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1 Jvadas

Paskutiniu metu vis didesnis démesys skiriamas defekty tyrimams dél jy galimo pritaikymo
kvantiniam informacijos apdorojimui arba kvantiniams emiteriams [1]. Tinkamos medziagos
pasirinkimas yra ypac svarbus gery kandidaty defektams paieskai [2]. Norint tirti kvantinius
reiskinius labai svarbu valdyti pavienius defektus.

Siandien vienas i§ svarbiausiy defekty yra NV centras deimante, kuris dave pradzia visai
siai tyrimy sriciai, kai 2004 m. pagaliau pavyko nuskaityti signalg kvantinio aido pavidalu
i vieno defekto [3]. Nepaisant pritaikymo galimybiu spektro ir pasiekty rezultaty, deimanto
naudojimas tureés savo technologiniy trikumy ateities taikymuose. Siuo metu deimanto mazas
gabaliukas kainuoja lygiai tiek pat kiek Svarus didelis gabalas SiC. Deimanta sunku pagaminti
ir apdirbti.

Nuo 2010 m. prasidéjo kity alternatyviy medziagy paieskos, kuriose galétume realizuoti
panasia fizikine sistemg. Novatoriskas kelias integruotai nanoelektronikai tai panasiy optiniy
komponenciy paieska dvidimensinése medziagose (2D) [4] [5] [6]. Kvantinés sistemos reali-
zavimui reikalingi dideli draustinés juostos tarpai, kad optiniam inicializavimui galima buty
panaudoti matomos Sviesos lazerius. Ne maziau svarbus yra tokios susintetintos medziagos
stabilumas.

Nuo 2011 m. didelio susidoméjimo susilauké heksagoninio boro nitrido (A-BN) lakstai placiai
kombinuojami su grafenu [7]. A-BN draustinis tarpas zymiai didesnis negu kity 2D medziagy [8],
todeél Sioje medziagoje galima buty sukurti gilius ir optiskai aktyvius defektus [2]. Taip pat Sios
medziagos auginimo metodai yra labai gerai iSvystyti [9], [10].

2015 ir 2016 m. mokslininkams pagaliau pavyko iSmatuoti kvantine emisija kambario tem-
peraturoje 3D ir 2D A-BN [11] [12]. Taciau minétuose darbuose néra nagrinéjami defektai
salygojantys Sig emisija. Taip pat paskutiniu metu pasirodé jdomiy darby, kuriuose numato-
mos pavieniy defekty manipuliavimo galimybeés, todél ne tik defekty, bet ir jy kruvio buseny
nustatymas tampa ypac¢ svarbus [13].

Turinio ir 2D A-BN auginimo metu neisvengiamai sukuriami taskiniai defektai tokie kaip
boro ar azoto vakansijos (Vp,Vy), deguonies arba anglies priemaiSos sudarancios kompleksus su
minétais defektais (pvz.: [Va-Opl, [Np-Vu]) [14].

Apie tokiy defekty tinkamumg kvantiniams emiteriams ar kvantiniam informacijos apdo-
rojimui galima spresti remiantis ab-initio metodu atliktais skaic¢iavimais, suteikianciais daug
naudingos informacijos apie mus dominancios medziagos, kurioje yra defektas, savybes [15].

Darbo tikslas yra pritaikius ab-initio metoda atlikti nuosekly pagrindiniy ~-BN defekty
Vp ir Vy teorinj tyrima.

Darbo uzdaviniai: nustatyti defekty poliarizacijas; jvertinti leistinus peréjimus tarp defek-
ty buseny; suskaiciuoti defekty formavimosi energijas; bendrai istirti tokius siy defekty komp-

leksus ir alternatyvias formas: [Vp-Oy|, [Np-Vu].



2 Literaturos apzvalga

2.1 Pagrindinés h-BN savybés

Boro nitridas (BN) - sintetiné medziaga, kuri natiraliai gamtoje néra aptinkama [14]. Sis
dvinaris III-V grupés junginys panasiai kaip ir anglis turi kubine ir heksagonineg strukturos at-
mainas. h-BN yra sluoksniuota izostrukturiné grafitui medziaga (t. y. Siu medziagy kristalinés
strukturos yra panasios). Atskiras atomines plokstumas sudaro heksagoniniai ziedai, suformuo-
ti 18 B ir N atomy (1 pav.). Kovalentiniai rysiai tarp atomy, formuojanciy ziedus plokstumoje
(o-rySys, sp?- hibridizacija), yra labai stipriis. Tuo tarpu, tarp atominiy plokstumy veikia silp-
nos van der Valso jégos. Plokstumos yra sudétos viena virs kitos be horizontaliy poslinkiy. Dél
didesnio azoto elektroneigiamumo, m-elektronas lokalizuotas ant azoto. Turime AA’ sluoksniy
iSsidéstyma, nes boro ir azoto atomai keiciasi vice versa isilgai ¢ asies. Grafite, prieSingai negu
h-BN, yra AB plokstumy issidéstymas. Nors boro nitridas ir anglies dariniai turi labai panasia
kristaline struktura, ju elektroninés savybeés yra labai skirtingos, pvz.: h-BN yra netiesiatarpis
dielektrikas, o grafitas yra pusmetalis [16]. Draustinio tarpo verté siekia 5.955 eV [8], nors deél
zemos bandiniy kokybés ankstesniuose darbuose gautos vertés buvo mazesnés. Taip pat, dél
stipriy kovalentiniy rysiy, mechaninis stiprumas ir Siluminis laidumas isilgai plokstumos yra
labai panasus j grafeno, bet cheminis stabilumas h-BN yra aukstesnis nei grafeno. Jis gali buti
stabilus ore iki 1000 °C, grafenas iki 600 °C [17]. Dél tokiy savybiy jis placiai taikomas aukstos

temperatiros keramikai [18].

| S

'a=0.250 nm

1 pav. Sluoksniuota heksagoninio boro nitrido struktura [19].

Kubiné boro nitrido (¢-BN) atmaina turi j deimanta labai panaSias mechanines, Silumines
ir elektronines savybes. Kaip ir deimante, ¢ia B ir N atomai koordinuoti tetraedriskai, turime
sp3 hibridizacija. Deimantas ir ¢-BN yra dielektrikai. Aukstas jy Siluminis laidumas yra sa-
lygotas fonony. Dél trumpo rysio ilgio tai labai kieta medziaga. BN gali buti ir superkietas
heksagoninéje fazéje t.y. viurcito atmainoje (w-BN), kuri gaunama esant aukstam slégiui, bet
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si atmaina maziau stabili uz ¢-BN. BN turi ir kity atmainy pvz.: romboedrine (7~BN), kuri
panasi j h-BN, bet sluoksniy sudéjimas tokiu atveju yra ABC. Cheminio gary nusodinimo metu
(CVD), parinkus temperaturas ir slégj, gali vykti peréjimas is ¢-BN j =~BN, 0 i$ jos | ~-BN [14].

Priesingai negu ¢-BN, ~A-BN yra minksta medziaga, kurios minkstumas salygotas jos sluoks-
niuotos heksagonineés kristalinés strukturos. Sluoksniuotas h-BN, nors mechaniskai silpnesnis,
turi didesnj cheminj ir mechaninj stabiluma uz tokius tradicinius puslaidininkus kaip GaN ar
AIN. Dél savo anizotropinés strukturos (kuomet monosluoksnis bazinéje plokstumoje néra leng-
vai sulauzomas, nes plokStumos rysiai yra stiprus, o tarp sluoksniy silpnesni), h-BN pasizymi
idomiomis optinémis savybémis, pvz.: didele eksitony rysio energija [8], [20]. Kietumas, elekt-
rinis ir Siluminis laidumas zZymiai didesni plokstumose negu statmenai joms. Priesingai negu
c-BN ir w~BN, kuriose visos savybés yra homogeniskos ir izotropiskos.

Taip pat, h-BN pasizymi unikaliomis fizikinémis ir cheminémis savybémis tokiomis kaip
mazas tankis, auksta lydimosi temperatura, stabilumas aukstoje temperaturoje, didelis Silu-
minis laidumas ir cheminis inertiskumas (1 Lentelé). Visos Sios savybés padaro h-BN jdomia
medziaga skirtinguose elektronikos ir optoelektronikos taikymuose. Vieni is jdomesniy taikymuy
tai neutrony detektoriai [21] ir gilaus UV Sviestukai. Priklausomai nuo uzauginty A-BN kri-
staly kokybés buvo stebéta gilaus UV emisija nuo 215 iki 227 nm [20], [22], [8]. Taip pat jis
pasizymi lubrikuojanciomis savybémis. Placiai taikomas kosmetikoje, skaidrioms membranoms,
dielektriniams sluoksniams ir apsaugancioms dangoms. ISpopuliaréjus grafenui, ~~-BN pradétas
naudoti kaip padéklas, kuris duoda lygy ir plokscia pavirsiy reikalinga kruvininky judriui padi-
dinti aukstos kokybés grafeno elektronikoje, nes grafeno ir ~~-BN gardeliy nesutapimas yra tik
1.3 % [23].

1 lentelé. Chemines ir fizikinés h-BN, grafito, ¢-BN ir deimanto savybes [14], [8].

Savybés: h-BN grafitas c-BN deimantas
Kristaliné struktura: heksagoniné  heksagoniné kubiné kubiné
Cardelés konstanta, (A): a = 2.504 a = 2.461 3.615 3.567
c = 6.661 c=6.708
Tankis (g/cm?): 2.34 2.2 3.45 3.515
E, (eV): netiesiatarpis  pusmetalis = netiesiatarpis netiesiatarpis
5.955 - 6.4 5.5
Elektrinis a<107®  0=98-10"* 1071 10°18
laidumas ((Q-cm)™1): c< 1071 c=41-10"3
Siluminis laidumas a =63 a = 250 400-700 2000
(W/mK): c=15 c=170
Rysio ilgis (A): 1.466 1.421 1.56 1.545
Lydimosi temperatura (K): 3273 4200 3246 4500

Kombinacija puikiy A-BN savybiy kartu su galimybe sudeéti pavienius jo sluoksnius ant

skirtingy medziagy atvers naujas galimybes 2D elektronikos ir optoelektronikos srityse.
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2.2 h-BN auginimas

Dabartiniams taikymams reikalingi aukstos kokybés ir dideliy matmeny pavieniai h-BN
kristalai ir monosluoksniai. Iki Siol sékmingiausiu budu gauti pavienj h-BN kristalg laikomas
auginimas i§ tirpaly (pvz.: Mg-B-N tirpikliy sistema), tuo tarpu monosluoksniy auginimui
placiausiai naudojama CVD auginimo metodika.

Turiniy kristaly auginimui yra testuojami skirtingi tirpikliai. Vienas iS sintezés budy yra
nesanc¢iyju medziagy panaudojimas. Boro rugstis (H3BO3) su amoniaku reaguoja esant nesan-
¢iosioms medziagoms, tokioms kaip Caz(PO4),, CaCos, CaO ar BN. Kitoks budas, tai H3BO3
reakcijos su organiniais azoto junginiais (pvz.: karbamidu) azoto atmosferoje. Ny atmosfero-
je reakcijos vyksta aukstesnése temperatirose (iki 2000 °C). Visos nesureagavusios medziagos
iSplaunamos su metanoliu. Deguonies priemaisos pasalinamos atkaitinimo metu [14].

Daug tirpikliy isbandyta turinio ¢-BN kristalizacijai prie auksto slégio ir aukstos tempe-
raturos (HPHT) salygu, pvz.: Fe-Al, Co, Co-Al ir Ni-Al. HPHT salygos artimos ¢-BN/h-BN
faziy pusiausvirai, t.y. pagaminamas dviejy faziy misinys. Kristalo dydis mazesnis ir jautru-
mas tirpikliy orui ir drégmei didelis. Atlikus tokia sinteze su Ni tirpikliu, gauty kristaly dydziai
mazesni, bet jie stabilesni.

Taigi, pagal anks¢iau minétus tyrimus sintezei vykti reikalingos HPHT salygos. Bet pagal
fazines diagramas h-BN fazé ties Zemais slégiais yra dominuojanti, todél galime uzauginti h-BN
su tais paciais tirpikliais Zemesnése temperatirose. Vieni i$ pirmyjuy bandymuy auginti h-BN
kristalus atlikti naudojant iStirpintg borg silicio sraute Ny atmosferoje. Atsaldzius misinj nuo
1850 °C temperatiiros, buvo gauti 2 mm igilgai ir 0.02 mm storio kristalai. Taciau, dél anglies
priemaisy, kristalai buvo pageltonave ir turéjo didele azoto vakansijy koncentracija. Véliau,
vienas geresniy rezultaty auginime pasiektas panaudojus skirtingy rusiu tirpiklius (Ni, Ni-Mo,
Ni-Cr). Aukstos kokybés ir dideliy matmeny A-BN kristalai buvo gauti panaudojus Mg-B-N
tirpiklio sistemg ir boro miltelius esant auksStam slégiui [24].

Iki siol cheminis gary nusodinimas (CVD) yra labiausiai paplitusia ir placiausiai istirta me-
todika keliy sluoksniy #-BN sintezéje. Sio proceso metu, prekursoriai turintys savo sudétyje
boro ir azoto, teka per reakcijos kamera, kurioje jie atitinkamai kaitinami ir nusodinami che-
miniy reakcijy metu ant padéklo. Vieni i$ plac¢iau naudojamy prekursoriy tai BF3, BCls, BoHg
su amoniaku. Tokiy sluoksniy, pagaminty CVD metodu, kokybé priklauso nuo temperaturos,
sléegio ir molineés prekursoriy srauto spartos. Iprasta, kad Sios reakcijos vyksta esant 1300 °C.
Molinés srauty spartos koreguojamos siekiant uztikrinti stechiometrinj B-N nusodinima.

Visai neseniai iSplito CVD sintezé naudojanti tik viena prekursoriy, kurio sudétyje yra ir
B ir N, pvz.: borazolas, borazinas ir amonio boranas. Privalumai tokiy pavieniy prekursoriy
pries dvigubus junginius: Zemesnés reakcijos temperaturos ir nereikalingas prekursoriy srauto
sparty santykio optimizavimas. Taip pat, uztersimas ypac¢ anglimi ir deguonimi tampa tikra

problema, kai naudojame kompleksinius prekursorius [10].



