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Kivonat

A fluoreszcens bioldgiai jelzérendszereknek szamos feltételnek kell megfelelniiik, melyek
féleg a biokompatibilitdssal kapcsolatosak. Egyediilallé tulajdonsdgaiknak koszonhetéen a ve-
gyiilet tipusu félvezetdk kiemelt jelentdoséggel bird anyagok a bioldgiai jelzérendszerek tekinte-
tében. Fontos, hogy az alkalmazott félvezetd nanokristily emisszidja a (kozeli) infravoros (NIR)
tartomdanyba essen, ugyanis a sejtek fényelnyelése itt nagyon alacsony [1]. A félvezet6 nanokris-
talyok koziil is a szilicium-karbid (SiC) az egyik legmegtelelobb jelolt erre a feladatra, azonban
a tiszta SiC nanokristdlyok az ultraibolya (UV) tartomdnyban emittdlnak. Hogy az emisszio el-
tolédjon a NIR tartomdnyba, dtmeneti fém (TM) atomokkal adalékoljdk a SiC nanokristalyokat,
ezzel 1étrehozva mélynivoju energiaszinteket a tiltott sdvban, és lehet6vé téve a hibaszintek ko-
zotti NIR optikai dtmeneteket.

Egy lehetséges TM atom jelolt a molibdén (Mo), mivel a kisérleti adatok azt mutatjak, hogy
a tombi SiC 4H politipusdban a Mo hibdk rendelkeznek NIR optikai dtmenetekkel. Azonban,
a NIR emisszi6 eredetét még nem sikeriilt pontosan megmagyardzni elméleti uton. Kutatdsom
elsddleges célja, hogy megértsiik a Mo atom altal kialakitott hibdk tulajdonsagait és meg tud-
juk magyardzni a tapasztalt jelenségeket, valamint a kapott kisérleti eredményeket. A Mo hibdk
természetének megértése tombi SiC-ban segithet megvaldsitani nanokristdlyok alkalmazasat a
bioldgiai rendszerek feltérképezésében.

Tekintve, hogy csak kevés mérési eredmény 4all rendelkezésre Mo-nel adalékolt tombi 4H-
SiC-ra, pontos atomi szintli szimuldciokra van sziikség. A szimuldcidkat a striségfunkciondl
elmélet (DFT) segitségével végeztiik el, egy olyan funkciondllal, amellyel pontosan ki tudjuk
szamolni az elekronszerkezetet [2]. A kiilonb6z6 hibakonfigurdcidkra kiszdmoltam az elektron-
szerkezetet, a betoltési szinteket, valamint a hiperfinom allanddkat.

A szamolasi eredmények alapjan azt mondhatjuk, hogy a szubsztiticids Mo hiba egy Si atom
helyén nem magyardzza sem a fotolumineszcencia, sem az elektron paramégneses rezonancia
spektrumot [3]. El6zetes kutatdsok kimutattdk, hogy az un. aszimmetrikus divakancia (ASV)
konfiguracio is 1étezik 4H-SiC-ban [4], ezért az Mo-ASV komplexumot is tdrgyalom dolgoza-
tomban. A kapott szdmolasi eredmények jelentésen hozzajarulhatnak modern bioldgiai jelz6-

rendszerek kifejlesztéséhez.



1. fejezet

Bevezetés

Az elmuilt évtizedekben a vegyiilettipusu félvezetd anyagoknak egyre szélesebb skdldjat alkal-
mazzak az ipar kiilonb6z0 teriiletein. Készitenek ilyen anyagokbdl tranzisztorokat (pl. gallium-
arzenidbdl [5]), félvezetd detektorokat a nukledris iparban, de az djabb generdcids napelemek is
varhat6an ilyen anyagokbol fognak késziilni, sot, csalddjuk egy-egy tagja mar ipari alkalmazas-
ban is fellelhetd (pl. kadmium-szulfid/kadmium-tellurid vékonyréteg napelem [6]).

Ezen anyagok egyre nagyobb mértéki elterjedése és egyre szélesebb kori felhasznédldsa az
egyediilallo fizikai tulajdonsdgaiknak koszonhetd. A vegyiilet tipusu félvezetk nagyobb tlir6ké-
pességgel birnak a sz€lsdséges koriilményekkel szemben a sziliciumhoz képest. Bar az el6allitasi
koltségek meghaladjék a sziliciumgyartas koltségeit, érdemes megismerni ezeknek az anyagok-

nak a tulajdonsédgait, mivel nagy lehetGségekkel kecsegtetnek.

1.1. Biolégiai jelzorendszerek

A vegyiilet félvezetdk egy Uj alkalmazasi teriilete a biolégidban lehet, Un. bioldgiai jelz6rendszer-
ként. Itt olyan fluoreszcens nanokristdlyokrdl (mds néven: quantum dot (QD)) van sz6, amelyek
felhaszndlhatdak el sejtek miikodésének feltérképezésére. Az organikus molekuldk nyomon ko-
vetése nagy jelentdséggel bir mind az orvostudomédnyban, mind a tudoményos kutatdsban. A
bioldgiai jelzérendszerek segitségével megfigyelhetd az adott molekula felhalmozdédéasa vagy ki-
uriilése, valamint a bioldgiai folyamatok is monitorozhatova vélnak.

Maga a detektaldsi folyamat agy kivitelezhetd, hogy bejuttatjuk a sejtbe a nanorészecskéket,
majd a sejtet megvilagitjuk egy adott hullimhosszisagu fénnyel, azaz a részecskét kozvetetten
gerjesztjiik. A gerjesztés hatdsara a nanokristalyok elektronjai magasabb energiaszintekre képe-

sek feljutni, majd egy karakterisztikus id§ elteltével legerjeszt6dnek €s fényt emittdlnak, amelyet



detektdlva elérhetjiik a szoban forgé sejt in vivo feltérképezését [1].

Az idedlis bioldgiai jelzdrendszernek szdmos szigord kritériumnak kell megfelelnie. A mi
szempontunkbdl ezek koziil a legfontosabb az, hogy az emittdlt sugéarzas a (kozeli) infravoros
(NIR) tartoményba essen, ugyanis az €16 sejtek abszorpcidja ebben a tartomédnyban a nagyon
kicsi. Ez azt jelenti, hogy ha ezt sikeriilne elérni, akkor a mddszer teljes mértékben roncsolds-
mentes lenne, ami egyben azt is jelentené, hogy a sejtbdl kijovo jel intenzitdsa nem csokkenne
jelentds mértékben, vagyis méréstechnikailag is ez egy preferdlt kritérium. Ezen kiviil a tobbi
feltétel az alkalmazott 4gens biokompatibilitdsdval kapcsolatos, dm kordntsem egyszerd olyan
anyagot taldlni, amelyek maradéktalanul teljesitik ezeket a kitételeket.

Az egyik legmegfelel6bb jelolt erre a feladatra a szilicium-karbid (SiC). El6zetes kutatdsi
eredmények azt mutatjdk, hogy a SiC bioinert, valamint vizoldhat, ami szintén egy komoly
kovetelmény [1]. Osszegezve az elSbbieket: azt mondhatjuk, hogy a SiC QD-ok biolégiai szem-
pontbdl alkalmasak lennének a feladatra.

Azonban fizikai oldalrél megkozelitve problémaba iitkoziink: a tiszta SiC emisszidja az ult-
raibolya (UV) tartomdnyba esik [7]. Erre egy lehetséges megoldas lenne a feliilet megfeleld
kezelése, modositasa, mert a nagy feliilet/térfogat ardny miatt a feliileti mddositds 1ényegesen
megvaltoztathatja a teljes SiC QD fluoreszcencidjat. Sajnos, ezzel a megolddssal az a probléma,
hogy a QD-ok feliiletének a kezelésével kockdra tennénk bioinert tulajdonsdgukat, mivel reak-
cidképességiik jelentdsen fligg a feliilet mindségétdl.

A masik lehetséges megoldds a SiC
emisszids tartomdnydnak eltoldsara az adalé-
kolas. Ha idegen atommal adalékoljuk a SiC -
nanokristdlyt, akkor az megvéltoztathatja az

optikai tulajdonsagait, és akar viselkedhet az

emittdlt sugarzas forrdsaként is, amelyet SiC
matrix "véd". Ezzel a megolddssal elkeriil-

hetd a QD-ok bioinertségének veszélyezte- | 1 ghra. NIR emisszio egy SiC QD lumineszcens

tése, valamint elérhetd a NIR tartomédnybeli centrumdbdl. A SiC métrixd nanokristdly egy organi-
kus celldban lathat6, amelyet UV gerjesztésnek vet-

emisszio [1].
nek ald. Az emittalt sugdrzast in vivo detektaljak. [1]

Ebbdl a célbdl egy ésszertl valasztds lenne
atmeneti fémekkel (TM) adalékolt SiC QD-okat eldéllitani. Kordbbi szdmolasi eredmények azt
mutatjak, hogy TM-adalékolt kobos SiC idedlis jelolt lenne erre a feladatra [1]. Sajnos, azonban,
atmeneti fémekkel adalékolt SiC nanokristdlyokrdl nem éllnak rendelkezésre kisérleti adatok az

7z

irodalomban a nehezen megval6sithato eldallitasuk miatt, ezért kutatdsom sordn tombi rendszert



vizsgaltam. A tombi TM-adalékolt SiC politipusok koziil is a 4H-, illetve 6H politipusra all ren-
delkezésre a legtobb kisérleti adat, igy célszerien (az Gsszehasonlithatésdg miatt) ezek koziil
érdemes kivalasztanunk azt a rendszert, amelyet elméleti iton modellezni szeretnénk. (A polit-
pizmusrdl részletesen lesz sz6 a 2.1 alfejezetben.) En specidlisan a TM-adalékolt 4H-SiC-dal
foglalkoztam a TDK munkdm keretein beliil. (Bar, mivel a kristalytér a 6H-SiC-ban nagyon ha-
sonl6 a 4H-ban 1év6hoz, igy ennek a politipusnak a tulajdonsagai vélhetéen nagyon hasonldak a
6H-SiC tulajdonsdgaihoz.)

1.2. Motivacio

Elb6zetes kisérleti adatok azt mutatjdk, hogy molibdénnel (Mo) adalékolt 4H-SiC-ot UV fénnyel
gerjesztve NIR emisszid tapasztalhatd [8]. Azonban, elméleti iton még nem sikeriilt teljesen
megmagyarazni, hogy az emisszié mely optikai dtmenetbdl szarmazhat. Annyi bizonyos, hogy a
Mo atom jelenlétéhez kothetd. Igy tehdt a kutatdsom célja az volt, hogy — az esetlegesen biol6-
giai jelzOrendszerként is felhaszndlhat6 — Mo-nel adalékolt tombi 4H-SiC-ot, mint szildrdtest-
fizikai rendszert feltérképezzem é€s elméleti iton megmagyardzzam a NIR emisszi6 eredetét.

A jelenséget egyébként Mo-nel adalékolt 6H-SiC-nal is megfigyelték, ott is ugyanigy NIR
emissziot tapasztaltak: a spektrumban az intenzitds-csucsok a 4H politipus esetében 1,1521 eV-
nal, 6H esetében 1,1057 eV-ndl jottek [8]. Ezekbdl az energidkbdl konnyen kiszdmolhat6 az

1.1 Egyenlet segitségével az emittdlt fény hullimhossza.

C
E=h~< 1.1
Y (I.D)

ahol E a kijové foton energidja joule-ban; h a Planck-dllandé; ¢ a fénysebesség és A\ az emittalt
fény hullamhossza. AZ igy kapott hullimhossz értékek a Mo-nel adalékolt 4H- és 6H-SiC-ra
rendre: 1077,01 nm és 1122,21 nm. Ezekbdl az értékekbdl lathatd, hogy az emisszié valéban
a NIR tartomdnyba esik, tehat ezek a rendszerek teljesitik a bioldgiai jelzérendszerekkel szem-
ben tdmasztott szigoru fizikai feltételt és — ahogyan azt az el6z6 alfejezetben ismertettem —
bioldgiai szemszogbdl is megfeleldek lennének.

A kisérleti adatok csekély mennyisége miatt ahhoz, hogy tudatosan tervezziink ilyen nano-
kristalyokat, nagy pontossagu atomi szintli szimuldciok sziikségesek. Ilyen szdmoldsokat végez-
tem el én is a Mo-nel adalékolt tombi 4H-SiC-ra. A f6bb eredményeket és a hozzijuk tartozé
diszkusszidt a dolgozat 5. fejezetében ismertetem, am eldtte a 2., 3. és 4. fejezetekben részlete-
sebben leirom — tobbek kozott — a vizsgalt rendszert, az alkalmazott szdmitasi modszereket és

modelleket.



2. fejezet

Molibdén ponthibak szilicium karbidban

Mieldtt targyaldsra keriilne a Mo ponthibékat tartalmaz6 rendszer, a tokéletes SiC kristaly geo-
metridjaval foglalkozom. Ezt kovet6en attekintést nydjtok a Mo ponthibak lehetséges konfigura-

ci6jardl.

2.1. Polimorfizmus és politipizmus

A természetben, szdmos dsvany el6fordul ugyanolyan kémiai 0sszetételben, viszont eltérd meg-
jelenési formdban. Igy példaul, a kalcit és az aragonit egyardnt a kalcium-karbonat (CaCOs)
megjelenési formdi, azonban eltérd kristalyszerkezettel rendelkeznek, amelyek az 2.1 4bran 14t-
hatéak. Ez a jelenség a polimorfizmus.

A polimorfizmus fogalmat ugy definidlhatjuk, mint egy szilardtestfizikai rendszer azon tulaj-
donsédgat, miszerint képes tobbféle kristalyszerkezetben 1étezni. Tekintve, hogy ezeknek a struk-
turdknak eltérd a stabilitdsa, a metastabil forma — megfelel6 koriilmények kozott — atalakul a
stabil szerkezetté. (Az el6z6 példdban: az aragonit idével kalcittd alakul a Fold felszini koriilmé-
nyei kozott [9].)

A polimorfizmus egy specidlis esete az un. politipizmus. A politipusok egy polimorf (politi-
pusos) anyag olyan médosulatai, amelyek ugyanazzal kétdimenzids elemi cellaval rendelkeznek,
azonban a harmadik irdnyban ezek a rétegek kiilonb6z6 — de j6l meghatdrozott — sorba van-
nak rendezve [10]. Az elemi cella a rétegek szekvencidjdnak legrovidebb periodikusan ismétl6dd
része.

