriség
lokalizacidja. A lebernyegek a vakancia kozvetlen nitrogén és szén szomszédjain egyben jol reprezentéljik a 16g6

kotéseket.

A foto-EPR spektrum értelmezésében és az NV hiba lehetséges kvantumbit alkalmazasaban szerephez

jut a spin-pdlya csatolds, illetve az energiaszintek finomszerkezetében az elektron spin-spin kdlcsonhatas.
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Bér a spin-palya csatolast 512 atomos rendszerre ab initio szamitdsokbdl szinte lehetetlen pontosan ki-
szamitani a technikai nehézségek miatt, de azt csoportelméleti megfontoldsokkal el lehet donteni, hogy
két allapot kozott 1étrejohet-e a spin-pélya csatolds. Ezt is megvizsgaltam az NV hibara C3, szimmetridt

feltételezve.

A spin-pélya csatolds egy relativisztikus hatds, amely az elektron és az atommagok egymashoz képesti
mozgdsiabol szarmazik. Az elektronhoz rogzitett koordindtarendszerben, az atommag potencidlja, ¢, egy

magneses teret kelt, amelyet V¢ x v/c? képlettel adhatunk meg. SI egységben ezt a kolcsonhatast

h

egyenlettel frhatjuk le, ahol V = e¢ az atommag potencialis energidja, m, a szabad elektron tomege és p
a lendiilet. A kristdlytér megtori ezen kolcsonhatds forgdsi szimmetridjat. Mivel az atommagok potencidl-
ja hozta létre ¢-t, emiatt az a teljesen szimmetrikus A; reprezenticié szerint transzformalédik* és emiatt
VV = (V,,V,,V;) ugy transzformalédik, mint egy vektor. Ez a C3, pontcsoportban azt jelenti, hogy a kom-
ponensek rendre (Ej, E,A1) szerint transzformédldnak, ahol Ey, E; az E kétszeresen elfajult reprezentacio
két tagja. Mivel p szintén vektorként transzformalédik, a VV x p = (Vyp, — p,Vz, pxVo — Vipz, Vipy — PxV5)
o (Ly,Ly,L;) tag Ggy transzformal6dik mint (E,,E,Az) = (E,A). Ebbdl az latszik, hogy az impulzus-
momentum operator két osztlyra esik szét, (I,) = (ly)-re és (I;)-re, és emiatt a C3, pontcsoportban a

spin-pélya kolcsonhatds zért alakja nem AS - L lesz, hanem

Hgo = Ay (Lesy + Iysy) + Acles, = (5.6)
= Hgp+ Hl,. (5.7)

HSLO—t nevezhetjilkk nem-axidlis spin-pdlya kolcsonhatdsnak, amelynek pélyafiiggd része E irreducibilis
abrazolds szerint transzformdlodik, mig Hgo—t nevezhetjiik axidlis spin-palya kolcsonhatdsnak, amelynek
pélyafiiggd része A, irreducibilis dbrdzolds szerint transzformdlodik. Adott két allapot, @; €s @; kozott
akkor jon létre spin-pdlya csatolds, amennyiben (goi, Uy, (pf) O Ay Osszefiiggés teljesiil®. Emellett érdemes

megjegyezni, hogy HSLO-t atirhatjuk az /4 és s 1éptetd operdtorokat hasznélva a kdvetkezd médon:
L1
HSO = EAXy (l+S_ + l_S_l,_) .

Ebbdl egyértelmiien latszik, hogy a H SLO csak olyan allapotokat kothet 6ssze, ahol a két allapot spinvetii-

7 2

lete +1-gyel kiilonbozik, mig a H. Lgo csak azonons spinvetiiletii dllapotokat kothet dssze. A fent elmondott

7 2z

szabdlyok elégségesek a kiilonb6z6 allapotok kozotti spin-palya csatolds kvalitativ vizsgdlatdhoz. Megem-

litem, hogy részletesebben is meg lehet nézni, hogy az egyrészecske dllapotok bizisdban milyen impul-

4A (3, duplacsoport karaktertabldja a Fiiggelékben megtalalhaté.
>Lasd a magyarazatot a fiiggelékben!
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zusmomentum operator matrixelemeket kapok. Erdemes ekkor a levezetésben e.-re mint p pélyakra®,
mig a;(2)-re mint p, pdlydra gondolni, ahol az impulzusmomentum operdtora kielégiti az [1a;(2) o ey
Osszefiiggést. Ebben az esetben az 5.5 tdbldzat szerint irhatk le a matrixelemek, amelyeket a teljes édlla-

potfiiggvény — amely az a;(2) és e éllapotok determindnsfiiggvénye — vizsgélataban fel lehet haszndlni.

5.5. tablazat. A Cs, pontcsoport impulzusmomentum operdtordnak madtrixelemei ey,ey,a; bédzisban, ahol A,B,C
valds szdmok, és i a képzetes egység.

Iy | ex e ay ly | ex e a I, | ex e ai
ex | O 0 —iC ex | 0 0 —iA ex| 0 B O
ey | 0 0 iA ey | 0 0 —iC ey | —iB 0 0
al iC —iA 0 aj A iC 0 aj 0 0 0

5.6.2. Szamitott geometria, elektronszerkezet és hiperfinomtenzorok

El6szor az NV alapéllapotét vizsgdltam meg. Mivel JAHN-TELLER-torzulds Iéphet fel, a hiba szim-
metridjat Cyj-ra redukaltam, és utdna az atomokat engedtem relaxdlni az energiaminimum elérése céljabol
DFT-LDA mddszert haszndlva. Azt taldltam, hogy a geometriaoptimélds sordn a rendszer megdrzi az ala-
csony Cy; szimmetridt €s nem megy spontdn 4t a magasabb C3, szimmetridba. Az elfajult egyrészecske
e szint a tiltottsdvban felhasadt 0,3 eV-vel, amely egy betdltott a’ dllapotot és egy iires a” dllapotot ered-
ményezett az | elektronokra Mg = % spindllapotban. A vakancia els6szomszéd N és C atomjai kifelé
relaxaltak, csakigy mint a negativan toltott esetben. A vakancidtol valo tdvolsagokat az 5.6 tdblazatban

foglaltam 6ssze. A nitrogénatom nagyon kozel maradt az (111) tengelyhez még Cy;, szimmetria esetén is,

5.6. tablazat. A vakancidtdl vett tivolsigok Angstrom egységben az els szomszéd nitrogén és szén atomokra
kiilonbozd konfiguracickban DFT-LDA szamitdsban. A tokéletes gyémantban a C-C kotéshossz 1,53 A a DFT-
LDA szdmitdsban. Két(hdrom) szimmetrikusan ekvivalens szénatom van a Cj,(C3,) szimmetridban, ahogy azt a
harmadik oszlopban a zardjelekbe tett szamok jelzik. Az utolsé oszlopban a szamitott energiakiilonbséget adom meg
a kiilonbo6z6 konfigurdcidk kozott eV egységben. A legalacsonyabb energidji konfigurdciénak az energidjat nulldnak
veszem.

allapot  szimmetria atom tdvolsdg AE

S=1A Cin N 1,669 0,00
C2x) 1,632
C 1,578

S=3’E Cs, N 1,671 0,09
C3x) 1,620

S=34, Cs, N 1,625 0,86
C3x) 1,661

mig az egyik szénatom lényegesen kozelebb van a vakancia helyéhez, mint a mésik kettd. Itt megjegyzem,

6ei = —ex+ey, p+=—PxF Py
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hogy az aktudlis szamitdsban a 0>-nek megfeleld atom volt a kdzeli atom, de ugyanazt az energiat kapom,
ha ez az atom a 03 vagy oy, és a maradék kettd lesz tdvolabb a vakancidtdl. Azaz harom egymadssal ek-
vivalens Cy;, konfiguraciot lehet taldlni a JAHN-TELLER-torzult alapallapotban. Ezekutdn a szimmetriat
C3,-ben rogzitettem a geometriaoptimalds alatt, hogy a 2E 4llapot energidjat kiszdmitsam. Azt taldltam,
hogy az 0,09 eV-vel magasabb, mint a JAHN-TELLER-torzult esetben. Ezutan a C3, optimalt geometria-
bdl szimmetriamegkotés nélkiil engedtem az atomokat relaxdlni. Az atomok spontdn a Cyj, szimmetridji
geometridba mozogtak. Ez az eredmény azt sugallja, hogy a C3, geometria egy energia-nyeregpont lehet.
Ez az eredmény elsS ranézésre ellenkezik a PL spektruméval, amely 2E alapallapotot feltételez C3, szim-
metridval. Jogos kritika targya lehet az dltalam hasznalt DFT-LDA kozelités abbdl a szempontbdl, hogy
a °E alapallapot és °E gerjesztett allapot esetlegesen erds korreldciéja miatt a 2E alapallapot energidja
alacsonyabb lehetne, mint amit DFT-LDA mddszerrel kapok. Bér az esetlegesen erds korrelacio a Cz, és
Cy, szimmetria esetén is felléphetne, talan el6fordulhat, hogy a Cs, és Cyj, konfiguraciok energiasorrendje
megfordul. A korreldciét a 2E allapotok kozott csak nagyon draga konfigurdcids kolcsonhatds (angolul:
,configuration interaction”, réviden CI) mddszerrel lehetne megkapni a kiterjesztett HARTREE-FOCK-
modszeren (HF) beliil. Itt fontos megjegyezni, hogy a semleges NV hibat méar vizsgéltdk nanogyémantban
HF-CI kozelitésen beliil [299], és azt taldltdk, hogy a Cyj; konfigurdcié az alacsonyabb energidji. Ez az
eredmény aldtimasztja a sajat DFT-LDA szdmitdsom eredményét. A végkovetkeztetésem az, hogy a Cy,
konfigurici6 a statikus alapdllapota az NV hibanak 0 K-en és a gitenergia az ekvivalens Cj, konfiguraciok
kozott nagyon kicsi. DAVIES arra kovetkeztetett nagyon részletes PL vizsgalatokbdl és azok analizisébdl,
hogy a rendszer JAHN-TELLER-energidja 0,14 £0,07 eV kornyékén van [298]. Ez nagyon kozel van a
DFT-LDA szémitasb6l kapott 0,09 eV értékhez. Ez az eredmény vildgosan mutatja az NV hiba alap-
allapotéban a tobbvolgyes PES-t, ahogy azt DAVIES javasolta. Nem zarhatom ki, hogy van alacsonyabb
gatenergidju ttvonal a Cyj, konfigurdcidk kozotti globdlis energiaminimumok kozott, mint a Cz, geometria,
de a mostani eredménybdl leszogezhetem, hogy a giatenergia mindenképpen nagyon alacsony. Az atomok
rezgése taldn segit abban, hogy legy6zzék ezt a gitenergiat, amely a hdrom ekvivalens Cy; konfiguracié
kozotti mozgdsbol szarmazé atlagot eredményez, €s effektive Cs, szimmetriat mutat. Kordbban azt felté-
telezték [297,298], hogy a dinamikus JAHN-TELLER-hats felelSs az 2E alapallapot hidnyz6 EPR jeléért.

Ezt a feltevést szamitdsaim igazoljak.

Ezutin megvizsgiltam a A, gerjesztett dllapotot. Ennek energidja valéban jéval magasabb, 0,86 eV-
vel, mint a statikus alapallapoté. Itt fontos megjegyeznem, hogy a DFT-LDA teljesenergiakiilonségek nem
adjdk vissza a mért dtmenetek energidjat, mint ahogy azt az NV centrumndl mér diszkutdltam. Ez kiilono-
sen igaz erre az esetre. Mivel esetleg erds CI korrelaci6 1éphet fel az 2E alapallapot és 2E gerjesztett dllapot
kozott, emiatt az 2E alapallapot és a *A, allapot kozott energiakiilonbség nagyobb, mint amit a DFT-LDA
szamitds mutat. A A, allapotban az a;(2) palyit polarizaljuk, igy a nitrogénatomot is polarizaljuk szem-
ben a 2E alapdllapottal (1d. 5.11 abrat). Kiszamitottam az optimalt geometridkban a hiperfinomtenzorokat
és 0sszehasonlitottam a kapott szdmokat a kozelmiltban mért EPR centrum adataival [297] (1d. 5.7 tabla-

zatot). Az egyezés a mért és a szamitott hiperfinomallandok kozott kivald. A hiperfinomtenzor anizotrd-
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2 2

5.7. tablazat. A hiperfinomtenzor szamitott f6értékei (2-4 oszlopok) dsszehasonlitva az ismert adatokkal (5-7 osz-
lopok) MHz egységben a semleges NV hiba A, gerjesztett 4llapotaban DFT-LDA mddszerrel. A PN kisérleti ada-
tot [297] referenciabél vettem. A '3C hiperfinomjeleket nem tudtdk kimérni abban a kisérletben.
Atom Ay Ap  Ax AP ASF ALY
BN -23,4 -234 -390 -23,8(3) -23,8(3) -35,7(3)
BCBx) 60,6 61,0 1262

pidja viszonylag nagy, ami vérhat6 a 16g6 kotés sp> karakterébdl. Ennek alapjdn az iij gyémdntbeli EPR
centrumot az NV hibdval azonositottam. A vakancia helyéhez legkozelebbi hdrom szénatomra szintén

megadtam a hiperfinomtenzorokat, amelyek eléggé nagyok ahhoz, hogy egy késébbi EPR mérésben ki

tudjak mutatni, ahol a jel/zaj ardnyt eléggé sikeriilt megnovelni.

