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Wstep

Podstawowym celem prezentowanej pracy doktorskiej byto przeprowadzenie
systematycznej i szczegétowej analizy teoretycznej struktury krystalicznej i elek-
tronowej nanodrutéw GaAs oraz InAs. Pierwotna motywacja przeprowadzenia
tych badan byly wyniki eksperymentalne, ktére wykazuja obecnos¢ heksagonal-
nej fazy wurcytowej w czeSci lub na catej dtugoSci nanodrutéw z materiatow,
ktérych krysztat objgtoSciowy charakteryzuje si¢ stabilna, kubiczna faza blendy
cynkowej. Defekty takie jak zbliZniaczenia czy biedy ulozenia sa czgsto opisy-
wanymi problemami zwiazanymi ze wzrostem nanodrutéw potprzewodnikowych
III-V. Identyfikacja przyczyn wystgpowania tych defektow, wplywajacych nieko-
rzystnie na transportowe i optyczne wlasciwosci nanodrutéw, ma ogromne znacze-
nie dla przysztych zastosowan nanodrutéw III-V. Pomimo, ze pierwsza praca na
temat wzrostu nanodrutéw zostala opublikowana prawie pi¢cdziesiat lat temu [1],
mechanizmy wzrostu nanodrutéw nadal sa przedmiotem dyskusji.

Nanodruty sa to dlugie, quasi-jednowymiarowe obiekty o Srednicach w skali
nano, ktére budza duze zainteresowanie, poniewaz stanowia wyjatkowy uktad do
badania zjawisk fizycznych w nanoskali. Oczekuje si¢, ze te jednowymiarowe
nanostruktury bgda odgrywaty wazna rol¢ w przysztych uktadach elektronicz-
nych czy optoelektronicznych. Przeprowadzone eksperymenty potwierdzaja, ze
nanodruty moga by¢ uzywane jako elementy réznych urzadzen elektronicznych,
wlaczajac w to tranzystory polowe [2], baterie stoneczne [3], lasery [4], diody p -
n [5] czy tez bardzo czule sensory chemiczne i biologiczne [6]. Zwiazki III-V,
dzigki prostej przerwie energetycznej, sa przede wszystkim rozwazane jako najlepsi
kandydaci dla urzadzen fotonicznych opartych na nanodrutach. Ponadto moga one
by¢ wzrastane na podtozach krzemowych, co umozliwia zintegrowanie urzadzen
bazujacych na drutach z istniejaca mikroelektroniczna technologia krzemowa [7].
Pomimo znacznych osiagni¢é¢ w dziedzinie wzrostu nanodrutéw, kontrolowanie ich

krystalograficznej jakoSci pozostaje ciagle duzym wyzwaniem.
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W literaturze ukazato si¢ szereg prac probujacych opisaé modelowo strukture
nanodrutéw. Jednym z najczg¢Sciej zadawanych jest pytanie, dlaczego nanodruty
potprzewodnikowe III-V wola przyjaé struktur¢ wurcytu zamiast struktury blendy
cynkowej. W tym celu zaproponowane zostaly mig¢dzy innymi modele wzrostu,
ktore identyfikuja procesy sterujace formowaniem nanodrutéw podczas wzrostu
katalitycznego za pomoca mechanizmu gaz-ciecz-cialo state (vapor-liquid-solid —
VLS) w metodzie epitaksji z wiazki molekularnej (molecular beam epitaxy — MBE)
[8, 9]. W pracy [8], Frank Glas i wspdtautorzy, uzywajac klasycznej teorii zarodko-
wania (nukleacji), zasugerowat, ze preferowanym miejscem tworzenia si¢ zarodka
fazy krystalicznej jest punkt na powierzchni bocznej kropli, gdzie spotykaja si¢ trzy
fazy: ciekta zlota, gazowa metalu oraz ciala stalego podtoza. W warunkach duzego
przesycenia kropli zlota galem, prowadzi to do utworzenia nanodrutéw o struk-
turze wurcytu. Gdy zarodkowanie zachodzi wewnatrz kropli tworzy si¢ nanodrut
o strukturze blendy cynkowej. Podobne wyniki otrzymali Vladimir Dubrovskii ze
wspotautorami w pracy [9], analizujac formacj¢ zarodka przy pomocy entalpii swo-
bodnej. Twierdzili oni, ze w zaleznoSci od poczatkowego miejsca zarodkowania
powstaja nanodruty o innej strukturze krystalicznej. Autorzy sugeruja, ze struk-
tura krystaliczna nanodrutu jest kontrolowana raczej przez kinetyk¢ wzrostu niz
termodynamike, a samo formowanie si¢ nanodrutu jest silnie zalezne od efektu
Gibbsa-Thomsona.

Z drugiej strony wydaje si¢, Ze obliczenia energii swobodnej nanodrutu, czyli
kosztu energetycznego potrzebnego do uformowania powierzchni bocznej drutu, sa
wystarczajace do okreslenia stabilnoSci koficowej struktury. Wiele mniej lub bar-
dziej uproszczonych modeli obliczen energii swobodnej majacych na celu wyz-
naczenie najbardziej stabilnej struktury krystalograficznej nanodrutéw zostato za-
proponowanych w literaturze. W pracy Toru Akiyamy i in., [10], rozpatrzono
energie nanodrutéw szeSciu réznych zwiazkéw. Otrzymane energie poréwny-
wano w ramach empirycznego modelu potencjalu migdzyatomowego. W obli-
czeniach tych nie uwzgledniono mozliwej rekonstrukcji wiazan na powierzchni
bocznej nanodrutu oraz pasywacji zerwanych wiazan przez obce atomy. Nano-
druty o strukturze wurcytu i blendy cynkowej z pasywowana oraz niepasywowana
powierzchnia byly analizowane réwniez przy uzyciu metod ab initio. Rozwaza-
nia dotyczace nanodrutéw III-V, opisane w pracy Romana Leitsmanna [11], nie
uwzglednialy jednak rekonstrukcji powierzchni. Stabilno$¢ strukturalna nanodru-

tow z petna rekonstrukcja powierzchni, bez pasywacji zerwanych wiazan zostata
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wyznaczona przez Toru Akiyame i in. [12] w ramach teorii funkcjonatu gestosci,
ale tylko w przypadku nanodrutéw InP ze Srednicami nie przekraczajacymi 2.3 nm.
W niniejszej pracy przeprowadzona zostata doktadna analiza stabilno$ci nanodru-
tow z potprzewodnikow GaAs i InAs poprzez poréwnywanie ich energii swobod-
nych. W szczegodlnosci badania dotyczyly wptywu, jaki na stabilno$¢ nanodrutéw
ma struktura krystaliczna, kierunek wzrostu, czy tez Srednica analizowanych obiek-
tow. Poprzez te badania probowano znaleZz¢ odpowiedZ na nast¢pujace pytania:
e dlaczego w nanodrutach pojawia si¢ inna struktura krystaliczna niz ta, w ktorej
krystalizuje dany material objetoSciowy? e jaka jest przyczyna powstawania w na-
nodrutach na przemian segmentow o strukturze blendy cynkowej (zb) 1 wurcytu
(wz), czyli tak zwanych biedéw ulozenia? e jak mozna unikna¢ powstawania takich
defektow? W tych obliczeniach uwzgledniliSmy petna rekonstrukcj¢ powierzchni
bocznej nanodrutéw. Poniewaz obliczenia te dotycza proceséw zachodzacych pod-
czas wzrostu w komorze MBE o wysokiej pr6zni, powierzchnie boczne nie byty
pasywowane obcymi atomami.

Wydaje si¢, ze obecnie gtéwnym wyzwaniem dla oSrodkéw zajmujacych sig¢
wzrostem jednowymiarowych struktur pétprzewodnikowych ze zwiazkéw III-V
stato si¢ domieszkowanie nanodrutéw [13]-[18]. Potencjalne zastosowania do-
mieszkowanych nanodrutéw w nowoczesnych urzadzeniach elektronicznych [19,
20] wymagaja umiej¢tnoSci kontrolowania otrzymywania przewodnictwa typu p
i n. Pomimo szeroko zakrojonych prac, domieszkowanie nanodrutéw na dany typ
przewodnictwa nadal stwarza duzo probleméw. Ponadto wydaje si¢, ze specyficzne
warunki wzrostu nanodrutéw w polaczeniu z ograniczeniem kwantowym w dwoch
kierunkach, moga doprowadzi¢ do zachowar innych niz obserwowane sa w warst-
wach [21], a atomy domieszki moga nie zajmowac polozen sieci krystalicznej
prowadzacych do pozadanej aktywnosci elektrycznej. Jedna z propozycji analizy
problemu domieszkowania nanodrutéw zostala opisana w pracy Hartwina Pee-
laersa 1 wspotautoréw [22]. Prace t¢ poSwigcono teoretycznym badaniom rozktadu
domieszek boru i fosforu w juz powstatych nanodrutach Ge o strukturze blendy
cynkowej. Autorzy analizowali r6zne potozenia domieszek w pasywowanych na-
nodrutach zaréwno przed jak i po relaksacji. Praca Nahid Ghaderi i wspotau-
toréw [23] dotyczy za$ analizy nanodrutéw GaAs domieszkowanych Si. W pracy
tej jako domieszkowane nanodruty rozwazano jedynie te o strukturze wurcytu.
Jednak wciaz brakuje prac, w ktérych rozwazana bylaby zalezno$¢ rozktadu do-
mieszki w nanodrucie od jego struktury krystalograficznej. Sprawdzenie tego typu
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zaleznoSci stato si¢ motywacja do podjgcia problemu domieszkowania nanodrutéw
jonami Si i poréwnaniu otrzymanych wynikéw z typowymi domieszkami, to jest
Be oraz Zn.

Niemniej istotne sa prowadzone od dtuzszego czasu zmagania zwiazane z otrzy-
maniem ferromagnetycznych nanodrutéw (Ga,Mn)As. Rozcieficzone pétprzewod-
niki ferromagnetyczne ze zwiazkow III-V, przede wszystkim (Ga,Mn)As, sa najsze-
rzej badanymi i najbardziej obiecujacymi materiatami dla spintroniki pétprzewod-
nikowej, z ktéra wiaze si¢ duze nadzieje, ze wzgledu na mozliwosci manipulacji
zaréwno tadunkowymi jak i spinowymi stopniami swobody no$nikéw w materia-
tach tego typu. Nanodruty (Ga,Mn)As sa nadzieja na potaczenie elektroniki jed-
nowymiarowej 1 spintroniki pétprzewodnikowej. Powazna trudnoscia przy otrzy-
maniu takich nanodrutéw jest wysoka temperatura, w ktdrej otrzymuje si¢ nano-
druty i duzo nizsza temperatura potrzebna do wprowadzania jonéw Mn do pétprze-
wodnikow III-V. Pierwsze proby wytworzenia nanodrutow (Ga,Mn)As, pokazaty,
ze przy wzroScie MBE nanodrutéw (Ga,Mn)As jony Mn maja tendencj¢ do po-
zostawania na powierzchni bocznej drutu, a ferromagnetyzm w drutach jest bardzo
staby [24, 25]. Ciekawe podejscie do problemu domieszkowania nanodrutéw GaAs
jonami Mn zostalo zaproponowane przez grup¢ z Regensburga i przedstawione
w pracy [26]. Na poczatek grupa ta podczas wysokotemperaturowego wzrostu wyt-
warzata nanodruty GaAs. Nastgpnie obnizali oni temperaturg i obrastali te druty
warstwa (Ga,Mn)As. W efekcie otrzymali nanodruty GaAs/(Ga,Mn)As typu rdzef
- powtoka (core - shell). Niestety, nawet taki sposéb otrzymywania nanodrutéw
(Ga,Mn)As nie przyczynit si¢ do znacznego wzmocnienia ferromagnetyzmu.

Prezentowana rozprawa doktorska sklada si¢ z szeSciu rozdziatéw. Po przed-
stawieniu w niniejszym Wstgpie celu pracy, w rozdziale 1 przedstawitam
charakterystyke badanych materiatéw pétprzewodnikowych oraz struktur niskowy-
miarowych bedacych tematem niniejszej pracy doktorskiej. W rozdziale 2 opisatam
metodg obliczen zastosowana w pracy oraz szczegdétowo omowitam uzyte podczas
analizy parametry.

Gtéwna cze$¢ pracy stanowia rozdziaty 3 i 4, w ktérych zaprezentowalam,
a nastepnie szczegétowo oméwitam otrzymane wyniki teoretyczne. W rozdziale
3 przedstawilam wyniki dotyczace stabilnosci cienkich nanodrutéw pétprzewod-
nikowych GaAs i InAs, z ktérych wynika, ze inaczej niz w krysztale objgtoSciowym
w cienkich nanodrutach stabilniejsza jest struktura wurcytu. Wyniki te postuzyty
do zaproponowania sposobu wytwarzania grubszych wurcytowych drutéw z tych
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materialow ze zdecydowanie zredukowana liczba btedow utozenia. W rozdziale
4 omoéwitam wyniki przedstawiajace wptyw struktury krystalicznej nanodrutu na
rozklad atoméw manganu, krzemu, berylu i cynku w nanodrutach oraz wias-
ciwo$ci magnetyczne rozwazanych obiektow domieszkowanych atomami man-
ganu. Otrzymane rezultaty wskazuja, ze nanodruty wurcytowe latwiej powinno si¢
domieszkowa¢ manganem i mozliwe jest otrzymanie w nich ferromagnetyzmu.

W ostatnim rozdziale podsumowatam cata pracg, w ktérym przedstawitam naj-

wazniejsze wyniki uzyskane w pracy oraz sformutowatam wnioski koficowe.



Rozdzial 1

Charakterystyka analizowanych
materiatow

Arsenek galu (GaAs) oraz arsenek indu (InAs), badaniom ktérych poSwigcona
jest niniejsza praca doktorska, naleza do pétprzewodnikéw ze zwiazkéw grup I1I -
V. Zwiazki te maja podstawowe znaczenie dla optoelektroniki, na przyktad w la-
serach, diodach emitujacych §wiatlo. Znalazly one zastosowanie takze w fotode-
tektorach, bateriach stonecznych, uktadach scalonych, takich jak tranzystory po-
lowe czy bipolarne. Arsenek galu jest najwazniejszym technologicznie 1 najczgsciej
badanym zwiazkiem pétprzewodnikowym. Jest on obecnie drugim po krzemie,
najczesciej wykorzystywanym w elektronice materiatem, poniewaz arsenek galu
wykazuje wigksza od krzemu odpornos¢ na dziatanie promieniowania elektro-
magnetycznego. Oznacza to, ze urzadzenia bazujace na GaAs wykazuja wigksza
odporno$¢ na zaklécenia sygnatu przesytanego za pomoca tego urzadzenia. Po-
nadto wyzsze ruchliwosci elektrondw umozliwiaja uzycie arsenku galu w tranzys-
torach pracujacych w zakresie czgstotliwosci powyzej 250 GHz. W tym zakresie
czgstotliwosci poziom szuméw w urzadzeniach bazujacych na krzemie jest duzo
wyzszy niz w urzadzeniach z GaAs. Arsenek indu natomiast uzywany jest do bu-
dowy detektoréw podczerwieni [27, 28], o dlugosci fali w zakresie 1 — 3.8 um.
Detektory te sa zazwyczaj fotowoltaicznymi fotodiodami. Schtodzone do niskich
temperatur detektory InAs maja niski poziom szumu. Moga by¢ réwniez uzywane
w temperaturze pokojowej do urzadzen wysokiej mocy. Arsenek indu stosuje si¢
rowniez do produkcji laseréw diodowych.

Zwiazki potprzewodnikowe III-V krystalizuja przewaznie w strukturach sfale-
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rytu (blendy cynkowej) lub wurcytu. Schematyczny obraz struktury blendy cynko-
wej, w ktorej wzrastaja oba analizowane materiaty zostal przedstawiony na rysunku
1.1a. W warunkach nieréwnowagowych mozliwa jest krystalizacja tych materiatéw
w strukturze wurcytu [29, 30] - rysunek 1.1b. Obie struktury charakteryzuja si¢

(a) blenda cynkowa (b) wurcyt

Rys. 1.1: Schemat komorki elementarnej struktury (a) blendy cynkowej; (b) wurcytu. Nie-
bieskie atomy oznaczajg kationy, a szare aniony.

wiazaniami tetraedrycznymi, gdzie kazdy z atomdow jednego rodzaju otoczony jest
czterema atomami drugiego rodzaju. W przypadku struktury blendy cynkowej sieé
kationowa 1 anionowa sa sieciami powierzchniowo centrowanymi, przesuni¢tymi
o Y4 dhugosci gléwnej przekatnej. Wurcyt jest struktura heksagonalna gestego upa-
kowania, gdzie sie¢ kationowa i anionowa sa przesunig¢te wzglgdem siebie o od-
cinek u-c w kierunku osi ¢ krysztatu. W idealnej sieci wurcytu, gdy atomy znajduja
si¢ w wierzchotkach tetraedru, u = 3/8.

Otrzymywane warstwy GaAs oraz InAs, tak jak krysztaty objgtosciowe tych
materiatow, krystalizuja w strukturze blendy cynkowej. Stata sieci aq struktury
krystalicznej arsenku galu jest réwna 0.565 nm, a arsenku indu 0.605 nm. Oba
te materiaty, jak i wigkszo$¢ potprzewodnikéw grup III-V, posiadaja prosta przerwe
energetyczng. Struktur¢ pasmowa GaAs w otoczeniu punktéw wysokiej symetrii
I', L i X strefy Brillouina przedstawia rysunek 1.2. Dzigki prostej przerwie ma-
teriaty te sa konkurencyjne wzglgdem krzemu w zastosowaniach optycznych.
W zwiazkach z tego typu przerwa przejScie pomig¢dzy pasmem walencyjnym i prze-
wodnictwa wymaga tylko zmiany w energii, bez dodatkowej zmiany pedu.

Najwazniejsze maksima pasm walencyjnego i przewodnictwa przypadaja
w §rodku strefy Brillouina w punkcie I'. W okolicy tego punktu, k£ ~ 0, zar6wno
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Rys. 1.2: Struktura pasmowa krysztatu GaAs przedstawiona w otoczeniu punktow wysokiej
symetrii I', L © X strefy Brillouina. Rysunek zostat wziety z ksigzki Johna Ortona pt.: ,, The
Story of Semiconductors” [31].

w kierunku punktu L jak i X material ten posiada identyczna paraboliczna za-
lezno$¢ energii od wektora falowego k, ktéra wyraza si¢ wzorem
n*k?

E(k) 2m*’

(1.1)

gdzie m* jest masa efektywna elektronu. W ogélnoSci masa efektywna jest

wielkoscia tensorowa, ktorej sktadniki m;; zdefiniowane sa jako:

. _12E®
"5 = 2 Ok,ok,;

(1.2)

Przedstawione pasmo walencyjne sklada si¢ z nizej potozonego na skali energii

pasma lekkich dziur oraz wyzej potozonego pasma dziur ci¢zkich. W punkcie I’
sa one zdegenerowane. Dla punktéw k£ # 0 rézna krzywizna poszczegélnych pasm
zwiazana jest z r6zna masa efektywna lekkich i cigzkich dziur. Inny ksztatt pasm
w kierunku punktu L ¢ X zwiazany jest z inng warto$cia masy efektywnej w kazdym
z tych kierunkéw. Ponizej znajduje si¢ pasmo odszczepione na skutek oddziatywa-
nia spin-orbita.

Najwazniejsze parametry opisujace wtasnosci krysztatow arsenku galu oraz ar-
senku indu zostaly wzigte z Semiconductors-Information Web-Site [32] 1 zebrane
w tabeli 1.1.

Z punktu widzenia tematyki zwiazanej z niniejsza praca doktorska, bardzo
waznym rodzajem defektow sa domieszki, czyli obce atomy znajdujace si¢ w sieci
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Wilasnos¢ GaAs InAs
Struktura krystaliczna blenda cynkowa | blenda cynkowa
Stata sieci [nm/] 0.565 0.605
Przerwa energetyczna [eV/] 1.42 0.36
Masa efektywna elektronéw [my] 0.067 0.023
Masa efektywna lekkich dziur [1m] 0.082 0.026
Masa efektywna cigzkich dziur [my] 0.45 0.41
Oddziatywanie spin-orbita [eV/] 0.34 0.43
Stata dielektryczna 12.5 14.6
Temperatura topnienia [ K] 1513 1494

Tab. 1.1: Zestawienie najwazniejszych wtasciwosSci materiatowych krysztatow GaAs i InAs
w temperaturze T = 300 K. Masy efektywne podane sq w jednostkach masy elektronu my.

krystalicznej. W pétprzewodnikach wiele defektéw jest elektrycznie aktywnych,
tzn. wplywa na koncentracj¢ no$nikdw pradu. Jest to czynnik o podstawowym
znaczeniu technologicznym dla konstrukcji przyrzadéw pétprzewodnikowych. Do-
mieszki maja tez zasadniczy wpltyw na wlasnosci optyczne oraz szereg wlasnosci
mechanicznych, takich jak wytrzymatos$¢ czy plastycznos¢ struktury.

Domieszki dzieli si¢ na donory oraz akceptory. Domieszkowanie Si i Ge ato-
mami grupy III z trzema elektronami walencyjnymi (s?p') prowadzi do sytuacji,
w ktérej wytworzenie wiazan sp® wymaga wykorzystania elektronéw walencyjnych
z wierzchotka pasma walencyjnego - domieszki te sa akceptorami. Nieobsadzone
stany elektronowe w pasmie walencyjnym sa Zrédtem przewodnictwa dziurowego
typu p. W zwiazkach III-V typ p przewodnictwa otrzymuje si¢ poprzez podstawie-
nie kationéw atomami grupy II lub poprzez podstawienie aniondw atomami grupy
IV.

Kanonicznym przyktadem domieszek donorowych w zwiazkach grupy IV
sa atomy V grupy z piecioma elektronami walencyjnymi (s%p®) podstawiajace
w weztach sieci atomy z czterema elektronami walencyjnymi (s?p?). Poniewaz dla
wytworzenia wokoét takiego centrum donorowego czterech silnych wiazan kowa-
lencyjnych sp? potrzeba tylko czterech elektronéw atomu z V grupy, piaty elektron
jest stabo zwiazany z rdzeniem atomowym i swobodnie moze przemieszczaé si¢ po
sieci krystalicznej. Prowadzi to do przewodnictwa typu n. W zwiazkach III-V typ n
przewodnictwa otrzymuje si¢ poprzez podstawienie aniondw atomami grupy IV.

Wprowadzenie do zwiazkéw poétprzewodnikowych jondw magnetycznych
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jako domieszki prowadzi do powstania rozcienczonych podtprzewodnikéw pot-
magnetycznych (dilute magnetic semiconductors — DMS). Pétprzewodniki te
charakteryzuja si¢ migdzy innymi gigantycznym rozszczepieniem Zeemana SWo-
bodnych nos$nikéw w polu magnetycznym. Wynika ono z silnego oddziatywania
elektronéw z niezapelnionej powtoki d jonu magnetycznego z elektronami pas-
mowymi. Oddziatywanie to jest antyferromagnetyczne. W zwiazkach pétprzewod-
nikowych III-V, w ktérych wprowadzenie jondw magnetycznych laczy si¢ z po-
wstawaniem duzej liczby dziur w pasmie walencyjnym, hybrydyzacja p-d prowadzi
do ferromagnetyzmu opisywanego modelem Zenera [33].