A SiC-on kiviil tobb politipusos kristalyt is ismeriink, mint példdul a cink-szulfid (ZnS) vagy
a kadmium-jodid (CdI) [11].



aragon ite

(a) Kalcit (b) Aragonit

2.1. abra. A fenti képeken ldthat6 a kalcit (2.1a dbra) és az aragonit (2.1b dbra) kristdlyszerkezete. JO1
latszik, hogy bar ugyanazzal a kémiai Osszetétellel rendelkeznek, kristilyszerkezetiik mégis eltérd.
Source: http://www.jcrystal.com/steffenweber/gallery/Structure Types/st5.html

2.1.1. A szilicium-karbid politipusai

Bar a SiC politipusok mindegyike ugyanigy 50%-ban tartalmaz szén(C) atomokat és 50%-ban
szilicium(Si) atomokat, az egyes politipusoknak politipusnak mds-mas elektromos tulajdonsagai
vannak. Mig tobb, mint 250 SiC politipus ismert, jelenleg csupdn néhdny el6allithaté reprodukdl-
hat6 formdaban. Elektronikai alkalmazasokhoz f6leg a kobos 3C-SiC, a hexagonalis 4H-, illetve
6H-SiC, valamint a romboéderes 15R-SiC 4ll fejlesztés alatt, igy a dolgozatomban is ezeken a
strukturdkon keresztiil szeretném érzékeltetni a SiC politipizmusat. A politipusokat a kétdimen-
zios Si-C kett6s rétegek sorrendjével tudjuk jellemezni [12]. Tekintve, hogy mindegyik rétegnek
hexagondlis elemi celldja van, a politipusok felépithetéek ezeknek az elemi celldknak a megfe-
leld sorba rendezésével [11].

A tovabbiakban politipusok felépitését €s szokdsos elnevezéseit tekintem at roviden. A réteg-
z¢&s sorrendjének azonositdsara haromféle jelolés terjedt el: az ABC-, a Ramsdell- és a Jagodzin-
ski-féle jelolés. Most tekintsiink harom kettds réteget, jeldljiik ezeket *A’, B’ és *C’ szimbdlu-
mokkal (ABC jelolés). Mig mindegyik politipus szorosan illesztett SiC tetraéderekbdl épiil fel,
a Si-C kettds rétegek eltérd modon kovethetik egymadst az tn. c-tengely irdnydban, amely a réte-
gek sikjara merdleges irdny. Ezek az egységek haromféle konfiguracioban kovethetik egymast,

ez lathato a 2.2 abran.



2.2. abra. Sematikus dbra a SiC tetraéderrdl (bal dbra) és a hdarom kiilonb6z6 réteg egymashoz képesti
lehetséges elhelyezkedésérdl (jobb dbra) a [0001] kristdlytani irdnybdl (hexagondlis rendszerben) nézve.
A C (Si) atomok ricshelyeit jelolik az *A’, B’ és *C’ szimbdélumok (amelyekkel az egyes rétegeket is
jeloljiik). Jol lathat6 a vélasztott atomok (C vagy Si) hexagondlis elrendez6dése [11].

Valasszuk most a C-atomok racshelyei altal meghatarozott két dimenzids réteget A’ réteg-
nek. Ezek hexagonadlis racsot alkotnak. Az *A’ réteget kovetheti egy B’ vagy 'C’ tipusu réteg,
amelyeket a kovetkezd rétegben 1évo C-atomok racshelyei alkotnak. Ezt illusztrdlja a 2.2 dbra.

Minden egyes politipus leirhaté az emlitett harom kiilonbozd kettds réteg megfelel sor-
rendbe rakdsaval és egyértelmiien azonosithatok a megfeleld jelolés felhasznadldasaval. A legegy-
szeribb ABC jelolést mutattam be az eddigiekben, viszont egyes esetekben tilsdgosan hosszi
és bonyolult lenne ezt alkalmazni (nagy elemi celldk esetén). Ezzel ellentétben a legelterjedtebb
Ramsdell-féle [11] jelolés lehetdséget ad minden politipust egy révid karaktersorozattal azo-
nositani (a dolgozatban végig ezt a jelolést alkalmazom). A jelolés alfanumerikus: egy egész
szambdl, valamint a H, C, R betlik valamelyikébdl all. Az egész szdm azt mutatja meg, hogy
a politipus elemi celldja hany kettds rétegbdl épiil fel. A betl jeloli a politipus globdlis racsti-
pusat ugy, mint H = hexagondlis; C = kobos; R = romboéderes. A 2.3 dbran lathatéak a f6bb
politipusok struktdrdja, kihangstilyozva a felépitésiiket, valamint az egyes jeloléseket.

A politipusokban — szomszédos rétegek szimmetridjat tekintve — el6fordulhatnak kvazi-
kobos €s kvazi-hexagondlis racshelyek (de nem sziikségszerten taldlhaté meg mindkettd egy-
azon politipuson beliil) [12]: ha egy réteget két ugyanolyan szomszédos réteg hatdrol, akkor ez
hexagondlis szimmetridju lesz, egyéb esetben kobos. Ezeket k-val, illetve h-val jeloltiik, ez a —
mdr emlitett — Jagodzinski-féle jelolés. Ha tobb kiilonboz6 kobos/hexagondlis racshely van az
elemi celldban, akkor a betiiket ellatjuk als6 indexekkel, azaz k;/h;-vel jeloljiik ezeket ahol az ¢

index jeloli a adott kobos/hexagonilis réteg sorszamdt. A legfontosabb SiC politipusok jelléseit
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2.3. dbra. Rétegzési sorrend a fébb SiC politipusokra a c-tengely mentén. A kvézi-kobos és kvazi-
hexagondlis rdcshelyeket rendre k-val és h-val jeloltiik [11].

a 2.1 tablazat tartalmazza.

2.1. tablazat. A SiC politipusokra alkalmazott f6bb jelolések

Ramsdell-jelolés ABC-jelolés Jagodzinski-jelolés
2H-SiC [11] AB hh
4H-SiC [11] ABAC khkh
6H-SiC [11] ABCACB hkkhkk
3C-SiC [11] ABC kkk
15R-SiC [12] ABCACBCABACABCB  hkkhkhkkhkhkkhk

2.2. A molibdén altal kialakitott hibakonfiguraciok

Az TM atomok nagy mértékben befolydsolhatjdk mind az egykomponens(i, mind a vegyiilet ti-
pust félvezetdk elektromos és optikai tulajdonsédgait a nyilt d-palydiknak koszonhetéen. A TM

atomok hatdsa mar nagyon alacsony koncentriacidk mellett (akar joval a ppm tartomany alatt) is



megmutatkozik. Eppen ezért rendkiviil érzékeny mérési médszerek sziikségesek az ilyen rend-
szerek feltérképezésére és jellemzésére mint példaul az Elektron Spin Rezonancia(ESR) mdd-
szer. Fontos megjegyezni, hogy ESR-rel a S = 0 spinnel rendelkez6 hibdk nem kimutathat6ak.
A 2.2 tdblazatban l4that6 a semleges €s toltott Mo ponthibak el&forduldsa a f6bb SiC politi-
pusokban (ESR mérések alapjan) [3]. A Mo atom elektronszerkezete [Kr]4d°5s', azaz 6 vegy-
értékelektronja van. Az elsd oszlopban a nemkotd elektronok atomi palydit és szamat jeldltem a

SiC matrixban, szubsztiticids Mo hibat feltételezve.

2.2. tablazat. ESR-rel detektdlhaté6 Mo ponthibdk el6forduldsa SiC-ban [3]

Vegyértékelektronok Toltésdllapot S Politipus
(4d) Mo?* 0 Nem mérhets ESR-rel.
(4d%) Mo™ 172 6H-SiC
(4d?) Mo 1 4H-, 6H-, és 15R-SiC
(4d?) Mo~ 372 6H- és 15R-SiC

A dolgozatban specidlisan a Mo-nel adalékolt 4H-SiC-ot vizsgdlom. Elézetes eredmények
azt mutatjak, hogy kétféle ponthiba-konfiguraciot alakithat ki a Mo-atom [4]: az egyik a szubsz-
titiciés Mo-hiba Si atom helyén (Mog;) (2.4 dbra), a mésik pedig szomszédos C és Si atomok
hidnya miatt keletkez6 divakancidban elhelyezked6 Mo-atom, — szintén a Si atom helyén (Mog; -
Vacc) — ezzel kialakitva az un. aszimmetrikus "split" vakancia (ASV) komplexumot (2.5 dbra),
mds szavakkal: a Mo-ASV komplexum. A divakancia azért lesz aszimmetrikus, mert a C atom
hianya miatt a Mo nem kozépen helyezkedik el, hanem — a C és Si atomok méretkiilonbsége

miatt — kozelebb a 3 C atomhoz.



z. 2

2.4. abra. Az dbran egy h poziciéban 1év6 Mog; hibat lathatunk (bal oldali dbra), az atomok szinkédola-
sanak feltiintetésével. A jobb oldali dbran lathat6, hogy a hiba valéban egy h poziciéban helyezkedik el.
Kék nyillal jeloltem a c-tengely irdnyat.

2.5. dbra. Az dbran egy h — h poziciéban 1év6 Mog; - Vace hibakonfiguréaci6 és az atomok szinkédoldsa
lathatd(bal oldali dbra). A Mo atom 3 C atommal hoz létre "kotést". A 4. — szintén h elhelyezkedésti —
C atom hidnyzik, igy a Mo atom nemkots elektronjai pd hibrid palyakon fognak elhelyezkedni a Mo és
a 3 Si atom kozott. A jobb oldali dbran lathatjuk, hogy valéban h — h poziciéban helyezkedik el, mind a
Mo atom, mind a vakancia. A c-tengely irdnyét itt is kék nyillal jel6ltem.



3. fejezet

Szilardtestek elektronszerkezetének

vizsgalata

A szamitogépes teljesitmény erdteljes novekedésének koszonhetden, az elmilt par évtizedben
az elsd elvil kvantummechanikai szimulaciok a fizikdnak egy toretleniil fejldo teriilete. Szamos
modszert fejlesztettek ki a sokelektronos rendszerek minél pontosabb leirdsdra, amelyek egyre
kevesebb szamitégépes kapacitast igényelnek. Ennek koszonhetéen a molekulédk és szilardtestek

szamitogépes szimuldcidjat egyre szélesebb korben hasznaljak.

3.1. Sokelektronos rendszerek Schrodinger-egyenletének meg-

oldasi modszerei

Amikor egy szilardtest elektronszerkezetét szeretnénk leirni, a f6 feladatunk az, hogy megoldjuk

a rendszer id6fiiggetlen Schrodinger-egyenletét (3.1 egyenlet).

HU(ry,...,rn; Ry, ..., RN) = EgU(ry, ...,rn: Ry, ..., Ry) (3.1

A 3.1 egyenletben W jeldli a teljes rendszer hullamfiiggvényét és az ehhez tartozo energia-
sajatérték (Fy) az adott rendszer képzddési energidja , ami a H Hamilton-operator sajatértéke.
A hulldmfiiggvény valtozoi az elektronok és atomok poziciéi, ezeket rendre r;; R; véltozékkal
jeldltem és ¢« = 1,2,...,n;5 = 1,2,..., N. Az N valtozo6 jeloli az atomok szdmat, n pedig az
elektronokét.

A Hamilton-operator tobb kiilonb6z6 operatorra bonthat6 szét, amelyek a kovetkezbket rep-

rezentdljék: az elektronok €s a magok kinetikus energidi (Tel7 T nue); Az atommag-atommag, az
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elektron-elektron és az atommag-elektron Coulomb k(’)’lcsi)'nhatésok(f/el_el, XA/nuC_nuC, Vnuc_el). Ezek

alapjan a Hamilton-operétor a kovetkez6 formdban irhat6 fel:

[A{ = Tel + Tnuc + ‘A/el-el + ‘A/;luc-nuc + ‘A/nuc-el- (32)

A Schrodinger-egyenlet (3.1 egyenlet) analitikus megoldasa egy ilyen sokelektronos rend-
szerre kivitelezhetetlen, ezért kozelité megoldasi modszerekre van sziikség. A probléma nagyban
leegyszertisithet6 az un. Born-Oppenheimer(BO) kozelités [13] alkalmazdsaval. A BO kozelités
lényege abban 4ll, hogy a vizsgélt rendszer teljes hullamfiiggvénye felirhaté a tisztan az elektro-
nokra (®) €s tisztdn az atommagokra vonatkozé hullamfiiggvények (©) szorzataval a 3.3 egyenlet

szerint.

\I/(I'l, ..y Ip; Rl, ...,RN) = (I)(I'l, ...,I'n)@(Rl, ...,RN> (33)

A @ fliggvény argumentumai az elektronok pozicidi, mig a © fiiggvény valtoz6it az atom-
magok pozicioi képezik.

Els6 1épésként irjuk fel csak az elektronokra vonatkoz6 hulldimegyenletet az 3.4 egyenlet
szerint, ahol az atommagok "be vannak fagyva" az egyenstlyi helyzetiikbe. Ezzel a kozelités-
sel batran élhetiink, hiszen kis kitérések esetén (azaz alacsony hémérsékleten) az atommagok
mozgésa az elektronokéhoz képest — a tobb nagysdgrendi tomegkiilonbségbdl fakadéan — el-

hanyagolhat6.

(T + Virel + Vaneol)® = Ey® (3.4)

Az elektronok teljes energiasajatértéke az atomi pozicidk fiiggvénye lesz, azaz F, argumen-
tumai az R; véltozok, ahol 7 = 1,2, ..., N. Az atommagokra vonatkoz6 Schrodinger-egyenlet az
alabbi alakot olti.

(Tnuc + f/nuc—nuc)@ = Enuc@ (35)

A 3.5 egyenletben E,, jeloli a rendszerben taldlhaté atommagok teljes energidjat. Ossze-
adva az elektronokra és a magokra kapott totélis energidkat kapjuk a szildrdtest (vagy molekula)

képzbdési energidjat a 3.6 egyenlet szerint.

Eq + Ene = Ey (36)

Bér a Schrodinger-egyenlet megolddsat sokelektronos rendszerekre nagyban leegyszerdsiti
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a BO kozelités alkalmazdsa, F, és U elddllitdsa még igy is tdlsdgosan bonyolult, igy tovabbi
kozelitésekre van sziikség. Két — jol megkiilonboztethetd — csalddja van az ilyen eljarasoknak:
a Hartree-Fock mddszerek és a Siiriiségfunkciondl Elméleten (DFT) alapul6 algoritmusok. A

tovabbiakban ezeket tekintem at roviden.

