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STRESZCZENIE

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto zbadanie réznych politypéw pétprzewodni-
kow grupy IV i III-V za pomoca numerycznego modelowania teoretycznego. W tym
celu zastosowano szeroki wachlarz technik obliczeniowych bazujac na teorii funkcjonatu
gestosci. Wyniki zostaly przeanalizowane oraz poréwnane z aktualnym stanem wiedzy.
Szerokie spektrum badanych materiatéw i wlasciwosSci pozwolito na przedyskutowaniu
najwazniejszych trendéw chemicznych.

Pierwszy rozdzial stanowi opis metody badawczej. Z podstawowego hamiltonianu wie-
locialowego wyprowadzono metode DFT, przedstawiono twierdzenie Hohenberga-Kohna
i rownania Kohna-Shama. Nastepnie oméwiono najwazniejsze przyblizenia stosowane
w DFT. W konicu krétko opisano model k - p stosowany w tej pracy oraz badang grupe
materiatlowa.

W drugim rozdziale zbadano wiasciwosci potprzewodnikéw III-V w strukturze krysta-
lograficznej blendy cynkowej oraz wurcytu. Na poczatku wyznaczono wlasciwosci fizyczne
takie jak parametry geometryczne, energi¢ formacji, stale elastyczne oraz piezoelektryczne.
Przeprowadzono obszerna dyskusje wtasciwosci elektronowych czyli struktur pasmowych,
przerw wzbronionych, rozszczepien pasm czy wzglednego pofozenia pasm. Opisano takze
wplyw naprezen na struktur¢ pasmowa.

W trzecim rozdziale przeprowadzono kompleksowe badanie czterech faz krystalograficz-
nych pétprzewodnikéw grupy IV oraz ich zwigzkéw binarnych. Wyznaczono réwnowagowe
geometrie oraz wspodtczynniki sprezystosci objetoSciowej, uzyto wezesniej zaproponowa-
nego modelu do opisu stabilnosci ré6znych politypéw. Rowniez tutaj duzy nacisk zostat
potozony na analize wtasciwosci elektronowych, z uwzglednieniem przerw wzbronionych.
Przeprowadzono przeglad materialéw pod wzgledem ich potencjalnego zastosowanie w
optoelektronice, uwzgledniajac aktualny stan wiedzy w tym zakresie.

W ostatnim rozdziale zbadano wptyw mieszania azotku galu z r6znymi atomami z
grupy III i V na strukture elektronowa. W tym celu uzyto metody superkomérkowej
polaczonej z specjalnymi strukturami quasilosowymi oraz metodg odwijania struktury
pasmowej. Analiza pokazata, ze zastgpowanie azotu innymi atomami grupy V wprowadza
w przerwie nowe stany, co dla przypadku mieszania z arsenem zostato potwierdzone
eksperymentalnie. Z drugiej strony zast¢powanie galu przez glin i aluminium nie wprowadza
zadnych nowych stanow, zmienia jedynie przerwe wzbroniona. Efekt zostal wytlumaczony
poprzez dystorsje geometrii struktury GaN przez atomy grupy V. Jako powod wskazano

roznice w wielkoSciach atomdw oraz elektroujemnosciach.
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ABSTRACT

The purpose of this doctoral dissertation was to investigate various polytypes of group
IV and III-V semiconductors using numerical theoretical modeling. To achieve this, a
wide range of computational techniques based on density functional theory (DFT) were
employed. The results were analyzed and compared with the current state of knowledge.
The broad spectrum of studied materials and properties allowed for the discussion of the
most important chemical trends.

The first chapter provides a description of the research methodology. The DFT method
was derived from the fundamental many-body Hamiltonian, and the Hohenberg-Kohn
theorem and Kohn-Sham equations were presented. The key approximations used in DFT
were then discussed. Finally, the k - p model used in this work and the group of materials
studied were briefly described.

In the second chapter, the properties of III-V semiconductors in the zinc blende and
wurtzite crystal structures were investigated. Initially, physical properties such as geometric
parameters, formation energy, elastic constants, and piezoelectric constants were determined.
A comprehensive discussion of electronic properties, including band structures, band gaps,
band splittings, and relative band positions, was conducted. Finally the influence of strain
on the band structure was described.

The third chapter presents a comprehensive study of four crystallographic phases of
group IV semiconductors and their binary compounds. Equilibrium geometries and bulk
modulus coefficients were determined, and a previously proposed model was used to
describe the stability of different polytypes. Also in this chapter significant emphasis was
placed on the analysis of electronic properties, including band gaps. A review of materials
was conducted with respect to their potential application in optoelectronics, considering
the current state of knowledge in this field.

In the final chapter, the impact on the electronic band structure of mixing gallium
nitride with various group III and V atoms was examined. For this purpose, the supercell
method combined with special quasirandom structures and band structure unfolding was
used. The analysis showed that substituting nitrogen with other group V atoms introduces
new states in the band gap, which for the case of mixing with arsenic was experimentally
confirmed. On the other hand, substituting gallium with aluminum and indium does not
introduce any new states but only changes the band gap. The effect was explained by the
distortion of the GaN geometry by group V atoms, attributed to differences in atomic sizes

and electronegativities.
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1. WSTEP
1.1. MOTYWACJA 1 HIPOTEZA BADAWCZA

Rozwéj technologii pétprzewodnikowej, w szczegdlnosci dla potrzeb optoelektroniki,
wymaga materialéw, ktérych wtasciwosci fizyczne, takie jak na przyklad przerwa wzbro-
niona, moga by¢ przestrajalne w szerokim zakresie i dostosowane do pozadanej funk-
cjonalnosci konkretnego urzadzenia. Nowa metoda spetniania tego zapotrzebowania jest
inzynieria wlasciwoS$ci materiatu poprzez rézne politypy, czyli fazy krystalograficzne, ktore
r6znig si¢ tylko w jednym z wymiaréw komorki elementarnej poprzez sekwencje uktadania
kolejnych warstw. Jest to szczeg6lnie skuteczne w nanostrukturach, zwtaszcza nanodrutach,
poniewaz w takich strukturach fatwiej niz w postaci objetoSciowej mozna kontrolowac
politypizm materiatu.!=

Najbardziej znaczacym przyktadem silnego politypizmu w powszechnych pétprzewod-
nikach jest weglik krzemu (SiC), z setkami réznych politypéw obserwowanych eksperymen-
talnie.* SiC jest materiatem o duzym znaczeniu przemystowym, dlatego jego wiasciwosci w
réznych politypach byly przedmiotem wielu badari.*® Nie ulega watpliwosci, ze parametry
materiatowe, takie jak przerwa wzbroniona czy stata sieci, r6znig si¢ miedzy politypami.
Dla statej sieci zmiany sa tylko niewielkie, ale dla przerwy wzbronionej réznice sa zna-
czgce. Dlatego wazne jest uwzglednienie doktadnych charakterystyk réznych politypéw w
strukturach zawierajacych mieszanke r6znych faz krystalograficznych weglika krzemu.

Jednakze zachowanie politypowe w SiC jest do$¢ unikalne wsréd poétprzewodnikéw
grupy IV i III-V, poniewaz reszta zwykle ma jedng faze krystalograficzng, ktéra jest energe-
tycznie silnie preferowana w normalnych warunkach, albo faz¢ blendy cynkowej albo faze
wurcytu. Osiagni¢cie innych politypow tych materialow jest trudne i wymaga wzrostu w
ekstremalnych warunkach lub silnie nieréwnowagowych proceséw. Dlatego przez diugi
czas inne politypy mialy ograniczony potencjal zastosowania.

Ta sytuacja zmienita si¢ wraz z postepem technik wzrostu i rozwojem technologii
nanostruktur. Charakteryzacja nanodrutow pokazata, ze politypizm jest znacznie bardziej
powszechny i kontrolowalny w tych niskowymiarowych strukturach niz w postaci objeto-
$ciowej.! Dodaje to nowy stopiei swobody w dostosowywaniu wlasciwosci fizycznych
nanostruktur, oprécz juz szerokiego spektrum innych metod, takich jak efekt rozmiarowy,
odksztalcenia, mieszanie materialéw czy inzynieria heterostruktur. Otwiera to nowe moz-
liwosci dla technologii urzadzen pétprzewodnikowych, jednakze doglebne zrozumienie

wlasciwosci nanodrutéw wymaga kompleksowych badan eksperymentalnych i teoretycz-
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nych, poniewaz wiele efektow fizycznych wystepuje w tych strukturach jednoczes$nie. W
szczegblnosci istotne jest, aby najpierw dobrze zrozumieé wlasciwosci faz metastabilnych
w postaci objetoSciowej, poniewaz wlasciwosci te wraz z doktadng geometria nanostruktury
w pelni determinuja jej parametry.

Tematem niniejszej pracy doktorskiej sa badania teoretyczne wtasciwosci fizycznych
najpowszechniej wykorzystywanych potprzewodnikéw w ich stabilnych i metastabilnych
fazach krystalograficznych. Wykorzystang metodg badawcza jest modelowanie za pomoca
teorii funkcjonatu gestoSci (DFT), ktéra wydaje si¢ by¢ najbardziej uniwersalng metoda
teoretyczna, poniewaz taczy ona mozliwosci przewidywania wtasciwosci fizycznych z
relatywnie niskimi kosztami obliczeniowymi. Centralnym obiektem badari sa heksagonalne
politypy p6tprzewodnikéw grupy 1V i III-V, ktdre sg najbardziej obiecujace pod wzgledem
zastosowan. Gtoéwnym przedmiotem tych badafi sa wtasciwosci geometryczne i elektronowe,
takie jak state sieciowe, struktury pasmowe, wlaSciwosci elastyczne i piezoelektryczne
oraz poréwnanie tych wlasciwo$ci miedzy réznym politypami. Zbadany jest takze wptyw
mieszania ze soba réznych materialéw, na przyktadzie azotku galu, ktdry jest kluczowym

materialem w technologiach o§wietleniowych.

1.2. METODA BADAWCZA

W celu przewidywania wtasciwosci fizycznych krysztatéw pétprzewodnikowych, wy-
magany jest model teoretyczny opisujacy energie elektronow w krysztale. Rozdziat ten
poswigcony jest krétkiemu opisowi modeli i przyblizen uzywanych w tej pracy do opisu
wlasciwosci elektronowych. W pierwszej sekcji, rozpoczynajac od fundamentalnej teorii,
jaka jest mechanika kwantowa, wyprowadzany jest hamiltonian elektronowy. Na podstawie
tego hamiltonianu, w drugiej sekcji wprowadzana jest teoria DFT. W trzeciej sekcji opisano
uzywane w DFT przyblizenia funkcjonatu korelacyjno-wymiennego. W czwartej sekcji
opisane sg przyblizenia numeryczne stosowane w obliczeniach DFT. W koficu piata sekcja
poSwiecona jest formalizmowi k - p , ktdry jest uzywany razem z DFT do opisu wlasciwosci

elektronowych.

1.2.1. Teoria fundamentalna

Ogolna forma hamiltonianu opisujacego uktad wieloatomowy moze by¢ zapisana w

postaci (w jednostkach atomowych):

~ 1 1 1 / 1 1 Zy
H:_ézv3_2_MEV§+§; |ri—rj| _§Z’ri_RJ|

YAV
1.1
Z|R1—RJ| (1)



gdzie mate indeksy w sumach oznaczaja elektrony, a duze jadra atomowe, M oznacza
mas¢ atomowa, Z oznacza liczbe atomowg, a sumy primowane oznaczajg sumowanie po
parach indeksow, ktore nie sa identyczne. Rozwigzanie rownania (1.1) wymaga duzej
liczby uproszczefi. Mozna zdefiniowa¢ duzo réznych modeli teoretycznych, ktére r6znig
si¢ zestawem przyjetych przyblizen.

Pierwszym przyblizeniem, ktére jest zazwyczaj przyjmowane, jest przyblizenie Borna -
Oppenheimera (lub adiabatyczne), ktére rozdziela ruchy jader atomowych i elektronéw.
To przyblizenie wynika z faktu, ze jadra atomowe s3 znacznie ci¢zsze od elektronow i
w rezultacie ich ruch jest rowniez znacznie wolniejszy. Elektrony reaguja na ruch jader
niemal natychmiast, a jadra nie mogg §ledzi¢ znacznie szybszego ruchu elektronéw, widza
tylko czasowo usredniony potencjal pochodzacy od elektronéw. W mysl tego przyblizenia,
w rownaniu (1.1) tylko potozenia elektronéw sa traktowane jako zmienne, a potozenia jader
atomowych sg traktowane jako parametry i ustawione na ustalone wartosci R.

Drugim najcze¢sciej uzywanym przyblizeniem jest podziat elektronéw na elektrony
walencyjne i elektrony zwiazane z jadrem atomowym. Elektrony pochodzace z wypetnio-
nych orbitali sg zlokalizowane w bliskim sgsiedztwie jader atomowych i nie uczestnicza
w wigzaniach chemicznych. W rezultacie mogg by¢ traktowane razem z jagdrami atomo-
wymi jako jedna efektywna czastka, tzw. rdzen atomowy. Powoduje to zmniejszenie liczby
elektrondw, ktére musimy uwzgledni¢ w rownaniu (1.1), poniewaz od teraz indeksy elek-
tronéw oznaczaja tylko elektrony walencyjne, a indeksy jader oznaczajg rdzenie atomowe.
Zazwyczaj podejscie to wigze si¢ z wprowadzeniem efektywnego potencjatu od rdzeni
atomowych, ktéry bedzie uwzgledniat ekranowanie dodatniego tadunku jadra atomowego
przez elektrony z wypetnionych powlok elektronowych.

Uwzgledniajagc oba wspomniane wyzej przyblizenia, hamiltonian opisujacy energie

elektronéw walencyjnych moze by¢ zapisany jako:

A 1 1 / 1 1 Zy
P 2, N - SN A 1.2

Ten problem jest nadal numerycznie nierozwigzywalny dla systeméw z duza liczba
elektronéw, dlatego potrzebne sg dalsze przyblizenia. W nastepnym rozdziale krétko
opisano podejScie DFT, ktore jest gldéwna metoda badawcza w tej pracy.

1.2.2. Teoria funkcjanalu gestosci (DFT)

Punktem wyjscia dla DFT jest hamiltonian elektronowy (1.2), ktéry mozna przepisac

W postaci:

. 1 I« 1
Ho=—3 P Vem(r) + 5 Y —— 1.3
gdzie czton oddziatywania elektron-rdzen atomowy zostal zapisany jako zewn¢trzny
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potencjat dla elektronéw V,,;(r;). Dla systemow opisanych przez réwnanie (1.2), Hohen-
berg i Kohn udowodnili w 1964 roku twierdzenie nazwane ich imionami,’ ktére méwi ze
energia stanu podstawowego takich systemdw jest funkcjonatem gestosci elektronowej,
a jednocze$nie gestosS¢ elektronowa stanu podstawowego minimalizuje ten funkcjonat.
W zwiazku z tym w zasadzie mozliwe jest znalezienie wlaSciwosSci stanu podstawowego

poprzez minimalizacje¢ funkcjonatu:

E[n| =T[n]|+ Ecln] + / Vewt (r)n(r)dr, (1.4)

gdzie n oznacza gestosé elektronows, T'[n| i E¢[n| oznaczajg energi¢ kinetyczng i
energic zwigzang z oddzialywaniem kulombowskim elektronéw. Zaréwno 7' jak i £ sa
uniwersalnymi funkcjonatami gestosci elektronowej, dlatego jedynym czionem zaleznym
od konkretnego systemu jest V...

Twierdzenie Hohenberga-Kohna to silne stwierdzenie i teoretycznie Swietne narzedzie
do badania wtasciwo$ci stanu podstawowego. Problemem jest to, ze twierdzenie méwi
jedynie, ze taki funkcjonat istnieje i nie podaje jego jawnej postaci. W praktyce forma
funkcjonatu jest nieznana, poniewaz nie jest oczywiste, jak obliczy¢ energie kinetyczng i
potencjalng tylko na podstawie gestosci elektronowej. Aby rozwiazaé ten problem, Kohn
i Sham zaproponowali w 1965 roku metodg, ktéra umozliwilta praktyczne obliczenia.®
Podejscie Kohna-Shama opiera si¢ na zatozeniu, ze problem oddziatujacego systemu
elektronéw z wieloczgstkowa funkcja falowa mozna reprezentowac poprzez prostszy ukfad
niezaleznych elektronéw znajdujacych si¢ w pewnym efektywnym potencjale. Oba uktady
(rzeczywisty i fikcyjny) charakteryzuje taka sama energia catkowita i rozktad gestoSci

czastek. Zalozenie to jest realizowane poprzez przepisanie rOwnania (1.4) w formie:

En] = Toy[n] + Exartree[n] + / Vo (£)n(r)dr + Ey[n), (1.5)

gdzie Ty, = >, (| /2 [ jest standardows forma energii kinetycznej N niezalez-
nych czastek, V., jest potencjatem pochodzacym od rdzeni atomowych, a Egpiree[n] =
Ik %drdr’ jest energia elektrostatyczng (zwana tez energia Hartree) zwigzang z gesto-
Scig elektronowa, ktéra dla niezaleznych elektronéw jest dana suma kwadratéw modutéw

funkcji falowej:

n(r) =Y (Wile) . (1.6)

Ostatni czton E,.[n] jest nazywany energig korelacji-wymiany, ktéra réwna si¢ réznicy
rownan (1.4) i (1.5):

E..[n] = Tn| — Tsypn| + Ec[n] — Enartree[n]- (1.7)



Cykl obliczert samouzgodnionych

( ﬂ . . Rozwiaz réwnania K-S
Zaléz gestosé poczatkowa Oblicz efektywny potencjat .
1
n(r) ) V(1) = Vext(r) + Viareree[n] + Vac[n] <_ 2 v+ V(T‘)) @i(r) = &ipi(r)
N 5 . 5
- \ Nie

Oblicz gestos¢

Energia i ggstos¢ elektronowal}
stanu podstawowego

: = ; 2
\ ) n(r) Zw Q)

Osiggnieto zbieznos$é?

Rysunek 1.1. Cykl obliczert samouzgodnionych stosowanych w DFT.

W takiej postaci tylko £, nie jest znane analitycznie i musi by¢ przyblizone. Opis
réznych przyblizef F,. jest podany w nastepnym rozdziale.

Dzieki jawnej postaci funkcjonatu energii podanej przez réwnanie (1.5), mozna przepro-
wadzi¢ samouzgodniong procedure obliczenia energii i gestosci elektronowej. W tym celu

réwnanie podobne do réwnania Schrodingera (czg¢sto nazywane réwnaniem Kohna-Shama):

1
(—5 V2 +Vis)¥i = e (1.8)

moze by¢ wyprowadzone z réwnania (1.5) poprzez procedure minimalizacji funkcjonatu
w bazie 1); z natozonymi wi¢zami ortonormalnos$ci funkcji bazowych. W wyniku tej

procedury otrzymuje si¢ efektywny potencjal Vs z réwnania (1.8) w postaci:

5EHart7"ee 5Eacc
n + on

Warto tu zaznaczy¢, ze wartoSci wlasne rownan Kohna-Shama nie sa energiami elek-

Viks = Vear + (1.9)

tronu w sensie przyblizenia jednoczastkowego (przyblizenie Sredniego pola). Jedyne od-
niesienia do uktadu rzeczywistego to rozktad gestosci czastek oraz energia calkowita
uktadu. Powszechng praktyka jest natomiast przyjecie, ze uzyskane energie wlasne i funk-
cje wlasne sa dobrym przyblizeniem na funkcje falowe i energie elektronéw w obrazie
jednoczastkowym. Standardowa procedurg jest wigc przyjmowanie struktury pasmowej
czastek Kohna-Shama jako struktury pasmowej elektronow.