Innym rodzajem defektéw zwiazanych z analizowanymi obiektami, sa biedy
utozenia. Defekty te zwiazane sa z zaburzeniem kolejnosci warstw atomowych
podczas wzrostu w kierunku ( 111). Zamiast utozenia warstw ABCABC...
wynikajacego ze struktury blendy cynkowej, w pewnym momencie pojawiaja si¢
tylko warstwy ABABAB. .., co odpowiada strukturze wurcytu. W efekcie otrzy-
muje si¢ krysztal, ktory partiami ma strukturg blendy cynkowej, a partiami strukture
wurcytu. Tego typu defekty pojawiaja si¢ czgsto podczas wzrostu nanodrutéw ze
zwiazkow III-V.



Rozdziat 2
Metody obliczeniowe

Wszystkie przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej badania wykonane
zostaly przy pomocy metod ab initio opartych na teorii funkcjonalu gestosci
(density functional theory — DFT). Teoria funkcjonalu ggstosci tworzy podstawy
numerycznych obliczen energii catkowitej oraz rozkladu gestosci elektronowej
w ukladach wieloatomowych. Dzigki rozwojowi teorii, metod obliczeniowych
(algorytméw) oraz techniki komputerowej, metody obliczeniowe ab initio staly
si¢ poteznym narzgdziem badawczym, odnoszacym wielkie sukcesy. Metody te,
polegajace na przyblizonym rozwiazywaniu réwnania Schrodingera bez dopa-
sowywania si¢ do danych eksperymentalnych, pozwalaja takze przewidywac wtas-
nosci uktadéw réwniez w obszarach niedostepnych eksperymentalnie. W doko-
nanych obliczeniach postuzono si¢ opracowanym przez naukowcoéw z Wiednia
pakietem Vienna ab initio simulation package (VASP) [34], ktory w literaturze
stosowany jest do bardzo szerokiej klasy uktadéw poddajacych si¢ takiej analizie,
a otrzymywane wyniki pozostaja zwykle w bardzo dobrej zgodnosci z ekspery-
mentem.

Punktem wyjscia opisu fizyki struktur atomowych jest niezalezne od czasu réw-
nanie Schrédingera dla /V oddziatlujacych elektronéw. Jest to rownanie rézniczkowe
3 N zmiennych. Ta ogromna liczba sprawia, ze rozwigzanie rownania jest prak-
tycznie niemozliwe, nawet dla funkcji falowych stanu podstawowego. Gléwna idea
teorii DFT bazujacej na twierdzeniach Hohenberga — Kohna byto zastapienie skom-
plikowanej funkcji falowej przez gestos¢ elektronowa uktadu wieloelektronowego
w stanie podstawowym. GestoS¢ ta jest jednoznacznie wyznaczona przez potencjal
zewngtrzny 1 wyznacza wszystkie wlasnosci fizyczne ukladu, takie jak wieloelek-

tronowa funkcja falowa stanu podstawowego, funkcje Greena czy funkcje falowe
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stanu wzbudzonego. Co wigcej energia uktadu, bedaca funkcjonalem tej same;j
gestosci elektronowej uktadu w stanie podstawowym, réwniez mozliwa jest do
wyznaczenia. Praktyczne zastosowanie teorii funkcjonalu gestosci bylo mozliwe
dzigki zaproponowaniu przez Waltera Kohna i Lu Shama formalizmu zastapienia
uktadu oddziatujacych elektronéw uktadem nieoddziatujacych ze soba elektronow,

ale dajacych taka sama gestos¢ elektronowa.

2.1. Problem wieloelektronowy

Niezalezne od czasu rownanie Schrodingera izolowanego uktadu atomoéw przyj-
muje postac:
HU, = E T, 2.1)

gdzie I; opisuje energi¢ catkowita uktadu, W; jest wieloelektronowa funkcja falowa
zawierajaca wszystkie informacje, ktére moga by¢ otrzymane na temat elektronéw

1 jader w ukladzie. Pelny hamiltonian H wyraza si¢ wzorem:

A~

H:T+GZT6+TZ+ﬂee+ﬂeZ+ﬂZZ7 (22)

ktoéry zawiera standardowe wyrazenia kinetyczne i1 potencjalne:

_ h

T, = — 2 2.
o= g 2V (2.3)
. ho_,
T, =— Z 7 V: 2.4)
R 1 2
U,.=- ¢ (2.5)
2% |ri — 1]
~ Ziez
Uyz=—-) — 2.6
z Zk: I — Ryl (2.6)
A 1 ZiZkez
UZZ - S (27)
2 #Zk |R; — Ry

Operatory opisuja odpowiednio: energi¢ kinetyczna elektronow T., energi¢
kinetyczna jader T, oraz energie potencjalne oddzialtywan elektrostatycznych
elektron - elektron ﬂee, elektron - jadro Ije z 1jadro - jadro U zz,a M; 1 Z; oznaczaja
odpowiednio masy i liczby atomowe atoméw tworzacych uktad.
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Poniewaz masa jader jest duzo wigksza niz masa elektronow, energi¢ kinetyczna
jader mozna zaniedba¢ w poréwnaniu z energia kinetyczna elektronéw. Prowadzi to
do przyblizenia Borna — Oppenheimera, ktére upraszcza zagadnienie poprzez roz-
patrywanie jader w ustalonych polozeniach i rozpatrywanie tylko ruchu elektronéw
w zewngtrznym potencjale pochodzacym od jader atomowych.

Zatem hamiltonian dla elektronéw przyjmuje postac:

- N N hi
H:T6+Uee+UeZ:

1 g Zie?
SV Y e m Y e 2)
ik - /f|

2me 4 i Iri— 7l |
Wieloelektronowa funkcja falowa jest teraz zalezna tylko od polozen i1 spinéw
elektronéw. Natomiast polozenia jader wchodza tylko jako parametry. Jednak
nawet w ramach przyblizenia Borna — Oppenheimera liczba czastek (elektronéw)
opisujacych zagadnienie jest rzedu 102 sprawiajac, ze doktadne rozwiazanie jest
niemozliwe.

2.2. Twierdzenia Hohenberga — Kohna

Popularna metoda rozwiazywania zagadnienia wieloelektronowego jest teoria
funkcjonatu gestosci. W jej ramach skomplikowany skorelowany ruch wszystkich
elektronéw jest zastgpowany przez réwnowazne, ale prostsze zagadnienie poje-
dynczych, nieoddziatlujacych elektronéw poruszajacych si¢ w zewngtrznym, efek-
tywnym potencjale. Podstawy tej teorii zostaty opisane w dwdéch pracach: napisanej
przez P. Hohenberga 1 W. Kohna w 1964 roku [35] oraz w opublikowanej przez
W. Kohna i L. Shama w 1965 roku [36]. Gl6wna idea tej teorii jest zastapienie
skomplikowanej funkcji falowej przez gestosé elektronowa n(r).

Teoria funkcjonatu gestosci bazuje na dwéch twierdzeniach:

Twierdzenie 1 Istnieje wzajemnie jednoznaczne przyporzadkowanie zewnetrznego
potencjatu V., oraz gestosci elektronowej n(r) uktadu wieloelektronowego

w stanie podstawowym.

Twierdzenie 2 Przy zadanym potencjale zewnetrznym v,e,, funkcjonat
Evy,, ,[n| = Fykx + jn(r) Vsew A°T

osigga minimum, gdy n(r) rowne jest gestosci elektronéw w stanie podstawowym.
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Funkcjonat gestoSci Hohenberga — Kohna Fly i jest funkcjonatem uniwersalnym,
tzn. niezaleznym od zewngtrznego potencjatu.

Energi¢ catkowita uktadu zapisuje si¢ jako funkcjonat gestoSci
En) =Fug +View =T+ U + Ve (2.9)

gdzie V.., jest energia potencjalna oddzialywan elektronéw z jadrami atomowymi.

2.3. Rownania Kohna — Shama

Réwnania Kohna - Shama bazuja na zalozeniu, ze istnieje uktad
nieoddziatujacych elektronéw, ktéry ma ta sama gestos$¢ stanu podstawowego, co
analizowany uktad elektronéw oddziatujacych.

Walter Kohn and Lu Sham zaproponowali zapis funkcjonatu energii jako:
Ev...[n] = Toln] + Vir[n] + Vie[n] + j (T Vsew (r) dr, (2.10)

gdzie Ty[n| odpowiada energii kinetycznej nieoddziatujacych elektronéw. Funk-
cjonat energii Hartree Vi [n| reprezentuje energie oddziatywania kulombowskiego
gestoscei elektronowej n(r).

Czton V. odpowiada za energi¢ korelacji - wymiany. Zawiera w sobie wktad
od energii wymiany V. i korelacji V, oddzialujacego uktadu oraz réznicg¢ energii
kinetycznej uktadu nieoddzialujacego i oddziatujacego.

Minimalizacja réwnania 2.10 ze wzgledu na gestos¢ n(r) prowadzi do réwnania
podobnego do réwnanie Schrodingera dla uktadu Kohna — Shama:

72
2m

V2t v (r)| $i(r) = e 10i(x), 2.11)

gdzie ¢; sa energiami wilasnymi, a ;(r) sa orbitalami Kohna — Shama

nieoddziatujacych elektronéw. v, ¢ jest potencjatem efektywnym

Ve f(T) = Vzew(T) + VE (1) + Ve (r), (2.12)

gdzie vy (r) jest potencjatem Hartree, a v,.(r) jest potencjatem korelacji - wymiany
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wyznaczonym przez pochodna funkcjonalna

OFE,[n]
Une(r) = = (2.13)
Gestos¢ elektronowa zapisuje si¢ jako funkcje orbitali Kohna — Shama:
obs
n(r) = [vi(r) [, (2.14)

gdzie sumowanie odbywa si¢ po wszystkich obsadzonych stanach.

W obliczeniach gestos¢ elektronowa wyznaczana jest iteracyjnie. Zaczyna si¢
od poczatkowo odgadnigtej wartoSci gestosci, ktéra jest wykorzystana do kon-
strukcji potencjatu efektywnego z réwnania 2.12. Nastgpnie rozwiazuje si¢ zagad-
nienie wlasne Kohna — Shama, réwnanie 2.11, a obsadzone stany uzywa si¢ do
stworzenia nowej gestosci elektronowej, rownanie 2.14. Z tej gestosci konstruuje

si¢ nowy potencjat efektywny az do osiagnig¢cia samouzgodnienia.

2.4. Funkcjonat korelacji - wymiany

Teraz wszystkie niewiadome zagadnienia wieloelektronowego sa zebrane
w cztonie korelacji - wymiany, ktéry nie jest znany i musi by¢ przyblizony. Pierwsza
sugestia jest przyblizenie lokalnej gestosci (local density approximation — LDA)

[36, 37]. W ramach tego przyblizenia czton korelacji - wymiany wyraza si¢ wzorem:
BEPA ) = [ o) ewcn(x)d®r, 2.15)

gdzie ¢,.(n(r)) jest energia korelacji - wymiany przypadajaca na czastke dla jed-
norodnego gazu elektronowego z gestoscia (n(r)).

Wielkos¢ e,.(n) mozna rozdzieli¢ na dwie czesci: wymiany i korelacji
Eze(n) = €c(n) + €.(n). (2.16)

Cz¢s¢ wymienna jednorodnego gazu elektronowego jest wyznaczana z metody
Hartree — Focka [38] 3
e.(n) = —162(37'()1/3(71)1/3. (2.17)

Czg¢s¢ korelacyjna jest trudniejsza do obliczenia. Dokladne wyniki otrzymano za
pomoca metod Monte Carlo [39]. Bazujac na tych wynikach zaproponowano wiele
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parametryzacji funkcjonatu korelacji - wymiany [40, 41].

Przyblizenie lokalnej gestosci jest dobre przy opisie wlaSciwosci stanu pod-
stawowego duzej liczby uktadéw fizycznych. Jest ono odpowiednie w analizie
zwiazkéw z mala zmiennoscia gestosci elektronowej. Kiedy pojawiaja si¢ silne gra-
dienty, przyblizenie LDA nie jest juz wystarczajace.

W takiej sytuacji czton korelacji - wymiany lepiej opisuje si¢ w ramach przy-
blizenia uogdlnionych gradientéw (generalized gradient approximation — GGA).
Przyjmuje on postac

E S5 n] jf( ), |Vn( )]) dr, (2.18)

gdzie funkcja f jest uniwersalna funkcja gestosci i jej gradientu. Przyblizenie GGA
uzywa nie tylko gestosci tadunku n(r), ale takze jej gradientéw |Vn(r)| w celu
uwzglednienia niejednorodno$ci prawdziwej gestosci elektronowe;.

Omowione wyzej funkcjonaly istnieja rowniez w wersji spinowo spolaryzowa-
nej. Dla czgSci wymiennej funkcjonatu, spinowo spolaryzowana wersja moze by¢

otrzymana bezposrednio z ogdlnej relacji skalowania spinu
1
ESPIT [, )] = 3 (E DET o0 + EEFT[in]) (2.19)

Energia korelacji spinowo spolaryzowanego jednorodnego gazu elektronowego
moze by¢ rozwinigta w ramach przyblizenia losowej fazy (random-phase approxi-

mation) [37, 40] jako funkcja utamkowej polaryzacji spinowej ¢

[ SPET _ fa( (r), g(r)>d3r, (2.20)

gdzie ¢. (n, ¢) jest energia korelacji spolaryzowanego spinowo gazu elektronowego.

W ramach stosowanych przyblizen orbitalna zalezno$¢ energii korelacji -
wymiany jest raczej staba. W wielu przypadkach jest to wystarczajace, jednak
w uktadach z waskimi pasmami 3d lub 5f i zlokalizowanymi orbitalami teoria ta
nie liczy poprawnie silnego odpychania kulombowskiego pomigdzy elektronami
zajmujacymi te waskie pasma, co prowadzi do wzmocnionej wymiany pomi¢dzy
obsadzonymi i nieobsadzonymi stanami wtasnymi. Metoda DFT+U poprawia ten
defekt poprzez dodanie cztonu odpychania kulombowskiego typu Hubbarda do
hamiltonianu. W literaturze zostato przedstawionych wiele wersji obliczet DFT+U.

W obliczeniach bazowano na pracy Sergeia Dudareva [42], uzywajacej spinowo
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zaleznej macierzy gestosci lokalnych poprawek n?; do zdefiniowania funkcjonatu

energii jako
porrv _ gorr U= S Tr[n® — non° 2.21)
2 = ’

gdzie hubbardowski parametr U, U = E(d"™')+ E(d" 1) — E(d"™), mierzy wzrost
energii spowodowany przez umiejscowienie dodatkowego elektronu w konkretnym
polozeniu, a J jest ekranowanym parametrem wymiany typu Stonera.

Metoda DFT+U jest pétempirycznym przyblizeniem, poniewaz hubbardowski
parametr U jest regulowanym parametrem. Jednak, na przyktadzie siarczkéw metali
przejsciowych [43] czy uktadéw z elektronami na powloce f [44] zostalo pokazane,
ze jesli poprawka Hubbarda jest dodana do spinowo spolaryzowanych obliczenr
GGA, mozna osiagnaé dobra zgodnos$¢ stalych sieci, momentéw magnetycznych,

przerwy energetycznej 1 rozszczepienia wymiany (exchange splitting) [45].

2.5. Teoria pseudopotencjatow

Pseudopotencjaty zostalty wprowadzone w celu uniknigcia koniecznosci doktad-
nego rozpatrywania silnie zwigzanych i chemicznie oboj¢tnych elektronéw rdzenia.
Pseudopotencjat jest konstrukcja, ktéra pozwala ,,wygtadzi¢” potencjal kulom-
bowski i w przyblizony sposéb opisaé potencjat korelacji - wymiany V.. W kon-
takcie atomu z otoczeniem istotna rol¢ odgrywaja jedynie elektrony zewngtrzne
- walencyjne. Wystarczy wigc zajmowaé si¢ tylko tymi elektronami, za$ resztg
atomu traktowac jako rdzen. Elektrony opisuje si¢ poprzez pseudofunkcje falowe,
od ktérych zada sig¢, aby byty identyczne z prawdziwymi funkcjami falowymi na
zewnatrz rdzenia atomowego, za$§ w obszarze rdzenia byty mozliwie gtadkie. Poten-
cjal atomowy, walencyjna funkcja falowa oraz odpowiadajace im pseudopotencjat
1 pseudofunkcja falowa zostaty schematycznie przedstawione na rysunku 2.1.

Teoria pseudopotencjatéw jest mocno rozwinigta, ale praktyka budowania dok-
tadnych i skutecznych pseudopotencjatéw jest trudna. Sa one konstruowane, w taki
sposéb, aby witasciwosci rozproszeniowe pseudoatomu opisywane przez pseudo-
funkcje falowe byly zgodne z wilasciwoSciami rozproszeniowymi atomu opisy-
wanego przez rzeczywiste funkcje falowe. Jednoczesnie wymaga si¢, aby pseudo-
funkcje falowe nie mialy weziéw w obszarze rdzeniowym.

Pewna klas¢ pseudopotencjaléw stanowia pseudopotencjaty ,,zachowujace



Metody obliczeniowe

18

Rys. 2.1: Schematyczna ilustracja potencjatu wieloelektronowego i pseudopotencjatu oraz
odpowiadajgcych im funkcjom falowym. Promien, od ktorego pseudopotencjat oraz poten-
cjat rzeczywisty sq identyczne zaznaczono jako 7.

normg” [46, 47]. Potencjaly te zapewniaja nie tylko identyczno$¢ rzeczywistej
funkcji falowej 1 pseudofunkcji poza obszarem rdzeniowym, ale takze identyczno$¢
norm tych funkcji wewnatrz obszaru rdzeniowego. Identyczno$¢ norm oznacza, ze
catkowity fadunek elektryczny wewnatrz obszaru rdzeniowego musi by¢ jednakowy
dla atomu opisywanego przez rzeczywiste funkcje falowe i pseudoatomu opisy-
wanego przez pseudofunkcje falowe. Inna klas¢ stanowia zaproponowane przez
Davida Vanderbilta [48] ultramig¢kkie pseudopotencjaly. W tym wypadku, kry-
terium zachowania normy jest opuszczone, a pseudofunkcje falowe sa gladsze.
Umozliwia to uzycie mniejszej bazy fal plaskich podczas obliczen, zapewniajac
jednak taka sama doktadnos¢. Zaleta ultramigkkich pseudopotencjaléw jest réwniez
fakt, ze lepiej niz pseudopotencjaty zachowujace normg¢ opisuja uktady zawierajace
elementy z pierwszego rz¢du uktadu okresowego 1 uktady z elektronami na powtoce
d Tub f. Kryterium jakosci pseudopotencjatu nie jest to, czy otrzymane wyniki
odtwarzaja eksperyment, ale jak dobrze pseudopotencjat odtwarza wyniki doktad-
nych wieloelektronowych obliczen. Pewna wada obliczen przy pomocy pseudopo-
tencjalow jest to, ze z powodu nieliniowosci oddziatywan wymiany elektronéw wa-
lencyjnych i rdzenia, wymagane jest opracowanie nieliniowych poprawek rdzenia
[49] dla wszystkich uktadéw, gdzie przekrywanie si¢ gestosci elektrondw walen-

cyjnych i rdzenia nie moze by¢ w pelni zaniedbane. Niedoktadnos$¢ ta moze zostaé
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usuni¢ta za pomocg metody PAW (projector-augmented wave).

Metoda PAW oryginalnie przedstawiona przez Blochla [50] zawiera nume-
ryczne zalety obliczen przy pomocy pseudopotencjatéw zachowujac fizyke obliczen
wieloelektronowych. Metoda ta uzywa wiele idei takich samych jak te uzyte przez
D. Vanderbilta w jego formalizmie ultramigkkich pseudopotencjatéw. W przyblize-
niu PAW prawdziwa funkcja falowa wewnatrz atomu jest rekonstruowana z pseu-

dofunkcji falowych poprzez przeksztalcenie liniowe [50, 51].

2.6. Szczegoly zastosowanych w pracy obliczen

Prac¢ nad analiza stabilno$ci nanodrutéw poétprzewodnikowych z arsenku
galu oraz arsenku indu rozpocze¢liSmy od wyboru sposobu opisywania cziondéw
odpowiadajacych za oddziatywania korelacji - wymiany oraz optymalnych para-
metréw obliczeniowych. Jak wczedniej napisalam, za przyblizony opis czionéw
korelacji - wymiany odpowiedzialne sa migdzy innymi zastosowane podczas obli-
czen pseudopotencjaty. Przy ich wyborze waznym czynnikiem byta dla nas zaréwno
doktadnos¢ rachunkéw, jak i czas ich trwania. ZdecydowaliSmy, ze do obliczen sta-
bilno$ci rozwazanych jednowymiarowych struktur wystarczajace beda ultramigkkie
pseudopotencjaty Perdew -— Wang 91 [52], dzigki ktérym mogliSmy uzy¢ mniejszej
bazy fal ptaskich, a tym samym skrdci€ czas obliczen, nie tracac na ich doktadnosci.

W pracy [53] Georg Kresse wykazat, ze ultramigkkie pseudopotencjaly daja
wiarygodne wyniki dla uktadéw niemagnetycznych. Jednak kiedy w analizowanym
uktadzie wystepuja duze momenty magnetyczne, np. uklad zawiera metale przej-
Sciowe, lepszy opis uzyskuje si¢ za pomoca pseudopotencjaléw opartych na
metodzie PAW. Dlatego w przypadku analizy nanodrutéw domieszkowanych
atomami Mn, gdzie istotne byly silnie zlokalizowane elektrony znajdujace si¢
na powloce 3d, uzyliSmy te ostatnie pseudopotencjaly. Zastosowanie ich nie
rozwiazato jednak w petni problemu poprawnego opisu silnie zlokalizowanego or-
bitala pochodzacego od jonu magnetycznego. Jak wczesniej wspomniatam, teoria
DFT w uktadach z waskimi pasmami i orbitalami nie liczy poprawnie silnego odpy-
chania kulombowskiego pomig¢dzy elektronami zajmujacymi te waskie pasma. Dla-
tego do hamiltonianu trzeba bylo doda¢ czion odpychania kulombowskiego typu
Hubbarda. W zwiazku z powyzszym w naszych obliczeniach uzyliSmy wartoSci pa-
rametrow: hubbardowskiego U=4 eV 1 Stonera J=0.8 eV wzigtych z pracy Alexan-
dra Shicka i wspotautorow [54]. Do analizy nanodrutéw domieszkowanych Si, Be
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oraz Zn réwniez zastosowaliSmy pseudopotencjaly bazujace na metodzie PAW.

Nastgpnie wybraliSmy sposéb opisywania cztonéw odpowiadajacych za energig
korelacji - wymiany. Wydaje si¢ nam ze lepszym przyblizeniem bgda uogdlnione
gradienty, poniewaz do opisu cztonéw korelacji-wymiany, w ramach tego przyblize-
nia, uzywa si¢ nie tylko lokalnej gegstosci, ale réwniez ich gradientéw.