3.1.1. Hartree-Fock(HF) médszer

A szilardtestek (vagy molekuldk) elektronjait helyettesithetjiik olyan kvazirészecskékkel, ame-
lyek egymastdl fiiggetleniil mozognak és nem hatnak kolcson. Ezek az un. egyelektronok. Mind-
egyik kiilonéllé egyelektron sajat hullamfiiggvénnyel rendelkezik, ami nem kapcsolddik seme-
lyik mésik részecskéhez.

Tehat azt feltételezziik, hogy a teljes rendszer hullimfiiggvénye leirhaté egyetlen Slater-

determindnssal (3.7) [14], amely fiiggetlen, ortonormdlt egyelektron hullamfiiggvényeket tar-

talmaz.
Ug(ry)  Wi(r)  Us(r) ... WE(ry)
oo 1 qu.(m) \y?@ \yg@) qu@ a7
(2n)! : : : :
UG (rn) WY(re) WS(ran) ... Wi(ra)

A determindnsban V¢ (r;) az r;j poziciéban 1évé, « spinnel rendelkezd j. egyelektron hulldm-
fliggvénye. Az ¢ index a az elektronpdlydk sorszamat jeloli. Mivel egyetlen palyan maximum 2
elektron helyezkedhet el ellenkezd spinnel (Pauli elv), j = 1,2,....2nési=1,2,....n.

A HF mddszer haszndlatakor azokat az egyelektron hullimfiiggvényeket keressiik, amelyre
az

(O[H|P)
E = W (3.8)
energiakifejezés kozépértéke minimadlis a 3.9 egyenlet szerinti ortogonalitasi feltétel mel-
lett. Ezt nevezziik varidcios elvnek. Ez a minimadlis energiaérték lesz a rendszer teljes energi-
dja (L) alapéllapotban. Végigvive a szamoldast kapjuk az un. Hartree-Fock-egyenleteket kiillon-

kiilon minden :. egyelektronra (3.10) [11].

(Wi|W5) = 65 (3.9)
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EW, =0, (3.10)
Az 1. egyelektron Fock-operdtora (131-) felirhat6 a 3.11 egyenlet szerint [11].
E=HC+ Y 2], — K] (3.11)
=15
ahol Her az egyelektronra vonatkoz6 torzs Hamilton operétor, jl-j a Coulomb-operitor, K;;
pedig a kicserél6dési kolcsonhatdst jeloli. A felsorolt operdtorok a kovetkezd alakokban frhatéak

fel [11].

hZ N ZI€2

H®® = ——A — 3.12
2m 12221 dreory ( )

N 1
Ji Vi = (V| —|¥;)¥; (3.13)

ij

A 1
KV, = <\IIJ|T—|\11,>\IJJ (3.14)

ij

A Fock operator 1ényegében egy effektiv egyelektron Hamilton operator. A térzs Hamilton-
operator az elektronok kinetikus energia, valamint a magok és elektronok kozti Coulomb kol-
csOnhatas operatordbol all. Az 3.12 egyenletben Z; jeloli az . ion rendszamétés [ = 1,2,..., N.
Az elektronok egymas kozti Coulomb kolcsonhatdsat fij operator reprezentélja, ahol az i és j
indexek jelolik azt a két elektront, amelyek kozt épp tekintjiik a kolcsonhatdst. A [fij opera-
tor jeloli a kicserélddési kolcsonhatdst az ¢. és j. elektron kozott. Mig a Coulomb-kdlcsonhatas
spinfiiggetlen, a kicserél6dés csak azonos spini elektronok kozott 1ép fel.

Ezek utdn a feladatunk az, hogy megoldjuk a 3.10 egyenletet, ahol ¥, hulldimfiiggvények a
Slater-determindns egyelektronjaihoz tartoznak €s gyakran hivjak ket Hartree-Fock pdlydknak.
Tekintve, hogy ezek a hullimfiiggvények szerepelnek a Coulomb és kicserél6dési operatorok
definici6jaban, egy iterdciods eljarasra van sziikségiink a probléma megolddsidhoz. Ezt az eljarast
Onkonzisztens Mezé médszerének (Self-Consistent Field (SCF)) nevezik. A Fock operdtor vélto-
z01 egyelektron hullamfiiggvények. Ezt beirva a 3.1 egyenletbe és megoldva azt megkapunk egy
Uj hullamfiiggvény-szettet, amelyek egy djabb Fock operdtor véltoz6 lesznek, amelynek ismét
kiszamolhatjuk a sajatfiiggvényeit, és igy tovabb. Ezzel a procedirdval addig szamolhatjuk az
Ujabb és ujabb sajatfiiggvény-halmazokat, amig az dsszes elektron teljes energidjanak valtozdsa

két 1épés kozott egy el6re meghatarozott kiiszob ald nem csokken. Ekkor azt mondjuk, hogy
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az iterdci6 bekonvergalt. Végeredményben a HF hulldmfiiggvény a rendszer elektronjaira az a
Slater determindns lesz, amelyet az iterdcié utols6 1épésében kapott egyelektron spinpalydkbdl
épitiink fel.

Az elédllitott egyelektron hullamfiiggvényekbdl a teljes elektronenergidja a vizsgalt rend-
szernek megkaphat6 a 3.15 egyenlet alapjan [11].

n

Eg = (e + (U, H™|W,)) (3.15)

i=1

Fontos megjegyezni, hogy a bemutatott médszernek vannak hidnyossédgai: a relativisztikus
effektusokat és az elektron korrelacids kolcsonhatast teljesen elhanyagoltuk ebben a képben. Az
elektronok korrelacidja a koztiik 1évé Coulomb taszitasbdl ered: két elektron nem fordulhat el
egymds kozvetlen kozelében. Mivel a Slater-determinans fiiggetlen spinpalyakbdl épiil fel, ezt a
jelenséget figyelmen kiviil hagyja ez a kozelités.

Ebben az alfejezetben bemutatott HF mddszer az Gn. megszoritdsos HF médszer [11]. Ez a
modszer zart atomhéjui rendszerekre alkalmazhat6 megfeleléen. A Mo egy nyilthéji atom, igy
ezt mds eljarasokkal kell kezelniink. Ilyen a megszoritds nélkiili HF (UHF) és a megszoritdsos
nyilt héjii HF (ROHF) médszer.

Az UHF médszerben a Schrodinger-egyenletet kiilon oldjuk meg az « €s [ spincsatorndkra.
Ez azt jelenti, hogy az rendszer hullamfiiggvénye fiiggetleniil varidlédik a két csatorndban, ami-
nek az lesz az eredménye, hogy a teljes hullamfiiggvény nem lesz a spinoperéator sajatfiiggvénye,
illetve a spinoperator sajatértéke el fog térni a varttdl. Ez a spinszennyezés jelensége. Ezt kikii-
szobolendd vezették be az ROHF modszert, amelyben megkdtjiik, hogy a két spincsatornaban

kapott hullamfiiggvények megegyezzenek. Ezzel mar valédi spin sajatallapotokat kapunk.

3.1.2. Siriiségfunkcional-elmélet (DFT)

A sokelektronos Scrodinger-egyenlet megoldasi mdédszereinek masik nagy csoportjat a Siriiség-
funkciondl Elméleten (DFT) alapul6 eljarasok képezik. A DFT létjogosultsagat az tin. Hohenberg-
Kohn tételek adjak [15]. Az elsé tétel kimondja, hogy adott sokrészecske rendszer esetén a kiilso
potencidl (V' (r)) az alapdllapoti részecskestirtiség (ny(r)) egyértelmi funkcionélja. Ebbdl kovet-
kezik, hogy az alapéllapoti rendszer teljes elektron hullimfiiggvénye is egyételmi funkciondlja
az alapdllapoti elektronstirlis€égnek. Definidlhat6 az univerzalis funkciondl a 3.16 egyenlet sze-

rint.
Fln(r)] = (Y|Te + Vera|V) (3.16)
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A fentiekbdl bevezethetjiik az energiafunkcionalt:

Eln(r)] = Fln(r)] + / n(r))o(r)dr (3.17)

A 3.17 egyenlet alapjan az alapallapoti energia az alapéllapoti részecskesziirliség energidja
lesz.

A madsodik tétel szerint a energiafunkciondl az alapéllapoti elektronstirtiségnél veszi fel mi-
nimumadt. Ez tehat azt jelenti, hogy az alapallapoti energiafunkciondl megtaldldsa ugyanigy va-

ridciés probléma, mint a HF mddszer esetén, csak most a részecskeslriiség szerint varidlunk,

a
N = /n(r)dr (3.18)
feltétel figyelembevételével, ahol
N
n(r) = |Wi(r)]”. (3.19)
i=1

A fentiek szellemében most tekintsiik 4t a DFT mddszer 1épéseit. Ebben a formalizmusban is
alkalmazhaté a BO kozelités és az elektronokra vonatkozd Schrodinger-egyenlet a 3.4 egyenlet

alapjan irhat6 fel, ahol a Hamilton-operator kifejezhetd a 3.20 formulaval.

];I - Tel + ‘A/el—nuc + ‘Zel—el (320)

Tekintve, hogy a To és Viar operatorok csupén az elektronok teljes szamatdl fiiggnek, igy
ezek ugyanazok lesznek barmilyen N-elektronos rendszerre, tehat a feladat az, hogy a E[n(r)]-t
minimalizaljuk a Vetnue fliggvényében, amely operétor a kiilsé tér potenciéljat reprezentdlja, amit
kornyezd atommagok hoznak 1étre [11].

Az alapdllapoti energiafunkciondl el64allitdsdhoz ismerniink kellene a 3.16 egyenletben sze-
repld univerzdlis funkciondlt. Ennek hidnydban az in. Kohn-Sham (KS) mddszerrel keressiik a
megoldast. Helyettesitsiik az adott rendszer elektronjait olyan nem-kolcsonhaté elektronokkal,
amelyeknek alapallapoti siirlis€ége megegyezik az eredeti szildrdtest elektronjainak alapallapoti
stirliségével [15]. Az 4j rendszer Hamilton-operatorat a 3.21 képlettel irhatjuk fel. Ezeket a nem-

kolcsonhat6 elektronokat nevezi az irodalom Kohn-Sham (KS) elektronoknak.

H="T4+4 Vi (3.21)

Tekintve, hogy a 3.21 képletben szerepl6 Hamilton-operator egy nemkolcsonhatéd rendszert
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irle, a f/eff effektiv potencidl tartalmazza rendre a kiils6 — atommagok 4ltal kivaltott — po-
tencidlteret; az elektron-elektron Coulomb taszitdst, valamint a kicserélddési-korreldcids tagot
(Exc[n(r)]) [11]. Az effektiv potenciélis energiakifejezés aldbb lithaté (3.22).

Vaalr) = [Vern(yr + - "f)_“,)dd T Byln(r) (3.22)

A kicserélodési-korrelacios energiafunkciondl meghatdrozdsa, vagy precizebben, pontos ko-
zelitése érdekében szdmos sémat kidolgoztak az elmult par évtizedben.

A 3.22 egyenlet minimalizéldsa a 3.23 kifejezéshez vezet [11].

Vege(r) = V(1) +/ ‘:(_1‘2/‘ dPrd®r’ + Vie[n(r)], (3.23)
ahol
Vieln(r)] = W (3.24)

A Schrodinger-egyenlet megolddsaval ismét egy onkonzisztens egyenletrendszerhez jutunk
3.25, akdrcsak a HF médszerek esetében, amely megoldhat6 az SCF médszerrel [11]. A 3.25 egyen-
letben ¢; és W, az i. KS részecske energidja as allapota.

. I -
H‘PZ<I') = (—TAZ + Veff(r))\I/Z = EZ\I/Z (325)
m

A DFT néhany implementacidja alacsonyabb szamitégépes teljesitményt igényel, mint a HF

modszerek, aminek eredményeképpen a DFT alapu eljardsok jelentds mértékben elterjedtek az

elmult évtizedekben, fleg a szildrdtestfizikai szimuldcidkban.

Kozelitések a Kohn-Sham DFT-n beliil

A legnagyobb probléma a DFT-vel az, hogy az egzakt kicserél6dési-korrelacids energiafunkcio-
nalok nem ismertek, kivéve a szabad elektrongdzra. A tovabbiakban két korrekciét fogok ismer-
tetni (habdr az évek sordn sokkal tobbet fejlesztettek ki a megfeleld pontossdg elérése érdekében)

altalanos elektronrendszert tekintve.
Lokalisstirtiség Kozelités (Local Density Approximation - LDA). Az LDA-ban a pontos

kicserél6dési-korrelacios energiaértéket az r pozicioban helyettesitjiikk a n(r) stirliségi homogén

elektrongazra érvényes értékkel (3.26) [11].

16



XC

B = [ aelrn)n@)d’sr = [P mn(r)d'r = BP0 (3.26)

A spinpolarizalt DFT esetében az elektronsiirliség szerinti varidlas ad egy megkotést a spinsi-
riségekre, igy azt mondhatjuk, hogy a spinkontaminéci6 nagyon alacsony, mind LDA, mind — a
késdbbiekben bemutatott — GGA kozelités esetén. A spinpolarizalt LDA formulat a 3.27 képlet

mutatja.

B = / (T, 110 (1), s (r) () dPr ~ / ELSPA (n (1), g (r))n(r)dPr = ELSPA[R],  (3.27)

ahol az elektronstirtiség:

n(r) = na(r) + ng(r) (3.28)

A 3.28 képletben n,(r) az « spint, ng(r) a § spini elektronok stirtisége.

Ez a kozelités két esetben alkalmazhaté megbizhatéan: amikor az elektrons(riiség lassan val-
tozik és nagy stirliségeket akarunk leirni. Ilyen koriilmények domindlnak az atomok kozelében
egy molekuldn beliil. Azonban, a fizikai és kémiai tulajdonsagok szempontjabdl a intresticidlis
tér a fontos, ahol a elébb emlitett feltételek egyike sem teljesiil. Ehhez képest — meglepd mo-
don — a DFT-LDA kozelités elég pontosnak bizonyult a szildrdtestek szamos tulajdonsdganak

leirasaban [11].

Altalanositott Gradiens Kozelités (Generalized Gradient Approximation - GGA). Ez a
kozelités szemilokdlis, azonban, figyelembe veszi az elektrons(rliség gradiensét is az adott r
pontban a 3.29 képlet szerint [16].