Roéwnania (1.6), (1.8) i (1.9) mozna rozwigza¢ w cyklu obliczen samouzgodnionych,
przedstawionym na rysunku 1.1. Rozpoczynajac od pewnej poczatkowej gestosci elektro-
nowej (ktéra zazwyczaj jest przyjmowana jako suma gestosci elektronowych izolowanych
atomow), obliczany jest Vg, rozwigzywane jest rOwnanie Kohna-Shama, a ostatecznie
obliczana jest nowa gestoS¢ elektronowa i energia uktadu. Jesli roznica energii miedzy
kolejnymi krokami jest mniejsza niz zadana tolerancja, obliczenia si¢ zatrzymuja, a wla-
Sciwosci fizyczne stanu koficowego mogg by¢ obliczone na podstawie energii catkowitej i

gestosci elektronowej uktadu; w przeciwnym razie cykl jest powtarzany.
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1.2.3. Funkcjonat korelacyjno-wymienny

Centralnym przyblizeniem w DFT jest funkcjonat korelacyjno-wymienny £, zdefi-
niowany w poprzednim rozdziale w réwnaniu 1.7. Teoria DFT bytaby doktadna w sensie
wyznaczanie energii i gestosci elektronowej uktadu w stanie podstawowym, gdyby doktadna
postaé tego funkcjonatu byta znana. W praktyce funkcjonat ten nie jest znany i powstato bar-
dzo wiele postaci jego przyblizen, o bardzo réznym stopniu ztozonoSci. Kolejne "poziomy
ztozonosci", sa przedstawione na rysunku 1.2, w formie "drabinki przyblizen"(nazywanag
w literaturze "Jacob’s Ladder"). Idac od dotu mamy najprostsze przyblizenie local density
approximation (LDA), ktdre zaktada, ze energia korelacyjno-wymienna jest w petni lokalna
i wkiad danego punktu do energii moze zosta¢ obliczony z wartoSci gestosci elektronowe;j
w tym punkcie. Wktad ten jest identyczny z jego wartoScia w jednorodnym gazie elektrono-
wym o takiej gestosci. Nastepne przyblizenie, generalized gradient approximation (GGA),
doktada mozliwo$¢ uzaleznienia wktadu do £, z danego punktu od gradientu gestoSci w
tym punkcie. P6zZniej jest przyblizenie meta-GGA, ktore doktada do zaleznoSci nastepna
pochodng gestosci, czyli gestosS¢ energii kinetycznej. W konicu nastepne poziomy przyblizen
korzystaja z orbitali Kohma-Shama do wyznaczania F,.. Funkcjonaty hybrydowe sg czesto
stosowanym przyblizeniem, gdzie miesza si¢ metode DFT z metoda Hartree-Focka, co
prowadzi czesto do efektu znoszenia si¢ bledow w obu metodach. Istnieje tez cata gama
przyblizen bazujacych na metodzie Hartree-Focka, sg one natomiast czesciej stosowane
do obliczent w chemii kwantowej niz w ciele staltym. Warto tutaj zaznaczy¢, ze w ramach
kazdej wyzej wymienionej kategorii powstato bardzo wiele postaci na dane przyblizenie,
co prowadzi do ogromnej liczby mozliwych przyblizeni do wybrania.

Jak zaznaczono na rysunku 1.2, wzrost doktadno$ci idzie w parze ze znacznym wzro-
stem kosztow obliczen, dlatego generalnie zawsze trzeba znalez¢ kompromis miedzy
doktadnoscia i czasem obliczeniowym. W tej pracy skorzystano z trzech pierwszych po-
ziomOw przyblizen (LDA, GGA, meta-GGA), jako ze dajg one bardzo dobrg zgodno$¢ z
eksperymentem dla badanej grupy materiatlowej i sg stosunkowo tanie obliczeniowo. Zwykle
do optymalizacji geometrii wykorzystywany jest funkcjonal LDA lub GGA, natomiast do
liczenia wlasnosci elektronowych wykorzystany jest funkcjonal meta-GGA, z uwagi na to
ze metody LDA i GGA s3 znane ze znacznego zanizania przerwy wzbronionej w materiale.
Doktadna posta¢ funkcjonatu z ktérej skorzystano w danym rozdziale jest podana w sekcji

"Szczeg6ty obliczen".

1.2.4. Przyblizenia numeryczne w DFT

Poza przyblizeniami na poziome teorii, obliczenia numeryczne zawsze sg obarczone
dodatkowymi przyblizeniami numerycznymi. W obliczeniach DFT mozna wyr6zni¢ kilka
przyblizen tego typu. Pierwszym przyblizeniem jest metoda reprezentowania rownan

Kohna-Shama. I tak, dla uktadéw periodycznych zazwyczaj uzywa sie fal ptaskich jako
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Rysunek 1.2. Schemat przyblizeni stosowanych w DFT i metodach opartych na teorii Hartree-Focka.
Przedstawiono rézne poziomy przyblizen funkcjonaléw korelacyjno-wymiennych w DFT.

funkcji bazowych, natomiast dla uktadéw zlokalizowanych (np. czgstek chemicznych)
uzywa si¢ funkcji zlokalizowanych (np. funkcji Gaussa). W tej pracy uzywana jest baza fal
ptaskich, ktdra Swietnie si¢ sprawdza dla uktadow periodycznych, z uwagi na Blochowska
posta¢ funkcji falowych. W mysl tej metody funkcja falowa jest analitycznie zareprezento-
wana w nieskoficzonej bazie ortonormalnych fal ptaskich. Przyblizenie numeryczne polega
na obcieciu tej bazy do skoniczonej postaci, zatrzymujac pewna liczbe fal o najkrétszych
wektorach falowych. Przyblizenie te zadaje si¢ poprzez tak zwang energi¢ odciecia, ktorg
mozna przeliczy¢ na dtugos$¢ wektora falowego. Wszystkie fale ptaskie o wektorze falowym
krétszym od tej dlugosci sg uwzgledniane w obliczeniach, natomiast fale z wektorami
dluzszymi sg wyciete z bazy. Taka konstrukcja sprawia, ze doktadnos¢ reprezentacji funkcji
falowych, a w rezultacie takze wlaSciwosci fizyczne takie jak stala sieci czy przerwa
wzbroniona, zaleza od parametru energii odci¢cia. Nalezy wiec zawsze sprawdzi¢ czy
badane wielkoSci sa zbiezne wzgledem tego parametru.

Poruszajac si¢ w metodologi bazy fal ptaskich, kolejnym problemem jest jak zarepre-
zentowac potencjat pochodzacy od rdzeni atomowych. Generalnie potencjat pochodzacy
od jadra atomowego jest szybkozmienny i wymagana jest bardzo duza liczba fal ptaskich
by go doktadnie zareprezentowaé. W rezultacie, potrzebna jest do tego osobna metoda. Ak-
tualnie najpowszechniej stosuje si¢ metod¢ fal rozszerzonych o projektory (PAW - projector
augmented waves), ktorej schemat jest przedstawiony na rysunku 1.3. W skrdcie polega ona
na tym, ze warto$ci O obserwabli liczy si¢ za pomocg trzech cztonéw. Pierwszy czton O,
liczy si¢ w calej komoérce elementarnej w bazie fal ptaskich, gdzie rzeczywisty potencjat
zastepuje sie wolnozmiennym pseudopotencjatem. Nastepnie w kulach centrowanych na

atomach na siatkach radialnych liczy si¢ wkfad do wartosci obserwabli tylko z obszaru tej
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Rysunek 1.3. Schemat przyblizenia PAW w DFT, ostateczna warto$¢ obserwabli O jest liczona z
trzech cztonéw, z czego czton pc jest liczony w calym obszarze komoérki elementarnej natomiast
cztony site sg liczone tylko w obszarze kuli dookota atomu za pomoca oddzielnej siatki radialnek.

kuli, kolejno korzystajac z pseudopotencjatu Osite i z rzeczywistego potencjatu Oy, ktory
z uwagi na wykorzystanie siatki radialnej mozna doktadnie zareprezentowac. Koicowa
warto$¢ obserwabli jest liczona jako O = O, — Ogite +Ogite. Procedura ta jest obliczeniowo
wydajna i nie wymaga ingerencji uzytkownika, jako ze zazwyczaj kody do DFT dostarczaja
gotowe postacie zestawow danych, ktére sa wymagane do tej procedury. Uzytkownik musi
jedynie wybra¢ konkretng wersje tego zestawu, ktére réznig si¢ funkcjonatem, ktérym
zostaly wygenerowane czy liczbg elektrondw, ktdre sg traktowane jako walencyjne.
Kolejne przyblizenie wiaze si¢ z koniecznoScig catkowania w przestrzeni odwrotnej. W
procesie obliczeri DFT zawsze zachodzi sytuacja, gdzie pewne wielkos$ci trzeba catkowaé
po wektorze falowym w obszarze pierwszej strefy Brillouina. Stosuje si¢ tu standardowa
procedure numeryczng, gdzie catkowanie funkcji po pewnym obszarze zamienia si¢ przez
skoniczong sume wartoSci funkcji w pewnych punktach tego obszaru. Jedna z powszechnie
stosowanych metod jest metoda Monkhorsta-Packa,” w ktérej punkty te stanowig regularng
siatka, redukowang ze wzgledu na symetri¢. Naturalnie im gestsza siatka, tym doktadniejsze
i bardziej kosztowne obliczenia. Tak jak w przypadku energii odciecia tak i tutaj nalezy
przeprowadzic testy zbiezno$ci badanych wielkosci fizycznych wzgledem gestosci siatki.
Innym obszarem parametréw obliczeniowych wplywajacych na doktadnos¢ obliczen sa
tzw. parametry zbieznoSci w procedurach samouzgodnionych, jak np. tolerancje energii
catkowitej, czy tolerancje sit w procesie optymalizacji struktury geometrycznej. Pierwsza
tolerancja okresla jak mata musi by¢ r6znica w energii pomiedzy dwoma kolejnymi krokami
aby mozna bylo zakonczy¢ procedure obliczen samouzgodnionych. Zazwyczaj tatwo jest
znaleZ¢ dla niej sensowng warto$¢ i uzy¢ jej we wszystkich obliczeniach. Zmniejszanie
jej nie wydluza znaczgco czasu obliczen, wiec mozna ustawic takg wartos¢, co do ktorej
bedzie pewnos¢, ze nie wplynie ona na rezultat obliczefi. Bardziej czutym parametrem jest
tolerancja sit w procesie optymalizacji. Proces szukania potozen rownowagowych atoméw
polega na iteracyjnym przesuwaniu ich wzdtuz dziatajacych sit, tak dtugo az dziatajace sity
beda mniejsze niz zadana tolerancja. Tutaj wazne jest, zeby kryterium te byto odpowiednio

mate i sprawdzac czy zostalo osiagniete w obliczeniach, poniewaz stosunkowo niewielkie
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zmiany w potozeniach atoméw potrafig wytworzy¢ duze zmiany w innych wlasciwosciach
fizycznych, takich jak na przyktad przerwa wzbroniona.
Szczegbétowe informacje o parametrach obliczeniowych uzytych w tej pracy zostaty

podane w kazdym rozdziale w sekcji szczegdly obliczen.

1.2.5. Metoda k - p

Biorgc pod uwage uzyteczno$¢ modelu k- p w modelowaniu wlasciwosci elektronowych
nanostruktur oraz heterostruktur, w dalszej czg¢Sci pracy sparametryzowano 6-pasmowy
model k - p na podstawie wynikéw obliczeri DFT. W zwigzku z tym krétki opis uzytego
modelu k - p jest podany ponizej. Nie przytoczono tu calego wyprowadzenia modelu, jako
ze nie jest to gtéwny temat pracy, a jednoczesnie jest to wiedza ksigzkowa.'”

Wyprowadzenie metody k - p zaczyna si¢ od zastosowania twierdzenia Blocha do
hamiltonianu krysztalu w przyblizeniu Sredniego pola. W przyblizeniu tym elektrony
traktuje si¢ jako niezalezne i zaklada si¢, ze poruszaja si¢ we wspolnym efektywnym
potencjale V(7). Przy takim zatozeniu hamiltonian elektronu z uwzglednieniem przyblizen

opisanych w rozdziale 1.2.1 mozna zapisac jako:

H= —% V2 +V(r). (1.10)

Nastepnym krokiem jest uzycie twierdzenia Blocha, ktére mowi, ze funkcja falowa
elektronu w krysztale moze by¢ zapisana jako iloczyn funkcji o periodycznosci krysztatu
unk (r) oraz cztonu exp(ik - r). Korzystajac z twierdzenia Blocha oraz hamiltonianu 1.10,

mozna zapisa¢ rOwnanie Schrodingera dla elektronu w postaci:

1
(—5 V2 Ak p 4 E A+ Vg = Epcting. (1.11)

Takie rownanie mozemy rozwigza¢ dla pewnego konkretnego punktu kg, a nastepnie
obliczy¢ rozwigzania wokét tego punktu za pomocg réwnania 1.11, traktujac cztony k - p i
k? jako zaburzenie. W rezultacie mamy metode, kt6ra na podstawie rozwigzan w jednym
punkcie ky (zazwyczaj wybierany jako globalne minimum/maksimum pasma przewod-
nictwa/walencyjnego) moze przewidzie¢ dyspersje elektronu w poblizu tego punktu, co
zazwyczaj najbardziej nas interesuje w potprzewodnikach. W praktyce, zamiast probowac
modelowaé V', mierzy si¢ energi¢ pomiedzy pasmami w punkcie k, oraz masy efektywne
pasm i na tej podstawie parametryzuje si¢ model k - p (w tym sensie jest to metoda p6t
empiryczna).

W przypadku tej pracy do parametryzacji 6-pasmowego modelu k - p uzyto metody
DFT, ktora jest predyktywna, za cen¢ wickszego naktadu obliczeniowego. Wybrano akurat
ten model ze wzgledu na jego popularno$¢ w materiatach III-N, ! ktéra jest dobrze zbadana

grupa materialowa w strukturze heksagonalnej i stuzy za swego rodzaju wzorzec dla badan

9



w tej pracy. Doktadna postaé 6-pasmowego modelu zostata zaczerpnigta ze wczesniejszych

prac.!%!! W postaci jawnej model mozna zapisa¢ za pomocg macierzy 6x6:

F —Kx —HOx 0 0 0

-K G H 0 0o A
—H Hx A 0 A 0
0 0 0 F —-K H |
0 0 A —Kx G —Hx
0o A 0 Hx —H )\

gdzie:

F=A1+A+X+80
G=A1—DAs+2+10

1
A= 5[141/93 + Ay (K2 4+ k)] 4 Die.. + Do(€na + €4y)
1
0 = 5[1431?3 + Ag(K2 + k)] 4 Dse.. + Dy(€xo + €4y)
1
K = 5 As(k, + iky)? + Ds(€pp + i€z — €4y)

1
K= §A6kz(kx + Zky) + Dﬁ(EZz + iﬁyz)

A = V2A,

ASO
Ay = Ag = 3
A1 = Acr~

Powyzszy model opisuje sze$S¢ najwyzej potozonych energetycznie pasm walencyjnych
w punkcie I'. Zmiennymi sg tutaj wektor falowy k;; oraz naprezenia e;;, natomiast parametry
do wyznaczenia w procedurze fitowania do wynikéw DFT to paramtetry A;_7 opisujace
dyspersje pasm, parametry [);_g opisujace wplyw napre¢zen na potozenie pasm oraz dwie

warto$ci rozszczepien migdzy pasmami A, i Ag,.

1.3. BADANE MATERIALY

Badang grupg materiatowa sa zwigzki pétprzewodnikowe grup III-V oraz grupy IV. Jest
to najwazniejsza grupa potprzewodnikéw z punktu widzenia zastosowan w elektronice i
optoelektronice. Dzigki swojej wysokiej ruchliwosci elektronéw znajduja zastosowania
w elektronice wysokich mocy i czestotliwoSci, natomiast dzieki swojej prostej przerwie
wzbronionej, ktéra dzigki mieszaniu réznych materiatéw moze by¢ przestrajana w szerokim
zakresie spektralnym, sa idealng grupg materiatowa do zastosowan w optoelektronice jako

diody LED, lasery, fotodetektory czy ogniwa fotowoltaiczne o wysokiej wydajnosci. Ich
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Rysunek 1.4. Rézne politypy badane w tej pracy. Mozna zauwazy¢, ze réznica miedzy nimi to
uktadanie si¢ po sobie kolejnych warstw materiatu.

wszechstronno$¢ w zastosowaniach w potaczeniu z doskonatg stabilnoScig chemiczng i
termiczng oraz rozwijanymi przez lata technikami wytwarzania sprawiaja, ze jest to grupa
materialowa, ktéra w najblizszym czasie pozostanie najwazniejsza i najczesciej stosowang
grupg potprzewodnikow.

Biorac pod uwage mozliwosci aplikacyjne tej grupy materialowej, istotne jest prowa-
dzenie badari nad nowymi mozliwo$ciami rozwoju tej technologi. Jednym z ciekawych
kierunkéw badan jest politypizm w tych materiatach. Generalnie politypy sg to materiaty
skfadajace si¢ takich samych warstw materiatu, ktore ukfadajg si¢ na sobie w rézny sposob,
patrz rysunek 1.4. Prowadzi to do tego, ze rézne politypy sa dopasowane do sobie sieciowo,
a jednoczesnie ich wlasciwosci fizyczne, w szczegdlnosci przerwa wzbroniona, r6znig si¢
od siebie. Sg to wiec idealni kandydaci to tworzenia heterostruktur, w ktérych materiaty
sktadowe musza spelniac oba te warunki. Co prawda wytwarzanie réznych politypow dla
wiekszo$ci materialéw jest znacznym wyzwaniem technologicznym, znaczny postep w ich
powtarzalnym i kontrolowalnym wytwarzaniu zostal osiagniety w nanostrukturach typu
nanodruty. Jest to wiec bardzo obiecujacy kierunek badan.

Kolejne rozdziaty pogrupowane sa wedtug badanych materialéw. Rozdziat drugi po-
Swiecony jest pétprzewodnikom III-V w fazach krystalograficznych wurcytu (WZ) i blendy
cynkowej (ZB). Rozdzial trzeci poSwigcony jest pétprzewodnikom grupy 1V, z uwzglednie-
niem ich zwigzkéw binarnych, w czterech fazach krystalograficznych 3C (ZB), 2H (WZ),
4H i 6H. W koncu w rozdziale czwartym wplyw na struktur¢ pasmowa dodawania do

krysztatu innych atoméw jest zbadany na przyktadzie azotku galu.



2. WEASCIWOSCI POL.PRZEWODNIKOW III-V W
STRUKTURZE WURCYTU

Wiasciwosci wiekszoSci materiatéw poétprzewodnikowych III-V o strukturze wurcyto-
wej nie s znane ze wzgledu na ich metastabilny charakter. Jednakze ostatnie postepy w
zakresie wzrostu nanodrutéw III-V o strukturze wurcytowej otwieraja nowe perspektywy
zastosowan. W tym rozdziale przeprowadzone sg systematyczne badania obliczeniowe
potprzewodnikéw III-V o strukturze wurcytowej w fazie objetoSciowej, aby dostarczyc
niezbedng bazowa wiedze do badania nanostruktur. Najwazniejsze wtasciwosci fizyczne
systemoOw objetosciowych: state sieciowe, elastycznos¢, polaryzacja spontaniczna, piezo-
elektrycznos$é, struktury pasmowe, potencjaly deformacyjne i wzgledne potozenia pasm
zostaly zbadane. Ponadto wyznaczono kompletny zestaw parametrow dla 6-pasmowego
modelu k - p, ktdry jest powszechnie uzywany do symulowania urzadzen opartych na hete-
rostrukturach pétprzewodnikowych. Rezultaty badari z tego rozdziatu zostaty opublikowane

w Journal of Applied Physics."?

2.1. MOTYWACJA

W ciagu ostatnich lat mozna zaobserwowac wielki postep w wytwarzaniu nanodrutéw
(NW) na bazie materialéw III-V.'3-!6 Jednym z powod6éw rosnacego zainteresowania tego
rodzaju strukturami jest ich politypizm.! W ogdlnosci w NW wspdétistnieja dwie fazy
krystalograficzne: faza wurcytu (WZ) i faza blendy cynkowej (ZB), ktére sa dopasowane do
siebie sieciowo, gdy sg wzrastane wzdiuz swoich kierunkéw odpowiednio [0001] i [111],
a jednoczesnie wykazuja rozne wlasciwosci fizyczne, co jest bardzo obiecujace z punktu
widzenia zastosowan. W rezultacie techniki wzrostu NW byly intensywnie rozwijane i
obecnie osiggnieto wysoki stopien kontroli nad czystoScig fazowa i geometria struktury.
Wiele urzadzen opartych na NW III-V zostato zaproponowanych do szerokiego zakresu

17221 poprzez ogniwa fotowoltaiczne,?** tranzystory?>—28

zastosowan: od emiteroOw Swiatta,
po technologie zwigzane z komputerami kwantowymi.?~3? Naturalna kompatybilno$¢ z
dobrze ugruntowanym przemystem pétprzewodnikowym opartym na krzemie i zwiazkach
III-V sprawia, ze sa one Swietnymi kandydatami do zastosowania w nowych urzadzeniach
potprzewodnikowych.

Pétprzewodnikowe materiaty III-V inne niz azotki naturalnie rosng w strukturze blendy

cynkowej, ale jako NW moga wystepowaé w strukturze wurcytu.* Istniejg dwa podejscia do
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tworzenia heterostruktur w NW, wlasciwosci materiatu zmienia si¢ albo wzdtuz kierunku
drutu, albo w kierunkach prostopadtych (tak zwana struktura rdzen-ptaszcz). W obu przy-
padkach charakterystyka urzadzenia jest determinowana przez wtasSciwosci materiatowe
materialéw sktadowych i doktadng geometri¢ systemu. W standardowych urzadzeniach
planarnych powszechng praktyka jest modelowanie takich systeméw za pomoca metody

3435 poniewaz udowodniono, ze jest ona skuteczna i doktadna. Latwo jest rozszerzy¢

36,37

k-p,
metodologie k - p na nanostruktury nizszych wymiaréw, w szczegblnosci na jednowy-
miarowy NW. Aby wykorzysta¢ metode k - p do modelowania heterostruktur, konieczna
jest znajomos¢ parametréw materiatlowych w postaci objetoSciowej materiatow. W przeci-
wienstwie do krysztaléw ZB, gdzie podjeto wiele starafi, aby doktadnie opisaé wtasciwosci
fizyczne materiatéw grupy III-V za pomocg badari eksperymentalnych i teoretycznych,®
wiele wlasciwosci formy WZ tych materiatow jest nieznanych, a brak prébek w postaci
objetoSciowej tych krysztatow sprawia, ze eksperyment jest wyzwaniem. Dlatego korzystne
jest tu wykorzystanie najnowszych metod DFT, ktére ze wzgledu na swoje mozliwosci
przewidywania i wysoka doktadno$¢, pozwala uzyskaé spdjne i wiarygodne dane dla
szerokiej gamy materiatow.