Kolejnym, waznym z punktu widzenia obliczen parametrem jest wielkoS¢ uzy-
wanej bazy fal plaskich. Im begdzie ona wigksza, tym dokltadniejsze beda przepro-
wadzone obliczenia. Wyniki beda tez mniej zalezaly od wielkoSci bazy. Nalezy
jednak pamigtaé, ze wraz ze wzrostem bazy wydtuza si¢ czas obliczen. Dlatego
sprawdziliSmy, jaka begdzie najmniejsza wystarczajaca baza dla wybranego pseu-
dopotencjatu, aby energia rozpatrywanych nanodrutéw nie zalezata od jej wyboru
i réwnoczes$nie nie wydtuzata znaczaco czasu obliczeni. Odpowiedzialnym za to
parametrem jest energia odcigcia (FE.,;), ktéra zalezy od uzytego podczas obli-
czen pseudopotencjatu. Z przeprowadzonych testow otrzymaliSmy, ze dla wartoSci
E..+ wigkszej niz okoto 180 eV zmiany w energii catkowitej struktury przy dal-
szym zwigkszaniu F.,; beda zachodzi¢ dopiero na 67 miejscu znaczacym dla obu
rozwazanych materiatow. Podana warto$¢ dotyczy ultramigkkich pseudopotencja-
t6w. Podczas analizy domieszkowanych nanodrutéw wielko$¢ bazy zmienita si¢ na
skutek obecnosci obcych atoméw w drucie a takze zmiany pseudopotencjatu uzy-
wanego do obliczen. Wstawienie atoméw Si do struktury wymusito uzycie nowej
bazy fal ptaskich, dla ktérej warto$¢ energii odcigcia E..,,; wzrosta do okoto 306 eV/.
Kiedy rozwazana domieszka byt atom manganu wartos¢ energii odcigcia byta rzedu
337 eV, aw przypadku cynku rz¢du 346 eV'. Najwigksza bazg trzeba byto uzy¢ pod-
czas analizy atoméw Be jako domieszek, w tym przypadku E.,; wynosita okoto
375 €V.

Zastosowanie w obliczeniach bazy fal plaskich pociagngto za soba natozenie
warunkéw periodycznosci. Czyli to, co jest rzeczywiscie liczone, to nie jeden na-
nodrut w komoérce elementarnej, ale cata siatka komoérek z nanodrutami. W efek-
cie otrzymaliSmy sie¢ nieskoficzonych, nanodrutéw (patrz rysunek 2.2). Poniewaz
interesuja nas wilasciwosci pojedynczego nanodrutu, druty w takiej sieci musza
by¢ dostatecznie rozseparowane. Z tego powodu sprawdziliSmy, jaka musi by¢ naj-
mniejsza odlegltos¢ pomiedzy nanodrutami w sasiednich komoérkach, aby druty te
nie oddzialywaty ze soba. Okazalo sig, ze dla drutéw ze Srednica nie przekraczajaca
okoto 1.4 nm wystarczy odlegtos¢ rzedu 1 nm, a dla wigkszych nanodrutéw
odlegtos¢ rzedu 1.3 nm.
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Rys. 2.2: Schematyczna ilustracja siatki komorek elementarnych z jednym nanodrutem
wewngtrz kazdej z nich.

W kolejnym kroku sprawdziliSmy, jak duzo punktéw k sieci odwrotnej potrzeba
do poprawnego opisu struktur. Poniewaz rozwazaliSmy nanodruty odseparowane
od swoich periodycznych obrazéw w dwoéch poprzecznych kierunkach, to kon-
struowana przez nas komorka elementarna byta w tych kierunkach odpowiednio
duza. W trzecim kierunku natomiast, dzigki warunkom periodycznosci, komérka
elementarna mogta by¢ mata. Taka konstrukcja komoérki sprawita, ze wystarczyto
rozwazac sie¢ punktéw k typu (1 x 1 x n). Ponadto otrzymaliSmy, ze warto$S¢ n
nie moze by¢ mniejsza niz 5 nm/c, gdzie ¢ jest wymiarem komoérki elementarnej
w kierunku wzrostu drutu.

W kazdym procesie symulacji polozenia atomowe byty relaksowane przy po-
mocy techniki sprz¢zonego gradientu (conjugate gradient). Przez relaksacj¢ potozen
rozumiemy znalezienie potozer rownowagowych. ZatozyliSmy, ze struktura bedzie
uznawana za zrelaksowana, gdy wypadkowe sity dziatajace na kazdy z atomow
beda nie wigksze niz 0.001 eV /nm. Odpowiada to zmianom energii catkowitej na

pare atoméw rzedu 2 x 1076 V.
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Nanodruty sa obiektami o duzym stosunku powierzchni do objetosci. Z istnie-
niem powierzchni wiaze si¢ obecnos$¢ atoméw z zerwanymi wigzaniami. Z powodu
obecnosci tych zerwanych wiazaf, powierzchnia pélprzewodnikéw czgsto za-
wiera stany elektronicznie aktywne. Sprawia to, ze reaguje ona z otoczeniem
wychwytujac 1 przylaczajac obce atomy, na przykltad wodoér czy tlen. Takie
przylaczanie obcych atoméw nazywa si¢ pasywacja powierzchni. Nanodruty
najczg¢sciej otrzymywane sa za pomoca metody epitaksji z wiazki molekularnej
i techniki gaz-ciecz-cialo stale. Wspomniana epitaksja odbywa si¢ w warunkach
wysokiej lub bardzo wysokiej prézni, 1078 Pa. Aby uzyskac taki poziom prézni,
komora prézniowa wymaga bardzo starannego odgazowania. Oznacza to, ze w ko-
morze tej, w przeciwienstwie do atmosfery, jest bardzo mato wolnych, obcych
atomoéw, ktére mogtyby wbudowac si¢ w strukturg. Oznacza to réwniez, ze w tych
warunkach niemozliwe jest, aby zerwane wiazania na powierzchni nanodrutéw
zostaly wysycone obcymi atomami. Dzieje si¢ tak, tak dtugo, jak dlugo nanodruty
pozostaja w komorze wzrostu. Jednakze, z chwila, gdy druty zostana wyjete z ko-
mory wzrostu na zewnatrz do ich powierzchni przytacza si¢ atomy. Méwi si¢ wtedy,
ze powierzchnia nanodrutdw zostata spasywowana.

Poszukujac w ramach niniejszej pracy najkorzystniejszej energii nanodrutow
w roznych strukturach oraz z réznymi domieszkami rozpatrywaliSmy sytuacje
wylacznie podczas wzrostu. To znaczy, ze zerwane wigzania na powierzchni bocz-
nej tych drutéw nie zostaly wysycone obcymi atomami. Jesli zas chcemy badaé
warunki wystepowania ferromagnetyzmu w nanodrutach domieszkowanych jonami
manganu, nalezy mie¢ na uwadze, ze podczas pomiaréw wilasciwoSci magnetycz-
nych nanodruty wyjmowane sa z komory wzrostu. W zwiazku z tym wszystkie zer-
wane wigzania na powierzchni zostaja spasywowane. W naszych obliczeniach fakt
ten zostal uwzgledniony przez analiz¢ nanodrutéw, ktérych powierzchnia boczna
zostata spasywowana atomami wodoru.

Wszystkie omawiane wyniki byly otrzymane przy zatozeniu zerowego ciSnienia

oraz zerowej temperatury.



Rozdziat 3

Nanodruty GaAs i InAs

Rozdziat ten poswigcitam systematycznej i szczegétowej analizie stabilno$ci
nanodrutéw z arsenku galu oraz arsenku indu oraz doktadnej analizie teoretycznej
ich struktury krystalicznej i elektronowej. W szczeg6lnosci oméwitam zastosowana
przez nas metod¢ otrzymywania teoretycznie takich quasi-jednowymiarowych
obiektow, rozpatrzytam zalezno$¢ struktury krystalicznej nanodrutéw od ich Sred-
nicy, zbadatam warunki wystgpowania fazy wurcytu oraz btedéw utozenia, czyli
naprzemiennego wystepowania fazy wurcytu i blendy cynkowej. Ponadto opisatam
wybrane metody otrzymywania eksperymentalnie nanodrutéw bez defektéw typu
btedy utozenia, w tym metod¢ otrzymywania czysto wurcytowych drutow GaAs
oparta na naszych obliczeniach [29].

3.1. Konstrukcja teoretyczna nanodrutow

Aby teoretycznie otrzyma¢ model nanodrutu o strukturze blendy cynkowe;j
wzigliSmy krysztal objetosciowy, ktérego komdrke elementarna przedstawitam na
rysunku 1.1 w rozdziale 1, a nastgpnie wycigliSmy z niego drut. Badania musieliSmy
wigc rozpoczac¢ od opisu krysztaléw objetoSciowych arsenku galu oraz arsenku
indu, ktére byly punktem wyjscia do dalszej analizy. Poniewaz w literaturze po-
jawialy si¢ doniesienia o wystepowaniu fazy heksagonalnej podczas wzrostu nano-
drutéw z wyzej wymienionych materiatow [55, 56], oprocz analizowania krysztatu
o strukturze blendy cynkowej dodatkowo skonstruowaliSmy i przeanalizowaliSmy
krysztat objgtoSciowy o strukturze wurcytu.

W pierwszym kroku metodami ab initio wyznaczyliSmy wartosci statych sieci
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poszczegblnych krysztaléw. Jako wartosci poczatkowe wzigliSmy dane literatu-
rowe przedstawione w rozdziale 1. Na skutek relaksacji polozen atomowych,
prowadzacej do ukladu o najnizszej energii, stale sieci krysztatéw zmienity sig.
WartoSci, ktére otrzymaliSmy przedstawitam w drugiej kolumnie tabeli 3.1. Otrzy-
mane przez nas stale sieci GaAs o strukturze blendy cynkowej oraz InAs w obu
strukturach sa wigksze od danych literaturowych o okoto 2%. Wyjatek stanowi
krysztat GaAs o strukturze wurcytu, dla ktérego z naszych obliczen otrzyma-
liSmy stata sieci @ mniejsza o okoto 1%, przy czym wartos¢ stalej sieci ¢ rézni
si¢ 0 mniej niz 1% od wartoSci eksperymentalnych. W trzeciej kolumnie tabeli
umiescitam wartoSci energii (14 1) przypadajace na pare kation - anion w kazdym
z analizowanych krysztaléw objgtoSciowych. Réznica pomigdzy energia krysztatu

objetosciowego o strukturze blendy cynkowej (123%;,) i energia krysztalu o struk-

H H state sieci [nm] H Wbtk [€V] H E, [eV] H
GaAs InAs GaAs | InAs || GaAs | InAs
zb 0.5721 0.6166 -8.414 | -7.823 || 0.18 | 0.0

wz || a=b=0.4035 | a=b=0.4359 || -8.394 | -7.810 || 0.31 | 0.0
c = 0.6640 ¢ =0.7150

Tab. 3.1: Podstawowe dane krysztatow objetosciowych GaAs i InAs o strukturze odpowied-
nio blendy cynkowej i wurcytu.

turze wurcytu (1 4.5;) w przypadku GaAs jest rzedu 20 meV na pare kation - anion.
Dla InAs warto$¢ réznicy tych energii jest rzgdu 13 meV na parg. Otrzymane
wartoSci sg porownywalne z raportowanymi w literaturze. Chin-Yu Yeh w swo-
jej pracy [S57] w przypadku GaAs otrzymal r6znicg¢ energii rzedu 24 mel” na parg
atoméw. Podobna warto$¢ (23 mel/ na par¢ atoméw) uzyskal Misao Murayama,
[58]. Toru Akiyama w pracy [10] otrzymatl nizsze wartoSci. W przypadku GaAs
wyznaczona przez niego rdznica energii byta rzgdu 17 meV na par¢ atomoéw,
a w przypadku InAs rzgdu 11 meV na par¢ atoméw. Réznice pomigdzy wszyst-
kimi wartoSciami moga pochodzi¢ z zastosowania réznych przyblizen wyznaczania
cztondéw korelacji - wymiany.

W kolejnym kroku dla kazdego z krysztaléw objetoSciowych wyznaczyliSmy
strukturg pasmowa. Strukture pasmowa wyznaczona zaréwno dla krysztatu o struk-
turze blendy cynkowej jak 1 dla wurcytu w obu rozwazanych materiatach przedsta-

witam na rysunkach 3.1 1 3.2. Struktury te zostaly przedstawione w taki sposob,



Nanodruty GaAs i InAs

T—

Energia [eV]
&

=124 \/_

Energia [eV]

PO
N S

—_— ————

0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 02 04 0.6 0.8
k [2n/a]

(a) Krysztat o strukturze blendy cynkowej

44— T T T T T T T T
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04 0.6 038

k [2n/a]

(b) Krysztat o strukturze wurcytu

Rys. 3.1: Struktura pasmowa krysztatu objetosciowego GaAs o strukturze (a) blendy cynko-
wej, (b) wurcytu. Zero na skali energii odpowiada poziomowi Fermiego.

6 - -
W ===

e

Energia [eV]
&

—
e

-124

0
p—
£~

Energia [eV]

_
=53

AN

B ———

0.8 -0.6 -0.4 -02 0.0 02 04 0.6 0.8
k [2n/a]

(a) Krysztat o strukturze blendy cynkowej

0.8 -0.6 -0.4 -02 0.0 02 04 0.6 08
k [2n/a]

(b) Krysztat o strukturze wurcytu

Rys. 3.2: Struktura pasmowa krysztatu objetosciowego InAs o strukturze (a) blendy cynko-
wej, (b) wurcytu. Zero na skali energii odpowiada poziomowi Fermiego.

aby zero na skali energii odpowiadato poziomowi Fermiego. We wszystkich struk-

turach pasmowych zaobserwowali§my wyraZnie zaznaczone pasma przewodnictwa

oraz walencyjne pochodzace zaréwno od lekkich jak i cigzkich dziur. Zgod-

nie z literatura, otrzymaliSmy proste przerwy energetyczne w punkcie I’ (k=0).

Jest powszechnie wiadome, Ze przerwy energetyczne wyznaczone przy pomocy

teorii funkcjonatu gestosci sa zawsze powaznie zanizone. Jest to spowodowane

nieciggloscia funkcjonatu korelacji i wymiany [59] w uzywanym pseudopoten-

cjale. Problem ten znany jest w literaturze juz od wielu lat [60]. Takze w przy-
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padku obliczen przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy powyzszy problem
wystepuje. Doprowadzit on do wartoSci przerw energetycznych duzo nizszych
od eksperymentalnych. Obliczone wartoSci przerwy energetycznej £, umieScitam
w czwartej kolumnie tabeli 3.1. Zamiast warto$ci 1.42 eV’ dla GaAs, z naszych
obliczen otrzymaliSmy wartos$¢ 0.18 eV, jak pokazalam w tabeli 3.1. W przypadku
waskoprzerwowego InAs (£/,=0.36 eV') powyzszy problem doprowadzit wrecz do
otrzymania zerowej wartosci przerwy energetycznej. Kazda z otrzymanych przez
nas wartosci energii obarczona jest pewnym btgdem systematycznym zwigzanym
z wybrana metoda obliczeniowa. Poniewaz w rozwazaniach interesuja nas tylko
réznice energii, oczekujemy, ze bledy te beda wzajemnie si¢ redukowac i nie beda
wplywaly znaczaco na otrzymywane wyniki.

W kolejnym etapie konstrukcji jednowymiarowych struktur, z kazdego z krysz-

tatow wycigliSmy nanodrut o ksztalcie cylindra i zadanym wcze$niej promieniu. To

kierunek wzrostu

Rys. 3.3: Schemat otrzymywania teoretycznie nanodrutu. Z krysztatu objetosciowego wycina
sie nanodrut o ksztatcie cylindra i heksagonalnym przekroju poprzecznym. Wszystko co
znajduje sie na zewngqtrz zostaje usuniete. W efekcie otrzymano drut, ktorego widok z gory
i boku znajduje sie po prawej stronie rysunku. Niebieskie kulki oznaczajq kationy, a szare
aniony.

znaczy wyrzuciliSmy wszystkie atomy, ktérych odlegtos¢ od Srodka cylindra byta
wigksza od zadanego promienia. Przekroje poprzeczne wycinanych nanodrutéw
mogty przyjmowaé rézne ksztatty, na przyktad takie, jak na rysunkach 3.3 lub 3.4.
Jednakze, jak p6Zniej pokaze, najnizsze wartosci energii otrzymywaliSmy w przy-
padku nanodrutéw o heksagonalnym przekroju poprzecznym. Rozwazane przez
nas obiekty byly zorientowane wzdluz réznych kierunkéw krystalograficznych.
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Rys. 3.4: Schemat otrzymywania teoretycznie nanodrutu. Z krysztatu objetosciowego wycina
sie nanodrut o ksztatcie cylindra i kwadratowym przekroju poprzecznym. Wszystko co znaj-
duje sig¢ na zewngqtrz zostaje usuniete. W efekcie otrzymano drut, ktorego widok z gory i boku
znajduje sie po prawej stronie rysunku. Niebieskie kulki oznaczajg kationy, a szare aniony.

W przypadku struktury blendy cynkowej byty to kierunki: (001), (110) oraz (111),
a w przypadku struktury wurcytowej: (0001), (1100), (1010). Komérka elemen-
tarna najmniejszego otrzymanego w ten sposob quasi-jednowymiarowego obiektu
zawierala jedynie 12 atoméw, podczas gdy w komorce elementarnej najwigkszego
z nich bylo az 3578 atoméw. Odpowiadato to obiektom o Srednicach w zakresie od
0.52 do 10.3 nm. Aby zapobiec oddziatywaniu z nanodrutem w sasiedniej komorce,
kazdy z nanodrutéw zostat otoczony obszarem prézni o grubosci okoto 1.3 nm.

Nastepnie przeprowadziliSmy obliczenia catkowitej energii naszego uktadu,
to jest komorki elementarnej nanodrutu. Obliczenia wykonaliSmy wykorzystujac
pakiet obliczeniowy VASP. Cztony odpowiadajace za oddziatywanie korelacji
1 wymiany pomigdzy elektronami opisywaliSmy w ramach przyblizenia uog6l-
nionych gradientéw. Polozenia atomowe relaksowaliSmy przy pomocy techniki
sprz¢zonego gradientu do momentu, gdy wypadkowe sily dzialajace na kazdy
z atom6w byty nie wigcksze niz 0.001 eV /nm. Z powodu ograniczen dostepnych
mocy komputerowych Srednice nanodrutéw, dla ktérych faktycznie mogliSmy
przeprowadzié obliczenia osiagaly maksymalnie 5.5 nm, co odpowiadato 620 ato-
mom w komorce elementarnej.

Podczas relaksacji potozen atomowych zezwoliliSmy na petna rekonstrukcje
wiazan na powierzchni nanodrutéw. Na rysunkach 3.5-3.7 pokazatam widok z gory
i z boku przyktadowych nanodrutéw zaréwno przed jak i po relaksacji. Jak mozna

zauwazy¢, poréwnujac czgsci a i b tych rysunkéw z czeSciami ¢ i d, w wyniku
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Rys. 3.5: Nanodrut o strukturze blendy cynkowej zorientowany wzdtuz kierunku krystalo-
graficznego (111). Srednica nanodrutu jest réwna d = 3.8 nim. Niebieskie kulki oznaczajq
kationy, a szare aniony.

rekonstrukcji wiazan zmiany potozefi atomowych nastapity gtéwnie na powierzchni
drutu. Atomy wewngtrzne pozostaly w polozeniach odpowiadajacych krysz-
talowi objgtoSciowemu. Kationy znajdujace si¢ na powierzchni drutéw wykazy-
watly tendencj¢ do wyplaszczania swoich wiazan. Takie powierzchniowe kationy,
ktore stracily jeden elektron, preferuja hybrydyzacje podobna do sp? i dlatego
wyplaszczaja swoje wiazania. Natomiast pasmo pochodzace od anionowego zer-
wanego wigzania jest w petni zapelnione i w efekcie dla tego atomu energetycznie

korzystniejsze jest tworzenie wiazan ze swoimi trzema orbitalami p [61].
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(c) Widok z gory po relaksacji (d) Widok z boku po relaksacji
Rys. 3.6: Nanodrut o strukturze blendy cynkowej i Srednicy d = 2.5 nm zorientowany

wzdtuz kierunku krystalograficznego (110). Niebieskie kulki oznaczajq kationy, a szare
aniony.

Jak omawialam w rozdziale 2, z istnieniem powierzchni wiaze si¢ obecnos$¢

atoméw z zerwanymi wiazaniami. Powierzchnie boczne nanodrutéw zoriento-
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(c) Widok z gory po relaksacji (d) Widok z boku po relaksacji

Rys. 3.7: Nanodrut o strukturze wurcytu zorientowany wzdtuz kierunku krystalograficznego
(0001). Srednica nanodrutu jest réwna d = 3.7 nm. Niebieskie kulki oznaczaja kationy,
a szare aniony.

wanych wzdtuz réznych kierunkéw krystalograficznych maja rézna liczbe zer-
wanych wiazan. Kazde zerwane wigzanie daje wkiad do catkowitej energii na-
nodrutu. Zatem im wigcej dany drut bedzie miat zerwanych wiazan na swo-
jej powierzchni bocznej, tym wigksza bedzie jego energia. Po doktadnej anali-
zie powierzchni bocznych nanodrutéw zaobserwowaliSmy, ze najmniej zerwanych
wiazafi maja nanodruty o strukturze wurcytu zorientowane wzdtuz kierunku (0001).
Co jest nie mniej wazne, w obiektach o strukturze blendy cynkowej zorientowa-
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nych wzdtuz kierunku (111) i posiadajacych heksagonalny przekrdj poprzeczny,
w narozach przekroju poprzecznego zaobserwowaliSmy atomy z dodatkowym zer-
wanym wigzaniem. Ponadto okazalo sig, Ze liczba tego typu atoméw jest stata i nie

zalezy od Srednicy nanodrutu.

3.2. Badanie stabilnosci nanodrutow w zaleZnosci od

struktury krystalicznej

Aby znalez¢ najbardziej stabilne nanodruty poréwnaliSmy ich energie. W celu
okreSlenia kosztu energetycznego utworzenia nanodrutu, zar6wno wurcytowego jak
i o strukturze blendy cynkowej, poréwnywaliSmy ich energie wzglgdem energii
krysztatu objgtosciowego o strukturze blendy cynkowej. Wynika to z faktu, ze oba
analizowane materiaty, GaAs i InAs, krystalizuja w tej strukturze. W celu poréwna-
nia energii drutoéw wprowadziliSmy, analogicznie do ksiazki ,,Principles of Surface
Physics” Friedhelma Bechstedta [62], pojecie energii swobodnej nanodrutu (€ frec)
na par¢

Efrec = UNW — Mk 3.1)

Energia swobodna jest r6znica pomig¢dzy energia nanodrutu (u ) a energia krysz-
talu objgtosciowego (143%;,.) liczone na pare kation - anion. Takie zdefiniowanie
energii swobodnej narzuca ograniczenie rozwazania tylko nanodrutéw z réwna
iloScia kationéw i anionéw. Energia catkowita nanodrutu jest iloczynem energii
przypadajacej na par¢ kation - anion (unw) oraz liczby takich par n w anali-
zowanym nanodrucie:

ENV = npunw. (3.2)

Warto$¢ energii swobodnej nanodrutu odzwierciedla koszt energetyczny zer-
wanych wiazan na powierzchni drutu oraz koszt rekonstrukcji tej powierzchni. Dla-
tego otrzymane wartoSci sa zawsze dodatnie. Najbardziej stabilnymi strukturami
beda oczywiscie te 0 najnizszej wartoSci energii swobodnej € ¢,... Otrzymana za-
lezno$¢ energii swobodnej od Srednicy nanodrutu w przypadku GaAs przedstawi-
tam na rys. 3.8a. Tworzenie teoretycznych modeli nanodrutéw dato nam mozliwosé
konstrukcji obiektéw o zblizonych wartosciach $rednic, ale o r6znych ksztattach
przekroju poprzecznego. Wiazato si¢ to z otrzymaniem obiektow z rézna liczba

atomOw oraz o réznych energiach swobodnych. Stad na wykresie dotyczacym na-
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Rys. 3.8: ZaleznosS¢ wyznaczonej energii swobodnej nanodrutow (a) GaAs; (b) InAs
w funkcji ich Srednicy.

nodrutow GaAs do wartosci Srednic rownych okoto 2 nm jest takie zaggszczenie
punktéw. Na podstawie otrzymanych wynikéw zaobserwowaliSmy, Ze najniz-
sze wartoSci energii otrzymujemy dla drutéw, ktérych przekrdj poprzeczny ma
ksztalt heksagonalny. Dlatego, w przypadku nanodrutéw o wigkszych Srednicach,
rozwazaliSmy juz tylko takie o heksagonalnym ksztalcie. W przypadku nanodrutéw
InAs, przedstawionych na rysunku 3.8b, pokazatam wyniki tylko tych nanodru-
tow, dla ktérych otrzymywaliSmy najnizsze wartoSci energii swobodnej dla danej
Srednicy, to znaczy tych o heksagonalnym lub zblizonym do haksagonu przekroju
poprzecznym.