ES%Ang, ngl :/f(na,ng,ﬁna,ﬁnﬁ)d%. (3.29)

A fenti kicserél6dési-korreldcids energia kifejezésében Vg 6s 671,5 jeloli rendre az o és a 3
spind elektronok stiriségének a derivaltjat. Szamos probédlkozas irdnyul afelé, hogy meg tudjak
hatdrozni az integrdlban lathat6 f fiiggvény pontos alakjat. Erre van néhany konstrukcié [16],
viszont ezeket a dolgozat keretein beliil nem részletezem.

Ezzel az egzakt energiafunkciondlt (Ey[n(r)]) akozelits ESCA értékkel helyettesitjiik. Ahogy
lathat6 a 3.29 képletben, figyelembe vettiik a spinstiriségeket is. Még pontosabb kicserélddési-

korreldcids energiaértékek érhetdek el, ha az n(r) siirliség magasabb rendd derivaltjait is figye-
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lembe vessziik. Ilyenek az tn. meta-GGA kozeitések, amelyek a GGA modszer természetes to-

vabbfejlesztései.

3.1.3. Hibrid sidrtiségfunkcionalok

Bar a DFT megfeleld kicserélddési-korrelacids energia kozelitéssel nagy pontossagd mddszer és
ésszerl szamitdégépes kapacitds felhasznalasdval szamolhatd, tovabbi problémdk meriilnek fel: a
KS részecskék on-kolcsonhatésa, a kicserélodési-korreldcids potencidl derivaltjanak nincs sza-
kadésa egész betoltési szdmokndl, valamint kvalitativ problémak jelennek meg er6sen korrelalt
rendszereknél [17].

Az egyik lehetséges modja annak, hogy pontos leirast kapjunk — a lokdlis és szemi-lokalis
DFT-n tdl — a hibrid funkciondlok hasznélata, amelyekben keveredik az egzakt kicserél6dési
energidja a KS részecskéknek a DFT (szemi-)lokalis kozelitésével [17].

A hibrid funkciondlok bevezetése Axel Becke 1993-as cikkéhez kothetd [18]. Ezek az objek-
tumok lehet6vé teszik a kicserélddési-korrelacios energia kozelitését a KS palydk — HF mod-
szerbdl szarmazd — nemlokdlis kicserélddési energidjdnak lokalis kicserélddési energiafunkci-
ondllal val6 keverésével. A keverési paraméter sp hibrid palydkkal rendelkez6 anyagokban meg-
kozelitdleg 0.25 [17]. Tekintve, hogy a SiC vegyértéksavjaban elhelyezkedd elektronallapotok
sp? hibridizaciét mutatnak, ezt az értéket haszndltam a szdmol4sok sordn.

A hibrid technika terjedésével és egyre szélesebb kori felhaszndlasdval tovabbi problémak
meriiltek fel, amelyek periodikus szilardtestekben a hosszu tavi, nemlokalis kicserél6dési poten-
cidl nem megfelel6 kezelésébdl erednek [17]. A probléma orvosldsara bevezették az tin. HSE06
tartomany-szeparalt hibrid funkcionalt. A HSEO06 alkalmazasaval csokkenthetd az 6n-kolcsonhatés
mértéke, valamint megjelenik a szakadds a kicserélddési-korrelacios energia derivaltjdban egész

betoltési szamoknal.

3.1.4. HSEO06

A hibrid funkciondlokban a nemlokélis kicserélddési potencidl nem megfelelé kezelése indo-
kolja azt a tartomdny szepardciot, ami a HSEO06 (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) funkciondlban imp-
lementdlva van. [17]. Mig a "tradiciondlis" hibrid funkcionédlok a HF egzakt kicserél6désnek és a
lokalis kicserélddési energidnak a keverésébdl épiilnek fel, a HSEO06-ban egy arnyékolt Coulomb-
potencidlt haszndlunk annak érdekében, hogy a HF-kicserélodés hosszitavi része ne keveredjen
a lokdlisan kozelitett kicserél6dési energidval. Mds szavakkal: csak a rovidtavd HF és DFT kicse-

1él6dési energidkat keverjiik. A hosszitavi kicserélddési kolesonhatdsokat a Ex>-® mennyiség-
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gel vessziik figyelembe. A fentiek szellemében a HSEO6 funkciondl matematikailag a kovetkezd

formaban irhato fel:

ERSES — o EIFSR(0) 4+ (1 — o) EX*PSR(w) + EXP5MR (w) + ERBE (3.30)

ahol o = 0.25 jeloli az Un. keverési paramétert; a felsé indexek utalnak az adott mennyiség
szamitasi modjara, valamint a tartomany szeparaciora. Az alsé index jeloli a kolcsonhatési ener-
gia fajtdjat dgy, mint C: korreldcids; X: kicserélédési energia. Ezek alapjan példdul az Ey>tR
mennyiség az a hosszu tdvi (Long Range - LR) kicserél6dési (X) energia, amelyet a PBE funkci-
ondl segitségével szamoltunk ki. (A PBE egy GGA kozelitésen alapul6 stirtiségfunkcional [16].)
Fontos megjegyezni, hogy Eyx " az egzakt HF kicserél6dés, amelyet a 3.14 képlettel szamol-
hatunk (ennek most csak a rovidtavi részEét hasznaljuk fel, erre utal az "SR" felsd index). Az w

paraméter a tartomany szeparacié hatarat jelz6 mennyiség, értéke ebben az esetben: w = 0.2 %

1 erfc(w) N erf(w) (331)
r r r
A 3.31 egyenletben erf(w) a Gauss féle hibafiiggvény és erfc(w) = 1—erf(w); r jeldli a
tavolsagot. Az el6z0 kifejezésekben w egy éllithatd paraméter, amely a rovidtava kdlcsonhatdsok
hatokorét szabalyozza [19]. A tartomdny szepardcioval a HSE06 képes feliilkerekedni azokon a
nehézségeken, amelyeket a periodikus rendszerekben kordbban tapasztalhattunk.
A HSEO6 nagy sikere ellenére, a térfiiggd jelenségek nehezen leirhatdak csupan egyetlen
keverési és egyetlen tartomény szepardcids paraméterrel [20]. Ez azt jelenti a mi esetiinkben,
hogy egy TM pont hiba és a SiC matrix nem feltétleniil kezelhet6 ugyanazokkal a paraméterekkel

a TM atom er8sen lokalizalt d-pélyai miatt. Ezért tovabbi korrekcidra lehet sziikség.

Korrekcio: a HSE06+V,, séma

Er6sen korrelalt rendszerek feltérképezéséhez a HSEO06 funkciondl korrekcidja sziikségessé val-
hat. A HSEO06 alkalmazdsa TM ponthibédkra a lokalizélt d elektronok kozti Coulomb kolcsonha-
tds nem megfelel6 darnyékoldsdhoz vezethet, ami miatt felléphet 6n-kolcsonhatds az elektronok
kozott. Amig ez a probléma fennall, az dltalanositott Koopmans tétel nem teljesiilhet [20].

A HF elméletben a Koopmans tétel szerint barmely betoltott allapothoz tartozé ionizdcios
energia megegyezik az adott palyardl eltavolitott egyelektron energidjaval.

Mig a Koopmans tétel a HF elmélet barmely egyelektron dllapotdra igaz, az altalanositott Ko-
opmans tétel azt mondja ki, hogy a legmagasabb betoltott KS energiaszint (HOMO) (ey) €s az

elsd ionizacids energia kozti kiillonbség (F;) (3.32) zérus kell, hogy legyen, azaz ez a tétel csak a

19



HOMO szinten tartézkod6 KS kvazirészecskére igaz. Azonban, az on-kolcsonhatds eredménye-

képpen (ha ez fenndll) ez az érték nem zérus. Ezt non-Koopmans energidnak hivjuk (Exg).

Exk =en —Ei=¢eny — (Ex — En-1), (3.32)

ahol £y, Ey_; szimb6lumokkal jeloltem rendre az N-elektronos és (/N — 1)-elektronos rendsze-
reket, ahol az utébbit a HOMO szinten 1év6 KS elektron eltavolitdsaval kaptuk.

Hogy orvosolni tudjuk ezt a hidnyossagot, egy betoltéstol-fiiggd potencidlt vezethetiink be [20],
amely a TM atomok d pélydira hat. A korrekci6t agy realizdlhatjuk, hogy egyszer(ien hozzdadjuk

ezt a potencidlt a HSEO06 hibrid funkcionédlhoz, ezzel elééllitva a HSEQ6+V,, sémat.

w
2

A sz6ban forg6 potencidl kifejezésében (3.33) a w jeldli a potencidl nagysagit. Az n paramé-

Vw =—=(1—-2n) (3.33)

ter egyfajta betoltést jelol: azt mutatja meg, hogy a vizsgalt d palydval milyen mértékben fednek
4t a rendszer elektronpdlydi. Igy példdul egy atomi d palyat tekintve n = 1, viszont egy — a TM
és a C atomok kozt 1étrejovo — pd hibridkotés esetén n<1, hiszen ez csak részben d jellegli. Ha

megtaldljuk a megfelel w paramétert, a hiba és a métrix leirhaté ugyanazzal a funkciondllal.

A w paraméter meghatarozasa. Tekintettel arra, hogy a w paraméter a TM adalékatom elekt-
ronszerkezetétdl fiigg, minden egyes esetre kiilon ki kell szdmolnunk, vagy mas szavakkal: nem
l1étezik univerzdlis w, amely mindegyik TM hiba esetében megfeleld pontossidggal adnd meg
a V,, potencidlt. A keresésnél kihasznélhatjuk azt, hogy a non-Koopmans energidval linedrisan
valtozik a w paraméter [21]. Tehat, a mdédszer az, hogy a kérdéses rendszerre semleges, illetve
egyszeresen pozitiv toltést ponthiba esetén — rogzitett geometridk mellett — kiszamoljuk a tel-
jes energidkat (amelyekbdl késdbb az elsd ionizacids energidt, majd a non-Koopmans energiat is
meghatdrozzuk) kiilonb6z6 w értékek mellett. Ekkor a w( Enk ) adatparok pontjaira linedris gor-
bét illeszthetiink. Ennek a gorbének az y-tengellyel (w skaldja) vett metszéspontja adja meg az
adott rendszerre megfelel6 w értéket, ugyanis — ha Enk van az x-tengelyen — ebben a pontban
kapunk Eng = 0-t. A médszer megbizhatdsdga értelemszertien novekszik az adatpontok szamé-
val. Vagyis minél tobb w érték mellett végezziik el a szdmoldsokat, anndl kisebb lesz a pontok

szorasa.
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3.2. Az altalam szamitott mennyiségek

Végeztem szdmitdsokat tiszta SiC-ra, Mog;-t tartalmazé 4H-SiC-ra, valamint Mog;-Vacc komp-
lexumra. A SiC politipizmusdnak koszonhetéen az egyes hibakonfiguracidk is tobbféleképpen
johetnek létre, igy a szubsztiticids hiba lehet a 4H-SiC k/h helyén, az ASV pedig a kovetkez
modon éllhat els: h — h, h —k, k — h és k — k pozicidkban. Az egyes esetekben a legstabilabb hi-
bakonfigurdciéhoz tartoz6 képz&dési energia minimaélis, vagyis ez alapjan valasztottam ki hogy
melyikkel érdemes tovabb szdmolni.

Minden esetben kiszdmoltam a rendszer elektronszerkezetét, igy a tiltott sdvban elhelyez-
kedd hibaszintekbdl, valamint az Gn. betoltési szintekbol kbvetkeztethetiink az optikai d&tmenetre,
dekében vizsgaltam a kdtéshosszokat €s a hibapalyak lokalizaltsdgat. Az irodalmi adatokkal vald
konnyebb Osszehasonlithatdsag érdekében kiszamoltam az un. hiperfinom dllanddkat és a rend-

szer D-tenzorat.

3.2.1. Hiperfinom-kolcsonhatas

A hiperfinom csatolds az atommag és az elektronok magneses momentuma kozott 1étrejott kol-
csonhatds, ami a mag és az elektronok spinjétdl szarmazik. Azaz a kolcsonhatds 1étrejottéhez
sziikséges, hogy a magra is fenndlljon az I > 0 relé4cio, vagyis legyen eredd spinje. A hiperfinom

kolcsonhatds Hamilton operatora a kovetkez6 formaban irhaté:

Hy = SAI, (3.34)

ahol S és I jelolik a spin operatorokat rendre az egymdssal kolcsonhat6 elektronra és az atom-

magra és A a masodrend( hiperfinom tenzor. A tenzorelemek a 3.35 egyenlettel irhatdak fel [22].

1 po 5 8 3(r — Ry)i(r — Ry); 0ij 5
) O sy — _
0= 58 4 1N /”s(r) l 30— R+ ( v — Ry’ rRp) 1"

(3.35)

ahol S az elektronspin varhat6 értéke, y; és . jeloli rendre az Ry pontban elhelyezkedd atommag

és az r poziciéban 1év§ elektron giromégneses ardnyat, ng(r) pedig a spinstrtiség, amelyre a
3.36 képlettel szamolhat6 ki. Az integral elsd tagja az izotrdp un. Fermi kontakt kolcsonhatést

reprezentdlja, mig a masodik tag az anizotrop un. dipdl-dipdl kdlcsonhatasért felelds.

ns(r) = ne(r) — ng(r) (3.36)
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A hiperfinom tenzort — igy a vizsgalt rendszert is — a sajatértkékein keresztiil szokas jelle-
mezni, amelyeket a kovetkezd két szimbdlummal jeldljiik C's, szimmetria esetén: A, és A. Az
els6 mennyiség (A, ) a magneses tér c-tengelyre merdleges két komponensébdl szarmazik, mig
az utébbi (A|) a parhuzamos komponensbdl ered.

A spinsir{iség eloszlds er6sen korreldl a parositatlan elektronok hulldmfiiggvényével. Ez te-
szi az ESR méréseket kivalonak a ponthibak felderitésére félvezetd matrixban. Mind az adalék
atommag, mind a matrix atommagjainak a spinje lehet nullnal nagyobb (I > 0), igy a hiperfi-
nom paraméterek mérésével azonosithaté(ak) azok az atomok, amely(ek) hiba(ka)t képeznek a

matrixban [22].

3.2.2. A D-tenzor

Az atommag és elektronok kozti hiperfinom kolcsonhatds analdgidjara értelmezhetd az elektro-
nok kozt is hasonlé kolcsonhatés, persze ebben az esetben is az .S > 1 feltétel sziikséges hozza.
Ez a jelenség is felhasaddst okozhat az energiaszintekben zérus médgneses tér esetében is. Innen
kapta nevét: nulltér-felhasadds(ZFS).