W niniejszym rozdziale zostaly przeprowadzone systematyczne badania teoretyczne
wszystkich szesnastu zwigzkow III-V w strukturze WZ. Celem tego rozdziatu jest przed-
stawienie kompletnego zestawu parametrow materialowych dla krysztaléw WZ w postaci
objetosciowej, wyznaczonych za pomocg spdjnej metodologi. Badane wtasciwosci fizyczne
to: stale sieciowe, elastycznos¢, polaryzacja spontaniczna, piezoelektrycznos$é, struktury
pasmowe, potencjaly deformacyjne i wzgledne potozenie pasm. Wyniki uzyskane w oparciu
o DFT sa wykorzystane do wyznaczenia parametrow dla 6-pasmowej metody k - p, aby
dostarczy¢ tatwe w uzyciu narzedzie do modelowania heterostruktur. Dyskusja wynikéw
skupia si¢ na trendach chemicznych i poréwnaniu wlasciwoSci miedzy strukturami WZ i
ZB. PodkreSlone sg najbardziej znaczace roznice w strukturach geometrycznych i elektro-

nowych.

2.2. WYNIKI

Obliczone wartoSci dla wszystkich rozwazanych wtasciwosci fizycznych dla materiatlow
III-V w strukturze WZ sg zamieszczone w tabelach 2.1, 2.2, 2.3 i 2.4. W nastepujacych
podrozdziatach przedstawione sg krotkie opisy teoretycznych podstaw kazdej wtasciwo-
Sci, omawiane sa trendy chemiczne, a takze przedstawione jest pordwnanie wlasciwosci
fizycznych w strukturach WZ i ZB.

13



Tabela 2.1. WtaSciwosci zwigzkéw zawierajacych bor.

BN BP BAs BSb
a (A) 2.541 3.181 3.357 3.678
c(A) 4.204 5.278 5.559 6.072

u 0.375 0.374 0.374 0.374
Er (eV) 10.500 3.519 2.832 1.693
EM (eV) 8.469 1.950 1.777 1.153
EEK (eV) 7.417 1.866 2.109 1.531
A, (eV) 0.019 0.044 0.209 0.373
A, (eV) 0.258 0.450 0.377 0.246

VBO (V) —7.215  —6.088  —5.400 —5.218

mk 0.374 0.309 1.501 1.506
ml 0.327 0.261 1.200 1.213

A, —3.83 —6.54 —8.02  —9.82

A, —0.62 —1.05 ~1.12 -1.33

A, 3.10 4.98 6.33 8.32

A, —1.08 —1.92 —257  —2.84

As —~1.01 —1.44 —2.01 —2.52

Ag —1.00 —1.39 —2.18  —2.80

A; eV A)  —0.09 0.18 0.15 0.15

al (eV) —6.42 —5.41 3.19 2.77
al (ev) 6.11 6.62 —0.75  —0.90
Dy (eV) —744  —1223 —-1025 —9.71
Dy (eV) 4.38 4.06 4.41 4.95
D5 (eV) 3.35 7.04 6.47 6.96
Dy, (eV) —2.71 —4.53 —424  —3.66
Ds (eV) —2.95 —2.46 —246  —2.64
Dg (€V) —5.36 —5.42 —5.35  —4.38

Cy; (GPa) 952 414 332 237

C2 (GPa) 139 63 58 51

C13 (GPa) 61 28 27 27

Cs5 (GPa) 1048 464 375 269

Cu (GPa) 335 134 108 73

es (C/m?)  —1.768  —1.210 —1.038 —0.811

ess (C/m?)  —1.077  —0.413  —0.433 —0.397

P, (C/m?) 2.127 1.382 1.240 1.036
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Tabela 2.2. Wlasciwosci zwigzkéw zawierajacych glin.

AIN AlP AlAs AlSb
a (A) 3.117 3.862  4.005  4.341
c(A) 4.992 6.342  6.584  7.150
u 0.382 0.375  0.375  0.374
EL (V) 5.724 3.296 2533 1.528
EM (eV) 7.797 2.796 2428  1.600
EX (eV) 7.249 3.141 2921  2.216
A, (€V) 0.017 0.057  0.275  0.626
A, (eV)  —0.219 0.129  0.146  0.186
VBO (V) —5.975 —5.806 —5.230 —4.801
mt 0.354 1.131  1.201  0.141
ml! 0.339 1.040  1.093  1.055
A, -3.30 =570 —877 —9.26
A, —0.29  —0.60 —0.30 —1.22
A 3.04 4.96 7.90 8.08
Ay -1.03 —-1.90 —-349 —281
As —-1.20 —1.85 —2.92  —3.02
Ag -1.61 —2.26 —3.93 0.00
A7 (eV A) 0.15 0.14 0.22 0.20
al(eV) —12.44 2.75 2.85 4.75
al €@V)  —4.84 0.13 021  —5.38
Dy (V)  —866  —878 —827 —8.28
Dy (eV) 6.26 4.52 4.89 5.05
Ds (eV) 8.48 8.31 8.15 7.60
Dy, (eV) —4.02  —4.46 —4.65 —4.98
D5 (eV)  —227  —210 —292 —3.16
D¢ (V)  —333  —3.09 —310 —3.02
Ch1 (GPa) 380 153 129 96
Cy2 (GPa) 137 61 51 37
Ch5 (GPa) 106 46 36 27
Cs3 (GPa) 359 173 148 111
Cy (GPa) 111 36 31 23
es1 (C/m?) —2.007 —1.064 —0.928 —0.742
e33 (C/m?2) 1.611 0.235  0.086 —0.046
P, (C/m?) 1.338 0.921  0.857  0.734
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Tabela 2.3. Wtasciwosci zwigzkéw zawierajacych gal.

GaN GaP GaAs GaSb
a(A) 3.187 3.835 3.991 4.307
c(A) 5.193 6.323 6.580 7.100
u 0.377 0.374 0.374 0.374
Er (eV) 3.494 2.268 1.440 0.624
E," (eV) 6.738 2.287 1.898 1.148
EK (eV) 6.806 2.970 2.788 2.090
A, (eV) 0.014 0.081 0.314 0.681
A, (€V) 0.027 0.186 0.183 0.205
VBO (V) —5.728 —5.492 —4.917 —4.348
mk 0.259 0.163 0.129 0.106
m) 0235  1.129  1.094 1.080
A, —4.73 =825 —12.07 —16.10
A, —0.45  —0.88  —0.98 —1.33
A, 4.27 7.23 10.62 13.76
Ay —1.72 =274  —4.71 —7.14
As —1.77 =266  —4.59 —7.00
Ag —2.33 —3.42  —6.03 —8.46
A7 (eV A) 0.15 0.16 0.27 0.33
at ev) —11.72 5.82 5.91 5.42
al ev)  —317  —6.87  —6.17 —5.06
Dy (eV) —6.77 =842  —7.79 —8.44
Dy (eV) 5.25 4.72 4.88 5.24
D5 (eV) 5.95 7.48 7.27 7.12
Dy (eV) —3.14  —4.928  —4.45 —4.94
Ds (eV) ~1.88  —2.18  —3.18 —2.45
Dg (€V) -2.82 =325  —3.13 -3.07
Cy; (GPa) 344 162 131 97
Cy» (GPa) 128 54 45 34
Ci3 (GPa) 92 36 29 29
Cs3 (GPa) 384 189 154 115
es1 (C/m?)  —1.838 —0.993 —0.843  —0.687
e33 (C/m?) 0.883  —0.057 —0.196 —0.235
P, (C/m?) 1.333 0.942 0.867 0.747
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Tabela 2.4.

Wiasciwosci zwigzkéw zawierajacych ind.

InN InP InAs InSb
a (A) 3.539 4.150 4.298 4.598
c(A) 5.715 6.813 7.059 7.562
u 0.379 0.375 0.375 0.374
El (eV) 0.800 1.484 0.455 0.246
EM (eV) 4.823 2.421 2.054 1.381
EX (ev) 5.983 3.199 3.011 2.373
A, (&V) 0.008 0.079 0.333 0.706
A, (eV) 0.026 0.120 0.104 0.136
VBO (V) —5.280  —5.346  —4.846  —4.354
mt 0.105 0.127 0.054 0.042
ml! 0.100 0.105 0.050 0.039
A —10.89  —10.19  —19.20  —23.65
A, —0.59 —0.75 —1.32 —1.75
A, 10.57 9.04 17.44 20.91
Ay —4.19 —4.07 —-7.85  —10.33
As —4.34 —3.94 -837  —11.16
Ag —6.37 —5.24  —11.68  —14.98
Az (eV A) 0.27 0.27 0.43 0.45
al (eV) —6.74  —10.27 —8.62 —9.48
al vy  —1.78 —3.54 —3.51 —3.99
Dy (eV)  —3.82 —6.69 —6.38 —7.30
Dy (eV) 2.82 4.07 4.33 4.72
D5 (eV) 3.29 6.17 6.35 6.63
D,(V) —1.85 —3.35 —3.71 —4.33
Ds; (eV)  —1.25 —1.84 —2.62 —2.73
Dg (eV)  —2.27 —2.67 —2.34 —1.94
Cy; (GPa) 214 111 93 72
Ch2 (GPa) 106 48 41 31
Cy3 (GPa) 87 36 30 22
Cs3 (GPa) 223 130 108 85
Cu (GPa) 48 26 22 17
es (C/m?)  —1.672  —0937 —0.805 —0.660
e33 (C/m?) 1.205 0.143  —0.025 —0.114
P, (C/m?) 1.063 0.800 0.743 0.652
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2.2.1. Stabilno$é krysztatu

Stabilng strukturg wickszosci materiatow rozwazanych w tej pracy jest struktura ZB,
jedynie AIN, GaN i InN preferuja energetycznie strukture WZ. Wyjatek stanowi tez BN,
poniewaz w tym przypadku preferowana jest forma heksagonalna ptaska, podobna do
grafenu. Poréwnanie stabilnoSci struktur WZ i ZB przedstawione jest na rysunku 2.1, gdzie
przedstawione sa réznice w energiach formowania. WyraZznie widaé, ze stabilno$¢ ZB
wzgledem WZ wzrasta wraz z rosngcg liczbg atomowg pierwiastka grupy V, a dla azotkéw
roznice staja si¢ ujemne, co oznacza, ze preferowana jest struktura WZ. Trend chemiczny
jest famany dla zwigzkow na bazie boru. Badania wykazaly, ze stabilnoS¢ struktury jest
skorelowana z odchyleniem struktury geometrycznej od idealnej, czyli takiej gdzie wszyst-
kie dlugosci wiazan i katy miedzy wigzaniami sa rowne. Idealna struktura WZ odpowiada
stosunkowi statych ¢/a réwnemu \/8/_3 i wartosci u, ktora okresla potozenia atomow w
komoérce, réwnej 3/8 (schemat komérki prymitywnej WZ pokazano na rysunku 2.2). Miarg

odchylenia geometrii rzeczywistej od geometrii idealnej sq wartosci A< = £ — \/g i
Au = u — %. Nasze obliczenia pokazuja, ze wartoSci te sg zwigzane ze stabilnoScia, co
widaé na rysunku 2.1, gdy A(c/a) jest ujemna, to preferowana jest struktura WZ, nato-
miast dla wartosci dodatnich struktura ZB jest bardziej stabilna. Ponadto warto$¢ A(c/a)
podaza za bardzo podobnym trendem chemicznym jak réznica w energiach formowania.
Podobna korelacja stabilno$ci i parametrow sieciowych zostata réwniez zaobserwowana

we weze$niejszych badaniach dla zwigzkéw grup I-VIL, II-VI, IV-IV. ¥4

Blenda cynkowa

0.02 0.02

< 0.00 0.00 _
o Y
L’ L
3
< _o.02} ~0.02
—0.04} —0.04

0.00

AE (eV)

—0.04; , ,
0.0 0.5 1.0

Ax

Rysunek 2.1. Réznica energii formowania struktur WZ i ZB liczona na par¢ atomdw (stupki) oraz

odchylenie stosunku ¢/a od idealnej wartosci \/% (czarne kwadraty). Wykres w rogu przedstawia

te sama roznice energii formowania w funkcji r6znicy elektroujemnosci Paulinga pomiedzy atomami

tworzacymi zwigzek (Ax). Czarna krzywa jest dopasowaniem liniowym, natomiast czerwone
gwiazdki to zwiazki z borem, ktére odbiegaja od zaleznosci liniowe;.
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Rysunek 2.2. Poréwnanie struktur geometrycznych WZ (lewa) i ZB (prawa). W obu przypadkach

najblizsze otoczenie chemiczne kazdego atomu jest podobne, réznig si¢ natomiast sekwencje

kolejnych warstw (ABAB vs ABCABC). Czerwone i czarne kolory oznaczaja odpowiednio atomy
grupy Il i V. Przy strukturze WZ zaznaczono znaczenie parametréw sieciowych.

Aby uzyskac prosty fizyczny opis trendu chemicznego, sprawdziliSmy, jak réznice w
energiach formowania s zwigzane z ré6znicami w elektroujemnosciach Paulinga atoméw
(co zwigzane jest z tym czy charakter wigzan chemicznych jest bardziej kowalencyjny
czy jonowy). ZaleznoS¢ ta jest prawie liniowa, z wyjatkiem materialéw z borem, ktére
znaczaco odbiegaja od trendu chemicznego (patrz rysunek 2.1). Im wigksza réznica w
elektroujemnosciach (wigzanie jest bardziej jonowe), tym mniejsza réznica w energiach
formowania, a struktura WZ staje si¢ bardziej stabilna. Ten wynik doskonale zgadza si¢ z

poprzednimi obliczeniami DFT.*

2.2.2. Wlasciwosci elastyczne

W rezimie liniowym wilasciwoSci elastyczne opisuje tensor elastyczny czwartego rzedu,
ktéry w notacji Voigta redukuje si¢ do symetrycznej macierzy 6 x 6 [{C;;}] opisujacej

zalezno$¢ miedzy wektorami odksztatcenia {¢; } i naprezenia {o; }:
g; = Z Cijej- (21)
J

Dla symetrii heksagonalnej tensor elastyczny zawiera tylko dziewie¢ sposréd 21 elementow,
ktdre sg wyrazone przez pi¢é niezaleznych statych: Cq, Co, C13, Cs3 i Cyy. Do ich wyzna-
czenia wykorzystaliSmy metode¢ roznic skorficzonych w potaczeniu z podejSciem zrelaksowa-

nych atoméw.*} Nasze obliczone warto$ci dobrze pasujg do danych eksperymentalnych dla
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azotkéw, chod istnieje pewna rozbieznoS$¢ wartosci w literaturze (warto$ci mozna znalezé w
pracach przegladowych**). Sposréd badanych materiatéw BN jest najtwardszym zwigzkiem,
ze stalymi elastycznymi znacznie wiekszymi niz w innych przypadkach, porownywalnymi
do statych elastycznych w diamencie, co zgadza si¢ ze wczeSniejszymi pomiarami BN w
postaci kubicznej.*> Wartosci znacznie spadaja, gdy masa atomowa zwigzkéw staje sie
wyzsza. Ogdlnie rzecz biorac, wltasciwosci elastyczne tych samych zwigzkow w struktu-
rach krystalicznych ZB i WZ sg poréwnywalne.*® Ciekawym spostrzezeniem jest to, ze
we wszystkich materiatach stosunek c¢/a wzrasta, a u maleje pod wplywem ci$nienia, z
wyjatkiem AIN i InN, gdzie stosunek ¢/a maleje pod wptywem ci$nienia, a u wzrasta

(zmniejszenie stosunku c/a bylo takze wczesniej obserwowane eksperymentalnie*”#).

2.2.3. Polaryzacja spontaniczna i wlasciwoSci piezoelektryczne

Istotng cecha krysztatow WZ jest ich wbudowana polaryzacja spontaniczna. Jesli po
ztaczeniu dwoch materiatéw n i m o réznych wartoSciach polaryzacji, na ich granicy
powstanie izolujgcy interfejs, to gromadzi si¢ na nim fadunek zwigzany o dany wzorem
(twierdzenie o interfejsie):*

o= (P"—P")-n, (2.2)

gdzie P" i P™ to calkowita polaryzacja materialow n i m, a i to jednostkowy wektor
normalny do ptaszczyzny interfejsu. Catkowita polaryzacja materialu ma dwie sktadowe:
polaryzacje spontaniczng Py, ktora jest obecna w materiale w warunkach réwnowagowych
oraz polaryzacje¢ indukowang przez odksztatcenie (efekt piezoelektryczny). W krysztale WZ
w rezimie liniowej odpowiedzi efekt piezoelektryczny jest opisany przez trzy niezalezne
state piezoelektryczne ess, es1, e15. Uwzgledniajac obie sktadowe polaryzaciji i zaktadajac

brak naprezen Scinajacych, polaryzacja w kierunku [0001] ma postac:
P = PS + e31 (61 + 62) + e33€3. (23)

Prawidlowy opis tych wielkoSci wymaga wykorzystania nowoczesnej teorii polaryzacji
(doktadny opis teorii mozna znalez¢ w pracy przegladowej>®). W mysl tej teorii dla kazdego

stanu rozwazanego systemu obliczana jest tzw. polaryzacja formalna:

occ

e 1€
P = EZZIRZ —+ (27‘(‘)3 ;/BZ dk<u3‘7k|vk|u]',k>, (24)

gdzie € to objetos¢ komorki, Z to liczba atomowa, R to potozenie rdzenia atomowego, u;
to funkcja falowa Blocha, a w sumie po 7 uwzglednia si¢ tylko zapelnione pasma. Jedynie
réznice w polaryzacji formalnej majg znaczenie fizyczne, ponadto jest ona dobrze okreSlona
tylko modulo %{, dlatego poréwnujac polaryzacje dla r6znych stanéw jednego materiatu

lub poréwnujac polaryzacje tego samego stanu dla dwdch réznych materiatow, nalezy
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poréwnywac wartosci z tego samego odgalezienia polaryzacji. W tym celu, uzyte zostato
podej$cie zaproponowane wczesniej dla azotkéw,>! ktérego krétki opis zamieszczony jest
ponizej.

Aby obliczy¢ polaryzacje spontaniczng, nalezy wybra¢ pewng strukture jako odniesienie.
Standardowe podejscie polega na obliczeniu polaryzacji wzgledem stanu uktadu o wysokiej
symetrii, dzi¢ki czemu dozwolone wartoSci polaryzacji sa ograniczone przez symetrie.
Odwolujemy si¢ do wartosci polaryzacji w ptaskiej strukturze heksagonalnej (takiej jak w
grafenie), ktéra odpowiada komérce prymitywnej WZ z parametrem v rownym 0.5 (czyli
zmieniamy pozycje atomow, zachowujac niezmieniong objetos¢ i ksztatt komorki). Dla
tej ptaskiej struktury symetria zapewnia, ze formalna polaryzacja jest réwna 0 (modulo
%{). Przeprowadzamy wigc seri¢ obliczeni, zmieniajgc parametr u od 0.5 do wartoSci WZ
(ok. 0.375), a nastepnie przesuwamy wartoSci na gataz, dla ktdrej polaryzacja formalna ma
warto$¢ réwng 0 dla u wynoszacego 0.5. Warto wspomnied, ze formalna polaryzacja nie
moze by¢ obliczana dla struktur z zamknietg przerwa energetyczng, dlatego w przypadkach,
gdy przerwa energetyczna zamyka si¢ podczas zmiany struktury z WZ na ptaska (BP,
BAs, BSb, AlISb, GaAs, GaSb, InAs, InSb), dokonaliSmy ekstrapolacji z danych bliskich
strukturze WZ, gdzie przerwa energetyczna pozostaje otwarta. Wynikowe wartosci pola-
ryzacji spontanicznej P; znajdujg si¢ w tabelach 2.1, 2.2, 2.3 i 2.4, a trendy chemiczne
sg pokazane na rysunku 2.3. Mozna zaobserwowa¢ wyrazny trend chemiczny, w ktorym
polaryzacja spontaniczna maleje wraz ze wzrostem masy atomowej. Inng obserwacja jest
to, ze azotki majq znacznie wyzszg polaryzacje¢ spontaniczng niz pozostate zwiazki III-V.
Wartosci obliczone dla azotkéw sg zgodne z danymi z innych prac.®!->? Wartosci dla innych
systemOw (obliczone wzgledem struktury heksagonalnej) nie byly wczesniej zbadane.