Auginimas ant dideliy ploty, keliy ~-BN sluoksniy, jgyvendintas dar 2010 m., pasinaudojus
cheminiu gary nusodinimu ant metaliniy padékly [9], [10]. UZauginus kelis ~-BN monosluoks-
nius, juos galima perkelti ir ant kity padékly. CVD metu naudojami jvairus prekursoriai,
dazniausiai tokie kaip borazolas [9] arba borazinas [10], abiejy stechiometrija yra 1:1 (B:N).
Sios CVD sintezés buvo atliktos esant normaliomis salygomis davé keliy sluoksniy ~-BN, kuriy
storis sieké 5-50 nm. Pavienio hA-BN sluoksnio uzauginti taip ir nepavyko.

Tik 2012 m. pagaliau pavyko uzauginti viena h-BN sluoksnj ant Cu folijos. Tyrimo metu
buvo pasinaudota zemo slégio cheminiu gary nusodinimo budu (LPCVD). Vienas i tokios
sintezés privalumy tas, kad toks augimas yra ribojamas pavirsinés reakcijos ant Cu. Taip
pat A-BN sluoksnio augimas mazai priklauso nuo padéklo geometrijos arba jleidziamy dujy
srauto [25]. Kaip prekursorius pasirinktas borazolas, kurio stabilumas tokiomis salygomis yra
geresnis. h-BN sintezé vykdoma dviejy zony Siluminéje sistemoje panaudojancioje borazolo
miltelius [26].

Idomu tai, kad pradinés uzuomazgos h-BN buvo trikampio formos, o ne sesiakampio, kaip
grafeno atveju (energetiskai azoto briaunos uzbaigtos). Viskas dél mazesnio gardeliy atitikimo.
Prailginus augimo laika salelés suauga ir sudaro vientisa uzbaigta sluoksnj ant Cu. Folijos
morfologija paveikia iSsidéstyma ir tankj h-BN saleliy, t.y. pagerine Cu morfologija, galétume
kontroliuoti sluoksnio augimg. Tokig briauny augimo elgseng priklausomai nuo Cu orientacijos
gerai iSaiskinama DFT skaiciavimais. h-BN domeny krastai linke buti isdéstyti iSilgai aukstos
krypties simetrijos katalizatoriaus pavirSiuje. Vis dar tesiami skaiciavimai fundamentiniam
augimo mechanizmy supratimui [27].

2014 m. didelio ploto pavieniai sluoksniai buvo uzauginti ir ant Pt folijos. Tokiy sluoksniy
ploto dydj riboja tik pacios Pt folijos plotas. Kaip prekursorius naudotas borazilo Saltinis,
kuris katalizi$kai suskyla ant Pt pavirsiaus. Gautas sluoksnis dengé visa Pt folija (2x 5 cm?).
Tokiy sluoksniy storis priklauso nuo slégio ir Pt plokstuminés gardelés orientacijos, nes skiriasi
katalitiniy reakcijos centry padétis. Borazino skaldymas priklauso nuo kristalo orientacijos [28]

Kita alternatyva - pavieniy sluoksniy auginimas ant Ni pasinaudojus (CIBNH)3; prekurso-
riumi. Siy cikliniy molekuliy déka gauti sluoksniai pasizymi labai maza defekty koncentraci-
ja [29]. Kitas budas uzauginti sluoksnius ant Ni folijos realizuojamas pasinaudojus jau mole-
kuline pluostelio epitaksija (MBE). Tai labai preciziskas auginimo salygu valdymas. Kuomet
CVD remiasi molekulinio pirmtako skaidymu, kurio sparta stipriai salygota katalitinio padéklo
ploto. Toks katalitinio proceso nebuvimas yra geras, jeigu norime uzauginti vertikaliai sudétas
strukturas. Panaudojus organinius prekursorius su CVD galima h-BN uzauginti ir ant Al,O3
ir ant 6H-SiC [30], [31]. 2013 m. jgyvendintas ir MOCVD auginimo budas. Kiti budai, tai
mikromechaniné atskélimo technika nuo hA-BN kristaly su lipnia juosta [16].

Turinio ir 2D A-BN auginimo metu, gardeléje neisvengiamai sukuriami taskiniai defektai

tokie kaip vakansijos, deguonies arba anglies priemaisos.



2.3 Kvantiné emisija iS defekty

Kvantiniy jrenginiy pagrindines sudedamasias dalis sudarys atskiros pavieneés fizikinés siste-
mos. Emisija i$ tokiy pavieniy defekty (t.y. kvantiné emisija) yra labai svarbi norint realizuoti
tokius kvantinius protokolus kaip kvantiné metrologija ar kvantiné kriptografija [32].

Atskiry pavieniy defektuy, sukurty pagrindinéje medziagoje (ang. host), emisijos ir sugerties
spektruose stebimi du charakteringi signalai - befononiné linija, kuri siejama su befononiais
suoliais (ang. zero phonon line, ZPL) ir fononiné juosta, atsirandanti dél fononiniy pakartojimy
(ang. phonon side band, PSB).

Jeigu medziagoje sukursime daug defekty, kiekvienas is juy prisidés savo ZPL ir PSB indéliu j
emisijos spektra. Pavienio defekto spektro forma gali iSplisti dél aplinkos poveikio (dél defektus
supanc¢iy atomy) ir energija reikalinga optiniams peréjimams jvykti pasikeis (Franko-Kondono
principas). Kambario temperaturoje siluminés energijos gali pakakti sukurti dideliam fonony
skaiciui, todel tikimybé jvykti ZPL peréjimui tokioje sistemoje sumazéja iki nulio. Butent dél
Sios priezasties pavienio fotono emisija dazniausiai stebima zemose temperaturose.

Iki siol, pasinaudojus konfokalinés mikroskopijos pagalba, kvantine emisijg pavyko stebéti
kambario temperaturoje tik plataus draustinio tarpo puslaidininkiuose, tokiuose kaip deiman-
tas, silicio karbidas ar anglies nanovamzdeliai. Dvidimensinése (2D) medziagose tokia emisija

buvo stebéta tik kriogeninése temperaturose.
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2 pav. a) Konfokalinio matavimo eksperimentinée schema [11], b) ZnO pavirsius zadinamas su
532 nm spinduliuote. Stebéta raudonoji emisija priskirta cinko vakansijai. Virsutineje kairéje
puséje pateikta antros eilés koreliacijos funkcija su charakteringuoju minimumu patvirtinanciu
vieno fotono emisijg. Virsutinéje desSinéje puséje pateikta energijos lygmeny diagrama cinko
vakansijai, nustatyta remiantis ab initio skaiciavimais [33].

2015 m. T. T. Tran ir kt. paskelbe, kad pagaliau jiems pavyko iSmatuoti poliarizuotg ir
ypatingai ryskig pavienio fotono emisijg is 2D h-BN spalvinio centro kambario temperaturoje
[11]. Stebéti pavieniai sviesus luminescuojantys taskai, dalis kuriy priskirta emisijai i$ atskiry

defekty (3 pav.).
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3 pav. a) Skenuojancios konfokalinés mikroskopijos zemélapis keliy sluoksniy A-BN, b) kam-

bario temperaturoje iSmatuoti keliy sluoksniy ir vieno sluoksnio ~-BN FL spektrai (raudona ir
meélyna linijos atitinkamai). Zadinama su 532 nm $viesa [11].

Kaip matome fotoliuminescencijos (FL) spektruose, iSmatuotose tiek vienam tiek keliems
h-BN sluoksniams, stebéta smailé ties 623 nm (1.99 eV) bangos ilgiu. Si emisija priskirta
pavienio defekto befononiam Suoliui. Keliy sluoksniy A-BN ZPL juosta yra Zymiai siauresné
nei vieno sluoksnio. Taip pat spektre stebimas PSB dubletas su gerai atskirtomis smailémis
ties 680 nm ir 693 nm. Kadangi ZPL juostos stebétos tik vienoje bandinio srityje, jos buvo
priskirtos pavieniams defektams [11]. Tikétina, kad Sie emisijos Saltiniai yra su vakansijomis
susije defektai. Tikétiniausi kandidatai: azoto vakansijos Vi, boro vakansijos Vp arba vakansijy
kompleksai NgVy. Divakansijy tikimybé atmetama dél juy nestabilumo. Vieno fotono emisija
buvo patvirtinta panaudojus ta patj luminescencijos signalg, registruojant antros eilés koreliaci-
jos funkcija. Stebéta ZPL forma yra asimetriné, manoma, kad tai gali buti nulemta saveikos su
fononais. Siekiant jvertinti elektrony-fonony saveikos jtaka, suskaiciuotas Debye—Waller (DW)
faktorius kaip ZPL intensyvumo ir pilnutinés emisijos santykis. DW faktoriaus verteé sieké 0.82.
Iki siol tai didziausia skelbta verté kvantiniams Saltiniams [11]. Defekty centrai su dideliu DW
faktoriumi labai naudingi daugelyje optoelektronikos, nanofotonikos ir bio-vaizdavimo taikymuy,
kur reikalingas aukstas signalo ir triukSmo santykis.

Atskiry defekty emisija pavyko stebéti ir ¢-BN kristaluose. S. Juodkazis ir kt. iSmatavo FL
signala 1§ tustumy, sukurty femtosekundinio lazerio impulsais ¢-BN. Zadinama su UV §viesa.
Siaura FL smailé stebéta raudonoje srityje siejama su azoto vakansiju formavimusi [34].

2016 m. T. T. Tran ir kt. istyré turinio A-BN kristalo, uzauginto HPHT metodu, optines
savybes regimoje spektro srityje [12]. Zemiems Zadinimams buvo naudojamas nuolatinés veikos
(ang. continuous wave) 675 nm lazeris. Kvantiné emisija stebéta 770-900 nm srityje, kambario
temperaturoje.

Per pastaruosius metus mokslininkams pagaliau pavyko iSmatuoti kvantine emisija 3D [11]
ir 2D A-BN [12]. Taciau minétuose darbuose néra nagrinéjami defektai salygojantys Sia emisija.
Paskutiniu metu pasirodé jdomiy darby, kuriuose numatomos pavieniy defekty manipuliavimo

galimybés [13], todél ne tik defekty, bet ir ju kruvio buseny nustatymas tampa ypac svarbus.
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2.4 Defekty taskiné simetrija

Atomy simetrijos nagrinéjimas yra glaudziai susijes su grupiy teorijos taikymu. Grupiy
teorija, aprasanti banginés funkcijos simetrija taskiniy grupiy simetrijos operacijy poziuriu,
gali parodyti kokiomis simetrijos savybémis pasizymi musy tiriama sistema.

Boro arba azoto vakansijos jvedimas (Vg ir Vi atitinkamai) j turinj ~-BN pazemina jo taskine
simetrija i D3;. Idomu paminéti, kad 2D A-BN taskiné simetrija yra lygiai tokia pati kaip ir
turinés h-BN medziagos turincios taskinj defekta pvz.: vakansijg.

Vp ir Vy defektai, priklausantys Dsj simetrijos grupei, pasizymi 5 simetrijos elementais:
tapatumo operacija E, posukio asimis 2C3 ir 3C,, atspindziu veidrodinése plokstumose 30, ir
oy,. Tapatumo operacija F reiskia, kad nepaveikta atomy sistema sutampa su savimi. Tokioje
sistemoje yra viena vertikalioji posukio asis. Vertikaliai per Vg (arba Vy) eina Csz asis, apie
kuria sukant miusy supergardele 120° kampu, supergardelé sutaps pati su savimi. Taip pat yra
C; asis, t.y. sukant 240" kampu irgi gausime ta patj vaizda. Plok§tumoje zy yra trys simetrijos
adys C,, aplink kurias pasukus, 180° kampu, gausime ta patj vaizda (4 pav.).

4 pav. Simetrijos aSys: a) C3 asis sukama 120° kampu apie vertikalia asj, b) trys C, asys
sukamos 180° kampu horizontalioje plokstumoje.

Supergardelei su boro vakansija egzistuoja trys vertikalios o, ir viena horizontali o, plokstu-
mos, kuriy atzvilgiu visi atomai yra issidéste simetriskai, t.y. kitose plokstumy pusése turésime
ju veidrodinius atspindzius (5 pav.). Sios simetrijos operacijos (o, ir 6,) sukeicia ekvivalentiskus

atomus vietomis.

5 pav. Simetrijos plokstumos: a) trys o, plokstumos, b) viena atspindzio plokStuma oy,.
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Be boro ir azoto vakansiju, arba ju divakansijy [Vp—Vy], h~-BN auginimo metu, labai tikétinos
yra deguonies ir anglies priemaisos. Taip pat galimos ir kitokios boro vakansijos atmainos kaip
pvz.: [Np-Vy], kai kaimyninis azotas uzima boro vakansijos vieta. Susidarius boro vakansijos
kompleksui su deguonimi [Vp—Op], arba migravus azotui ir sudarius [Npg—Vy]|, taskiné grupes
simetrija pamazéja iki Cyy,. Si simetrijos grupé pasizymi 3 simetrijos elementais: Cs, O, ir Oy.
Tokioje sistemoje vietoj vieno simetrijos centro, turésime horizontalia simetrijos asj, einancig

per §j defekta. Si simetrijos asis sutampa su horizontalia C, posiikio agimi (6 pav.).

6 pav. h-BN lakstas su [Vg-Op] kompleksu. Simetrijos asis sutampa su C, posukio asimi.

[VB-On| defektas turi po viena atspindziu plokstuma vertikalia o, ir horizontalia o} kryp-
timis (7 pav.). Taip pat galime sudaryti veidrodine posukio asj Sy, kuri susideda is dvieju

nuosekliai atlikty operaciju: C; x o, = 5».

7 pav. h-BN lakstas su [Vg-Op| kompleksu. Simetrijos asis sutampa su C, posukio asimi.