A jelenség Hamilton-operdtordt a kovetkezOk szerint frhatjuk fel [23]:

FIZFS = giDijgj (3.37)

A 3.37 képletben Sa spinoperator, a D;; mennyiség a mdsodrendi D-tenzor (ami egy 3x3-as
matrix) egy eleme. Az i és j indexek a tér irdnyaira utalnak, igy az x, y, z irdnyok valamelyi-
két vehetik fel. A D-tenzor hasonl6 a hiperfinom madtrixhoz azzal a kiilonbséggel, hogy ebbdl
hidnyzik a Fermi-kontakt tag az elektronokra érvényes Pauli elv miatt, igy csak a dipdl-dipdl
kolcsonhatés jatszik szerepet.

3.2.3. Képzodési energiak és betoltési szintek
A q toltésallapot képzddési energidja — az entrdpia figyelmen kiviil hagyasaval — a 3.38 kép-

lettel definialhato

Bl = EL — ncuc — nsipisi — pivo + ¢Er + AV (q), (3.38)

ahol E, a ponthiba teljes energidja, uc, jis; €s fimo jelolik rendre az nc mennyiségi C atom,
az ng; szamu Si atom €s az 1 Mo atom kémiai potencidljat a SiC matrixban. Az elektronok

kémiai potencidljdt, vagyis a Fermi-szintet Fr-fel jeloltem, a AV (q) korrekciés potencidl, pedig
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a toltott rendszerek esetén sziikséges(errdl a késdbbiekben még lesz sz6) [24]. A Fermi-szintet —
mint dltaldban az KS elektronenergidkat — a tokéletes cella vegyértéksavjinak tetejéhez(VBM,
energidja: Fygy) viszonyitva szokds megadni.

A képzb6dési energia szamitdsandl nem trividlis, hogy hogyan vélasztjuk meg az egyes atomok
kémiai potencidljit. A C atomra széngazdag kornyezetbeli kémiai potencidlt vettem figyelembe,
amelyet a gyémantbeli C-atom kémiai potenciallal lehet kozelitettem, amely egyenld a gyémdnt
egyetlen atomjdra esé teljes energidval. Erre uc = —11.28 eV-ot kaptam. A széngazdag eset
gyakori a CVD moddszerrel novesztett SiC mintdkban. Ebbdl a Si atom kémiai potencidljat tud-
juk szdmolni olyan mddon, hogy vessziik a tokéletes 4H-SiC récs teljes energidjat és elosztjuk

Eperf

az atomok szamdnak a felével. (En 576 atomos szupercelldval szamoltam, igy e = Hsic.) Igy

megkapjuk a C-Si atompdar kémiai potencidljat, amelybdl levonva a C atomét kapjuk a Si atom

kémiai potencialjat, ami pug; = —6.19 eV-nak adédott. A Mo esetében hasonl6 az eljards. Az un.
~v-molibdén-karbidbeli (MoC) kémiai potencialt szamitottam ki. Ennek az az oka, hogy elkép-
zelhetd, hogy a Mo atom a SiC racsdba CVD kristdlynovesztés kozben keriil be. Ez torténhet
a kamrafalr6l vagy a mintatarté anyagabdl torténd kipdrolgdssal. Akar az is lehetséges, hogy a
Mo nem atomként hanem MoCj; egységként keriil be a SiC racsaba. Mas részrol pedig, mivel
ebben az esetben nem tud elég sok Mo atom felddsulni ahhoz, hogy Mo kristalyként kivaljon,
ezért feltételezhetd, hogy ha torténne ilyen kivalds a racsbol, akkor az ebben a y-MoC formdban
torténne meg, igy emiatt is célszerii ezzel a kémiai potencidllal szdmolni. A fentiek szellemében:
Mo = —11.75 eV. Ezt — hasonldan pg; kiszdmitasdhoz — ugy végeztem, hogy kiszamoltam a
Mo-C egység kémiai potencidljat, majd ebbdl levontam a szén atomét. Ezzel el6allt a Mo atom
kémiai potencidlja is.

A képz6dési energidk segitségével meghatdrozhatéak adott ponthibdk betoltési szintjei. Két
toltésallapot kozti betoltési szint a Fermi-szintnek az a pozicidja (EF) a tiszta SiC tiltott sdvjdban,
ahol a két toltésallapot — legyen ez most q és g+1 — képzb6dési energidja megegyezik. Ez a
feltételt matematikailag egy — a két toltésallapot teljes energidi kozti — egyszeri kiilonbség-
képzéssel irhat6 fel [24].

Er = Bl — EL' + AV(g) — AV(g + 1). (3.39)

tot tot
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4. fejezet

Modszertan

Ebben a fejezetben ismertetem a szdmitdsok sordn alkalmazott modelleket, kozelitéseket, ame-
lyek kisebb teljesitmény-igénytivé €s egyaltalan lehetdvé teszik a szamitasokat. Egy szilardtest-
fizikai rendszert tobbféle eszkoz segitségével is megprobalhatunk leirni, igy példaul az egy-
részecske hulldmfiiggvényeket megprobalhatjuk sikhulldm-fiiggvényekbdl vagy Gauss tipusu
fliggvényekbdl kifejteni. Ezen kiviil sz6 lesz a rendszer geometridjanak implementaciéjarol: te-
kintve, hogy nyilvanvaléan nem tudunk végtelen méretd, globdlis szimmetria nélkiili rendszerre
szamitdsokat végezni, itt is modellezéssel kell élniink. A felhasznélt kozelitések bemutatdsa utdn

a 4.2 alfejezetben leirom a szdmitdsok konkrét technikai kivitelezésének 1épéseit.

4.1. Az alkalmazott modellek

4.1.1. Szupercella modell (SCM)

A tiszta egykristalyos anyagok definicié szerint rendelkeznek diszkrét transzlacids és esetle-
gesen mds, magasabb rendl szimmetridkkal. Ezt kihaszndlva az igényelt szdmitégépes kapa-
citds nagy mértékben csokkenthetd [11]. Azonban, ha egy ponthibat helyeziink a kristdlyba,
azaz akdr egyetlen atomot kicseréliink (vagy elvesziink), akkor a transzlaciés szimmetria elvész.
Elméletileg, az adalék atom hatdsét figyelembe kellene venniink a teljes kristalyracsra, azaz a
Schrodinger-egyenletet egy olyan rendszerre kellene megoldanunk, amely végtelen szamu ato-
mot tartalmaz. Nyilvdnvaléan ez kivitelezhetetlen, ezért geometriai modellezésre van sziikség.
Mindegyik modell a racs feldaraboldsan alapszik: a rdcs egy megfeleld részét kivédlasztjuk
(ezt hivjuk klaszternek), és ennek a résznek a kornyezetét valahogyan megkonstrudljuk. Lénye-

gében ennek a kornyezetnek a megalkotdsi mddjaban térnek el az egyes modellek. Alapvetden
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két modellt alkalmaznak: az Gn. bedgyazott klaszter és a szupercella modellt (SCM) [11]. Mivel
a szamitdsaim sordn az utébbit alkalmaztam, igy ebben az alfejezetben errdl irok részletesebben.
Ahogy azt emlitettem, a kristalyrdcsnak egy megfeleld részét kell kivdlasztanunk ahhoz, hogy
elfogadhaté pontossaggal tudjuk a rendszert lefrni. Egy ilyen struktirdaban, amely egyetlen TM-
atomot tartalmaz, ezen kiviil csak a matrix atomjait, egy olyan kristdlyracs-darabot érdemes ki-
vdlasztani, amelynek a szélein a ponthiba hatdsa mér elhanyagolhat6. S6t, mi tobb, toltéssel
rendelkez6 ponthiba esetén (a hosszitavi Coulomb kolcsonhatds miatt) egy akkora racsrészletet
kellene venniink, amelyet mar nem engedhetiink meg a korldtozott szamit6gépes kapacitds miatt,
ezért ebben az esetben toltéskorrekcio sziikséges, amelyet a 4.1.4 alfejezetben fogom ismertetni.
Az SCM-ben a teljes kristdly vélasztott

tartomanyat tobbszordzziik meg és pakoljuk f

egymds mellé, azaz periodikus hatdrfeltételt

hasznalunk: egy végtelen, tokéletes, harom- ® ® »

dimenzids lefedése a térnek az adott kristaly-

részlettel. Ennek az szemléltetése lathaté a
4.1 abran.

Ahogyan azt a szilardtestfizikabdl meg-

tanultuk, a racsperiodikus fizikai mennyisé-

gek konnyedén meghatirozhatéak az elsd
Brillouin-zona(BZ) segitségével. Az els6 BZ ‘

(vagy egyszerlien csak BZ) a reciprok racs

Wigner-Seitz celldja, és a pontjai az un. K- 4.1, gbra. Egy szupercella sematikus reprezentaci-

pontok. 6ja. A cella hdromdimenzids, tehat a tér mindhdrom

Példaul, ha ki szeretnénk szamolni a tol- irdnydban folytatodik. [11]

tésstlirliséget az elemi celldn beliil, akkor ez a BZ-ra torténd térbeli integraldssal tehetjiik meg a

4.1 egyenlet szerint.

1

_ 3
n(r) = - /BZ nk(r)d°k 4.1)

A szamitas egyszerdsithetd, ha dsszedllitunk egy halmazt specidlis K-pontokbdl: az integrél

diszkrét 6sszegzéssé egyszertisodik:

n(r) =3 w(K,)nk, (r), 4.2)

ahol w(K,) egy stlytényezd és
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Y w(K,) =1. (4.3)

q

Most definialjuk a szupercella racsvektordt (a®¢):

a’¢ = TaP, 4.4)

ahol aP jeloli a primitiv cella vektorat, det(T) a cella multiplicitdsa, ebbdl kovetkezGen det(T) >

1. A szupercella reciprok racsvektora (b%°) eldéllithat6 4.5 képlet segitségével.

CL;CZ);C = 27T5ij (45)

A 4.4 és 4.5 egyenletekbdl levezethetd a kdvetkezd képletet:

b* = T~ 1bP, (4.6)

ami azt jelenti, hogy a primitiv reciprokracs vektor (bP) det(T)-szer hosszabb b%°-nél, ami a
szupercella racsvektora a reciprok térben. Ennek kdszonhetden tobb K-pont dtlapolddik, és igy
elégséges kevesebbet tekinteni beldliik.

A szamitdsok sordn az un. Monkhorst-Pack(MP) sémdt [11] alkalmaztam, ami egy eljarés
ad a K-pontok megfeleld megvalasztisara. A K-pontokat a BZ-bol mintavételezziik a gyorsabb
szamitas elérésének érdekében. Gyakorlatban, egy eléggé nagy szupercelldban egyetlen K-pont

elégséges lehet a konvergens toltéssiirliség eléréséhez.

4.1.2. Sikhullambazis

A szamitdsaimban tehdt SCM-t hasznéltam periodikus hatarfeltételekkel. Ebben a képben egy KS
elektron hullamfiiggvényének sikhullambézison (PW) torténd kifejtése természetes véalasztas.

Egy elektron hullamfiiggvényének PW-n torténd kifejtését irhatjuk az aldbbi formdban [11]

Uk(r) =Y ¢jxigeETOr, 4.7)
G

a 4.8 relacio szerinti feltétel mellett.
h?
—%\K + G| < Eoyofr- 4.8)

A 4.7 és 4.8 kifejezésekben j = 1...n¢, G jeldli a reciprokracs vektort és K € BZ. Az Eyofr
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mennyiség az Un. levagasi energiat reprezentélja, amely egyfajta kiiszobenergia. Egy jol definidlt
energiagat alatt a szamitdsok egyes lépéseinek eredményei mar elhanyagolhatéan kis mértékben
valtoznak, ami azt jelenti, hogy a sorfejtés (4.7) konvergens. Bevezetve a levdgasi energiit a
szamitasok futdsideje csokkenthetd.

A tovédbbiakban felvazolom a PW el6nyeit és a hatranyait [11], kezdve a hasznos tulajdonsa-
gokkal:

a) A bazisfiiggvények ortogondlisak, azaz nincsen sziikség atfedési matrix definidldséra;

b) Semmilyen "mesterséges lokalizdciét" nem visziink be a rendszerbe: az elektron dllapotok

kiterjedhetnek akar az egész rendszerre;

c) A felhaszndlt PW fiiggvények halmaza varidlhaté (amennyiben sziikséges) csupédn egyetlen

paraméter( F.y i) valtoztatdsdval €s novelésével tetszbleges pontossag elérhetd.

A PW hatranyai abbdl fakadnak, hogy a konnyi elemek leirdsdhoz sok sikhulldmra van sziik-
ség — az atommagok kozelében 1€v6 torzselektronok gyorsan oszcillalé hulldmfiiggvénye miatt
— ami jelentésen megnovelheti a futdsidét. Annak érdekében, hogy elkeriiljiik a nagy leva-
gasi energidkat, a szamitdsokban az in. Projector Augmented-Wave (PAW) mddszert alkalmaz-
tam [25], hogy belsd, zart héjakon 1évo elektronokat eliminaljuk a szamitdsokbdl. Ennek értel-

mében, a DFT szdmitdsok sordan explicite csak a vegyértékelektronokat vessziik figyelembe.

4.1.3. A PAW-modszer

A maghoz kozeli elektronok palydinak gyors valtozdsai miatt ezek kifejtéséhez sok sikhullamra
van sziikség (nagy energidju sikhulldmokra is). Ennek elkeriilése végett alkalmazhaté6 a PAW
modszer, amelyben a magok kozelében gyorsan valtozé KS palydkat (V;) simdbb pszeudo-
hullamfiiggvényekkel (I;) helyettesitjiikk. A pszeudo- és az eredeti palydk kozti kapcsolatot egy

linedris operétor (A) segitségével teremthetjiikk meg (4.9).

U;) = A|W;) (4.9)

A 4.9 képlet jobb oldala — a levezetés mell6zésével — harom tagbdl all, amelyeket szemlé-
letesen a 4.2 abran tekinthetjiik meg.

Tehat szemléletesen a PAW moddszerben a teljes teret leirjuk ¥ kellGen sima pszeudo-hulldm-
figgvényekkel PW bazison [23], viszont ekkor értelemszerlien az atomi jellegli palyakat hibasan

kezeljiik. Emiatt kivonjuk az atomi tartomdnyokon beliili részt (> D) és hozzaadjuk ugyanazon
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4.2. abra. A PAW mdédszer szemléletes képe. A vildgos sziirke szin reprezentdlja a sima hullimfiiggvé-
nyek "teriiletét", a sotét sziirke pedig a gyorsan oszcilldlé atomi toérzselektronok hullimfiiggvényét jeloli.
U a teljes rendszer elektron-hulldmfiiggvénye, ® pedig az atomi hullamfiiggvényeket jeloli [23].

az atomi térrészen a valodi, atomi hullamfiiggvényeket (3° @), amelyek a VASP-ban implemen-
tdlva vannak (szdmitdsaim sordn ezt a programot hasznédltam). Az atomi tartomany hatarat tipi-
kusan az atomi vegyértékpalyanak az atomtdl legtdvolabb esé csomoésikja utdn valasztjuk meg,
ahol ez a palya mar sima fiiggvényként viselkedik.