W symetrii WZ istnieja trzy niezalezne stale piezoelektryczne: e;3, €33 i €15. Ostatnig
z nich mozna zaniedba¢, poniewaz w typowych strukturach epitaksjalnych naprezenia
Scinajace sg nieobecne. State te mozna zdefiniowaé na dwa sposoby:>* poprzez wtasciwg
stalg piezoelektrycznag, ktdra opisuje gesto$¢ pradu plyngcego przez materiat pod wptywem
naprezenia albo poprzez niewlaSciwg stalg piezoelektryczng zdefiniowang przez zmiane
polaryzacji pod wplywem napre¢zenia. Pierwsza jest niezalezna od gatezi polaryzacji,
natomiast druga od niej zalezy. W réwnaniu 2.3 nalezy uzy¢ wartosci niewtasciwych
statych piezoelektrycznych, i to te wartoSci sg podane w tabelach 2.1, 2.2, 2.3 i 2.4. Sg
one obliczane metoda réznic skoniczonych i odnosza si¢ do tej samej galezi polaryzacji co
obliczenia polaryzacji spontanicznej. Podczas wzrostu epitaksjalnego, gdy material m jest
wyhodowany na podtozu n, m jest poddawany naprezeniu dwuosiowemu, aby dopasowaé
stalg sieci podfoza. Uwzgledniajac ten efekt, mozemy zapisa¢ rownanie 2.2 dla tadunku

zwiazanego miedzy dwoma materiatami WZ w postaci jawne;j:

o =P —P"—2" (e — et =12, (2.5)
33
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Rysunek 2.3. Polaryzacja spontaniczna (Ps) oraz niewlasciwe state piezoelektryczne (ess, e31)
badanych zwiazkéw I1I-V w strukturze WZ.

2.2.4. Wlasciwosci elektronowe

Rysunki 2.4, 2.5,2.612.7 przedstawig struktury pasmowe wszystkich badanych uktadéw.
Odpowiednie struktury pasmowe ZB sg powszechnie znane,*® dlatego nie sg tu przedsta-
wione. Niemniej jednak, mozemy zauwazy¢ kilka ogdélnych réznic miedzy strukturami
pasmowymi WZ i ZB. Poniewaz struktura WZ ma nizszg symetri¢ i dwa razy wiecej
atomOow w komorce elementarnej, jej struktura pasmowa jest bardziej skomplikowana i
zawiera dwa razy wiecej pasm w tym samym przedziale energetycznym. R6zny ksztalt i
wielko$¢ pierwszej strefy Brillouina struktury WZ w poréwnaniu ze strukturg ZB powoduje
zwijanie si¢ niektérych pasm, w szczeg6lnoSci punkt L w ZB jest zwini¢ty do punktu I' w
WZ, wiec mozna si¢ spodziewad, ze niektory materiaty o skosnej przerwie wzbronionej
w strukturze ZB stang si¢ materiatami z prosta przerwa w strukturze WZ. Obie struktury
pozbawione sg symetrii inwersji, wiec oddziatywanie spin-orbita rozszczepia pewne stany,
co sprawia, ze degeneracja spinowa jest zniesiona z dala od punktu I' ale w WZ ze wzgledu
na nizsza symetrie¢ ten efekt jest w ogdélnosci wigkszy niz w ZB. Efekt ten wystepuje we
wszystkich kierunkach oprécz I'-A i moze by¢ opisany przez wspétczynniki Dresselhausa
(w tej pracy efekt jest uwzgledniony w modelu k - p przez parametr A7). Wreszcie, w WZ
degeneracja lekkich i ciezkich dziur w punkcie I jest zniesiona, wiec do opisania energii
pasm w poblizu punktu I' potrzebne sg dwie wartosci rozszczepienia, A, i A,,. Nizsza
symetria struktury WZ implikuje ze opis jej struktury pasmowej wymaga wickszej liczby

parametrow w porownaniu do struktury ZB.
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Rysunek 2.4. Obliczone struktury pasmowe dla zwigzkéw III-V z azotem.
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Rysunek 2.8. Réznice w fundamentalnych przerwach wzbronionych struktur WZ i ZB. Kolory
pokazuja jak zmienig si¢ charakter przerwy (D - prosta, I - sko$na, PD - pseudo-prosta) kiedy
struktura zmienia si¢ z ZB na WZ.

Wiekszos$¢ badanych materialéw ma proste przerwy wzbronione, wyjatkami sg BN,
BP, ktére maja minimum pasma przewodnictwa w punkcie K, oraz BAs, BSb, AlP, AlAs,
ktére maja minimum w punkcie M. Dla AISb i GaP réznice mig¢dzy przerwami prostymi a
sko$nymi sg bardzo mate, wynoszace odpowiednio 72 i 19 meV. Fundamentalne przerwy
wzbronione WZ sa poréwnywane z tymi w ZB na rysunku 2.8. Rozrézniono pi¢¢ sytuaciji,
ktore moga nastapi¢ gdy zmieniamy strukture z ZB na WZ: Dzp —Dyyz (InN, InP, InAs,
InSb, GaN), Dz — PDyz (GaAs, GaSb), Iz — Dy (AIN), I;5 — PDyz (GaP,
AlSb), Iz — Liyz (BN, BP, BAs, BSb, AIP, AlAs), gdzie D, PD i I oznaczaja odpowiednio
przerwe prosta, pseudo-prosta i skoSna. Przerwa pseudo-prosta w WZ to sytuacja, gdy
minimum pasma przewodnictwa w punkcie L w ZB zwija si¢ do punktu I' w WZ i staje si¢
najnizszym energetycznie stanem przewodnictwa. Przerwa staje si¢ prosta, ale ze wzgledu
na symetrie tego stanu sita oscylatora dla przejScia dipolowego jest niska, dlatego przejscie
to jest ciemne. Przerwy proste i sko$ne sg podane w tabelach 2.1, 2.2, 2.312.4, a poréwnanie
fundamentalnych przerw wzbronionych z dostepnymi danymi eksperymentalnymi mozna
znalez¢ w tabeli 2.5. Zgodno$¢ z wartoSciami eksperymentalnymi jest bardzo dobra, naj-
wicksza roznica wystepuje dla AIN, okoto 8,4%. Nasze wyniki sa takze zgodne jakoSciowo
z wezesniejszymi badaniami teoretycznymi przeprowadzonymi metodg LDA>* oraz zgodne
iloSciowo z obliczeniami przeprowadzonymi za pomocg transferowalnych empirycznych

pseudopotencjatéw.>
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Rysunek 2.9. Poréwnanie obliczeri DFT (czarne linie) z dopasowanym 6-pasmowym modelem
k - p (zielone punkty). Odwzorowanie staje si¢ coraz mniej doktadne wraz z zwigkszaniem si¢ masy
pierwiastka grupy V.

Aby opisaé dyspersje pasm walencyjnych w poblizu punktu I', uzyliSmy 6-pasmowego
modelu k - p.!! Parametry A, i A,, mogg by¢ uzyskane bezposrednio z krawedzi pasmo-
wych w punkcie I', podczas gdy Al do A7, ktére opisuja zalezno$¢ energii od wektora
falowego k, sa wyznaczane poprzez dopasowanie hamiltonianu k - p do struktury pasmowej
DFT w poblizu Srodka strefy Brillouina. W tym celu wykorzystujemy dyspersje na Sciezkach
I'-M,I'-Ail'— L, wykorzystujac 15% diugosci Sciezek. Wiecej szczeg6iow dotyczacych
procedury dopasowania mozna znaleZ¢é we wcze$niejszej pracy.’® Taka metodologia daje
bardzo wiarygodne wyniki i osigga najlepsza doktadnosc¢ dla materiatow z lekkimi atomami,
jak pokazano na 2.9. W przypadku materialéw z ciezkimi atomami odleglo$¢ energetyczna
miedzy pasmami, ktére sg uwzglednione w modelu k - p, a resztg struktury pasmowej staje
sie¢ mniejsza, co ogranicza dokfadno$¢ modelu. Aby poprawi¢ wyniki, nalezatoby uzy¢
metody k- p z wigkszg liczbg pasm uwzglednionych w modelu (na przyktad 16-pasmowa>’).
Jako zZe celem tej pracy jest dostarczenie jak najprostszego modelu dla szerokiego zakresu
materialéw, ograniczono model do 6 pasm. Zapewnia to dobrg zgodno$¢ z strukturami
pasmowymi DFT i prostot¢ w uzyciu ze wzgledu na minimalny zestaw wymaganych para-
metréw. Do opisu dyspersji w poblizu minimum pasma przewodnictwa uzyto natomiast
przyblizenia parabolicznego z dwoma masami efektywnymi, rownolegtej ml i prostopadte;j
mZ do kierunku c.

Potencjaty deformacyjne D1 do D6 opisuja przesuniecia si¢ krawedzi pasm wraz z
odksztalceniami (pelny hamiltonian mozna znalezé we wczesniejszych pracach!!). Aby je
wyznaczy¢, dopasowaliSmy bezwzgledne przesuniecie krawedzi pasm z odksztatceniami
(obliczenia opisane w metodach) do hamiltonianu k- p . Obliczone potencjaly deformacyjne
i potozenia krawedzi pasm wzgledem prézni podane sg w tabelach 2.1, 2.2, 2.3 i 2.4. Korzy-
stajac z potencjatow deformacyjnych dla pasm walencyjnych (D;-Dg) i przewodnictwa (aﬂ,

al), mozna obliczy¢ zmiane przerw wzbronionych wraz z odksztatceniami. W przypadku
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Rysunek 2.10. Fundamentalne przerwy wzbronione w funkcji ci$nienia (gérny panel) i odksztatce-
nia dwuosiowego (dolny panel). Kolory wskazujg charakter przerwy fundamentalnej (D - prosta,
PD - pseudo-prosta, I - sko$na).
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braku naprezenia Scinajgcego, zmiana przerwy energetycznej wynosi:
AEQ = CLL|€3 —+ ai‘(él —+ 62) — (Dl + D3)€3 — (DQ + D4)(61 + 62), (26)

ktoéra dla najczesciej spotykanego przypadku, czyli napr¢zenia dwuosiowego przyjmuje
postac:

C
AEg = 261(—0—”’(aﬂ — Dy — D3) 4+ a} — Dy — Dy). 2.7
33

Oprécz potencjatéw deformacyjnych, ktére opisuja przesunigcia pasm dla matych
odksztalcen, przeprowadziliSmy symulacje dla duzych odksztatceri. Dwa przypadki, ktére
badalismy, to ciSnienie hydrostatyczne do 15 GPa i odksztatcenie dwuosiowe od —4%
do 4% przy jednoczesnym optymalizowaniu parametréw c i u. Przypadek odksztalcenia
dwuosiowego wystepuje podczas wzrostu epitaksjalnego, gdy material przyjmuje statg
sieci podfoza w ptaszczyznie rownoleglej do podtoza, natomiast relaksuje pozostate stopnie
swobody, w tym przypadku parametry c i u, tak aby zminimalizowa¢ energi¢ uktadu.
Wyniki sg podsumowane na rysunku 2.10, ktéry pokazuje, jak fundamentalne przerwy
wzbronione zmieniaja si¢ pod wzgledem wartosci i charakteru pod wptywem badanych
odksztalcen.

Z goérnego panelu na rysunku 2.10 wynika, ze istnieja trzy mozliwosci, jak charakter
przerwy wzbronionej moze ewoluowac pod wptywem cis$nienia: jest ona prosta lub sko$na
dla wszystkich badanych cisnieni, albo zmienia si¢ z prostej na skoSna dla pewnej wartosci
ci$nienia. Minimum pasma przewodnictwa mozna znaleZ¢ w jednym z czterech punktow:
I', M, K lub na $ciezce M — L w odlegtosci okoto %1 dtugosci Sciezki od punktu L (jest
tu nazywany punktem U). Nasze badania pokazatly, ze dla wszystkich azotkoéw poza BN
przerwy skoSne zwigkszajg si¢ pod wplywem ciSnienia, podczas gdy dla pozostatych
materialéw maleja pod wplywem ciS$nienia. Wraz z faktem, ze przerwa prosta zawsze
ro$nie wraz z zastosowanym ciSnieniem, oznacza to, ze zmiana przerwy sko$nej na prostg
przez zwigkszenie ciSnienia nie jest mozliwa. W rezimie niskiego ciSnienia ponizej 1 GPa
tylko GaP i AISb zmieniajg charakter szczeliny pasmowe;j.

Przypadek odksztatcenia dwuosiowego jest trudniejszy do zanalizowania, poniewaz
pasma walencyjne wykazuja bardziej ztozone zachowanie. Zastosowanie ciSnienia hydro-
statycznego zmienia rozszczepienie miedzy pasmami walencyjnymi tylko nieznacznie w
sposéb niemal liniowy, podczas gdy odksztalcenie dwuosiowe powoduje znacznie szybsze,
nieliniowe zmiany i dla wielu materialéw prowadzi do zmiany kolejnoSci pierwszego i
drugiego najwyzszego pasma walencyjnego dla pewnej wartosci (dodatniej lub ujemne;j)
odksztatcenia dwuosiowego. Na przyktad dla AIP, InP i InAs inwersja wystepuje w oko-
licach 1%, co wyraznie wida¢ jako gwaltowna zmian¢ nachylenia krzywej (patrz dolny
panel na rysunku 2.10). Dla wielu materialéw mozna zaobserwowa¢ zmiang charakteru

przerwy fundamentalnej. W szczegdlnosci GaAs wykazuje przej$cie od przerwy prostej
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do pseudo-prostej, co moze by¢ wykorzystane do przetaczania luminescencji poprzez

zastosowanie naprezenia.>®

2.3. WNIOSKI

W tym rozdziale zostaly wyznaczone kluczowe parametry materiatowe dla kompletnego
zestawu potprzewodnikéw III-V w ich metastabilnej strukturze wurcytu. Zaobserwowano
trendy chemiczne i poréwnano wyniki z bardziej stabilnymi odpowiednikami w strukturze
blendy cynkowej. Wiele wlasciwosci fizycznych (na przyktad geometria, wtasciwosci spre-
zyste, wartoSci przerw energetycznych) jest bardzo podobnych w obu strukturach, co wynika
z prawie identycznego uktadu najblizszych sasiadow, ktoére tworza czworoScian. Istnieja
jednak istotne réznice wynikajace z nizszej symetrii struktury wurcytowej, najwazniejsze z
nich to zmiany w strukturze pasmowej (dodatkowe rozszczepienie w pasmach walencyjnych
i dodatkowe pasmo przewodnictwa w punkcie I', ktére wynika ze zwijania pasm) oraz obec-
no$¢ duzej polaryzacji elektrycznej. Nasz zestaw parametréw pozwala uwzgledni¢ oba te
efekty w modelowaniu. Parametryzacja oparta na 6-pasmowej metodzie k - p oferuje prosty
model z rozsadng doktadnoScia, zapewniajac efektywng metode inzynierii heterostruktur,

w szczegdlnosci modelowanie studni kwantowych opartych na nanodrutach.

2.4. SZCZEGOLY OBLICZEN

Ze wzgledu na szeroki zakres typow obliczanych wtasciwosci, do badan uzyto dwoch
kodéw DFT: Abinit i VASP, wykorzystujac ich unikalne zalety i cechy, aby uzyska¢ bar-
dziej doktadne wyniki efektywniej. Optymalizacja geometrii zostala przeprowadzona

t, wykorzystujac potencjaty PAW®® oraz funkcjonat GGA

przy uzyciu pakietu Abini
korelacyjno-wymienny Wu i Cohena.®' Kod Abinit zostal wybrany do optymalizacji geo-
metrii pod wplywem réznych naprezen, poniewaz pozwala na bardziej selektywng opty-
malizacje parametréw struktury niz VASP. Wybor funkcjonatu byt oparty na rezultatach
wezesniejszej pracy,® gdzie pokazana jego doktadnosé dla zwigzkéw I1I-V. Dla materialéw
w strukturze ZB otrzymane parametry sieci maja Sredni bezwzgledny btad procentowy od
danych eksperymentalnych mniejszy niz 0,3%. Dowodzi to, ze stosowana metoda obliczen
strukturalnych daje doktadne wyniki dla zwigzkow III-V. Wszystkie parametry strukturalne
i sprezyste zostaty wiec obliczone przy uzyciu kodu Abinit.

Obliczenia struktur pasmowych zostaly przeprowadzone przy uzyciu kodu VASP %363
gdzie wykorzystano metode PAW®® i funkcjonat MBJ.7 Wybér tego funkcjonatu byt
podyktowany faktem, ze dostarcza on bardziej dokladny opis struktur pasmowych (w
szczegoblnosci przerw energetycznych) niz standardowy funkcjonat LDA lub GGA, przy

67-70

podobnych kosztach obliczeniowych. Wczesniej pokazano, ze doktadno$¢ przerw

energetycznych uzyskanych metoda MBJ jest porownywalna z ta uzyskana za pomoca
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bardziej ztozonych metod, takich jak GW lub funkcjonaly hybrydowe, a jednocze$nie
MBJ wymaga znacznie mniej zasob6éw obliczeniowych. Ponadto parametr ¢ funkcjonatu
MBJ mozna ustawic i dostosowacd, aby doktadnie odwzorowac eksperymentalng przerwe
energetyczna.®® Dla wigkszoSci zwigzkéw III-V w strukturze WZ przerwa energetyczna
nie jest doktadnie znana, natomiast dla ich odpowiednikéw w strukturze ZB jest ona
doktadnie wyznaczona eksperymentalnie. Zaktadajac, ze korekta, ktora nalezy natozy¢ na
samouzgodniong warto$¢ parametru c, tak aby do odwzorowaé eksperymentalng przerwe
energetyczng w systemach o strukturze ZB, moze by¢ przetransferowana do przypadku
struktury WZ, mozna zastosowac nastepujaca procedure:

1) obliczy¢ samouzgodniong warto$¢ parametru c (c,.) dla danego zwigzku III-V w struktu-
rze ZB.

2) Znalez¢ wartoS¢ c, ktora daje eksperymentalng przerwe (Ceqp).

3) Obliczy¢ stosunek ¢,/ cs. dla struktury ZB.

4) Dla tego samego zwigzku, ale w strukturze WZ, wyznaczy¢ samouzgodniong wartoS¢
parametru c (cy.), a wartoSC ¢, ustawi¢ zgodnie z wczeSniej obliczonym stosunkiem
Cexp/ Cse dla struktury ZB.

Metoda zostala zweryfikowana dla systeméw, dla ktérych znana jest eksperymentalna
przerwa energetyczna w obu strukturach i okazala si¢ bardzo doktadna, a jednoczesnie jest
efektywna obliczeniowo (patrz poréwnanie przerw w tabeli 2.5).

Do obliczenia potencjatléw deformacyjnych, potrzebne sa bezwzgledne przesunigcia
energetyczne krawedzi pasm pod wptywem przylozonych naprezen, co jest doS¢ trudne
do obliczenia w metodach DFT w reprezentacji fal ptaskich. W tym badaniu do obliczen
potencjatéw deformacyjnych i wzglednych potozert pasm w réznych materiatach uzyto me-
tody superkomoérkowej.®*8! Polega ona na zbudowaniu superkomérki z warstwg materiatu i
warstwa prozni, tak aby moc wycechowac energie stanow w materiale wzgledem poziomu
prozni, odnoszac si¢ do usrednionego potencjalu w obu obszarach. GruboS¢ warstwy
prézni musi by¢ wystarczajaco duza, aby unikng¢ oddziatywania miedzy periodycznymi
powieleniami materiatu, a potencjat w Srodku prézni musi by¢ odpowiednio zbiezny i
ptaski. Warstwa krysztatu zostata zorientowana w kierunku prostopadtym do [0001], aby
unikna¢ obecnosci pola elektrycznego. Strategia obliczen polega na wyznaczeniu dla kaz-
dego punktu, wzdtuz kierunku prostopadiego do warstwy materiatu, Sredniego potencjatu
pochodzacego od warstwy prostopadtej, a nastepnie obliczeniu tzw. makroskopowo usred-
nionego potencjatu,’!' czyli kolejnemu usrednianiu tym razem w kierunku réwnoleglym, w
zakresie o dlugosci statej sieci. W ten sposéb mozna jednoznacznie znalez¢ Srednig wartoSci
potencjalu w centrum materialu i w prozni oraz zweryfikowac ich zbieznos¢ wzgledem
grubosci obu obszaréw. Taka sama procedura jest zastosowana dla komorki elementarnej
materiatu objetoSciowego, wzdtuz odpowiedniego kierunku krystalograficznego. Potencjat
w centrum materialu w superkomorce jest nastepnie zrownywany z potencjalem materiatu

objetoSciowego i oba sa przesuwane tak, aby potencjat w prozni w superkomorce byt rowny
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Tabela 2.5. Fundamentalne przerwy energetyczne (w eV) dla wszystkich systeméw III-V w struk-
turach WZ i ZB. ZB;. i WZg to przerwy energetyczne uzyskane przy uzyciu samouzgodnionych
parametrow c. ZB.,), to eksperymentalne przerwy energetyczne uzywane do procedury dopasowa-
nia, a WZ,,;, to wyniki eksperymentalne prezentowane dla poréwnania. WZy;; to wartoSci przerw
energetycznych dla struktury WZ uzyskane przy uzyciu dopasowanych wartosSci C%Z . Wartosci

38,44

referencyjne zostaly zaczerpniete z prac, jesli nie jest podane inaczej.