5.6.3. A lehetséges spintronikai alkalmazas diszkusszidja

Az NV centrummal kapcsolatos eddigi tudasunkat itt is hasznosithatjuk. Ott az elektronspin a kor-
nyez6 13C izotépok magspinjével fonédott 6ssze a hiperfinomkélcsonhatés révén [40]. Ugyanakkor ha til
sok 13C izotép lenne az NV centrum kornyezetében, akkor az gyorsan a spin-echo jel dekoherencidja-
hoz vezetne [40], emiatt fontos ismerni az elektron spinsfirtiség eloszlast. Az NV esetében az alapéllapot
bonyolultabb, mint az NV centrumban. A mérési hdmérsékleten az ekvivalens Cy;, konfigurdciok kozotti
mozgasbol eredd atlagot fogunk észlelni, amely effektiv Cs, szimmetridt mutat. Ezt a szitudciét nehéz
kezelni kvazi-statikus szamitdsokkal, ezért ezt az allapotot az dltalam taldlt Csz, szimmetridjd optimalis
geometriabdl veszem a 2E alapéllapotban. Azt taldltam, hogy az NV ebben a tekintetben nagyon hasonlit
az NV centrumra: a spinsiiriség nagyrészt a harom vakanciakozeli szénatomra lokalizalt, €s a spins(r{iség
hamar lecseng nagyobb tdvolsdgokon (Id. 5.11 dbrat). Az NV esetleges kvantumbitje csak gyengén csa-
tolddna a kornyezetéhez, igy taldn a megfeleld koherenciatulajdonsdgokat mutatnd, csakigy mint az NV

centrum.

Ugyanakkor a lokalizalt spinstirliség nem az egyediili kritérium a kvantumbitek 1étrehozdsara. Ehhez
sziikség van valamilyen szuperpozicids allapot 1étrehozasara és azok kiolvasdsdra. Itt ugyancsak érdemes
ismét feleleveniteni, amit az NV centrumbdl mar tudunk. Az NV centrumban a triplett alapallapot Ms=0
alallapotat optikailag fel lehet pumpdlni, amelynek sokkal kisebb a hiperfinomkdlcsonhatdsa a kornyez6
13C magspinekkel, mint az Mg=1 allapotban. Ez a hatds a felelSs az elektron spin koherens allapoténak

Osszeeséséért és felépiiléséért. Az Mg éllapotokat optikailag ki lehet olvasni kihaszndlva azt a tényt, hogy

a fenti allapotokhoz kiilonb6z6 fluoreszcencia rata tartozik [40].

Az NV hiba optikai pumpéldsaval az S = % allapotot S = % gerjesztett dllapotra tudjuk valtoztatni
és a fénygerjesztés kikapcsoldsa utdn ezt visszatranszformalhatjuk az S = % allapotra. A spinatugrds fo-
lyamatdnak elemzésére hamarosan kitérek. A csoportelméleti analizis azt mutatja, hogy a A, gerjesztett
allapotban nincs spin-pélya kolcsonhatds. Ugyanakkor az elektron spin-spin kdlcsonhatds aktiv, amelyet a
kovetkezd SPIN-HAMILTON-operdtorral tudunk megadni erre a rendszerre: Hss = D/(S? — 5/4), ahol D’
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nulltérfelhasadasi dllando és S; az Mg sajatértéke. (A szokasos z-tengelyt valasztottam a spin kvantalasi
tengelyének, amely ebben a konkrét rendszerben az NV hiba Csz szimmetriatengelyével esik egybe.) A
spinéllapotokat is szamitva 4 x elfajult *A, allapot két darab 2 x elfajult dllapotra bomlik, amely az alacso-
nyabban fekvé Mg = 1/2;—1/2 és a magasabban fekvd Ms = 3/2;—3/2 szinteket eredményezi (1d. 5.12
dbrat). Ezek a szintek 2 x D’ = D energidval Kkiiloniilnek el egymdst6l. EPR méréssel D =~ 1685 MHz-t
mértek ki erre a hibara [297]. DAVIES PL spektrum analizise szerint a ~ 2,2 eV gerjesztés a >E alapal-
lapot és a 2A; gerjesztett allapot kozott torténik. Hipotézisem szerint az elektron 2A; gerjesztett allapot
Ms = 1/2;—1/2 4llapotaibdl a *A, allapot Mg = 1/2; —1/2 szintjeire tud relaxdlni egy véges valészinii-
séggel, ahelyett hogy visszarelaxdlna az alapallapotba. Bér a spin-pdlya kolcsonhatds nem aktiv magara
az %A allapotra, az axidlis spin-pdlya kolcsonhatds a *A; dllapotot kizdrélag az Mg = 1/2;—1 / 2:44,
dllapotokkal kapcsolja ossze. Ez az oka a spindtugrds jelenségnek, amelyet még rezgések is segithetnek,
hogy az energiamegmaradas teljesiiljon az atszérds folyaman. Valéban, a mért EPR jel gerjesztési energia-
janak a kiiszobértéke 2,2(1) eV [297], amely nagyobb, mint 2,156 eV-s ZPL energia, €s a legnagyobb EPR
jelintenzitdst 2,5 eV gerjesztés hatdsara kaptdk. Az eredeti °E és 'A; (S = %) allapotok kozti relaxéacids
folyamat val6szintisége nagyobb kell legyen, mint a *A, (S = %) allapot felé. Egy durva becslést mondha-
tunk az NV centrum ismert adataib6l [256]: a direkt dtmenet ideje nagyjabol 10 ns, mig a spindtugrasos
folyamaté nagyjabdl 30 ns. Emiatt az optikai pumpdlés ideje viszonylagosan hosszu kell legyen, hogy a
“A,-beli Mg = 1/2; —1/2 szintekhez jussunk el a 2E alapallapotbdl kiindulva. Az EPR mérésre jellemz
koriilményeket mutatom *A, allapotaira az 5.12 dbran. A kis kiilsé konstans magneses tér szétvalasztja az
Mg = 1/2;—1/2 allapotok energidjt, €s végiil Ms = —1/2 4llapot energidja alacsonyabb lesz. Osszegezve,
azt jelzem eldre, hogy az optikai pumpdlds alatt a *A,-beli allapotok koziil kizdrélag az Mg = 1/2;—1/2
allapotokat fogjuk betdlteni, valamivel nagyobb valészintiséggel az Mg = —1/2-t, mivel annak alacso-
nyabb az energidja. Ezutdn a véltakoz6 mikrohullimd magneses tér indukdlhat Mg = +1/2 « +3/2 at-
meneteket az EPR mérésben. Ez a forgatokdonyv megmagyardzza az dsszes fot6-EPR mérési adatot és

koriilményt [297], amivel az NV hiba azonositasit még jobban ald tudom tdmasztani.

Felmeriil a kérdés, hogy melyik entitdst hasznalhatjuk kvantumbitként az NV? hibaban. Az elsS va-
lasztds lehet egyszertien az S-allapot. Az NV hiba S-4llapotdnak optikai pumpaldsdval az 1/2-r81 3/2-re
allithatd, a gerjesztd fény kikapcsoldsdval pedig visszaalakithatd 3/2-r61 1/2-re t < 1 s [297] id6n beliil.
Ugyanakkor nem biztos, hogy koherens allapotot lehet 1étrehozni az alapallapotban, mivel a DFT-LDA
szamitdsom azt mutatja, hogy az dinamikus JAHN-TELLER-hatdssal rendelkezik, ami miatt a kdrnyez6

13C magspinek egy gyorsan vdltozé mdgneses teret érzékelnek az NV hibdban.

Egy mdsik lehetSség az, hogy a “A, Mg allapotait haszndljuk kvantumbitként. Ahogyan azt korab-
ban elmagyardztam, az optikai pumpdlds soran nagyjabél egyforma valészintiséggel szor az elektron a “A,
Ms =1/2;—1/2 allapotaiba. Ez még nem alkalmas kvantumbitnek. Ugyanakkor, kizar6lagosan be lehet 4l-
litani vagy Mg = +3/2 éllapotot (hv; energidval) vagy Mg = —3 /2 éllapotot (hv, energidval) tn. 7 pulzust
alkalmazva [40], amellyel EPR dtmenetet okozunk (AMs = +1) (1d. 5.12 dbrat). Az Ms = +3 /2 dllapotokat
haszndlhatjuk kvantumbitként. Vilagosan latszik a fenti forgatokonyvbdl, hogy vi-t csak Mg = +3/2-del
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5.12. abra. Egy kvantumbit lehetséges manipulciéjanak folyamata az NV? hibaban. Egyenes piros nyil megsza-
kitva a kozepénél: sugdrzasos atmenet. Hajlitott z6ld nyil: spin-pélya csatolds (Hso) esetleg fononokkal segitve. A
vilagoszold pontozott nyilak nagyon gyenge kolcsonhatast jelentenek. A kék egyenes vonalak: mikrohulldmu valta-
koz6 méagneses tér pulzusa. A betoltott (iires) korok: az elektron kezdeti (vég-) dllapota. A kvantumbit dllapotdnak
bedllitdsa (,,set”): 1) gerjesztés az 2E alapallapotbdl a A gerjesztett dllapotba, 2) spindtugrds a megfelels *A, alla-
potokba, 3) vagy Ms = 3/2 vagy Ms = —3 /2 éllapot bedllitasa egy 7 pulzussal. A kvantumbit allapotanak kiolvasasa
read-out”): 1) 7 pulzus alkalmazisa, hogy visszatérjiink az Ms = +1/2 4llapotokba, 2) spindtugris a 2A; 4llapot-
ba, 3) sugdrzasos rekombinacié a 2E alapéllapotba. A “A, 4llapotok finomszerkezetét mutatom a kiilsé magneses
tér hidnydban (B=0 a mdasodik oszlopban) és B > 0 esetén jellemzd EPR koriilmények kozott a tobbi oszlopban.
D ~ 1685 MHz nulltérfelhasadési dllandét mértek ki EPR mérésben [297]. Az dbra nem a valds ardnyokat mutatja a
jobb 4atlathatésdg kedvéért.

tarsithatjuk, mig v,-t csak Ms = —3 /2-del. Szeretném hangsiilyozni, hogy ezek a metastabil Mg = £3/2
allapotok vérhatoan kiilondsen hosszuélettiek (>1 ts), mert

1) a %A, dllapot az egyediili S = 3/2 4llapot, igy nincs modja semmilyen sugdrzdsos rekombindciora;

2) az Mg = +3/2 4llapotok nem kapcsolédnak egydltaldn a >A| gerjesztett dllapothoz, ami megakadalyoz-
za, hogy ezek az allapotok 2A; 4llapoton keresztiil a 2E alapéllapotba rekombinaljanak.