Pagal h-BN branduoliy slenkamuyjy ir sukamuyjy judesiy simetrija skirtingoms simetrijos

operacijoms galima sudaryti neredukuojamuy jvaizdziy charakteriy lenteles (2 lentelé, 3 lentele).
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Simetriski judesiai zymimi +1, antisimetriski -1. Nagrinéjant simetrijos operacijy matricinj
atvaizdavima C,, grupei, galime isskirti Siai grupei keturis judéjimo tipus: judéjima, kuris yra
simetrinis visy simetrijos operacijy atzvilgiu (A;); judéjima simetrinj Cp atzvilgiu ir antisi-
metrinj o, atzvilgiu (Ay); judéjima antisimetrinj C, atzvilgiu bet simetrinj o, atzvilgiu (B));

antisimetrinj judéjima visy simetrijos operaciju atzvilgiu (B3).
2 lentelé. (), taskinés simetrijos grupés charakteriy lentele.

sz E G, o, oy,

Al 1 1 1 1 2
A, 1 1 -1 -1 R,
B 1 -1 1 -1 xR,
B, 1 -1 -1 1 vy R

Lenteléje branduoliy sukamasis judéjimas apie koordinaciy asis Zymimas Ry, Ry, R, slen-
kamojo judéjimo poslinkio dedamosios x, y, z. Simboliai A ir B parodo virpesiy simetriskuma
ir antisimetriskuma simetrijos asies atzvilgiu, 1 ir 2 indeksai - virpesiy simetriskuma ir antisi-
metriskumg o, atzvilgiu.

Tokiu pat budu galima nagrinéti simetrijos operacijy matricinj atvaizdavima Ds;, grupei.
D3, turi du simetrijos tipy rinkinius: A, A5, E ir AY, AY, E”. Sie rinkiniai skiriasi tarpusavyje
savo simetrija oy, plokstumos atzvilgiu. Keli simetrijos tipy rinkiniai egzistuoja tuomet, jeigu

yra kelios tos pacios eilés postuikio asys. E’,E” klasés simetrijoms priklauso du kartus iSsigime

/ /!

virpesiai e, € ir ey, .

3 lentelée. Dsy taskinés simetrijos grupés charakteriy lentelé.

D3h E 2C3 3C, Oy, 30,

11 111

1 1 -1 1 -1 R
E 2 1 0 2 0 (5
A 111 a1
A1 1 a1 a1 z
E'" 2 -1 0 -2 0 (R,R)

Simetrijos nustatymas svarbus konstruojant molekulines defekto orbitales. Pasinaudojus
grupiy teorija galima gauti kokybisks vaizda, kuris leis suprasti bazine simetrijg ir elektroniniy
lygmeny fizika, nes visos banginés funkcijos D3y, ir Gy, taskinés simetrijos grupés transformuo-
jasi pagal Siuos neredukuojamus jvaizdzius. Analizuojant DFT skaiciavimais gautas bangines

funkcijas galime nustatyti defekto buseng.
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3 Darbo metodologija

Ab-initio metodai leidzia modeliuoti medziagy sandara, sluoksniy padeétis, jvairius galimy
iSoriniy jegy poveikius. Siame skyriuje bus aptarta tankio funkcionalo teorija, kuria yra paremti
darbo metu atlikti skai¢iavimai. Taip pat trumpai bus aptartas naudotas programinis paketas,

kuriame yra jdiegti Sie metodai.

3.1 Tankio funkcionalo metodas

Pilnam kvantinés sistemos aprasymui sprendziama Sredingerio lygtis, bet del daugelio kiiny
problemos lygtj tenka spresti apytiksliai. Didéjant nagrinéjamam atomy skaiciui sistemoje,
kompiuteriniy skaic¢iavimy sanaudos auga eksponentiskai, todél sukurti efektyvus sprendimo
budai.

Kieto kuno fizikiniuose skaic¢iavimuose pagrinda sudaro skaiciavimai paremti tankio funk-
cionalo teorija (DFT). Tai vienas labiausiai iSvystyty ir patikimiausiy metody atliekant kietojo
kuno skaiciavimus, tyriné¢jant medziagy elektroning struktura. Taip pat DFT metodas duo-
da gerus rezultatus optimizuojant geometrijos parametrus. Gaunamy skaiciavimy rezultatai
daugeliu atveju yra labai artimi eksperimentiniams.

DFT pagrindg sudaro dvi Hohenbergo ir Kohno teoremos [35]. Pagal pirmaja teorema, dau-
gelio elektrony sistemos pagrindinés elektroninés busenos savybés yra elektrony tankio funkcija.
Kadangi elektrony tankis priklauso tik nuo trijy erdviniy koordinaciy, vietoje 3N kintamuyjy,
musy sistema gali buti nusakyta 3 erdvinémis koordinatémis.

Pagal antraja teorema, elektrony tankis, kuris duoda energijos funkcionalo minimalig verte,
yra pagrindinés busenos elektrony tankis. Minimali funkcionalo energijos verté yra tiriamos sis-
temos pagrindinés busenos energija [36]. Pagrindinés busenos tankiui ng(r) galima suskaiciuoti
atitinkama pagrindinés busenos bangine funkcija yo(r), t.y. banginé funkcija yra unikalus ng(r)
funkcionalas.

DFT teorijoje pilnutiné tiriamos sistemos energija nagrinéjama kaip elektrony tankio funk-

cija:

n(r) = 2% |i(r) . 1)

Cia n(r) - elektrony tankio funkcija, y;(r) - banginé funkcija.

Sumavimas (1) atlickamas per visas elektrono bangines funkcijas y;(r), kurios uzimtos elekt-
ronais. Sumavimo démuo susidedantis i$ $iy banginiy funkcijy sandaugos nusako tikimybe, kad
elektronas su atskira bangine funkcija y;(r) bus lokalizuotas padétyje r. Sandaugos faktorius
2 jvedamas atsizvelgus j Paulio draudimo principg. Pagal Paulio draudimo principa, kiekvieno
elektrono banginé funkcija gali biiti uzimta dviem elektronais su skirtingais sukiniais. Siuo

specifiniu atveju nagrinéjame sistema su suporuotais elektronais.
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Kohnas ir Samas (KS) parodé, kad elektronu tankis gali buti surastas issprendus vieno

elektrono tikriniy veréiy lygciy rinkinj. Viendalele KS tikriniy verciy lygti sudaro:

32
(S92 4 Vign(r) Vi) + Ve 1) i (r) = () i) 2)

Cia pirmasis hamiltoniano narys apraso N nesaveikaujancéiy elektrony kinetine energija,
Vion(r) - kulonine saveikg tarp elektrony ir branduoliy, Vg (r) - Hartrio potenciala, Vxc(r) -
funkcionalg, aprasantj elektrony pakaitos ir koreliacijos efektus. Hartrio potencialas apraso
Kulono saveika tarp vieno elektrono (i KS tikriniy verciy lygties (2)) ir pilnutinio elektrony

tankio (1) (visi nagrinéjami elektronai, kuriems sprendziame Sredingerio lygti):
n(r’) 5,
Vu(r) = 2/—d . 3
H(r)=e P (3)

Elektronas aprasytas KS lygtyse (2) jeina ir j pilnutinés energijos tankio israiska Hartrio
potenciale (3) (t.y. elektronas saveikauja pats su savimi). Tokia elektrono saveika neturi fizi-
kinés prasmés, todél | bendrg KS lygtj yra jvedama korekcija, kuri atsizvelgia i Siuos efektus.
Funkcionalas aprasantis elektrony pakaitos ir koreliacijos efektus Vxc(r) apibréziamas kaip:

Vre(r) = ‘SEg“—Eg” (4)

Tiksli Vxc funkcionalo, aprasancio elektrony pakaitos ir koreliacijos efektus, israiska yra
zinoma tik sgveikaujanc¢ioms homogeninéms elektrony dujoms. Pirmieji funkcionalai pateikian-
tys sistemos termocheminius duomenis, paremti nesaveikaujanciy homogeniniy elektrony dujy
modeliu, kur n(r) = const, vadinami lokalaus tankio artiniu (LDA). Dabar pla¢iai naudoja-
mi apibendrinto gradiento artiniai (GGA). Elektrony tankio gradientas gali buti jskaitomas j
funkcionalus skirtingai, todél turime didele GGA artiniy jvairove. Du placiausiai taikomi GGA
funkcionalai: Pardew-Wang (PWO91) ir Pardew-Burke-Ernerhof (PBE). Taip pat, prie GGA
artinio pridedami ir empiriniai duomenys, taip gaunami tikslesni funkcionalai pvz.: Lee-Yang-
Parro (BLYP) [36].

Visi skaic¢iavimai atlieckami suderintinio lauko (SCF) metodu. Pradziai kaip atskaitos tas-
kas pasirenkamas pradinis elektrony tankis n(r). Tada pasinaudojus siuo tankiu sprendziamos
KS lygtys (2) ir surandamos pavieniy daleliy banginés funkcijos y;(r). Suradus bangines funk-
cijas skai¢iuojamas naujas elektrony tankis ir lyginamas su pradiniu elektrony tankiu. Jeigu
tankiai yra vienodi, surastas tankis atitinka pagrindinés busenos elektrony tankj n(r) = ng(r),
kuris toliau bus naudojamas pilnutinés energijos skaic¢iavimuose. Jeigu tankiai skirtingi, tankis

pakeic¢iamas ir skaiciavimai kartojami iS naujo.
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3.2 Sukinio-poliarizuotos sistemos

Sukinio-poliarizuoti skaic¢iavimai - svarbus jrankis tiriant magnetines kietojo kuno savybes.
KS suporuoty elektrony atveju turime dvigubai uzimtas molekulines orbitales, t.y. apribotus
uzdarus apvalkalus. Tokie skaiciavimai vadinami nepoliarizuotais, nes skirtingy sukiniy orbi-
talés turi vienodas erdvines ir sukinines dalis. Sistemoje, su jvestu defektu, elektronai néra
suporuoti, todél tokiuose skai¢iavimuose svarbu jvertinti susidariusj sukinio magnetinj momen-
ta. Tokiems skai¢iavimams Kohno ir Samo teorija yra i$ple¢iama jvedant elektroninj tankj,

sudaryta is dviejy nepriklausomy kanaly, su sukiniy tankiu nukreiptu j virsy ir j apacia:

n(r) =n(r) T +n(r) . (5)

Tokiu budu KS tikriniy verciy lygtis atrodys:

{—V2+an Z/Tﬂ)drdr +Vxcln(r) T,n(r) 1]} 9is(r) = & s¢is(r). (6)

Tankio funkcija:
N/2

= Y lous(0)P. (7)

Svarbu paminéti, kad tokioje sistemoje su defektu, skirtingy kanaly tankiai nebutinai turi
buti vienodi n(r) 1# n(r) |. Sukiniy poliarizacija {(r) uzrasoma kaip skirtingy kanaly, sukinys

] virsy ir j apacia, tankiy skirtumas:

(r) =n(r)t—n(r)|. (8)

Kohno ir Samo energijos funkcionalas lygus:

Exsln] = T[n(x) 1, +3 / drdr + Excln(r) 1,n(r) 4] + / Vipn(r ()

Cia T[n(r) 1,n(r) |] kinetiné energija:

h2 2 NJ/2

T[n(r) 1,n( =——22 (01.5|V?(9r.5)- (10)

m1i=
Kaip matome, kinetinio ir elektrony pakaitos ir koreliacijos efektus aprasancio funkcionalo
(9) energijos yra skai¢iuojamos kiekvienam sukinio kanalui n(r) 1 ir n(r) | atskirai. Tuo tarpu
kuloninés saveikos ir Hartrio potencialo energijos skai¢iuojamos jau pilnutiniam sistemos tan-
kiui n(r). Atskiri elektrony pakaitos ir koreliacijos efektus aprasantys operatoriai kiekvienam
sukiniui uzduoda skirtingus KS hamiltonianus. Tie patys hamiltonianai yra susieti su pilnutiniu

tankiu n(r) per Kulono operatoriy $iuose hamiltonianuose, todél turi buti sprendziami vienu
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metu, t.y. tos pacios SCF iteracijos metu.

3.3 Pusiausvirosios geometrijos optimizavimas

Pusiausvirosios geometrijos nustatymo algoritmai pagal naudojama iSvestiniy informacija
skirstomi j nulinés eilés (pvz.: auksinés paieskos, kvadratinés aproksimacijos), pirmos eilés
(pvz.: grei¢iausio nusileidimo) ir antros eilés (pvz.: Niutono, Niutono konjuguoty gradienty)
metodus. Klasikiniai pusiausvirosios geometrijos optimizavimo metodai apsiriboja pirmos eilés
iSvestinémis. Nors Niutono metodas yra efektyvesnis uz greiciausio nusileidimo metoda, taciau
jis negarantuoja minimumo radimo (vietoj minimumo rasta padétis gali buti maksimumas arba
plokstuma). Vienas i$ plac¢iau naudojamy algoritmy tai Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS) metodas. BFGS yra viena i§ Niutono metodo aproksimaciju arba konjuguoty gradienty
metodo modifikacijy, ieskanti stacionaraus pilnutinés energijos funkcijos tagko. Sis skaitmeninis

optimizavimas iSsprendzia netiesinés optimizacijos problemas.

3.3.1 Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) minimizacijos algoritmas

BFGS algoritmo tikslas yra relaksuoti sistemos geometrija, tokiu budu optimizuojant pil-
nutine energija [37]. Atomu padétys gardeléje kinta tol, kol pasiekiama Zemiausios pilnutinés
energijos pusiausviroji padeétis E;y, kuriai esant jégos veikiancios kiekviena atoma gardeléje
tampa lygios nuliui. Elektroninés saveikos skaic¢iuojamos vidinio SCF ciklo metu, po SCF ciklo
skai¢iuojama pilnutiné energija ir atskiros jégy komponenciy dedamosios. Pusiausviroje padé-
tyje jos lygios nuliui F;; =0, jeigu si salyga neispildoma, atomy padeétys yra paslenkamos ir
geometrija optimizuojama toliau. Sprendziant §j uzdavinj pagrindiné salyga - energijos gra-
dientas turi biiti lygus nuliui. Energijos funkcija E;,; sudaryta i§ n kintamyjy x;. Sios funkcijos

gradientas:

gi= dEmz
' dx,- ’

(11)

Cia x; - visy atomy koordinatés.