7B,, ZB.., WZ.. WZp  WZg, il

BN 5797  6.400°  6.684  T7.417 1.4789
BP 2051  2010° 1918  1.866 1.1573
BAs 1685  1.820° 1.635  1.777 1.2787
BSb  1.027  1.027¢ 1152  1.152 1.1037
AIN 4803  5340° 5311 5724 625 1.4565
AP 2396 252 2677  2.796 1.2046
AlAs 2082 2.4 9981  2.428 1.2434
AISb 1542  1.696  1.348  1.527 1.2365 “Ref,”!
GaN 3186  3.209 3378 3494 351 1.3829
GaP 238  2.35 2309 2268  2.199 1.2074
GaAs 1478 1519 1412 144 1.467" 1.2443
GaSb  0.643 0812 0511  0.623 1.2566
N 0745 0610/ 094 08 0.78 1.2559
P 1613 1424 1673 1484 1490 1.1685
InAs 0488 0417 0525 0455  0.458 1.2109
InSb 0.135 0235 0149  0.246 1.2409

bRef,’? °Ref,”® 9Self-consistent value, Ref,’* fRef,”> 9Ref,’® "Ref,”” ‘Ref,’® /Ref”®
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zero. Wypadkowe przesunigcie energetyczne jest nastepnie stosowane do obliczonych struk-
tur pasmowych, w rezultacie cechujac wartoSci energii pasm wzgledem prozni. Procedure
powtarzano dla wszystkich naprezen, co gwarantuje, ze skala energetyczna jest taka sama
dla wszystkich napre¢zen. Do procedury uzyto superkomoérek o grubosci dwudziestu statych
sieci w kierunku prostopadtym do osi ¢, gdzie material i préznia zajmowaly po potowie
dostepnego obszaru.

Wszystkie parametry obliczeniowe (energia odciecia, probkowanie punktéw k) zostaty
poddane starannym badaniom zbieznoSci. Obliczenia optymalizacji geometrii w Abinicie
zostaly przeprowadzone przy energii odcigcia 60 Hartree oraz siatce k o wymiarach 8 x8 x4
centrowanej w punkcie I'. W obliczeniach struktury elektronowej w VASPie energia odcig-
cia zostata ustawiona na 600 eV, a siatka k miata wymiary 11x11x7 i byta centrowana
w punkcie ['. Wszystkie obliczenia wykorzystaly rekomendowane zestawy danych PAW
udostepnione przez tworcow Abinita (z elektronami d traktowanymi jako walencyjne) oraz

VASPa (z elektronami d traktowanymi jako rdzeniowe).



3. POLPRZEWODNIKI GRUPY IV W STRUKTURACH
2H, 4H, 6H I 3C

Nanotechnologia ma ogromny wplyw na rozwdj przemystu pétprzewodnikowego,
zwlaszcza poprzez inzynieri¢ nanostruktur, takich jak nanodruty, otwierajac tym samym
nowe perspektywy w inzynierii materialowej dzigki mozliwosci dostosowywania wilasci-
wosci fizycznych nanostruktur w poréwnaniu z materiatami objetoSciowymi. Niniejszy
rozdziat prezentuje kompleksowe badanie nad pétprzewodnikami grupy IV oraz ich binar-
nymi zwiazkami w czterech politypach: 2H, 3C, 4H i 6H, skupiajac si¢ na ich potencjale
zastosowan optoelektronicznych. Glebokie zrozumienie tych politypow jest szczegdlnie
istotne dla technologii opartych na nanodrutach. Poprzez modelowanie z zasad pierwszych,
przeanalizowano wlasciwosci strukturalne i elektronowe tych materiatléw, ktadac nacisk
na ich strukture pasmowa, stabilnoS¢ oraz mozliwosci zastosowan jako emitery Swiatta.
Wykorzystano uogélniony model Isinga do oméwienia stabilno$ci materialéw i sktonnosci
do politypizmu. OkreSlono réwniez wzgledne potozenia krawedzi pasm oraz sparametry-
zowano 6-pasmowy model k - p w celu glebszego zrozumienia wlasciwosci elektronowych
badanych materialéw. Ze wzgledu na kompleksowy charakter tego badania, przeanali-
zowano tendencje chemiczne obecne we wszystkich badanych wtasSciwosciach. Nasze
teoretyczne przewidywania dobrze zgadzajg si¢ z istniejacymi danymi eksperymentalnymi,
sugerujac nowe kierunki rozwoju dla urzadzen opartych na nanostrukturach. Dyskusja
obejmuje rowniez implikacje tych wynikéw dla produkcji urzadzen optoelektronicznych z
badanych materiatléw I'V-1V, podkres§lajac wyzwania i mozliwosci dla przyszlych badan w

zakresie syntezy nanodrutéw i ich zastosowan.

3.1. MOTYWACJA

Nanotechnologia stafa si¢ kluczowym elementem rozwoju przemystu poétprzewod-
nikowego. Oferuje nowe mozliwo$ci w zakresie inzynierii funkcjonalnosci materiatéw,
poniewaz wlasciwosci fizyczne nanostruktur mogg by¢ swobodniej dostosowywane niz w
przypadku materiatléw objetosciowych.!*82-%5 Nic wiec dziwnego, ze wiele wysitku zostato
wlozone w rozwdéj technologi wzrostu i syntezy takich struktur.®%87 W¢réd nich szczegélnie
interesujace sa nanodruty, poniewaz otwieraja nowe mozliwosci mieszania ze sobg ré6znych
materialow. Wykazuja one wickszg tolerancje na niedopasowanie sieci krystalicznej, co

pozwala na tworzenie szerszego zakresu heterostruktur i stopéw.%® Heterostruktury w
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takich systemach czesto posiadajg ostre interfejsy,*°

co zwigksza kontrolowalnos¢ ich
wilasciwosci. Dodatkowo, spos6b wzrostu nanodrutéw promuje tworzenie si¢ politypow
heksagonalnych,>? ktére dla wigkszo$ci pétprzewodnikéw grupy IV i I1I-V sg niestabilne w
postaci objetoSciowej. Wiasciwosci réznych politypéw danego materialu mogg si¢ r6znic,
ale jednocze$nie zachowuja one dopasowanie sieci krystalicznej. Otwiera to nowe mozli-
wosci w dostosowywaniu wlaSciwosci tych materiatow do zastosowann w nowoczesnych
urzadzeniach pétprzewodnikowych.

Wsréd pétprzewodnikéw grupy IV najbardziej znaczacy przyktad politypizmu wyste-
puje w wegliku krzemu (SiC), gdzie rozrézniono setki réznych politypéw.* Zrédto tak
szerokiego spektrum réznych struktur lezy w sekwencji uktadania si¢ kolejnych warstw,
gdzie istnieje nieograniczona liczba permutacji mozliwych wzglednych pozycji dwuwarstw
w kierunku krystalograficznym [0001]. Najczestsze formy SiC to struktury 2H, 3C, 4H
i 6H, gdzie liczba oznacza liczbe dwuwarstw w komoérce prymitywnej, a litera oznacza
sze$ciokatng (H) lub kubiczng (C) symetri¢ krysztatu. Poniewaz SiC ma duze znaczenie dla
przemystu ze wzgledu na swoje wlasciwosci mechaniczne, termiczne i elektroniczne, jego
politypizm byt przedmiotem licznych badari.*® Nanodruty SiC réwniez przyciagnety duzo
uwagi ze wzgledu na perspektywe potaczenia whasciwosci SiC z zaletami nanostruktur.”!

Chociaz w swojej formie objetoSciowej wiekszos$¢ potprzewodnikéw grupy 1V i III-V
nie wykazuje politypizmu, postep w technikach syntezy pozwala na tworzenie nanodrutow
ztozonych z réznych politypéw.>* Wiele z tych struktur oferuje nowe mozliwosci w zasto-
sowaniach, zwlaszcza w optoelektronice. Przyktadem moze by¢ german (Ge) w formie
2H, ktory dzigki prostej przerwie wzbronionej moze by¢ wykorzystywany jako emiter
$wiatla, w przeciwienstwie do swojego typowego kubicznego (3C) odpowiednika.>%?
Chociaz najnizsze przejscie optyczne w czystym germanie 2H ma niska site oscylatora,”

92,95,96 moz7na

wykazano, ze poprzez zastosowanie naprezenia®®> lub mieszania z krzemem
otrzymac z niego silng fotoluminescencj¢ w bliskiej podczerwieni, a jednoczesnie jest
on kompatybilny z technologia krzemow3. Inne obiecujace materiaty do optoelektroniki,
ktére mozna zintegrowaé z krzemem, to stopy germanu z cyng. Przewiduje si¢, ze german
z domieszka ponad 10% cynku jest potprzewodnikiem o prostej przerwie energetycznej

979 ale wytworzenie takiego stopu w formie

z emisja w zakresie Sredniej podczerwieni,
objetosciowej jest duzym wyzwaniem technologicznym. Z drugiej strony, nanodruty z
domieszka nawet do 10% cyny oparte na rdzeniu z germanu zostaty pomyslnie wytworzone
i zbadane.'%% 101

Biorac pod uwage nowe mozliwosci, jakie otwieraja nanodruty pétprzewodnikéw grupy
IV, bardzo pozadane sa szeroko zakrojone badania teoretyczne ich politypéw heksago-
nalnych. Przewidywanie ich wiaSciwosci elektronowych na podstawie modelowania z
zasad pierwszych moze znacznie przyspieszy¢ postep w rozwoju urzadzen opartych na
nanostrukturach. Niniejsze badanie sg poSwigcone temu problemowi, modelujac wszystkie

potprzewodniki grupy IV (z wyjatkiem otowiu) oraz ich binarne zwiazki w czterech najbar-
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dziej istotnych politypach: 2H, 3C, 4H i 6H. Badania skupiajg si¢ gtéwnie na zastosowaniach
optoelektronicznych, dlatego potozono nacisk na struktur¢ geometryczng materialow i ich
wiasciwosci elektronowe. Dla lepszego zrozumienia tych ostatnich wyznaczono wzgledne
polozenia krawedzi pasm i sparametryzowano struktury pasmowe z obliczefi DFT za
pomocg 6-pasmowego modelu k - p, ktéry jest szeroko stosowany w modelowaniu azotkéw
M-V w fazie 2H.!1-192:103 Badania obejmujg réwniez rozwazania dotyczgce stabilnosci, aby
wskazad, ktére materialy sg technologicznie osiagalne oraz ktéry polityp jest energetycznie
preferowany. Omoéwiono potencjalnych kandydatéw do zastosowan jako emitery Swiatla,
uwzgledniajac ich przerwy energetyczne i reguly wyboru. Wyniki s3 w dobrej zgodnosci z

istniejacymi badaniami teoretycznymi i eksperymentalnymi.

3.2. WYNIKI

3.2.1. WilasciwoSci strukturalne

Struktury badanych politypéw sg przedstawione na rysunku 3.1 w heksagonalnych
komorkach prymitywnych, gdzie zaznaczone sa wigzania lezace w ptaszczyznie krysta-
lograficznej (1120). Dla tatwiejszego poréwnania réznych faz struktura kubiczna 3C jest
zareprezentowana w superkomorce heksagonalnej. Mozna zauwazy¢, ze réznice miedzy
fazami wynikaja z sekwencji uktadania dwuwarstw atomowych wzdiuz kierunku krysta-
lograficznego [0001], ktére sg odpowiednio ABA, ABCA, ABCBA i ABCACBA dla 2H,
3C, 4H i 6H. Oprdécz tego dwuwarstwy sg klasyfikowane na dwa typy: heksagonalne (h),
gdy ograniczajace wigzania nie sg rownolegte, i kubiczne (c), gdy ograniczajace wiazania
sa rownolegte. Mowiac inaczej, dla dwuwarstw heksagonalnych jedno z ograniczajacych
wiazan jest obrécone o 180° wzgledem drugiego wokét wigzania chemicznego w kierunku
[0001], a dla dwuwarstw kubicznych nie jest obrécone. Na rysunku 3.1 mozna zauwazyc,
ze fazy réznig si¢ liczbg dwuwarstw £ i c. Na podstawie tej obserwacji mozna zdefiniowad
parametr zwany poziomem heksagonalnos$ci jako stosunek warstw heksagonalnych do
catkowitej liczby warstw w komorce elementarnej. Poziomy heksagonalnosci dla 2H, 3C,
4H i 6H wynosza odpowiednio: 1, 0, % i %

Formalny opis geometrii jest dany przez dwa parametry sieci a, ¢ oraz (p — 1) parame-
trow komorki wu;, ktére okreslajg stopienie swobody w polozeniach atomowych. Definicja
komorki elementarnej w tych badaniach jest dana przez wektory prymitywne:

a; = a(1,0,0), ay= a(—%, ?,0), az = ¢(0,0,1)

i potozenia atoméw we wspétrzednych zredukowanych:

1 2
(07072)7 (57572)7 (_ 5,2),
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Rysunek 3.2. Trendy energii formowania (liczonej na par¢ atomow) oraz stosunku statych sieci w
funkcji heksagonalnoSci.

gdzie z dla kazdego atomu jest okreslone na rysunku 3.1 za pomocg parametrow u;,
ktérych wartoS$ci podane sa w tabeli 3.2.

Konfiguracja najblizszych sgsiadéw w kazdej strukturze to czworoScian, ktory jest lekko
znieksztatcony dla faz heksagonalnych (dlugosci i katy wigzan sg delikatnie ré6zne). Dla
idealnej struktury Z% = \/g i u; = 0, co ma miejsce dla 3C, podczas gdy dla krysztaléw
heksagonalnych w ogélnosci réwnosci te nie sg spetnione. Wartosci parametrow sieciowych
z obliczefi DFT sa przedstawione w tabeli 3.1 i tabeli 3.2. Jak mozna zobaczy¢ na rysunku
3.2, w wszystkich badanych materiatach stosunki ]% sa wicksze od wartosci idealnej i rosng
liniowo wraz z heksagonalnoscig, co jest zgodne z wcze$niejszymi badaniami.!* Jest to
jednak w sprzecznoSci z wezesniejszg empiryczng zasada, ze gdy materiat jest stabilny

w fazie 2H, to ten stosunek jest mniejszy od wartosci idealnej,**!

co nie jest prawda dla
CSn. Oddzielnie, stata sieci a zawsze maleje wraz z heksagonalnoscig, a stosunek % ro$nie.
Mimo tego rdzne politypy sa raczej dostosowane do siebie pod wzgledem statej sieci, przy
réznicach w parametrze a nie przekraczajacych 0.056%. Z drugiej strony wspétczynnik
sprezystosci objetoSciowej, ktdry jest miarg elastycznoS$ci materiatu, jest praktycznie taki
sam dla wszystkich wartoSci heksagonalnosci. Mate réznice we wspotczynniku sprezysto-
Sci i w statej sieciowej wskazuja, ze politypy moga swobodnie wspoétistnie¢ zarowno w

naprezonych, jak i nienaprezonych heterostrukturach.

3.2.2. Stabilnos¢ politypow

Energia formowania krysztalu wzgledem fazy 3C jest przedstawiona na rysunku 3.2,
natomiast wartoSci numeryczne sg podane w tabeli 3.1. Mozna zauwazy¢, ze dla wszystkich

materialow z wyjatkiem zwigzkow z weglem faza 3C jest energetycznie preferowana. Dla
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Tabela 3.1. Stale sieci, wspdiczynnik sprezystoSci objetoSciowej oraz energia catkowita uktadu
liczona na par¢ atoméw.

a 2c/p By E (eV)

C 3C 2.499 4.081 468 —20.252
6H 2.494 4.100 472 —20.241

4H 2.491 4.110 471 —20.234

2H 2.485 4.139 466 —20.202

Si 3C 3.820 6.239 97 —11.920
6H 3.814 6.253 97 —11.918

4H 3.811 6.261 97 —11.915

2H 3.803 6.291 97 —11.900

Ge 3C 3.993 6.520 72 —10.349
6H 3.986 6.533 72 —10.340

4H 3.983 6.540 72 —10.335

2H 3.976 6.564 73 —10.316

Sn  3C 4.581 7.480 45 —8.952
6H 4.574 7.488 46 —8.942

4H 4.572 7.495 46 —8.937

2H 4.565 7.513 46 —8.922

CSi  3C 3.062 5.000 229 —16.645
6H 3.060 5.005 229 —16.647

4H 3.060 5.008 229 —16.647

2H 3.057 5.018 230 —16.640
CGe 3C 3.223 5.262 197 —14.484
6H 3.219 5.270 198 —14.485

4H 3.217 5.274 198 —14.485

2H 3.213 5.288 198 —14.479
CSn 3C 3.545 5.789 145 —13.033
6H 3.543 5.790 145 —13.038

4H 3.542 5.790 145 —13.040

2H 3.539 5.794 146 —13.042
SiGe 3C 3.901 6.371 85 —11.090
6H 3.895 6.384 85 —11.085

4H 3.892 6.391 85 —11.082

2H 3.884 6.418 85 —11.066
SiSn  3C 4.221 6.893 65 —10.125
6H 4.215 6.904 65 —10.120

4H 4.212 6.911 65 —10.117

2H 4.204 6.934 65 —10.104
GeSn 3C 4.293 7.011 57 —9.593
6H 4.287 7.020 57 —9.584

4H 4.284 7.026 57 —9.579

2H 4.277 7.047 57 —9.563
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Rysunek 3.3. Diagram fazowy utworzony na podstawie statych J; z modelu ANNNI.

CSi i CGe fazy 4H i 6H maja najnizsze energie, wzglednie blisko siebie, podczas gdy
CSn ma minimum energii w fazie 2H. Dla pozostatych materiatéw wida¢ trend wzrostu
energii wraz z heksagonalnoscia. Podobne trendy dla Si, Ge i CSi zostaly przewidziane
przez wczesniejsze badania teoretyczne.'* 195 Wydaje sie, ze obecno$é wegla w zwigzkach
z grupy IV wzmacnia stabilno$¢ politypéw heksagonalnych. Nalezy podkreslié, ze binarne
zwiazki CGe, CSn, SiGe, SiSn i GeSn sa przewidywane jako niestabilne przy zerowej
temperaturze i ciSnieniu, z dodatnig energig formowania wynoszacg odpowiednio 0,408,
0,784, 0,022, 0,155, 0,029 eV/atom. Wiadomo réwniez, ze energetycznie stabilng fazg
wegla jest faza grafitu, chociaz faza 3C jest rowniez efektywnie stabilna z uwagi na dtugi
czas przejscia fazowego.

Aby lepiej zrozumied stabilnos$¢ politypéw, uzyto proponowanego wczesniej modelu
Isinga najblizszych sgsiadéw (ANNNI)!%-1% do badania politypizmu na podstawie catko-
witej energii uktadu z obliczen DFT. Jest to model Isinga, w ktérym spin do géry o 1 i spin
w dot o | sa zastepowane kierunkiem wigzan sasiednich dwuwarstw (chodzi o wigzania na
rysunku 3.1, ktére nie sg rownolegte do kierunku [0001]). Hamiltonian opisujacy wktad

do energii systemu pochodzacy z réznych utozefi kolejnych dwuwarstw przyjmuje postac:
p

Z Z Jjaiai+j

i=1 j=1

E=—

e
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Tabela 3.3. Parametry J; modelu ANNNI w meV.

J1 Ja J3

C 25.448 —-3.435 —0.337
Si 10.587 —2.593 —0.766
Ge 16.816 —1.054 —0.344
Sn 15.178  —0.222 —0.045

CSi 2,735 —2.424 —0.396
CGe 3.032 —-1.752 —0.335
CSn —4.002 —-1.120 —0.233
SiGe  12.586 —1.901 —0.583
SiSn 11.125 —-1.174 —0.353
GeSn  15.336  —0.528 —0.180

gdzie suma po ¢ obejmuje wszystkie dwuwarstwy w komorce jednostkowej politypu pH.
Sumowanie po j odbywa si¢ po wszystkich dwuwarstwach w krysztale i tutaj ograniczono
je do trzech najblizszych dwuwarstw. Taki model zawiera trzy parametry, .J;, Jo i J3, ktore
moga by¢ obliczone z roznicy energii formowania réznych politypéw (formuly mozna
znalezé w innych pracach!®®). Parametry wyznaczone w tej pracy sa podane w tabeli 3.3.
Mozna zauwazy¢, ze pod wzgledem wartoSci bezwzglednych dla wickszoSci materialow
J1 jest o rzad wielkoSci wiekszy niz .Jo, podobnie J; jest wigkszy niz .Js. Inng roznica jest
to, ze J; ma znak dodatni, podczas gdy .J> i J3 sa ujemne. Duze dodatnie wartosci .J; dla
wickszoSci materiatéw sg przyczyng stabilnosci fazy 3C. Wyjatki stanowiag CSi, CGe i
CSn, gdzie J; i J» maja podobne wartosci bezwzgledne. CSn jest jedynym materialem z
ujemnym .J;, dlatego faza 2H jest energetycznie preferowana. Podobne wartosci parametrow
J1 1 Jo wskazuja, ze material ma stabilne politypy heksagonalne, a znak f—; okresla, czy sg
to fazy 6H/4H (minus) czy 4H/2H (plus).