Ez egyediilall6 tulajdonsdg az NV centrumhoz képest [256]. Megjegyzem, hogy az Ms = +3/2 éllapotok
gyengén kapcsolédnak a 2E alapallapothoz a nem-axidlis spin-palya kolcsonhatds révén. Ugyanakkor a
nem-axidlis spin-pdlya kolcsonhatds gyenge szokott lenni (ahogy ezt az NV centrum esetén is feltételez-
ték [256]) és tiil messze is van energidban, hogy a fononok/rezgések hatdsosan segitsék ezt a folyamatot.
Igy ennek a lecsengésnek kicsi a valészintisége, ami biztositja ezen dllapotok hosszi élettartamét. A kohe-
rens allapotot az Mg = +3/2 elektronspin és vakanciakozeli '3C magspinek kozott bizonyosan el lehet
allitani az NV centruméhoz hasonléan [40]. A kiolvasas folyamata nagyon egyszerd lehet: megint egy 7
pulzust alkalmazva az Mg = +3/2 4llapotok a *A,-beli Mg = +1/2 4llapotokba szérnak, amely a spin-
pélya kolcsonhatdson keresztiil visszajut a A gerjesztett dllapotba, végiil sugarzdsos rekombinaciéval a
2E alapéllapotba. Emiatt a spin kvantumbit dllapotat ki lehet olvasni optikailag. Ezt a folyamatot lehet
finoman hangolni megfelels konstans méagneses térrel, amellyel a szinteket szétvalasztjuk, illetve a mikro-
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hullamd magneses térrel (7 pulzus), amellyel a szétvdlasztott szintek kozott 1étrehozzuk az dtmeneteket.

Itt szeretném megemliteni, hogy az NV hibanak van még egy fontos elénye az NV centrumhoz ké-
pest. Nemrégen negativan toltott NV hibdkat tartalmazé nanogyémantokkal ultraérzékeny magnetométert
hoztak 1étre kiillonboz6 stratégidkat haszndlva [44, 45]. Mindkét esetben az érzékenység ardnyos volt az
elektronspin 4llapotdval, emiatt az NV hiba S=3/2 gerjesztett 4llapota még érzékenyebb magnetometer
alkalmazast feltételez, mint az eredeti NV centrum S=1 allapottal. Igy a semleges hibanak nemcsak a 1ét-
rehozdsa lenne konnyebb egy nanogyémdntban, hanem még érzékenyebb is lenne, mint a negativan toltott

tarsa.
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6. fejezet

Tézispontok

Ebben a fejezetben roviden 6sszefoglalom eredményeimet €s megadom a hozzatartozé publikacidkat.
A publikdciokat a tézispontok utdn sorolom fel. A tézispontokhoz tartozé publikdcidk sorszdmat a tézis-

pont végén jelzem szogletes zardjelben.

1. A hidrogénnel bombdazott sziliciumkarbidban (SiC) egyrészt informaciot nyerhetiink az implanté-
cioval adalékolt SiC-ben keletkezd hibdkrol, masrészt a hidrogén jelenlétéhez kapcsolddd parazita
hibak ujjlenyomatat is megkaphatjuk spektroszkdpiai eszkozokkel. Ezzel kapcsolatos eredménye-

met az aldbbi tézispontban adom kozre:

(a) Strtiségfunkciondl-elméleten alapul6 szamitasokkal igazoltam, hogy a hidrogénnel bombazott
sziliciumkarbidban sziliciumvakanciabdl és hidrogénbdl allé komplexum jon létre. A komp-
lexum jelenlétét a komplexum szdmitott rezgési spektrumédbdl kovetkeztettem ki, ahol megjo-
soltam a nyujt6 rezgési mdédusok anharmonicitdsit. A megjdésolt anharmonikus tagot fotolumi-

neszcencia (PL) mérésekkel igazoltak az un. ,,C-H” centrumban. [1]

2. Az implanticiéval adalékolt SiC-ben hibdk keletkeznek a racs roncsoldsa kovetkeztében, amelyet
hékezeléssel probdlnak djrakristilyositani. A viszonylag nagyenergidju elektronnal besugarzott min-
tdkban hasonl6 jelenségek jatszodhatnak le, mint az implantdci6 sordn: hibdk keletkeznek, amelyek
koncentriciéjat hokezeléssel lehet csokkenteni. A besugdrzott mintdkban kapott tapasztalatok sokat
segithetnek a félvezetd technoldgia optimdldsdban. A besugarzott mintdkban tipikusan vakancidk és
(6n)intersticidlis hibdk keletkeznek. Strtiségfunkciondl-elméleten alapul6é szamitasokat végeztem
a szén Onintersticidlisok és antisite-ok komplexumaira a sziliciumkarbidban. It kiemelem, hogy a
szildrdtestben eldfordulo hibdkat a vildagon elséként vizsgdltam vin. hibridfunkciondl-modszerekkel,
amellyel pontosabban szdmithatoak az ionizdcios energidk, mint a standard DFT-modszerekkel. A
szamitdsaim eredményei — szdmos — a besugdrzott sziliciumkarbidban lejatsz6dé atomi folyamatot

tartak fel. Ezzel kapcsolatos tézispontjaim a kdvetkezbek:
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(a)

(b)

(c)

(d)

(e

Megmutattam, hogy a szén Onintersticidlisok termikusan stabil aggregdtumokat hoznak létre
egymadssal, illetve a sz€én antisite hibdaval. A szdmitdsok alapjan megjésoltam, hogy a besugar-
zott mintdkban a hdkezelési hdmérséklet fiiggvényében szén klaszterek johetnek 1étre, illetve
disszocialhatnak. Ennek kovetkeztében a nagy stabilitast szén klaszterekbdl mozgékony szén
intersticidlisok 1éphetnek ki magas homérsékletl hdkezelés sordn, amelyek a még 1étezd va-
kancidkkal gyorsan rekombindlhatnak hozzdjdrulva a vakancidk koncentracidéjdnak csokken-
téséhez, egyben folytonosan dtmeneti, gyorsan 6sszedlld, majd disszocidld, szén klasztereket

hozhatnak létre egymadssal, amig véglegesen ki nem diffunddltak a mintabdl. [2]

A szamitasok alapjdn els6ként megjésoltam a termikusan stabil kétszénatomos antisite hiba
(két szén atom keriil a sziliclum atom helyére) jelenlétét a SiC-ben. Szamitasaim alapjén a
hiba elektromosan aktiv, amelyet pozitivan és negativan is lehet ionizdlni. A semleges hiba
rezgési frekvencidjdt, valamint tobb toltésallapotban a hiba hiperfinom aktiv izotépjainak hi-
perfinomallandéjat is kiszamitottam. A szamitdsok alapjan azt jésoltam, hogy a 6H SiC-beli
un. P-T PL centrum a semleges hibdhoz kothetd. Feltevésemet kisérletileg igazoltdk. Szamita-
saimmal megmutattam, hogy a negativan toltott esetekben a 4H SiC-ben a kobos €s hexagona-
lis konfiguracio 1ényegesen eltérd geometriat ad, amely igy kiilonbdz hiperfinoméllandokat ad
a komplexum kozpontja koriil elhelyezkedd hiperfinom aktiv izotépokra. Joslataimat elektron
paramégneses rezonancia (EPR) kisérletekkel igazoltdk (az un. HEIS/6 centrumokban), ahol

az eltérd konfigurdcidkat valoban megkaptak. [2,3]

Egy bonyulaltabb, antisite és interstiticidlis szén atomokbodl all6 komplexum jelenlétét josoltam
meg nagyenergidji besugdrzott SiC mintdkban, amellyel az in. Dy PL centrum eredete jol
magyarazhato. Jelenleg az dltalam megadott komplexum az elfogadott modell a Dy centrum

eredetére. [2]

Megmutattam, hogy a szén Onintersticidlis €s antisite hibdk metastabil komplexumokat is 1ét-
rehoznak, amelyek koziil az egy szén antisite-bol és két intersticidlis szén atombdl alkotott
gylird alakd komplexum joslatom szerint az egyik legfontosabb elektroncsapdaként miikodik a
SiC-ben, amely az un. Z;/Z; mélynivé tranziens spektroszképia (DLTS) centrummal korreldl.

A legujabb kisérleti eredmények igazoljék feltevésemet. [4]

Az egyik legstabilabb elektromosan aktiv hiba az tn. Dy PL centrum, amelynek eredete tobb
mint hdrom évtizede ismeretlen. A vildgon els6ként mutattam meg, hogy a fenti centrum ere-
dete antisite jellegii hiba kell legyen. A szilicium €s Cg; sz€n antisite par komplexum szamitott
elektronszerkezete és rezgési frekvencidi jol korreldlnak a Dy mért tulajdonsdgaival, ahol a

Si-antisite felelds az elektromos aktivitdsért €s a mért lokdlis rezgési médusokért. [5,6]

3. Az akaratlanul adalékolt sziliciumkarbid (SiC) mintdkba olyan hibdkat juttatnak be, amellyel az

adalékolas hatdsat kompenzalni lehet, és igy nagy ellenéllasu SiC félvezet6t lehet 1étrehozni. Ezeket

a kompenzalt mintdkat ,.félszigeteloknek™ nevezik. A félszigeteld mintdkban a kompenzald hibdk
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eredete ismeretlen volt. Stiriségfunkcional-elméleten alapulé szdmitasokkal a legfontosabb kom-

penzald hibakat felderitettem. Ezzel kapcsolatos tézispontjaim a kovetkezok:

(a)

(b)

A vildgon el6szor sikeriilt bebizonyitani az egyik legalapvet6bb hiba, az antisite-vakancia (AV)
par 1étezését egy vegyiiletfélvezetdben. Bebizonyitottam, hogy az un. SIS EPR centrum a nega-
tivan toltott szén AV par, amely egyben az egyik legfontosabb kompenzal6 centrum a 4H SiC
félszigeteld mintdkban. A pozitivan toltott szén AV part szintén megvizsgaltam. Megmutattam,
hogy a tisztan kobos és hexagonadlis helyeken (Cz, szimmetria) a szén antisite eltérd mdédon re-
laxdl, amely mérhetd kiilonbséget okoz a hiperfinomallandéjdban. Szamitdsaimmal azt is meg-
mutattam, hogy a kobos-hexagonalis/hexagonalis-kobos konfigurdcidiban (Cyj szimmetria) az
alacsony szimmetria kovetkeztében tobb szilicium szomszéd hiperfinomallanddja mérhetd ki,

mint a Cz, konfigurdcidkban. Szamitdsaim eredményeit EPR mérésekkel igazoltak. [7,8]

Szamitdsaimmal bizonyitottam, hogy a semleges divakancia fontos kompenzal6 hiba félszige-
tel6 4H SiC mintdkban. A szamitdsok alapjan a hiba alapéllapota a magas S=1 spind allapot,
amely alacsony hdmérsékleten gerjesztés nélkiil is észlelhetd EPR mérésekkel. Meghatdroztam
a semleges divakancia kiilonboz6 konfigurdcidiban a hiba centrumahoz kozel es6 atomokon a
hiperfinomtenzorokat. A szamitasok eredményeit EPR mérésekkel igazoltak, sikeresen azono-

sitva az egyes konfiguracidkat. [9,10]

4. Kutatdsaim sordn megvizsgaltam az egzotikus tulajdonsdgokat mutatéd egyfald sziliciumkarbid na-

nocsoveket. Ezen nanocsovek, szemben a szén nanocsévekkel, néhany kivételtdl eltekintve univer-

zalis félvezetd tulajdonsdgot mutatnak. Ez szdmos lehetGséget nyujt részben nanoelektronikai, rész-

ben szenzor alkalmazasokra. Mindkét esetben fontos, hogy a nanocsd vezetdképességét szabalyozni

tudjuk. Kutatdsaim nagyrészt a félvezetd SiC nanocsovek adalékoldsara irdnyultak. Ezzel kapcsola-

tos tézispontjaim a kovetkezoek:

(a)

(b)

LDA és hibridfunkciondlok hasznalatival megvizsgdltam a nitrogénnel és borral adalékolt
(8,0) karosszék és (6,6) cikkcakkos egyfalu sziliciumkarbid nanocsdveket. Szamitasaim alap-
jan a nitrogén viszonylag mély (~1,6 eV) donorszinteket hoz 1étre a (6,6) nanocs6ben, mig
viszonylag sekély (~0,3 eV) donorszinteket a (8,0) nanocs6ben. A bér mind a szén, mind a
sziliciumot is helyettesitheti. A szén helyén viszonylag mély (~0,6 eV), a szilicium helyén
viszonylag sekély (~0,3 eV) akceptorszinteket hoz 1étre mind a (6,6) €s (8,0) nanocsovekben.
[11]

