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Bandgap for tva lager grafen vid asymmetrisk dopning och palagt elektriskt falt

— Berdknat med tathetsfunktionalteori

John Bossér, Arimande Engstrom, Martin Gulliksson, Joakim Hveisel-Ditlevsen Engstrém, Victor
Rosendal, Isabel Vrethed Tidekrans

Sammandrag

Syftet med projektet var att studera algoritmerna bakom tdthetsfunktionalteori (DFT) och att anvidnda
DFT for att bestamma bandgap och laddningstathet for tvalagrigt grafen, vilket gjordes med programva-
ran Quantum ESPRESSO. Manga tillimpningar krédver ett bandgap vilket ej finns naturligt i materialet.
Syftet med denna studie var déarfor att introducera det utan att sinka laddningsmobiliteten. Grafenlagren
modifierades antingen genom att applicera ett elektriskt falt vinkelrdtt 6ver de tva lagren med en styrka
som varierades mellan 0,51 V/nm och 10,28 V/nm, eller genom dopning av det ena lagret. Dopningen skedde
genom att anvinda superceller dir en kolatom i det 6vre lagret byttes ut mot en bor- eller kviaveatom, vilket
ar atomer med massa liknande kol men dér en elektron har tagits bort eller lagts till. Dopkoncentrationer
mellan 0,50 % och 5,56 % anvéandes i det 6vre lagret. Vid dopning fann vi att laddningstatheten centrerades
runt dopatomen. Laddningstédthetsskillnaden mellan det dopade och det odopade grafenet var i det undre
lagret 10 % av skillnaden i det 6vre lagret nira dopatomen. Varden for bandgapet 1ag runt 0,3eV. Det var
hogst vid lag dopkoncentration och minskade dérefter nér koncentrationen 6kades. For det odopade lagret
o6kade bandgapet mer &n for hela systemet. Vidare upptécktes en fordndring av bandstruktur fér celler som
bestod av 3N x 3N primitiva celler, dér IV &r ett heltal, vilket 6verensstimmer med tidigare artiklar. Nér ett
elektriskt falt applicerades vinkelratt éver odopat grafen 6kade bandgapet med féltstyrkan tills bandgapet
nadde ett maximum pé 0,3 eV. Trenderna fér bandgapen som hittats bygger vidare pa kunskap inom omradet
och visar att beteendet for det undre lagrets bandgap skiljer sig fran resten av systemet. Att isolera det undre
lagrets bandstruktur kan darfor 6vervigas i framtida studier.

Abstract

The purpose of this project was to study the algorithms behind Density Functional Theory (DFT) and to
use DFT to determine the band gap and charge density of bilayer graphene, using the program Quantum
ESPRESSO. Many applications require a band gap that is not naturally present in graphene, which is why
this study aimed to induce one without lowering charge mobility. The graphene layers were modified on the
one hand by applying a perpendicular electric field across the graphene layers of strenghts ranging between
0.51V/nm and 10.28 V/nm, and on the other hand by adding dopants. Using supercells, one carbon atom
in the upper graphene layer was replaced by either boron or nitrogen, which are similar to carbon in mass
but with one removed or added electron. Dopant concentrations between 0.50 % and 5.56 % were used in the
doped graphene layer. It was found that upon doping, the change in charge density between the doped and
undoped system was centered around the dopant atom. The difference in the lower layer was 10% of the
difference in the upper layer close to the dopant. The value of the band gap was about 0.3 eV. It increased at
low concentrations and subsequently decreased for the entire system as well as only the undoped layer. We
also noticed a shift in band structure for cells consisting of 3N x 3N primitive cells, where N is an integer,
consistent with published literature. Upon applying an electric field perpendicular to undoped graphene, the
bandgap increased with the field strength to a maximum of 0.3eV. The calculated behaviour of the band
gap provides more insight to how graphene can be used in electronics. The difference in band gap between
the entire system and the lower layer indicates that a separation of band structure could be interesting to
consider in future research.

Keywords: Density Functional Theory, vdW-DF-cx, bilayer graphene, asymmetric doping, Quantum
ESPRESSO.
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1 Inledning

Grafen var det forsta tvadimensionella materialet som togs fram och bestar av ett lager kolatomer
ordnade i en hexagonal struktur. Det har manga egenskaper som skiljer sig fran traditionella mate-
rial, bland annat en mycket hég elektronmobilitet. Denna egenskap har genererat ett stort intresse
for att tillverka elektriska komponenter baserade pa grafen. Ett problem ar dock att grafen saknar
bandgap. Bandgapet ar energin som maste tillféras for att en halvledare ska leda strém. Dopning
ar en metod for att inféra bandgap genom att byta ut enstaka atomer mot andra atomslag med fler
eller fiarre elektroner. Eftersom gittersymmetrin bryts néir man byter ut atomer minskar elektroners
fria medelviglingd och ddrmed mobiliteten. Ett sdtt att bibehalla mobiliteten ar att anvinda tva
lager grafen dar endast det ena skiktet dopas, varpa det andra far en férdndrad elektronfordel-
ning och bandstruktur, men samma mobilitet. Ett annat alternativ ar att ldgga ett elektriskt falt
vinkelrdtt mot tva lager rent grafen. Fordelen ar da att bandgapet kan dndras efter behov.

Projektet syftar till att undersdka tva lager grafen och hur dess elektriska egenskaper paverkas
av tva sorters modifieringar: antingen dopas det ena (hiddanefter kallat det Gvre) lagret, eller sa
laggs ett elektriskt filt pa de tva lagren odopat grafen. Arbetet undersoker dels bandgapet och
dels skillnaden i laddningstédthet som dopatomer ger upphov till. Egenskaperna beriknas med hjalp
av programvaran Quantum ESPRESSO]1][2], som anvinder sig av tathetsfunktionalteori (Densi-
ty Functional Theory, DFT) for att berédkna atompositioner och elektriska egenskaper. For lingre
avstand mellan atomer, exempelvis avstdndet mellan tva grafenlager, dr Coulombkraften mellan
atomernas elektroner forsumbar. For dessa avstand &r istdllet van der Waals-vaxelverkan den domi-
nerande kraften och darfér anvénds en anpassad funktional, vdW-DF-cx [3][4][5][6] som modellerar
viaxelverkan. Berdkningarna utfors med ett datorkluster eftersom de kriaver mycket berdkningskraft.
Resultaten analyseras i MATLAB och visualiseringsprogrammet XCrySDen|7]. Vid dopning berék-
nas bandgapet bade for hela systemet och for endast det undre lagret. Vid palagda elektriska failt
tas bandgapet for hela systemet ut.

Ett ytterligare syfte med arbetet ar att fa en 6kad forstaelse for hur Quantum ESPRESSO fungerar.
Utifran tathetsfunktionalteori skrivs ett program i Python som utfor liknande berdkningar fér en
heliumatom.

I denna rapport forklaras férst grunderna till bandstruktur, sedan foljer en férdjupning i DFT. Till-
vagagangssattet for berdkningarna presenteras i metodavsnittet. Resultatdelen innefattar exempel
pa bandstrukturer fér olika dopkoncentrationer och ett samband mellan bandgap och dopkoncentra-
tion samt mellan bandgap och féltstyrka. Vidare presenteras berdknade skillnader i laddningstéthet
vid dopning och hur resultatens noggrannhet beror av diskretiseringen av det reciproka rummet.
I diskussionsavsnittet tolkas resultaten och jamférs med andra artiklar. Slutligen presenteras slut-
satser om hur bandgapet fordndras med dopkoncentrationen och styrkan av det palagda elektriska
faltet.

Tidigare artiklar har visat att dopning av savél enlagrigt som tvalagrigt grafen paverkar materialets
bandgap.[8][9] Det har visats att grafen har den ovanliga egenskapen att dess bandgap kan dndras
med palagda elektriska falt.[10][11][12] Castro m.fl. [10] undersokte bade teoretiskt och experimen-
tellt hur elektriska filt, i deras fall lagre &n 1V /nm, kan anvindas for att introducera bandgap.
Att dopa det ena av tva lager grafen dr en typ av asymmetrisk dopning som exempelvis har un-
dersokts av Menezes m.fl. [9] samt Fujimoto |13]|. Undersokningen av Menezes m.fl. liknar var, dock
behandlas hogre dopkoncentrationer mellan ungefar 3% och 11 % dér en funktional som endast
har kort rackvidd anvénds. Fujimoto lagger stor vikt vid att jamfora stapling av lagren (sa kallad
“stacking”), vilket vi inte gor. Arbetena fokuserar pa hela systemet utan att dela upp bandstruktu-
ren efter lager. Artiklar som behandlar dopning av ett enskilt grafenlager dr vanligare. Av speciellt
intresse ar en artikel av Deng m.fl. [14] som visar att vissa dimensioner pa superceller ger upphov
till en forflyttning av bandgapet till en annan symmetripunkt jamfért med andra superceller.