Algoritmo tikslas po uzduoto zingsniy skaic¢iaus p, surasti stacionary taska E;,, kuriame:
g = 0. Tarkime, algoritmas atliko p zingsniy skaiciy, xo - dabartinis taskas, x; — pries tai
buves taskas, x,, — pradinis taskas. Tokiu budu p =x9+x1 + -+ x,,. Todél ties zZingsniu p+1,
turésime energijos E¢ ir gradiento g* vertes m+ 1 taskuose, kuriy aibé (0 <a <m < p).

IS pries tai éjusio zingsnio p sudaroma aproksimuoty antros eilés pilnutinés energijos iSves-

tiniy matrica:

. dzE[()t (X)

Fi= . 12
Y dx,‘dx]' ( )
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Otimizacijos procesg galima suskirstyti j 3 dalis: korekcijy matricai jvedimas; minimumo
paieska palei tiese jungiancig dabartinj ir pries tai ¢jusj taskus; stacionaraus tasko padéties jver-
tinimas visoje erdvéje panaudojant gradientus ir aproksimuotg antros eilés iSvestiniy matrica.

Pradziai yra konstruojamas ortonormuoty vektoriy ¢ rinkinys t.y. visa erdve sugraduoja-
ma j x* —x° vektorius. Nepriklausomy vektoriy rinkinio pertvarkymui j ortogonaliy vektoriy
rinkinj pasinaudojama Gramo-Schmidto ortogonalizacija. Gramo-Schmidto metodo esmé tai
tiesiskai nepriklausomy vektoriy rinkinio pertvarkymas j ortogonaliy vektoriy rinkinj unitariné-
je sistemoje. Tokios sistemos yra tapacios, todél sis metodas naudojamas bazei ortogonalizuoti.

Bendra vektoriaus r* ortogonalizavimo israiska:

a—1

a—1
rt = (x“ —xio) — Z projrl.a(rjb) = (x;* —x,-o) — Z r,'bZ(xj“ —xjo)rjb. (13)
b=1 =1 J

Per toli nuo dabartinio tasko esantys taskai (|x*—x% > ryq) ir beveik kolineariis taskai
nejskaitomi. Naujo tagko ir pries tai éjusio tasko antros eilés iSvestiniy jverciai k,%° ir ko®

atitinkamai:

, Z(gia_gt Zk cbZ _xz
kna ! ; 14
Z(xi —xio)ria (14

i

=k b“—Zr, Fyr’. (15)

Nustatytos antros eilés iSvestiniy verteés (14) ir (15) toliau naudojamos dabartiniam matricos

Fjj iverciui atnaujinti:

F; naujas _ = Fjpenas 4 i (ko _koab){riarjb+ (1— 6ab)rjarib}- (16)
b>a

Antros eilés iSvestiniy vertés kn“b ir knb" bendru atveju nevienodos, jeigu E;, néra kvad-
ratiné funkcija. Nekvadratinio indélio dydis j gradientinio vektoriaus Zingsnj (g% —g°) didéja
su atstumu |x¢ —x0|. Kiekvienas zingsnis duoda taska artimesnj minimumui, todél Sis skirtu-
mas iSdéstytas didéjancig nekvadratiniy indeliy tvarka. Jei gradientinio vektoriaus dydis labai
didelis, matrica neatnaujinama tol, kol vektoriaus dydis nevirsys uzduoto dydzio.

Energijos E,,; minimumo paieska (x* —x%) kryptimi atlickama tapatinant gautus: EY, g% E!, ¢!
taskus su bikvadratine funkcija (dvi energijos ir du krypties gradientai), kuri apribota antros
cilés iSvestinemis d*E /alx2 > 0. Tokios funkcijos privalumas: vienas lokalus minimumas, kuris
yra globaliu minimumu.

Sudarius matricg Fjj, jvertinama kito stacionaraus tasko padétis:
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N =x =Y F e (17)
J

Matricos inversija (16) suskaiciuojama i$ pradziy ja diagonalizuojant. Tikriniy verciy jver-
tinimas uztikrina, kad gautoji matrica yra teigiama ir optimizacija atliekama minimumo kryp-
timi. Taigi, Sis algoritmas naudoja hesiana, o ne jo atvirkstine forma. Viendimensinei paieskai
naudojama ketvirtos eilés polinomo funkcija, kuri yra tinkamesné uz kubine, atliekant geomet-

rijos optimizacijg.

3.4 Defekty formavimosi energija

Defekto X formavimosi energija (Gibso energija) E/ esant g kriivio biisenai yra aprasoma:
E' (X9 = Ejo1[X9) — Eyou [bulk] — ¥ nitti + EF + Ejor- (18)
i

Cia E;»[X] - pilnutiné energija suskai¢iuota supergardelei su defektu X; E;o [bulk] - pilnutiné
energija suskaic¢iuota idealiam kristalui (supergardelés ekvivalentas); n; - atomy skai¢ius, jterpty
(n; > 0) arba isimty (n; < 0) i$ supergardelés formuojant joje defekta; u; - Siy atomy cheminis
potencialas, gEF - elektrony cheminis potencialas, kai defektas yra jkrautas; Ey,, - korekcijos
narys, jskaitantis baigtinj k-tasky skaiciy, elektrostatines saveikas tarp supergardeliy.

Cheminiai potencialai atvaizduoja energijos rezervuara reikalinga atomams sukeisti (ato-
mams, kurie dalyvauja susidarant defektui). Gryny faziy cheminiai potencialai priklauso nuo
uzduoto slégio ir temperaturos, todél eksperimentinés salygos, kurioms esant susikuria defektai,
nusako Siy rezervuary energiju vertes [38]. Keisdami cheminj potenciala kaip laisvajj parametra
skaic¢iavimuose galime istirti visa skirtingy eksperimentiniy salygy diapazona, kurios uzduoda-
mos medziagos auginimo metu. Sios salygos turi savo krastines ribas, pvz.: h-BN auginimo

metu, B ir N cheminiai potencialai yra susieti per stabilia h-BN faze:

ps + Uy = W(BN). (19)

Krastinés salygos B ir N cheminiams potencialams nusakomos metalinio boro ir molekulinio
azoto faziy formavimosi: ug < ug, ., ir hy < 3 Ly,, atitinkamai. Sias apatines krastines salygas

Up ir uy galime transformuoti j virSutines krastines salygas:

1
H(BN) — 5 Hn, < Hp
lu’(BN)_lu’Bmetal S'U“N

(20)

Priemaisy atveju, ju cheminis potencialas p; turi panasias krastiniy ribas, kurios nusta-

tomos per stabiliy faziy formavimasi su pagrindinés medziagos elementais arba tarpusavyje
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(priklauso nuo nagrinéjamo atvejo). Elektroninés strukturos skaic¢iavimuose, cheminis poten-
cialas atitinka pilnutine energija E;, elementarios fazés ties T =0 K. Eksperimentiniy salygy
standartinés vertés T =298.15 K arba p =101.325 kPa. Skaic¢iuojant cheminius potencialus

turi buti pasirinktos vienodos salygos:

AHB :luB_u’Bmeral

1
Apy = oy = sHn (P, T) (21)
AfG(BN) = Aup+ Ay

Gibso formavimosi energija (is (21)) negali buti tiesiogiai lyginama su eksperimentu. Tac¢iau
esant termodinaminei pusiausvirai A G nusako pusiausvirgja defekty koncentracijg naginéja-
moje sistemoje, o tai jau dydis, kuris gali buti nustatytas eksperimentiskai.

Puslaidininkiuose ir dielektrikuose, defekty busenos dazniausiai buna jkrautos. Kruvis yra
apkeiciamas su elektrony rezervuaru, kurio energija atitinka elektrony cheminj potenciala, t.y.
Fermi energija Er. Svarbu paminéti, kad $i Fermi energija Er néra dirbtiné Fermi energija, kuri
naudojama DFT skaiciavimuose. Pastaroji yra koreguojama siekiant islaikyti bendra elektrony
skaic¢iy supergardelés su defektu skaic¢iavimuose, kai KS nariai yra uzpildomi pagal Fermi-Dirako
pasiskirstyma. Taigi, $i Er atitinka tikros medziagos Fermi energija ir priklauso nuo defekty

arba priemaisy esanciy joje koncentracijos. Er nustatoma is kruvio neutralumo salygos:

Y qe(X9) +ny—ne = 0. (22)
X.q

Cia ¢(X9 ) - defekty koncentracija, ny, - laisvos skylés, n, - laisvi elektronai. Laisvuju kruvi-
ninky koncentracija gaunama suintegravus elektroninj buseny tankj ir atémus iS jo neutralios
(nejkrautos) turinés gardelés elektrony skaiciu. Kadangi defekto koncentracija ¢(X4) priklauso
nuo Er, galime teigti, kad neutralumo salyga (22) apibrézia medziagos EF.

Diagrama vaizduojanti defekto formavimosi energijas kaip funkcija nuo Fermi energijos
skirtingoms kruvio busenoms g parodyta 8 pav. Neutralaus defekto kruvis g =0, iSémus vie-
ng elektrong g = +1, pridéjus viena elektrong g = —1. Metaluose tokiy peréjimy néra, nes tik
neutralus defektai gali juose susidaryti. Tuo tarpu puslaidininkiuose ir dielektrikuose defektai
gali tureti skirtingas kruvio busenas. Apsikeisdami elektronais su elektrony rezervuaru, kurio
energija yra elektrony cheminis potencialas (arba Fermi energija Er) valentinés juostos atzvil-
giu (turinés medziagos). Supergardelés potencialas turi buti islygintas su turinés medziagos
potencialu. Taigi, defektai sgveikauja tarpusavyje tik per elektrony rezervuarg. Kadangi visa
sistema su visais defektais joje turi turéti nekintant] elektrony skaiciy ir islikti neutrali, elekt-
rono rezervuaro padétis parenkama tokia, kuriai esant sistema tampa neutrali. Toks artinys
leidzia nustatyti defekty koncentracijas ir Fermi lygmenj medziagoje kaip funkcijg nuo uzduoty

auginimo salygy.
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Ef

£(+/0) €(0/-) E

8 pav. Formavimosi energijos E/ priklausomybé nuo Fermi energijos Er defektui, kuris turi
tris kruvio busenas g: +1, 0 ir -1. IStisinés linijos atitinka formavimosi energijas. Defektas
turi du kruvio buseny peréjimus: gilus donoro lygmuo €(+/0) ir gilus akceptoriaus lygmuo
€(0/—). Raudonos istisinés linijos parodo energetiskai tikimiausias kruvio busenas duotai Fermi
energijai [38].

3.5 Programiniai paketai

Kvantinés mechanikos uzdaviniai sprendziami naudojant specialius programinius paketus.

Siame darbe tiirinio ir vieno sluoksnio h-BN savybeés buvo tiriamos su ABINIT programa.

3.5.1 ABINIT

ABINIT naudojamas surasti pilnutine sistemos energija, kruvio tankj ir elektronine struk-
tura pasitelkus DFT. Programa leidzia optimizuoti strukturos geometrija (galima atsizvelgti
vidines jégas ir jtempimus). Taip pat galima atlikti molekulinés dinamikos modeliavimus.

Programa naudoja plokscias bangas kaip pagrindinj rinkinj KS orbitaléms isplésti. Periodi-
niam kietajam kunui taikoma Blocho teorema, pagal kurig elektrono banginé funkcija isreiskia-
ma kaip ploksc¢ios bangos ir periodinés funkcijos u; x(r), kuri yra susijusi su periodine gardelés

struktura, sandauga:

Yic(r) =eler)adr), (23)

Cia k - banginis vektorius, kurio vertés nusakomos primityvaus narvelio dydzio.
Periodiné funkcija gali buti iSplésta plokS¢iomis bangomis per atvirkstinés gardelés trans-

liacijos vektoriy G. Tokiu budu banginé funkcija gali buti isreiksta kaip ploksc¢iy bangy suma:

1 G
Vi(r) = EZCH gelte)m), (24)
G
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Cia Q - primityvaus narvelio turis.
Ploksciy bangy skaiciy pasirinktame taske k nustatome su maksimalia energija E. . [vede

maksimalios energijos salyga apribojame galimy plokséiy bangy rinkinj:

n*(k+G)?
(2—m) S Ecut- (25)

Visos plokscios bangos tokios sferos viduje (25) yra jtrauktos i pagrindinj plokséiy bangy
rinkinj, kuris naudojamas skaic¢iavimuose. Nuo E.,, parametro priklauso atliekamy skaiciavimy

kokybé. Kuo didesné E.,; verté, tuo labiau konvergave skaic¢iavimai.
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4 Rezultatai ir jy aptarimas

4.1 Primityvaus narvelio sudarymas

Primityvuy A-BN narvelj sudaro 4 atomai (2 boro ir 2 azoto). Naudojami pseudopotencialai
boro ir azoto atomams buvo sugeneruoti pagal Troullier ir Martins schema [39]. Skaiciavimuose,

kurie aptariami pradzioje, naudojamas LDA artinys.

a)

9 pav. a) B ir N atomy rysio atvaizdavimas, b) heksagoninis Ziedas sudarytas i§ 3 B ir 3 N
atomy. Rysio ilgis R = 1.446 A, primityvios gardelés vektoriaus ilgis a = 2.504 A; c) atstumas
tarp plokstumy h = 3.33 A, primityvaus gardelés vektoriaus ilgis z kryptimi ¢ = 6.661 A.