LDA és hibridfunkciondlok haszndlatdval megvizsgdltam a hidrogén tulajdonsigait a tokéle-
tes, illetve a nitrogénnel €s borral adalékolt (8,0) karosszék és (6,6) cikkcakkos egyfalud szili-
ciumkarbid nanocsovekben. A szimuldciok szerint NH, illetve BH gazt tartalmaz6 kozegben
a nitrogén azonnal beépiil ugy, hogy a hidrogén kis gatenergidval leszakad réla. A hidrogén

egyiitt épiil be a bdrral a mély bor €s a sekély bor hibat 1étrehozva a SiC nanocs6ben. Amig
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az els6 esetben a mély bor akceptort passzivélja a hidrogén, addig a masodik esetben a sekély
borrdl azonnal disszocidl a hidrogén. Ez azt jelenti, hogy mind a nitrogén donor, mind a sekély
bor akceptort be lehet juttatni a SiC nanocsdbe. Szamitdsaim joslata szerint a SiC félvezetd
nanocsovek n és p tipusu adalékoldsa lehetséges nitrogént és bort tartalmaz6 gazok alkalma-
zasaval. Ezzel lehetové vilik, hogy teriilet-szelektiven befolydsoljuk a SiC nanocsovekehez
tapadé molekuldk kotési energidjat. Ez kiilonosen fontos lehet késébb a bioldgiai molekuldk
vizsgélatandl. Mdsrészt a félvezetd SiC nanocs6 adalékoldsa a nanoelektronikai felhasznalast

7z

is lehetové teszi elméletileg. [12]

Szamitdsaim szerint a H, molekula csak kis valészintiséggel bomlik fel és kot a SiC nanocso-
vekhez. Ugyanakkor az atomi hidrogén szinte teljesen beépiil a SiC nanocsovekbe, de kozel
egyforma valészintséggel kot a donor dllapotot 1étrehozé szénhez, vagy az akceptor allapotot
létrehozé sziliciumhoz. Ezek egymast kompenzaljdk, és emiatt az SiC nanocs6 vezetdképes-
sége nem valtozik. Szamitdsaim szerint a SiC nanocsé nem hasznélhat6 a hidrogén kozvetlen

elektromos detektalasara. [12]

5. A nitrogén-vakancia hiba az egyik legnagyobb remény( jelolt a szobahdmérsékleten is miikodo,

szilardtestben 1étrehozott kvantumbitek megvaldsitasdra. Emellett a hibéat ultranagy érzékenységi

magnetométerként lehetne hasznélni. Bar eddig szdmos esetben demonstraltdk a hiba ezen alkal-

mazdasait, ennek ellenére a hiba eletronszerkezete és egyéb tulajdonsigai részleteiben nem ismertek.

Ezzel kapcsolatos eredményeimet az aldbbiakban foglaltam Ossze:

(a)

(b)

()

7~

LDA ¢és PBE siirtiségfunkciondlok haszndlatdaval kiszdmitottam a negativan toltott nitrogén-
vakancia hiba hiperfinom allandéit alapallapotban. A szdmitott hiperfinomallanddk j6 egye-
z€st mutattak a kordbban mért EPR spektrummal, illetve sikeresen josoltam meg a hiba cent-
rumdtél tdvolabbra es6 13C izotépok hiperfinomalland6it. Megmutattam, hogy alapallapotban
a N izotép hiperfinomallandéja pozitiv eljelti. Megmutattam, hogy a kiilonb6z6 13C izot6-
pok hiperfinomaéllandéi az optikai gerjesztés hatdsdra megvaltoznak, és a '3C izotépok helyétdl

figgben a hiperfinomtenzorok orienticidja is megvéltozik. [13-15]

Az un. HSEO6 hibridfunkciondl hasznélatival nagy pontossdggal meghataroztam a negativan
toltott nitrogén-vakancia hiba gerjesztési energidjat mind a fonon nélkiili, mind a fonon-segitett
esetekre. A szamitdsok alapjan bebizonyitottam, hogy konfokdlis lencsével végzett kisérletek
esetén a hiba a gerjesztett rezgésallapotabdl relaxal az alapéllapotba alacsony homérsékleten.

[16,17]

7 7

LDA stirtiségfunkciondl hasznélataval kiszamitottam a semleges nitrogén-vakancia hiba hiper-
finom allandoit a kvartett gerjesztett dllapotdban. A szdmitdsok alapjdn azonositottam egy ko-
rabbi EPR centrumot ezzel a hibdval. Szdmitdsaimban magyardzatot adtam arra, hogy a dublett

alapéllapotot miért nem észlelik EPR mérésekkel. Csoportelméleti megfontoldsokat hasznalva
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megmagyardztam, hogy optikai gerjesztés sordn hogyan észlelhet6 a hiba kvartett gerjesztett
allapota EPR mérésekkel. Megadtam egy olyan protokollt, amellyel elvileg lehetséges a sem-
leges nitrogén-vakancia hiba gerjesztett kvartett elektronspinjét és a kornyez6 hiperfinomaktiv

izotopok magspinjét kvantumbitek létrehozasara haszndlni. [18]

A tézispontokhoz kapcsolodo kozleményeim
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1. Gali A, Aradi B, Heringer D, Choyke WJ, Devaty RP, Bai S

Anharmonicity of the C-H stretch mode in SiC: Unambiguous identification of hydrogen-silicon vacancy

defect.
APPLIED PHYSICS LETTERS 80:(2) pp. 237-239. (2002)
idézettség: 9 impact factor”: 4.207

2. Gali A, Deak P, Ordejon P, Son NT, Janzen E, Choyke WJ
Aggregation of carbon interstitials in silicon carbide: A theoretical study.
PHYSICAL REVIEW B CONDENSED MATTER AND MATERIALS PHYSICS 68:(12) p. 125201. (2003)
idézettség: 23 ,impact factor”: 2.962

3. Umeda T, Isoya J, Morishita N, Ohshima T, Janzén E, Gali A
Dicarbon antisite defect in n-type 4H-SiC
PHYSICAL REVIEW B CONDENSED MATTER AND MATERIALS PHYSICS 79:(11) p. 115211. (2009)
idézettség: - , impact factor”: 3.322

4. Gali A, Son NT, Janzen E
Electrical characterization of metastable carbon clusters in SiC: A theoretical study
PHYSICAL REVIEW B CONDENSED MATTER AND MATERIALS PHYSICS 73:(3) p. 033204. (2006)
idézettség: 4 impact factor”: 3.187

5. Gali A, Deak P, Rauls E, Son NT, Ivanov IG, Carlsson FHC, Janzen E, Choyke WJ
Anti-site pair in SiC: a model of the D-I center.
PHYSICA B CONDENSED MATTER 340: pp. 175-179. (2003)
idézettség: 1 impact factor”: 0.908

6. Gali A, Deak P, Rauls E, Son NT, Ivanov IG, Carlsson FHC, Janzen E, Choyke WJ
Correlation between the antisite pair and the D-I center in SiC.
PHYSICAL REVIEW B CONDENSED MATTER AND MATERIALS PHYSICS 67:(15) p. 155203. (2003)
idézettség: 25 ,impact factor”: 2.962

7. Umeda T, Son NT, Isoya J, Janzen E, Ohshima T, Morishita N, Itoh H, Gali A, Bockstedte M
Identification of the carbon antisite-vacancy pair in 4H-SiC.
PHYSICAL REVIEW LETTERS 96:(14) p. 145501. (2006)
idézettség: T impact factor”: 7.072



198

6. FEJEZET. TEZISPONTOK

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Umeda T, Ishoya J, Ohshima T, Morishita N, Itoh H, Gali A

Identification of positively charged carbon antisite-vacancy pairs in 4H-SiC

PHYSICAL REVIEW B CONDENSED MATTER AND MATERIALS PHYSICS 75:(24) p. 245202. (2007)
idézettség: 2 ,impact factor”: 3.172

Son NT, Umeda T, Isoya J, Gali A, Bockstedte M, Magnusson B, Ellison A, Morishita N, Ohshima T, Itoh H,
Janzen E

Divacancy Model for P6/P7 Centers in 4H- and 6H-SiC.

MATERIALS SCIENCE FORUM 527-229 pp. 527-530. (2006)

idézettség: 1 . impact factor”: -

Son NT, Carlsson P, ul Hassan J, Janzen E, Umeda T, Isoya J, Gali A, Bockstedte M, Morishita N, Ohshima
T, Itoh H

Divacancy in 4H-SiC.

PHYSICAL REVIEW LETTERS 96:(5) p. 055501. (2006)

idézettség: 10 impact factor”: 7.072

Gali A

Ab initio study of nitrogen and boron substitutional impurities in single-wall SiC nanotubes

PHYSICAL REVIEW B CONDENSED MATTER AND MATERIALS PHYSICS 73:(24) p. 245415. (2006)
idézettség: 25 impact factor”: 3.187

Gali A

Ab initio theoretical study of hydrogen and its interaction with boron acceptors and nitrogen donors in single-
wall silicon carbide nanotubes

PHYSICAL REVIEW B CONDENSED MATTER AND MATERIALS PHYSICS 75:(8) p. 085416. (2007)
idézettség: T impact factor”: 3.172

Gali A, Fyta M, Kaxiras E

Ab initio supercell calculations on nitrogen-vacancy center in diamond: Electronic structure and hyperfine
tensors

PHYSICAL REVIEW B CONDENSED MATTER AND MATERIALS PHYSICS 77:(15) p. 155206. (2008)
with Editor’s Suggestion

idézettség: 15 impact factor”: 3.322

Gali A
Hyperfine tensors of nitrogen-vacancy center in diamond from ab initio calculations
http://arxiv.org; arXiv:0905.1169

idézettség: 1 ,impact factor”: -

Gali A
Identification of individual '*C isotopes of nitrogen-vacancy center in diamond by combining the polarization

studies of nuclear spins and first-principles calculations



199

PHYSICAL REVIEW B CONDENSED MATTER AND MATERIALS PHYSICS 80 p. 241204(R) (2009).
Rapid Communication

idézettség: - impact factor”: 3.322

16. Gali A, Kaxiras E
Comment on "Ab Initio Electronic and Optical Properties of the N-V- Center in Diamond"
PHYSICAL REVIEW LETTERS 102:(14) p. 149703. (2009)
idézettség: 2 impact factor”: 7.180

17. Gali A, Janzén E, Dedk P, Kresse G, Kaxiras E
Theory of Spin-Conserving Excitation of the N-V- Center in Diamond
PHYSICAL REVIEW LETTERS 103:(18) p. 186404. (2009)
idézettség: 2 impact factor”: 7.180

18. Gali A
Theory of the neutral nitrogen-vacancy center in diamond and its application to the realization of a qubit
PHYSICAL REVIEW B CONDENSED MATTER AND MATERIALS PHYSICS 79:(23) p. 235210. (2009)
idézettség: - »impact factor”: 3.322



200 6. FEJEZET. TEZISPONTOK




7. fejezet
Z.arsz0 és koszonetnyilvanitas

A disszertacidomban kozel 10 év munkdjat olelem fel. A terjedelmi korlatok miatt nem vallalkozhattam
arra, hogy az 0sszes fontos eredményemet részletesen kifejtsem ebben a disszertdcioban. Emiatt onkénye-
sen azokat a részeket emeltem ki eddigi palyafutdsombdl, amelyek nagyjdbol mutatjak, hogy a fizikus PhD
cim megszerzése utdn milyen témateriiletekkel véltozott, bdviilt kordbbi ,,repertodrom”.

Prof. DEAK PETER mar masodéves hallgatoként bevezetett a kvantummechnikai szimulaciok vilaga-
ba, és 1996-t6l PhD témavezetdként a sziliciumkarbidbeli ponthibdk vizsgélatat tiizte ki szdmomra célul.
A 2000-ben benyujtott PhD disszertdciomat e témaban végiil 2001. elején védtem meg. Az MTA Doktori
disszertaciomban eredményeim soroldsat kozvetleniil e pont utdn inditom, ahol méar vizsgdlataimat teljesen
onélldan kiviteleztem és végeztem el. A besugarzott sziliciumkarbidban el6fordulé ponthibdkkal kapcso-
latos vizsgalataimat a fiatal kutat6i OTKA is tdmogatta. A sziliciumkarbiddal kapcsolatos eredményeim
kedvez6 fogadtatdsat tobb meghivott el6adds, valamint konferenciaszervezdi bizottsdgi tagsdg fémjelez.
2006-tdl érdeklddésem mar mas témdk felé is fordult. Az egyik irdny a félvezetd nanoszerkezetek kuta-
tasa, amibdl disszertdciomban a sziliciumkarbid nanocsovekkel kapcsolatos eredményeket mutatom meg.
2007-t61 megszakitasokkal napjainkig Prof. EFTHIMIOS KAXIRAS l4tott vendégiil a Harvard Egyetemen,
ahol — tobbek kozott — a félvezetdk spintronikai alkalmazdsai felé terelte figyelmemet. Disszertdciomat
ezzel kapcsolatos friss eredményeimmel zarom.