2 Teori

I detta avsnitt presenteras forst teori om bandstruktur med utgangspunkt fran hur gitter beskrivs i
det reciproka rummet. Utifran det forklaras varfor symmetripunkter i vissa fall byter plats. I delav-
snitt 2.3 beskrivs hur téthetsfunktionalteori kan anvéndas for att berikna ett systems grundtillstand.
Delavsnittet ar inte nédvandigt for att forstd resultatet utan bor betraktas som en fordjupning av
metoden och berdkningsgangen.

2.1 Introduktion till bandstrukturer

En viktig materialegenskap for tillverkning av elektriska komponenter ar bandgapet, det vill siga
den energi som behover tillforas for att ett material ska leda strom. Egenskapen nyttjas exempelvis
i transistorer som anvands for att kontrollera strém. En metall saknar bandgap och leder darfor
strom medan ett stort bandgap goér materialet till en isolator. Hur stort bandgapet ska vara for
att betraktas som en isolator beror pa applikationen men ett typiskt virde kan vara 3eV [15].
Halvledare 4r material med mindre bandgap &n isolatorer, dar elektroner spontant kan exciteras av
termisk energi. Savéil en- som tvélagrigt grafen saknar bandgap, men det kan introduceras genom
vissa modifieringar. Trots avsaknad av bandgap ar grafen en halvledare. Halvledare utan bandgap
kallas semimetaller och beskrivs ldngre fram i avsnittet.

For att forklara vad bandgap och bandstruktur &r behéver man bérja med kristallstruktur. Gemen-
samt for kristaller ar att de byggs upp av gitter med atomer, dér gitter kan beskrivas som periodiskt
upprepade monster. Grafenkristallens naturliga struktur ar ett triangulért gitter med en bas av tva
kolatomer, vilket ger ett hexagonalt monster enligt figur [Ta] Nér tva grafenlager anvinds i detta
arbete forskjuts det ena, si att hélften av atomerna ligger 6ver en annan atom och héalften Gver
mitten av en hexagon, se figur Detta kallas AB-stapling.

Gitterstrukturer kan dven representeras i det reciproka rummet, dar punkter representerar vagtal
vars dimension dr (lingd)~!. Punkterna i det reciproka rummet kallas E—punkter som hir motsvarar
kvanttal som beskriver elektronernas energier. Nar gittervektorerna for grafen 6verfors till det reci-
proka rummet bildar de ett hexagonalt monster med en reciprok gitterpunkt i mitten enligt figur

s

Forsta Brillouinzonen definieras som det omrade som avgrinsas av kanter pa halva avstandet fran
en gitterpunkt till dess ndrmsta reciproka grannar. Det gar matematiskt att visa med avseende pa
gittrets periodiska egenskaper att alla vagtal har ett motsvarande vagtal i forsta Brillouinzonen som
ar fysikaliskt ekvivalent.[15] Man brukar namnge punkter med hog rotationssymmetri som i figur
[Ib; I' hamnar mitt i Brillouinzonen, K i hornen och M mitt pa kanterna.
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Figur 1: Det triangulidra gittret med tva atomer i basen, med olika firg i figuren, som beskriver grafens
hexagonala struktur visas i (a) och det motsvarande reciproka gittret visas i (b). I (a) &r a1 och as ett val av
gittervektorer. Avstindet mellan tva gitterpunkter ér 1,42 A [13]. Gittervektorerna by och by i (b) beskriver
det reciproka gittret. Forsta Brillouinzonen dr markerad i gratt, dar I', K och M ar symmetripunkter. I
(c) visas en schematisk bild pa AB-staplat tvalagrigt grafen, vilket innebar att de tva lagrena ér forskjutna
relativt varandra. De tva mdjliga satten att placera ut en dopatom ar markerade. Atomen markerad som 1
ar positionerad ovanfér en atom och atom 2 ligger ovanfoér mitten av en hexagon.

Sannolikhetsférdelningen av elektronernas positioner beskrivs av Schrodingerekvationen. For att
kartlagga materialegenskaper betraktas ofta elektronenergin som funktion av k-punkterna. D& fas
sa kallade energiband av mojliga energinivaer som kommer av att elektronerna vaxelverkar med
atomer. Eftersom elektroner ar fermioner sidger Pauliprincipen att tva elektroner inte kan vara
i identiska tillstdnd. Detta behandlas i avsnitt [2.3.1] Darfor ryms ett begriansat antal elektroner
per energiband. For att minimera energin ockuperas energinivaerna sa att elektroner i férsta hand
hamnar i de ligsta nivaerna och sedan tvingas ockupera hogre nivaer om platserna ar upptagna.

Ferminivan kan definieras som den hogsta ockuperade energin vid temperaturen 7" = 0 K. Elektron-
band under Ferminivan kallas valensband medan band ovanfor kallas ledningsband. Fysikaliskt mot-
svarar ledningsbanden tillstand déar elektroner kan rora sig 6ver kristallen och leda strém. Bandgapet
definieras som energiskillnaden mellan valensbandet och ledningsbandet. En semimetall definieras
som att valensbandet och ledningsbandet vidror varandra utan att det finns nagra tillstand vid Fer-
minivan som elektroner kan anta. En metall har istéllet tillgdngliga tillstand dven vid Ferminivéan.

Vid dopning ersdtts atomer med andra atomer av ungefir samma storlek med ett annat antal
elektroner. Om dopatomerna har fler elektroner kallas det n-dopning och om de har farre kallas
det p-dopning. Dopningen éndrar de mojliga energinivaerna och dérmed &ven bandgapet. Aven om
endast det ena lagret i tvalagrigt grafen dopas paverkas ocksa det andra lagrets bandstruktur. Pa
sa vis kan ett bandgap skapas for ett grafenlager utan att dopa det.

2.2 Bandstruktur for superceller

Ett gitter definieras av sin primitiva cell, som ar den minsta cell som kan upprepas fér att fa
kristallen. For grafen krévs tva atomer per lager. Den primitiva cellen for tvalagrigt grafen bestar
dérfor av fyra atomer. Nar ett material dopas dr majoriteten av atomerna oférdndrade medan
enstaka atomer byts ut. Av denna anledning anvénds celler stérre &n den primitiva, sa kallade
superceller, for att placera dopatomerna glest vid berdkningarna. Forsta Brillouinzonen betraktas
for bade den odopade primitiva cellen och supercellen. Supercellens Brillouinzon dr mindre eftersom
den tillhor en storre reell cell. Att Brillouinzonerna oOverlappar leder till att bandstrukturen for



supercellen innehaller ett stort antal band, som kommer fran alla supercellers Brillouinzoner som
ryms i den primitiva cellens Brillouinzon. For celler med 3N x 3N primitiva celler, ddr N ar ett
heltal, kommer den primitiva cellens K-punkter att 6verlappa med supercellens I'-punkter.[14] Det
visas i figur [2] dar supercellens och den primitiva cellens Brillouinzoner ritats sa att 6verlappet blir
tydligt. Supercellens reciproka gitter blir mindre nér supercellen 6kar i storlek, vilket representeras
av att den primitiva cellen ritas storre for de tre olika fallen. Overlappet leder till att grafens
bandstruktur skiftas i det reciproka rummet. Det &r virt att notera att dopat grafen egentligen
inte kan reduceras till den primitiva cellen med fyra atomer eftersom dopatomen i sa fall inte kan
beskrivas. Vid berdkningar pa rent grafen med stor supercell hade jamférelsen stdmt, men med
dopning fas en liten skillnad. Skiftet intraffar &nda, men om bandstrukturen skulle vikas ut skulle
den inte helt stdmma 6verens med bandstrukturen for den primitiva cellen. [14]

Figur 2: Illustration av supercellernas Brillouinzoner jamfért med de primitiva cellernas Brillouinzoner for
tre exempel pa superceller. De gula, orangea och réda strecken motsvarar den primitiva cellens Brillouinzon
ndr supercellen bestar av 2 x 2, 3 x 3 respektive 4 x 4 primitiva celler. Fér tva lager grafen placeras 4 atomer
ut for varje gitterpunkt, sa fallen motsvarar celler med 16, 36 respektive 64 atomer. Notera att for 36 atomer
overlappar supercellens I'-punkt med den primitiva cellens K-punkt, vilket ger upphov till att bandstrukturen
centreras kring T' istallet for K.

2.3 Tathetsfunktionalteori

I detta avsnitt ges en introduktion till de berdkningar och algoritmer som anvéinds av programmet
Quantum ESPRESSO. I den bakomliggande teorin, tathetsfunktionalteori (DFT), 4r malet att hitta
vilka atompositioner och vilken elektronférdelning som minimerar energin hos ett flerpartikelsystem.
DFT bygger pé tre forenklingar som gor att Schrodingerekvationen {6r flerpartikelsystemet kan 16sas
pa ett berdkningseffektivt sétt:

e Born-Oppenheimer-approximationen
Vagfunktionen for en atom kan med god noggrannhet separeras i tva delar, en for atomkarnan
och en for elektronerna kring kdrnan, enligt

\Ijatom ~ \Ilatomkarna : \IIelektroner

Med denna uppdelning ar det mojligt att hitta vagfunktionen for elektronerna oberoende av
atomkérnans rorelse. Detta kan motiveras med att atomkérnor har mycket stérre massa an
elektroner och darfor rér de sig med olika tidsskalor. I fortsédttningen kallas Weektroner bara W.

e Ersitt elektronvixelverkan med en potentialterm
En ytterligare forenkling ar att elektronerna ersétts med teoretiska icke-interagerande par-
tiklar. Vagfunktionen W(xq,...,xy) for de N elektronerna kan da delas upp i N ortogonala



vagfunktioner 1;(x;), en for varje elektron. Pa detta sitt kan vagfunktionen for varje elektron
l6sas var for sig, oberoende av de andra elektronerna. For att uppdelningen ska uppfylla
Pauliprincipen maste ¥ anta formen av en Slaterdeterminant

¢1(:1) Po(21) ... n(

)
1 |Y1(@2)  Pa(@2) ... Pn(73)
Y=Um o | .