Na wykresach dla obu analizowanych zwiazkéw widaé, ze energie swobodne
maleja wraz ze wzrostem Srednicy rozwazanego nanoobiektu. Spowodowane jest
to zmniejszaniem si¢ wktadu pochodzacego od powierzchni do energii catkowitej
wraz ze wzrostem Srednicy. Wiaze si¢ to z coraz wigksza liczba atoméw
znajdujacych si¢ w potozeniach odpowiadajacych krysztalowi objetoSciowemu.
W naszych pracach [63, 64], pokazaliSmy, ze zar6wno w przypadku GaAs jak
i InAs, dla danego promienia najnizsza energia swobodna zawsze odpowiada na-
nodrutom o strukturze wurcytu zorientowanym wzdtuz kierunku (0001). Natomiast
sposrdd nanodrutéw o strukturze blendy cynkowej najnizsze energie odpowiadaja
obiektom zorientowanym wzdtuz kierunku (111). Na skali energii znajduja si¢ one
nieznacznie powyzej najkorzystniejszych nanodrutéw wurcytowych. Wyniki te do-
brze ttumacza doniesienia eksperymentalne o wzroscie pétprzewodnikowych na-

nodrutéw z materiatéw III-V w strukturze wurcytu wzdtuz kierunku (0001) oraz
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blendy cynkowej wzdhuz kierunku (111) [65, 66]. W pracy [65] Matteo Piccin
1 wspétautorzy opisuja wzrost nanodrutow GaAs za pomoca metody MBE na
ré6znych podtozach. Srednica otrzymanych przez nich obiektéw byta rzedu 100 nm.
Podczas wzrostu na podiozu GaAs (111)B otrzymali oni idealnie cylindryczne
nanodruty o tej samej Srednicy na calej dtugosci. Natomiast wzrost na podtozu
GaAs (100) oraz SiO, prowadzit do nanodrutéw o stozkowym ksztalcie. Badania
za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego wykazaty, ze analizowane
obiekty miaty strukturg wurcytu i zorientowane byty wzdtuz kierunku (0001). Nato-
miast Ann Persson i wspétpracownicy w pracy [66] donosza o wzros$cie za pomoca
metody epitaksji z wiazki chemicznej (chemical beam epitaxy — CBE) nanodru-
tow GaAs o strukturze blendy cynkowej zorientowanych wzdtuz kierunku (111),
niezaleznie od zastosowanego przez nich stosunku kationéw do anionéw podczas
wzrostu.

Na poczatku niniejszej pracy doktorskiej pisatam o wyborze metody przy-
blizania czlonu energii korelacji - wymiany. W tym miejscu, chcialabym przed-
stawi¢ wyniki poréwnania energii swobodnej nanodrutéw w funkcji ich Srednicy
dla cztonéw korelacyjno - wymiennych liczonych w ramach przyblizenia GGA oraz
LDA zaprezentowatam na rysunku 3.9.

1.2 N A b (111)GGA 0.8 : zb  (111) GGA
g * (0001) GGA = wz (0001) GGA
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Rys. 3.9: Poréwnanie energii swobodnej nanodrutow (a) GaAs; (b) InAs w funkcji ich sred-
nicy wyznaczonej w ramach przyblizenia GGA oraz LDA.

Aby niepotrzebnie nie zamazywaé wykreséw przedstawitam kilka wybranych
punktéw dla najbardziej korzystnych energetycznie obiektow w kazdej ze struk-
tur krystalograficznych. Nalezy zauwazycC, Ze obliczenia dokonane przy pomocy

przyblizenia lokalnej gestosci sa jakoSciowe zgodne z wczesniej prezentowanymi
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wynikami otrzymanymi za pomoca przyblizenia uogélnionych gradientéw. Mia-
nowicie, w przypadku obliczen LDA zar6wno dla nanodrutéw GaAs jak i InAs
rowniez otrzymaliSmy, ze dla danego promienia nizsze wartoSci energii Swo-
bodnej odpowiadaja przypadkowi nanodrutéw o strukturze wurcytu zorientowa-
nych wzdhuz kierunku krystalograficznego (0001). Zachowana jest takze tendencja
malejaca wartoSci energii wraz ze wzrostem Srednicy rozwazanych nanoobiektow.
Sugeruje to, ze otrzymane przez nas wyniki maja charakter ogdlny 1 nie zaleza od

sposobu wyznaczania cztonu korelacji - wymiany.

3.3. Szacowanie energii nanodrutow z wiekszymi sred-

nicami

Przedstawione wyzej wyniki dotycza nanodrutéw o Srednicach do 5 nm, to
jest obiektéw o rozmiarach, ktére sa bardzo trudne do otrzymania w ekspery-
mencie. Srednice najczesciej otrzymywanych nanodrutéw sa rzedu kilkudziesieciu
nanometréw. Jednak, jak juz wspomniatam, z powodu zbyt duzej iloSci atomow
w komoérce elementarnej, tak duzych struktur nie byliSmy w stanie modelowa¢. Dla-
tego, aby przewidzie¢ zaleznos$¢ energii swobodnej od Srednicy nanodrutu w przy-
padku wigkszych Srednic, oszacowaliSmy jej wartoS¢ metodami przyblizonymi.
Poniewaz w nanodrutach powierzchnie boczne odgrywaja bardzo znaczaca role,
naturalnym podejSciem oszacowania energii drutu byto przyblizenie jej poprzez
sume energii odpowiedniego krysztatu objetoSciowego zawartego we wngtrzu nano-

drutu oraz energii powierzchni bocznej drutu wyznaczonych na par¢ anion-kation:

/]NW = Hbulk +€pow- (33)

Na podstawie otrzymanych wczes$niej wynikéw, do dalszej analizy wybraliSmy
tylko dwa najbardziej korzystne energetycznie rodzaje nanodrutow — wurcytowe
zorientowane wzdtuz kierunku (0001) oraz te o strukturze blendy cynkowej zo-
rientowane wzdhuz kierunku (111). Na poczatek, w kazdym z rozwazanych obiek-
tow okresliliSmy kierunki krystalograficzne, w ktérych zorientowane byly ich po-
wierzchnie boczne. W przypadku drutéw o strukturze wurcytu, atomy na po-
wierzchni ustawione sa tak, jak na powierzchni zorientowanej wzdtuz kierunku
(1120). W nanodrutach o strukturze blendy cynkowej atomy powierzchniowe sa

ustawione identycznie jak na powierzchni zorientowanej wzdtuz kierunku (110).
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Nastepnie, aby wyznaczyé energie tych powierzchni, wycigliSmy z odpowied-
nich krysztatow objetosciowych ptytki, ktérych powierzchnie miaty wyzej wspom-
niane orientacje - rysunek 3.10. Grubos$¢ ptytki o strukturze blendy cynkowej byta

(a) Ptytka o strukturze blendy cynkowej (b) Phytka o strukturze wurcytu

Rys. 3.10: Plytka o strukturze (a) blendy cynkowej zorientowana wzdtuz kierunku (110); (b)
wurcytu zorientowana wzdtuz kierunku (1120). Atomy zaznaczone na zotto zostaty unieru-
chomione w poczgtkowych potoZeniach.

rOwnowazna siedmiu monowarstwom atomowym, a tej o strukturze wurcytu oSmiu
monowarstwom. Kazda z nich zostata otoczona obszarem prézni, ktéry odpowiadat
siedmiu monowarstwom. Taka konstrukcja ptytek zapewnita posiadanie dwoch
identycznych powierzchni. W celu zachowania symetrii atomy wewnatrz plytki
zostaty unieruchomione w swoich potozeniach w strukturze blendy cynkowej w jed-
nej, Srodkowej warstwie (na rysunku zaznaczone kolorem z6itym). W strukturze
wurcytowej, ktéra sklada si¢ z parzystej liczby warstw, aby zachowad symetri¢
musieliSmy unieruchomié atomy w dwoch warstwach. Nastepnie zrelaksowaliSmy
polozenia pozostalych atoméw tych ptytek i wyznaczyliSmy energie powierzchni
zgodnie ze wzorem:

2Ypow A% = E ilab —H Zulk Nopar, 3.4

gdzie £, odpowiada energii catkowitej ptytki, A° polu powierzchni ptytki, i oz-
nacza albo krysztat o strukturze blendy cynkowej albo wurcytu, a IV, odpowiada
liczbie par kation - anion w danej ptytce. Tak definiujac energi¢ powierzchni otrzy-
maliSmy wartoS$¢ energii przypadajaca na jednostke¢ powierzchni. Wyniki dla obu
rodzajéw struktur zaréwno w przypadku GaAs jak i InAs zebratam w tabeli 3.2.
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zwiazek I vz (meV/nm?) ‘ wz (meV/nm?) ‘

pow ry pow
GaAs 0.37 0.33
InAs 0.29 0.25

Tab. 3.2: Wartosci energii powierzchni o strukturze blendy cynkowej i wurcytu dla GaAs

i InAs. ~ ;gw oznacza energie powierzchni zorientowanej wzdtuz kierunku (110), zas$ Y pow

oznacza energie powierzchni zorientowanej wzdtuz kierunku (1120).

Poréwnujac otrzymane wartoSci mozna zobaczyC, ze zarowno dla GaAs jak
i InAs nizsze wartoSci energii otrzymaliSmy dla powierzchni o strukturze wurcytu.
Dlatego wilasnie w przypadku cienkich drutéw, gdzie dominujaca rol¢ odgrywa
powierzchnia, korzystniejsze energetycznie sa nanodruty wurcytu.

WartosSci energii tych powierzchni, ktére zostaty otrzymane w ramach przyblize-
nia uogdlnionych gradientéw, sa nizsze od otrzymywanych w ramach przyblizenia
lokalnej gestosci dla GaAs [61, 67] 1 InAs [68]. W artykutach tych wartos¢ energii
zrelaksowanej powierzchni (110) w przypadku GaAs byta réwna 0.5 meV/nm?,
a dla InAs 0.41 meV/nm?. Zauwazmy jednak, ze podobnie do wynikéw otrzy-
manych w ramach niniejszej pracy, energia powierzchni arsenku indu jest nizsza
niz arsenku galu. Réznice dotyczace wartosci bezwzglednych energii powierzchni
otrzymanych w wyzej wymienionych artykutach oraz niniejszej pracy pochodza,
jak juz wspomniatam, wylacznie z uzycia innego przyblizenia cztonu odpowiedzial-
nego za energi¢ korelacji - wymiany.

Nastgpnie otrzymane wartoSci energii powierzchni wykorzystaliSmy do oszaco-
wania energii swobodnej ( €y,¢.) nanodrutéw. Rozwazajac nanodruty o strukturze

blendy cynkowej korzystaliSmy ze wzoru:

NW
~ Ypow A
£ = E— 35
free Npar ( )
a analizujac nanodruty wurcytowe ze wzoru:
NW
_ Ypow A
Efree = pon + Wbk = Wi (3.6)
par

Uzycie réznych wzoréw dla drutéw o strukturze blendy cynkowej 1 wur-
cytu wynika z faktu, ze przy obliczaniu wartosci €¢,.. bezpoSrednio z symulacji
odnosiliSmy si¢ do jednego, wspdlnego punktu odniesienia, jakim byl krysztal
objetosciowy o strukturze blendy cynkowej. Natomiast do wyznaczenia wartoSci
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energii 7,0, powierzchni o strukturze wurcytu odniesliSmy si¢ do wartosci energii
krysztatu objetoSciowego o tej strukturze. Z tego powodu musieliSmy uwzglednic
réznic¢ pomigdzy energiami obu krysztatow objetoSciowych.

Wyniki takiego szacowania energii swobodnej w funkcji Srednicy nanodrutu
poréwnaliSmy z wcze$niejszymi wynikami z bezposrednich obliczen ab initio.
Poréwnanie zestawitam na rysunkach 3.11b1 3.11a.
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(a) Nanodruty o strukturze blendy cynkowej (b) Nanodruty o strukturze wurcytu

Rys. 3.11: Porownanie wartoSci energii swobodnej nanodrutow o strukturze (a) blendy cyn-
kowej; (b) wurcytu szacowanej przy pomocy energii powierzchni bocznej i obliczonej meto-
dami ab initio.

Z wykresu 3.11b wida¢, Zze szacowanie wartoSci energii swobodnej nano-
drutu o strukturze wurcytu poprzez sumg¢ energii krysztalu objgtoSciowego 1 po-
wierzchni jest zgodne z warto$ciami energii otrzymanymi z bezposrednich symu-
lacji. Analizujac nanodruty o strukturze blendy cynkowej nie zaobserwowaliSmy
takiej zgodnos$ci pomiedzy wynikami otrzymanymi bezposrednio z obliczen i z po-
wyzszego szacowania. Doktadna analiza powierzchni bocznej drutu wykazata, ze
w przypadku struktury blendy cynkowej w narozach przekroju poprzecznego na-
nodrutu znajduja si¢ atomy z dodatkowym zerwanym wiazaniem. Na powierzchni
ptytki, oczywiscie, nie ma tych atoméw i nie byly one uwzgledniane w naszych
obliczeniach energii powierzchni. Stad wynikaja r6znice w warto$ciach energii.
Nalezy podkresli¢, ze w nanodrutach o strukturze wurcytu nie wystgpuja atomy
z dodatkowym zerwanym wiazaniem. Stad zaprezentowany model przyblizania
energia powierzchni dziata poprawnie. Widzimy zatem, ze powyzsze przyblizenie
energii swobodnej nanodrutu przez sumg energii krysztatu objetosciowego i energi¢

powierzchni bocznej nie moze stuzy¢ do szacowania réznicy pomigdzy energia
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swobodna nanodrutu o strukturze blendy cynkowej 1 wurcytu o wigkszych promie-
niach.

W zwiazku z powyzszym, jedynym sposobem aby przewidzie¢ i poréwnaé ze
soba energie nanodrutéw ze Srednicami rzgdu kilkudziesigciu nanometréw, po-
zostata ekstrapolacja wynikow otrzymanych z symulacji. Rezultat takiej ekstrapo-
lacji dla nanodrutéw z GaAs oraz InAs przedstawilam odpowiednio na rysunkach

3.12a1 3.12b. Wyniki przedstawione zostaty w skali logarytmiczne;j.
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Rys. 3.12: Poréwnanie zaleznosci ekstrapolowanej energii swobodnej nanodrutow
(a) GaAs; (b) InAs o strukturze wurcytu i blendy cynkowej od ich Srednicy.

Zysk energetyczny otrzymany dla nanodrutéw o strukturze wurcytu, zarowno
z arsenku galu jak i arsenku indu, zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem ich Srednicy.
Przy Srednicach wigkszych niz okoto 100 nm, nanodrutom korzystniej energe-
tycznie jest mieC strukture¢ blendy cynkowej. Takie zachowanie byto oczekiwane,
poniewaz oba rozwazane materialy krystalizuja w tej ostatniej strukturze. Pomigdzy
obszarami dominacji energetycznej jednej fazy nad druga znajduje si¢ obszar Sred-
nic, dla ktérych réznice energii pomigdzy drutami o strukturze wurcytu i blendy
cynkowej sa bardzo mate. To moze tlumaczy¢ jednoczesne wystgpowanie obu
tych faz, czyli tak zwanych btedéw utozenia, podczas wzrostu drutéw w zakresie
Srednic rzedu kilkudziesigciu nanometréw. Ponadto §rednica nanodrutu, dla ktérej
pojawiaja si¢ takie bledy zalezy od materialu. W tabeli 3.3 zestawilam réznice eks-
trapolowanej energii swobodnej (e '}366 — € free) Nanodrutow GaAs i InAs liczone;j
na par¢ atoméw dla Srednic, przy ktérych energie swobodne dla drutu wurcytowego
w kierunku (0001) i drutu o strukturze blendy cynkowej w kierunku(111) staja si¢

poréwnywalne. Wartosci réznic energii przedstawione w tabeli 3.3 sa bardzo mate
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Srednica [nm] | e 3, — € ¥z, [meV]
GaAs InAs
10 10.8 8.06
12 7.48 4.37
14 5.24 1.96

Tab. 3.3: Roznice ekstrapolowanej energii swobodnej nanodrutow GaAs i InAs ze Sredni-
cami, przy ktorych pojawiajq si¢ btedy utozenia.

—rzgdu pojedynczych meV . Jest to duzo mniej niz energia termiczna w warunkach
wzrostu stosowanych miedzy innymi przez grupg izraelska. Jak juz wspomniatam,
wzrost odbywat si¢ w temperaturze okoto 600 °C, co odpowiada energii termicznej
rzgdu okoto 77 meV'. Jednakze, gdy policzy si¢ wartoSci réznic energii krysztatow
objetosciowych liczonych na parg, czyli stabilnych struktur, okazuje si¢, Ze sa one
rzgdu 20 meV 1 13 meV odpowiednio dla GaAs oraz InAs. To takze jest duzo mniej
niz energia termiczna w danych warunkach wzrostu. W pracy [69] Chin-Yu Yeh
pokazal teoretycznie, ze ZnS staje si¢ niestabilny i wymiennie zmienia strukture
z blendy cynkowej na wurcyt i z powrotem w temperaturach wyzszych niz 700 °C,
przy réznicy energii przypadajacej na par¢ kation - anion rzgdu 6 meV. Majac
z jednej strony krysztaly objetoSciowe GaAs oraz InAs, z drugiej krysztal ZnS,
sformutowaliSmy nastgpujace energetyczne kryterium stabilnoSci nanodrutéw: gdy
réznice energii pomigdzy struktura blendy cynkowej i wurcytu sa wigksze niz okoto
10 meV, nanodruty maja tylko jedna fazg - sa stabilne krystalograficznie. Natomiast
gdy réznice te spadaja do kilku meV/, struktura nanodrutu staje si¢ niestabilna -
w analizowanym nanoobiekcie pojawiaja si¢ obie fazy jako bledy utozenia czy tez
zbliZniaczenia, [70]. Przedstawione w tabeli wyniki teoretyczne wskazuja, ze dla
danego promienia wartoSci réznic ekstrapolowanej energii sa mniejsze w przypadku
drutéw InAs niz GaAs. To znaczy, ze struktura czysto wurcytowa powinna by¢ ob-
serwowana dla wigkszych Srednic w nanodrutach GaAs. Stosujac sformutowane
powyzej kryterium stabilnoSci struktury nanodrutéw przewidzieliSmy, ze w przy-
padku nanodrutéw InAs bledy utozenia beda pojawiaé si¢ juz dla Srednic rzedu
10-12 nm, podczas gdy w przypadku drutéw GaAs dopiero przy Srednicach rzedu
okoto 15 nm. Okazalo si¢, ze wyniki tej ekstrapolacji nadspodziewanie dobrze
zgadzaja si¢ z rzeczywistoscia.

Otrzymane wyniki teoretyczne poréwnaliSmy mianowicie z wynikami ekspery-
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mentalnymi. Do poréwnania istotne bylo, aby te jednowymiarowe struktury otrzy-
mane w eksperymencie mialy rézne Srednice, ale wzrastane byty w takich samych
warunkach. Nanodruty, z ktérymi si¢ poréwnywaliSmy, zostaly otrzymane w grupie
dr Hadas Shtrikman w Instytucie Weizmanna w Izraelu. Obiekty te wzrastane byty
metoda MBE za pomoca mechanizmu VLS [29].

Mechanizm VLS zostal zaproponowany w 1964 roku dla wzrostu wasow
(whiskers) krzemowych z fazy gazowej w obecnosci cieklej kropli ztota umiesz-
czonej na podtozu krzemowym [1]. Ciekta kropla metalu jest katalizatorem wzrostu
3D.

Wytwarzanie kropel zlota oraz wzrost nanodrutéw metoda MBE za pomoca

mechanizmu VLS schematycznie przedstawitam na rysunku 3.13 i 3.14. Na przy-

GaAs, Si

1. Czyste podloze 3. Przygotowanie kropel ztota przez podgrzewanie

As In, Ga

0

Ztoto ~1 nm

e
—
e e

)
— s
\\;\ /‘

2. Osadzanie cienkiej warstwy zlota 4. Wzrost MBE

Rys. 3.13: Schemat wytwarzania kropel ztota i wzrostu nanodrutow metodg MBE za pomocg
mechanizmu VLS.

gotowanym wczesniej podtozu osadza si¢ cienka, o grubosci okoto 1 nm, warstwe
ztota. Nastepnie podioze to zostaje podgrzane do temperatury okoto 600°C. W efek-
cie na powierzchni tworza si¢ krople ztota o r6znych rozmiarach. W kolejnym kroku
podtoze z utworzonymi juz na nim kroplami ztota zostaje umieszczone w komorze

wzrostu maszyny MBE i krople ztota bombardowane sa strumieniem atoméw Ga/In
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N _l e ~ Y / In/Ga In/Ga
I. Utworzenie eutektyka II. Zarodkowanie III. Wzrost nanodrutu

Rys. 3.14: Schemat wzrostu nanodrutow metodg MBE za pomocg mechanizmu VLS.

oraz As z komérek efuzyjnych.

Sam mechanizm VLS sktada si¢ z trzech etapéw. Po pierwsze, krople ztota
pochtaniaja wprowadzane do uktadu atomy galu i tworza ptynna mieszaning - eu-
tektyk galu i ztota, patrz punkt I na rysunku 3.14. Proces pochtaniania zachodzi do
momentu osiagnigcia przesycenia tej mieszaniny atomami galu. Wtedy nastgpuje
zarodkowanie - z mieszaniny wytraca si¢ gal 1 taczy z obecnym w otoczeniu ar-
senem. Dalsze dostarczanie atoméw galu oraz arsenu powoduje wzrost nanodrutéw,
punkt III na rysunku 3.14.

Druty wzrastane przez dr Shtrikman otrzymano podczas wzrostu w tempera-
turze okoto 600 °C. W przypadku struktur z arsenku galu wzrost odbywat si¢ na
powierzchni GaAs zorientowanej w kierunku (111)B, a w przypadku struktur z ar-
senku indu na powierzchni InAs (111)B. Poniewaz poczatkowe krople ztota, ktére
byty katalizatorem wzrostu, mialy r6zne rozmiary (rysunek 3.15a), w efekcie otrzy-
mane nanodruty miaty rézne Srednice (rysunek 3.15b).