Heksagoninj narvelj sudarantys primityvus transliacijos vektoriai realioje erdvéje:
3 V3 3 V3
s — —
=R(=,—,0 =R(z,————,0 =¢(0,0,1).
ai (2,2,),612 (25 2,),613 C(a 7)
Narvelio sudarymui panaudotos teorinés gardelés parametry vertés (4 lentelé), 4 atomy, su-
daranciy primityvy narvelj, padétys buvo paimtos pagal AA’ sluoksniy sudéjimg. SCF metodu
atlikty iteraciju skaicius 50, maksimali energija E.,; = 100 Ha (1 Ha = 27.211 eV). Primityvus

narvelis sukonstruotas remiantis tiriamosios praktikos rezultatais [40].

4 lentelée. h-BN gardelés parametrai pateikiami literaturoje.

Straipsnis: Metodas a, A ¢, A R, A
G. Cappellini et al. (2001) [41] Eksperimentas ~ 2.486 6.480 1.435
Y. F. Zhukovskii et al. (2008) [42] B3PW 2.510 7.000 1.449
PWGGA 2.520 6.900 1.455
Eksperimentinis  2.500 6.700 1.443
Teorinis 2.504 6.661 1.446
W. Orellana et al. (2001) [43] GGA 2483 6.701 1.434
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4.2 Konvergavimo testai ir strukturos geometrijos optimizavimas

Tiriamos strukturos pusiausviraja geometrija galima gana tiksliai jvertinti atlikus optimi-
zavimg. Taciau pries atlieckant A-BN narvelio geometrijos optimizavima, reikia atlikti siste-
mos pilnutinés energijos konvergavimo testus priklausomai nuo E.,; ir k-tasky tinklelio dydzio.
Praktiniams skaic¢iavimams Brillouino zonos tyrimui naudojamas baigtinis k-tasky rinkinys.
Dazniausiai taikomas M x M x M dydzio, staciakampio formos Monkhorst-Pack tinklas, kuria-
me k taskai tolygiai pasiskirste per visa Brillouino zong (BZ) [44]. Nuo pasirinkto M tinklo
dydzio priklauso kokj turésime k-tasky skaiciy kiekviena kryptimi atvirkstinéje erdveéje. Tokie
tinklai ypac¢ naudingi skaiciuojant defektus didelése gardelése. Kuo didesni Mankhorst-Pack
tinklo iSmatavimai, tuo trumpesnis ir tikslesnis BZ tyrimas. BZ dydis nulemia reikalingy k
tasky skaiciy, pvz.: nedideliems narveliams atvirkstine erdvé yra didelé ir reikalingas didelis k

tasky skaicius, dideléms sistemoms atvirksciai uztenka ir vieno k-tasko BZ tyrimui.

a) B T b) -26.185[- L] ®  Mx M x Mnelyginis tinklelis
—24.8F -1 B MxMx Mlyginis tinklelis
25 - i )
757
25.2 -26.19 T
£ 254 41 £
o -25.6f 4 =
-258k - -26.195= -1
26k .
767 -
26.2 L] - . ] . ] Y B
B -26.2p -1
6.4 ] L1 P M| M 1 1 L 1 1 1 1 1 L 1
20 40 60 80 100 o ’ 4 6 8 10
Eo, Ha M

10 pav. Pilnutinés energijos E;, priklausomybé a) nuo Eqy, b) nuo M x M x M k-tasky
tinklelio dydzio.

Is grafiko matosi kaip pilnutinés energijos vertés E;,, priklauso nuo E., vertés ir uzduoto
tinklelio dydzio (10 pav. a). IS atlikty konvergavimo testy pasirinkta optimali E., energijos
verté 55 Ha (1496.7 eV) duoda reikalingg pilnutinés energijos 0.001 eV tiksluma, kurio pakaks
tolesniuose skaic¢iavimuose, jvertinant energijy skirtumus.

Gautoji pilnutinés energijos priklausomybeé, nuo k-tasky tinklo dydzio, osciliuoja (10 pav.
b). Nelyginiams k-tasky tinkleliams buvo atliktas tinklelio poslinkis per 0.5 atitinkamai pa-
gal z, y, z aSis. Visuose Monkhorst-Pack tinkleliuose tarp aprasyty k taskuy yra I' taskas
(0, 0, 0). Toliau numatytiems skai¢iavimams is testuojamy tinkleliy taikomas optimaliausias
4 x 4 x 4 dydzio tinklelis (z kryptimi buty pakake ir M = 2 dydzio). Panaudojus LDA artinj ir
is konvergavimo testy jvertintas parametry vertes, atliktas geometrijos optimizavimas. Gauti
optimizuotos gardelés vektoriy ilgiai a = 2.496 A ir ¢ = 6.552 A, nuo eksperimentiniy skiriasi
per 0.4 % ir 1.09 %, atitinkamai.
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4.3 Tarpsluoksninio rysio analizé

Tarpsluoksninius rysius A-BN nulemia van der Valso jégos, todél labai svarbu tiksliai jas
jvertinti. Tam reikia parinkti atitinkama DFT artinj, kuris jskaito Sia dispersija. Sukurta spe-
ciali DFT funkcionaly klase, kuri jskaito tokius nelokalios koreliacijos démenis pvz. DFT-D2.
Siekiant suprasti tarpsluoksninj rysj sioje medziagoje, siame skyriuje bus palyginti skai¢iavimy
rezultatai, gauti pasinaudojus trimis skirtingais funckionalais: LDA, PBE ir DFT-D2. Primi-
tyvy narvelj, kuris buvo naudotas tarpsluoksninei energijai jvertinti turiniame h-BN, sudaré du
AA’ sluoksniai. SkaiCiavimams pritaikytos periodinés krastinés salygos, todél sie du sluoks-
niai atvaizduoja visa periodinj kristalg. Tarpsluoksniniai atstumai buvo keic¢iami varijuojant
narvelio dimensijas isilgai zagies atstumu 2.5-7 A. Naudotas Monkhorst-Pack k-tasky tinklelis

4 x 4 x 4 vienam h-BN narveliui, kurio energijos konvergavo 0.001 eV tikslumu. Rysio energijos

90T LI I N R N B R B B N B B N R B R R BN R B N B N N B R N R R ]

Eksperimentiné verté -

A
-
i -G v0v-9 |
1
1

60 : -&— PBE Tarpsluoksninis atstumas T
: -o— LDA 1
i —o— DFT-D2 [T e e S
1

30

Epini, meV/atom

=30F

=60}

L L L L L L 1 1 1 1 1 L L 1 1 0 1 1 1 1 & L @ 1 1 & 1 & 1 1 1 L 1 I 1.1

2.5 3 35 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7

Tarpsluoksninis atstumas, A

11 pav. Rysio energija kaip funkcija nuo tarpsluoksninio atstumo ~-BN su AA’ sluoksniy sudé-
jimu. Skaiciavimai atlikti pasinaudojus PBE, LDA ir DFT-D2 artiniais. DFT-D2 didesniuose

c
atstumuose atitinka A elgsenay.

tarp sluoksniy turinéje medziagoje buvo suskaic¢iuotos atémus dviguba izoliuoto monosluoks-
nio A-BN energija E; is turinio h-BN laksto energijos E,,; ir padalinus gautaja verte iS atomy,

sudaranciy primityvy narvelj, skaiciaus N:

Evol - 2El
—N .

Suskaiciuotoji rysio energija (26) parodo koks yra energijos skirtumas, tarp turiniy ir izo-

Epina = (26)

liuoty sluoksniy, tenkantis vienam sluoksniui. Buvo parodyta, kad si tarpsluoksniné energija
atitinka energija, reikalinga norint nuimti virsutinj sluoksnj nuo medziagos pavirsiaus (Zacharia

ir kt. eksperimentas [45]).
23



Suskaiciuotas su LDA ir DF'T-D2 artiniais tasky pasiskirtymas primena Buckingham poten-
cialo forma. Buckingham potencialas yra Lennardo-Jones potencialo supaprastinimas. Bucking-
ham potencialas apraso Pauli stumos energija ir van der Valso energija, dviejy atomy saveikai
atvaizduoti, kurie neturi tiesioginio rysio, kaip funkcija nuo tarpatominio atstumo:

c

E=ael ™" ¢ -
x

(27)

Cia a, b, c - konstantos, - tarpsluoksninis atstumas.

Pirmasis narys apraso stuma, antrasis trauka tarp sluoksniy (pirmoji iSvestiné pagal z nei-
giama pirmam nariui ir teigiama antrajam). Stumos narys jskaito stuma tarp persidengianciy
elektrony debeséliy aplink atomus, priklausancius skirtingoms plokStumoms (sluoksniams). Su-
integravus Sia iSraiska pagal pavirsiy, antrasis narys nuo atstumo priklausys kaip % Svarbu
gerai aprasyti ilgesniy atstumy dalj.

I$ 11 pav. matome, kad PBE funkcionalas (priklausantis GGA artiniy klasei) negali atkar-
toti svarbiy tarpsluoksniniy rysiy (nejskaito van der Valso jégu).

Tuo tarpu LDA funkcionalas duoda geras turines medziagos savybes, kurios yra artimesnés
eksperimento vertéms. Suskaitiuotas LDA tarpsluoksninis atstumas siekia 3.22 A, eksperimen-
tinis atstumas 3.33 A. LDA rysio energijos minimumas pakankamai gerai sutampa su eksper-
imentiniais rezultatais (paklaida 3.3 %), bet rySio energija neteisingai slopsta (eksponentinis
slopimas), kuomet atitoliname sluoksnius toliau negu 3.33 A. Kaip matome ilgesniy atstumy
dalj LDA artinys apraso neteisingai. Geri LDA rezultatai yra tam tikra prasme atsitiktiniai,
nes juose néra nelokaliy saveiky.

Van der Valso jégas prideda artinys paremtas empirine dispersijos korekcija pagal Grimme
DFT-D2. DFT-D2 - pusiau empirinis artinys, pridedantis korekcijas prie PBE artinio [46].
Kaip matome, DFT-D2 pakankamai gerai atkartoja tarpsluoksninio rysio ilgj 3.15A, gautas
atstumas su 5.4 % paklaida. Traukos jégos didesniuose atstumuose taip pat gerai aprasSytos.
Gautas geras sutapimas DFT-D2 metodu suskaic¢iuoty tasky su < (Van der Valso narys is
Buckingham potencialo). Suskai¢iuoti rezultatai panasus i G. Graziano ir kt. [47] jvertintus

tarpsluoksninius atstumus.

4.4 Turinio h-BN juostiné sandara

Iki pat 2015 m. kilo daug nesutarimy dél turinio h-BN draustinio tarpo prigimties. Nepai-
sant atliekamy tyrimy skaiciaus, elektroninés ir optinés savybés ilga laikg liko iki galo neissiais-
kintos ir nebuvo galutinio sutarimo kokia gi yra draustinio tarpo verte ir prigimtis. Literaturoje
pateikiamos eksperimentinés vertés labai skiriasi, verciy diapazonas nuo 4 iki 7 eV (dél pras-
tos bandiniy kokybés). Pageréjus bandiniy kokybei verciu diapazonas sumazéjo nuo 4 iki 5.5
eV. 2004 m. Watanabe ir kt. jrodé, kad turinio h-BN tarpas yra tiesus ir lygus 5.765 eV.

Eksperimentas atliktas su aukstos kokybés h-BN kristalu. Gautas dydis yra vienas placiausiy
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draustiniy tarpy IIl-nitridiniy puslaidininkiy Seimoje [20]. Tuo tarpu, ab-initio elektroninés
strukturos skaic¢iavimai neatitiko eksperimentiniy rezultaty. Pasinaudojus GW aproksimacijo-
mis Arnaud ir kt. gavo netiesy tarpa, kurio vertes 5.5-6 eV diapazone. Eksitony indélis j optinj
spektra Sioje medziagoje labai didelis [48]. Tik 2016 m. pakartojus eksperimentus, jrodyta,
kad vis délto A-BN yra netiesiatarpis, draustinio tarpo verté siekia 5.955 eV. Taip pat, pade-
monstruotas fonony dalyvavimas optiniuose peréjimuose, eksitony rysio energija siekia net 130
meV [8]. Tokiu budu parodytas teoriniy skai¢iavimy praktiskumas.

Siame skyriuje tiirinio A-BN juostiné struktiira buvo suskai¢iuota pasinaudojus LDA artiniu.
Skaic¢iavimai atlikti pasirinktuose Brillouino zonos k-taskuose. IS viso buvo skaic¢iuojami 7 BZ
segmentai su 8 pagrindiniais k taskais: A-L-M-I'-A-H-K-I". Panaudota 100 k tasky, iStirta 10
juosty.

-10}

—4--—r-r-3%4

1
[
[
[
i
A L M r A H K r

12 pav. h-BN juostiné struktura, suskaiciuota pasinaudojus LDA artiniu. Strukturoje nuro-
dytas kelias Brillouino zonoje: A-L-M-I'-A-H-K-T.

Gautoji juostiné struktura atitinka suskaiciuotaja pagal X. Blase ir kt. [49]. Idomu pazy-
méti, kad valentinés juostos maksimumas yra ne I'" taske kaip jprasta daugumoje III-V grupés
puslaidininkiy. Valentinés juostos maksimumas yra H taske, juosta jame yra dvigubai iSsigi-
musi. Pagal X. Blase H taske taip pat turime dvigubg iSsigimimg. Laidumo juostos apacia yra
M taske, kuris yra neissigimes. Lyginant su H tasku jo padétis yra zemiau. I' taskas yra ketur-
gubai issigimes. Pagal suskaic¢iuotaja juostine struktura gauname, kad hA-BN yra netiesiatarpis
puslaidininkis. Juostos tarpas I' taske yra 6.3 eV ir maziausias skirtumas tarp laidumo juostos
minimumo ir valentinés juostos maksimumo siekia AE = 4.09 eV (pas Blase sios vertés: 5.95 eV
ir 3.9 eV, atitinkamai). Atlikty skaiciavimuy vertés didesnés nei pagal X. Blase, tai galéty buti
nulemta pasirinkto tinklelio ir E., energijos dydziy. Gautoji 4.09 eV draustinio tarpo vertée
mazesné negu gautoji eksperimentuose 5.955 eV dél "draustinio tarpo problemos" (ang. DFT

band-gap problem) [50].
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13 pav. Bangineés funkcijos ¥;(r) pasirinktuose A-BN juostinés strukturos laidumo ir valentinés
juostos taskuose: M, I', H, K.