Yi(rn) Yo(rn) ... Yn(TN)

dér Z; dr rums- och spinnkoordinaterna for partikel 7.[16] s. 53] Detta motiveras i avsnitt
Dessa teoretiska partiklar bendmns Kohn-Sham-partiklar och beter sig precis som vanliga
elektroner med undantag for vixelverkan sinsemellan. For att Kohn-Sham-partiklarna ska
bete sig likt elektroner infors en extra term i potentialen som approximativt kompenserar
avsaknaden av vixelverkan.

S5

e Uttryck problemet i termer av elektrontathet
Att uttrycka problemet i termer av elektrontdtheten n(7) forenklar problemet avsevért, ef-
tersom antalet koordinater reduceras fran tre per elektron till totalt tre. Alla potentialer och
energier kan uttryckas som en funktional av elektrontétheten, vilket enligt Férsta Hohenberg-
Kohn-teoremet ar ekvivalent med att uttrycka dem i termer av vagfunktioner.[17, s. 8] Hur
elektrontatheten berdknas fran elektronernas vagfunktioner specificeras i avsnitt

Utifran dessa forenklingar kan Schrodingerekvationen for varje Kohn-Sham-partikel skrivas om som
ett egenvirdesproblem som kallas Kohn-Shams ekvation

~ 3V V)] () = a0, @

déar e; ar energiegenvirden och Vog den effektiva potentialen som varje Kohn-Sham-partikel upplever.
Berédkningsalgoritmen, kallad Hartree-Fock-metoden, bygger pa att upprepade ganger l6sa denna
ekvation. Varje enskilt steg forklaras och motiveras i de nastkommande kapitlen. En visualisering
av tillvigagangsséattet visas i figur [3| och kan sammanfattas i 6 steg:

Tillrackligt liten
0) forandring? (final)
gy —p ¥ —ry
U.rspljunglig Kohn-Shams Uttryck som Slutresultat
gissning ekvation elektrontathet
V., —¢—
eff . n
Approximera

potential

Figur 3: Oversikt av Hartree-Focks berdkningsmetod. Efter en inledande gissning av vagfunktionerna 1); ()
beriknas elektrontatheten n() och den tillhérande effektiva potentialen Vog. Med hjilp av denna potential
berdknas nya vagfunktioner med Kohn-Shams ekvation. Processen fortsétter tills att skillnaden i energi och
elektrontdthet mellan iterationerna dr mindre dn ett bestamt vérde.

1. Systemet diskretiseras i rummet och en inledande gissning av vagfunktionerna @DEO) stéalls upp.



2. T varje punkt beriiknas elektrontitheten n(7)(©) (avsnitt [2.3.1)).

3. Fran den beriknade elektrontéitheten n(7)(©) utvirderas den effektiva potentialen Vig och
systemets totala energi E[n] (avsnitt [2.3.2]).

4. Kohn-Shams ekvation l6ses med hjalp av Veg, vilket ger nya elektronorbitaler %(1) (avsnitt
2.3.3)).

5. De nya elektronorbitalerna anvénds i steg 2 for att hitta n('F’)(l) och den tillhérande energin
E[n]. Darpa upprepas processen.

6. Om skillnaden i total energi E[n] mellan tva iterationer &r mindre &n nagot bestamt tros-
kelvirde stoppas programmet. Grundtillstindsenergin E[n(7) )] och grundtillstindselekt-

nal)

ronorbitalerna wgﬁ dr darmed berdknade med den 6nskade noggrannheten.

De néstkommande teoriavsnitten kommer ge en hirledning av de enskilda stegen i mer detalj.

2.3.1 Berikning av elektrontathet

Elektrontétheten n(7) for ett system med N elektroner och vagfunktion W(z7,...,2%) definieras
enligt

n(r) = N/ U (271, 25, 23, . . ., o) |2do1danrdas . . . Aoy, (3)

dér #; = (73,0;) ar rums- och spinnkoordinat for partikel 7.[18] s. 47] Som tidigare ndmnts for-
enklas utrdkningarna genom att rdkna pa fiktiva, icke-interagerande Kohn-Sham-partiklar. For
Kohn-Sham-partiklarna ansétts vagfunktionerna ;(Z;) som &r ortogonala mot varandra. Eftersom
elektroner ar fermioner (partiklar med halvtaligt spinn), maste Pauliprincipen vara uppfylld. Prin-
cipen sdger att tva fermioner i ett kvantsystem inte kan anta samma kvanttillstand samtidigt. Av
detta foljer att vagfunktionen for ett system av fermioner maste vara antisymmetrisk om tva par-
tiklar byter rum- och spinnkoordinat med varandra. Foér att uppfylla detta villkor méste ¥ kunna
skrivas enligt ekvation . Med hjalp av ekvation erhalls att den samlade elektrontdtheten blir

N
() =Y Wil 03)|%, (4)
i=1
en summa av varje Kohn-Shampartikels bidrag. Om W ar normerad erhalles istéallet

/ n(F)dV = N, (5)

det vill sdga att integralen 6ver hela elektrontétheten n(7) ar lika med totala antalet elektroner N.

2.3.2 Beriakning av systemets energi

Den totala energin for systemet bendmns E = FE[n(7)] och &r en funktional av elektrontéitheten
n(7). Energibidragen delas upp i foljande delar:

e Kinetisk energi hos elektroner 7'[n]
Varje elektron har en hastighet och dirmed en kinetisk energi. Denna berdknas enligt
[ r (—%V2> 1;, dir en asterisk (%) betecknar ett komplexkonjugat.

e Coulombpotential mellan en elektron och nirliggande atomkérnor Vn, Vey]
Elektroner och atomkérnan har motsatt elektrisk laddning och attraherar dérfér varandra.
Detta ger upphov till ett energibidrag som &r en funktional av bade elektrontétheten n(#) och
Coulombpotentialen Ve (7) av atomkérnan.



e Coulombbidrag mellan elektroner Ey[n]
Elektronerna ar negativt laddade partiklar och repellerar dérfor varandra. Detta energibidrag
ar svart att berdkna exakt och approximeras av Ey[n]. Detta kallas Hartree-energin.

¢ Kvantmekaniska bidrag, exchange correlation Fy [n]
Detta bidrag ar okédnt och inkluderas for att gora uttrycket for energin exakt, men brukar
approximeras pa olika sétt beroende pa modell. Termen innefattar kvantmekaniska effekter,
eftersom elektroner interagerar pa sétt som inte tas hinsyn till i klassiska modeller.

Den totala energin i systemet ar alltsa
Eln] = T[n] 4+ V[n, Vext]| + Eu[n] + Exc[n], (6)

vilket ar ett exakt uttryck for den totala energin uttryckt i elektrontdtheten n.

I tathetsfunktionalteori ses elektronerna som icke-interagerande Kohn-Sham-partiklar. For att kom-
pensera for avsaknaden av vixelverkan ansétts en effektiv potential Vig, som inkluderar Fy[n] och
Exc[n]. For den icke-viixelverkande partikeln blir energibidraget fran den effektiva potentialen

V[?’L, V:eff] = V[n7 %xt] + QEH[’I’L] + Exc [n] (7)
dér energibidraget berdknas med funktionalen

VinVea) = [ (Vi (7)av

Den sokta effektiva potentialen for varje elektronorbital hittas genom att funktionalderivera V' [n, Veg]
med avseende pa n. Med ekvation erhalls

6Vin, Veg| L 6Vn, Vex] dEu[n]  dEx[n]
n = Ver(r) = n +2 on + on
vilket ger
V;eff(F) = V;)xt ('F) + VH(F) + V;(C(F)a (8)

déar varje term berdknas var for sig. Hir dr Ve den externa potentialen fran atomkdrnan och
narliggande kérnor, Vi1 kallas Hartreepotentialen och beror pa Coulombkrafter mellan elektroner
och V. kallas exchange correlation-potentialen och beror pa andra typer av elektronvixelverkan.
Med dessa potentialer kan systemets totala energi skrivas som

Eln] = fj = [0 (Yl + Viel?) = el ) v,

dér ¢; &r egenvirdena till Kohn-Shams ekvation (2)). Funktionen exc(7, n(7)), definierad i avsnitt
anvands for att approximera Fx.[n]. Se appendix for en harledning.