Systematyczna analiza otrzymanych do$§wiadczalnie obiektéw, pozwolita za-
uwazy¢ zalezno$¢ pomigdzy struktura nanodrutu a jego Srednica. ZauwazyliSmy,
ze jezeli Srednica drutu InAs nie przekraczata okoto 10 nm, to mial on strukture
wylacznie wurcytowa. W grubszych nanostrukturach obserwowaliSmy juz obec-
nos$¢ btedéw utozenia. W przypadku GaAs struktura wytacznie wurcytowa ob-
serwowano w nanodrutach ze Srednicami az do okolo 12, a nawet 15 nm.
Obserwacje te potwierdzily zatem nasze przewidywania teoretyczne dotyczace
warunkow wystgpowania nanodrutdéw o strukturze czysto wurcytowej oraz istnienia
zaleznoSci wystgpowania bledow ulozenia od materialu. Oméwiona powyzej ana-

liza teoretyczna zaleznoSci stabilnoSci struktury krystalicznej nanodrutéw od ich
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(b)

Rys. 3.15: (a) Zdjecie kropel ztota na podtozu GaAs (111)B. Zdjecie z pracy [29]; (b) Nano-
druty GaAs otrzymane na podtozu GaAs (111)B. Zdjecie wykonane w grupie dr Shtrikman.

promienia wraz z jej porOwnaniem z eksperymentem zostala zaprezentowana na 29
Migdzynarodowej Konferencji Pétprzewodnikowej ICPS w Rio de Janeiro i opubli-
kowana w pracy [70]

3.4. Nanodruty GaAs i InAs bez defektow

Z punktu widzenia potencjalnych zastosowan rozwazanych obiektow wszelkie
defekty, do ktérych zaliczaja si¢ takze btedy ulozenia, sa niekorzystne, poniewaz
moga zaburzy¢ wtasnosci optyczne i transportowe nanodrutéw. Z tego powodu
w ostatnich latach wiele grup pracuje nad doskonaleniem czy tez opracowywaniem
nowych technik wzrostu nanodrutéw bez defektéw. Jednym z najczgsciej
stosowanych sposobéw otrzymywania takich nanoobiektow bez biedow utozenia
jest optymalizacja parametréw wzrostu, takich jak temperatura czy tez stosunek
liczby kationéw do liczby anionéw [71, 72].

Interesujaca metoda redukcji bledéw utozenia zostata zaproponowana przez
Gilla Patriarche’a i wspotautorow [73]. W metodzie tej nanodruty GaAs z btgdami
utozenia, czyli na przemian ulozonymi segmentami o strukturze blendy cynko-
wej 1 wurcytu, otoczono powloka AlGaAs. Nastepnie druty te epitaksjalnie obras-
tano warstwa GaAs o strukturze blendy cynkowej. Kiedy kolejna monowarstwa
obrastajaca GaAs dochodzi do powierzchni nanodrutu z segmentem o strukturze
wurcytu, ustawienie atoméw As w monowarstwie nanodrutu i warstwie obrastajacej

nie sa zgodne, rysunek 3.16. Warstwy atomow Ga znajdujacych si¢ ponizej,
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Rys. 3.16: (a) Wierzchnia monowarstwa obrastajgcej warstwy o strukturze blendy cynkowej
napotykajgca monowarstwe nanodrutu z atomami w potoZeniach niezgodnych z warstwg
obrastajgcq. Widok z boku przed transformacjq (po lewej) i po (z prawej) transformacji.;
(b) Schemat przemiany nanodrutu wurcytowego do blendy cynkowej. UtoZenie monowarstw
warstwy obrastajgcej w strukturze blendy cynkowej znajduje sie w polu zaznaczonym
przerywang linig po lewej stronie. W nastepnych czterech kolumnach pokazano utozenie
monowarstw w nanodrucie na roznych etapach S; kazdego procesu, wchodzgcych w sktad
przeksztatcen elementarnych T;. Koricowe stadium S; odpowiada poczatkowemu etapowi
S1. Poziom osiggniety przez warstwe obrastajacg na kazdym etapie jest oznaczony grubg
kreskqg (warstwa obrastajgca) i kétkiem (nanodrut). Nawiasy i strzatki wskazujq, ktore
monowarstwy sq zmieniane na kazdym etapie. Gwiazdki oznaczajg potozenie szczytu de-
fektow liniowych. Rysunki zostaty wziete z pracy Gilla Patriarche’a [73].

ktorych pozycje sa ustalane przez strukturg blendy cynkowej, sa takie same dla
warstwy obrastajacej 1 nanodrutu. Jak pokazano w pracy [73] niewielkim kosztem
energetycznym mozna zlikwidowaé takie bledy ulozenia warstwy przez sztywne
przesunigcie catej partii nanodrutu znajdujacej si¢ powyzej warstwy As. Takie
przesunigcie ustawia jednocze$nie dwie monowarstwy w potozeniach zgodnych
ze struktura blendy cynkowej. Gdy warstwa obrastajaca osiaga poziom nastgpnej
btednej warstwy, proces powtarza si¢.

Jako wynik koncowy wyzej oméwionej metody oraz innych opisywanych
w publikacjach, otrzymuje si¢ grubsze nanodruty o strukturze blendy cynkowe;j,
z istotnie zredukowana liczba defektéw lub w ogdle bez nich.

Nasza wspolpraca z grupa dr Hadas Shtrikman zaowocowala opracowaniem
nowej metody wzrostu drutéw bez widocznych btedéw utozenia, ale o strukturze
wurcytu zorientowanych wzdtuz kierunku (0001) [29]. Jednym z czynnikéw, ktéry
przyczynit si¢ do opracowania tej metody byly nasze, oméwione wczesniej, wyniki
teoretyczne. Wskazuja one, ze bardzo cienkie nanodruty, ze Srednicami do okoto

10 nm, maja struktur¢ wylacznie wurcytowa. Z drugiej strony metoda wykorzystata
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fakt eksperymentalny, ze gdy druty przekrocza pewna dtugosc, to na ich powierzch-
niach bocznych zaczyna si¢ wzrost lateralny prowadzacy do zwigkszania si¢ Sred-
nicy. Taki lateralny wzrost na powierzchni bocznej rdzenia prowadzi do powstawa-
nia drutéw o otéwkowym ksztalcie.

Idea naszej metody otrzymywania nanodrutéw wurcytowych bez btedéw utoze-
nia bytlo wykorzystanie bardzo cienkich nanodrutow wurcytowych jako rdzeni

do dalszego wzrostu grubszych nanodrutéw o otéwkowym ksztalcie - rysunek

Rys. 3.17: Nanodrut GaAs o otowkowym ksztatcie. Zdjecie zaczerpnigte 7 pracy opubliko-
wanej w Nano Letters [29].

3.17. Zakladajac, ze cienkie nanodruty zawieraja minimalng liczbg btedéw utoze-
nia, twierdzimy, ze grubsze nanodruty nie bgda miaty Zadnych nowych defektow
tego typu, poniewaz podczas wzrostu lateralnego nie moga tworzy¢ si¢ nowe de-
fekty. Wytworzenie bledéw utozenia podczas wzrostu lateralnego jest bardzo kosz-
towne energetycznie, poniewaz wymaga zmiany potozen wielu atoméw. Z naszych
obliczen wynika, ze réznica energii pomigdzy faza wurcytu i blendy cynkowej
(20 meV 1 13 meV odpowiednio dla GaAs oraz InAs) jest zbyt mata by zrekom-
pensowac koszt energetyczny takiej zmiany potozen w naszych nanodrutach. Ina-
czej niz byto w przypadku wspomnianej wczesniej metody zaproponowanej przez
G. Patriarche’a. Tam bylo to mozliwe, gdyz koszt energetyczny zmiany polozen
byt réwnowazony przez zysk zwiazany z dostosowaniem si¢ potozen do warstwy
obrastajace;j.

Co wigcej, struktura krystalograficzna grubszych, lateralnie otrzymanych przez
nas nanodrutéw, powinna by¢ wurcytowa z racji, ze struktura drutéw wykorzysty-
wanych jako rdzenie byta wurcytowa. Zwiazane jest to z faktem, ze wzrost lateralny
podobny jest do niekatalitycznego wzrostu epitaksjalnego zachodzacego warstwa
po warstwie. Podczas takiego wzrostu struktura jest z géry okreslona przez strukturg
podtoza. Utrzymywanie si¢ struktury podloza na grubo$¢ rzgdu kilku mikronéw
zostato pokazane na przyklad przez Elzbiete Janik i wspoétautoréw, [74]. W pracy
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[74] opisany zostal wzrost warstwy MnTe o strukturze blendy cynkowej i grubosci
8.5 pwm na podtozu GaAs (001), mimo, ze w normalnych warunkach MnTe ma
strukturg wurcytu.

Jednym z kluczowych punktéw opisanej wyzej metody wzrostu byta
umiejetno$¢ wytwarzania bardzo matych kropel ztota, ktére nastgpnie sa uzy-
wane jako katalizatory wzrostu bardzo cienkich rdzeni nanodrutéw. Okazuje sie,
ze mozna sterowac rozmiarami kropel poprzez zmiang podtoza, a w szczegdlnoSci
jego orientacj¢. Jak pokazalam na rys.3.15a na najczgsciej uzywanym podtozu
GaAs (111)B krople ziota maja bardzo rézne rozmiary i sa stosunkowo duze.
Prowadzi to do wzrostu drutéw z wigkszymi Srednicami - rysunek 3.15b. Uzycie
podtoza zorientowanego wzdtuz kierunku (011) pozwolito otrzyma¢ matryce jed-
norodnie matych kropelek ztota (rysunek 3.18a) otrzymanych w takich samych
warunkach, jak na podtozu (111)B. Pozwolito to znacznie zredukowac grubosé
otrzymywanych drutéw (rysunek 3.18b) i zwigkszyc¢ liczbe cienkich drutéw otrzy-
manych podczas jednego wzrostu. Jeszcze lepsze okazato si¢ podloze zoriento-

(@) )

Rys. 3.18: (a) Krople ztota na podtozu (011); (b) Otowkowe nanodruty GaAs otrzymane na
podtozu GaAs (011). Zdjecia z pracy opublikowanej w Nano Letters [29].

wane wzdtuz kierunku (211)B, ktére ma wigcej zerwanych wiazan niz powierzch-
nia (001). Wynik ten mozna zrozumie¢ zauwazajac, ze duza liczba zerwanych
wiazan wiaze si¢ z mniejsza ruchliwoscia powierzchniowg atoméw ztota. Powstrzy-
muje to mate krople ztota, utworzone podczas wygrzewania, przed taczeniem sig.
W efekcie wigksze krople nie powstaja. Z tego powodu na podtozu (211)B otrzy-
maliSmy najwigcej drutéw ze Srednicami nie przekraczajacymi 10 nm, struktura
czysto wurcytowa i ze znacznie zredukowana ilo$cia bledoéw utozenia.

Nastegpnie cienkie nanodruty, o orientacji (0001), zostaty wykorzystane jako
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() (b)

Rys. 3.19: (a) Otowkowe nanodruty GaAs otrzymane na podtozu GaAs (211)B; (b) Struktura
nanodrutu otrzymanego na podtozu GaAs (211)B. Obrazy wziete z pracy opublikowanej
w Nano Letters [29].

rdzenie do dalszego wzrostu grubszych drutéw o otéwkowym ksztalcie (rys. 3.19a).
Warto zauwazy¢, ze wzrost drutéw z matych kropel ztota zapewnia szybsze tempo
wzrostu w poréwnaniu do wzrostu grubszych drutdw, poniewaz cienkie druty
rosna szybciej, [75]. Dodatkowo fakt, ze wzrost drutéw odbywa si¢ na innej od
powszechnie stosowanej orientacji podtoza, sprawia, ze druty rosna pod innym
katem wzgledem podloza (73° na podtozu (211)B). W efekcie, nanodruty otrzy-
mane po wzroscie lateralnym maja maksymalna dlugosé rzedu 4pm i sa dtuzsze od

odpowiednich nanodrutéw o ksztalcie preta przynajmniej o 30 %.

3.5. Wtasnosci elektronowe nanodrutow

Aby analiza nanodrutéw byta bardziej kompletna, zbadaliSmy takze ich wias-
nosci elektronowe. W szczegdlnosci sprawdziliSmy, jak struktura krystaliczna na-
nodrutu wptywa na jego struktur¢ pasmowa oraz gesto$¢ tadunku w pasmie wa-
lencyjnym, przewodnictwa oraz na potozenie poziomu Fermiego. SprawdziliSmy

réwniez wptyw ograniczenia kwantowego na warto$¢ przerwy energetycznej.

3.5.1. Struktura pasmowa

W pierwszej kolejnoSci wyznaczyliSmy struktury pasmowe drutéw o najniz-
szych energiach swobodnych, tzn. drutu wurcytowego zorientowanego wzdtuz kie-

runku (0001) oraz drutu o strukturze blendy cynkowej zorientowanego wzdtuz kie-
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runku (111).

Na rysunkach 3.20 i1 3.21 przedstawitam zaleznoS¢ energii nanodrutow
odpowiednio GaAs oraz InAs o strukturze wurcytu oraz blendy cynkowej od
wspotrzednej wektora falowego £, w kierunku osi nanodrutu.

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 . -0. -0.2 0.0 0.2 0.4
k, [27/c] k, [2n/c]
(a) Nanodrut o strukturze blendy cynkowej (b) Nanodrut o strukturze wurcytu

Rys. 3.20: Struktura pasmowa nanodrutu GaAs o Srednicy d = 2 nm o strukturze
(a) blendy cynkowej; (b) wurcytu. Zero na skali energii odpowiada poziomowi Fermiego,
zaznaczonemu czerwong kropkowang linigq.

S o
il

Energia [eV]

-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 8 0.0
kZ [2n/c] kZ [2n/c]

(a) Nanodrut o strukturze blendy cynkowej (b) Nanodrut o strukturze wurcytu

Rys. 3.21: Struktura pasmowa nanodrutu InAs o Srednicy d = 3.5 nm o strukturze

(a) blendy cynkowej; (b) wurcytu. Zero na skali energii odpowiada poziomowi Fermiego,
zaznaczonemu czerwong kropkowang linig.

Obliczenia pokazaty, ze oprocz wartosci przerwy energetycznej, gtdwne wtas-

ciwosci spektrum energetycznego nanodrutéw z arsenku galu i arsenku indu nie
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r6znig si¢ znacznie pomigdzy soba. Pomimo, ze warto$¢ przerwy energetycznej
oraz krzywizna niektérych pasm zaleza od Srednicy nanodrutu, to nie wptywa
to na réznice pomig¢dzy dyspersja pasm obiektéw o strukturze blendy cynko-
wej oraz wurcytu. Przedstawione struktury pasmowe zostaly przesunig¢te na skali
energii w taki sposdb, aby zero na kazdej z nich odpowiadato poziomowi Fer-
miego (czerwona kropkowana linia na rysunkach). Jak mozna zobaczy¢ na ry-
sunkach, nanodruty zachowuja prosta przerwe¢ energetyczna w punkcie I, tak jak
ma to miejsce w krysztale objetoSciowym. W obiektach o strukturze zaréwno
heksagonalnej jak i sfalerytu wida¢ wyraZnie zaznaczone pasma przewodnictwa
oraz walencyjne w obu analizowanych materiatach. Zageszczenie si¢ pasm jest
skutkiem ograniczenia kwantowego w dwoch wymiarach w tego typu nanoobiek-
tach. W przypadku drutéw wurcytowych poziom Fermiego znajduje si¢ nad wierz-
chotkiem pasma walencyjnego. Inaczej jest w nanodrutach o strukturze blendy
cynkowej, gdzie w przerwie energetycznej zaobserwowaliSmy dodatkowe stany,
z przypigtym do nich poziomem Fermiego. Przedstawione wyzej struktury pas-
mowe nanodrutéw o strukturze blendy cynkowej pokazuja réznice pomig¢dzy oboma
analizowanymi materiatami. Poniewaz GaAs jest materialem szerokoprzerwowym,
w przypadku nanodrutéow z tego materialu dodatkowe stany obecne w przer-
wie energetycznej sa wyraznie odseparowane od pasma przewodnictwa. W przy-
padku nanodrutéw z waskoprzerwowego materiatu InAs sytuacja jest inna. Pomimo
otwierania si¢ przerwy energetycznej spowodowanego ograniczeniem kwantowym,
stany powierzchniowe pojawiaja si¢ na tle pasma przewodnictwa. Jednak zar6wno

w jednym, jak i drugim materiale te dodatkowe stany znikaja, gdy wszystkie
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Rys. 3.22: ZaleznoS¢ wartosSci przerwy energetycznej wurcytowego nanodrutu InAs
w funkcji jego Srednicy.
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wigzania na powierzchni zostang wysycone obcymi atomami, na przyktad wodoru.

Przeprowadzona réwnoczesnie analiza zachowania si¢ przerwy energetycz-
nej I, w nanodrutach, pokazuje, ze szerokoS¢ pasma energii wzbronionych jest
wigksza niz w krysztale objgtoSciowym i ro$nie wraz ze zmniejszaniem si¢ Sred-
nicy nanodrutu na skutek ograniczenia kwantowego. Przyktadowa zaleznos¢ £, od

Srednicy dla drutu InAs o strukturze wurcytu przedstawitam na rysunku 3.22.

3.5.2. Gestos¢ tadunku

Aby lepiej zrozumie¢ pochodzenie dodatkowych stanéw w przerwie energe-
tycznej pojawiajacych si¢ w strukturze energetycznej nanodrutéw blendy cynkowej
wyznaczyliSmy gesto$¢ tadunku na wierzchotku pasma walencyjnego oraz w oko-
licy poziomu Fermiego w tym nanodrucie. Dla poréwnania obliczyliSmy réwniez
gestos¢ tadunku na wierzchotku pasma walencyjnego w drucie wurcytowym. Do-
datkowo sprawdzili§my hipotetyczny rozktad tadunku pochodzacy od jednego elek-
tronu znajdujacego si¢ w pasmie przewodnictwa obiektu wurcytowego.

Jak mozna zaobserwowaé na rysunku 3.23a oraz 3.23b, odpowiednio dla drutu
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(a) Nanodrut o strukturze blendy cynkowej (b) Nanodrut o strukturze wurcytu

Rys. 3.23: Gestos¢ tadunku wyznaczona w okolicy wierzchotka pasma walencyjnego wybra-
nego nanodrutu InAs o strukturze (a) blendy cynkowej; (b) wurcytu.

InAs o strukturze blendy cynkowej i wurcytu, tadunek na wierzchotku pasma wa-
lencyjnego pochodzi od wszystkich atoméw. Swiadczy o tym jednorodno$é gestosci
tadunku. Analogiczny rozklad gestosci tadunku otrzymaliSmy w przypadku nano-
drutu GaAs.
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Nastepnie sprawdziliSmy, jaki bylby rozktad gestosci tadunku, gdyby w pasmie
przewodnictwa drutu wurcytowego znajdowat si¢ jeden elektron. Wynik przedsta-
witam na rysunku 3.24b. Tutaj rowniez otrzymaliSmy jednorodny rozktad gestosci
tadunku w catej objetosci drutu.
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(a) Nanodrut o strukturze blendy cynkowej (b) Nanodrut o strukturze wurcytu

Rys. 3.24: Obliczona gestosé¢ tadunku wybranego nanodrutu InAs o strukturze (a) blendy
cynkowej w okolicy poziomu Fermiego; (b) wurcytu z hipotetycznym elektronem w pasmie
przewodnictwa.

W przeciwienistwie do przedstawionych powyzej przypadkéw, gestos¢ tadunku
dla drutu o strukturze blendy cynkowej wyznaczona w okolicy poziomu Fermiego
(rysunek 3.24a) wykazuje gromadzenie si¢ tadunku wokot atoméw znajdujacych
si¢ w narozach przekroju poprzecznego. Z wczesSniejszej analizy struktury krys-
talicznej nanodrutu wiemy, ze atomy te maja po jednym dodatkowym zerwanym
wigzaniu. Zatem, istnienie takich atoméw odpowiedzialne jest za gromadzenie si¢
tadunku w narozach, a takze za obecno$¢ dodatkowych stanéw w przerwie energe-
tycznej. Oznacza to, ze obecnoS¢ dodatkowych zerwanych wiazan na powierzchni
ma wptyw nie tylko na wlasciwosci strukturalne nanodrutu, ale takze elektronowe.

Podsumowujac, w rozdziale tym przedstawitam wyjasnienie, dlaczego podczas
wzrostu nanodrutéw GaAs i InAs pojawia si¢ struktura wurcytu. Poniewaz obli-
czenia dotyczyty zagadniefi wzrostu w komorach MBE, rozwazane byty nanodruty
z niespasywowanymi obcymi atomami powierzchniami bocznymi. Pokazatam, ze
utworzenie nanodrutu o strukturze wurcytowej, zorientowanego wzdtuz kierunku
krystalograficznego (0001) jest korzystniejsze energetycznie tak dtugo, jak dtugo

jego Srednica nie przekroczy okoto 10 nm. Dla §rednic rzedu kilkudziesigciu nm



Nanodruty GaAs i InAs

struktury wurcytu i blendy cynkowej beda pojawiaé si¢ naprzemiennie jako btedy
utozenia, poniewaz, réznica energii pomi¢dzy faza wurcytowa a faza blendy cynko-
wej jest bardzo mata. Wyniki te oraz obserwacje eksperymentalne pozwolily nam
sformutowaé energetyczne kryterium stabilnosci struktury drutu. ZasugerowaliSmy,
ze dla réznic energii pomigdzy struktura blendy cynkowej a wurcytu, wigkszych
niz okoto 10 meV, obiekty te beda mialy stabilna strukture krystalograficzna, a gdy
roznice energii spadna do kilku meV/, struktura drutu bgdzie niestabilna i obie fazy
beda pojawiad si¢ rownoczesnie jako btedy utozenia. Pokazatam, ze za r6znice ener-
gii pomiedzy obiema fazami odpowiedzialne sa migdzy innymi atomy z dodatko-
wymi zerwanymi wigzaniami, obecne na powierzchni bocznej nanodrutow o struk-
turze blendy cynkowej. Atomy te sa odpowiedzialne takze za pojawienie si¢ dodat-
kowych stanéw w przerwie energetycznej. Na podstawie rozktadu gestosci tadunku
pokazatam réwniez, ze wokét tych atoméw z dodatkowym zerwanym wiazaniem
gromadzi si¢ fadunek. Wykazatam tez, ze niemozliwe jest poprawne oszacowanie
energii swobodnej nanodrutu o strukturze blendy cynkowej poprzez sume¢ energii
powierzchni i energii krysztalu objgtosSciowego zawartego we wngtrzu drutu, bez
uwzglednienia obecnosci tego typu atoméw na powierzchni. Pokazatam, ze cienkie,
wurcytowe nanodruty moga zosta¢ wykorzystane do dalszego wzrostu grubszych,
otéwkowych nanodrutéw. Pozwolito to otrzymaé czysto wurcytowe nanodruty ze
znacznie zredukowana liczba bltedéw ulozenia i Srednicami rzedu kilkudziesieciu

nanometrow.



Rozdziat 4

Domieszkowane nanodruty

potprzewodnikowe

Problem elektrycznego domieszkowania nanodrutow jest tematem wielu prac
doswiadczalnych [14, 16] jak i teoretycznych [17, 18]. Jest to zwiazane z fak-
tem, ze przy realizacji elektroniki bazujacej na nanodrutach wazna jest mozliwos¢é
wytworzenia nanodrutéow poétprzewodnikowych zaréwno n jak 1 p typu [19, 20].
Jednak pomimo szeroko zakrojonych prac w dziedzinie nanodrutéw potprzewod-
nikowych, problem ich domieszkowania jest ciagle nierozwiazany [13]. Okazuje
si¢, ze w nanodrutach domieszki moga zachowywac si¢ inaczej niz w warstwach
[21]. W szczegdlnosci moga podstawiaé inne niz w warstwach wezty sieci, na
przyklad kationy zamiast anionéw lub vice versa, a co za tym idzie prowadzi¢ do
innego typu przewodnictwa.