Végiil szeretnék néhdny nevet kiemelni, akik nélkiil ez a palyafutés és disszertacié nem johetett vol-
na létre. Szeretném megkoszonni Prof. DEAK PETERnek, hogy elinditott ezen a palyan és hogy rengeteg
dologra megtanitott. Nélkiile bizonyosan nem valt volna belSlem szamitégépes fizikus. Szeretném meg-
koszonni Prof. RICHTER PETERnek, a BME Atomfizika Tanszék tanszékvezet6jének, hogy biztositotta
szamomra az 0nallé kutatds szabadsagiat munkahelyemen. Szeretném megkdszonni Prof. ZAWADOWSKI
ALFREDnak, hogy tanicsaival mindig tdmogatott palyamon. Szintén koszonettel tartozom Prof. GYU-
LAI JOZSEFnek, aki szdmos alkalommal segitett nekem, és szemmel kovette palyafutdsomat. Szeretném
megkoszonni Prof. KERTESZ JANOSnak, hogy segitette kutat6i életpalyamat €s tanacsaiért a disszertacio
elkészitésében. Es nem utolsésorban, k6szonom feleségemnek, LEDNICZKY KLARAnak, hogy atolvasta

a disszertaciot és igazi tarsam volt a disszertici6irds kemény napjaiban.
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A. fiiggelék

Fiiggelék

A.1. Energia-mértékegységek valtoszamai

Ebben a fejezetben a (szilardtest)fizikusok dltal haszndlt energia mértékegységeket adom meg, ame-
lyek gyakran el6fordulnak a disszerticiomban. Az egyik legfontosabb energiamértékegység az elektron-
volt (eV), amely egy elektrontoltés 1 Volt fesziiltséggel vald gyorsitdsdnak az energidja. Emiatt az SI ene-
giaegység, a Joule (J) és az eV kozti valtoszam éppen az elektron elemi toltése SI egységben (Coulomb-
egységben). Az elméleti szilardtestifizikusok kozott pedig kiilonosen népszerii az atomi egység (angolul
»atomic unit”), mert igy a SCHRODINGER-egyenlet felirdsa leegyszerlisodik. Az energia atomi egysé-
ge a ,hartree”. A megfeleld valtészdm megtaldlhat6 a lenti tdbldzatban. Néha nem a ,,szabvany” atomi
egységben adjdk meg az energiit, hanem Rydberg (Ry) egységben. 1 Ry = 0,5 hartree, igy azt nem tiin-
tettem kiilon fel a tdblazatban. Kiilonosen a MAXWELL-egyenletekben még mindig gyakran haszndljak a

A.1. tablazat. Energiacgységek atszamitasi tabldzata

17 lerg lem™! leV kT, 1K 1 MHz
17 1 107 5,0340-10'8 | 6,2414-10'® | 7,2432-10%> | 1,5092 -10%7
1 erg 1077 1 5,0340 .10 | 6,2414-10'" | 7,2432-10" | 1,5092 -10%
lcem™! 1,9865 10723 | 1,9865-10716 1 1,2398 -10~* 1,43883 2,9979 -10*
leV 1,6022 -10°19 | 1,6022-107'2 8065,5 1 11605 2,4180 -108
kT (1K) 1,3806 -10723 | 1,3806 -10~1° 0,69501 8,6169 -107> 1 2,0837 -10°
1 MHz 6,62620 -10728 | 6,62620 -1072! | 33356 -107 | 4,1356-10° | 4,7993 -107 1
1 a.e.(hartree) 4,35983 -10 '8 | 4,35983 .10~ | 2,19475 -10° 27,2116 3,15787 -10° | 6,57969 -10°
1 Gauss/Oersted | 1,8548 -107%7 | 1,8548-1072° | 9,3373.107° | 1,1577 -107% | 1,3435.10~* 2,7992

régi ,,cgs” egységet (hosszra centiméter, tomegre gramm, idére masodperc). Ennek az energiaegysége az
1 erg. A spektroszképusok viszont gyakran szeretik az energiat a mért frekvencidban vagy annak megfe-
lel6 hdmérsékletben vagy méagneses térben megadni. Ezek valtdszdmait is megadtam. A kT szorzatban k

a BOLTZMANN-éllandét jelenti.
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A.2. A C;, duplacsoport

Megjegyzés: az A.2 téblazat els6 sordban a csoportmiiveletek lathatoak, ahol ott E az egységelemet
jeloli. Az els6 oszlopban taldlhatéak a Cs, duplacsoport irreducibilis dbrazolédsai. Lathat6 az egységmii-
velethez tartoz6 oszlopban, hogy az E irreducibilis dbrazolds kétszeresen elfajult. Az Ey /5 és 12E, /2 ab-
razolasok a megfelel spinfiiggvények szerint transzformal6dnak, ahol E j,-t gyakran jelolik Dy j;-nek is.
Az '2E; /2 dbrazoldsok az idotiikrozési-szimmetria miatt mindig parban Iépnek fel, 'E, 2 @’ E; /2-keént.
A {z,x* +y*,7*} fiiggvények tgy transzformalédnak, mint A, az {(x,), (Ry, Ry), (xy,x* —y?), (yz,xz) }
fiiggvények dgy mint E, és az R, igy mint A, irreducibilis reprezentacid, ahol (Ry, Ry, R;) tn. axidlis vagy

forgasi vektorok.

A.2. tablazat. A Cs, duplacsoport karaktertdblaja

Csy E 2C3 30, E 263 36,
A, 1 1 1 1 1 1

Ay 11 -1 1 1 1
E 2 -1 0 2 -1 0
Ejp, 2 1 0 2 -1 0
'Eyp 1 -1 0 -1 1 i
2By, 1 -1 —i -1 1 i

Gyakran a teljesallapotfiiggvények irreducibilis dbrazolasat nagy bettivel, mig az egyrészecske allapo-

tokét kis bettivel jelolik. Ezt a jelolésrendszert hasznéltam én is a disszertdciomban.

A.3. tablazat. A C3, duplacsoportbeli irreducibilis abrazolasok direktszorzatai

Al Ay E Ei ) 'Esp ZEsp

A A E Ey ) By, CEsp | A

A E Ey) *Eypp 'Ezpn | A

A\ @Ay Ejp®'Esp Epp Eyp | E

®F O°E3),
A1 BA E E E1/2
BE

A A | B
Ay | %Esp

A csoportelmélet egyik er6ssége, hogy meg tudja eldre josolni az allapotfiiggvények szimmetridja
alapjdn, hogy egy adott O operitor és bazisfiiggvények kozotti integralértéke (mdtrixeleme) zérus lesz-
e vagy sem. Ezt roviden kivdlasztdsi szabdlynak nevezziik. A csoportelmélet szerint csak akkor nem-
z€rus az integral értéke, ha ((,0,-7 0, (pf) D Aj teljesiil, ahol ¢;, @ dllapotfiiggvények €s O operitor az adott
pontcsoport valamely irreducibilis dbrdzoldsa szerint transzformalddik. Ezen dbrdzoldsok direktszorzatai
kell tartalmazzdk A dbrdazolast. A fenti kivalasztasi szabdly kiszdmitdsdhoz érdemes tudni a kiilonboz6

irreducibilis dbrdzolasok direktszorzatait. Az A.3 tablazatbdl kiolvashatd, mely esetekben jelenik meg A
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irreducibilis dbrdzolas a Cz, pontcsoportban.

Végiil megjegyzem, hogy szimmetriaredukciéval C3,, szimmetridbdl Cy;, szimmetridba juthatunk. A
C) szimmetridhoz a teljesen szimmetrikus A’, valamint a tiikrozésre elGjelet valté A” dbrazolasok tar-
toznak. A C;, — Cy;, esetén az alabbi relaciok teljesiilnek (kompatibilitdsi reldcié): Ay — A’, Ay — A”,
E—-A @A
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Tablazatok jegyzéke
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1.2.
1.3.

2.1.

3.2.
3.3.

3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

Magas hémérsékletd, ill. nagyteljesitményi alkalmazdsban fontos tulajdonsagok 6sszeha-

sonlitdsa néhdny anyagra . . . . . . . . . ... e e 3
A Ramsdell, Jagodzinski és a klasszikus ABC jelolések a legfontosabb SiC politipusokra . 5

A legfontosabb SiC politipusok fizikai tulajdonsdgai (a 3C esetén a hexagonalis tipusokkal
valé 6sszehasonlitds konnyitéseként a zardjelben feltiintettem a masodik szomszéd tavol-
SAGOL) . o o e e e e 7

Az altalam haszndlt programcsomagok és legfébb jellemz6i . . . . . . .. ... ... ... 79

A Vgi-H hibaban a C-H rezgésre kapott szamitott dinamikus métrixelemei atomi egységben 84

Azon nyolcadfoku polinom egyiitthatéi, amely a C-H kotés mentén szdmitott potencidlis

energia illesztésébdl szarmazik a Vgi-H hibaban. . . . . . . . .. ... .. .. ... .. 85

A legmagasabb betoltott energiaszintek LDA+GW mddszerrel és hibridfunkciondlokkal
szamitva néhany hibdra a SiC-ben. A hibaszinteket a vegyértéksav tetejéhez képest adjuk
meg eV egységben. BSi(Ci)zr és Bsi(Ci), hibdk a 3C SiC-ben [134], 1=4¢ polarizicios
szuperrdcs (részleteiben 1d. a [135] hivatkozdsban) 4H SiC-ben. . . . . . ... ... ... 90
A szamitott DFT (LDA/GGA) és korrigélt DFT betoltési szintek hibdkra a sziliciumban.
A DFT teljesenergia korrekcidja a hibridfunkciondl szdmitdson alapszik, amelyet a szo-
vegben lehet kovetni. A betoltési szinteket a vegyértéksav tetejéhez képest adjuk meg eV
egységben. A hibdk és tulajdonsdgaik leirdsat a [136, 137] irodalmi hivatkozdsban megta-
lalhatdak. . . . . . . . 90

Szamitott képz&dési energidk (Eform) néhdny szerkezeti hibara 3C SiC-ben sikhulldmba-
zist (PW) kéddal (FHI98MD) 128 atomos szupercelldban illetve a SIESTA kéddal 64
atomos szupercelldban, amely numerikus atomi bazist (NAO) hasznal. Mindkét esetben 23
MONKHORST—-PACK-sémat alkalmaztam a K-pont halmazra. . . . . . ... ... ... .. 92

A [(Cy)c-(Cy)sil hiba harom izomerjének lokélis rezgési mddusai. Az izomerek szerkezete

1

a 3.5 abrén taldlhat6. A lokalis rezgési modusokat megadom cm™" és zdrdjelben meV

egységbenis. . . ... 97
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3.10.

3.11

3.12.

3.13.

3.14.

3.15.

3.16.

3.17.

3.18.

A szénhibdk szamitott képzddési energidja 3C SiC-ben. . . . . . . .. .. ... ... ..

A mért lokalis rezgési médusok a P és U centrumokra [125] 6H SiC-ben, a Raman centrum
[127] 6H SiC-ben, és a Dy centrum [152] 3C SiC-ben 6sszehasonlitva a szamitott LVM-
ekkel 3C SiC-ben meV egységet haszndlva. A (C;)s; esetén az alacsonyabb szimmetridhoz
tartoz6 rezgési médusokat mutatom, amely a hexagondlis SiC-re jellemzd. Megjegyzem,
hogy a P, O, R, S, T centrumoknak nagyon hasonl6 rezgései vannak [125], emiatt csak a

P centrumét mutatom a tablazatban. . . . . . . . . . ...

A mért lokdlis rezgési modusok a P centrumra (1d. [125] hivatkozést) dsszevetve a (Co)s;
és C; hibdk szamitott rezgési modusaival meV egységben. Szintén megadom az izotépel-
tol6dést és ardnyt a '2C-12C és 12C-13C, 12C-12C és 13C-13C izotépok kozott. A (Cy)s; ese-
tén az LVM2 nagyon picit felhasad a szimmetriacsokkenés miatt, de a felhasadas mértéke
0,5 meV alatt maradt, emiatt oda egy dtlagértéket irtam be. Részletesebb magyarédzatot a

szovegben lehet megtaldlni. . . . . . . . . . . . ... L

A negativan toltott (C;)s; ponthiba szdmitott hiperfinoméllandoi illetve az un. HEIS/6 EPR
centrumokban mért hiperfinoméllandék (1d. [159] hivatkozést). A szamitott és mért hiper-
finoméllandok abszolutértékeit adom meg mT egységben. A harmadik komponens foten-
gelyének irdnyat a polar és azimut szogekkel adom meg a 3.8 dbran mutatott koordinata-
rendszerben. Az atomok cimkéit szintén a 3.8 dbran lathatéak. A HEIS centrumban a Sij 1

atomokra a poldarszoget nem tudtdk meghatdrozni. . . . . . . . . ... ... L.