A PAW-modszer keretein beliil a vegyértékelektronok allapotait szamitjuk kozvetleniil. Ezt
tehetjiik, mivel a kémiai tulajdonsdgokat a vegyértékelektronok hatdrozzak meg, valamint a fizi-
kai véltozdsok nem befolydsoljak a lokalizalt torzselektronok allapotait. Ugyanakkor a PAW egy
teljeselektron mddszer abban az értelemben, hogy a vegyértékelektronok palydi ortogonalisak
maradnak a torzselektronok palydira. Ezéltal a magok kozelében is pontos hullamfiiggvényeket

kapunk. Igy ez az eljarés idedlis a hiperfinom-paraméterek meghatarozasihoz.

4.1.4. Toltéskorrekcio

Mivel az SCM modellt alkalmaztuk, igy toltott Mo-hiba esetében a cella kiterjesztésével ke-
letkezett képével kolcson tud hatni. Ennek a probléménak az orvoslasédra egy elkent hattér tol-
tést alkalmazunk ellentétes eldjellel ugy, hogy az 6ssztoltés zérus legyen, azaz —globdalisan —
semleges toltésallapotot hozunk létre (jellium modell). Ilyen médon a rendszer teljes energidja
nem divergdl. A jellium és a t6ltott Mo-hiba 6nkolcsonhatdsai sajat képiikkel %—rel csengenek
le els6 rendben [26]. A gyakorlatban egy ilyen nagy szupercella (amelynek a szélein ezek a
kolcsonhatdsok elhanyagolhatéak) nem alkalmazhatd, ezért a kapott teljes energidt korrigdlni
kell. A korrekci6 a képz6dési energia végtelen celldra valé extrapolédcidjaval torténik. Ehhez az

un. Freysoldt-korrekciot [27] hasznaltam.
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4.2. A szamitasok technikai kivitelezése

A dolgozat eddigi részében ismertettem a szamitdsok megvaldsitdsanak fizikai alapjait. Ebben a

fejezetben attekintem a feladat konkrét kivitelezését.

4.2.1. Bemeno fajlok és paraméterek

A szamitasoknak 3 kotelez6 bemend paramétere van. Az egyik tartalmazza a rendszer geometria-
jat, azaz az atommagok pozicidjat x-,y- és z-koordindtdkban; valamint a racsilland6t. A masodik
fajlban lehet bedllitani a K pontjainak megvélasztasi modjit. Az utolsé a parancs fajl, amely-
ben a konvergencia paramétereket €s az alkalmazni kivant funkciondlt allithatjuk be. Bizonyos
esetekben egy negyedik bemenetet is haszndlhatunk, ami egy kiinduld, kezdeti hullamfiiggvényt
tartalmaz, aminek alkalmazdsaval jelentdsen csokkenthet$ a futdsid6. A tovdbbiakban a feladat
szempontjabol emlitést érdemld paramétereket ismertetem.

A szimulaciokat a VASP(Vienna Ab initio Simulation Package) szoftver segitségével végez-
tem el, amely PW bazist és PAW mddszert haszndl az elektron hulldmfiiggvények kozelitésére.
A PW bézison torténd kifejtéshez Eiy o = 420 eV-o0s levagési energiat haszndltam.

A szubsztituciés Mo ponthibat tartalmazo6 rendszer modellezésére egy 576 atomos szupercel-
14t alkalmaztam, amelyben az egyik Si atomot Mo-re cseréltem. Mivel vizsgaltam, mind %, mind
h helyen elhelyezked6 Mo hibat, igy ezzel a cserével 6sszesen két kiillonb6z6 geometridt kaptam.
A Mo-ASV-t tartalmazé cella 575 atombdl all, amit az eredeti 576 atombdl kivéve egy szomszé-
dos Si- és C-atomot €s az Si helyére Mo-atomot helyezve kaptam. Ezzel 6sszesen 4 geometriat
allitottam eld, hiszen az eltdvolitott Si-C atompadr lehet h-h, h-k, k-h és k-k konfiguraciéja. Ter-
mészetesen lehetett volna vizsgdlni azt az esetet is, amikor az elébb emlitett geometridkban a C
atomot cserélem le Mo-re, viszont — a Si és C atomok kozti méretkiilonbség miatt — ennek
egyértelmiien magasabb képz6dési energidja lenne, igy ez felesleges.

Az 4ltalam alkalmazott szupercella elég nagy ahhoz, hogy a BZ I'-pontjainak mintavételezése
elégséges legyen a konvergens toltéssirliség eléréséhez. A geometridk optiméalasat az ionok kozt
haté er6k minimalizdlasaval végeztiik. Amikor ezek az erdk egy kiiszob (2 - 1072 eV/A) ald
csokkennek, akkor az optimalds megall: a szdmitds befejezddik és kezdddhet az eredmények
kiértékelése.

Egy masik kezdeti paraméter az elektronok szdmma. A VASP-ban csak a vegyértékelektro-
nok szamat kell rogziteniink, a torzselektronok egy atlagpotencidllal vannak figyelembe véve,
a PAW moddszerbdl kovetkezGen. Azonban, TM adalékatomok esetében, ahol erdsen lokalizalt

vegyérték d elektronok vannak jelen, ajdnlott néhany belsé palyat is figyelembe venni. En konk-
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(a) (b)

4.3. 4bra. A fenti dbrdkon lathaté az implementdlt geometria, azaz a teljes cella, amire a szamitast végez-
tilk. Az dbrakon bejeloltiik a c-tengely irdnyét.

rétan a Mo vegyértékelektronjain kiviil figyelembe vettem még a 4p° palyit is, ez szintén bedl-
lithaté a VASP-ban. Osszegezve: a matrix Si és C atomjaira figyelembe vettem 4-4 elektront és
osszesen 12 darabot a Mo-re, azaz a 4p®5s'4d® palyékat.

Ahogyan a 3.1.4 alfejezetben emlitettem, TM adalék atomok esetén egy korrekciés V,, po-
tencidl bevezetése sziikségessé vdlhat, amelynek megfeleld értékét a w( Eny ) fiiggvénybdl tudjuk
meghatdrozni. Ehhez a diagramon 3 pontot vettem fel a w =0 ev; -1 eV; -2 eV és -3 eV értékek-

nél.

4.2.2. A szamitasok fobb lépései

A legelso feladatunk az, hogy meghatdarozzuk az egzakt funkcionalt — azaz a V,, korrekcids
potencidlt — az egyes hibakonfigurdciokra. Ehhez elvégeztem a teljes energidk kiszdmitdsat —
rogzitett geometria mellett — semleges és egyszeresen pozitiv Mo atomot tartalmazoé rendsze-
rekre, hogy ki tudjam szdmolni Exg-t. Az eredmények azt mutattdk, hogy minden esetben elég-
séges a korrekci6 nélkiili HSEO6 funkciondlt hasznalni, ugyanis a Fng mennyiség jo kozelitéssel
(0.1 eV-o0s pontossaggal) zérus, azaz nem sziikséges haszndlni a korrekcids potencialt. (Ezt rész-
letes szamitdsokkal tudom igazolni, viszont a dolgozat korldtozott terjedelme miatt ezek nem
keriiltek be. A szakdolgozatom keretein beliil egyébként a korrigélt és korrigalatlan HSEO6 altal
szolgaltatott fizikai mennyiségeket is 0sszehasonlitottam, és elhanyagolhaté eltérést kaptam az

eredmények kozott.) Tehdt a tovabbi szamitdsokat, amelyekben mar megengedtem a geometriai
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optimalast, HSEO6 funkciondllal végeztem.

Kovetkezd 1épésként megvizsgaltam, hogy mely — semleges Mo-t tartalmaz6é — konfigura-
ciok a stabilabbak: a szubsztiticids esetben nem volt jelentSs eltérés, igy a k és h helyen 1évo
Mo atomot tartalmazé rendszert is vizsgéaltam. A Mo-ASV komplexum esetén a h-h (Mo-Siyac)
elrendezésti konfiguracié képz6dési energidja jelentdsen alacsonyabb volt a tobbihez képest, igy
a részletesebb vizsgdlatokat ezen a geometridn végeztem.

A megfelel6 funkciondl és geometridk kivéalasztasa utan feltérképeztem ezek elektronszerke-
zetét. Ezt kovetden meghatdroztam a relevdns betoltési szinteket, a hiperfinom allandékat (az iro-
dalomban feltételezett spinli geometridkra), valamint szintén az irodalmi 0sszehasonlitds szem-

pontjabodl relevans geometridkra a D-tenzort.
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5. fejezet

Eredmények és diszkusszio

Ahogyan azt mdr a 4.2 fejezetben emlitettem, mindkét hibakonfiguraciot elégséges a HSE06
funkcionéllal szdmolni, nincs sziikség korrekcidra. A tovdbbiakban ezzel a funkcionéllal kapott
eredményeket ismertetem. A hibét tartalmazé rendszer el6tt a tokéletes 4H-SiC kristélyt jellem-

zem. Ezt kovetéen mutatom be a Mog; és a Mog; - Vacc eredményeket.

5.1. A tokéletes 4H-SiC kristaly tulajdonsagai

Mieldtt megvizsgdlnam a hibat tartalmazé 4H-SiC-ot, attekintem a tokéletes rendszer jellemzd

paramétereit. Ezeket a 5.1 tdblazatban foglaltam Ossze.

5.1. tdblazat. A tokéletes 4H-SiC jellemzése. A c-tengellyel parhuzamos kotéseket **’-gal jeloltem. Az
irodalomban a SiCy tetraéder kotéshosszait lehet megtaldlni (C**’), igy a kapott eredményeket ezzel az
értékkel hasonlitom 0ssze. Az energiaértékeket a VBM-hez viszonyitva adtam meg(Evpm)-

Szamitasi eredmények Irodalmi adatok [11]

A Si-C kitések hosszai [A] 1.8 1.89% 1,897
Egp [€V] 3.17 3.26

Tekintve, hogy a 4H-SiC-ban Cj, tércsoport szimmetria uralkodik, a c-tengellyel parhuzamos
Si-C kotések hosszabbak a tobbinél. A széles tiltott sav (Fg,,) erds kotés szerkezetet tételez fel,
ami a 4H-SiC mechanikai és kémiai hatdsokkal szembeni nagy ellenalloképességében nyilvanul
meg. A tiltott sqv értékét viszonylag pontosan visszakapjuk, az relativ eltérés az irodalmi adathoz
képest kb. 3%.
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5.2. Mo ponthibat tartalmazé 4H-SiC

A tovabbiakban a Mo ponthibat tartalmazo rendszerre kapott eredményeket ismertetem. Az olyan
esetek, amikor a Mo atom egy C vakancidban helyezkedik el, kizarhatdak a Si és C atomok mé-
retkiilonbsége miatt, azaz szemléletesen: a Mo atom Si szomszédok mellett nehezebben fér el,
mint C szomszédok kozott. A képzddési energidk alapjan azt mondhatjuk, hogy a szubsztiticids
konfiguraci6 esetén érdemes foglalkozni mind a h, mind a k poziciéji Mo hibdval, viszont Mos;
- Vacc esetén a h — h konfigurécié teljes energidja jelentdsen alacsonyabb, mint a tobbi eset-
ben, ezért most csak ezt vizsgdlom. A teljes energidk és a képzddési energidk a 5.2 tdbldzatban

tekinthetok meg. A képzOdési energidkat a 3.38 egyenlet segitségével szamitottam ki.

5.2. tablazat. A teljes energidk és az ebbsl — a 3.38 képlet segitségével — kiszdamitott képz3dési energidk
az egyes hibakonfigurdcidk esetében, semleges toltéséallapotban. A teljes energidt EyleV], a képzodési
energidt Ep[eV] jeloli.

Hibakonfiguracié6 Pozici6  EyleV] EgleV]

h -5033.30  2.64

Mosg;
k -5033.00  2.94
h-h -5021.25 341
h-k -5019.87  4.79
MOSi - Vacc

k-h -5020.24  4.42
k-k -5019.88  4.78

Lathat6 a 5.2 tdbldzatban, hogy a Mosg; - Vacc h — h konfiguracié teljes energidja tobb, mint
1 eV-tal alacsonyabb a tobbinél, ami jelentSs kiilonbségnek mondhatd, emiatt nagy valészin(-
séggel csak a h — h konfiguracié valésulhat meg. A Mog; hiba esetén 0.3 eV-tal tér el a két rend-
szer képzddési energidja, ami nem tdl sok, igy érdemes vizsgédlni mindkét esetet. A képzddési
energidk segitségével a kiilonb6z6 hibakonfigurdcidok egymashoz képesti stabilitdsardl nyilatkoz-
hatunk: a szubsztiticids hibdk stabilabbnak mondhatdak semleges esetben. Ez arra utal, hogy a
Mo beépiilése esetén a szubsztiticids eset a preferdlt. Ugyanakkor itt fontos megemliteni, hogy
a 0.5-0.8 eV képzddési energiakiilonbség nem tekinthetd olyan nagynak, amely kizdrnd az ASV
h — h konfiguraci6 kialakuldsat. Kiilonosen fontos azt hangstlyozni, hogy a képz&dési energia
esetiinkben csak zsindrmértékiil szolgél, mert a Mo beépiilése nem diffizidval torténik, hanem a
SiC novesztése sordn a Mo tartalmu prekurzorok a SiC feliiletén egységként épiilnek be. A fe-
lilleten a kinetikai effektusok jelentSsek lehetnek, amelyet nem tudunk megbecsiilni a képzddési

energiakbol.
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A tovabbiakban a kivalasztott hibakonfiguracidk (h- és k-helyi Mog;, valamint a h — h po-
zicidji Mos; - Vace) jellemzoit vizsgdlom. El8szor is megmutatom, hogy jelen esetben nincs
sziikség a HSEO6 funkciondl korrigéldsdra. Ezt kovetden a két hibakonfiguracio elektronszerke-
zetét mutatom be és hasonlitom 0ssze a csoportelmélet alapjan varhatoval. Az 5.2.3 és 5.2.4 al-
fejezetekben pedig a rendszert jellemz6 tovabbi mennyiségek eredményeit mutatom be: betoltési

szintek, hiperfinom-4llanddk és D-tenzor.