2.3.3 Kohn-Shams ekvation

Som ndmnts dr mélet med téthetsfunktionalteori att hitta grundtillstandet till flerpartikelsystem.
Uttrycket for E[n] beskriver den totala energin for systemet, men &r inte nédvandigtvis grundtill-
standsenergin. Om systemets totala vagfunktion &r W och systemets motsvarande grundtillstand ar
Uy, giller det alltid att . .

E = (V|H|¥) > (Vy|H|T¥y) = Ey,

dar Ey ar grundtillstandsenergin och H &r Hamiltonoperatorn. Detta kallas variationsprincipen, och
innebar att om E minimeras med avseende pa n erhalls grundtillstdndsenergin. Energin F maste



minimeras under villkoret att ¥ ar normerbar, det vill sdga [ n(#)dV = N i enighet med ekvation
. Dessutom maéste totala antalet elektroner N vara konstant.

For att minimera funktionalen under villkoret [n(#)dV = N anvinds Lagrangemultiplikatorer.
Malet ar hitta extremvardet till uttrycket
— U / n(r)dV,

déar p dr Lagrangemultiplikatorn. Analogt med hur extremvérden till funktioner hittas med derivata,
hittas extremvérden till funktionalen E[n] med funktionalderivata

(B = p [ nav) <o (9)

Med ekvation och en uppséttning konstanter ¢; sa att > e; = u blir ekvation @D

% (E[n] - eirwz-FdV) = 0. (10)

Det gar att visa att 16sningarna till denna ekvation ges av egenvéirdesproblemet Kohn-Shams ekva-
tion

{_va Vg (7 )} i(7) = et (7),

som &r Schrodingers ekvation for varje elektronorbital.[19) s. 147-148]. Har betecknar Veg den ef-
fektiva potentialen som partikeln upplever, vilken approximeras i avsnitt P& detta sédtt har
problemet reducerats till ett antal enpartikelproblem.

Notera att energiegenvirdena e; i Kohn-Shams ekvation ar samma som de anpassade konstanter-
na i ekvation . Vid 16sning av Kohn-Shams ekvation erhalls dessa energiegenvirden, vardera med
en tillhorande egenvektor. Egenvektorn med légst tillhorande energi ansétts som nya elektronorbi-
taler v;(7) i nésta iteration av berdkningsalgoritmen. Pa detta sitt minimeras energin successivt.

2.3.4 Beridkning av extern potential
Den externa potentialen uppkommer av Coulombkrafter mellan en elektron och de néarliggande

atomkarnorna. Det totala potentialbidraget for en elektron i lage 7 kan skrivas som en summa 6ver
alla kringliggande atomer «
ext 7? Z

dar Z, och 7, ar antalet protoner respektive laget for varje atomkérna.

(11)

‘Tcx -

2.3.5 Beridkning av Hartreepotential

For att berdkna Hartreepotentialen Vi undersoks forst Hartree-energin Ey[n], som uppkommer
av Coulombkrafterna mellan elektronerna i atomen. Bidraget approximeras genom att summera
energin som krévs for att fora tva klassiska punktladdningar néra varandra

. 2 oAV’ -
By — 1 79 _ ¢ n(r")dV n(F’)dV // F‘)dVdV

dmeo |77 — 7 4Ameg |7 — ] |7 — 7]




dir dV ar ett litet volymelement och e?/4mep = 1 i atoméra enheter. Hartreepotentialen blir

B (5EH[n] _ n(r)
VH(F) =2 on ’7:; _ ﬂ

enligt derivering med funktionalderivata, se Appendix I denna utrdkning har laddningarna i
rummet approximerats till klassiska partiklar och kvantmekaniska bidrag tas darfér inte hansyn till
— dessa ér inkluderade i exchange correlation-potentialen V..

dv (12)

2.3.6 Approximation av exchange correlation-potential med LDA

Exchange correlation-potentialen kommer av de effekter som inte tagits hdnsyn till i de andra
potentialbidragen. Detta inkluderar bland annat elektron-elektron-vixelverkan som uppkommer av
elektronernas spinn. Precis som de tidigare potentialbidragen kan exchange correlation skrivas som
en funktional av elektrontdtheten. Hittills har alla bidrag kunnat berdknas exakt, men denna sista
term dr okénd och maste approximeras. Energibidraget 5HEG ar kdnt for homogena elektrongaser,
HEG, dar elektrontdtheten ar konstant i rummet. Under detta antagande kan FEy. approximativt
skrivas som

Eye ~ / (F)eMEG (7 1 (7)dV,

vilket kallas for den lokala tathetsapproximationen, LDA. Efter evaluering av funktionalderivatan
erhélles exchange correlation-potentialen
d grc

5EXC[ ] HEG
n =&y + nﬁexc

ch =

EG

dér EHEG kan delas upp i bidrag fran exchange e!¥C respektive correlation 5HEG enligt

EHEG HEG + EHEG

XcC

HEG yppkommer av att Coulombvéixelverkan mellan elektroner beror pa deras

HEG inkluderar 6vrig vixelverkan. Exchangebidraget beriknas

Den forsta termen e
spinn. |16, s. 56] Den andra termen
enligt [16), s. 95-96]
6)I:IEG — —i(37{‘2n)1/3
4
och correlation-bidraget kan approximeras med exempelvis Vosko-Wilks-Nusairs metod

eG4 Y 2b Q
Ee o) {log (Y(y)) + Q arctan <2y—|—b)

b —y0)?\  2(b+2
_ N log v — %) + (b+ 2yo) arctan (Q>
Y (o) Y(y) Q 2y+0b
Ekvation och dess konstanter motiveras i artikeln av Vosko m.fl.[20].

Metoden kan generaliseras genom att lata exchange correlation-potentialen bero pa icke-lokal elektron-
tathet, vilket gor det mojligt att inkludera krafter som exempelvis van der Waals-véixelverkan. Dessa
forbattringar har lett fram till metoden vdW-DF, van der Waals Density Functional, som anvinds

i detta projekt. En ingdende beskrivning av hur vdW-DF fungerar adr utanfér ramen fér denna
rapport, men kan ldsas om i artikeln av Berland m.fl. [6].




2.3.7 Exempel pa en enkel DFT-berdkning

For att forsta DFT har en forenklad implementation skrivits i Python. Kéllkoden finns tillgdnglig
som ett Git-projekt pa Bitbucketﬂ Dessutom har en hemsida skapats som ger en pedagogisk ge-
nomgang av implementationeﬂ Programmet berdknar grundtillstandsvagfunktionerna och grund-
tillstandsenergin for helium. Helium &ar det enda rotationssymmetriska flerelektronsystemet och
valdes for att implementationen skulle bli genomférbar inom arbetets tidsram.

I tabell [I] visas de utrdknade energierna for nagra iterationssteg i berdkningsloopen beskriven i
figur [3] Fran tabellen framgar det att LDA &r en dalig uppskattning av exchange correlation-
bidragen till heliums grundtillstandsenergi. Detta beror troligtvis pa att elektronmolnet i helium
inte kan approximeras som en homogen elektrongas. Vidare ger LDA upphov till sjidlvinteraktionsfel,
vilket innebér att elektronerna uppskattas interagera med sig sjilva. Sjilvinteraktionen beror pa
att LDA enbart tar hiansyn till elektrontdtheten n.[16, s. 7] Exempelvis erhélles nollskillda n och
E,. 1 enelektronsystem med LDA.

Tabell 1: Grundtillstandsnergin for helium berdknat med en implementation av DFT i Python. Energi-
virdena har dels berdknats med exchange correlation enligt LDA, och dels utan exchange correlation-term.
Experimentell data har visat att heliums grundtillstandsenergi &r —2,90Ha, (16, s. 51] alltsd blir uppskatt-
ningen av grundtillstandsenergin simre med LDA &n utan.

Iterationsnummer ‘ 1 2 3 7 13
Med LDA [Ha] | -3,40 -2,52 -287 ... -275 ... -275
Utan LDA [Ha] | -3,18 -2,78 -283 ... -286 ... -2,86

LDA anvéndes for den enkla implementationen eftersom metoden ar forhallandevis simpel att for-
klara och tillimpa. Bristerna hos LDA &ar kénda[16} s. 96] och resultaten som erholls &r déarfor inte
forvanande. Modernare metoder som vdW-DF har utvecklats for att approximera elektronvixelver-
kan pa ett mycket mer realistiskt sétt, sarskilt 6ver langre avstand. Detta gor vdW-DF anvéndbar
for berdkningar pa grafenlager.

3 Metod

Arbetet syftar till att undersdoka hur bandgapet och elektrontédtheten for tvalagrigt grafen dndras
nir systemet modifieras. I detta avsnitt lyfts forarbetet, vilka berdkningar som gors samt hur datan
analyseras. Oversiktligt inleds en berikning med en ansats for atompositioner, varpa en sjilvkon-
sistent berdkning gors som flyttar atomerna till de positioner som minimerar systemets energi.
Bandstrukturen for hela systemet berdknas fran vilken bandgapet for hela systemet bestdms. Sedan
projiceras vagfunktionerna for var och en av punkterna i bandstrukturen pa det reella rummet, sa
att punkterna tillhérande det undre lagret kan identifieras. Urvalet formar sedan en ny bandstruktur
fran vilken man kan finna bandgapet for det undre lagret.