A [(Cy)sil2-(kk) hiba szamitott lokalis rezgési médusai 4H SiC-ben. A médusok szimmet-
ridja, az izotopeltolddas és ardny szintén szerepel az Iso-LVM, eltolédds és ardny oszlo-
pokban. Az izotphelyettesités esetén négy szénatom helyettesitését vettem figyelembe (a
hiba kdzpontjéban levé antisite és az intersticidlis szén atomokét). Az LVM-eket cm™~! és

meV egységben adom meg (utébbit zardjelben). . . . . . .. ..o

A fonon tiltottsavba es6 modusok a Dy PL centrumban 3C, 4H és 6H SiC-ben. Az inekvi-

valens ZPL-hez tartozé médusokat is megadtuk a hexagonalis politipusokban. . . . . . . .

A Vc-Cq; ponthiba szdmitott hiperfinomélland6i 6sszehasonlitva az SIS centruméval. Az
atomokat a 3.11 dbran cimkéztiik meg. A ,kacsacsorok™ kozé tett értékek konfiguracios

atlagra utalnak (Id. aszoveget). . . . . . . . . . L

A HEI9/10 EPR centrum és a CSiVér hiba hiperfinoméllandéi 4H SiC-ben. A 0 szdg a hi-
perfinomtenzor fotengelye és a kristdly c-tengelye kozti szdget jeloli. A szdmitott és mért
hiperfinomallandokat mT egységben adom meg. Az atomok cimkéi a 3.12 dbran taldlha-
téak. A (hk) és (kh) konfiguracidkra harom tovabbi mérhetd 2954 hiperfinomkolcsonhatds

talalhat6 a Cg; mellett, amelyeket a 3.12 dbrdn nem jeloltem. . . . . . . . ... ... ...

A szamitott és mért hiperfinomallandék a divakancidra és P6/P7 EPR centrumra 4H SiC-

ben MHz mértékegységben. Az atomok cimkéit a 3.13 dbran adommeg. . . . . . . . . ..
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4.1.

4.2.

4.3.

5.1.

5.2

5.3.

54.

5.5.

A szamitott ionizacids energidk a nitrogén donorra és bor akceptorra a (8,0) €s (6,6) SiC
nanocsovekben. Az ionizacids energidkat a CBM-hez képest adom meg a nitrogén donor
esetén, mig a VBM-hez képest a bor akceptorokra. A becsiilt bizonytalansdg a szamitasok-

ban kb. 0,05 eV a konvergenciatesztek alapjan (I1d. a szoveget). Az adatokat eV egységben

A C-H, Si-H és H-C-Si-H hibak lokalis rezgési mddusai a stabil kiilsé konfiguracidkban a
(8,0) és (6,6) egyfali SiC nanocsovekben. A frekvencidkat 1/cm egységben adom meg. . .
A bor-hidrogén és nitrogén-hidrogén komplexumok szamitott lokélis rezgési mddusai a

(6,6) SiC nanocsovekben 1/cmegységben. . . . . . . . .. .. ...

Elektronkonfiguraciok és a lehetséges teljes allapotfiiggvények Cs, szimmetridval. Az egy-
szerliség kedvéért ¢, — 2 szerint roviditem a jeldlést a legutolsé oszlopban. Az 4lla-
potfiiggvény feletti vonal a | spint jelzi, a tobbi a T spinfi elektront. Feltételezem, hogy
ai(1) : ¢ teljesen betoltott, emiatt ezt az dllapotfiiggvényt nem mutatom ebben a tdbla-
zatban. A mésodik és harmadik oszlopban rendre a teljes dllapotfiiggvény szimmetridjat
(I') és spinvetiiletét (Mg) mutatom. A kétszeresen elfajuld reprezentécié esetén (E allapot)
kiilon jelolom az utolséelbtti oszlopban, melyik transzformalédik x-ként ill. y-ként.

A vertikdlis abszorpcié (A — B), vertikdlis emisszié (C — D) energidk és a zér6-fonon
vonal (ZPL), amelyeket PBE és HSEO6 funkciondl szdmitdsokbdl kaptam Osszehasonlitva
a [33] referencia mérési eredményekkel (Exp.). A STOKES-eltolédést (S) a vertikalis ab-
szorpcid és a ZPL kozott, valamint az ANTI-STOKES-eltolédast (AS) a ZPL és a vertikélis
emisszid kozott szintén megadom. Minden értéket eV egységben adok meg. . . . . . . . .
A DFT-LDA-val szdmitott hiperfinomtenzorok f&értékei (3-5 oszlop) dsszehasonlitva a
mért kisérleti adatokkal a szamitasaim megkezdése el6tt (6-8 oszlop) MHz egységben. A
harom f&érték atlaga adja a Fermi-kontakt tagot. A Fermi-kontakt tag és f6értékek kozotti
kiillonbség adja a dipdl-dipdl tagot. Csak a 2 MHz-nél nagyobb hiperfinomértékkel bird
atomokat mutatom. A szimmetrikusan ekvivalens C atomok szamat az els oszlopban tar-
talmazza, tavolsdgukat a vakancia helyét6l a masodik oszlop A egységben. A *N kisérleti
adatot a [273, 274] referencidkbél vettem. A '3C-re vonatkozé kisérleti adatokat a [273]
referencidbdl vettem. Az EPR mérések csak a hiperfinomallanddk abszolutértékeit mérik
kozvetleniil, amelyet a + jellel jelziink a kisérleti értékeknél. A szamitott hiperfinomten-
zorokat Ossze lehet vetni a spin-echo mérések eredményeivel (Id. a szoveget). . . . . . ..
3A, alapallapot (2-5 sorok) szemben 3E gerjesztett allapot (6-8 sorok). A hiperfinomten-
zorok DFT-PBE funkcionéllal szamitott adatai (2-6 oszlopok) dsszehasonlitva az ismert
kisérleti adatokkal (7-11 oszlopok) MHz egységben. A kisérleti adatokat [277,280] refe-
rencidkbdl vettem. Az atomokat az 5.9 dbra szerint cimkéztem. . . . . . .. ... ...
A (3, pontcsoport impulzusmomentum operatordnak matrixelemei ey, ey, a1 bdzisban, ahol

A,B,C valds szamok, ési aképzetes egység. . . . . . . . .. ..o

. 160

168
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5.6. A vakanciatol vett tdvolsdgok Angstrém egységben az elsd szomszéd nitrogén és szén
atomokra kiilonb6z6 konfiguraciokban DFT-LDA szdmitdsban. A tokéletes gyémantban a
C-C kotéshossz 1,53 A a DFT-LDA szdmitdsban. Két(hdrom) szimmetrikusan ekvivalens
szénatom van a C;(C3,) szimmetridban, ahogy azt a harmadik oszlopban a zéaréjelekbe
tett szdmok jelzik. Az utolsé oszlopban a szamitott energiakiilonbséget adom meg a kii-
16nb6z6 konfiguracidk kozott eV egységben. A legalacsonyabb energidju konfigurdciénak
az energidjat nulldnak veszem. . . . . . . . ... L L Lo 186
5.7. A hiperfinomtenzor szamitott f6értékei (2-4 oszlopok) dsszehasonlitva az ismert adatokkal

(5-7 oszlopok) MHz egységben a semleges NV hiba *A, gerjesztett dllapotdban DFT-LDA
médszerrel. A PN kisérleti adatot [297] referencidbél vettem. A '3C hiperfinomjeleket

nem tudtak kimérni abban a kisérletben. . . . . . ... ..o L L oo 188
A.1l. Energiaegységek dtszadmitdsi tdbldzata . . . . . . . . . ... 219
A.2. A Gz, duplacsoport karaktertdblaja . . . . . . ... ... L L oo 220

A.3. A C3, duplacsoportbeli irreducibilis dbrdzoldsok direktszorzatai . . . . . . ... ... .. 220



Abrak jegyzéke

1.1.

1.2.
1.3.
1.4.
L.5.
1.6.

2.1.
2.2.
2.3.

3.1.

3.2

A vordsen izz6 korkoros fiitéegység kozepén egy szintén izz6 5x5 mm? SiC chip lthaté.
Az SiC diéda 650°C-on miikodik folyamatosan. A sziliciumalapu félvezetd elektronika
nem miikodik ilyen magas h6mérsékleten. Forras: http://www.grc.nasa.gov/WWW/SiC
honlap. . . . . . . L
A rétegzési sorrend illusztrdldsa . . . . . . . . ... e
A legfontosabb SiC politipusok . . . . . . . . ...
A 3C SiC Brillouin-zondja . . . . . . . . . . . e e e e
A hexagonalis SiC politipusok Brillouin-zéndja . . . . . . ... ... ... ... .....
Fent: egy grafénlemez idedlis rdcsa, amelynek racsvektorai: aj, ap. A vastagabb vonalak
jelzik a kivagott rész sz€lének profiljat a (6,0) cikk-cakk, a (4,4) karossz€k, és a (4,2) kiralis
csovekben. A csovek ugy képzddnek, hogy ezen profilok végpontjait Osszeillesztjiik. A
bearnyékolt hatszogek jelzik az adott nanocsd bazisit, €s a megvastagitott nyilak jelzik
azokat a vektorokat, amelyek parhuzamosak illetve merdlegesek a nanocsé tengelyére,
mieldtt csové tekernénk fel a grafénlemezt. Lent: a (8,4) kirdlis, a (7,0) cikk-cakk €és a

(7,7) karosszék nanocsovek perspektivikus képe a tengelyiikbdl nézve. . . . . . . . . . ..

A klaszterek lehetséges modellezésimédjar . . . . . . . . ... L oL
Molekuldris klaszter illusztrdldsa . . . . . . . . . . ... oL

A szupercella illusztrdlasa: végtelen kristdly, amelynek egységcelldja a klaszter, ami az

eredeti tokéletes kristdly néhany elemi celldjat tartalmazza. . . . . . . ... ... ... ..

A sziliclumvakancia-hidrogén hiba optimélt geometridja a sziliciumkarbidban. A szénato-
mokon a 16g6 kotéseket jeleztiik. A szénatomok vakanciatol kifelé relaxaltak, mig a hidro-
gén ,,visszahuzta” a kapcsolddé szénatomot a racshelyére. A C-H kotés 0,5 fok eltéréssel
egybeesik a vakancia és szénatom kozotti egyenessel. A hiba szimmetridja nagyon gyen-
gén torzult Cs,. Az atomok kozti tdvolsdgokat megadjuk az dbran. A tokéletes racsban a
masodik szomszéd tavolsdg ~3,0 A
Intersticiélis szén megosztva egy (a) C helyen: Ci+Cc=(C3)c, (b) Si helyen: Ci+Cgi=(C»)s;i.
A kis golyodk a szén, a nagy golyok a Si atomokat jelképezik. . . . . . ... .. ... ...
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4.1.
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4.4.