5.2.1. Non-Koopmans energiak

Altaldnossagban azt mondhatjuk, hogy TM hibdt tartalmazé rendszer leirdsdhoz nem minden
esetben elég pusztdn a HSEO6 funkciondl az adalékatom erésen lokalizalt d palyai miatt. En-
nek kikiiszobolése céljabdl javasoltdk a HSE06 + V,, sémat [20], errdl részletesebben volt sz6 a
3.1.4 alfejezetben. Ahogyan azt mér a 4.2.2 alfejezetben emlitettem, a Mo-nel adalékolt 4H-SiC
esetében azonban mégsem sziikséges korrigdlnunk, mivel a HSEO6 funkcionéllal kapott eredmé-

nyek kielégitik az dltaldnositott Koopmans tételt, vagyis Fng = 0(£ 0.1) eV.

5.3. tablazat. Non-Koopmans energidk az egyes hibakonfigurdciok esetében. A tdbldzatban szerepld
mennyiségek: Fryomo @ HOMO szint energidja; Ep a teljes energia; Feon a toltéskorrekcid; Eionization
az ionizdcids energia és Fik a non-Koopmans energia.

Konﬁgurécié T(’)léséllapot EHOMO [GV] EO [QV] Ecorr [GV] Eionization [GV] ENK [GV]

K 0) 8.51 -5033.00 - 8.56 -0.05
+1 - -5041.70 0.12

" 0) 8.58 -5033.30 - 8.59 0.01
D - -5042.02 0.13

hoh 0) 7.93 -5021.26 - 7.95 -0.02
+D - -5029.33 0.12

A 5.3 tablazat utolso oszlopéaban ldthatjuk a non-Koopmans energidkat, amelyekre elmond-
hat6, hogy abszoltit értékben mindegyik kisebb, mint 0.1 eV, igy tehat azt mondhatjuk, hogy ez
esetben a HSEO6 funkciondl megkozelitSleg egzakt, igy megbizhatéan alkalmazhaté a rendszer

jellemzésére.
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5.2.2. A Mo hibak szamitott geometriaja és elektronszerkezete

Ebben az alfejezetben ismertetem a semleges ponthibédkra kapott kotéshosszokat és elektronszer-

kezetet. Ezek az adatok megtekinthetSk a 5.4 és 5.5 tablazatokban.

5.4. tablazat. Eredmények szubsztiticiés Mo ponthibét tartalmazé 4H-SiC-ra. A c-tengellyel parhuza-
mos kotéseket **’-gal jeloltem. A tiltott sivban megjelend hibaallapotok energiaszintjeit a VBM-hez vi-
szonyitva adtam meg.

k h

Si-C kotéshossz [A]  1.88 1.89*% 1.88 1.89*
Mo-C kétéshossz [A] 2.02 2.06* 2.02 2.03*
Hibaszintek [eV] 0.93 0.95

A Mog; esetén a tiltott sdvban egy kétszeresen degenerdlt e szint jelenik meg, mind a h-, mind
a k-helyzet Mo ponthibdban. A k&téshosszok alapjan azt lathatjuk, hogy a hibat tartalmazo
rendszer is megtartja a C, szimmetriat, hiszen a Mo 4 kotése koziil csak a c-tengely irdnydban
eltérd a kotéshossz.
5.5. tdblazat. Eredmények a Mo-ASV komplexumot tartalmazé 4H-SiC-ra. A c-tengellyel parhuzamos

kotéseket *’-gal jeldltem. A tiltott sdvban megjelend hibadllapotok energiaszintjeit a VBM-hez viszo-
nyitva adtam meg. Az els6 szint teljesen betoltott, a masik kettd szint iires dllapotokhoz tartozik.

h—h

Si-C kotéshossz [A]  1.88 1.89*
Mo-C kotéshossz [A]  2.09

Mo-Si tavolsag [A]  2.63

Hibaszintek [eV] 032 272 279

Mos;-Vacc hiba esetén azt lathatjuk, hogy a Si-C kotéshosszok nem valtoztak meg, ellenben
a Mo-C kotések hosszabbak a szubsztiticios hibdhoz képest. Ez varhato volt, hiszen a szénva-
kancia miatt a Mo eltolédik a 3 Si atom felé, igy a C atomoktdl valé tdvolsdga nagyobb lesz.
A 5.5 téblazatban jeloltem a Mo-Si atomok tdvolsagat is: Osszehasonlitva a Mo-C kotéshosszal
lathatd, hogy a Mo atom a vakanciaban nem szimmetrikusan helyezkedik el, kozelebb van a C-
atomokhoz. Ez a Si és C atomok kozti jelentds méretkiilonbségnek koszonhets. A kotéshosszakat
szemlélteti a 5.1 dbra.

A Mog; elektronszerkezet sematikus képe a 5.2 abrdn, a Mog; - Vacc hibdé a 5.4 abran lathato.

A kotéshosszak alapjan belattam, hogy mindkét esetben C'3, szimmetridja a kristalytér. Ebben a
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(b)

5.1. dbra. A fenti dbrdkon jeloltem a jellemzd kotéshosszakat az egyes hibakonfigurdcidk esetére: Mo-
ASYV komplexum (bal oldali dbra) és Mog; h helyen(jobb oldali abra).

szimmetridban az allapotok kétszeresen degenerdlt e és nem degenerélt a, allapotok lesznek.
Mindkét diagram esetén nyilvdnvaléan a Mo atomnak ugyanolyanok az energiaszintjei. A Mos;
konfiguraci6 esetén a Mo atom 4 C atommal létesit kapcsolatot, ami 4 elektront jelent. Ez a 4
elektron 2 a; szinten helyezkedik el, és lathatd, hogy a Si vakancidban van egy kétszeresen dege-
nerdlt, betoltetlen e szint is. A Mog; - Vacc hibét tekintve azt mondhatjuk, hogy a divakancidban
megjelenik egy ujabb kétszeresen degeneralt e szint, két — azonos spinli — elektronnal betdltve,
valamint az alsé a; szint a vegyértéksavba csuszik le.

A hibaszintek mennyisége és jellege kozott is eltérést ldthatunk. A szubsztiticids esetben
a tiltott sdvban kialakul egy kétszeresen degenerdlt e szint, két elektronnal betdltve, amelyek
azonos spinnel rendelkeznek. Ezek az dllapotok atomi d pdlya jelleglieck maradnak a 5.3 dbra
tandsdga szerint. Ezzel szemben Mog; - Vacc hiba esetén a tiltott sdvban lathatunk egy teljesen
betoltott, kétszeresen degeneralt e dllapotot, egy nem betoltott a; és egy szintén iires kétszeresen
degeneralt e szinten. A 5.5 dbrdn lathatoak ezeknek az allapotoknak az izofeliiletei. Azt lathatjuk,
hogy a betoltott e dllapotok atfednek a kornyezé Si atomok p palydival ezzel pd hibridallapotokat
kialakitva. Ezzel szemben a betoltetlen hibapalydk ugyandgy atomi jellegliek maradnak er6sen a

Mo atomra lokalizalédva, mint a Mog; esetében.
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Szilicium vakancia Hibadllapotok Molibdén

CBM

5.2. dbra. A Mo atom és a Si vakancidban 1év5 16g6 C kotések éltal kialakitott elektronszerkezet (bal
oldali abra). A VBM és CBM jeloli rendre a vegyértéksav maximumat és a vezetési sdv minimumat.

7 7

kulé éallapotok a Mo atomra erésen lokalizalt atomi d jellegii allapotok lesznek. Jobb oldalt feltiintettem a
c-tengely irdnyaét.

5.2.3. Betoltési szintek

Félvezet6kben a Fermi szint (vagy kémiai potencidl) eltolédhat hdmérsékletviltozds vagy ada-

1ékolds hatdsdra. A kémiai potencidl azon szintjét, ahol a Mo hiba toltésdllapota megvaltozik
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Divakancia Hibadllapotok Molibdén

5.4. abra. A Mo-ASV komplexum elektronszerkezetének sematikus dbréja. Jelen esetben a divakancidban
6 vegyértékelektron helyezkedik el, e és a; dllapotokban. A Mo atom ugyancsak e és a; szintjei ezekkel
hozza létre a Mo-ASV elektronszerkezetet. A VBM és CBM jeldli rendre a vegyértéksdv maximumét és
a vezetési sav minimumat.

betdltési szintnek nevezziik. A relevans betoltési szinteket kiszamoltam mind Mog;, mind Moy; -
Vacc esetére a 3.39 egyenlet alapjan.
Az 5.6 tdblazatban Osszegeztem azokat az adatokat, amelyekbdl szdmolhatéak a betoltési

szintek a Mog; hibara.
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5.5. dbra. A Mo-ASV komplexumban kialakul6 hibadllapotok. A felsé harom dbra mutatja rendre a
betoltott e palydkat, valamint az a; dllapotot. Az alsé két dbra az iires e palyak lokalizaltsdgat szemlélteti.
Mindkét abrasor esetén jobb oldalt jeloltem a c-tengely irdnyat.

5.6. tablazat. Betoltési szintek Mos; hibakonfigurdcié esetén 4H-SiC-ban, az egyes toltéséllapotok spin-
jének (S) megjelolésével. A betoltési szinteket a VBM-hez képest adtam meg. A toltott rendszerek esetén
a teljes energia korrekciéjat is feltiintettem.

k h S
B [€V] -5033.30 -5033.00 1
B, [eV] -5042.02 -5041.70 1
Eo [eV] -5022.68 -5022.61 1
Beorr, [eV] 012 0.13
Eer [eV] 011 0.12
Eug[eV] 095 0.92
Ey. [eV] 3.09 2.87

Ugyanigy 6sszefoglaltam az eredményeket a Mog; - Vacc esetre is a 5.7 tabldzatban.
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5.7. tablazat. Betoltési szintek Mog; - Vacc hibakonfigurécié esetén 4H-SiC-ban, az egyes toltéséllapotok
spinjének (S) megjelolésével. A betoltési szinteket a VBM-hez képest adtam meg. A t61tott rendszerek
esetén a teljes energia korrekcidjat is feltiintettem.

h—h S
Etoto [CV] -5021.26 0
E [eV]  -5011.46 %
B, [eV] -5001.39 1

Eeorr_ [€V] 0.12
Eeorr,_ [eV] 0.47
Ey. [eV] 2.28
Ep [eV] 2.90

Kompenzilt félvezetGkben a Fermi szint a tiltott sav kozepénél helyezkedik el. Azonban p-
és n-tipusu mintdkban eltolddik a vegyértéksdv vagy a vezetési sdv felé. Példaul, ha a Fermi-szint
meghaladja a I/, o/Ej,— bedltési szintet a Mo tolt€sadllapota pozitivra/negativra valt. A betoltési
szintek elhelyezkedését grafikusan is dbrdzoltam az 5.6 dbran.

A Mosg; - Vacce hibakonfiguracio esetén csak a (0/-) és (-/2-) betoltési szinteket szamitottam
ki eddig. Ennek oka az ESR mérések eredményei [3], amelyek azt mutatjdk, hogy a kialakuld
hiba S = 1 spinnel rendelkezik. Ez a semleges szubsztiticids hiba esetén teljesiil, valamint a
Mog; - Vace 2- és 2+ toltésallapotaira igaz. Tekintve, hogy a Mo-ASV komplexum betoltott e
allapota a VBM-hez nagyon kozel esik, nagy valoszinliséggel a (+/2+) betdltési szint a vegyér-
téksdvban helyezkedik el, vagyis ez a toltésallapot nem alakulhat ki. Ezért figyelmemet a negativ
toltésallapotok felé irdnyitottam €s id6 hianyaban a (0/+) és (+/2+) betoltési szinteket nem tudom
kozolni dolgozatomban. Természetesen a tovabbiakban ezeket is pontosan ki fogom szdmitani.
Amit még fontos megjegyezni, hogy a Mo-ASV komplexum esetében a 2- toltésallapotnak meg
van az esélye S = 0 spinnel 1étezni olyan médon, hogy az a; szint teljesen betoltédik a tiltott
sdvban, mig a fels6 degenerdlt e szint teljesen iires marad. A mésik lehet6ség, hogy egy elektron
helyezkedik el az a; szinten, valamint még egy — azonos spinnel — a degenerdlt e szinten a
tiltott sdvban. Mivel itt nem volt teljesen biztos, hogy melyik eset fog megvaldsulni, ezért ki-
szamitottam mindkét spindllapotra a képzddési energidt és azt kaptam, hogy az S = 1 éllapot
1.23 eV-tal stabilabb.

Fontos megjegyezni, hogy a toltétt geometridk optimdldsa kozben — egyes esetekben —
figyelembe kell venni az Un. Jahn-Teller effektust, amely jelenség akkor 4ll fenn, amikor nem tel-

jesen betoltott degenerdlt elektronallapotok vannak a rendszerben. A mostani esetben ez a Mosg;

40



Ef-:urm [eV]

0.5

|:| 1 | | | | 1
g 0.4 1 a8 2 &5 3

E

Fermi Cvaml 2]

5.6. dbra. A képzd&dési energidk a betoltési szintek fiiggvényében. Fekete szinnel jeloltem a h — h kon-
figuraciéji Mo-ASV komplexum, kékkel és pirossal rendre a k- és h-pozicidji Mog; hiba gorbéjét. A
Mos; - Vacc hiba gorbéjének szaggatott része nem szamitasi eredmény, hanem egy kozelité becslés az
elektronszerkezetbdl. (A tovdbbiakban a diagram ezen része is pontosan kiszdmitasra fog keriilni.)

hiba egyszeresen pozitiv toltésédllapotara, valamint a Mog; - Vacc konfiguracio 2- toltésdllapotara
— S = 1 spinéllapot mellett — all fenn, mivel mindkét esetben van egy olyan degenerdlt e szint
a tiltott sdvban, amelyen 6sszesen egy elektron helyezkedik el. A szubsztitticids hiba esetén fel-
1épd6 JT effektus az 5.7 dbran tekinthetd meg. Az aktudlis konfigurdcidkra a JT torzulds az eredeti
Cs, szimmetria Cp,-ra valé csokkenéséhez vezet, ami a degeneralt szintek felhasaddsat eredmé-
nyezi. A Mo-ASV esetén a szimmetriacsokkentés nem hozott 1ij eredményt, ami azt jelenti, hogy

a JT energia nagyon alacsony, ezért csak a szubsztitticids esetben kellett ezzel foglalkoznom.