3.1 Ansatser av atompositioner med MATLAB

For att utféra berdkningar i Quantum ESPRESSO krévs en ansats for atomernas positioner. An-
satsen konstrueras med hjilp av ett MATLAB-script, som berdknar koordinaterna for kolatomer
placerade i ett hexagonalt monster. En initial ansats pa 3,3 A mellan lagren gors darfor i enlighet
med Fujimotos [13] resultat. Den hexagonala strukturen har gitterkonstanten a ~ 1,42 A, se ﬁgur

"nttps://bitbucket.org/Gullik/heliumdft
’https://johnthedaniel.github.io/DFT-Jupyter/Html/index.html
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I mitten av cellen byts en kolatom ut mot en dopatom, antingen bor eller kvéive. For att undersoka
flera system med olika koncentrationer av dopatomer skapas flera superceller av olika storlekar.
Observera att mindre celler har en hogre koncentration. For att avstanden mellan nérliggande do-
patomer ska bli lika stora krivs att det totala antalet atomer i en cell uppfyller X = 4n? dir n
ar ett heltal. En faktor 2 kommer fran att tva grafenlager understks och en annan faktor 2 fran
att ett hexagonalt gitter ar ett triangulért gitter med tva atomer i basen enligt figur [Th. I tabell
presenteras de undersokta koncentrationerna och cellstorlekarna.

Tabell 2: Anvinda superceller. Antal primitiva celler anger hur manga som repeteras for att fa supercellen.
Antal atomer anger det totala antalet atomer i bade det évre och undre lagret for supercellen. Dopkoncent-
rationen géller i det évre lagret eftersom det undre ar odopat.

Antal primitiva celler | 3x3 | 4x4 [ 5x5| 6x6 TxXT7 | 8x8 9x9 | 10 x10
Antal atomer 36 64 100 144 196 256 324 400
Dopkoncentration 556% | 3,13% | 2% | 1,38% | 1,02% | 0,78 % | 0,62% | 0,5%

I det 6vre lagret kan dopatomen placeras antingen ovanfor en atom eller 6ver mitten av en hexagon
vilket framgar i figur Bada konfigurationerna anvinds omvéxlande for olika system. Endast for
koncentrationen 3,13 % utfors berdkningar med bada varianterna.

3.2 Beridkningar i Quantum ESPRESSO

Ett antal berdkningar utférs med Quantum ESPRESSO. Forst optimeras atompositionerna och
elektrontédtheten for att minimera systemets energi. Detta gors med tathetsfunktionalteori och for-
klaras oversiktligt i avsnitt Tathetsfunktionalen som anvénds kallas vdW-DF-cx, en variant av
vdW-DF som tar hénsyn till de intermolekylédra van der Waals-krafterna i systemet. Detta behover
goras eftersom de tva grafenlagren ligger ungefar 3 A fran varandra, ett avstand si stort att van
der Waals-vixelverkan har en viktig effekt. Berdkningarna sker iterativt med stora enhetsceller som
kréver mycket processorkraft, darfor utfors berdkningarna pa Hebbe [21], ett nationellt datorkluster
med tusentals processorkérnor.

Vid beridkning av palagda elektriska falts inverkan pa tvalagrigt rent grafen kan berdkningarna ut-
féras med den primitiva cellen, eftersom detta system saknar dopatomer. I kanten av cellen placeras
en potential som ska motsvara en kélla till det elektriska filtet. Potentialen har ett maximum i ena
dnden av berdkningscellen och avtar linjéart till ett minimum i andra dnden. Faltet laggs vinkelratt
over grafenlagren och amplituden varieras mellan 0,51 V/nm och 10,28 V/nm. P4 samma sétt som
for systemen med dopning ansétts avstandet mellan de tva grafenlagren initialt till 3,3 A. Atomerna
forflyttas tills energin dr minimerad i systemet. En kontroll av positionerna gors for att verifiera att
strukturen bibehélls.

For att minska berdkningstider och utfilernas storlek anvéinds glest valda punkter for att diskretisera
det reciproka rummet. I berdkningar for superceller med fler &n 100 atomer anvénds ett reciprokt
rutndt med 3 x 3 x 1 punkter som distribueras jamnt av Quantum ESPRESSO i tre dimensioner,
vilket innebar att planet parallellt med grafenet delas in i 3 x 3 delar. For system med 36, 64 och 100
atomer gors berdkningar for att jamfora olika diskretiseringar. Bland de superceller som anvinds
ar dessa de storsta i det reciproka rummet och paverkas darfor mest av gles sampling. For de tre
ndmnda systemen testas en diskretisering med 12 x 12 x 1 punkter. For cellen med 36 atomer dopad
med bor gors dven en berdkning med 16 x 16 x 1 punkter. Resultaten for superceller med 36, 64 eller
100 atomer kommer fran berdkningarna med 12 x 12 x 1 punkter. I och med att den primitiva cellen
anviands vid berdkningar av palagda elektriska filt kan och bor dessa utféras med hég upplésning
eftersom cellen ar liten. Av den orsaken viljs 24 x 24 x 1 punkter.
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Néar atompositionerna och laddningstétheten berdknats anvinds denna data for att finna energiban-
den Over ett antal E—punkter. Fran det reciproka rummet véljs fér de dopade systemen 30 punkter
jamnt fordelade utmed vagen I' = K — M — I', dér symmetripunkterna K, M och I' definieras enligt
figur [Ip. For berdkningar med elektriska filt anvénds istillet ungefar 180 punkter. Bandstrukturen
ges som en plot av energi relativt Ferminivan mot E—punkter.

3.3 Bearbetning av data

Vid berdkningar har bandstrukturen betraktats for bade hela systemet och for endast det undre
lagret. Det &r mer konventionellt att betrakta bandgapet for hela systemet men egentligen vill vi
bestdmma egenskaper for endast det undre, odopade lagret. For att kunna separera punkter till-
horande det undre grafenlagret projiceras vagfunktionerna till E—punkterna pa det reella rummet.
Som resultat fis en vektor med [¢|? for alla positioner i berikningscellen, dér v #r en elektrons
vagfunktion. Detta motsvarar en sannolikhet att elektronen ska finnas i punkten. I MATLAB sum-
meras sannolikheten i 6vre och undre delen i rummet, varefter summorna jamfors. Generellt géller
att en elektron har en sannolikhet att tillhora bade atomer i Gvre och undre lagret, varfér vi klassar
tillhorigheten efter vilket lager som &r mest sannolikt. P4 detta sitt tas bandstrukturen for det
nedre lagret ut. Tillrdckligt manga band tillhérande hela systemet anvinds for att f4 en koherent
bild fér det undre lagret kring Ferminivan. Bandgapet berdknas som skillnaden mellan det lagsta
ledningsbandet och det hogsta valensbandet i den E—punkt dér gapet dr minst.

Vidare betraktas skillnaden i laddningstéthet mellan det dopade och det odopade systemet. Elektron-
férdelningarna for bada systemen ritas upp kring samma gitter i XCrySDen dér det odopade syste-
mets laddningstathet multipliceras med faktorn -1. Resultatet blir darfor isoytorna for differensen,
dér en isoyta definieras som en yta i rummet pa vilken ett skalarfalt dr konstant.

4 Resultat

I detta avsnitt presenteras resultaten av berdkningarna. Inledningsvis presenteras bandstruktu-
rernas utseenden och bandgapens véirden vid dopning respektive palagt elektriskt félt. Déarefter
illustreras den skillnad i laddningstdthet som dopning ger upphov till. Sist presenteras inverkan av
berdkningarnas noggrannhet pa resultaten.

4.1 Bandgap

Bandgapet tas ut for hela systemet och fér det undre lagret. I figur [4| anges bandstrukturen for hela
systemet som de orangea ringarna; punkterna som tillhér det undre lagret markeras med gult. Som
jamforelse anges ocksa bandstrukturen for tva lager odopat grafen. Bandgapet tas ut som det minsta
mellanrummet mellan band néra Ferminivan, vilket har markerats i figuren fér dels hela systemet,
E, och dels det undre lagret, Ejp. I figuren har energierna skiftats med Ferminivan. I den hogra
bandstrukturen i figur {4 finns ett bandgap pa 0,25eV for hela systemet och ett pa cirka 0,14eV
for det undre lagret. Bandgapet &r mindre for det undre lagret och centrerat kring K-punkten.
Strukturen for det undre lagret liknar den for det odopade grafenet. I den véinstra bandstrukturen
ses ungefar samma sak, men alla bandgap dr mindre och bandstrukturen har skiftats s& att den ar
centrerad kring I'. De erhéllna bandgapen for hela systemet och det undre lagret &r 0,18 eV respektive
0,10 eV. Bandstrukturerna i bada figurerna ser snarlika ut efter skiftningen. En férklaring till varfor
bandgapet flyttas mellan symmetripunkterna ges i avsnitt
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Figur 4: Tva exempel pa bandstruktur for odopat grafen under ett skikt dopat grafen. De gula punkterna
hér till det undre lagret, medan de orangea ringarna motsvarar bandstrukturen for hela systemet. De réda,
streckade banden visar bandstrukturen for tva lager odopat grafen. Pa den vertikala axeln anges energin
skiftad till Ferminivan. Pa den horisontella axeln visas E—punkter, déar symmetripunkterna dr markerade.
For systemet med dopkoncentrationen 2% utlidses bandgapen till E, = 0,25eV och E, = 0,14eV for hela
systemet respektive det undre lagret. Systemet med koncentrationen 5,6 % har ett nagot mindre bandgap pa
cirka 0,18 eV for bada lagren och 0,10eV for enbart det undre lagret. Strukturen ar da skiftad fran K till T,
vilket férklaras i avsnitt och beror pa att 5,6 % dopning motsvarar en supercell med 3 x 3 primitiva celler.