(a) stabil, (b) a metastabil [(Cy)c]> a 3C SiC-ben. A kis golydk a szén, a nagy golydk a Si

atomokat jelképezik. . . . . .. Lo 95
A [(C3)sil> hiba optimdlt geometridja 3C SiC-ben. A kis golydk a szén, a nagy golyok a
Siatomokat jelképezik. . . . . . . . L. 96
A két pentagon (a,b) és a gyfirt szerkezetl (c) [(Cy)c-(Cy)si] hiba a 3C SiC-ben. A kis
golyok a szén, a nagy golyok a Si atomokat jelképezik. . . . . ... ... ... ... 97
A semleges (Cy)c geometridja a) k-helyen, b) hA-helyen a 4H SiC-ben. A kis golydk a szén,
anagy golyok a Si atomokat jelképezik. . . . . . ... ... oL 99
A semleges [(Cy)sil, geometridja a 4H SiC-ben (a) kk, (b) kh konfiguraciban. . . . . . . . 109
A c-tengely irdnydba all6 Vc-Csi komplexum (a) (kk) és (b) (hh) helyen; (c) ekvivalens
orientdciok a JAHN-TELLER-torzult alapdllapotban a c-tengely mentén mutatva. . . . . . 119
A szén AV komplexum modellje 4H SiC-ben. Az 4brat az (1120) sikban mutatom. A

HEI9a/b és HEI10a/b EPR centrum négy konfigurdciénak felel meg, ahogy az dbran

jelolom. A g-tenzor (||) és hiperfinomtenzor f6tengelye és a kristdly c-tengelye kozti szoget

kiilon jeloltem. A szén(szilicium) atomokat kis(nagy) golydkkal, a 16g6 kotéseket ovalis
alakkal, mig a vakancia helyét iires korrel jelzem. . . . . . ... ... ... ... ..... 122
A divakancia (a) (hh) axidlis és (b) (hk) nem-axidlis konfiguracidi. Az abra jobb oldaldn
mutatom a mérésben kapott hiperfinomtenzor szdgfiiggését, ahogy a B-teret forgatjuk az
(1120) sikban (c) P6b, P6'b EPR centrumokban Cj-re és (d) P7b, P7'b EPR centrumokban
Craraés Crpre. . . . . o e e e e e 126

Az Nc optimdlt geometridja az (a) (8,0), (b) (6,6) egyfali SiC nanocsdvekben. A nagy
golydk a Si atomokat, a kisebbek a C atomokat jelképezik. A nitrogén atomot kiilon meg-

cimKEZIEM. . . . . . 133

A szamitott HIBRID sdvszerkezet a tiltottsav kozelében: (a) tokéletes (8,0) SiC nanocsd
szupercella, (b) nitrogén donor a (8,0) SiC nanocsd szupercelldban, (c) tokéletes (6,6) SiC
nanocsdé szupercella, (b) nitrogén donor a (6,6) SiC nanocsd szupercelldban. A folytonos
és szaggatott vonalak a felfelé ill. lefelé all6 spindi savokat mutatjdk a hibat tartalmazo
szupercelldkban. A felfelé al16 spinti donorszintet egy elektron tolti be. Itt az energiaskalat

atomi egységben haszndlom: 0,1 hartree =~ 2,7eV. . . . . . . .. .. .. ... .. ... .. 134

Az N¢ szamitott donor allapotfiiggvényének térbeli eloszldsa (a) a (8,0), (b) a (6,6) nano-
csoben. A piros(kék) atlatszoé ,lebernyegek” mutatjdk a pozitiv(negativ) értékeit az élla-
potfiiggvénynek. A kicsi(nagy) golyok jelképezik a szén(szilicium) atomokat, a nitrogén
atom a kis sotétkék golyd. . . . .. L L 135
A B¢ optimalt geometridja (a) (8,0), (b) (6,6) egyfali SiC nanocs6ben. A nagy golydk a
Si atomokat, a kisebbek a C atomokat jelzik. A bor atomot kiilon cimkéztem. . . . . . . . 135
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4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

A szamitott HIBRID savszerkezet a tiltottsav kozelében: (a) tokéletes (8,0) SiC nanocsd
szupercella, (b) B¢ a (8,0) SiC nanocsd szupercelldban, (c) tokéletes (6,6) SiC nanocsé
szupercella, (b) B¢ a (6,6) SiC nanocs6 szupercelldban. A folytonos és szaggatott vona-
lak a felfelé és lefelé all6 spinii savokat mutatjdk a hibat tartalmaz6 szupercelldkban. A
felfelé 4ll6 spini donorszintet egy elektron tolti be. Itt az energiaskéldt atomi egységben

haszndlom: 0,1 hartree =~ 2,7 €V. . . . . . . . . . e

A B¢ szamitott akceptor allapotfiiggvényének térbeli eloszldsa (a) a (8,0), (b) a (6,6) na-
nocsdben. A piros(kék) 4tlatszo lebernyegek mutatjak a pozitiv(negativ) értékeit az alla-
potfiiggvénynek. A kicsi(nagy) golyok jelképezik a szén(szilicium) atomokat, a bor atom

akiszold golyl. . . . . . . e e

A Bg; optimdlt geometridja (a) (8,0), (b) (6,6) egyfali SiC nanocs6ben. A nagy golydk a
Si atomokat, a kisebbek a C atomokat jelzik. A boér atomot kiilon cimkéztem. . . . . . . .

A szamitott HIBRID sdvszerkezet a tiltottsav kozelében: (a) tokéletes (8,0) SiC nanocsd
szupercella, (b) Bg; a (8,0) SiC nanocsd szupercelldban, (c) tokéletes (6,6) SiC nanocsd
szupercella, (b) Bg; a (6,6) SiC nanocs6 szupercelldban. Az egyenes €s folytonos vona-
lak a felfelé és lefelé all6 spinli sdvokat mutatjdk a hibat tartalmazé szupercelldkban. A
felfelé 4ll6 spinid donorszintet egy elektron tolti be. Itt az energiaskalat atomi egységben

hasznalom: 0,1 hartree =~ 2,7 eV. . . . . . . . . . e

A Bg; szamitott akceptor dllapotfiiggvényének térbeli eloszldsa (a) a (8,0), (b) a (6,6) na-
nocsdben. A piros(kék) atlatszé lebernyegek mutatjdk a pozitiv(negativ) értékeit az élla-
potfiiggvénynek. A kicsi(nagy) golyodk jelképezik a szén(szilicium) atomokat, a nitrogén

atomakiszold golyd. . . . . .. L.

A H; optimélt geometridja (a) szénatomhoz kotve a kiilsé konfigurdciéban, (b) szénatom-
hoz kétve a belsd konfigurdcidban, (c) sziliciumatomhoz kotve a kiilsé konfigurdcidban,
(d) sziliciumatomhoz kétve a belsd konfigurdcidban a (8,0) egyfald SiC nanocsében. A
nagy sarga (kicsi cidn) golyok a Si(C) atomokat, mig a legkisebb goly6 a H-t reprezen-
talja. A legfelsé betoltott szinthez tartozo palya lokalizciéjat is mutatom. A piros (kék)

atlatszo lebernyegek az allapotfiiggvény pozitiv (negativ) értékeit mutatjdk. . . . . . . . .

A HIBRIDDEL szamitott savszerkezet (a) tokéletes (8,0) SiC nanocsd, (b) szénhez kotott
hidrogénre (C-H hiba), (c) sziliciumhoz kotétt hidrogénre (Si-H hiba) a kiils6 konfiguraci-
6ban a (8,0) SiC nanocsd 128 atomos szupercelldjdban kozel a tiltottsavhoz. A folytonos
és szaggatott vonalak reprezentdljdk rendre a felfelé €s lefelé all6 spind sdvokat a hibat
tartalmazo szupercelldkban. A felfelé 4116 spint donorszint a tiltottsdvban egy elektronnal
van betoltve a C-H hibdban. Az iires lefelé all6 spinii akceptor szint a tiltottsdvba esik a
Si-Hhibdra. . . . . . . . ..

136

138
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4.12. Két hidrogénatom legkozelebbi parjanak optimdlt geometriai a (8,0) SiC nanocsében: (a)
H-C-Si-H hiba, (b) H(u)-C-Si-H(d) hiba, (c) H(d)-C-Si-H(u) hiba, (d) H-C-Si-C-H hiba,
(e) H-Si-C-Si-H hiba. A nagy sarga (kicsi cidn) golydk a Si(C) atomokat, mig a legki-
sebb goly6 a H-t reprezentélja. A legfelsd betoltott szinthez tartozé pélya lokalizacidjat is
mutatom. A piros (kék) atlatszo lebernyegek az allapotfiiggvény pozitiv (negativ) értékeit
mutatjadk. . .. e 143

4.13. A H; optimalt geometridja (a) sz€énatomhoz kotve a kiilsé konfigurdciéban, (b) szénatom-
hoz kotve a belsd konfiguracidban, (c) sziliciumatomhoz kotve a kiilsé konfiguraciéban,
(d) sziliciumatomhoz kétve a belsd konfigurdcidban a (6,6) egyfald SiC nanocsGben. A
nagy sarga (kicsi cidn) golydk a Si(C) atomokat, mig a legkisebb goly6 a H-t reprezen-
talja. A legfels6 betoltott szinthez tartozé palya lokalizaciéjat is mutatom. A piros (kék)

atlatszo lebernyegek az allapotfiiggvény pozitiv (negativ) értékeit mutatjdk. . . . . . . . . 144

4.14. A HIBRIDDEL szamitott sdvszerkezet (a) tokéletes (6,6) SiC nanocsd, (b) szénhez kotott
hidrogénre (C-H hiba) kiils6é konfigurdciéban, (c) C-H hiba belsé konfigurdcidban, (d) szi-
liciumhoz kotott hidrogénre (Si-H hiba) a kiilsé konfiguracidéban a (6,6) SiC nanocs6 96
atomos szupercelldjaban kozel a tiltottsavhoz. A folytonos és szaggatott vonalak repre-
zentaljak rendre a felfelé és lefelé all6 spind sdvokat a hibét tartalmazé szupercelldkban.
A felfelé 4ll6 spinti donorszint a tiltottsdvban egy elektronnal van betoltve a C-H hibdban.

Az iires lefelé 4116 spindi akceptor szint a tiltottsdvba esik a Si-H hibara. . . . . . . . . .. 145

4.15. Két hidrogénatom legkozelebbi parjanak optimalt geometridi a (6,6) SiC nanocsében: (a)
H-C-Si-H hiba, (b) H(u)-C-Si-H(d) hiba, (c) H(d)-C-Si-H(u) hiba, (d) H-C-Si-C-H hiba,
(e) H-Si-C-Si-H hiba. A nagy sdrga (kicsi cidn) golydk a Si(C) atomokat, mig a legki-
sebb goly6 a H-t reprezentélja. A legfelsd betoltott szinthez tartozé pélya lokalizacidjét is
mutatom. A piros (kék) atlatsz6 lebernyegek az allapotfiiggvény pozitiv (negativ) értékeit
mutatjdk. . .. oL e e e 146

4.16. A szamitott képz6dési entalpidk hidrogénes hibdkra: (a) C-H@(8,0), (b) Si-H@(8,0), (c)
C-H@(6,6) és (d) Si-H@(6,6) kiilsé konfiguracidban. Az 5 vonal alulrdl felfelé a meg-
feleld fajtak parcidlis nyomdsdnak valtozdsa szerinti értékeket mutatja: 1 atm, 0,1 atm,
0,01 atm, 0,001 atm és 0,0001 atm rendre piros, lila, viola, kék és zold szinekkel jelezve.
Az (e) abran az egy H atomra jut6é kémiai potencidlt mutatom a nyomads fiiggvényében. Az
ot felsé egyenes vonal a H, forrdsnak, az alsé 5 szaggatott vonal az atomi hidrogén for-
rasnak felel meg. Az 5 vonal a kiilonboz6 parcidlis nyomdsok melletti kémiai potencialt
mutatja, amelynek értékeit a vonalon tiintettem fel atm egységben, €s ugyanigy szinez-
tem, mint kordbban. A kémiai potencidl nullpontjat a fajtdk vakuumbeli teljesenergidjara

allitottam be a z€rusponti energianélkil. . . . . . . . ... oL oL oo 148
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4.17.

4.18.

4.19.

5.1.

5.2

5.3.

Szamitott képzbddési entalpidk: (a) H-C-Si-H@(8,0), (b) H-C-Si-H@(6,6) hiba H, gizt és
termikus egyensulyt feltételezve a kornyezetben. Az 5 vonal alulrdl felfelé a H, moleku-
la parcidlis nyomdsanak véltozdsa szerint megy: 1 atm, 0,1 atm, 0,01 atm, 0,001 atm é&s

0,0001 atm rendre piros, lila, viola, kék és fekete szinekkel jelezve. . . . . . . . . . .. ..

A boér-hidrogén komplexum optimdlt geometridja: nagy sdrga (kisebb cidn) golydk a szi-
licium (szén) atomok. A bor (kisebb zold golyd) és hidrogén (legkisebb fehér golyd) ato-
mokat megcimkéztem. (a) BcH komplexum és a szamitott teljes elektronstirtiség (jégkék
szinben), (b) BsiH komplexum és a szamitott teljes elektronstirtiség (jégkék szinben), (c)
BgsiH komplexum €s a legfels6 betoltott szint palydjanak szdmitott eloszldsa. A piros (kék)

lebernyegek mutatjdk az allapotfiiggvény pozitiv (negativ) értékeit. . . . . . . . . . .. ..