Powyzsza dyskusja jest zilustrowana diagramem fazowym na rysunku 3.3. Widac, ze
materialy, ktdre sg blisko granic diagramu fazowego, to te z podobnymi warto$ciami ./; i
Jo. Sposréd wszystkich materiatéw tylko CSi i CGe znajdujg si¢ w regionie sugerujagcym
duzy politypizm (co dla CSi jest eksperymentalnie znane), natomiast CSn jest jedynym
materialem, ktory preferuje faze 2H. Oprécz wyzej wymienionych materialéw, dwa mate-
rialy sg stosunkowo blisko granicy 3C/6H, Si i SiGe, co wskazuje, ze materialy te moga

preferowac faz¢ heksagonalng we wzroScie nanostruktur.

3.2.3. Wlasciwosci elektronowe

Struktury pasmowe badanych materialow sa przedstawione na rysunkach 3.4-3.13, a
ich najwazniejsze parametry w tabeli 3.4. Ze wzgledu na podobne otoczenie chemiczne
atomow, struktury réznych politypow sg jakoSciowo podobne. Wiele réznic mozna wyjasnic

na podstawie zwijania pasm, ktore pojawia si¢, gdy rozmiar komorki elementarnej i liczba
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Tabela 3.4. Fundamentalne przerwy wzbronione oraz rozszczepienia A., i A,. Pozycja globalnego

minimum pasma przewodnictwa w strefie Brillouina jest podana obok wartosci przerwy (gwiazdki

oznaczaja, ze minimum nie jest dokfadnie w punkcie wysokiej symetrii tylko obok tego punktu).
Energia punktu rozgalezienia wzgledem czubka pasma walencyjnego jest takze podana.

Eg (CV) Acr (CV) Aso (CV) Ebp (CV)

C 3C 4.987X* 0.000 0.012 1.532
6H 5.264M* 0.157 0.012 1.484
4H 5.381M* 0.234 0.012 1.369
2H 4.400K 0.512 0.013 1.076
Si 3C 1.219X%* 0.000 0.047 0.274
6H 1.218M* 0.109 0.048 0.217
4H 1.201M* 0.164 0.049 0.146
2H 1.058M 0.361 0.050 —0.062
Ge 3C 0.767L 0.000 0.277 —-0.114
6H 0.641I" 0.096 0.278  —0.165
4H 0.589I' 0.143 0.277 —0.226
2H 0.408I" 0.286 0.286  —0.385
Sn  3C —0.434T - - -
6H —0.257T - - -
4H —0.253T - - -
2H —0.190r - - -
CSi 3C 2.330X 0.000 0.014 1.521
6H 2.958M 0.036 0.014 1.540
4H 3.179M 0.053 0.014 1.471
2H 3.298K 0.119 0.014 1.433
CGe 3C 2.426X 0.000 0.039 1.169
6H 2.890L* 0.058 0.035 1.173
4H 2.974M* 0.084 0.035 1.109
2H 3.251M 0.171 0.033 1.008
CSn 3C 1.4770 0.000 0.061 0.796
6H 1.543T 0.024 0.063 0.838
4H 1.582I" 0.033 0.067 0.805
2H 1.690T° 0.096 0.042 0.772
SiGe 3C 1.120X* 0.000 0.166 0.103
6H 1.081M* 0.104 0.166 0.051
4H 1.092M* 0.160 0.160 —0.017
2H 0.997TM 0.314 0.182 —0.203
SiSn  3C 1.012L 0.000 0.300  —0.008
6H 0.889I" 0.078 0.302 —0.043
4H 0.842I" 0.117 0.302 —0.096
2H 0.678T° 0.238 0.306 —0.234
GeSn 3C —0.028T - - -
6H —0.030I" - - -
4H —0.030I" - - -
2H —0.055I" - - -
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Rysunek 3.14. Trendy w wartoSciach rozszczepien A, i Ag,.

atomOw wzrastaja, pozostawiajac konfiguracje najblizszych sasiadéw atoméw podobng. W
takich przypadkach struktury pasmowe sktadajg si¢ z wiekszej liczby pasm, z rosngcym
stopniem zwinigcia. Dotyczy to zwlaszcza Sciezek I' — L w 3C i [' — A w pH, gdzie pasma z
3C zwijaja si¢ do p roznych pasm w pH. Dla wszystkich badanych przypadkéw maksimum
pasm walencyjnych zawsze znajduje si¢ w punkcie I, a trzy najwyzsze pasma majg zawsze
te sama kolejnosé, tj. gy, ['7,1, I'7, (W notacji Kostera et al.!??). Z kolei minima pasm
przewodnictwa w réznych materiatach znajduja si¢ w roznych punktach strefy Brillouina, a
ich kolejnos¢ rézni si¢ miedzy réznymi materiatami.

Widoczne sg dwa efekty zwigzane z redukcja symetrii systemu. Pierwszy to zniesienie
degeneracji lekkich i ciezkich dziur w punkcie I' podczas zmiany symetrii z kubicznej na
heksagonalng. Z uwagi na zniesiong degeneracje, w strukturze heksagonalnej potrzebne sa
dwa parametry rozszczepiefi pasm walencyjnych, A., i A,, ktére wigza réznice energii

pomiedzy pasmami w punkcie I' za pomocg réwnania:

Acr + Aso \/Agr + Ago o %ACTASO
Evl - EvQ,vS = 9 + 9 ;

gdzie F,1 2,3 0znaczaja energie kolejnych pasm walencyjnych w punkcie I'. Wartosci
rozszczepienh w funkcji heksagonalnoSci sg przedstawione na rysunku 3.14. Wida¢, ze
wartosci Ay, sa prawie state w roznych fazach, podczas gdy A, wzrasta liniowo wraz z
heksagonalnoscia. Mozna takze zauwazy¢ dobrze znany trend wzrostu A, wraz z masg

atomowa pierwiastkoOw w materiale. Drugi efekt zwiazany ze zmiang symetrii mozna
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zaobserwowacé, gdy material zmienia si¢ z monoatomowego na zwigzek z dwoma réznymi
atomami, poniewaz przypadki te r6znig si¢ o symetri¢ inwersji. Materiaty bez symetrii
inwersji wykazuja zniesienie degeneracji spinowej stanOw z niezerowym wektorem k w
ptaszczyZnie prostopadiej do kierunku [0001] ([111] w 3C) ze wzgledu na oddzialywanie
spin-orbita. Dla fazy 3C jest to efekt Dresselhausa, podczas gdy dla faz pH jest to kom-
binacja efektow Dresselhausa i Rashby. Ten efekt jest najbardziej wyrazny w pasmach
walencyjnych faz pH (rysunki 3.15-3.19), gdzie dla zwigzkéw binarnych obserwuje si¢
zniesienie degeneracji spinu wzdtuz kierunku £, .

Blizsze przyjrzenie si¢ maksimom pasm walencyjnych w punkcie I' ujawnia, ze dysper-
sja pasm jest bardzo podobna we wszystkich politypach, co wskazuje, Zze masy efektywne
nie zmieniaja si¢ pomiedzy nimi znaczaco. Z drugiej strony, ze wzgledu na ztozonos¢
dyspersji pasm walencyjnych w okolicach punktu I, nie mozna ich opisa¢ prostym modelem
parabolicznym. W tym celu wybrali§my 6-pasmowy model k- p, ktéry jest powszechnie sto-
sowany do doktadnego opisu dyspersji pasm walencyjnych azotkéw III-V w fazie 2H.!!-102
Podobiernistwa miedzy pasmami walencyjnymi w punkcie I' dla réznych faz sugeruja, ze
moga by¢ one opisane wspOlnym modelem z jednym zestawem parametrow. 6-pasmowy
model k - p dla struktury 2H zawiera siedem parametréw, A;- Az, do opisu dyspersji pasm
i dwa wczesniej wspomniane parametry rozszczepiefi pasm Ag,, A.,.. Jak pokazano na
rysunkach 3.15-3.19, wszystkie politypy heksagonalne sa do$¢ dobrze opisane tym samym
zestawem parametréw (podanych w tabeli 3.5), jedyna r6znicg sg wartosci A, i Ag,.
Jednoczes$nie parametry z faz heksagonalnych nie przenosza si¢ dobrze do fazy 3C, co
moze wynika¢ z wyzszej symetrii fazy 3C i r6znic w jej geometrii, tj. wartoSciach u; i
stosunku statych sieciowych.

Jak wspomniano wcze$niej, pasma przewodnictwa wykazuja wigksze réznice migdzy
réznymi materiatami i fazami. Potozenie globalnego minimum w strefie Brillouina i cha-
rakter przerwy energetycznej (prosta lub skoSna) moze si¢ zmienia¢ mi¢dzy politypami.
Réwniez kolejno$¢ pasm moze si¢ zmienia¢ miedzy materiatlami, czego dobrym przyktadem
jest german. Zwijanie pasm powoduje, ze german, ktéry ma przerwe skoSng w fazie 3C z
minimum pasma przewodnictwa w punkcie L, staje si¢ potprzewodnikiem z prosta przerwa
w fazach heksagonalnych, poniewaz punkt L zwija sie do punktu I'.* Oznacza to, ze
najnizsze pasmo przewodnictwa w punkcie I' w fazie 3C jest drugim pasmem w fazach pH.
Korzystajac z notacji z teorii grup, pierwsze pasmo ma symetri¢ ['s., a drugie I'7., wiec
kolejnos¢ jest odwrécona w poréwnaniu do pétprzewodnikéw z prosta przerwa w fazie 2H,
takich jak GaN. Kolejnos$¢ pasm jest wazna z punktu widzenia regut wyboru. Wiadomo, ze
faza 2H germanu nie wykazuje silnej fotoluminescencji, pomimo ze jest to pétprzewodnik
o przerwie prostej. Powodem jest to, ze przejscie I'g, — I's. ma mata site oscylatora. Z
kolei przejscie I'g, — ['7. ma duzg sile oscylacyjng i jest aktywne optycznie, co ma miejsce
w azotkach III-V, ktére maja kolejnos¢ pasm I';./I's.. Obliczone elementy macierzowe

pedu miedzy pasmem walencyjnym a dwoma najnizszymi pasmami przewodnictwa w 2H
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Rysunek 3.15. Poréwnanie obliczerht DFT (czarne linie) z dopasowanym 6-pasmowym modelem
k - p (zielone kropki) dla C.
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Rysunek 3.16. Poréwnanie obliczeri DFT (czarne linie) z dopasowanym 6-pasmowym modelem
k - p (zielone kropki) dla CSi.
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Rysunek 3.17. Poréwnanie obliczeri DFT (czarne linie) z dopasowanym 6-pasmowym modelem
k - p (zielone kropki) dla Si.
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Rysunek 3.18. Poréwnanie obliczert DFT (czarne linie) z dopasowanym 6-pasmowym modelem
k - p (zielone kropki) dla SiGe.
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Rysunek 3.19. Poréwnanie obliczert DFT (czarne linie) z dopasowanym 6-pasmowym modelem
k - p (zielone kropki) dla Ge.

w punkcie I' sa przedstawione na rysunku 3.20 i na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze
wsréd badanych materiatéw CSn ma kolejnosé pasm I'7./T's., podczas gdy Ge, CSi, CGe,
SiGe i SiSn majg kolejnos¢ I's./T'7.. W przypadku C i Si kolejnosé pasm jest dodatkowo
skomplikowana przez stany I',..!10-112

Na rysunku 3.21 przedstawiono zalezno$¢ przerwy energetycznej od statej sieci a oraz
charakter przerwy w zaleznoSci od heksagonalnosci. Liniowy spadek przerwy energetycznej
wraz ze wzrostem stalej sieciowej jest dobrze widoczny. WartoSci i charakter przerwy
zmieniajg si¢ w zaleznoSci od heksagonalnosci. Dla zwigzkéw binarnych z weglem i dla Sn
przerwy zwickszaja si¢ wraz z heksagonalnoscia, podczas gdy dla pozostatych materiatow
maleja. Wegiel jest wyjatkiem, z niemonotonicznym zachowaniem. Jedynymi materiatami z
prostymi przerwami energetycznymi sg CSn we wszystkich fazach, oraz Ge i SiSn w fazach
heksagonalnych. Sn i GeSn sg pétmetalami dla wszystkich politypéw, z przerwa zamknigta
w punkcie I'. Reszta materiatdw ma przerwy skosne, z minimum pasma przewodnictwa w
punkcie M, K lub L (X lub L dla 3C). Ze wzgledu na wcze$niej wspomniane zwijanie si¢
punktu L w przejsciu z 3C do pH, materialy z minimami pasm przewodnictwa w punkcie

L w 3C (Ge, SiSn) maja proste przerwy w fazach pH.
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Rysunek 3.20. Elementy macierzowe pedu dla przejScia pomiedzy pierwszym pasmem walencyj-
nym oraz pierwszym (lewy panel) i drugim (prawy panel) pasmem przewodnictwa w punkcie I'.
Widad, ze dla nizszego energetycznie przejscia tylko CSn ma duzy element pedu.
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Rysunek 3.21. Zalezno$¢ fundamentalnej przerwy wzbronionej od statej sieci dla wszystkich
badanych materiatéw. Lewy panel zawiera materialy z weglem, natomiast prawy reszte materiatow.
Punkty z czarnym obwodem oznaczaja, ze przerwa fundamentalna jest prosta.
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Tabela 3.5. Parametry A; 6-pasmowego modelu k - p (A7 w eVA).

A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7
C —=5.274 —-1.072 3.932 -—-1316 —-0.977 —-0.513 0.000
Si —8.142  —1.029 6.676 —2.738 —2.243 —2.509 0.000

Ge 19529 —-1.390 17.253 —8.391 —7.897 —10.732 0.000

CSi —4.579  —0.584 3914 —-1.229 —-1.289 —1.372 0.159
CGe —6.005 —0.793 5.208 —-1.703 —-1.725 —2.015 0.148
CSn  —8.799 —0.847 7.898 —=2.909 -3.028 —4.133 0.296
SiGe —11.446  —1.238 9.706 —4.102 —-3.657 —4.795 0.077
SiSn  —14.589 —1.526 12,578 —5.236 —5.041 —6.804 0.154

Energia (eV)

6\

Energia (eV)

O (/O)\ Q@@ (SOQ d)\ (o@@ %{OQ <9®

Rysunek 3.22. Wzgledne polozenia krawedzi pasm walencyjnych i przewodnictwa. Przedstawione
sg trendy chemiczne zwigzane ze wzrostem masy atomowej. Przerwy proste sa oznaczone czarnymi
liniami, a energie punktéw rozgatezienia (ustawione na 0) przerywanymi liniami.
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3.2.4. Wzgledne polozenie pasm

Aby przewidzie¢ wzgledne potozenia pasm walencyjnych i przewodnictwa w réznych
materiatach, uzyliSmy podejsScia opartego na energii punktu rozgalezienia (szczegéty w
sekcji metody). Trend dla r6znych sktadéw chemicznych jest przedstawiony na rysunku
3.22. Mozna zauwazyC, ze w ogolnosci pasmo walencyjne przesuwa si¢ w gore, a pa-
smo przewodnictwa w dot wraz ze wzrostem Sredniej masy atomowej zwigzaku, przy
czym bardziej zauwazalne zmiany wystepuja w pasmie przewodnictwa. Z drugiej strony, z
kilkoma wyjatkami, oba pasma przesuwaja si¢ energetycznie w d6t przy zmniejszajacej
sie heksagonalnos$ci (rysunek 3.23). W materiatach z weglem najwigksze zmiany mozna
zaobserwowac w potozeniu pasma przewodnictwa, podczas gdy dla pozostatych materiatow
zmiany dotycza gtéwnie pasma walencyjnego. Dla wigkszoSci materiatow utozenie pasm
miedzy réznymi politypami tego samego materiatu jest typu II. Wyjatkami sa wegiel,
ktérego pasmo przewodnictwa 2H lezy ponizej innych faz heksagonalnych, oraz CSn,
ktérego pasmo walencyjne 3C znajduje si¢ powyzej 4H i 6H. Inne wyjatki to SiSn i Ge, dla
ktorych pasma przewodnictwa przesuwaja si¢ ku wyzszym energiom przy zmniejszajacej
sie heksagonalnoSci. Wyznaczone energie punktow rozgatezienia wzgledem maksimum
pasma walencyjnego podano w tabeli 3.4. Przewidziane wzgledne potozenia krawedzi

pasm sg w dobrej zgodnosci z wynikami uzyskanymi w poprzednich pracach. ! 113

3.2.5. Dyskusja wynikéw

Rozwazajac potencjalne zastosowania badanych materiatow IV-IV w optoelektronice,
kluczowe jest rozpatrzenie statych sieci i przerw energetycznych, ktore przedstawia rysunek
3.21. Zaczynajac od najmniejszej stalej sieciowej, mamy wegiel z bardzo szerokg przerwag
energetyczng wynoszacg od 4.4 do 5.4 eV. We wszystkich politypach badanych w tej pracy
jest to material o przerwie skosSnej, co ogranicza jego mozliwosci emisji Swiatta. Niemniej
jednak materiat ten moze by¢ uzywany jako detektor w zakresie ultrafioletu.!'* Bardziej
powszechne zastosowania zwigzane sg z jego Swietnymi wlasciwoSciami mechanicznymi i
przezroczystoScig w szerokim zakresie spektralnym.

Nastepnie mamy CSi i CGe w zakresie widzialnym 2.3-3.3 eV. Przerwy energetyczne
w zakresie widzialnym i dobre wlasciwo$ci mechaniczne (ich wspétczynniki sprezysto-
Sci objetosciowej wynoszg odpowiednio 230 GPa i 200 GPa, patrz tabela 3.1) czynia je
interesujacymi materiatami do zastosowarn. Podobnie jak wegiel, maja one sko$ne przerwy
energetyczne, co ogranicza ich wydajno$¢ w emitowaniu $wiatta. Oba materialy wydajg si¢
mie¢ porownywalne wlasciwosci (stata sieci, modut sprezystosci objetoSciowej, przerwa
energetyczna, silny politypizm), co mozna wyjasni¢ podobnymi promieniami atoméw Si i
Ge. Z drugiej strony, realizacja technologiczna CGe jest znacznie bardziej wymagajaca niz
CSi.

CSn jest interesujacym przypadkiem, poniewaz jest to jedyny material zawierajacy we-
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giel o prostej przerwie energetycznej we wszystkich czterech politypach. Jej wartos¢ 1.5-1.7
eV lezy na granicy mi¢dzy Swiatlem widzialnym a podczerwonym. Ponadto obliczone
elementy macierzowe pedu dla przejScia fundamentalnego okazaty si¢ poréwnywalne do
przejs¢ w azotkach grupy III (patrz rysunek 3.20). Prosta przerwa energetyczna z duzg sitg
oscylatora jest unikalng wlasciwoscig w tej grupie materiatow, poniewaz inne materialty
o prostych przerwach (Ge i SiSn) maja mate elementy macierzowe pedu w poréwnaniu
do typowych péiprzewodnikéw o prostych przerwach, takich jak GaAs. Jest to zatem
interesujacy material pod wzgledem zastosowarn, chociaz jest réwniez przewidywany jako
najbardziej niestabilny sposréd wszystkich badanych materialéw, z energia formowania na
atom wynoszacg 0.784 eV, co moze stanowi¢ wyzwanie w wytworzeniu takiego materiatu.
Niemniej jednak dalsze postepy w technikach wzrostu nanostruktur moga pokonac takie
ograniczenia.

Biorac pod uwage wielkie znaczenie przemystowe krzemu, wazne jest, aby pozna¢ wila-
Sciwosci jego politypow. W optoelektronice szeroko stosowany jest jako material aktywny
w ogniwach stonecznych pomimo jego sko$nej przerwy energetycznej. W poréwnaniu z
fazg kubiczna, faza 2H ma mniejszg przerwe energetyczng wynoszaca 1.058 eV. Zwijanie
punktu L powoduje, Ze takze przerwa prosta jest znacznie nizsza w pH niz w 3C. Fakt, ze
minimum pasma przewodnictwa w fazie 3C jest obok punktu X sprawia, ze ten materiat
ma skosng przerwe energetyczng rowniez w fazach heksagonalnych.