I figur [5| visas bandstrukturen for tvalagrigt grafen nér ett elektriskt falt av tre undersékta styrkor
laggs vinkelrdtt mot atomlagrens utbredning. For laga faltstyrkor liknar strukturen den for odo-
pat tvalagrigt grafen fast med ett litet bandgap i symmetripunkten K. Néar faltstyrkan hojs ckar
bandgapet och en tendens till férdndrad bandstruktur kan ses. Vid héga styrkor pa det elektriska
faltet, 6ver ungefar 5V /nm, fordndras bandstrukturen patagligt och ger upphov till en sinkning i
K, vilket gor att bandgapet hamnar bredvid symmetripunkten. Denna typ av bandstruktur ar kdnd
som “Mexican Hat”-struktur och har pavisats av bland annat Mak m.fl[22].
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= 2 N, |--514V/nm
S -0.5¢ T ¥
= ,/ // \\ \\\
» % hY .
-1 » Y/ ) N
Va / \\ N
2 / N Ta
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Figur 5: Bandstrukturer for tvalagrigt grafen paverkat av vinkelrédtt palagda elektriska filt. Vid lag styrka
kan ett litet bandgap ses i symmetripunkten K. Nér styrkan héjs fordndras bandstrukturen och bandgapet
okar. Vid hog styrka antar bandstrukturen en sa kallad “Mexican Hat”-struktur, dar gapet 6kar i K och
bandgapet férflyttas till sidan av symmetripunkten. Bandstrukturerna dr framtagna med 181 punkter utmed
r-K—-M—=T.
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Figur 6: Bandgap fér olika modifikationer av tvalagrigt grafen. Pa4 den undre horisontella axeln anges
dopkoncentrationer och pa den évre anges olika styrkor av elektriskt filt som ldggs pa odopat grafen. Vid
dopning anvénds olika markérer for bandgapet beroende pa om dopatomen &r ovanfér en atom (position 1)
eller ett hal (position 2), dir positionerna illustreras i figur De bla markérerna géller for hela systemet
och de bruna markérerna géller for det undre lagret. Bandgapet 6kar forst med dopkoncentrationen varpa
det avtar. Fér det undre lagret dr 6kningen i borjan skarpare jamfort med hela systemet. Nar faltstyrkan
Okar blir bandgapet stérre men slutar 6ka vid omkring 5V /nm. Vid virdena 1,5% respektive 2,4V /nm &r
bandgapen ungefir lika stora. Generellt ger dopning med kvéve ett lite stérre bandgap dn med bor.

Sambandet mellan bandgap och dopkoncentration for N- respektive B-dopning visas i figur [6] Band-
gapen presenteras bade for hela systemet och for endast det undre lagret. Bandgapet 6kar férst och
avtar sedan med 6kande dopkoncentration fér savil bor som kvive. Okningen &r storre for det undre
lagret jamfort med hela systemet. Resultaten antyder att kvive ger upphov till ett lite storre band-
gap an bor. Att placera dopatomen Over mitten av en hexagon istéllet for 6ver en atom verkar ge
ett nagot mindre bandgap. Det kan utlisas fran datapunkterna i 3,13 % och fran att datapunkterna
generellt ligger ndgot hogre upp nir man betraktar laga koncentrationer av bor.

I figur [6] visas &dven bandgap for tvalagrigt odopat grafen under inverkan av ett elektriskt félt, dar den
6vre horisontella axeln anger faltstyrkan. Trianguldra punkter visar hur bandgapet dndras for olika
faltstyrkor. Det viixer med filtstyrkan och antar som storst ett virde pa ungefir 0,3eV. Okning av
faltstyrka och 6kning av dopkoncentration har alltsd motsatta effekter pa bandgapets storlek. Nar
faltstyrkan ar ungefir 2,4 V/nm och dopkoncentrationen ar omkring 1,5% &r bandgapen ungefér
lika stora.

4.2 Skillnad i laddningstathet

Laddningstatheten beriknades for tvalagrigt grafen som dopats pa olika sitt. I figur [7] illustreras
elektrontéathetsskillnaden mellan N-dopat och odopat grafen. I det 6vre lagret 4r dopningsgraden
2 %. Tva olika isoytor visas med styrkor sddana att isoytorna ar pa ungefar samma avstand fran
grafenet. Fran unders6kningen framgar att det undre lagrets avvikelse i tédthet vid dopning &r ungefar
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en tiondel sa stor som det Ovre lagrets vid samma avstand fran grafenet. Isoytorna ar positiva, vilket
innebar att de illustrerar var elektrontdtheten ar storre for det dopade systemet.

(a) (b)

Figur 7: Skillnad i elektrontdthet fér N-dopat jimfort med odopat tvalagrigt grafen. I figurerna betraktas
isoytor dér elektrontétheten ir konstant. I (a) dr elektrontitheten n =5 x 107* ag =3, dér ag &r Bohrradien.
I figur (b) d&rn = 5 x 1073 ap~2. D& vi betraktar dopat grafen utan att subtrahera laddningstitheten for
det odopade grafenet ligger isoytan for n = 5 x 1072 ag™2 pa ungefir samma avstand frdn atomerna som
isoytorna i figurerna. Det évre lagret paverkas alltsa starkt av dopningen, dér skillnaden dr ungefir 10 % av
viardena, medan det undre lagret paverkas svagt, omkring 1% av vardena. Bada lagrens paverkan ar centrerad
kring mitten, dir dopatomen sitter. Lagrens utbredning ar odndlig, men endast en supercell visas.

Berdkningen gjordes &ven for B-dopat grafen med samma dopkoncentration. I figur [§| visas samma
isoytor som i figur [7] fast med motsatt tecken. I figuren framgar att laddningsskillnaden har samma
storleksordning for de olika lagren som fér N-dopat grafen. Differensen i det undre lagret &r centrerad
under dopatomen. Dar syns dven ett elektronunderskott pa ovansidan som liknar elektronéverskottet
pd undersidan i figur [Ta] Det gor att skillnaden i laddningstithet verkar vara mer utspridd &n i
figur [Ta], vilket inte &r fallet.

t—s&

(b)
(a)

Figur 8: Skillnad i elektrontéthet for B-dopat jimfort med odopat tvalagrigt grafen. Isoytornas virden &r
samma som I figur [7] men med motsatt tecken. Bade det 6vre och undre lagret paverkas lika starkt som for
kvéve.

4.3 Jamforelse av diskretiseringstithet

I tabell [Jl och figur [9] presenteras resultaten av berikningarna som gjordes for att jamfora diskreti-
seringar av det reciproka rummet. I tabellen anges Ferminivan och bandgapet for olika system och
upplésningar. Fran den kan man sluta sig till att en hégre upplésning &n 3 x 3 x 1 behévs for att
undvika fel i bandgapet for hog dopkoncentration. Skillnaden mellan 12 x 12 x 1 och 16 x 16 x 1
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har féorsumbar inverkan pa berdkningarna. For system med lag dopkoncentration dndras ddremot
Ferminivan mindre néar upplosningen forbéttras. I berdkningar med storre celler &n 100 atomer, dar
dopkoncentrationen ar ligre an 2 %, anviandes rutnatet med 3 x 3 x 1 punkter for att fa de viarden
som presenteras i ovriga rapporten.

Tabell 3: Ferminiva och bandgap angivna for olika tédtheter av k-punkter och olika dopningar. Bandgapet ar
taget ur hela systemets bandstruktur. Notera att fér system med ldgre dopkoncentration verkar Ferminivan
stdmma béattre éverens mellan upplésningarna. Observera att virden pa Ferminivan bara kan jamforas inom
samma rad eftersom alla systems energier har olika referensnivéer.

Ferminiva (eV) Bandgap (eV)
3Xx3Ix1|12x12x1|16x16x1|3x3x1|12x12x1|16x16x1

Bor 5,56 % 0,099 —0,032 0,013 0,192 0,180 0,184
Kvéive 5,56 % 1,302 1,447 - 0,020 0,101 -
Bor 3,13 % 0,228 0,189 - 0,291 0,218 -
Kvive 3,13 % 1,207 1,268 - 0,255 0,194 -
Bor 2% 0,282 0,269 - 0,247 0,196 -
Kvave 2% 1,187 1,201 - 0,224 0,178 -

I figur [9) presenteras bandstrukturen kring bandgapet for olika celldiskretiseringar déar det Gvre
grafenlagret dr dopat med 5,56 % bor. En jamforelse gors dven mellan tva system berdknade i ett
glest rutndt, 3 x 3 x 1, dir den ena bandstrukturen har tagits fram med dubbelt s4 ménga k-
punkter utmed vigen I' - K — M — I'. Alla viarden som presenteras i tabell [3] 4r framtagna fran
bandstrukturer med 30 punkter utmed den bestédmda végen i det reciproka rummet.