13 pav. atvaizduotos banginés funkcijos skirtinguose juostinés strukturos taskuose: M, T,
H ir K. Toks banginiy funkcijy atvaizdavimas leidzia pamatyti kaip yra sudarytos orbitaleés (is
kuriy kyla juostos) skirtinguose juostos taskuose.

2014 m. panasiu budu buvo parodyta juosty prigimtis ir evoliucija MoS,, pereinant is mo-
nosluoksnio j turinj kristala. Jy darbe juostinés strukturos buvo sudarytos atskiroms orbitaliy
projekcijoms. Toks atvaizdavimas leido paaiskinti kaip medziaga nuo tiesiatarpés pereina j
netiesiatarpe [51].

Musy atveju matome, kad M taske valentinéje juostoje bangine funkcija sudaro 7 orbitalés
ant azoto atomy, o laidumo juosta m orbitatalés ant boro atomy. I' valentinés juostos taske
turime o orbitales ant azoto. H taske valentinés juostos & orbitalés ant azoto atomy kas antrame
sluoksnyje, laidumo juostoje ant boro. Aiskiai matome, kad M taske busena neissigimusi, nes
7 elektronas yra ant abiejy atomy. H taske busena iSsigimusi, todel & elektronas tik ant vieno
atomo (pav. 12 ir pav. 13).

Jdomu paminéti, kad G. Pastori Parravicini ir kt. bandé gauti juostine hA-BN struktura
taikydami stipraus rysio modelj, bet tokiu paprastu metodu juostinés strukturos h-BN nesu-

skai¢iuosi [52].

4.5 2D h-BN juostiné sandara

2D h-BN juostinés struktiiros skaitiavimams monosluoksniai buvo izoliuoti (atitolinti 13.1 A
atstumu). Vieno ~-BN sluoksnio juostiné struktura pavaizduota 14 pav (naudotas LDA artinys).

Minimalus suskai¢iuotas draustineés juostos tarpas siekia 4.60 eV. Si verte atitinka suskai¢iuotaja

26



pagal Rodrigo G Amorim ir kt. 2013 m., kurie naudojo PBE artinj [53]. Valentinés juostos
maksimumas ir laidumo juostos minimumas yra aukstos simetrijos K taske. Pereinant j vieng
sluoksnj, draustinis tarpas padidéjo. Jis yra ties K tasku, panasiai kaip ir grafene.

Vieno sluoksnio ~-BN kristalas yra tiesiatarpé medziaga. Skirtingai negu turiniame h-BN,
kur kristalas turéjo netiesy tarpa. Nepaisant draustinio tarpo poslinkio j K taska, minimali jo

verté isliko kaip ir turiniame kristale.

E, eV

14 pav. Vieno h-BN sluoksnio juostiné struktura suskaic¢iuota pasinaudojus LDA artiniu.
Strukturoje nurodytas kelias Brillouino zonoje: I' = K —M —T'. Pasirinktuose laidumo ir valen-
tineés juostos taskuose atvaizduotos banginés funkcijos W;(r).

Panasus juostines strukturos tarpo pokyciai pereinant is turinés medziagos | vieng monos-
luoksnj kol kas stebéti tik MoS, ir WSe, [51].

4.6 h-BN supergardelée

Defektai supergardeléje yra apsupti baigtinio atomy skaic¢iaus. Jeigu uztikriname efektyvy
defekty atskirima (pagrindiné salyga, kad defektai nesaveikauty tarpusavyje), galime nustatyti
pavieniy defekty savybes. Naudojant supergardelés modelj, pasinaudojame sistemos transliaci-
jos periodiskumu. Keliy sluoksniy ortorombinis narvelis su defektu yra periodiskai kartojamas.
Pagrindinés medziagos, kurioje yra defektas, juostinéje strukturoje galime stebéti atsiradusius
defekto lygmenis. Supergardelés modelis yra geresnis uz klasterinj modelj, kuriame baigtinis
atomy skaicius isdéstytas pavirsiuje ir dél to pavirsius turi buti hidrogenizuotas (siekiant pasa-
linti pavirsines busenas).

Suskaiciavus 4.2 skyriuje a ir ¢ vertes elementariam narveliui buvo sugeneruota supergarde-
lé. Optimizuotos LDA ir DFT-D2 artiniais a, ¢ ir R parametry vertés elementariems narveliams

pateiktos 5 lenteléje. Supergardelés generavimui naudotos LDA artiniu gautos vertés. Tiriant
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defektus bus panaudota lygiai tokia pati supergardelé. Tokios supergardelés geometrija bus

optimizuojama nekeiciant elementarios gardelés konstanty verciy X, Y, Z.

5 lentelé. Primityviy A-BN gardelés vektoriy ir rysiy ilgiai, gauti LDA ir DFT-D2 metodais.
Palyginimui pridétos eksperimentinés vertés.

Metodas a, A ¢, A R, A
LDA 2.496 6.552 1.441
DFT-D2 2.497 6.141 1.442

Eksperimentines vertés 2.504 6.661 1.446

Pradziai sukonstruotos dvi skirtingy dydziy ortorombinés supergardelés: 4 x 4 x 2 (64 ato-

mai) ir 4 x4 x4 (128 atomai)(15 pav.). Supergardeliy dydis:

4x4x2:X=2V3a=6R,Y="4a=4V3R,Z=2c; (28)
4x4x4:X=2V3a=6R,Y=4a= 43R, Z= 4c. (29)

Pilnutiné supergardelés energija yra primityvaus narvelio pilnutinés energijos kartotinis
skaicius, todel pagal siy pilnutiniy energijy santykj galima jvertinti atlikty skaic¢iavimy paklai-
das. Suskaic¢iuotos pilnutinés energijos paklaida 64 atomy supergardelei yra 0.03 eV /atomui, o

128 atomy supergardelei 0.01 eV /atomui.

15 pav. h-BN supergardelés: a) 64 atomy, 4x4x2 dydzio, b) 128 atomy, 4x4x4 dydzio. Kairéje
puséje pateikti vaizdai iS virsaus j vieng plokstuma, deSinéje vaizdai is Sono j sluoksnius.

Tolesniems skaic¢iavimams pasirinkta 64 atomy supergardelé. Ja sudaro dvi plokstumos,
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kiekvienoje is jy 32 atomai. Pilnutinés energijos paklaida daugiausiai salygota k-tasky tinklelio,
bet ji yra pakankamai maza, todél galima atlikti skai¢iavimus ir pradéti pirminius defekto

skaiciavimus.

4.7 Konvergavimo tikslumo jvertinimas supergardelei su defektu

Skirtingos jégu tolerancijos vertés istirtos siekiant jsivertinti kokia ju verte galima apsiriboti
relaksuojant pusiausviraja geometrija. Toks tyrimas leidzia jvertinti pokytj tarp pradiniy atomy
padéciy nerelaksuotoje supergardeléje ir po jos relaksavimo.

Jeigu maksimalus geometrijos pokytis yra 0.1 A, leistina paklaida 1 —5% ribose, pagal ja
pasirenkama jégy tolerancijos verté (leidZianti pasiekti tokj tiksluma), pvz.: su5-1073 Ha/Bohr,
leidziame 0.001 A.

[vertintas atomy padéciy pokytis musy nagrinéjamai supergardelei taikant LDA metoda Ax,
Ay, Az kryptimis. Jis siekia A, . =0.05 A, pagal jj pasirinkta jegy tolerancijos verté 5-1074
Ha/Bohr. Toks geometrijos pokytis néra didelis palyginus su defektais ZnO (0.4 A) ar GaN
(0.2 A). Pagal & jsivertinimg jégy tolerancijos verté parinkta ir kitiems Siame darbe tiriamiems
defektams (Vy, [Va—Op], [Ng—Vn]).

T 17T T 1 rrJ| rrri T rrrJ|rrrrJrrrri ’ 1 17T
= —® <2x2x2>_, . k-tadky tinklas LDA -
—o- <2x2x2> _, _ k-tasky tinklas DFT-D2
0.01E —0O~ [ taskas LDA S
. o \3\ —e— [ taskas DFT-D2 ]
= L -
) - -
2] - -
-~
1] . -
= =
=
= 0.001f -
c = -
m - -
e - -
g - .
o L -
)
= o -
(=]
v
7 0.0001f -
i L1 11 L1 1 3 331 HE N T T N T N I I L1 11 i
0 5 10 15 20 25 30 35

Zingsniy skaicius

16 pav. Neutralios Vp geometrijos relaksacija pasinaudojus BFGS algoritmu. Geometrijos
relaksacija atlikta LDA ir DFT-D2 metodui vienam I' taskui ir per 0.25 0.25 0.25 paslinktam
2 x 2 x 2 k-tagky tinklui. Pasiekta 5-107> Ha/Bohr jégy tolerancija.

Is 16 pav. matome Vp geometrijos relaksacija pasinaudojus BFGS algoritmu. Relaksacijos

greitis priklauso nuo pasirinkto metodo ir nuo BZ tyrimo su k taskais. Akivaizdus skirtumas
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tarp LDA metodu atliktos relaksacijos, atliekant integravima viename I' taske ir sudarius k-
tasky tinklg 2 x 2 x 2 paslinkta per 0.25, t.y. ta pati jégu tolerancijos verté pasiekiama per

mazesnj iteracijy skaiciy.

001 rrra T TrrprrrrprrrirprrTre i T i1 T F T ii7d
2 x 2 x 2 k-taskuy
tinklelis (nepaslinktas)

8 k taskai

0.001

0.0001

Jégy tolerancija, Ha/Bohr

2 x 2 x 2 k-tasky tinklelis
(paslinktas per 0.25) 1 & taskas

1e-05 a1 | | T N T N T O A A -| L1111
0 5 10 15 20 25 30 35
Zingsniy skaicius

17 pav. Geometrijos relaksacijos efektyvumo ir greic¢io palyginimas taikant 2 x 2 x 2 k-tasky
tinkla ir per [0.25, 0.25, 0.25] paslinkta 2 x 2 x 2 k-tasky tinkla. Relaksacija atlikta Vz su BFGS
algoritmu LDA metodu.

Nebutina atlikti integravimo per visus k taskus, uztenka apsiriboti neekvivalentiskais tas-
kais. Paslinke k-tasky tinklelj, sumaziname integravimui reikalingy neekvivalentisky k tasky
skaiciy. Taikydami nepaslinkta 2 x 2 x 2 k-tasky tinkla (vienodai pasiskirsc¢iusj atvirkstinéje
erdvéje) i$ viso turime 8 neekvivalentiskus taskus su vienodais svoriais 1/8. Paslinke §j tinkla
per 0.25 sumaziname neekvivalentisky tasky skaiciy iki 1 tasko (tasko padeétis: 0.25, 0.25, 0.25),
programa pritaiko simetrijos operacijas ir pagal ji gauna visus k vektorius BZ. Matome, kad
esant tai paciai jégy tolerancijos vertei (17 pav.) iteraciju skaic¢ius skiriasi daugiau nei 4 kar-
tus, t.y. greic¢iau pasiekiamas konvergavimas ir relaksacija parinkus optimaly paslinkta k-tasky
tinklelj.

4.8 Defekty dispersijos tyrimas

Kadangi supergardelé néra be galo didele, BZ stebésime defekto lygmeny dispersija E(k).
Brillouino zonos tyrimui pasirinktas kelias plokstumoje per aukstos simetrijos taskus X-I'-Y-S.
Atidétose E(k) priklausomybeése, draustiniame A-BN tarpe matome atsiradusius defekto lygme-
nis Vp ir Vy (18 pav., 19 pav.).

Idomu pazymeéti, kad defekty lygmeny dispersijos visoje X-I'-Y-S srityje néra didelés, jos

siekia tik apie 0.3 eV (pvz.: SiC si verté yra didesné). Taigi, kuo didesnis nagrinéjamos medzia-
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gos draustinis tarpas E,, tuo labiau yra lokalizuoti defekto lygmenys jame. Nuo lokalizacijos

priklauso siy lygmeny persidengimas t.y. kuo labiau lokalizuoti, tuo maziau vieni su kitais

persidengia.
T T T T T T T T T T T T T 5 T T T T T T T T T T T
a) M i

L , %
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18 pav. Neutralios Vp k-tasky dispersija ortorombinéje gardeléje esant S = 3/2 poliarizacijai.
Naudotas 2 x 2 x 2 k-tasky tinklelis paslinktas per 0.25. Juostinés diagramos atvaizduotos skir-
tingiems poliarizacijos kanalams: a) sukinys i virSy, b) sukinys i apacia. Punktyrinés linijos
zymi neuzimtas elektronais juostas.

Defekty lygmeny pasiskirstymas E(k) buvo atidétas skirtingiems poliarizacijos kanalams.
Kaip matome, sudétinga jvertinti defekto lygmenis poliarizacijos kanalui su sukiniu j virsy Vg,
nes jie yra issideste labai arti valentines juostos krasto, skirtingai negu Vi, kurios lygmenys yra

giliai draustiniame juostos tarpe.
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19 pav. Neutralios Vyk-tasky dispersija ortorombinéje gardeléje esant § = 1/2 poliarizacijai.
Naudotas 2 x2 x 2 k-tasky tinklelis paslinktas per 0.25. Juostinés diagramos atvaizduotos
skirtingiems poliarizacijos kanalams: a) sukinys j virSy, b) sukinys j apac¢ia. Punktyrinés linijos
zymi neuzimtas elektronais juostas.
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Rezultaty tikslumas gautiems defekty lygmenims buvo papildomai jvertintas atlikus skai-
¢iavimus su skirtingu k tasky skaic¢iumi: vienas I taskas, 2 x 2 x 2 k-tasky nepaslinktas tinklelis
su 8 k taskais ir paslinktas tinklelis su vienu neekvivalentisku tasku. Taip pat skaiciavimai atlik-
ti nerelaksuojant supergardelés geometrijos t.y. skai¢iuojant tik bangines funkcijas. Uzsilikusi
dispersija (banginiy funkciju uodegy persidengimas) gali nulemti energiju skirtumus net iki 0.3

eV, todél svarbu patikrinti tiksluma ir atsizvelgti j gautus skirtumus.