Z drugiej strony nie mniej istotnym kierunkiem badan jest dziedzina dotyczaca
rozcieficzonych pétprzewodnikéw ferromagnetycznych. Badania te umotywowane
sa poszukiwaniem nowych materialéw 1 technologii odpowiednich do wyt-
warzania urzadzen z nowymi wilasciwoSciami, to jest spintroniki. Rozcienczone
polprzewodniki ferromagnetyczne sa materialami atrakcyjnymi dla spintroniki,
poniewaz tacza one wtasciwosci elektroniczne pétprzewodnikéw ze spinowo
zalezna funkcjonalnoscia zwiazku magnetycznego. Dodatkowa zaleta najintensyw-
niej badanych cienkich warstw (Ga,Mn)As jest szeroko rozwinigta technologia he-
terostruktur na bazie GaAs [76]. Zostalo pokazane, ze wlasciwoSci magnetyczne
arsenku galu domieszkowanego manganem w potaczeniu z jego wlasciwoSciami

transportowymi prowadza do efektéw o znaczeniu technologicznym, takich jak
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na przyktad ferromagnetyzm kontrolowany napigciem bramki [77] czy ci§nieniem
[78], spinowo spolaryzowany prad Zenera [79] oraz tunelowy magnetoopor [80].
Otrzymanie nanodrutéw z pétprzewodnikéw ferromagnetycznych, to jest zinte-
growanie spintroniki pétprzewodnikowej z jednowymiarowymi nanostrukturami
potprzewodnikowymi jest niezwykle kuszacym, ale bardzo trudnym zadaniem.

Doniesienia o problemach zwiazanych z domieszkowaniem nanodrutéw, zmo-
tywowaly nas do blizszego przyjrzenia si¢ temu zagadnieniu. Podczas analizy
jonéw Mn w nanodrutach GaAs i InAs, sprawdziliSmy wptyw ograniczenia kwan-
towego w dwoch wymiarach na obserwowany w tych materiatach ferromagnetyzm.
W poprzednim rozdziale pokazatam, ze w cienkich, jednowymiarowych obiektach
z tych zwiazkéw pétprzewodnikowych preferowana jest struktura wurcytu. Dlatego
sprawdziliSmy, jak zmiana struktury krystalicznej nanodrutu z blendy cynkowej na
wurcyt wplywa na rozklad wyzej wymienionej domieszki oraz na wlasciwosci mag-
netyczne nanodrutéw (Ga,Mn)As i(In,Mn)As.

Badania zwiazane z domieszkowaniem nanodrutéw na typ p i n zdecydo-
waliSmy si¢ rozpoczaé od analizy rozktadu Si w nanodrutach o obu strukturach
i poréwnaniu z najcze¢sciej uzywanymi domieszkami typu p, to jest Be oraz Zn.
Powodem, dla ktérego zdecydowaliSmy si¢ rozwazac¢ krzem jako domieszke, jest
jego szczegblna wasciwos¢ — amfoterycznos$¢. Amfoterycznos$é oznacza, ze jony Si
moga by¢ wprowadzone podstawieniowo zaré6wno w miejsce kationu jak i anionu
prowadzac do przewodnictwa typu n lub p [81]. W warstwach epitaksjalnych GaAs
krzem zazwyczaj zachowuje si¢ jak domieszka typu n. Jednakze pojawily si¢
doniesienia, ze w nanodrutach GaAs o strukturze wurcytu domieszkowanych Si ob-
serwuje si¢ przewodnictwo typu p [65]. Autorzy pracy [65] inny typ przewodnictwa

wiaza wlasnie ze zmiana struktury.

4.1. Nanodruty (Ga,Mn)As i (In,Mn)As

W rozcieficzonych pélprzewodnikach ferromagnetycznych (dilute ferromag-
netic semicondutors — DFES), w szczegdlnoSci w (Ga,Mn)As, magnetycznie ak-
tywny atom Mn podstawia kation i zachowuje si¢ jak akceptor, bedac Zrédiem
zarowno dziur jak 1 zlokalizowanych momentéw magnetycznych. Jest juz po-
wszechnie przyjete, ze uporzadkowanie ferromagnetyczne relatywnie rzadko roz-
lokowanych domieszek Mn w DFS-ach jest poSredniczone przez dziury i jest

wywolane antyferromagnetycznym oddzialywaniem wymiany pomi¢dzy momen-
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tami magnetycznymi zlokalizowanymi na powloce 3d manganu oraz zdelokali-
zowanymi no$nikami fadunku powloki p pasma walencyjnego [33]. Trzeba wspom-
nie¢, ze rownowagowa rozpuszczalno$¢ manganu w zwiazkach III-V jest bardzo
mata, ponizej 0.1% [82]. Aby otrzymaé warstwy (In,Mn)As lub (Ga,Mn)As
z koncentracja manganu wystarczajaca do powstania ferromagnetyzmu, okoto 5 %,
musza zostac zastosowane techniki wzrostu mocno nieréwnowagowego, takiego jak
niskotemperaturowa epitaksja z wiazki molekularnej (low temperature molecular
beam epitaxy — LT MBE) [83].

Jak pisatam we wstgpie do tego rozdziatu otrzymanie nanodrutéw z potprze-
wodnikéw ferromagnetycznych, to jest zintegrowanie spintroniki potprze-
wodnikowe] z jednowymiarowymi nanostrukturami poétprzewodnikowymi jest
niezwykle kuszacym, ale bardzo trudnym zadaniem. Gtéwna przeszkoda wytwo-
rzenia nanodrutéw (Ga,Mn)As sa rézne warunki potrzebne do wzrostu nanodrutow
1 do domieszkowania GaAs atomami manganu - na przyktad wzrost nanodrutéw
GaAs zachodzi w temperaturze okoto 600 °C, gdy natomiast do domieszkowania
GaAs jonami Mn temperatury rzedu 200 - 300 °C sa optymalne. Wiele prob wzrostu
nanodrutéw (Ga,Mn)As skutkowalo otrzymywaniem bardzo stozkowych drutéw
z odgatg¢zieniami 1 nanoklastrami MnAs [24, 84]. Niedawno Andreas Rudolph
1 inni, [26], zaproponowali rozwiazanie problemu réznych temperatur potrzebnych
do wzrostu nanodrutéw i wbudowania Mn w sie¢ GaAs poprzez wzrost nano-
drutow GaAs/(Ga,Mn)As typu rdzen-powtoka. Poczatkowo wytwarzali nanodruty
GaAs podczas wzrostu w temperaturze 540 °C. Nastepnie obnizali temperature
ponizej 250 °C 1 obrastali te druty warstwa (Ga,Mn)As, ktdra ostatecznie zawierata
okoto 5 % Mn. Warstwa otrzymana w optymalnej temperaturze, 235 °C, byta dobrej
jakoSci 1 zawierata malo wytracen MnAs. W otrzymanych drutach przejscie do fazy
ferromagnetycznej zachodzito w temperaturze ponizej 20 K. Niska warto$¢ tempe-
ratury Curie autorzy przypisuja specyficznej orientacji krystalograficznej warstwy
powtloki (Ga,Mn)As - (211) oraz jej niejednorodnej grubosci na rdzeniu GaAs.

W tej czgsci pracy przedstawitam wyniki analizy teoretycznej wtasciwosci mag-
netycznych nanodrutéw z materiatéw III-V domieszkowanych atomami manganu.
SprawdziliSmy, czy struktura krystaliczna nanodrutu, rézne role powierzchni bocz-
nej nanodrutéw o strukturze blendy cynkowej i wurcytu oraz ograniczenie kwan-
towe w bardzo cienkich drutach wptywaja na mozliwo$¢ wbudowywania si¢ jonu
Mn w matrycg drutu oraz wtasno$ci magnetyczne nanodrutéw (Ga,Mn)As. Oprocz

nanodrutéw (Ga,Mn)As badali§my réwniez nanodruty InAs domieszkowane man-
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ganem, pomimo, ze temperatura Curie dla warstw (In,Mn)As jest duzo nizsza od
tej dla (Ga,Mn)As. Jest to spowodowane faktem, ze do otrzymania nanodrutéw
InAs potrzebna jest znacznie nizsza temperatura wzrostu [85, 86] niz w przy-
padku GaAs. Jesli dla pewnego promienia wtasciwosci magnetyczne nanodrutow
(In,Mn)As moga zostaé wzmocnione wzgledem tych w krysztale objgtoSciowym,
jak zasugerowano w pracy dotyczacej nanoczastek (Ga,Mn)As [87], a niska tem-
peratura wzrostu ulatwi domieszkowanie manganem, nanodruty (In,Mn)As moga
sta¢ si¢ najlepszymi kandydatami do dobrej jakosSci jednowymiarowych uktadéw
ferromagnetycznych.

Poprzez por6éwnanie energii nanodrutow domieszkowanych jonami Mn
w réznych strukturach krystalicznych, przy r6znych potozeniach pary jonéw i przy
réznym, antyferromagnetycznym oraz ferromagnetycznym, wzajemnym ustawie-
niu spinéw jonéw Mn, okresliliSmy warunek otrzymania ferromagnetycznych na-
nodrutéw z pétprzewodnikéw III-V domieszkowanych manganem.

Badania rozpoczg¢liSmy od wyznaczenia najkorzystniejszego energetycznie
polozenia manganu w strukturze. W tym celu poréwnywaliSmy energie catkowite
struktur z jednym atomem domieszki podstawionym w rézne, nieréwnowazne so-
bie potozenia. Jak pokazatam na rys. 4.1, rozpatrywaliS§my potozenia zaréwno
w §rodku jak i na powierzchni nanodrutéw. Do domieszkowania wybraliSmy obser-
wowane podczas eksperymentu dwa typy nanodrutéw, ktére rosng w tym samym
kierunku krystalograficznym. Pierwszy typ odpowiada nanodrutom o strukturze
wurcytu zorientowanym wzdtuz osi (0001) natomiast drugi typ odpowiada drutom

o strukturze blendy cynkowej zorientowanym wzdtuz kierunku (111). Jak pokaza-

Rys. 4.1: Widok z gory nanodrutu o strukturze (a) blendy cynkowej ze srednicqg d = 2 nm;
(b) wurcytu (d = 1.8 nm) i (c) wurcytu (d = 2 nm), z atomami domieszki (zielone kulki)
w 10 roznych potozeniach. Niebieskie kulki oznaczajg atomy Ga (In), szare - As.
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fam w poprzednim rozdziale, z naszej analizy teoretycznej rOwniez wynika, ze na-
nodruty o wyzej wspomnianej orientacji sa najbardziej preferowane. Srednice do-
mieszkowanych przez nas obiektéw byty w zakresie od 1.8 do 2.4 nm. Dtugosé
komorki elementarnej wzdtuz osi ¢ drutéw o strukturze wurcytu byta réwnowazna
zaledwie dwém warstwom kationowo - anionowym. Dlatego, aby zagwarantowaé
odpowiednia separacj¢ pomi¢dzy atomem domieszki i jego periodycznym obrazem
wzdluz tej osi, komodrka elementarna w drucie wurcytowym zostala podwojona.
Zatem najmniejsza komoérka uzywana do analizy zawierata 122 atomy (blenda
cynkowa), a najwigksza 292 atomy (wurcyt). W celu zbadania rozktadu domieszek

w nanodrucie wyznaczyliSmy energi¢ segregacji:
Es=EN —pgXW i=1,...9 4.1)

Energia ta jest r6znica energii pomi¢dzy nanodrutem domieszkowanym w danym
potozeniu a nanodrutem domieszkowanym w Srodku struktury (potozenia 10 zazna-
czone narys. 4.1).

WartoSci energii segregacji w funkcji potozenia domieszki w nanodrucie przed-
stawilam na rysunku 4.2 dla obu rozwazanych materialéw. Analiza energii se-
gregacji wykazuje, ze w nanodrutach o strukturze wurcytu rozktad jonéw man-
ganu powinien by¢ prawie jednorodny (rysunek 4.2b). Co wigcej, wydaje si¢, ze
w drutach z InAs atomom manganu korzystniej energetycznie jest podstawié si¢

w potozenia w Srodku drutu niz w przypadku GaAs. R6znic¢ t¢ mozna zrozumied
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Rys. 4.2: Energia segregacji nanodrutow o strukturze (a) wurcytu ze Srednicg d = 1.8 nm;
(b) blendy cynkowej (d = 2 nm) jako funkcja réznych potozen atomu Mn w analizowanym
obiekcie zaznaczonych na rys. 4.1.
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zauwazajac, ze InAs ma wigksza stala sieci niz GaAs oraz, ze atom Mn (o promie-
niu kowalencyjnym réwnym 139 pm) jest wigkszy niz atom Ga (126 pm), ale
podobny do atomu indu (144 pm). Zatem jonom manganu tatwiej jest wbudowac
si¢ w strukturg¢ arsenku indu, niz w arsenek galu.

W przeciwienstwie do drutéw wurcytowych, dla obu analizowanych materia-
t6w w drutach o strukturze blendy cynkowej najnizsza energia odpowiada sytu-
acji, gdy atom Mn zostaje na powierzchni bocznej drutu, rysunek 4.2a. Najnizsza
energi¢ segregacji otrzymaliSmy, gdy atom Mn podstawiat kation w potozeniu
1 (Iub réwnowaznym), to znaczy miejsce na powierzchni z dodatkowym zerwanym
wigzaniem [88]. Mozna to zrozumied, jesli zauwazymy, ze w polozeniu tym Mn nie
musi oddawac trzech elektronéw do wiazan, jak wewnatrz krysztatu III-V, ale moze
zostaé w najbardziej stabilnej konfiguracji jonowej Mn?" z wszystkimi piecioma
orbitalami d pojedynczo obsadzonymi. Potwierdza si¢ to w obliczeniach ggstoSci
fadunku, ktére pokazuja nagromadzenie tadunku wokét jondw manganu w tych
wilasnie potozeniach, rysunek 4.3.

e T

Rys. 4.3: Gestos¢ tadunku wyznaczona dla nanodrutu GaAs z atomami Mn podstawionymi
za atomy z dodatkowymi wigzaniami.

O wiasciwosciach magnetycznych dowolnego uktadu mozna méwié, gdy znaj-
duje si¢ w nim wigcej niz jeden jon magnetyczny. Zatem badania takich wias-
ciwosci w nanodrucie wymagaty obecnoSci przynajmniej dwoch atoméw Mn.

Rozwazania rozpocz¢liSmy od obliczefi energii nanodrutu z dwoma jonami man-
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ganu w réznych potozeniach i r6znej odlegtosci pomigdzy nimi. Celem tych dziatar
bylo znalezienie najkorzystniejszego energetycznie potozenia dimeru Mn. Dla dru-
tow o strukturze blendy cynkowej, zarowno w przypadku GaAs jak i InAs, otrzy-
maliSmy, Ze drugi atom Mn najchg¢tniej podstawia kolejny kation z dodatkowym
zerwanym wiazaniem na powierzchni bocznej nanodrutu. Przeciwnie jest dla obiek-
téw wurcytowych, w ktérych najnizsza energia odpowiada atomom Mn bedacym
blisko siebie wewnatrz struktury (r6zowe atomy na rys. 4.4). Nast¢gpnie wyz-
naczyliSmy réznic¢ energii (dF) pomigdzy energia catkowita drutu z dimerem
Mn w energetycznie preferowanym potozeniu dla momentéw magnetycznych Mn
utozonych réwnolegle (ferromagnetycznie) 1 antyréwnolegle (antyferromagnetycz-
nie) wzgledem siebie. Nalezy przypomnie¢, ze w niniejszej pracy poszukujac naj-
korzystniejszej energii nanodrutéw w réznych strukturach, z réznymi domieszkami
rozpatrywaliSmy sytuacj¢ wytacznie podczas wzrostu. Dlatego rozpatrywaliSmy
struktury z niepasywowanymi powierzchniami bocznymi. Teraz, jesli chcemy badaé
warunki wystgpowania ferromagnetyzmu, nalezy mie¢ na uwadze, ze podczas po-
miaréw wtasciwosci magnetycznych nanodruty wyjmowane sa z komory wzrostu.
W zwiazku z tym wszystkie zerwane wiazania na powierzchni zostaja wysycone
przez obce atomy. W obliczeniach witasciwosci magnetycznych fakt ten zostat
uwzgledniony poprzez analiz¢ nanodrutéw, ktérych powierzchni¢ spasywowano

atomami wodoru, jak pokazatam na rysunku 4.4.

Rys. 4.4: Nanodrut GaAs o strukturze wurcytu (d = 1.8 nm), ktdrego powierzchnia zostata
spasywowana atomami wodoru. Na rozowo (zielono) zaznaczono pare jonow Mn, dla ktorej
otrzymano najsilniejsze (najstabsze) sprzezenie FM.

Poréwnanie wynikéw otrzymanych dla drutéw niepasywowanych i pasy-
wowanych pokazuje istotny wplyw zerwanych wiazan na wilaSciwosci magne-

tyczne nanodrutéw III-V o strukturze blendy cynkowej domieszkowanych ato-
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Rys. 4.5: Gestos¢ stanow nanodrutu (Ga,Mn)As o strukturze blendy cynkowej (a) przed
pasywacjg; (b) po pasywacji z jonami Mn w miejscach atoméw z dodatkowym zerwanym
wigzaniem. Czarne oraz czerwone linie oznaczajqg odpowiednio catkowitq gestos¢ stanow
nanodrutu oraz gestos¢ stanow zrzutowang na atomy Mn. Zero na skali energii odpowiada
poziomowi Fermiego zaznaczonego pionowq zielong liniq.

mami Mn. W nanodrutach o wspomnianej strukturze obecne sa powierzch-
niowe atomy z dodatkowymi zerwanymi wiazaniami, ktére prowadza do stanéw
powierzchniowych w przerwie energetycznej, rysunek 4.5a. Te dodatkowe stany
hybrydyzuja ze stanami pochodzacymi od jondw manganu oraz ,przywiazuja”
do siebie poziom Fermiego. W takich niepasywowanych nanodrutach obserwu-
jemy silne, rzedu 300 meV, sprzezenie AFM. Wysycenie dodatkowych wiazan
redukuje catkowicie stany powierzchniowe w przerwie energetycznej. Pozostaja
w niej tylko stany pochodzace od jonéw Mn. Mozna to zaobserwowac na rysunku
4.5b przedstawiajacym gesto$¢ standw nanodrutu po pasywacji. Wysycenie do-
datkowych wiazan redukuje takze prawie catkowicie sprz¢zenie AFM otrzymane
dla niepasywowanego nanodrutu. Po pasywacji drutéw (Ga,Mn)As otrzymaliSmy
bardzo mate, ale wciaz antyferromagnetyczne sprzezenie (A = —2.3 meV), pod-
czas gdy dla spasywowanych drutéw (In,Mn)As nizsza energia odpowiada fer-
romagnetycznemu uporzadkowaniu spindbw Mn, a réznica energii wzgledem fazy
AFM jest rzedu dE = 1 meV.

Dla nanodrutéw wurcytowych z dwoma atomami manganu sytuacja jest inna
niz w przypadku nanodrutéw o strukturze blendy cynkowej. Jak wyzej wspomnia-
tam, najnizsza energia odpowiada atomom Mn bgdacym blisko siebie wewnatrz
struktury. W przypadku nanodrutéw wurcytowych korzystniejsze energetycznie
jest ferromagnetyczne ustawienie momentéw magnetycznych Mn. Réznica ener-

gii pomigdzy antyferromagnetycznym oraz ferromagnetycznym ustawieniem mo-
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mentéw magnetycznych wyznaczona przed pasywacja powierzchni bocznej na-
nodrutu jest rzgdu dE = 201 meV dla (Ga,Mn)As oraz dE = 184 meV
w przypadku (In,Mn)As. Pasywacja powierzchni nanodrutu wurcytowego atomami
wodoru prawie wcale nie wptyngta na wartoS¢ réznicy energii pomi¢dzy nano-
drutami z para atoméw Mn o spinach ustawionych réwnolegle i1 antyrownolegle.
Zaréowno dla drutéw (Ga,Mn)As jak 1 (In,Mn)As otrzymaliSmy silne sprzg¢zenie
ferromagnetyczne [89]. Dla najbardziej stabilnego dimera Mn zaznaczonego na
rézowo narys. 4.4 otrzymaliSmy: dE = 231 meV w (Ga,Mn)As i dE/ = 228 meV
w (In,Mn)As. Widzimy zatem, ze sita tego oddziatywania jest poréwnywalna do

warto$ci obliczonej dla warstw GaAs domieszkowanych Mn [90, 91].

100+
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G

Energia [eV]

Rys. 4.6: GestoS¢ stanéw nanodrutu wurcytowego z najsilniejszym sprzezeniem FM. Czarne
oraz czerwone linie oznaczajg odpowiednio catkowitq gestos¢ stanow nanodrutu oraz
gestos¢ stanow zrzutowang na atomy Mn. Zero na skali energii odpowiada poziomowi Fer-
miego zaznaczonego pionowq zielong linig.

Gesto$¢ stanéw nanodrutu wurcytowego obliczona i przedstawiona na ry-
sunku 4.6, sugeruje, ze dla Srednic az tak matych jak 2 nm, pétmetaliczny trend
znaleziony w krysztale objgto§ciowym, zostaje zachowany w nanodrutach o struk-
turze wurcytu. Jednakze, w przeciwienstwie do krysztatlu objgtoSciowego, ale
podobnie do sytuacji obserwowanej w nanostrukturach (Ga,Mn)As [87, 92], od-
dziatywania Mn-Mn sa krétko zasiggowe. Na rysunku 4.7 przedstawitam sit¢ tego
ferromagnetycznego oddziatywania jako funkcjg¢ odlegtosci pomigdzy jonami Mn.
Jak mozna zauwazyc¢, kiedy rozwaza si¢ dwa atomy Mn w nanodrucie oddzielone
0 wigcej niz dzielacy je atom arsenu, otrzymuje si¢, ze struktura jest mniej stabilna,
ardznica energii pomigdzy faza FM i AFM gwaltownie spada. Analogiczng, krétko
zasiggowa zaleznos¢ sprzezenia FM od odlegtosci otrzymaliSmy dla nanodrutéw
InAs.
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Rys. 4.7: Zaleznos¢ sity sprzezenia FM od odlegtosci pomiedzy dwoma manganami w na-
nodrucie.

Dotychczasowe obliczenia dotyczace jondw manganu w nanodrutach wykony-
wane byly z uwzglednieniem poprawek do opisu czlonéw odpowiedzial-
nych za odpychanie kulombowskie typu Hubbarda. Poprawki te trzeba bylto
uwzglednié, poniewaz teoria DFT w uktadach z waskimi pasmami i orbitalami
nie liczy poprawnie silnego odpychania kulombowskiego pomig¢dzy elektronami
zajmujacymi te waskie pasma. Z drugiej strony, obliczenia dotyczace niedomiesz-
kowanych nanodrutéw wykonywaliSmy wykorzystujac ultramigkkie pseudopoten-
cjaly Perdew — Wang 91, z ktérymi nie ma mozliwosci uwzglgdnienia poprawek
odpowiedzialnych za odpychanie kulombowskie. Dlatego tez zdecydowaliSmy si¢
sprawdzié, jak na energi¢ segregacji nanodrutéw z jonami manganu wptywa fakt
nieuwzglednienia wspomnianych wyzej poprawek. Ponizej, na rysunku 4.8, przed-
stawilam wykresy zaleznoSci energii segregacji nanodrutéw od potozenia atomu
domieszki w strukturze, wyznaczonej za pomoca ultramigkkiego pseudopoten-
cjalu bez uwzglgdniania wyzej wspomnianych poprawek. Pomimo, ze zmiana
wspomnianych wyzej parametréw prowadzi do innych warto$ci energii segregacji
1 sprz¢zenia magnetycznego, to nie zmienia ona ogélnego obrazu przedstawionych
wynikow. W dalszym ciagu prawdziwe jest stwierdzenie, ze w drutach wurcy-
towych rozktad jonéw manganu powinien by¢ prawie jednorodny, podczas gdy
w obiektach o strukturze blendy cynkowej, atomy domieszki pozostaja w warst-
wie powierzchniowej podstawiajac atom z dodatkowym zerwanym wiazaniem lub
jego bliskie sasiedztwo.