3x3Ix1 Ix3Ix1 12x12x1 16 x 16 x 1
2 \/ 2 . 2 o 2 7
1.5 1.5¢ 1.5 1.5+
z 1 1t 1 1
&
g 05 0.5 0.5 0.5}
£5|
0 0 /\ 0 0
-0.5 : -0.5 : -0.5 : -0.5 :
M+T—K M«+TI—K M«+T—K M«+T—K

(a) (b) (c) (d)

Figur 9: Berdknade bandstrukturer fér olika upplésningar av det reciproka rummet. Alla figurer visar
bandstrukturer for 5,56 % bordopat grafen dar energin &r skiftad med Ferminivan. I figurerna (a), (b), (c)
och (d) visas bandstrukturen da det reciproka rummet diskretiseras med en upplésning 3 x 3 x 1,3 x 3 x 1,
12 x 12 x 1 respektive 16 x 16 x 1. Figur (b), (c) och (d) ér visualiserade med 30 k-punkter per band medan
(a) ar visualiserad med dubbelt s& manga E-punkter per band. I figurerna syns att bandstrukturen relativt
Ferminivan dndras mellan 3 x 3 x 1 och 12 x 12 x 1, men att skillnaden mellan 12 x 12 x 1 och 16 x 16 x 1
dr mindre tydlig. Vardena pa Ferminivan anges i tabell[3 Bandstrukturen dr ocksa mer koncentrerad runt I’
fér de tva hégre upplosningarna édn for 3 x 3 x 1.

Skillnaden mellan att géra rutnétet tdtare och att gora vigen téatare ar att rutnitet paverkar hela
systemets egenskaper och hur vil energin stimmer, medan det andra sattet gor att visualiseringen
stdmmer béttre 6verens med berdkningen. Figur [J] visar att bandstrukturen dndras pa liknande sétt
vid bada forbattringarna.
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5 Diskussion

I detta avsnitt tolkas resultaten, till stor del utifran andra artiklar. Férst behandlas varfor vi be-
raknat bandgapen pa tva olika satt vid dopning och vad det gett for resultat. Darefter diskuteras
hur bandgapet dndras vid ett palagt elektriskt falt. Olika val av berdkningsmetoder behandlas.
En jamforelse mellan dopning och péalagt elektriskt falt gors. Sedan lyfts felkdllor som exempelvis
otillracklig diskretisering och oséikerhet i Ferminiva. Avslutningsvis tolkas resultatet for differensen
i laddningstathet mellan ett dopat och ett odopat system.

5.1 Analys av bandgap

I arbetet har bandgapet dels bestdmts pa ett konventionellt sitt for hela systemet och dels med en
metod vi definierat dér vi identifierat bandstrukturen for det undre lagret. Ett flertal publicerade
artiklar, exempelvis de av Menezes m.fl [9] och Fujimoto [13], har berédknat bandgapet for hela
systemet. Resultat for hela systemet ar darfor av virde eftersom de lattare kan jamfoéras med andra
artiklar. Man vill dock leda strom genom endast det odopade lagret, varfor det &r onskvért att
bestimma dess elektriska egenskaper mer noggrant. Var metod kan antagligen forbattras men ar
ett siatt att analysera endast det odopade lagret.

Att endast betrakta det odopade lagret ar motiverat sa linge det kan realiseras praktiskt. Detta
skulle kunna vara mojligt genom att placera det dopade lagret pa ett icke-ledande underlag varpa
det odopade lagret placeras ovanpa. Troligen har elektroner i det odopade lagret en mycket liten
sannolikhet att vandra till det andra lagret pa grund av avstandet, varfér man kan betrakta det
som att bara det odopade lagret leder strom.

En E—punkt kunde antingen tillhéra det 6vre eller undre lagret och behdvde sorteras. Vid avgoérandet
av vilket atomlager en punkt tillhorde horde den ofta till det ena med en sannolikhet omkring 90 %.
Punkterna som plockats ut &r alltsa inte helt och hallet tillhérande ett visst lager, vilket fysikaliskt
skulle innebéara att bandstrukturen ser lite annorlunda ut. Det bor dock inte paverka bandgapet
namnvért jamfort med andra felkéllor.

Som namnts i inledningen i rapporten liknar var undersékning den som genomfoérdes av Menezes
m.fl. [9]. Deras metod skiljer sig fran var genom att de anvinde en funktional med kort réckvidd,
GGAﬂ Eftersom GGA inte kan hantera de svaga krafterna mellan atomlagerna halls atomerna
dar fixa i héjdled och tillats endast flytta sig i planet. Funktionalen som anvéndes i denna studie,
vdW-DF-cx lampar sig béattre for grafenlager och darfor ar det troligt att vara atompositioner och
elektrontédtheter stimmer béttre 6verens med verkligheten. Menezes m.fl. fann att bandgapet ckade
med hogre dopkoncentration och stabiliserade sig kring 0,1eV vilket Overensstimmer med vara
resultat for hela systemet. Menezes m.fl. har dock inte gjort berdkningar for ldgre koncentrationer
an 3%, varfor vara berakningar tacker en region de inte undersokt. Resultaten fran var studie
kompletterar darfér deras undersokning for en mer utokad forstaelse av inverkan av dopningen.
Dessutom ser vi att bandgapet for det nedre lagret beter sig annorlunda &n for hela systemet vilket
de inte berort.

Vid applicering av elektriska falt &ver tvalagrigt grafen sig vi som forvintat “Mexican Hat”-
strukturen nér faltstyrkan hojdes, vilket pavisats i flera tidigare studier.[23][24] Strukturen blev
tydligare for hogre faltstyrkor. Mellan de hogsta faltstyrkorna tycks varken bandstrukturen eller
bandgapet fordndras. Dessa faltstyrkor ar betydligt hogre &n vad exempelvis Castro m.fl. [10] an-
vint. Manga andra studier har undersokt elektriska félts inverkan med “tight-binding”-modellen

3Generalized Gradient Approximation, dir man antar att energigradienten i en punkt kan generaliseras till hela
rumimet.
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istéllet for DFT. “Tight-binding”-modellen &r en approximativ metod dér elektrontillstanden ges
av kombinationer av atomorbitaler. Zhang m.fl. [12] gjorde en jamforelse mellan metoder och fann
att DFT 6verensstdmde vil med deras experimentella virden vid applicering av elektriskt filt over
tvalagrigt grafen. Deras undersokning gjordes pa ett mindre intervall varfor vi inte sdkert kan séga
att virdena stdmmer lika bra for hogre faltstyrkor. Ytterligare experiment behovs for att verifiera
vara resultat.

Bandgapet som introduceras med ett elektriskt falt var av samma storleksordning som det som
uppkom vid dopning. Exempelvis fann vi att ett bandgap pa ungefar 0,2eV kunde introduceras
med asymmetrisk dopkoncentration pa ungefar 1,3 % eller med ett palagt elektriskt falt med styrka
2,6 V/nm. Det visar att ndr man vill inféra ett bandgap kan den metod anvindas som passar
tillAmpningen bést. Férdelen med att anvinda elektriska félt dr att det i verkligheten ar lattare att
modifiera den elektriska faltstyrkan &n att &ndra dopkoncentrationen.

5.2 Noggrannhet och begriansningar

Dopatomer i det 6vre lagret kan placeras antingen ovanfér en atom eller mitten av en hexagon i
det undre lagret, se figur Under storre delen av projektet togs detta inte hdnsyn till. Efter en
undersokning av grafen dopat med 3,13 % i bada dopatomspositionerna visade det sig att positionen
hade en inverkan pa bandgapet, vilket ses i figur [} Vid det laget hade alla berdkningar gjorts,
dar dopatomen placerats over en atom ungefar hilften av gangerna, varfor vi i figur [6] skiljer pa
méatpunkter fran de olika sédtten att dopa. Det visar sig dock fran avsnitt att storleksordningen
pa fordndringen i bandgap ar jamférbar med fluktuationerna i bandgap da diskretiseringen varieras.
Det kan darfor inte ségas sakert att skillnaden dr betydande. Menezes m.fl. [9] menar att positionen
har férsumbar betydelse, ddremot sag de till att alltid placera dopatomen ovanfér en atom. Hade vi
utfort vara berakningar pa nytt hade vi antingen undersokt alla system med bada konfigurationerna
eller hallit oss strikt till en av dem. P& grund av tidsbegrinsningen var det inte mojligt att géra om
berdkningarna.