5.2.4. Hiperfinom paraméterek és D-tenzor

Kiszdmitottam a HSEO6 funkciondl segitségével a hiperfinom-allanddkat, valamint a D tenzort

jellemz6 paramétert a Mog; és a Mos; - Vace hibdra is. A természetben Osszesen 7 Mo izotop
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(a)

(©

(b)

5.7. abra. Sematikus dbra egy Mo-C tetraéderrdl feliilnézetben. Semleges Mo hiba esetén a tetraéder Cs,,
szimmetriat mutat a SiC kristdlyban ((a) abra). A toltéssel rendelkez6 Mo hiba esetén a JT effektus a
szimmetria C'yp-ra csokkenésében mutatkozik meg. Ezt jelen esetben kétféle geometria elégitheti ki. ((b)
és (c) abra).

fordul el8, azonban koziiliik csak kettének van magspinje (*>Mo és *"Mo izotépnak, amelyek
természetes el6forduldsa rendre 15.92% és 9.55%), amelynek magspinje: [ = g mindkét izo-
topra. A hiperfinom paramétereket a nagyobb ardnyban el6forduld izotép figyelembevételével

szdmitottam. Ehhez sziikségem volt %Mo izotép giromégneses ardnyara, ennek értéke: -1.751 -
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107 %. (Forras: http://www.webelements.com/molybdenum/ isotopes.html)

Egy atomon beliil a spinpolarizélt vegyértékelektronok képesek polarizdlni a torzselektrono-
kat, ezért a hiperfinom paraméterek Fermi-kontakt tagjdnak szamitasénal torzs-korrekciot alkal-
maztam.

Ahogyan a 3.2.2 alfejezetben emlitettem, a D-tenzor egy 3x3-as matrix, amelynek diagona-
lizdldsa utdn harom sajatértéket kapunk. Az éltalam vizsgdlt Cs, szimmetridban két érték de-
generdlt lesz, amelyek az M, = +1 spindllapothoz tartoznak. Az ESR spektrumban mért mik-
rohulldmu dtmenetet ekozott és az M, = 0 spindllapothoz tartozé szint kozott 1ép fel, amelyet
egyetlen egy energiaértékkel jellemezhetiink. Ezt nevezik D-konstansnak, amelyet a megfeleld
sajatértékek kiillonbségébdl kaphatok meg.

A 5.8 tablazatban Osszefoglaltam a szdmitdsi eredményeket Mo-nel adalékolt 4H-SiC-ra, va-
lamint — az 6sszehasonlithatosag végett — kisérleti adatokat is kozoltem Mo-nel adalékolt 6H-
SiC-ra. Bar a 6H egy madsik politipusa a SiC-nak, a két politipus nagyjabol dsszehasonlithat6 a
kristalytér hasonldsdga miatt. (Azért a 6H politipus kisérleti adatait haszndlom, mert 4H-ra nem
allnak rendelkezésre irodalmi adatok.)

Az irodalomban S = 1 spinli Mo hibdt feltételeznek. Ezért — hogy 0ssze tudjuk hasonli-
tani a szdmitasi eredményeket az irodalmi adatokkal — szubsztitticios esetben semleges hibéra,
Mo-ASV komplexum esetén pedig (2-) toltésii hibat vettiink figyelembe, ugyanis ezekre a toltés-
allapotokra igaz, hogy S = 1.

5.8. tdbldzat. Az aldbbi tédbldzatban l4thatéak a hiperfinom-allandék és a D-paraméterek 6sszefoglalva.
A ’*’-gal jelolt sor jeloli az irodalmi (mért) értékeket a Mog; hibdra 6H-SiC-ban.

Hibakonfigurdci6 Pozici6 D[MHz] Aj[MHz] A,[MHz]

* kq 3054 91.50 91.20
MOSi
ko 3324 91.20 91.50
h 136.82 27.18 28.43
Mosg;

k 212.74 27.80 26.21
Mos; - Vacc h—h 3703.61 - -

Sajnos, 6H-SiC-ban a A poziciéju Mo-adalékatomra nem all rendelkezésre kisérleti adat. A
[3] cikkben Mog; hibat feltételeznek. Azonban a szamitott hiperfinom-allandék és a D-paraméter
jelentdsen eltérnek a [3] cikkben kozoltektdl, vagyis a kapott eredmények nem tdmasztjak ald ezt
a feltételezést.

A h — h pozici6éjid Mos; - Vacc hibakonfigurdciéra id6hidny miatt, sajnos még nem tudom

43



kozolni a hiperfinom-allanddk adatait. Természetesen a jovOben ezt is ki fogom szdmitani annak

érdekében, hogy megfelelden tudjam jellemezni a rendszert.

5.3. Diszkusszio

Tekintettel arra, hogy vizsgélt rendszerekre a a non-Koopmans energidk hibahatdron (£ 0.1 eV)
beliil megegyeznek nulldval, a szamitdsokhoz megbizhatéan hasznalhat6 a korrigalatlan HSEO6
funkcional. Osszehasonlitva a h poziciéjd, valamint a k poziciéji Mog; hibét tartalmazé rend-
szerekre vonatkoz6 eredményeket azt mondhatjuk, hogy ezek fizikai tulajdonsdgai nem térnek el
jelentds mértékben. Ezt dltaldnositva: a kiilonbozd politipusokban az eltérd kvazi-szimmetridval
rendelkez6 pozicidkban elhelyezkedd Mosg; esetén nem varhaté nagy mértékd eltérést a fizikai
tulajdonsidgokban.

Mind a Mog;, mind a Mog; - Vacc hibat tartalmazé 4H-SiC tiltott sdvjaban megjelenik egy
degenerdlt e szint a VBM-hez kozel. Ez az el6bbi esetben két — azonos spinti — elektronnal van
betoltve és ezek a palydk atomi d jellegliek maradnak er6sen a Mo atomra lokalizdlédva, mig az
utébbi konfigurécid esetében ez a szint teljesen betoltott viszont a kdrnyezd Si atomok p palyé-
ival pd hibridpélydkat alakitanak ki, igy ezek lokalizaltsaga kiterjed a Si atomokra is. A Mog; -
Vacc esetében a tiltott sdvban tovabbi hibaszintek jelennek meg, amelyek erésen atomi d pélya
jellegliek: egy a; és — magasabban — egy tjabb degenerdlt e szint, amelyek nem betdltottek
semleges toltésallapotban.

A betdltési szintek tanisiaga szerint a Mog; hiba semleges kompenzélt rendszerekben. Ilyen
jellegli mintdkban figyelték meg a NIR emisszi6t is [1]. Tekintve, hogy ebben az esetben csak
egy degenerdlt e szint jelenik meg a tiltott sdvban, a gerjesztés errdl a szintrdl torténhet a CBM
kornyezetében taldlhaté hibaszintekre, vagy a VBM-10l az e szintre. Az emlitett &tmenetek ener-
gidit kozelithetjiik a (+/0) és (0/-) betoltési szintek rendre a CBM-hez illetve a VBM-hez torténd
viszonyitdsaval. Ebben a kozelitésben elhanyagoljuk az exciton kotési energidkat, amelyek 0.1
eV-os nagysdgrendbe esnek. Elvégezve ezeket a szdmitdsokat — h €s k pozicidji Mog; hibdkra
egyarant — azt taldltam, hogy ezek a betoltési szintek legalabb kétszer akkordk, mint amilyen
PL energidkat mértek.

Az irodalom a PL mérési adatokat Osszefiiggésbe hozza ESR mérésekkel [8], amelyek se-
gitségével mérhetéek a hiperfinom- és D-paraméterek. Az altalam szamitott értékek ezekre a
paraméterekre szintén nagy eltéréseket ugy h helyzetli Mog; hibara, mint k£ helyzetiire, amely
csak meger6siti, hogy a NIR emisszidért valoszintileg nem a Mog; hibakonfiguraciot tartalmazé

4H-SiC a felel6s. Egy masik bizonyiték, ami erdsiti ezt a feltételezést az, hogy — tekintettel arra,
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hogy a h és k pozicidji Mog; hibdk képzddési energidja nagyon kozel van egymdshoz, azaz vél-
hetden mindkét pozicioban ki tud alakulni szubsztiticids hiba ugyanazon 4H-SiC mintédn beliil
— két csucsot kellene l4tni a PL spektrumban, ha a szubsztitticios hiba allna a mérési adatok
hétterében, viszont csak egy cstcsot latnak [8].

Elemezve a Mog; - Vacc hibakonfigurdciora kapott eredményeket azt lehet mondani, hogy
S = 1 spinéllapot a 2+, illetve a 2- toltésallapotndl tud stabilan kialakulni. Tekintettel arra, hogy
a (2+/+) betoltési szint nagy valdszintiséggel a becsuszik a vegyértéksdvba, ezért a 2- toltésal-
lapotot vizsgéltam részletesebben (a tovdbbi szamitdsok alkalméval, természetesen, pontosan ki
fogom szdmitani a (2+/4) betoltési szint helyét is). Az irodalomban azt feltételezik, hogy a PL
jel 3 A, gerjesztett dllapotbdl torténik a 3 £ alapdllapotba [8]. Egy ilyen gerjesztési modellt Mos;
- Vacc hiba esetére fel tudunk allitani, a 5.8 abra szerint.

CBM CBM
e
4 ap
4 e

VEM VBM

5.8. dbra. A feltételezett gerjesztési modell sematikus képe. A jobb oldali 4brén lathat6 a gerjesztett 3 Ao
allapot, bal oldalon pedig a 3 E alapallapot.

Ahhoz, hogy pontosan tudjuk, hogy mekkora a két allapot kozti &tmenet energidja un. kény-
szeritett (constrained) DFT (CDFT) szamitdsra van sziikség, amelyet a tovdbbiakban fogok el-
végezni. Hovatovdbb, a D-konstans értéke Mo-ASV komplexumra sokkal kézelebb van a mért
értékhez [3], mint a szubsztiticids esetekre szamitott D-konstans. Ahogyan emlitettem a PL
spektrumban egyetlen cstcsot latnak, ami tartozhat a h — h poziciéji Mos; - Vacc, mivel —
ahogyan azt a 5.2 alfejezetben megmutattam — a geometriailag lehetséges Mo-ASV komplexu-

mok koziil ennek a képz&dési energidja joval alacsonyabb a tobbinél, igy nagy valdszintiséggel
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ez a konfiguraci6 képes kialakulni.
Osszességében tehdt azt mondhatjuk, hogy a mért PL és ESR jelekért nagyobb eséllyel lehet
felel6s a h — h poziciéji Mog; - Vacc hiba, s6t, mi tobb a Mog; hibakonfigurdcié gyakorlatilag

kizarhat6 ebben a kontextusban.
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6. fejezet

Osszefoglalas

A TDK dolgozatomban a Mo ponthibat tartalmazé 4H-SiC-ot vizsgéltam. Célom a kisérletileg
tapasztalt NIR [1] emisszi6 elméleti magyarazata, valamint a rendszer globdlis jellemzése volt.
Ez azért fontos, mert ez a tulajdonsag nagyon elény6s a Mo ponthibét tartalmazé 4H-SiC nano-
kristdly bioldgiai jelz6rendszerként torténd felhaszndlasdnak tekintetében. A Mo két stabil hiba-
konfiguraciét alakithat ki a SiC kristdlyban: szubsztitiicios Mo hiba egy Si vakancidban (Moyg;),
illetve a Si-C divakancidban aszimmetrikusan elhelyezked6 Mo atom kozelebb a Si vakancidhoz
(Mos;-Vace) [4]. A képzddési energidk tantisaga alapjan a Mog; hiba esetén vizsgaltam a k és a
h poziciéji Mo hibat, Mog;-Vacc esetén, pedig a h — h konfiguréciot.

Az atomi szint{ szimuldcidkat DFT segitségével — ezen beliil a HSE06 hibrid funkcionéllal
— végeztem el. Bar TM atomot tartalmazé rendszer esetén a funkciondl korrigdldsra szorul,
ebben az esetben megfeleld pontossagu eredményeket kaphatunk enélkiil is. Ezt a non-Koopmans
energidkon keresztiil igazoltam az 5.2.1 alfejezetben.

A HSEO06 segitségével feltérképeztem az egyes konfiguricio elektronszerkezetét, kiszamol-
tam a betoltési szinteket, a hiperfinom-dllanddkat és a D-paramétereket. Bar az irodalomban
azt feltételezik, hogy a NIR emissziéért felel6s hibakonfiguracié a Mos;, a szamitdsi eredmé-
nyeim ezt nem tadmasztjdk ald. Nem taldltam hasonl6 energidju optikai dtmenetet, valamint a
hiperfinom- és D-paraméterek is jelentds mértékben eltérnek az irodalmi adatoktdl. A h és k po-
zici6jd Mog; hibdk kozti csekély mértéki képzddési energia-kiillonbség miatt két PL jelet kellene
latni, viszont az irodalom csak egy csucsrdl szdmol be [8], ami szintén megerdsiti, hogy nem ez
a hibakonfigurécié a felelds a tapasztalt jelenségekért.

Ugyanezeket megvizsgédlva a Mo-ASV komplexumra azt mondhatjuk, hogy ebben az esetben
feldllithatjuk az irodalomban feltételezett > A, — 3 E dtmenet egy lehetséges modelljét. Az dtme-

net energidjat CDFT szdmitdsokat kell még végeznem, hogy validdlhassam ezt az elképzelést.
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Tovéabba elmondhatd, hogy D-konstans értéke sokkal kézelebb van a mérthez [3], mint a Mosg;
hiba esetében.

Bar még tovabbi szdmitdsok sziikségesek ahhoz, hogy messzebb mend kijelentéseket tehes-
stink a dolgozatban targyalt problémaval kapcsolatban, azt kijelenthetjiikk, hogy — a jelenleg
rendelkezésre all6 szdmitdsi eredmények alapjan — Mog; hibakonfiguracié jészerivel kizarhato,
mint a tapasztalt jelenségek okozéja. Ellenben a h — h poziciéji Mos; - Vacc hibéra kapott ed-
digi eredmények alapjan megfeleld magyarazat lehet a mért PL és ESR jelek vonatkozasaban.
A jov6ben tovabbi szdmitdsokat fogok végezni (CDFT, hiperfinom-allandék a Mog; - Vacc hi-
bara, valamint vibracids szdmitasok) annak érdekében, hogy pontosabb képet kapjak a Mo-ASV
komplexum természetérdl €s az irodalmi adatokkal valé megbizhatobb 6sszehasonlithatésag vé-

gett.
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