Sposrdéd badanych materiatéw, najbardziej obiecujace pod wzgledem zastosowan sg
Ge i SiGe z przerwami energetycznymi w podczerwieni. Ze wzgledu na prostg przerwe w
Ge, material ten jest obiecujacy materialem dla emiterow Swiatta. Jednak eksperymenty
pokazaly, ze konieczne jest wiaczenie do struktury krzemu, poniewaz czysty Ge w fazie
2H, pomimo swojej prostej przerwy, wykazuje bardzo stabg fotoluminescencje. Przyczyna
tego lezy w regutach wyboru, o ktérych juz méwiono w rozdziale po§wigconym struk-
turom pasmowym. Pokazano, ze nawet niewielkie iloSci krzemu famig reguty wyboru i
znacznie poprawiajg jego mozliwosci emitowania Swiatta. Fotoluminescencja nanodrutow
wykonanych z stopu SiGe okazata si¢ poréwnywalna pod wzgledem intensywnosci do
potprzewodnikéw III-V o prostych przerwach.”> Poniewaz Ge i Si majg podobne state
sieciowe, jest to atrakcyjny system materialowy, poniewaz mozna osiagnaé szeroki zakres
sktadow dla stopéw, co zwieksza mozliwoSci regulacji przerwy energetycznej. Inng zaletg
jest to, ze jest to system dopasowany sieciowo do substratow krzemowych.

System SiSn ma dos$¢ podobne wlasciwosci do Ge. Podobnie jak Ge w fazach heksago-
nalnych, SiSn ma prostg przerwe z najnizszym przejSciem zakazanym przez reguty wyboru
oraz skos$ng przerwe w fazie kubicznej. Mozna wiec oczekiwad, ze ten system w postaci
zwigzku mieszanego moze by¢ aktywny optycznie, podobnie jak Ge w fazie 2H. Tak jak
w przypadku GeSn, stop Si z Sn w strukturze kubicznej moze by¢ pétprzewodnikiem o

prostej przerwie, co zostato pokazane w strukturach niskowymiarowych.!'!> Teoretycznie
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ma on duzy zakres regulacji przerwy energetycznej, wymaga to natomiast pokonania do$¢
waskich granic mieszalnoSci tych materiatow.

GeSn to inny obiecujacy material, ktéry mozna wykorzysta¢ w formie zwigzku miesza-
nego. W przeprowadzonych obliczeniach, gdzie jest traktowany jako idealny krysztat, ma
praktycznie zerowa prosta przerwe energetyczng. Mozna wiec oczekiwaé, ze w przechodzac
stopniowo od czystego Ge do GeSn zwigzek ten w fazach heksagonalnych ma prosta przerwe
w zakresie podczerwieni. W przypadku jego fazy kubicznej, Ge jest potprzewodnikiem o
przerwie sko$nej, wiec aby uczynié ten materiat aktywnym optycznie w fotoluminescencji,
wymagana jest domieszka Sn powyzej 10%.°-*° Granica rozpuszczalno$ci wynosi zwykle
okoto 1%, ale w nanodrutach udato si¢ przekroczy¢ ten limit.'% %! Stop GeSn jest zatem

doskonatlym kandydatem na emitery Swiatta w podczerwieni.

3.3. WNIOSKI

W tym rozdziale przedstawiono kompleksowe badanie pétprzewodnikéw grupy IV, w
tym ich binarnych zwiazkéw w czterech politypach 3C, 6H, 4H i 2H. Rozpoczynajac od
analizy ich geometrii, wskazaliSmy najbardziej wyrazne rdznice strukturalne, tj. utozenie
kolejnych dwuwarstw, oraz podobieristwa, tj. podobne stale sieciowe w plaszczyznie i
wspotczynniki sprezystoSci objetoSciowej oraz podobne konfiguracje atomdéw najblizszych
sasiadow. Aby uzyskac wglad w korelacje geometrii i stabilnoSci, uzyliSmy modelu ANNNI,
ktory byt wezesniej stosowany do wyjaSniania wtasciwosci materiatéw heksagonalnych i ku-
bicznych. Zidentyfikowano materiaty o najwiekszym stopniu politypizmu. Przeprowadzono
takze wyczerpujacg analize wlasciwosci elektronowych. Dominujace réznice w strukturach
pasmowych wynikaja ze zwijania pasm i redukcji symetrii. Poniewaz struktura szesciu naj-
wyzszych pasm walencyjnych jest podobna dla politypéw heksagonalnych, zaproponowano
wspOlny 6-pasmowy model k - p do ich opisu. Zbadano zachowanie przerw energetycznych
w funkcji heksagonalnosci, a dla niektérych materialoéw zaobserwowano zmiang rodzaju
przerwy energetycznej (prosta vs. sko$na). Otrzymano wzgledne potozenia krawedzi pasm
miedzy réznymi materialami poprzez energi¢ punktu rozgatezienia. Wreszcie, na podstawie
otrzymanych wynikéw oméwiono wszystkie materiaty pod wzgledem ich potencjalnych
zastosowan w optoelektronice. W szczegdlnosci stwierdzono, ze materialy CSn, Ge, SiSn
i GeSn sg najbardziej obiecujace jako emitery Swiatta ze wzgledu na ich prosta przerwe

energetyczng.

3.4. SZCZEGOLY OBLICZEN

Obliczenia w tej pracy przeprowadzono przy uzyciu teorii funkcjonatlu gestosci w
reprezentaciji fal ptaskich, zaimplementowanej w kodzie VASP.%3-6¢ Optymalizacja geome-

trii zostata wykonana z uzyciem funkcjonatu LDA,''%!'7 poniewaz daje on najmniejsze
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odchylenie od eksperymentu w statych sieciowych dla tej grupy materiatéw w fazie 3C.%2
Wspdtczynnik sprezystosci objetosciowej zostal wyznaczony przez dopasowanie krzywej
energii od objetosci poprzez rOwnania stanu Bircha-Murnaghana. Do obliczen struktury
pasmowych uzyto funkcjonatu MBJ,% ktéry o wiele lepiej opisuje przerwy energetycz-
nych w poréwnaniu z LDA, z doktadnos$cia poréwnywalng do bardziej zaawansowanych
metod, takimi jak funkcje hybrydowe lub GW, przy koszcie obliczeniowym na poziomie
meta-GGA.%% Wszystkie obliczenia przeprowadzono przy uzyciu energii odciecia wy-
noszacej 600 eV i prébkowaniu strefy Brillouina poprzez siatke punkéw centrowang w
punkcie I' o wymiarach 20 x 20 x Y, gdzie Y wynosi 20, 12, 9, 6, 4 dla faz 3C, 2H, 3C
w reprezentacji superkomoérki heksagonalnej, 4H, 6H. Warunek tolerancji dla energii w
obliczeniach samouzgodnionych zostat ustalony na poziomie 10~ eV, a sity w uktadzie w
stanie réwnowagi byly ponizej 10~ éV/A. Procedura dopasowania 6-pasmowego modelu
k - p do struktur pasm DFT jest opisana w innej pracy.!'® Obliczenia energii punktu rozga-
fezienia zostaly przeprowadzone poprzez usrednienie p najnizszych pasm przewodnictwa i
2p najwyzszych pasm walencyjnych politypu pH w catej strefie Brillouina.!!” Ta metodolo-
gia zostata zaproponowana jako alternatywa dla oryginalnej metody funkcji Greena'? i

odniosta sukces w przewidywaniu energii punktéw rozgatezienia w pétprzewodnikach.!'!



4. STRUKTURA ELEKTRONOWA AZOTKU GALU
ROZRZEDZONYM PIERWIASTKAMI GRUPY III IV

Technologia produkcji urzadzen opartych na azotku galu jest juz bardzo dojrzata,
jednakze inzynieria struktury elektronowej w tej technologii jest nadal ograniczona do
zastepowania galu innymi pierwiastkami grupy III, podczas gdy uzycie pierwiastkOw grupy
V moze stworzy¢ nowe mozliwos$ci w inzynierii przerwy wzbronionej. W tym rozdziale
przedstawiono kompleksowe badania teoretyczne azotku galu rozrzedzonym arsenem (Ga-
NAs) oraz poréwnano je z wynikami pomiaréw spektroskopii fotoelektronéw w zakresie
promieniowania nadfioletowego (UPS) i rentgenowskiego (XPS) oraz absorpcji, ktére
byly przeprowadzone przez katedre do ktérej przynalezy autor. Badania jednoznacznie
pokazatly, ze wiaczenie arsenu do GaN modyfikuje pasmo walencyjne, podczas gdy pasmo
przewodnictwa pozostaje nienaruszone az do okoto 8% zawartoSci arsenu. Zmiany zwia-
zane z arsenem w pasmie walencyjnym sg wyraznie widoczne w fotoemisji elektronéw,
a zawezenie przerwy energetycznej zwigzane z arsenem jest wykrywane w absorpcji.
Te obserwacje eksperymentalne dobrze zgadzaja si¢ z obliczeniami struktury pasmowej
dla GaNAs, dlatego to samo podejscie teoretyczne zostalo uzyte do obliczenia struktury
pasmowej dla GaN rozcieficzonego pozostatymi pierwiastkami grupy V, tj. GaNP, GaNSb
i GaNBi. W tym przypadku rowniez wyraznie wida¢, ze dodanie P, Sb lub Bi do GaN
modyfikuje pasmo walencyjne, podczas gdy pasmo przewodnictwa pozostaje nienaruszone,
gdy stezenie grupy V nie przekracza 5%.

4.1. MOTYWACJA

Intensywne badania nad azotkami grupy III przeprowadzone w ciggu ostatnich trzech de-
kad doprowadzity do przetfomu w technologii o$wietleniowej!?!!23 oraz znacznego postepu
w dziedzinie tranzystoréw o wysokiej mocy.'?* W rezultacie technologia III-N jest bardzo
dojrzata, jednakze inzynieria przerwy wzbronionej w tej technologii osiggana jest gléwnie
poprzez mieszanie pierwiastkow grupy III, podczas gdy ogélnie w pétprzewodnikach III-V
mozliwe jest mieszanie obu grup, czyli grupy III i V.3® Dla pétprzewodnikéw III-V o struk-
turze blendy cynkowej takie mieszanie jest typowe, a rozne stopy trdjsktadnikowe (GalnAs,
GaAsP, GalnSb, InAsSb) i czterosktadnikowe (GalnPAs i GalnAsSb) sg szeroko stosowane
w diodach elektroluminescencyjnych, diodach laserowych, ogniwach stonecznych i innych

urzadzeniach pétprzewodnikowych.'?>~127 Z drugiej strony mieszanie azotkéw grupy III,
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ktore krystalizujg w strukturze wurcytowej (WZ), z pétprzewodnikami III-V o strukturze
blendy cynkowej (ZB) stanowi znaczne wyzwanie technologiczne. Wynika to z duzego nie-
dopasowania sieci krystalicznej mi¢dzy tymi zwigzkami oraz duzych réznic w optymalnej
temperaturze wzrostu.'?® Dlatego tez bardzo trudno jest uzyskac stop GaN z GaAs lub GaN

129-131 Natomiast stosunkowo tatwo

z GaSb w petnym zakresie sktadow w fazie krystaliczne;j.
uzyskac stopy III-V o strukturze blendy cynkowej rozrzedzone azotem.'3> '3 Azotki grupy
I rozrzedzone pierwiastkami grupy V (P, As, Sb lub Bi) sg trudniejsze do zsyntetyzowania,
ale mozna je réwniez uzyskaé za pomocg epitaksji z wigzki molekularnej (MBE)!?-13!
lub epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych (MOVPE),!34-138
Niedawno pokazano, ze metoda MOVPE moze by¢ stosowana do uzyskiwania materiatu

krystalicznego GaNAs z zawarto$cig arsenu do okoto 7%,

CO jest znacznie powyzej
rezimu rozrzedzonego (zwykle zaktada si¢, ze rezim rozrzedzony siega do 1-2%). Dla
dalszego rozwoju technologii azotkéw grupy III naturalne jest uwzglednienie pozostatych
pierwiastkow grupy V zaréwno w rezimie rozrzedzonym, jak i powyzej tego rezimu, nawet
jesli jest to nadal trudne z punktu widzenia technologicznego.

Dotychczasowe zainteresowanie tym typem stopow potprzewodnikowych wynika z ich
nietypowych wilasciwosci elektronowych, ktére nie sq obecne w zwyktych stopach pét-
przewodnikowych III-V (GalnAs, GaPAs lub InAsSb). Dlatego ta rodzina stopéw tworzy
odrebng grupe materiatowa nazywang stopami o wysokim stopniu niedopasowania (HMA).
Niedopasowanie odnosi si¢ tutaj do réznicy w wielkoSciach oraz elektroujemnoSciach
atomOw mieszanego pierwiastka grupy V oraz azotu (tj. azot ma znacznie mniejszy pro-
mien jonowy i znacznie wigksza elektroujemnos$¢ niz pozostate atomy grupy V). Strukture
pasmowa dla tego typu stopéw w rezimie rozrzedzonym mozna opisa¢ za pomocg modelu
nieprzecinajacych si¢ pasm (BAC),% 14! kt6ry poczatkowo zostat wprowadzony dla roz-

rzedzonego azotem Ga(In)NAs, '

142-145

a nastepnie zostal rozszerzony na inne pétprzewodniki
III-V rozrzedzone azotem, jak réwniez na potprzewodniki III-V rozrzedzone pier-
wiastkami grupy V.28 146 Strukture pasmowg dla stopéw HMA zostata réwniez obliczona z

zasad pierwszych,!47-152

ale dotychczas nie ma prac dotyczacych systematycznych obliczei
struktury elektronowej dla GaN z grupa V w rezimie rozrzedzonym i powyzej tego limitu.

Badania eksperymentalne struktury pasmowej GaN rozrzedzonym atomami grupy V
najczesciej ograniczajg si¢ do okreSlenia przerwy energetycznej za pomoca spektroskopii

absorpcyjnej , 129,130,153

podczas gdy korzystne bytoby zbadanie zmian w pasmie walencyj-
nym za pomocg spektroskopii fotoelektronéw (PES), poniewaz to wtasnie tutaj oczekuje
si¢ gtéwnych zmian w strukturze pasmowej zgodnie z modelem BAC.!2%146 W tym przy-
padku szczegélnie interesujace bedzie pobudzanie promieniowaniem ultrafioletowym (tj.
ultrafioletowa spektroskopia fotoelektronéw (UPS)), poniewaz pozwala to na dokfadniejsze
badanie gestosci stanéw pasma walencyjnego niz standardowa PES z promieniowaniem
rentgenowskim (tj. rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (XPS)). Jednakze do tej

pory ta metoda nie byta wykorzystywana do badania GaN rozrzedzonym pierwiastkami
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grupy V. Oznacza to, ze zmiany w pasmie walencyjnym spowodowane przez te pierwiastki
nie zostaly jeszcze odpowiednio zbadane i eksperymentalnie potwierdzone.

Ten rozdzial prezentuje kompleksowe i systematyczne badanie struktury pasmowej
elektronow dla GaNAs z zawarto$cig arsenu do 8%, za pomocg metod obliczeniowych opar-
tych na teorii funkcjonatu gestosci (DFT), ktére zostaly naste¢pnie poréwnane z wynikami
uzyskanymi za pomocg metod eksperymentalnych, tj. UPS i spektroskopii absorpcyjnej.
Poréwnanie wynikéw DFT z wynikami eksperymentalnymi pozwala nam oméwic rezim
stosowalno$ci modelu BAC, jego zalozenia, a takze pozwala na przeprowadzenie wiary-
godnej analizy struktury pasmowej dla GaN rozrzedzonym i nadmiernie rozrzedzonym
pierwiastkami grupy V. Uzyskane wyniki wyraznie pokazuja, ze te materialy, tj. GaN
rozrzedzony i nadmiernie rozrzedzony pierwiastkami grupy V, stanowig charakterystyczng
grupe materiatow, ktéra pod wzgledem struktury pasmowej elektronéw znaczaco rdzni si¢
od stopow III-N, tj. AlGaN, AlInN i GalnN.

4.2. WYNIKI

4.2.1. Model BAC

Zgodnie z modelem BAC wprowadzenie niewielkiej iloSci arsenu (lub innego pier-
wiastka grupy V) do materiatu gospodarza GaN moze by¢ opisane poprzez wprowadzenie
poziomu rezonansowego zwiazanego z tym pierwiastkiem w poblizu pasma walencyjnego
(VB) materiatu gospodarza, jak pokazano na rysunku 4.1. Potozenie poziomu rezonanso-
wego czesto mozna okresli¢ eksperymentalnie dla bardzo rozrzedzonego stopu, poprzez
obserwacje¢ fotoluminescencji migdzy pasmem przewodnictwa a poziomem rezonanso-
wym.!?® Rysunek 4.1 pokazuje polozenia pozioméw rezonansowych P, As, Sb i Bi w GaN
wyznaczonych w poprzednich badaniach.'?® Struktura pasmowa wyznaczona w ramach
modelu BAC dla GaN rozrzedzonym arsenem jest przedstawiona na rysunku 4.1. Oddzia-
tywanie migdzy stanami zwigzanymi z arsenem a stanami VB modeluje si¢ przy uzyciu

teorii zaburzeni opisanej przez nast¢pujacy hamiltonian:

Hprer — Evp(k) Casvpvz @.1)
CasvBvVzT E s

gdzie /45 oznacza energi¢ stanOw zwigzanych z arsenem wzgledem pasma walen-
cyjnego VB, Ey p(k) jest dyspersjg energetyczng pasma walencyjnego gospodarza GaN,
Casv B jest stalg opisujaca oddzialywanie migdzy stanami zwigzanymi z arsenem a stanami
pasma walencyjnego VB, a z jest utamkiem molowym atoméw arsenu. Zgodnie z wcze-
$niejszymi badaniami,'*® poziom energetyczny As znajduje si¢ 0.62 €V powyzej pasma

walencyjnego w GaN, natomiast parametr sprz¢zenia jest przyjety jako Cysyp = 0.75 eV.
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Rysunek 4.1. Schemat struktury pasmowej w modelu BAC (lewy panel) oraz poziomy rezonansowe
atoméw grupy V w GaN (prawy panel).!?

Ze wzgledu na oddzialywanie migdzy stanami zwigzanymi z arsenem o plaskiej dyspersji
a stanami VB tworzg si¢ stany £/, i //_ w pasmie walencyjnym. Ich dyspersje sg okres§lone

przez rOwnanie:

1
Ei = 5 As T EVB(kf) + \/(EAS - EVB(k))Z + Z’LC(.QASVS'27 ’ (42)

Dla £ = 0 funkcja falowa dla dziury jest dana wzorem:

U =c, |As) +c_ |k), 4.3)

gdzie cy i c_ sg statymi, ktére opisujg mieszanie stanéw F, i £_. W tym przypadku
charakter pasma F, jest bezdyspersyjny (podobnym do pasm charakterystycznych dla
defektéw) i jest ono potozone blisko energii £/ 4, podczas gdy F_ jest podobny do pasma
walencyjnego, czyli podobny do VB w materiale gospodarza GaN. Zgodnie z modelem
BAC efekt As na pasmo przewodnictwa w GaNAs jest pomijany, co mozna zobaczy¢ na
rysunku 4.1.

Nalezy zauwazy¢, ze hamiltonian w réwnaniu 4.1 zostal uproszczony, gdyz petny hamil-
tonian powinien sktadac si¢ z trzech pasm walencyjnych typowych dla GaN w strukturze
wurcytowej oraz trzech stanéw zwigzanych z arsenem zwigzanych z symetria p,, p, i p..
Jednakze dla celow tej pracy uzycie uproszczonego hamiltonianu BAC jest wystarczajace,
zwlaszcza ze parametry dla petnego modelu BAC w pasmie walencyjnym nie sg dobrze
okreslone. Poréwnanie przewidywan modelu BAC z obliczeniami DFT i eksperymentem

jest przedstawione w nastepnych rozdziatach.
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4.2.2. Obliczenia DFT

W celu uzyskania bardziej realistycznego obrazu struktury pasmowej elektronéw dla
azotku galu rozrzedzonym arsenem (GaNAs) w szerokim zakresie sktadéw, uzyto zaawan-
sowanego podejsScia DFT. Zwigzek mieszany zostal zamodelowany w podejSciu superko-
morkowym w potaczeniu z metoda specjalnych struktur quasilosowych. Oznacza to, ze
wybrano duza komorke elementarng (powielenie komorki elementarnej GaN 5x5x3) w
ktérej w losowy sposéb (jednoczes$nie minimalizujgc korelacje pomiedzy potozeniami
atomOw) podmieniano atomy azotu przez atomy arsenu. W ten sposob otrzymano struktury
pasmowe ztozone z duzej iloSci pasm w bardzo matej strefie Brillouina. Aby méc je
poréwnac ze strukturg pasmowa GaN, zastosowano metod¢ odwijania pasm, ktéra polega
na rzutowaniu pasm z matej strefy Brillouina na wigksza, czyli taka, ktéra odpowiada
komorce elementarnej GaN. Procedura ta zwraca odwini¢tg strukture pasmowa, w ktorej
pasma rozmywaja si¢ na skali energii. Doktadny opis metodologi zamieszczony jest w
rozdziale szczeg6ly obliczen, natomiast w tym rozdziale przedstawiono uzyskane wyniki.