6 lentelé. k-taskai naudojami BZ tyrimui ir gauty ¢}, €}, €, €5 defekto lygmeny palyginimas.

I 2XxX2x2 2XxX2x2 2XxX2x2 2XxX2x2

taskas relaksuotas relaksuotas nerelaksuotas nerelaksuotas

ir paslinktas ir paslinktas
e’ eV 1.570 1.644 1.590 1.652 1.595
e’ eV 1.428 1.517 1.486 1.525 1.494
e, eV 0.262 0.340 0.316 0.341 0.319
e, eV 0.160 0.174 0.142 0.174 0.144

Gauti skirtumai tarp 1 ir 8 naudojamy k tasky yra tik 0.05-0.02 eV eilés. Tokiu budu
parodyta, kad paslinktas tinklelis yra puiki aproksimacija. Efektyvus budas, kurio skaic¢iavimai

konverguoja grei¢iau duodami gera defekto lygmeny energijy tiksluma.

4.9 Boro vakansija
4.9.1 Neutrali boro vakansija

Defektai atlieka svarby vaidmenj nustatant medziagos fizikines savybes. Strukturiniai de-
fektai gali buti jvedami sintezés metu arba atsirasti spontaniskai augimo metu. Vakansijos ir
priemaisos stipriai veikia medziagos liuminescencija, todél svarbu juos suprasti.

Boro vakansija Vp - vienas i§ dominuojanciy defekty gaminant h-BN monosluoksnius su
elektrony pluostelio spinduliuote. Boro vakansijos jvedimas j sistema reiskia, kad turésime vienu
B atomu maziau. Pilnas elektrony skaiéius sistemoje sumazéja trimis valentiniais elektronais.
Kadangi naudojame pseudopotencialo metoda, mes nenagrinéjame giluminiy 1s elektrony. Trys
kabancios jungtys ant supanciy azoto atomy turéety sukurti tris defekty busenas.

Neatliekant jokiy optimazacijy iS 4 x 4 x 2 supergardelés, sudarytos is 64 atomy, pasalina-
mas vienas boro atomas. Jungciy ilgiai paliekami kaip turinéje medziagoje. Taip sudaroma
neutrali boro vakansija supergardeléje su trimis nutrukusiomis BN jungtimis. Prie sudarytos
vakansijos nesusiformuoja naujos jungtys, trys atomai lieka savo vietose, issidéste atitinkamais
kampais. Skaic¢iavimai atlikti pasinaudojus LDA artiniu tik viename k-taske I"(0,0,0). Pasi-
rinkti parametrai E,; = 1497 eV (55 Ha), lickamosios jégos 0.026 eV /A.
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Vietoj D3, taskines simetrijos gautoji struktura pasizymi C;, taskine simetrija. Trys azoto

atomai, supantys Vp defekto centra, patraukia elektronus nuo artimiausiy B-N rysiy, todel B-N

rySiai pasidaro trumpesni (sumazéja iki 1.396 A) palyginus su idealiu B-N rysiu 1.441 A (gauty
I' taske LDA metodu).

20 pav. Supergardelé su Vg. Aplink boro vakansija suzymeéti pakite jungéiy ilgiai.

Nagrinéjamos sistemos sukiniui nustatyti atlikti sukinio-poliarizuoti skai¢iavimai (21 pav.).

Pasalinus boro atomg sistemoje turime 253 elektronus. Galimos sukinio konfiguracijos tokioje
sistemoje: S=1/2,8=3/2,§=5/2, ir t.t.

E

L

S=1/2

E S=312

43eV

157 eV
143 eV

140 eV =$=

0.26 eV
0.22eV 0.16 eV
\
Ev

0.32eV
i e
\J

EII

21 pav. Vp poliarizacijos jvertinimas esant S =1/2, § =3/2 ir § = 5/2 sukiniu konfiguracijai.
Energetiskai stabiliausia busena § = 3/2.
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Nustatytoji energetiskai stabiliausia sukinio konfiguracija yra S = 3/2, kuri per AE = 0.00015
Ha = 0.004 eV stabilesné uz § = 1/2. Idomu pastebeti, kad daugumoje straipsniy Vg (tiek Vi)
nagrinéjama kaip S = 1/2 konfiguracija, kas néra teisinga. & — BN monosluoksniui $i verté taip
pat lygi § =3/2. Matome, kad su § = 5/2 sukinio konfiguracija gauname laisvajj elektrona lai-
dumo juostoje ir skyle valentinéje juostoje, kurie vos jiems susidarius rekombinuos tarpusavyje
ir sudarys S = 3/2 konfiguracija, t.y. S =5/2 nestabili busena. Taigi, Vg jveda | sistema 4 uz-
imtus defekto lygmenis su sukiniu j virsu poliarizacijos kanale (lygmenys arti valentinés juostos
0.3 €V); 2 neuzimtus ir 2 uzimtus lygmenis su sukiniu j apacia poliarizacijos kanale (1.57 eV,
1.43 eV, 0.26 €V, 0.16 eV) (21 pav.).

22 pav. Magnetizacijos {(r) atvaizdavimas Vg esant a) S = 1/2 ir b) § = 3/2 sukiniy konfigu-
racijoms.

I$ magnetizacijos atvaizdavimo {(r) boro vakansijai, esant S = 1/2 ir § = 3/2 sukiniy kon-
figuracijoms (22 pav.), matome kodél gauti energijy skirtumai tarp ju buvo tokie mazi (t.y.
tik 0.004 eV). I$ tikryjy abi Sios sukiniy sistemos vaizduoja tg pacig S? biiseng, bet skirtingas
projekcijas S;. Pasirinktaja S =3/2 yra lengviau analizuoti, pilnutinis nagrinéjamos sistemos
magnetinis momentas tada lygus 3up. Isitikinimui skaic¢iavimai atlikti su 2 x 2 x 2 k-tasky pas-
linktu tinkleliu, gautas energijy skirtumas 0.091 eV. Banginés funkcijos lokalizuotos simetriskai

ant visy trijy kaimyniniy N atomy ir rodo sp? hibridizacija.

4.9.2 Jkrauta boro vakansija

Pagal nustatyta sukinio konfiguracija (S = 3/2) boro vakansijai, matome, kad toks defektas
yra vienareiksmiskai akceptorius ir gali buti jkrautas Q = —1,—2,—3 pridé¢jus 1, 2 ir 3 elekt-
ronus j poliarizacijos su sukiniu j apacia kanalg. Jkraunant §j defekta sukinio busenos keisis is
§=3/2i8S=1—-8=1/2—85=0, atitinkamai. Taip pat matome, kad optiniai peréjimai to-
kioje sistemoje teoriskai galéty vykti ne tik neutralioje, bet ir Q = —1,—2 jkrautose Sio defekto
busenose (23 pav.).
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23 pav. Pateikti Vp lygmenys draustiniame juostos tarpe sukinio j apacia poliarizacijos kanalui.
IS kairés j desine atvaizduotos: neutrali ir jkrauta Q = —1,—2, —3 boro vakansija.

Pries skaic¢iuojant Vp formavimosi energijas buvo jvertinta BN formavimosi energija:
AHf = —2.63 eV.

Eksperimentiné verté (AHy = —2.95 eV) yra per 0.32 eV stabilesné. Formavimosi energi-
jos neutraliai ir jkrautai boro vakansijai buvo suskaic¢iuotos nepridedant korekciju (jskaitanciy
elektrostatines saveikas, baigtinj k-taskuy skai¢iy ir t.t.). Elektrony cheminis potencialas p,,
skaic¢iuojant formavimosi energijas, buvo kei¢iamas per visg h-BN draustinio tarpo diapazong
(suskaiciuotg su LDA metodu): nuo 0 iki 4.3 eV.

Defekty peréjimo energijos lygmenys €x(g/q’) - tokia Fermi energijos verté, kuriai esant,
defekto formavimosi energija kruvio busenoje g tampa lygi kitai to paties defekto kruvio busenai

/

q:
ex(q/q') = [Ert[X1) — Erx X9 ]/ (d' — q).

I$ siy defekty peréjimo lygmeny energijos verciy atimta valentinés juostos maksimumo verte.

Suskaic¢iuotos peréjimo energijos pateiktos 7 lenteléje.

7 lentelée. Defekto peréjimo j kitas kruvio busenas energijos.

ex(0/—1)  &x(0/—2) ex(0/ —3)

VB € +4+0.159 eV g, +1527 eV ¢g,4+2.416 eV
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Matome, kad Vg yra seklus akceptorius ir ties peréjimu is 0 j -1 kruvio buseng yra 0.159
eV virs valentinés juostos. Laidumas priklauso ir nuo formavimosi energijos. Kiekvienai elekt-
rony cheminio potencialo vertei p, pateiktos ne tik energetiskai stabiliausios kruvio busenos
(su zemiausia formavimosi energija), bet pilna formavimosi energijos elgsena per visa sritj.

Punktyrinés linijos zZymi vietas ties kuriomis koegzistuoja dvi kruvio busenos.

a) 18""I""I""I""I""I""I""I'lll|b) 16_""""' T ¢ T

14F Vg formavimosi energija

Vs formavimosi energija N praturtintomis salygomis

B praturtintomis sglygomis 12f

; 10} .
12F - ]
% 3 ;
Mmook O 1 ™~ ;
[ 6 E ]

o 1 ] 1- | :

; b \

e \ 2F i

He, €V e, eV

24 pav. Boro vakansijos formavimosi energijos E/ priklausomybés nuo elektrony cheminio
potencialo U,: a) boru ir b) azotu praturtintomis salygomis. Punktyrinés linijos zymi defekto
kruvio buseny peréjimus.

Esant B praturtintomis tiek N praturtintomis salygomis, stabiliausia yra Vg Q = —2 kruvio
busena. Tokio tipo defektas veikia kaip elektrony gaudyklé, t.y. jeigu susikuria tokio tipo
defektas, tai legiravimo metu jis turéty buti jkrautas -1 arba -2. Vp tampa energetiskai stabilus,
kai elektrony cheminis potencialas arti h-BN laidumo juostos. Jo formavimosi energijos yra

aukstos, tai reiskia, kad tokiy defekty koncentracijos bus nedidelés.

4.10 Azoto vakansija
4.10.1 Neutrali azoto vakansija

Tiriant neutralig azoto vakansijg irgi pastebéti geometrijos pokyciai t.y. rysiai aplink azoto
vakansija pasidare ilgesni (iki 1.463 A). Taskine Vy simetrijos grupé sumazéjo iki Ca,.

Kaip ir Vg, azoto vakansijai buvo atlikti sukinio-poliarizuoti skai¢iavimai (25 pav.): S=1/2
ir § = 3/2 sukinio konfiguracijoms. Azoto vakansijos atveju, skirtumas tarp S=1/2 ir § =3/2
yra zZymiai didesnis. S = 1/2 sukinio busena yra energetiskai stabilesné net per 0.147 V. Draus-
tiniame juostos tarpe arti laidumo juostos turime po vieng uzpildyta ir tuscia lygmenis. Prie

valentinés juostos apacios pastebétas vienas lygmuo.
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25 pav. Vy poliarizacijos jvertinimas esant § = 1/2, § = 3/2 sukiniy konfiguracijoms. Energe-
tiskai stabilesné S = 1/2 busena.

I$ atidétos magnetizacijos € (r), matome, kad banginés funkcijos yra jau ne ¢ tipo kaip Vg

atveju, o T tipo ir visos lokalizuotos ant kaimyniniy B atomy (26 pav.).

b)

e

‘L‘.

26 pav. {(r) atvaizdavimas Vy esant a) S =1/2 ir b) § = 3/2 sukiniy konfiguracijoms.

4.10.2 Jkrauta azoto vakansija

Azoto vakansija elgiasi kaip donoras, formuodama uzimtg lygmenj giliai draustiniame juos-
tos tarpe (2.97 eV) ir vieng laisva ties 3.31 eV. Vy lygmenys buvo istirti skirtingoms kruvio
busenoms @: +1, +2, +3 ir -1 (27 pav.). Matome, kad lygmuo, esantis arti valentinés juostos,
keiciantis kruvio busenoms lieka nepakites, t.y. tai néra defekto lygmuo, o valentiné juosta.

Kiti D3, taskinés grupés defekto lygmenys turéty buti susimaise laidumo juostoje.

8 lentelé. Azoto vakansijos jonizacijos ir peréjimo j kitas busenas energijos.

8x(0/+1) 8x(0/+2) 8x(0/+3) Sx(O/—l)
W &—1118eV g —-2.725eV & —-3.385¢eV ¢€,+2.964 eV
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27 pav. Vy lygmenys draustiniame juostos tarpe sukinio j apacia poliarizacijos kanalui. IS
kaires j desine atvaizduotos: neutrali ir jkrauta Q = +1,+2,4+3, —1 azoto vakansija.
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e
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P
v
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L P ]
60 ,/// \<
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C 11£(0/1-) | i ]
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0 1 2 3 4 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
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28 pav. Azoto vakansijos formavimosi energijos E/ priklausomybés nuo elektrony cheminio
potencialo p,: a) boru ir b) azotu praturtintomis salygomis. Juodos punktyrinés linijos zymi
defekto kruvio buseny peréjimus. Formavimosi energijos pateiktos punktyrinémis linijomis rodo
energetiskai nestabilias kruvio busenas, kurios nagrinéjamoje sistemoje nesusidarys.

Azoto vakansijai suskaiCiuotos jonizacijos ir peréjimo energijos €x pateiktos 8 lenteléje.
Jonizacija i +1,+2 ir +3 kruvio busenas pateikta laidumo juostos, o peréjimas is (0/-1) pateiktas
valentinés juostos, atzvilgiu. Kaip matome azoto vakansija yra gilus donoras.