Podsumowujac. Obliczenia pokazaly, ze w wurcytowych nanodrutach
(Ga,Mn)As i (In,Mn)As ze §rednicami tak matymi, jak 2 nm, powinien by¢ obser-

wowany ferromagnetyzm o sile poréwnywalnej do tej w krysztale objgtoSciowym
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Rys. 4.8: Energia segregacji nanodrutow o strukturze (a) blendy cynkowej ze Srednicg
d = 2 nm; (b) wurcytu (d = 1.8 nm) jako funkcja réznych potozeri atomu Mn wyzna-
czona za pomocq ultramigkkiego pseudopotencjatu Perdew — Wang 91.

(Ga,Mn)As, chociaz na struktur¢ elektronowa znaczacy wptyw ma ograniczenie
kwantowe. Jednakze, to ferromagnetyczne sprzg¢zenie jest krotkozasiggowe, w prze-
ciwienstwie do mechanizméw posredniczonych dziurami, ktérym przypisany jest
ferromagnetyzm w krysztale objgtoSciowym. Podobne wyniki dla nanokrysztatow
(Ga,Mn)As [92], zostaly wyjasnione przez fakt, ze stany Mn sa silnie zlokali-
zowane i efekt kwantowego uwig¢zienia ma na nie mniejszy wptyw niz na zde-
lokalizowane stany GaAs. Wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaru, pasmo walen-
cyjne GaAs przesuwa si¢ szybko w d6t w poréwnaniu do stanéw d manganu i dla
pewnego promienia wigkszoS¢ stanéw manganowych pojawia si¢ powyzej wierz-
chotka pasma walencyjnego. Autorzy sugeruja, ze to powoduje stabilizacj¢ fazy
ferromagnetycznej poprzez mechanizm wymiany podwadjne;j.

Wyniki pozwalaja rowniez przewidzieé, ze (In,Mn)As powinien by¢ lepszym
materiatem do produkcji ferromagnetycznych pétprzewodnikowych nanodrutéw
niz (Ga,Mn)As. Sprz¢zenie ferromagnetyczne otrzymane dla wurcytowych nano-
drutéw (In,Mn)As jest silne, a druty te moga by¢ wzrastane w temperaturach op-
tymalnych do wtaczania Mn przez nieréwnowagowe techniki wzrostu. W nanodru-
tach o strukturze blendy cynkowej magnetyzm jest znacznie sttumiony, poniewaz
jony Mn sa gléwnie uwigzione na powierzchniach bocznych. Dlatego przewidu-
jemy, ze mieszanina tych faz krystalograficznych, na przyktad w postaci btedoéw
utozenia, moze niekorzystnie wptywac na wlasciwosci rozcienczonych ferromag-

netycznych nanodrutéw pétprzewodnikowych.
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4.2. Nanodruty domieszkowane Si

Jak wspomniatam we wstgpie do tego rozdzialu, trudnosci, ktére pojawiaja si¢
przy prébach domieszkowania nanodrutéw sprawiaja, ze otrzymywanie struktur
jednowymiarowych o zadanych wilasciwosciach elektrycznych jest ciagle powaz-
nym problemem. Jedna z trudnoSci w kontrolowaniu domieszkowania jest fakt,
ze domieszki te w nanodrutach moga zachowywac si¢ inaczej niz w krysztatach
objetosciowych zwiazkéw III-V. Czgsto tez okazuje si¢, ze domieszki nie chca
wbudowywac si¢ w struktur¢ nanodrutu, ale pozostaja na jego powierzchni. Szcze-
g6lnie ciekawy jest przypadek amfoterycznej domieszki krzemowej. Jak wczesniej
wspomnialam, w GaAs Si mozna podstawiaé zar6wno w miejsce kationowe jak
i anionowe prowadzac do przewodnictwa typu n lub p [81]. W warstwach epitak-
sjalnych GaAs krzem zazwyczaj zachowuje si¢ jak domieszka typu n. Jednakze
pojawily si¢ doniesienia, ze w nanodrutach GaAs o strukturze wurcytu domiesz-
kowanych Si obserwuje si¢ przewodnictwo typu p [65]. Autorzy pracy [65] inny
typ przewodnictwa wiaza wlasnie ze zmiana struktury. Zmiang typu przewodnictwa
wynikajacego z domieszkowania Si przy zmianie struktury krystalicznej nanodrutu
sugeruje tez Peter Krogstrup [93]. W nanodrutach GaAs domieszkowanych Si
z blgdami utozenia, na migdzypowierzchni pomigdzy faza wurcytu i blendy cyn-
kowej, obserwuje on zlacze p-n. Natomiast Maria Hilse i wspdtautorzy inny typ
przewodnictwa w nanodrutach GaAs domieszkowanych Si ttumacza r6znica w wa-
runkach wzrostu tych obiektéw [94]. Twierdza oni, ze podczas wzrostu nanodru-
tow z domieszka krzemowa w warunkach bogatych w gal otrzymuje si¢ przewod-
nictwo typu p, podczas gdy w warunkach bogatych w arsen, typ n. Rozbieznosci te
wskazuja, ze przyczyna zmiany typu przewodnictwa w nanodrutach wciaz nie jest
do korica znana.

W pierwszym kroku, zwiazanym z tematyka elektrycznego domieszkowania
nanodrutéw, przy pomocy naszych obliczen chcieliSmy odpowiedzie¢ na pytanie,
czy struktura krystaliczna nanodrutéw GaAs i InAs domieszkowanych Si bedzie
wptywata na rozktad domieszki w drucie. Otrzymane rezultaty poréwnaliSmy
z wynikami obliczonymi dla nanodrutéw domieszkowanych typowymi dla mate-
riatéw II1-V domieszkami, to jest Be i Zn [95].

Poniewaz Si mozna podstawiaé¢ zaréwno w miejsce kationowe jak i anionowe,
nasze rozwazania objety analize atomu krzemu zachowujacego si¢ zarowno jako

akceptor jak i donor. Aby analizowa¢ nanodruty GaAs z krzemem zachowujacym
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si¢ jak donor domieszk¢ podstawiliSmy w miejsce galu. Podstawiajac krzem
w miejsce arsenu otrzymaliSmy akceptor. Jak pokazatam na rys. 4.1 rozpatrywa-
liSmy rézne potozenia domieszki w nanodrucie o strukturze blendy cynkowej oraz
wurcytu. Przedstawione potozenia w miejscu kationowym odpowiadaja analogicz-
nym potozeniom w miejscu anionowym. To znaczy, jezeli potozenie 1 oznacza ka-
tion z dodatkowym zerwanym wiazaniem, to w przypadku anionu réwniez begdzie
oznaczaé atom z dodatkowym zerwanym wigzaniem.

Do analizy rozkiadu Si w nanodrutach wykorzystaliSmy wprowadzony na
stronie 56 wzor 4.1 okreSlajacy energi¢ segregacji. Wyniki zaleznosci tej energii
od potozenia domieszki w drucie przedstawitam na rysunku 4.9.

Analiza rozkladu przeprowadzona dla drutéw o strukturze blendy cynko-
wej wskazuje, ze w przypadku atomu Si preferowane jest podstawienie si¢ za
atom znajdujacy si¢ w bezposrednim sasiedztwie atomu powierzchniowego z do-

datkowym zerwanym wiazaniem. Widzimy, ze korzystniej energetycznie jest,
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Rys. 4.9: Energia segregacji nanodrutow GaAs o strukturze (a) blendy cynkowej ze Srednicq
d = 2 nm oraz (b) wurcytu (d = 2.4 nm) jako funkcja réznych potozeri atomu Si, zazna-
czonych na rysunku 4. 1.

gdy Si podstawia si¢ w miejsce kationu w polozeniu 5. Przypuszczamy, ze Si
podstawiajac w tym miejscu gal oddaje swoj nadmiarowy elektron atomowi z do-
datkowym zerwanym wiazaniem. W ten sposéb wysyca jedno z jego zerwanych
wiazan.

W nanodrutach wurcytowych zas otrzymaliSmy, ze krzem, w obu miejscach
podstawieniowych, chetnie wbudowuje si¢ wewnatrz struktury (rysunek 4.9b).
Poniewaz dla wielu potozeni energia segregacji jest taka sama i bliska zeru,

spodziewamy si¢, ze rozktad Si w drutach wurcytowych begdzie jednorodny. W przy-
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padku kiedy jony Si wbudowuja si¢ w miejsca anionowe widzimy, ze z energetycz-
nego punktu widzenia, zdecydowanie nie chca one zostawaé na powierzchni.
Otrzymane wyniki poréwnaliSmy z typowa dla GaAs domieszka typu p -
berylem. Do wczesniej przedstawionego wykresu zaleznos$ci warto$ci energii se-
gregacji atomow Si w nanodrucie GaAs dotaczytam wyniki uzyskane dla atoméw

Be. Wynik przedstawitam na rysunku 4.10. Widzimy, ze w nanodrutach o struk-
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Rys. 4.10: Porownanie energii segregacji nanodrutéw GaAs o strukturze (a) blendy cynko-
wej ze Srednicg d = 2 nm oraz (b) wurcytu (d = 2.4 nm) jako funkcji roznych potozer
atomow Be oraz Si zaznaczonych na rys. 4.1.

turze blendy cynkowej nie tylko Si, ale rowniez Be pozostaje na powierzchni.
W tym przypadku jednak, najch¢tniej podstawia on atom z dodatkowym zerwanym
wiazaniem (polozenie 1 na rysunku 4.1a). Poniewaz Be jest atomem z drugiej grupy
nie dziwi fakt, ze chetnie podstawia si¢ w miejscu, gdzie jest tylko dwéch sasiadow.
Poréwnujac wyniki otrzymane dla atoméw Si oraz Be w nanodrutach o strukturze
wurcytu, obserwujemy, ze rozktad krzemu w drucie jest analogiczny do rozkladu
berylu. OtrzymaliSmy zdecydowanie bardziej jednorodny niz w przypadku blendy
cynkowej rozktad domieszki w catej strukturze.

Poniewaz niedomieszkowane nanodruty InAs zazwyczaj sa typu n, intere-
sowal nas przypadek domieszkowania tych drutéw atomami Si zachowujacymi
si¢ jak akceptor. Otrzymanie w eksperymencie przewodnictwa typu p w nano-
drutach z waskoprzerwowego InAs wciaz pozostaje ogromnym wyzwaniem. My
zbadaliSmy energi¢ segregacji dla jonéw Si i poréwnaliSmy otrzymane wyniki
z wynikami uzyskanymi dla Be oraz Zn, domieszkami typu p. Poprzez to poréw-
nanie oczekujemy uzyska¢ odpowiedZ na pytanie, ktére potozenia w nanodrucie

beda najchetniej zajmowane przez poszczegdlne domieszki. Wyniki przedstawitam
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Rys. 4.11: Energia segregacji nanodrutow InAs o strukturze (a) blendy cynkowej ze Srednicq
d = 2 nm oraz (b) wurcytu (d = 2.4 nm) jako funkcja roinych potozeri atomow domie-
szek.

na rysunku 4.11.

Symulacje przeprowadzone dla drutéw o strukturze blendy cynkowej pokazuja,
ze, tak jak w przypadku drutéw GaAs, domieszki preferuja potozenia krawgdziowe
podstawiajac atom z dodatkowym zerwanym wiazaniem (Be 1 Zn) lub jego
bezposrednie sasiedztwo (Si). Natomiast w strukturze wurcytu domieszki
wbudowuja si¢ wewnatrz struktury, a otrzymany rozklad jest jednorodny.

Podsumowujac, w rozdziale tym przedstawitam wyniki dotyczace analizy nano-
drutéw GaAs oraz InAs domieszkowanych obcymi atomami. Pokazatam, ze w przy-
padku wszystkich analizowanych domieszek struktura krystaliczna nanodrutu ma
wplyw na ich rozklad w drucie. Wyniki takie otrzymaliSmy zar6wno w przy-
padku domieszkowania nanodrutow GaAs jak i InAs. Pokazalam, ze w strukturze
blendy cynkowej atomy domieszki preferuja miejsca powierzchniowe podstawiajac
atom z dodatkowym zerwanym wiazaniem lub jego bezposrednie sasiedztwo. Za$
w przypadku drutéw wurcytowych rozktad domieszek jest bardziej jednorodny.
Przeprowadzona w pierwszej czgsci tego rozdzialu analiza teoretyczna nanodru-
téw domieszkowanych jonami Mn wykazata, ze w cienkich wurcytowych nanodru-
tach (Ga,Mn)As i (In,Mn)As, powinien by¢ obserwowany nowy typ ferromagne-
tyzmu o sile poréwnywalnej do tej w warstwach (Ga,Mn)As. Jednakze, w prze-
ciwienistwie do ferromagnetyzmu w warstwach, otrzymane dla nanodrutéw fer-
romagnetyczne sprzgzenie jest krotkozasiggowe. Wyniki te ttumaczymy faktem,
ze stany Mn sa silnie zlokalizowane i efekt kwantowego uwigzienia w wyniku

nanometrowych Srednic ma na nie mniejszy wptyw niz na zdelokalizowane stany
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walencyjne. W wyniku, nad pasmem walencyjnym pojawia si¢ waskie pasmo
zwigzane ze stanami manganu, do ktérego przywiazany jest poziom Fermiego.
Sugerujemy wigc, ze mechanizmem odpowiedzialnym za otrzymany ferromagne-
tyzm w nanodrutach (Ga,Mn)As i (In,Mn)As jest wymiana podwdjna. Poniewaz
otrzymaliSmy, ze w nanodrutach (Ga,Mn)As i (In,Mn)As réznice energii pomigdzy
rownolegltym 1 antyrownoleglym ustawieniem spinéw jest podobna, sugerujemy
by sprébowano otrzymac ferromagnetyczne nanodruty pétprzewodnikowe z tego
drugiego materiatu. Powinno si¢ to okazac tatwiejsze, poniewaz nanodruty InAs
mozna otrzyma¢ w duzo nizszej temperaturze niz nanodruty GaAs to jest w tempe-
raturach zblizonych do tych w jakich wprowadza si¢ mangan do materiatow III-V.
W nanodrutach o strukturze blendy cynkowej ferromagnetyzm jest znacznie sttu-
miony, poniewaz jony Mn sa gtdwnie uwig¢zione na powierzchniach bocznych nano-
drutu. Mieszanina faz krystalograficznych, na przyktad w postaci btedéw utozenia,
moze wigc niekorzystnie wptywac na wlasciwosci magnetyczne tych nanodrutéw

potprzewodnikowych.



Podsumowanie

Gléwnym celem niniejszej pracy doktorskiej bylo przeprowadzenie systema-
tycznej i szczegétowej analizy stabilno$ci waznej i szeroko badanej klasy nano-
drutéw z pétprzewodnikowych zwiazkéw III-V. ZbadaliSmy wtasciwosci struktu-
ralne oraz elektronowe nanodrutéw GaAs i1 InAs. Tematyka tej pracy byla réwniez
analiza teoretyczna wlasciwosci magnetycznych nanodrutéw domieszkowanych
jonami manganu oraz wlasciwosci elektrycznych drutéw domieszkowanych jo-
nami berylu, krzemu i cynku. Badania, uwzgledniajace petna rekonstrukcje wiazan
mig¢dzyatomowych na powierzchni, dotyczyly cienkich (o Srednicy do 5 nm) nano-
drutéw GaAs oraz InAs, 1 wykonane zostaly przy pomocy metod ab initio opartych
na teorii funkcjonatu ggstosci.

Cze¢s¢ pierwsza pracy doktorskiej poswigcitam analizie stabilno$ci niedomiesz-
kowanych nanodrutéw GaAs i InAs. Wykonatam to poprzez poréwnywanie energii
swobodnych nanodrutéw, czyli kosztu energetycznego potrzebnego do uformowa-
nia powierzchni bocznej drutu. Energia ta wptywa zasadniczo na stabilno$¢ kon-
cowej struktury. Zbadatam w szczegdlnosci, jaki wptyw na stabilno$¢ nanodrutéw
ma struktura krystaliczna, kierunek wzrostu, czy tez Srednica analizowanych obiek-
tow. Obliczenia pokazaly, ze przy bardzo matych Srednicach najmniejsza energi¢
swobodna maja druty o strukturze wurcytu i kierunku wzrostu (0001). Wynika to
gléwnie z mniejszej iloSci zerwanych wiazan na powierzchni bocznej takiego drutu
wurcytowego niz drutéw o strukturze blendy cynkowej, a w efekcie nizszej wartoSci
energii powierzchni. Jest to istotne, poniewaz dla cienkich drutéw dominujacym
wktadem do catkowitej energii stanowi energia powierzchni. Na podstawie naszych
obliczen przewidzieliSmy, ze cienkie druty, o Srednicach ponizej 10 nm powinny
by¢ czysto wurcytowe. Pokazatam réwniez, ze powyzej Srednicy 10 nm réwnie
stabilne moga by¢ druty o strukturze blendy cynkowej rosnace w kierunku (111).
Wyniki te pozwolily nam sformutowac tezg, ze przypuszczalng przyczyna pojawia-

nia si¢ bledéw utozenia w drutach o Srednicach wigkszych niz okoto 15 nm, jest
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fakt, ze przy takich promieniach energie swobodne dla obu faz sa bardzo podobne.
Wyniki te zostaly potwierdzone eksperymentalnie - okazalo sig, ze istotnie obser-
wowane czysto wurcytowe nanodruty InAs i GaAs maja Srednice okoto 10 nm
[70]. Ponadto, wyniki te postuzyly do zaproponowania nowego sposobu wytwarza-
nia grubszych wurcytowych drutéw z tych materiatéw, o Srednicach do 50 nm, ze
zdecydowanie zredukowana liczba btedéw utozenia [29].

Metodami ab initio przeprowadzitam takze obliczenia struktury pasmowej oraz
gestosci fadunku dla nanodrutéw GaAs i InAs w obu strukturach. Na ich podstawie
stwierdzitam, ze woko6t atoméw z dodatkowymi zerwanymi wigzaniami w nanodru-
tach o strukturze blendy cynkowej gromadzi si¢ tadunek, co skutkuje pojawieniem
dodatkowych stanéw w pasmie energii wzbronionej. Stanéw takich nie otrzymatam
dla nanodrutéw o strukturze wurcytu [64].

Druga czg$¢ pracy poswigcitam analizie teoretycznej nanodrutéw domiesz-
kowanych obcymi atomami. Do zbadania wtasciwosci magnetycznych nanodruty
domieszkowatam atomami manganu. Zaplanowana analiza miata na celu zbadanie,
jaki wptyw na potozenie i konfiguracj¢ magnetyczna jondw Mn w drutach GaAs
i InAs ma struktura krystaliczna nanodrutu. Aby zbada¢ wtasciwosci elektryczne
nanodruty domieszkowatam krzemem, berylem oraz cynkiem. W tym celu, sposréd
wszystkich analizowanych uprzednio nanodrutéw do analizy wykorzystatam te,
ktérych kierunek wzrostu w danej strukturze krystalicznej prowadzit do najnizsze;j
energii. Przy uzyciu wspomnianych powyzej metod wyznaczytam najbardziej sta-
bilne potozenie domieszki poprzez poréwnywanie energii domieszek w réznych,
nierownowaznych potozeniach drutu. Obliczenia energii segregacji pokazaty, ze
rozktad wszystkich badanych domieszek w nanodrutach wurcytowych jest jed-
norodny, podczas, gdy w drutach o strukturze blendy cynkowej zostaja one na
powierzchni podstawiajac atom z dodatkowym zerwanym wiazaniem badZ tez
w bezposrednim jego sasiedztwie tuz pod powierzchnia nanodrutu.

Przez poréwnanie energii nanodrutéw w réznych strukturach krystalicznych,
przy réznych potozeniach pary jonéw Mn 1 przy réznym, antyferromagnetycz-
nym oraz ferromagnetycznym, wzajemnym ustawieniu momentéw magnetycz-
nych jonéw Mn, wyznaczytam warunki otrzymania ferromagnetycznych nano-
drutéow z polprzewodnikow III-V domieszkowanych manganem [89]. W wurcy-
towych nanodrutach (Ga,Mn)As 1 (In,Mn)As nizsza energi¢ otrzymatam, gdy jony
Mn znajduja si¢ w Srodku nanodrutu i ich spiny sa skierowane zgodnie. Otrzy-

many w tych strukturach ferromagnetyzm jest poréwnywalny do obserwowanego
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w warstwach epitaksjalnych (Ga,Mn)As. Jednakze to ferromagnetyczne sprz¢zenie
jest krétkozasiggowe, w przeciwienstwie do oddziatywan za posrednictwem dziur,
ktérym przypisany jest ferromagnetyzm w warstwach (Ga,Mn)As. W nanodrutach
o strukturze blendy cynkowej magnetyzm jest znacznie sttumiony, poniewaz jony
Mn sa gtéwnie uwig¢zione na powierzchniach bocznych. Wyniki pozwolity réwniez
zasugerowac, ze (In,Mn)As jest lepszym materiatem do otrzymania ferromagne-
tycznych pétprzewodnikowych nanodrutéw niz (Ga,Mn)As. Sprz¢zenie ferromag-
netyczne otrzymane dla wurcytowych nanodrutéw (In,Mn)As jest prawie tak silne
jak dla drutéw (Ga,Mn)As, a druty te moga by¢ wzrastane w temperaturach opty-

malnych do wiaczania Mn przez nierdwnowagowe techniki wzrostu.



Dorobek naukowy

Zaprezentowane w rozprawie wyniki zostaly opublikowane w nastgpujacych

pracach:

1.

Bukala M., Galicka M., Buczko R. and Kacman P. ,, Modeling of small dia-
meter semiconductor nanowires”, Acta Physica Polonica A 112 (2), 425-430
(2007)

. Galicka M., Bukala M., Buczko R. and Kacman P. ,, Modelling the structure

of GaAs and InAs nanowires”, Journal of Physics: Condensed Matter 20 (45),
454226 (2008)

. Bukala M., Galicka M., Buczko R., Kacman P., Shtrikman H., Popovitz-

Biro R., Kretinin A. and Heiblum M. ,, What Determines the Crystal Structure
of Nanowires?”, AIP Conf. Proc. Vol. 1199 ,,Physics of Semiconductors: 29t
International Conference on the Physics of Semiconductors, Rio de Janeiro,
20087, 349-350 (2009)

Shtrikman H., Popovitz-Biro R., Kretinin A., Houben L., Heiblum M.,
Bukala M., Galicka M., Buczko R. and Kacman P. ,, Method for Suppression
of Stacking Faults in Wurtzite I1I-V Nanowires”, Nano Letters 9 (4), 1506-
1510 (2009)

. Bukala M., Galicka M., Buczko R. and Kacman P. , Stability of III-V and

IV-VI nanowires-A theoretical study”, Physica E 42 (4), 795-798 (2010)

. Galicka M., Bukala M., Buczko R. and Kacman P. ,, Ferromagnetism in Mn-

doped III-V Nanowires”, AIP Conf. Proc. Vol. 1399 ,,Physics of Semiconduc-
tors: 30" International Conference on the Physics of Semiconductors, Seul,
20107, 739-740 (2011)

71



Podsumowanie

72

7.