Berékningarna med storst antal atomer var numeriskt instabila pa grund av den noggrannhet som
anvandes. Matriserna som anvandes i berdkningarna inneholl manga element vilket gav upphov till
en storre risk for att exempelvis diagonalisering skulle misslyckas. Berdkningarna pa det bordopade
systemet med 324 atomer och det kvivedopade systemet med 400 atomer misslyckades. Att dessa
inte fardigstélldes i tid berodde pa slumpen och med mer tid hade de antagligen blivit fardiga.
Exempelvis startade vi om berdkningen med 400 atomer med nagra dagars mellanrum i ungefér 6
veckor eftersom den kraschade varje gang den kordes.

Vi valde att inte betrakta koncentrationer hogre &n 5,56 % eftersom man vanligtvis vill anvianda
laga koncentrationer vid en tillimpning. Dessutom har héga koncentrationer redan undersokts av
Menezes m.fl. [9]. Hade man 6nskat undersoka koncentrationer mellan de undersokta virdena skulle
man eventuellt kunna placera fler 4n en dopatom i ett lager.

Berdkningarna gjordes inledningsvis under antagandet att upplosningen i det reciproka rummet
var tillrackligt god med 3 x 3 x 1 punkter. Det visade sig vid noggrannare understkning av de
minsta cellerna att den berdknade Ferminivan inte hade konvergerat, varfor berdkningar for de tre
hogsta koncentrationerna gjordes om for bada dopningarna. I tabell [3langes dels Ferminivan och dels
bandgapet for olika upplosningar och dopkoncentrationer. Dar framgar att for lagre koncentrationer
paverkas som véantat Fermienergin mindre av en hogre upplosning, vilket beror pa att Brillouinzonen
ar mindre och kan samplas med farre E—punkter. Bandgapet fortsdtter dock &dndras mycket nér
upplosningen dndras, vilket kan forklaras med att bandstrukturens utseende férdndras som i figur
@pl figuren framgar det ocksa att fler E—punkter utmed I' - K — M — I' hade gett mer sidkra
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resultat. Med endast 30 punkter blir banden nagot kantiga vilket gor att energiskillnaden mellan
dem kan skilja sig at beroende pa hur punkterna véljs.

Det laga antalet E—punkter i alla berdkningar vid dopning valdes i huvudsak for att utdatan som
inneh6ll information om sannolikheten for vilket lager en punkt tillhérde skulle bli ldtthanterlig.
Varje E—punkt i varje energiband gav en fil vars storlek varierade mellan 30 MB och 190 MB f6r
supercellerna som anvédndes vid dopning. Filerna behévde kopieras till vara datorer och bearbetas,
vilket hade varit svart att gora for exempelvis dubbelt s& manga punkter. En bra 16sning hade varit
att vilja ett kortare vig, exempelvis i ett litet omrade runt symmetripunkten dér bandgapet ligger.
Det fanns det inte tid for i detta arbete.

Bandstrukturerna dr berdknade med olika nollpunkter. Det beror pa att system med olika atomslag
far olika energiskalor i berdkningarna. Att ange den framtagna Ferminivan pa varje berdknings-
specifik energiskala dr darfor intetsdgande. I resultatdelen dr darfér varje energiskala forskjuten sa
att den berdknade Ferminivan ar 0eV. Da upplosningen i det reciproka rummet forbéttras verkar
Ferminivan konvergera mot ett annat virde dn for de forsta berdkningarna. En hoégre upplosning
innebér en mer tidskrdvande berdkning som darfor inte gors for alla system.

Eftersom virdet pa Ferminivan inte &r helt korrekt har vi enbart anvint den for att peka ut det
ungefirliga omradet diar bandgapet kan finnas. Bandgapet i det dopade systemet kan vara omkring
1eV fran Ferminivan. Teoretiskt borde Ferminivan ligga i bandgapet for att vi ska kunna siga att
ett bandgap finns, men det géller inte alltid fér dopade system déar Ferminivan vid berdkningar kan
visa sig hamna langt ifran. Detta aterkommer exempelvis i artikeln av Menezes m.fl. [9]. For kvive
giller att Ferminivan tenderar att ligga 6ver bandgapet och for bor ligger den under.[13] For rent
grafen paverkat av ett elektriskt falt hamnar Ferminivan i mitten av bandgapet nér upplésningen
ar s& bra att virdet konvergerat.

5.3 Skillnad i laddningstéithet

Vi fann att differensen i laddningstiathet ar mycket storre i det 6vre lagret vid dopning. Detta var
vantat eftersom den extra elektronen, eller avsaknaden av elektron, kommer vixelverka med de
narliggande atomerna mest. Trots det kunde &ven en méarkbar skillnad i laddningstéthet i det undre
lagret pavisas. Det styrker slutsatsen att det récker att dopa det Ovre lagret for att paverka det
undre lagrets bandstruktur.
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6 Slutsatser

Syftet med studien var att undersdka hur bandgapet for tva lager grafen paverkas av dopning och
palagda elektriska falt. Foljande slutsatser kan dras:

Bandgapet for hela systemet jamfért med bandgapet for det odopade lagret paverkas pa
liknande satt vid dopning, men skiljer sig at vid laga koncentrationer. Dar ar bandgapet for
det odopade lagret mycket storre dn for systemet betraktat som en helhet. Det odopade lagret
har vid dopkoncentrationen 0,5 % ett bandgap runt 0,3 eV.

For dopning géller att bandgapet ckar vid lag koncentration och avtar nér koncentrationen
Okar. Detta galler for bada varianterna av bandgap. Kvive ger troligen upphov till ett nagot
storre bandgap an bor.

Med palagda elektriska filt 6ver rent tvalagrigt grafen introduceras ett bandgap som Okar i
storlek med faltstyrkan. Som hogst fas ett bandgap pa cirka 0,3 eV. Déar dndrar bandstrukturen
form sa att bandgapet flyttas fran symmetripunkten K.

De olika modifieringarna ger bandgap av samma storleksordning. Exempelvis dr bandgapet
ungefér lika stort nér faltstyrkan ar runt 2,6 V/nm som nér grafen dopas med runt 1,3 % bor
eller kvave.

Vid dopning blir &ndringen i laddningstéthet mellan det dopade och det odopade systemet for
det undre lagret 10 % av dndringen i det 6vre lagret. Forandringen i det nedre lagret centreras
under dopatomen.

Forst och framst bidrar detta arbete med kunskap om bandgap for tvalagrigt grafen berdknat med
en mer verklighetstrogen exchange correlation-funktional &n vad som ofta anvéinds. Dessutom visar
det pa en skillnad i bandgap for hela systemet och det undre lagret. I framtida studier kan det
dérfér vara meningsfullt att separera bandstrukturen for det undre lagret.
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A Appendix

A.1 Utrakning av systemets totala energi
Efter att i avsnitt ha undersokt respektive bidrag till energin och den effektiva potentialen

ar det intressant att underséka hur de samverkar vid utrdkning av systemets totala energi. Som
tidigare ndmnts i ekvation @ ar systemets totala energi:

E[n] =T[n]+ V[n, Vext]| + Euln] + Exc[n]. (14)

Vidare ar den totala energin for de icke-vixelverkande partiklarna

N 1 N N
5 (i (=5 7+ Vi) ) = 3 (ke zaz (i) = e
=1 i=1 i=1

enligt Kohn-Shams ekvation . Denna energi ar partiklarnas rorelseenergi och potentiell energi
fran den effektiva potentialen Vog, alltsa géller att

Z& = Tln] + Vn, Veg]. (15)

Vn, Veg] evalueras till
Vi Vel = [ (Ve ()Y = [ (0(7Vexs (7) + 07 Vi (7) + (7 Vac () AV,

dar respektive integral berdknas till

[ 29 Vera() = Vi, Vo

/ P Vi (7) = // ) yray = 2 Byl

/ (F)Vie(7) = / F’)sHEGr n(7)dV + / eHEG(r D)V = Eyln] + / n2(7) disECEG(r,n(F))dV

Tillsammans med ekvation blir da ekvation

ei — Vn, Veg] + V[n,Vext] + Euln] + Exc[n]
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vilket &r uttrycket for systemets energi.
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A.2 Funktionaler

I en tillatande matematisk formulering &r en funktional en funktion som kartlagger andra funktioner
mot ett tal. Integraler 4r exempel pa funktionaler:

1141 = [ S, BlY] = (@|f1|9) = [ (7, 0) 0 (7, 0)d*do.

For att sirskilja funktionaler fran funktioner skrivs dess parameter inom hakparanteser [|.

Funktionalderivator kan tolkas som foérédndringen av funktionalen F[f] givet en liten &ndring av
parammeterfunktionen f(x) i grans och skrivs:

OF _ . F[f +eg] ~ FIf
— = lim ,
Of >0 €
for vilken funktion ¢ som helst. For att berdkna dessa kan man jamféra derivatan med en analogi
av en funktion i M variabler, F'(f1, fo,..., f;) = Zf\il f?. Derivatan kan d& skrivas som

oF

—— =2f, 16

Ofk e (16)
dar antalet variabler M — oco. Pa samma sétt blir funktionalderivatan:

SF[f]

) - /Qf(x)d(x —y)dz = 2f(x).
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