Azoto vakansijos formavimosi energijos parodo kokiy kruvio busenuy galime tikétis (28
pav.). Eksperimento metu sukurus tiek azotu, tiek boru praturtintas salygas negausime stabiliy
0 = +2,+3 buseny, t.y. jos h-BN net nesusidarys. Suskaic¢iuotos priklausomybés parodo, kad
Vi yra stabili, kai atiduoda elektrona (Q = +1), esant aukstai Fermi energijai Sios vakansijos
elgsena pasikeicia ir ji pradeda veikti kaip akceptorius priimdama elektrona (Q = —1). Boru

praturtintos salygos yra palankesnés tokio defekto formavimuisi.
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4.11 Boro ir azoto vakansijy atmainos

h-BN auginimo metu, labai tikétinos yra deguonies ir anglies priemaisos. Taip pat galimos
ir kitokios boro vakansijos atmainos kaip pvz.: [Np—Vy|, kai kaimyninis azotas uzima boro
vakansijos vieta. Susidarius boro vakansijos kompleksui su deguonimi [Vg — Oy], arba migravus
azotui ir sudarius kompleksa [Ng — V|, taskiné grupés simetrija pamazéja iki Cy,,.

Auksciau iSvardintiems defekty kompleksams atlikti sukinio-poliarizuoti skai¢iavimai ir jver-
tintos juy sukinio busenos. Energetiskai stabilesné boro vakansijos kompleksui su deguonimi yra
S =0 busena (per 0.473 eV stabilesné uz S =1 busena). [Np— Vy] kompleksui stabilesné yra
S =1/2 busena per 2.194 eV.

[v,-0,] [N_-V]
S=0 S=1 S=1/2 S=3/2

E, E, %ﬁev —?— 3.99 eV

3.79eV 2.88 eV

1.94eVv + """" 1.44 eV ' 1.63eVv

0.48 eV
‘ 0.44 eV
. 2?_4_(?V 0.11 eV
ﬁ 0.14 eV 35 + +
E, E, '
29 pav.  Poliarizacijos jvertinimas [Vp-Op] ir [Np-Vy] kompleksams esant S=(0,1) ir

S=(1/2,3/2) sukiniy konfiguracijoms. Energetiskai stabilesnés busenos S=0 ([Vp-Oy]|) ir
§=1/2 ([Np-Wy])-

Ivertinus poliarizacija, matome, kad [Np-Vy| turi 3 defekty lygmenis giliai draustiniame
juostos tarpe (poliarizacijos kanalas su sukiniu j virsu: 1.18 eV, 2.15 eV, 3.79 eV, su sukiniu j
apacia: 1.39 ¢V, 2.88 ¢V ir 3.81 eV) ir 1 lygmenj prie pat valentinés juostos (0.11 eV). [Vp-On]

kompleksas turi 1 lygmenj draustiniame tarpe ir 3 prie pat valentinés juostos (29 pav.).

4.12 Atrankos taisyklés optiniams Suoliams

Ankstesniuose rezultaty skyriuose buvo parodyta, kad boro ir azoto vakansijos, taip pat ju
kompleksai turi vidinius lygmenis draustiniame tarpe tarp kuriy galéty vykti optiniai peréjimai.
Pritaikius grupiu teorija (neatliekant suzadinty buseny skai¢iavimuy) galima jvertinti ar tokie
suoliai tarp buseny yra galimi ir jeigu galimi, tai kokia kryptimi jie buty poliarizuoti.
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Taikant grupiy teorija galima bet kokig bangine funkcija jsivaizduoti kaip baziniy funkcijy
superpozicija. Kiekviena is siy baziniy funkcijy priklauso tam tikram neredukuojamam Sios
taskinés simetrijos grupés jvaizdziui, todél defekty bangines funkcijas galime klasifikuoti pagal
neredukuojamus tos taskinés grupés jvaizdzius.

Vp turi 6 neredukuojamus grupés jvaizdzius: a},dj,e’,a},dy,e”, kur x’ Zymi o tipo orbitales,
o x” - T tipo orbitales. ISsigimusios busenos e’,e’ turi savo x ir y klases. Optiniai Suoliai
boro vakansijoje gali vykti tiek esant neutraliai, tiek jkrautai Q = —1,—2 busenoms. Defekto
lygmenims pagal banginiy funkcijy simetrija buvo priskirtos klasés (30 pav.).

Atrankos taisykleés leidzia jvertinti ar dipolinis momentas (jo matricinis elementas) néra
lygus nuliui. Peréjimas i$ pagrindinio lygmens (nesuzadinto) y; j suzadintg lygmenj y;, sugérus
energijos kvanta, kai dipolinis momentas saveikauja su krentancia sviesa, tai tikimybe, kuri yra

proporcinga peréjimo momentui:

M(r) = [ yinyjdr.

Peréjimas vadinamas draudziamu, jeigu Sio integralo verté yra lygi nuliui (M = 0), nes tokiu
budu peréjimo tikimybé lygi nuliui, t.y. nebus stebima sugertis. Taigi, peréjimas galimas tada
ir tik tada, kai sandauga ;- u - y; turi pilnai simetriskg reprezentacija, kurios charakteris +1
visoms simetrijos operacijoms tiriamo defekto taskinés grupés, t.y. kai M = 1.

Pats vektorius g yra suskaidomas | 3 komponentes U, iy, 1, palei pasirinkta koordinaciy
sistema, peré¢jimui jvykti uztenka, kad bent viena is jy nebuty lygi nuliui, o +1, t.y. poliarizuotas
tam tikra kryptimi. Pasinaudoje musy taskinés simetrijos grupés D3, charakteriy lentele (2.4

skyrius) galime sudaryti nauja tu charakteriy daugybos lentele.

9 lentelé. Atrankos taisyklés elektriniam dipolio momentui M(r) Dsj simetrijos grupei: X -
draudziami Suoliai, x,y,z - leistiny Suoliy kryptys.

Al A, Al A EE

/

X X X z xy X
b ox Xz X xy X
Al x  z x x x xy
Az X X X X xy

E' xy xy x X xy 2
E" x x xy xy z xy

Uztenka parodyti neutralios boro vakansijos defektinius lygmenis (30 pav.), suklasifikave

/ / N :
v €xs €y, €y Klases ir

giliai valentinéje juostoje a klasés defekto lygmenj. Pritaike atrankos taisykles galime jvertinti

siy defekty bangines funkcijas pagal neredukuojamus jvaizdzius, turime: e

leistinus optinius Suolius tokioje sistemoje. IS viso galimi 2 Suoliai, i$ kuriy tik 1 yra leistinas.
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30 pav. VpS=3 / 2 juostiné diagrama su defektinimis lygmenimis: a) defekto busenoms pagal
bangines funkcijas priskirtos klasés, b) naudojantis atrankos taisyklémis Dsj, simetrijos grupei
jvertinti galimi optiniai peréjimai tarp buseny.

Optinis peréjimas i§ @) i €/ buisena yra draudziamas. Suolis iS ey | e} biisena yra galimas.
Toks Suolis poliarizuotas z kryptimi ir buty stebimas ties 880 nm.

[VB-On| ir Viy defekto lygmenu banginés funkeijos irgi buvo suklasifikuotos (31 pav.). Neut-
ralioje busenoje [Vp-Oy| kompleksas neturi jokiy galimy optiniy Suoliy. Kiti galimi lygmenys
(ties 0.34 eV) ateina i$ valentinés juostos. Kitose kruvio busenose Q = —1, —2, defekto lygmenys
turéty pakilti ir buti atskirti nuo valentinés juostos. Siame darbe §io komplekso kitos kriivio
busenos nenagrinéjamos.

Vy neturi vidiniy optiniy suoliy esant neutraliai ir Q = +1,+2,+3,—1 kruvio busenoms.
Idomu paminéti, kad giliai laidumo juostoje (ties 4.9 eV) aptiktas defekto lygmuo ¢’ klasés (o
tipo), todeél siam defektui reikéty patikrinti -2 ir -3 kruvio busenas.

Remiantis atrankos taisyklémis elektriniam dipolio momentui M(r) ir charakteriy lentele
(2.4 skyrius) C,, simetrijos grupei sudaryta draudziamy ir leistiny Suoliy lentelé (10 lentelé).

[Np-Vi| komplekso defekto lygmenys, kuriuos turime giliai draustiniame tarpe pagal bangi-

niy funkeijy neredukuojamus jvaizdzius buvo suklasifikuoti: aj,b,. Neutralioje kruvio busenoje
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31 pav. Defektai neturintys pakankamai lygmeny draustiniame juostos tarpe vidiniams suo-
liams jvykti: a) neutralioje busenoje [Vp-Oy| defektas esant S = 0. Kiti defekty lygmenys gali
iskilti jkrautoje busenoje; b) Vy § = 1/2 neturi vidiniy optiniy peréjimy.

10 lentelé. Atrankos taisyklés elektriniam dipolio momentui M(r) C,, simetrijos grupei: X -
draudziami Suoliai, x,y,z - leistiny suoliy kryptys.

Ay Ay B B

Ay z X x Yy
Ay X z y x
Bt x y z X
B, y x x z

galime stebéti 3 galimus (visi jie leistini) optinius peréjimus. Suolis i§ a; biisenos j b gali biiti
stebimas tiek raudonoje (832 nm), tiek zalioje (512 nm) spektro srityse. Pirmu atveju peréjimas
vykty tarp 1.39 eV — 2.88 eV, kitu atveju tarp 1.39 eV — 3.81 eV. Sie suoliai bty poliarizuoti
y kryptimi. Taip pat galimas Suolis tarp b, ir b, buseny raudonoje srityje (756 nm) z kryptimi.
Tiriant jkrauta buseng Q = —1 turétume dar 1 galimg peréjimg tokioje sistemoje.

Eksperimentiniai kvantinés emisijos matavimai 2D hA-BN sluoksniuose parodé, kad isSma-
tuota kvantinés emisijos ZPL yra apie 2 eV. Emisijos poliarizacija x ir y kryptimis (33 pav.),
zadinant su 532 nm lazerio sviesa [11]. 3D A-BN emisija buvo stebima 770-900 nm srityje
zadinant su 532 ir 568 nm lazerio Sviesa [12].

Poliarizuoti peréjimai x ir y kryptimis boro vakansijoje gali vykti raudonoje srityje kas

atitiktu eksperimenta [11] [12]. Idomu, bet eksperimentuose poliarizacija z kryptimi nebuvo
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32 pav. Vg S =3/2 juostiné diagrama su defektinimis lygmenimis: a) defekto busenoms pagal
bangines funkcijas priskirtos klasés, b) naudojantis atrankos taisyklémis D3, simetrijos grupei
jvertinti galimi optiniai peréjimai tarp buseny.

matuojama. ISmatuotaja ZPL galéty paaiskinti peréjimas [Np-Vy| komplekse tarp a; ir by

lygmeny (2.4 eV), kuris yra poliarizuotas y kryptimi.

o Suzadinimas
o Emisija

33 pav. Kvantiné emisija is -~-BN monosluoksniy. Suzadinimo (raudoni apskritimai) ir emisijos
(meélyni apskritimai) poliarizacijos kreivés is pavienio defekto [11].
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ISvados

Tiriant neutralia Vp buvo nustatyta sukinio poliarizacija S = 3/2 ir jvertinti optiniai per-

¢jimai, kurie vykty 880 nm srityje, poliarizuoti z kryptimi.

Neutraliai Vy nustatyta sukinio poliarizacija yra §=1/2 ir visose kruvio busenose Sis

defektas neturés optiniy peréjimy.

Tiriant [Vp-On] kompleksa neutralioje busenoje (S = 0) nustatyta, kad jis neturés optiniy

perejimy.

Nustatyta, kad [Np-Vy] kompleksas neutralioje busenoje (S =1/2) gali turéti 3 optinius
peréjimus placioje spektro srityje 512 - 832 nm, peréjimai poliarizuoti y ir z kryptimis,

todél eksperimentuose turéty buti iSmatuota poliarizacija z kryptimi.
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Mazena Mackoit
THEORETICAL STUDY OF BORON AND NITROGEN VACANCIES IN h-BN
Summary

In recent years, a lot of attention started shifting towards the investigation of point defects
in view of their potential applications in quantum information processing and quantum emitters.
Nowadays, one of the most interesting defects is the NV center in diamond, but the diamond
has its technological shortcomings in real world applications, such as high costs and fabrication
difficulties [3]. Therefore, it is important to search for defects analogous to the diamond NV
center in other wide-bandgap semiconductors [2].

h-BN has one of the largest band gaps among I1I-V compounds. Its value was determined
to be 5.955 eV by means of optical spectroscopy [8], so it is expected to host optically active
defects that have ground and excited states within the gap.

In 2016 scientists were able to measure quantum emission from localized defects in A-BN
monolayers and bulk crystal even at room temperature [11], [12]. However, it is still not clear
what defects are probable source of the measured emission.

Ab-initio calculations which are based on density functional theory (DFT), could bring a
lot of valuable information about defects: they can predict whether a desired defect is likely to
form in a given material and would it be stable once formed, etc.

In this study we investigate boron and nitrogen vacancies, which are likely to form in A-BN
during the growth process [14]. Spin-polarized calculations were performed to examine neutral
and charged states of these defects and their alternative forms.

Formation energies of Vg and Vy were calculated. In both cases (boron-rich and nitrogen-
rich conditions) formation energies are very high (8-10 eV for Vg , 6-8 eV for Vy), therefore
concentration of these type of defects in A-BN is not expected to be high.

Spin state of the neutral Vg was determined to be § = 3/2. According to the selection rules,
optical transitions could appear at about 880 nm, polarized in the z direction. Spin of the
neutral Vy was determined to be § = 1/2. It was shown that there is no intra-defect transition
in any of the charge states. The spin state of the neutral Vp complex with oxygen ([Vp-Oy]) is
S = 0. No intra-defect transitions are expected in the neutral state. An alternative form of the
boron vacancy [Np-Vy | has spin state of § = 1/2 in its neutral state. It can have three optical
transitions in the 512-832 nm region. Such transitions would be polarized in either y (along
the symmetry axis) or z (perpendicular to the boron nitride planes) directions. Measurements
of the excitation and emission polarization from a single defect in the z direction need to be

carried out.
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