Galicka M., Buczko R. and Kacman P. ,, Structure-Dependent Ferromag-
netism in Mn-Doped III-V Nanowires”, Nano Letters 11 (8), 3319-3323
(2011)

Pozostale publikacje z moim udzialem:

1.

Szot A., Szczerbakow A., Dybko K., Kowalczyk L., Smajek E., Domukhovski
V., Lusakowska E., Dziawa P., Mycielski A., Story T., Bukala M., Galicka M.,
Sankowski P., Buczko R., Kacman P. ,, Experimental and Theoretical Analysis
of PbTe-Cdle Solid Solution Grown by Physical Vapour Transport Method”,
Acta Physica Polonica A 116 (5), 959-961 (2009)

Dziawa P., Sadowski J., Dluzewski P., Lusakowska E., Domukhovski V.,
Taliashvili B., Wojciechowski T., Baczewski L. T., Bukala M., Galicka M.,
Buczko R., Kacman P. and Story T. ,, Defect free PbTe nanowires grown by
molecular beam epitaxy on GaAs(111)B substrates”, Crystal Growth & De-
sign 10 (1), 109-113, (2010)

Zamieszczone w rozprawie wyniki byly prezentowane przeze mnie na krajowych

1 migdzynarodowych konferencjach. Na konferencjach tych:

wyglositam 3 referaty zaproszone:

1.

I - 'V nanowires of wurtzite structure” M. Galicka, M. Bukata, R. Buczko,
P. Kacman, H. Shtrikman, R. Popovitz-Biro and L. Houben; 4% Nanowire
Growth Workshop, Paryz, Francja 2009

,» Wurcytowe nanodruty GaAs i InAs” M. Galicka, M. Bukata, R. Buczko,
P. Kacman, H. Shtrikman, R. Popovitz-Biro, A. Kretinin, M. Heiblum and
L. Houben; Sesja Sprawozdawcza IF PAN za rok 2009

. »Zaleiny od struktury ferromagnetyzm w nanodrutach I1I-V domieszkowa-

nych Mn” M. Galicka, R. Buczko, P. Kacman; Sesja Sprawozdawcza IF PAN
zarok 2011



Podsumowanie

73

wygtositam 5 prezentacji ustnych:

1.

,»Nanodruty IlI-V: Analiza stabilnosci” M. Galicka, M. Bukata, R. Buczko
and P. Kacman; Sympozjum doktoranckie IF PAN, Jadwisin 2009

,»Modeling of Mn-doped III-V Nanowires” M. Galicka, M. Bukata, R. Buczko
and P. Kacman; XXXVIII International School and Conference on the
Physics of Semiconductors ,,Jaszowiec 2009”, Krynica 2009

., Wurcytowe nanodruty GaAs i InAs” M. Galicka, M. Bukata, R. Buczko and

P. Kacman; V Konferencja Mtodych Fizykow, Rzeszow 2010

., Ferromagnetism in Mn-doped III-V nanowires” M. Galicka, M. Bukata,
R. Buczko and P. Kacman; E-MRS Fall Meeting 2010, Symposium N,
Warszawa 2010

. First-Principles Study of Doped III-V nanowires” M. Galicka, R. Buczko

and P. Kacman; 40" International School and Conference on the Physics of

Semiconductors ,,Jaszowiec 20117, Krynica 2011

oraz zaprezentowatam 10 plakatow:

1.

,Modeling of small diameter semiconductor nanowires” M. Bukata,
M. Galicka, R. Buczko and P. Kacman; XXXVI International School on the
Physics of Semiconducting Compounds ,,Jaszowiec 2007, Jaszowiec 2007

,Modeling of small diameter semiconductor nanowires” M. Bukata,
M. Galicka, R. Buczko and P. Kacman; Sesja Sprawozdawcza IF PAN za rok
2007

» Wurtzite - Zinc-Blende competition in GaAs and InAs nanowires”
M. Bukata, M. Galicka, R. Buczko, P. Kacman, H. Shtrikman, R. Popovitz-
Biro, A. Kretinin and M. Heiblum; XXXVII International School on the

Physics of Semiconducting Compounds ,,Jaszowiec 20087, Jaszowiec 2008

»Modelling the Structure of GaAs and InAs Nanowires” M. Galicka,
M. Bukata, R. Buczko and P. Kacman; Nanowires One Dimensional Elec-
tronics NODE Summer School in Cortona, Cortona, Wtochy 2008



Podsumowanie

74

10.

. »Modelling the Structure of GaAs and InAs Nanowires” M. Galicka,

M. Bukata, R. Buczko 1 P. Kacman; Sesja Sprawozdawcza IF PAN za rok
2008

,»Modeling of Mn-doped I1I-V Nanowires” M. Galicka, M. Bukata, R. Buczko
and P. Kacman; Fifth International School and Conference on Spintronics and
Quantum Information Technology, Krakéw 2009

,, Properties of Mn doped GaAs and InAs nanowires” M. Galicka, M. Bukata,
R. Buczko and P. Kacman; 5" Nanowire Growth Workshop, Rzym, Wtochy
2010

., Properties of Mn doped GaAs and InAs nanowires” M. Galicka, M. Bukata,
R. Buczko and P. Kacman; Sesja Sprawozdawcza IF PAN za rok 2010

,, First-principles study of doped GaAs nanowires” M. Galicka, R. Buczko
and P. Kacman; 473"¢ Wilhelm and Else Heracus Seminar on ,III-V
Nanowires — Growth, Properties and Applications”, Bad Honnef, Niemcy
2011

,»Doped InAs nanowires - first-principles study” M. Galicka, R. Buczko and
P. Kacman; 15" International Conference on Narrow Gap Systems (NGS15),
Blacksburg, USA 2011

Ponadto wyglositam 7 wykladéw seminaryjnych:

1.

M. Galicka, M. Bukata, R. Buczko i P. Kacman ,,Metody redukcji btedow
utozenia w nanodrutach wurcytowych III-V”’ — Seminarium ON 4, 2009

M. Galicka, M. Bukata, R. Buczko i P. Kacman ,, Nanodruty I11-V, IV-VI: ana-
liza stabilnosci, metody redukcji btedow utoienia” — seminarium Fizyki Ma-
terii Skondensowanej, IF PAN 2009

M. Galicka, M. Bukata, R. Buczko i P. Kacman ,, Nanodruty III-V: Analiza
stabilnosci” — Sympozjum doktoranckie, Jadwisin, IF PAN 2009

M. Galicka, M. Bukata, R. Buczko i P. Kacman ,, Modeling of Mn-doped I1I-V
Nanowires” — Seminarium ON 4, IF PAN 2009



Podsumowanie

75

5.

M. Galicka, M. Bukata, R. Buczko i P. Kacman ,, Wurcytowe nanodruty GaAs

i InAs” — Seminarium rentgenowskie, IF PAN 2010

. M. Galicka, M. Bukata, R. Buczko and P. Kacman ,, Ferromagnetyzm w

drutach IlI-V domieszkowanych Mn” — Seminarium Teoria 1 Modelowanie

Nanostruktur, Uniwersytet Warszawski 2010

. M. Galicka, R. Buczko i P. Kacman ,,Analiza teoretyczna domieszkowanych

nanodrutow GaAs i InAs” — Seminarium oddziatlowe ON 4, IF PAN 2011

Jestem réwniez wspotautorka wyktadow zaproszonych, prezentacji ustnych oraz

plakatéw, ktére prezentowane byty mi¢dzy innymi na nast¢gpujacych konferencjach:

29" International Conference on the Physics of Semiconductors, Rio de

Janeiro, Brazylia 2008

The 18" International Conference on Electronic Properties of Two-
Dimensional Systems (EP2DS-18), Kobe, Japonia 2009

14" International Conference on II-VI compounds, St. Petersburg, Rosja
2009

6!"Nanoscience and Nanotechnology Conference (NanoTR6), Izmir Cesme,
Turcja 2010

XXXIX International School and Conference on the Physics of Semiconduc-
tors ,,Jaszowiec 2010” Krynica 2010

International Conference on Superlattices, Nanostructures and Nanodevices
(ICSNN-2010), Pekin, Chiny 2010

30" International Conference on the Physics of Semiconductors, Seul, Korea
Potudniowa 2010

7" International Conference on Low Dimensional Structures and Devices,
Telchac, Nuevo Yucatan/Mexican Caribbean, Meksyk 2011

15" Conference on Modulated Semiconductor Structures, Tallahassee, USA
2011



Bibliografia

e Polsko-Rosyjskie seminarium na temat nanotechnologii, Warszawa 2011

e Joint Polish Japanese Workshop, Warszawa 2011

Nagrody i wyréznienia:

e Nagroda naukowa dyrektora Instytutu Fizyki PAN 2009 za wspétau-
torstwo w pracy Hadas Shtrikman, Ronit Popovitz-Biro, Andrey Kretinin,
Lothar Houben, Moty Heiblum, Maltgorzata Bukata, Marta Galicka, Ryszard
Buczko, and Perta Kacman ,,Method for Suppression of Stacking Faults in
Waurtzite III-V Nanowires” Nano Lett. 9, 1506 (2009)

e Lureatka 20 edycji konkursu w programie START - stypendia dla mtodych

uczonych przyznawane przez Fundacje¢ na rzecz Nauki Polskiej

Udziat w projektach badawczych:

1. Projekt 6-go PR KE Nr 015728 ,,NANOSPIN - Semiconductor nanospintro-
nics” IF PAN, zakoniczony w 2008, wykonawca

2. Grant Nr WO911F -08-1-0231 DARPA USA ,New thermoelectric materials
based on PbTe-MnTe and PbTe-CdTe semiconductors” IF PAN, zakonczony
w 2009, wykonawca

3. Projekt Nr PITN-GA-2008-215368 ,,SemiSpinNet - Initial training in
nanoscale semiconductor spintronics” IF PAN, realizowany od 2010, wyko-

nawca

4. Grant promotorski Ministra Nauk i Szkolnictwa Wyzszego Nr N N202
483839 pt.: ,,Badanie struktury krystalicznej, elektronowej i wilasciwoSci
magnetycznych nanodrutéw ze zwiazkéw poétprzewodnikowych I1II-V” IF
PAN, realizowany od 2010, wykonawca

Ponadto ostatnio uzyskatam finansowanie projektu badawczego o numerze IP2011
013671 w ramach programu Iuventus Plus 2011 pt.: ,,Badania wtasciwosci struktu-

ralnych i elektronowych domieszkowanych nanodrutéw GaAs i InAs”



Bibliografia

[1] Wagner R. S. and Ellis W. S. Appl. Phys. Lett. 4,5 (1964).
[2] Cui Y., Duan X., Hu J. and Lieber C. M. J. Phys. Chem. B 104, 5213 (2000).
[3] Czaban J. A., Thompson D. A. and LaPierre R. R. Nano Lett. 9, 148 (2009).

[4] Hua B., Motohisa J., Kobayashi Y., Hara S. and Fukui T. Nano Lett. 9, 112
(2009).

[5] Duan X., Huang Y., Cui Y., Wang J. and Lieber C. M. Nature 409, 66 (2001).
[6] Patolsky F., Zheng G. and Lieber C. M. Anal. Chem. 78, 4260 (2006).

[7] Y1 S. S., Girolami G., Amano J., Islam M. S., Sharma S., Kamins T. I. and
Kimukin I. Appl. Phys. Lett. 89, 133121 (2006).

[8] Glas F., Harmand J.-C. and Patriarche G. Phys. Rev. Lett. 99, 146101 (2007).
[9] Dubrowskii V. G. and Sibirev N. V. Phys. Rev. B 77, 035414 (2008).

[10] Akiyama T., Sano K., Nakamura K. and Ito T. Japan. J. Appl. Phys. 45, L275
(2006).

[11] Leitsmann R. and Bechstedt F. J. Appl. Phys. 102, 063528 (2007).
[12] Akiyama T., Nakamura K. and Ito T. Phys. Rev. B 73, 235308 (2006).

[13] Thelander C., Agarwal P., Brongersma S., Eymery J., Feiner L. F., Forchel A.,
Scheffler M., Riess W., Ohlsson B. J., Gosele U. and Samuelson L. Mater.
Today 9, 28 (2006).

[14] Ford A. C., Chuang S., Ho J. C., Chueh Y.-L., Fan Z. and Javey A. Nano Lett.
10, 509 (2010).

7



Bibliografia 78

[15] Tambe M. J., Ren S. and Gradeak S. Nano Lett. 10, 4584 (2010).

[16] Dufouleur J., Colombo C., Garma T., Ketterer B., Uccelli E., Nicotra M. and
Fontcuberta i Morral A. Nano Lett. 10, 1734 (2010).

[17] Komsa H. P., Arola E., Pakarinen J., Peng C. S. and Rantala T. T. Phys. Rev. B
79, 115208 (2009).

[18] Leao C. R., Fazzio A. and da Silva A. J. R. Nano Lett. 8,1866 (2008).
[19] Lieber C. M. Mater. Res. Soc. Bull. 28, 486 (2003).

[20] Greytak A. B., Lauhon L. J., Gudiksen M. S. and Lieber C. M. Appl. Phys.
Lett. 84, 4176 (2004).

[21] Erwin S. C., Zu L., Haftel M. 1., Efros A. L., Kennedy T. A. and Norris D. J.
Nature (London) 436, 91 (2005).

[22] Peelaers H., Partoens B. and Peeters F. M. Appl. Phys. Lett. 90,263103 (2007).

[23] Ghaderi N., Peressi M., Binggeli N. and Akbarzadeh H. Phys. Rev. B 81,
155311 (2010).

[24] Sadowski J., Dluzewski P., Kret S., Janik E., Lusakowska E., Kanski J.,
Presz A., Terki F., Charar S. and Tang D. Nano Lett. 7, 2724 (2007).

[25] Dtuzewski P., Sadowski J., Kret S., Dabrowski J. and Sobczak K. J. Mi-
croscopy 236, 115 (2009).

[26] Rudolph A., Soda M., Kiessling M., Wojtowicz T., Schuh D., Wegscheider W.,
Zweck J., Back C. and Reiger E. Nano Lett. 9, 3860 (2009).

[27] Kim E.-T., Madhukar A., Ye Z. and Campbell J. C. Appl. Phys. Lett. 84, 3277
(2004).

[28] Smith D. L. and Mailhiot C. J. Appl. Phys. 62, 2545 (1987).

[29] Shtrikman H., Popovitz-Biro R., Kretinin A., Houben L., Heiblum M.,
Bukata M., Galicka M., Buczko R. and Kacman P. Nano Lett. 9, 1509 (2009).

[30] McMahon M. 1. and Nelmes R. J. Phys. Rev. Lett. 95, 215505 (2005).



Bibliografia

[31] Orton J. ,, The Story of Semiconductors” Oxford University Press, Nowy Jork
(2004).

[32] http://www.semiconductors.co.uk/propiiiv5653.htm

[33] Dietl T., Ohno H. and Matsukura F. Phys. Rev. B 63, 195205 (2001).

[34] Kresse G. and Hafner J. Phys. Rev. B 47, R558 (1993).

[35] Hohenberg P. and Kohn W. Phys. Rev. 136, B864 (1964).

[36] Kohn W. and Sham L. J. Phys. Rev. 140, A1133 (1965).

[37] von Barth U. and Hedin L. J. Phys. C: Solid State Physics 5,1629 (1972).
[38] Slater J. Phys. Rev. 81,385 (1951).

[39] Ceperley M. and Alder B. J. Phys. Rev. Lett. 45, 566 (1980).

[40] Vosko S. H., Wilk L. and Nusair M. Can. J. Phys. 58,1200 (1980).

[41] Perdew J. and Wang Y. Phys. Rev. B, 45, 13244, (1992).

[42] Dudarev S. L., Botton G. A., Savrasov S. Y., Humphreys C. J. and Sutton A. P.
Phys. Rev. B 75, 1505 (1998).

[43] Rohrbach A., Kresse G. and Hafner J. J. Phys.: Condens Matter 15, 279
(2003).

[44] Petersen M., Hafner J. and Marsman M. J. Phys.: Condens Matter 18, 7021
(20006).

[45] HafnerJ. J. Comput. Chem. 29, 2044 (2008).

[46] Kresse G. and Hafner J. J. Phys.: Condens Matter 6, 8245 (1994).
[47] Troullier N. and Martins J. L. Phys. Rev. B 43, 1993 (1993).

[48] Vanderbilt D. Phys. Rev. B 41, 7892 (1990).

[49] Louie S. G., Froyen S. and Cohen M. L. Phys. Rev. B 26, 1738 (1982).

[50] Blochl P. E. Phys. Rev. B 50, 17953 (1994).



Bibliografia 80

[51] Kresse G. and Joubert J. Phys. Rev. B59, 1758 (1999).

[52] Perdew J. P., Burke K. and Wang Y. Phys. Rev. B 54, 16533 (1996).

[53] Kresse G. Phys. Rev. B 59, 1758 (1999).

[54] Shick A. B., Kudrnovsky J. and Drchal V. Phys. Rev. B 69, 125207 (2004).

[55] Hiruma K., Yazawa M., Katsuyama T., Ogawa K., Haraguchi K., Koguchi M.
and Kakibayashi H. J. Appl. Phys. 77, 447 (1995).

[56] Ohlsson B. J., Bjork M. T., Magnusson M. H., Deppert K., Samuelson L. and
Wallenberg L. R. Appl. Phys. Lett. 79, 3335 (2001).

[57] Yeh C. Y., LuZ. W, Froyen S. and Zunger A. Phys. Rev. B 45, 12130 (1992).
[58] Murayama M. and Nakayama T. Phys. Rev. B 49, 4710 (1994).

[59] Griining M., Marini A., and Rubio A. J. Chem. Phys. 124, 154108 (2006).
[60] Hamann D. R. Phys. Rev. Lett. 42, 662 (1979).

[61] Moll N., Kley A., Pehlke E. and Scheffler M. Phys. Rev. B 54, 8844 (1996).
[62] Bechstedt F. ,, Principles of Surface Physics” Springer, Germany, (2003).

[63] Bukata M., Galicka M., Buczko R. and Kacman P. Acta Phys. Pol. A 112, 425
(2007).

[64] Galicka M., Bukata M., Buczko R. and Kacman P. J. Phys.: Condens. Matter
20, 454226 (2008).

[65] Piccin M., Bais G., Grillo V., Jabeen F., De Franceschi S., Carlino E., Laz-
zarino M., Romanato F., Businaro L., Rubini S., Martelli F. and Franciosi A.
Physica E 37, 134 (2007).

[66] Persson A. 1., Ohlsson B. J., Jeppesen S. and Samuelson L. J. Cryst. Growth
272, 167 (2004)

[67] Qian G.-X., Martin R. M. and Chadi D. J. Phys. Rev. B 37, 1303 (1988).

[68] Pehlke E., Moll N., Kley A. and Scheffler M. Appl. Phys. A 65, 525 (1997).



Bibliografia 81

[69] Yeh Ch-Y., LuZ. W., Froyen S. and Zunger A. Phys. Rev. B 46, 10086 (1992).

[70] Bukala M., Galicka M., Buczko R., Kacman P., Shtrikman H., Popovitz-
Biro R., Kretinin A. and Heiblum M. AIP Conf. Proc. Vol. 1199 , Physics

of Semiconductors: 29'" International Conference on the Physics of Semicon-
ductors, Rio de Janeiro, 2008”, 349 (2009),

[71] Plante M. C. and LaPierre R. R. Nanotech. 19, 495603 (2008).

[72] Shtrikman H., Popovitz-Biro R., Kretinin A. and Heiblum M. Nano Lett. 9,
215 (2009).

[73] Patriarche G., Glas F., Tchernycheva M., Sartel C., Largeau L. and Har-
mand J.-C. Nano Lett. 8, 1638 (2008).

[74] Janik E., Dynowska E., Bak-Misiuk J., Szuszkiewicz W., Wojtowicz T., Kar-
czewski G., Zakrzewski A. K. and Kossut J. Thin Solid Films 267, 74 (1995).

[75] Dubrowskii V. G., Cirlin G. E., Soshnikov I. P., Tonkikh A. A., Sibirev N. V.,
Samsonenko Y. B. and Ustinov V. M. Phys. Rev. B 71, 205325 (2005).

[76] Ohno H. Science 281, 951 (1998).

[77] Ohno H., Chiba D., Matsukura F., Omiya T., Abe E., Dietl T. and Ohtani K.
Nature 408, 944 (2000).

[78] Csontos M., Mihaly G., Janko B., Wojtowicz T., Liu X. and Furdyna J. K. Nat.
Mater. 4, 447 (2005).

[79] Van Dorpe P., Liu Z., Van Roy W., Motsnyi V. F.,, Sawicki M., Borghs G. and
De Boeck J. Appl. Phys. Lett. 84, 3495 (2004).

[80] Tanaka M. and Higo Y. Phys. Rev. Lett. 87, 026602 (2001).
[81] Sakamoto N., Hirakawa K. and Ikoma T. Appl. Phys. Lett. 67, 1444 (1995).
[82] Furdynal. K. J. Appl. Phys. 64, R29 (1988).

[83] Munekata H., Ohno H., von Molnar S., Segmuller A., Chang L. L. and Esaki L.
Phys. Rev. Lett. 63, 1849 (1989).



Bibliografia 82

[84] Maccherozzi F., Sperl M., Panaccione G., Minar J., Polesya S., Ebert H.,
Wurstbauer U., Hochstrasser M., Rossi G., Woltersdorf G., Wegscheider W.
and Back C. H. Phys. Rev. Lett. 101, 267201 (2008).

[85] Xu X., Wei W., Quu X., Yu K., Yu R., Si S., Xu G., Huang W. and Peng B.
Nanotechnology 17, 3416 (2006).

[86] Kretinin A. V., Popovitz-Biro R., Mahalu D. and Shtrikman H. Nano Lett. 10,
3439 (2010).

[87] Sapra S., Sarma D. D., Sanvito S. and Hill N. A. Nano Lett. 2, 605 (2002).

[88] Galicka M., Bukala M., Buczko R. and Kacman P. AIP Conf. Proc. Vol. 1399
Physics of Semiconductors: 30" International Conference on the Physics of
Semiconductors, Seul, 20107, 739 (2011).

[89] Galicka M., Buczko R. and Kacman P. Nano Lett. 11, 3319 (2011).

[90] da Silva A. J. R., Fazzio A., dos Santos R. R., and Oliveira L. E. Physica B
340-342, 874 (2003).

[91] Franceschetti A., Zunger A. and van Schilfgaarde M. J. Phys.: Condens. Mat-
ter 19, 242203 (2007).

[92] Xiangyang H., Makmal A., Chelikowsky J. R. and Kronik L. Phys. Rev. Lett.
94, 236801 (2005).

[93] Prywatne rozmowy z Peterem Krogstrupem, Centrum Nanonauki, Instytut

Nielsa Bohra, Uniwersytet Kopenhaski, Dania.

[94] Hilse M., Ramsteiner M., Breuer S., Geelhaar L. and Riechert H. Appl. Phys.
Lett. 96, 193104 (2010).

[95] Malik R. J., Nagle J., Micovic M., Harris T., Ryan R. W. and Hopkins L. C.
J. Vac. Sci. Technol. B 10, 850 (1992).