A nitrogén-hidrogén komplexum optimélt geometridja: nagy sarga (kisebb cidn) golyok a
szilicium (szén) atomok. A nitrogén (kisebb sotétkék golyd) és hidrogén (legkisebb fehér
goly6) atomokat megcimkéztem. (a) A metastabil NcH komplexum és a legfels6 betoltott
szint palydjdnak szdmitott eloszlésa, (b) NcH komplexum és a szamitott teljes elektronsii-
riség (jégkék szinben), (c) NcH komplexum és a legfelsd betoltott szint palydjanak szd-
mitott eloszldsa. A piros (kék) lebernyegek mutatjdk az allapotfiiggvény pozitiv (negativ)

EriKelt. . . . . e,

A nitrogén-vakancia centrum perspektivikus nézetbdl. A vakancia helyét kis rézsaszin kor-
rel jelolom. A szomszédos szén és nitrogén atomokat rendre sziirke és cidnszini golydkkal
reprezentdlom. A vakancia koriili elsé szomszéd atomok sp° 16g6 kotései a vakancia he-
lye felé mutatnak. A ponthibanak C3, a szimmetridja. Olyan orienticiéban dolgoztam,
ahol a C3 tengely parhuzamos azon (111) racsirdnnyal, amely keresztiilmegy a vakancia
helyén és a nitrogénatomon. A 16g6 kotéseket o; (i = 1,4)-ként cimeztem meg, ahogy azt
a csoportelméleti analizisben is haszndlom. Az dbrdaban az NV centrumot kétféle nézetbdl

mutatom: merdlegesen (bal oldali rész) és parhuzamosan (jobb oldali rész) a C3 tengellyel.

A szamitott spinpolarizélt egyelektron-szintek a vegyértéksav tetejéhez (VBM) képest
az NV centrum alapéllapotdban. A gyémadntkristaly vegyérték (,,Valence”)- és vezetési
(,,Conduction™) savjait rendre a kékkel és rézsaszinnel satirozott négyszogek jelképezik.
A szinteket gy cimkéztem, ahogyan (5.1) egyenletben €s a betoltésiik a negativan toltott

hibara vonatkozik (6sszesen hat elektronnal). . . . . . . . ... ... .. ... ......

(a) Az NV centrum szerkezete a gyémantban; csak az elsd €s mésodik szomszéd szén
(cidnszinl golydk) és nitrogén (kék golyd) atomokat mutatom a vakancia kornyékén. A
sdrga és voros lebernyegek a 3E allapot a HSE06 és PBE funkciondlokkal szamitott spin-
stirliségkiilonbség konturjai. (b) A hibadllapotok sematikus diagrammyjai és betoltéseik a
3A, (alap) és °E gerjesztett allapotokban. ,,Valence band”: a vegyértéksav; ,,Conduction

band: a vezetési sav sematikusan. . . . . . . . . . ...

158

162
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5.4. A gerjesztési folyamat energia (E) - konfiguracios koordinéta (g) diagrammja a FRANCK—
CONDON-kozelitésben: Eq, E. a ponthiba kvézi-parabolikus potencialis-energia feliiletei
rendre az alap- €s gerjesztett dllapotban €s g, ge a hozzdjuk tartoz6 koordinatdk. ZPE a
z€érusponti energia, amelyet csak az alapallapotban mutatunk. Az energialétrak a fonon-
energidkat mutatjdk, amelynek fonon alapallapota n = 0 (a ponthiba alapallapotdban) és
m = 0 (a gerjesztett dllapotdban). Magasabb hdmérsékleten a nagyobb energidjui fononal-
lapotok is betoltddnek, amely A — B (vertikdlis abszorpcid, zold nyil) és C — D (verti-
kalis emisszio, voros nyil) dtmeneteket okoz. Az A < C atmenet felel meg a zér6-fonon
vonalnak (ZPL, kék kettds nyil) mind az abszorpciéban, mind az emissziéban. A STOK-
ES-eltolddas (S) és ANTI-STOKES-eltolddds (AS) energidit is jelolom. . . . . . ... . .. 162

5.5. A megfelel6 ponthibdhoz tartoz6 szamitott dllapotfiiggvények izofeliiletei a vakancia kor-
nyékén. A kék (piros) izofeliiletek az édllapotfiiggvény negativ (pozitiv) értékeit mutatjak.
A kis rézsaszin kor a vakancia helyét reprezentdlja, mig a sziirke és cidnszint goly6k rend-
re a szén és nitrogénatomot. Az atomokat a vakancidtdl a masodik szomszédig mutatom.
Bal oldali rész: oldalnézet; jobb oldali rész: feliilnézet. A teljesen szimmetrikus allapot-
fliggvény (a;) mutatja a C3,, szimmetriat, mig az elfajult e dllapotok nem, mint ahogy az
varhat6. Az dllapotfiiggvények alakjat kozvetleniil 6ssze lehet vetni az (5.1) egyenletben

szerepld allapotfiiggvényekkel, amelyeket a ponthiba csoportelméleti analizisébdl kaptam. 166

5.6. A szamitott spins(irtiség izofeliiletei az Ms=1 dllapotban. Bal oldali abra: A, allapot; jobb
oldali dbra: 3E allapot. A vakancia helyét egy kis rézsaszin korrel jelzem az dbra kozepén.
A spinstiriség mindig erdsen lokalizalt a harom C atomon a vakancia koriil (narancssarga
lebernyegek az dbrdn). J6l lathatéan a N atom csak gyengén polarizalt (kis negativ spin-
stirtiség) a A, alapallapotban, mig erGsen polarizélt a 3E gerjesztett 4llapotban, hasonlé

mértékben, mint a C-atomok (nagy pozitiv spinstiriség). . . . . . .. .. ... ... ... 167

5.7. (a) Az 512 atomos kobos szupercella az 0sszes C atommal. A 64 atomos szupercelldba esd
atomokat piros golydkkal jelolom. A DFT-LDA szdmitdsban kapott szupercella méretét
Angstrémben és a konvenciondlis kobos cella racsallanddjanak egységében is megadom.
(b) A szamitott DFT-LDA spinstiriség izofeliiletei az Ms=1 alapéllapotban. Az atomokat
csak a vakancia mdsodik szomszédjdig mutatom. (c) Az (111) irdnybdl nézve lathaté Cs,
szimmetridju spinstrliség, amelyet a megadott szinezett kontirokban rajzoltam ki. A feke-
te vonalak mutatjdk az 512-atomos szupercella méretét, mig a piros vonalak a 64 atomos

szupercella hatdrait mutagjak. . . . . . . .. . ..o L L Lo 171

5.8. Az Ay és A3z hiperfinomtenzorok véltozdsa a vakancia helyétdl vett tdvolsag (R, ) fiigg-
vényében a harom szimmetrikusan ekvivalens C atom csoportjaira (3C). A betiizott dbra-
ban a véltozasokat finomabb skdldn is mutatom. A hat szimmetrikusan ekvivalens C atom

csoportok varidcidja szorosan koveti az dbrazolt 3C-jét. . . . . . . ... ..o 173
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5.9.

5.10.

5.11.

a) A szamitdsomban hasznalt orientadcidban dbrazolt nitrogén-vakancia (NV) centrum geo-
metridja. A vakancia helyét egy lires korrel is jeleztem. A szovegben felbukkané C,; atomo-
kat itt nem 4brdzoltam; azok a C, atomok elsd szomszédjai. b) A sematikus egyelektron-
képe a magasspinii Ms=1 alapdllapotnak (*A,,GS) illetve gerjesztett allapotnak (*E,ES).
A vegyérték- (,,Valence band”) és vezetési (,,Conduction band”) savokat szintén jelez-
tem. ¢) A 3A, és 3E dllapotok finomszerkezete szobahémérsékleten az elektron spin-
spin kolcsonhatdsnak koszonhetéen. A nulltérfelhasadasi dllandok Dg=2,88 GHz [257],
Des=1,42 GHz [277,278]. Az optikai gerjesztés alatt a fluoreszcencia tilnyoméan az Mg=0
alapallapotra (|0)) aktiv a |+ 1) ES dllapotok és a multi-determindns szingulett allapotok
(nem mutatom az dbrdan) kozotti nem-sugérzasos dtmenet kovetkeztében. d) LAC varhat6
a |0) és | — 1) éllapotok kozott megfelels dllandé mégneses tér mellett. e) Egyszerisitett
energiaszint diagramm a N | 1) és | |) magspinallapotokhoz tartozé hiperfinomszerke-
zetet is mutatva az adott magneses térhez tartoz6 LAC tartomanyban. Az LAC mechaniz-
musndl az Q precessziés frekvenciaa |0,]) és | — 1, 1) gerjesztett dllapot alszintjei kozott
magspin atugrdshoz vezethet, amelyet dtvihetiink az alapdllapotba a nem-sugédrzédsos 4t-

menet sordn (hajlitott nyillal jelképezve).. . . . . . . . . .. ... ... .

s

A DFT-PBE funkciondllal szamitott spinstirtiség-kiilonbség a >E gerjesztett és a >A, alap-
allapot k6zott az NV centrumban. Feliilnézetbdl (,,top”) és oldalnézetbdl (,,side””) mutatom
az 512 atomos szupercelldbol kivagott gyémantdarabban az NV ponthibat, ahol az oldal-
nézetben a N atomot kiilon megjeloltem. A vakancia helye a nitrogénatom alatt van. Két

reprezentativ izofeliiletet valasztottam a spinstiriség-kiilonbség dbrazoldsara. . . . . . . .

A DFT-LDA mdédszerrel szamitott elektron spinsiir{iség izofeliiletei. Bal oldal: alapallapot
CE, Mg = %); jobb oldal: gerjesztett allapot (*A,, Mg = %). A nitrogén és szén atomokat
rendre halvanysziirke illetve sotétsziirke golydkkal dbrazolom. A bal oldalon a spinsi-
riség izofeliileteibdl két értéket mutatok: a nem-attetszd piros szindi lebernyegek értéke
0,128 (nagy spinstirtiség), mig az attetszd sargaszini lebernyegek értéke 0,006 (nagyon
kicsi spinstirliség). A jobb oldalon normalt értékeket mutatok, hogy ugyanazt a magne-
ses slrtiséget mutassa az atomokon, mint az S = % allapot. A nitrogén atom koriil 7,3 A
sugdrban, az 512 atomos szupercelldbdl kivagott részben mutatom az atomokat. A spinsi-
riiség elhanyagolhaté ezen tartomdnyon kiviil. Erdemes megfigyelni azt, hogy a nitrogén
atomon nincs észlelhetd spinstirtiség az alapallapotban, mig a gerjesztett allapotban jelen-
t0s rajta a spinstriiség lokalizdcidja. A lebernyegek a vakancia kozvetlen nitrogén és szén

szomszédjain egyben jol reprezentaljak a 16g6 kotéseket. . . . . . .. ..o L.
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5.12. Egy kvantumbit lehetséges manipuldci6janak folyamata az NV hibaban. Egyenes piros
nyil megszakitva a kozepénél: sugarzasos atmenet. Hajlitott zold nyil: spin-pdlya csatolas
(Hso) esetleg fononokkal segitve. A vildgoszold pontozott nyilak nagyon gyenge kolcson-
hatést jelentenek. A kék egyenes vonalak: mikrohulldmu valtakozé magneses tér pulzusa.
A betoltott (lires) korok: az elektron kezdeti (vég-) allapota. A kvantumbit dllapotdnak
beallitdsa (,,set”): 1) gerjesztés az >E alapallapotbdl a A gerjesztett dllapotba, 2) spindt-
ugrés a megfelels “A, allapotokba, 3) vagy Mg = 3/2 vagy Ms = —3/2 llapot bedllitdsa
egy 7 pulzussal. A kvantumbit allapotdnak kiolvasasa ,,read-out”): 1) & pulzus alkalma-
zasa, hogy visszatérjiink az Mg = +1/2 4llapotokba, 2) spindtugrds a 2A; 4llapotba, 3)
sugarzasos rekombindcié a 2E alapéllapotba. A *A, dllapotok finomszerkezetét mutatom
a kiils6 médgneses tér hidnyaban (B=0 a masodik oszlopban) és B > 0 esetén jellemz6 EPR
koriilmények kozott a tobbi oszlopban. D ~ 1685 MHz nulltérfelhasadasi dlland6t mértek
ki EPR mérésben [297]. Az dbra nem a valds ardnyokat mutatja a jobb atlathatésag kedvéért. 190
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