0% 0.33% 2.67% 5.33% 8%

Energia (eV)
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Rysunek 4.2. Odwiniete struktury pasmowe GaN rozrzedzone arsenem. Zaznaczono poziomy
E_ i E, wynikajace z modelu BAC oraz najwyzsze pasmo obsadzone VBM. Czerwone punkty
odpowiadaja punkom na wykresie 4.4.

Rysunek 4.2 przedstawia odwini¢ta strukture pasmowa dla azotku galu rozrzedzonym
arsenem dla koncentracji od 0% do 8%. Dla niskich st¢zen arsenu, struktura pasmowa
GaNAs jest bardzo podobna do struktury pasmowej materiatu gospodarza GaN z tg r6z-
nica, ze powyzej pasma walencyjnego pojawiaja si¢ dodatkowe pasma. Dyspersja tych
pasm jest znikoma i sa one bardzo podobne do pasma £, w modelu BAC, ktére tez jest
bezdyspersyjne. Z kolei pasmo £_ w modelu BAC ma dyspersje podobna do dyspersji
pasma walencyjnego w GaN i takie pasmo mozna réwniez zauwazy¢ w obliczeniach DFT
struktury pasmowej GaNAs. Te pasma sa symbolicznie oznaczone na rysunku 4.2 jako
E. i F_. Wraz ze wzrostem zawarto$ci arsenu, oba te pasma zaczynajg rozmywac si¢
energetycznie, w szczegdlnosci pasmo E ., ktére jednoczesnie przesuwa sie¢ w kierunku

pasma przewodnictwa. Przy wysokich koncentracjach mozna zauwazy¢ pojawianie si¢
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parabolicznej dyspersji w miejscu pasma £, dla matych wektoréw falowych w okolicy
punktu ['. Mozna tez zauwazy¢, ze najwyzsze obsadzone stany dla wysokich koncentracji

sa o wiele wyzej energetycznie, niz poczatkowe potozenie £ dla malych koncentracji.
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Rysunek 4.3. Gestosci stanéw dla czystego GaN (a) oraz GaNAs z réznymi zawarto$ciami arsenu.

Dla tatwiejszego poréwnywania struktur, na rysunku 4.2 zero energii jest ustawione
na minimum pasma przewodnictwa. Analiza dyspersji pierwszego pasma przewodnictwa
wskazuje, ze wplyw arsenu na to pasmo jest znikomy. Uzasadnia to, ze zmiany zwigzane
z arsenem w pasmie przewodnictwa mozna zaniedba¢ w modelu BAC. Z drugiej strony

wyraznie widac, ze arsen ma duzy wplyw na kolejne pasmo przewodnictwa. W miare
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wzrostu zawartosci arsenu pasmo to ulega rozmyciu, a odlegto$¢ miedzy tym pasmem a
pierwszym pasmem przewodnictwa maleje.

W celu por6éwnania obliczert DFT z wynikami eksperymentalnymi, na rysunku 4.3
przedstawiono gesto$¢ standw dla czystego GaN oraz GaNAs z r6zng zawartoScig arsenu.
Jak wida¢ na tym rysunku, gesto$¢ stanéw (DOS) dla pasma przewodnictwa nie zmienia
znaczaco w okolicy przerwy wzbronionej, podczas gdy DOS dla pasma walencyjnego
ulega catkowitej zmianie po wiaczeniu arsenu do materialu gospodarza GaN, tj. pojawiaja
si¢ dodatkowe stany powyzej krawedzi pasma walencyjnego GaN. Dla najmniejszej kon-
centracji 0.3%, wida¢ pojawienie si¢ pojedynczego piku, ktory jest zwigzany ze stanem
E., . Dla wyzszych koncentracji pojawia si¢ struktura ztozona z wigkszej ilosci blisko poto-
zonych pikow, ktérych wysoko$¢ zmniejsza si¢ w glab przerwy energetycznej. Zwigkszanie
koncentracji sprawia, ze obszar z nowymi stanami poszerza si¢ energetycznie, w rezultacie

zmniejszajac przerwe wzbroniona.

4.2.3. Poréwnanie obliczen z eksperymentem
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Rysunek 4.4. Wyniki obliczert DFT (czerwone kéltka, tréjkaty i gwiazdki) poréwnane z wynikami
pomiaréw UPS (biekitne punkty), XPS (niebieskie punkty), absorpcji (zielone punkty) oraz modelem
BAC (bfekitna i zielona linia).

IloSciowe poréwnanie obliczen DFT z wynikami pomiaréw oraz przewidywaniami
modelu BAC zostato przedstawione na rysunku 4.4. Mozna wyr6zni¢ tutaj trzy charakte-

rystyczne energie: energia pasma walencyjnego materialu hosta azotku galu £_, energia
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stanu [/, oraz energia zwigzana z maksimum pasma walencyjnego VBM. Zgodnie z mo-
delem BAC stan £_ wykazuje delikatne przesuni¢cie w kierunku nizszych energii wraz ze
wzrostem koncentracji arsenu w materiale. Przewidywanie te zgadza si¢ z pomiarami UPS
(patrz rysunki 4.4 i 4.5) oraz z obliczeniami DFT. Sytuacja jest bardziej skomplikowana dla
stanow E, oraz VBM. Model BAC przewiduje powstanie stanu £, ktéry pojawia si¢ dla
dowolnie matej koncentracji arsenu nad maksimum pasma walencyjnego w czystym GaN i
ktéry wraz ze wzrostem koncentracji przesuwa si¢ w kierunku wyzszych energii. Rezultat
ten potwierdzaja pomiary absorpcji, natomiast wyniki pomiaréw UPS i XPS sugeruja o
wiele wicksze przesuni¢cie energetyczne niz model BAC, ktore z kolei doskonale zgadza
si¢ z tym jak przesuwa si¢ czubek pasma walencyjnego w obliczeniach DFT. Z drugiej
strony na strukturach pasmowych (rysunek 4.2) mozna dopatrzy¢ formowania si¢ pasm o
pewnej dyspersji, potozonych energetycznie miedzy czubkiem pasma walencyjnego hosta,
a najwyzszym obsadzonym stanem w strukturze. Dyspersyjnos¢ tych pasma oraz fakt, ze
majg one wicksza gestos¢ standw moze wyjasniaé dlaczego te stany s3 wyrazniej widoczne

w absorpcji, podczas gdy stany powyzej sa trudniejsze do zauwazenia.
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Rysunek 4.5. Widma UPS (lewy panel) oraz absorpcji (prawy panel).

Na rysunku 4.5 przedstawione s3 widma kwadratu wspotczynnika absorpcji. Jak sche-
matycznie zaznaczono, poziom E jest wyznaczony z prostoliniowej czeSci wykresu za
krawedzig absorpcji zwigzang z GaN zgodnie ze znanym faktem ze absorpcja «(E) dla

przejs$¢ prostych miedzy parabolicznymi pasmami dana jest zalezno$cig:

4.4)



Mozna jednak zauwazy¢ ze za prostoliniowg czeScig wykresu jest jeszcze delikatny
zanik, ktory moze by¢ zwigzany z ptaskimi stanami powyzej £, ktére sg widoczne w
DFT.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢ ze pomiary UPS i XPS z uwagi na wigkszg czutos¢
probkuja wszystkie stany widoczne w DFT, natomiast w pomiarach absorpcji widoczne sg
gléwnie stany o duzej gestosci stanow. Co ciekawe model BAC dobrze przewiduje potozenie
wilasnie tych stanéw o duzym DOS, nie przewiduje natomiast wysoko potozonych stanéw
widocznych w metodach UPS i XPS oraz w DFT.

4.2.4. Mieszanie z innymi pierwiastkami
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Rysunek 4.6. Odwiniete struktury pasmowe azotku galu rozrzedzonym réznymi atomami grupy V.
Na niebiesko zazczanono strukture pasmowa czystego GaN.

Dobra zgodno$¢ modelowania DFT z danymi eksperymentalnymi zache¢ca do zbadania
innych mozliwych zwigzkéw GaN z atomami grupy Il i V. Zaczynajac od grupy V, rysunek
4.6 przedstawia odwinigte struktury pasmowe dla azotku galu rozrzedzonym fosforem, arse-

nem, antymonem oraz bizmutem dla r6znych wartoSci koncentracji. Mozna zaobserwowac
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analogiczny efekt jak w GaNAs, tj. dla matych koncentracji bezdyspersyjny stan pojawia si¢
nad pasmem walencyjnym, ktére dla wigkszych koncentracji zamienia si¢ w cata rodzing
stanéw, ktére zajmujg szeroki obszar energetyczny. Generalnie odleglo$¢ energetyczna
tego stanu nad pasmem walencyjnym oraz jego rozmycie wraz z koncentracja s3 wieksze
dla ciezszych atomoéw. W rezultacie takze przerwa wzbroniona jest znacznie mniejsza
dla zwiazkow z ciezkimi atomami. Na rysunku 4.7 przedstawione sa gestosci standw dla
tych samych struktur, z zaznaczeniem wktadu od galu, azotu oraz wprowadzanego atomu
grupy V. Potwierdzajg one powyzsze obserwacje na strukturach pasmowych, jednocze$nie
wskazujac, ze gtowny wktad od wprowadzanych atoméw grupy V lezy wiasnie w tych

nowych pasmach pojawiajacych si¢ nad pasmem walencyjnym GaN.
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Rysunek 4.7. Gestosci standw azotku galu rozrzedzonym réznymi atomami grupy V. Zaznaczono

wklad od atoméw galu (czerwone linie), azotu (niebieskie linie) oraz od wprowadzonego do struktury

atomu (zielone linie). GestoS¢ stanéw poszczegdlnych atomoéw jest znormalizowana do ich liczby w

strukturze. Gesto$¢ stanéw czystego GaN jest zaznaczona na goérnych panelach szarg przerywang
linia.

Zupehie inaczej sytuacja wyglada dla podstawienia atomow grupy III za gal, ktéra
zostala przedstawiona na rysunku 4.8. W tym wypadku nie mozna zaobserwowaé poja-
wiania si¢ zadnych nowych pasm ani znacznego rozmycia struktury pasmowej materiatu
gospodarza GaN. Wrecz przeciwnie dla badanych sktadow mamy bardzo dobrze okre§lone
struktury pasmowe, w ktérych gléwna réznica to zmiana przerwy wzbronionej.

Zrozumienie réznic miedzy domieszkowaniem azotku galu poprzez atomy grup IIIi V
mozna znalez¢ patrzac na rysunek 4.9. Od razu rzuca si¢ w oczy jak bardzo wprowadzenie

bizmutu do struktury wprowadza nieporzadek w uktadzie, zmieniajac dlugosci i katy
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Rysunek 4.8. Odwinigte struktury pasmowe azotku galu rozrzedzonym réznymi atomami grupy III.
Czerwong strzalka zaznaczono przerwe wzbroniong.
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Rysunek 4.9. Poréwnanie geometrii dla GaN rozrzedzonym glinem (lewy panel) oraz z bizmutem
(prawy panel). Zielone, szare, niebieskie i fioletowe kule to odpowiedniu Ga, N, Al i Bi.

wigzan w pozornie chaotyczny sposob. Zupetnie przeciwnie jest w przypadku glinu, ktory
wbudowuje si¢ w potozenia galu bez wigkszych zmian w strukturze geometrycznej. Nic wigc
dziwnego, ze wprowadzanie bizmutu prowadzi do pojawiania si¢ bezdyspersyjnych stanow,
podobnych do stanéw defektowych, poniewaz wprowadza on zaczna, lokalng dystorsje sieci,
co z kolei prowadzi do powstania konfiguracji elektronowej, ktéra nie wystepuje w czystym
materiale gospodarza GaN. Analogiczne argumenty mozna zastosowaé do pozostatych
atomOw rozwazanych w tym badaniu. Efekt ten jest intuicyjnie prosty do wyjasnienia,
atomy glinu, galu i indu maja podobne promienie i elektroujemnosci, natomiast azot jest
duzo mniejszy i ma o wiele wiekszg elektroujemnos$¢ od pozostatych atoméw grupy V
(rysunek 4.10). W tym sensie atomy grupy V nie pasuja do struktury geometrycznej GaN i

wprowadzajg znaczna dystorsj¢ sieci krystalicznej w swoim otoczeniu.
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Rysunek 4.10. Elektroujemnosci i promienie atoméw, ktére wchodza w sktad badanych zwigzkdw.

4.3. WNIOSKI

Systematyczne badania struktury pasmowej azotku galu rozrzedzonego i nadmiernie
rozrzedzonego elementami grupy V za pomocg metod DFT jednoznacznie wykazaly, ze
wlaczenie matej iloSci elementéw grupy V do azotku galu znaczaco zmienia strukture pa-
smowg w okolicy pasma walencyjnego, powodujac powstawanie nowych stanéw w przerwie
energetycznej. Z drugiej strony pasmo przewodnictwa pozostaje praktycznie niezmienione
w badanym zakresie stezen. Inaczej jest przy podstawianiu galu przez atomy grupy III,
obserwowana jest tu ciggta zmiana przerwy energetycznej z koncentracja, bez powstawania
dodatkowych stanéw w przerwie. Dlatego azotek galu rozcieficzony elementami grupy
V moze by¢ traktowany jako odrebna klasa stopow, czyli wysoce niedopasowane stopy
azotkowe (NHMA), charakteryzujace si¢ cechami niedost¢pnymi w regularnych stopach
III-N. Potaczenie regularnych stopéw III-N z NHMA otwiera dodatkowe mozliwosci inzy-
nierii przerwy energetycznej, z jednej strony przerwa moze by¢ zmieniana w sposob ciagly
poprzez zastgpowanie galu przez atomy grupy III, z drugiej strony wprowadzenie niewielkiej
iloSci atoméw grupy V w miejsca atoméw azotu pozwala na gwaltowna zmian¢ przerwy
energetycznej. Silna zaleznoS¢ przerwy energetycznej od iloSci atomu grupy V w azotku
galu moze by¢ wykorzystana w pétprzewodnikowych urzadzeniach optoelektronicznych
opartych na tym materiale, w szczeg6lno$ci w hybrydowych ogniwach fotowoltaicznych o
wysokiej wydajnoSci, w ktorych powstawanie stanOw w przerwie energetycznej pozwala

na wykorzystanie wigkszej czeSci spektrum promieniowania stonecznego.
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4.4. SZCZEGOLY OBLICZEN

Wszystkie obliczenia DFT zostaly przeprowadzone za pomoca pakietu VASP oraz me-
tody PAW.%3-6 Do optymalizowania struktury geometrycznej uzyto funkcjonatu LDA, 16117
ktéry daje state sieci dla GaN (a/c réwne 3.187/5.184 A) bliskie do eksperymentalnych
(3.189/5.185 A).** Do obliczer struktur pasmowych oraz gestosci standw uzyto funkcjonatu
MBJ.®” ktéry daje przerwe energetyczng dla GaN (3.402 eV) zgodng z eksperymentem
(3.44 eV).* Do obliczen uzyto energii odciecia 600 eV oraz siatki probkujace strefe Bril-
louina 2x2x2 (4x4x4 do obliczen gestosci standw). W zoptymalizowanych strukturach
geometrycznych wszystkie sily w ukfadzie byly ponizej 0.05 eV/A.

Do symulacji zwigzku mieszanego uzyto podejscia superkomérkowego.'>* Najpierw
komorka elementarna GaN, w ktorej sg 4 atomy, zostala powielona w kierunkach prosto-
padlych do kierunku [0001] pie€ razy, natomiast w kierunku réwnolegtym trzy razy. W
rezultacie otrzymano komorke zawierajacg 300 atomOow. Nastepnie losowe atomy azotu
(germanu) zostaly podmienione przez atomy fosforu, arsenu, antymonu lub bizmutu (glinu
lub indu). Podmiana zostata przeprowadzano zgodnie z procedurg specjalnych struktur
quasilosowych (SQS)'*® zgodnie z implementacja w kodzie ATAT.">® Podejscie SQS po-
zwala na wygenerowanie superkomorki, ktéra w najlepszy sposéb przybliza uktad idealnie
nieuporzadkowany.'>> W celu generacji superkomérki sprawdzano korelacje dla klastréw
dwuatomowych o rozmiarze mniejszym niz 6.4 Aoraz tréjatomowych o rozmiarze mniej-
szymniz 5.2 A. Struktura byta szukana modufem mcsgs tak diugo, az zadna lepsza struktura
nie byla znaleziona przez kilka godzin. W tak uzyskanych komdrkach, potozenia atoméw
oraz state sieci byly optymalizowane za pomocg pakietu VASP. Przyktadowa komodrka
GaNAs z oSmioma atomami arsenu jest pokazana na rysunku 4.11.

Dla kazdej komorki, uzyskanej w wyzej wymienionym procesie policzono gestos¢
stanow oraz odwini¢ta strukture pasmowa. GestoS¢ stanéw bylta policzona na dwa razy
gestszej siatce punkéw k z uzyciem metody czworo$cianu zaproponowanej przez Blochl. !>
Proces odwijania struktury pasmowe;j'>* zostat przeprowadzony z uzyciem pakietu Vasp-
BandUnfolding,'*® a podstawy teoretyczne procedury sa podane ponizej.

Procedure odwijania struktury pasmowej stosuje si¢ przy uzywaniu metody superko-
morkowej do wyznaczenia efektywnej struktury pasmowej w strefie Brillouina zwigzanej z
komorkg prymitywna materiatu. Celem procedury jest odzyskanie dyspersji £'(k) z bardziej
skomplikowanej dyspersji F/(K), gdzie K i k oznaczaja kolejno wektory w pierwszej strefie
Brillouina zwigzanej z superkomorka i komorka prymitywna. Mozna to osiagnaé poprzez
rzutowanie stanéw |Km) na wszystkie stany Blocha |k;n) o ustalonym k; i obliczenie wagi

spektralnej
Pm(ki) = Y | (Km[k;n) . (4.5)
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Rysunek 4.11. Przyktadowa komérka GaNAs zawierajgca osiem atoméw arsenu (a) oraz jej widok
z kierunku pierwszego (b), drugiego (c) i trzeciego (d) wektora prymitywnego.

Ta wielko$¢ reprezentuje prawdopodobienistwo znalezienia zestawu stanéw |k;n), jako
przyczynku do stanéw |Km) lub réwnowaznie ilo$¢ charakteru Blocha k; zachowanego
w |Km) przy tej samej energii £, = E,,. Z Pk, (k;) mozna dalej wyprowadzi¢ funkcje
spektralng zmiennej ciaglej £

Ak, E) = Pim(ki)(En — E). (4.6)

Obliczona funkcja spektralna jest efektywng strukturg pasmowa superkomorki w repre-

zentacji komorki elementarne;j.



5. PODSUMOWANIE

W rozdziale pierwszym przestawiono hipotez¢ badawcza oraz motywacje badan. Przed-
stawiono metode badawcza, czyli teori¢ funkcjonatu gestosci (DFT), zaczynajac od teo-
rii podstawowej, czyli hamiltonianu uktadu wielociatowego w formalizmie mechaniki
kwantowej. Podano najczesciej stosowane przyblizenia tego hamiltonianu. Nastepnie z
przyblizonej postaci hamiltonianu wyprowadzono metod¢ DFT, korzystajac z twierdzenia
Hohenberga-Kohna i réwnan Kohna-Shama oraz przestawiono schemat obliczent samo-
uzgodnionych. Podano rézne przyblizenia dla funkcjonatu korelacyjno-wymiennego oraz
omOwiono najwazniejsze przyblizenia numeryczne stosowane w obliczeniach DFT uktadéw
periodycznych. Czgs¢ teoretyczng skoriczono krétkim opisem metody k - p, uwzgledniajac
podanie 6-pasmowego hamiltonianu k - p dla symetrii heksagonalnych badanych w tej
pracy. W koncu krétko przedstawiono badang grupe materiatowa.

W rozdziale drugim przeprowadzono badania pétprzewodnikéw III-V w strukturze
krystalograficznej blendy cynkowej oraz wurcytu. Zacze¢to od wyznaczenia r6wnowago-
wych statych sieciowych dla obu struktur oraz obliczenia r6znicy w energiach formacji, w
celu sprawdzenia wzglednej stabilnosci obu struktur. Zauwazono korelacje parametrow
geometrycznych ze stabilnoScig w strukturze wurcytu. Nastepnie wyznaczono wlasciwosci
elastyczne w strukturze wurcytu, opisane przez tensor elastyczny oraz zauwazono po-
dobienstwo wartoSci tego tensora do jego odpowiednika w strukturze blendy cynkowe;j.
Wyznaczono tez warto$ci polaryzacji spontanicznej oraz tensora piezoelektrycznego dla
wszystkich zwigzkéw wurcytowych. Azotki okazaly si¢ wykazywac najwicksze wartoSci
dla tych wielkoSci, dla reszty zwiazkow maleja one wraz z masg atomowg pierwiastkow
w materiale. W konicu przeprowadzono wyczerpujace badanie struktury elektronowej dla
wszystkich zwigzkéw wurcytowych. Wyznaczono struktury pasmowe dla badanych mate-
rialéw oraz opisano ich giéwne réznice w stosunku do tych obserwowanych w strukturze
blendy cynkowej. Przeprowadzono poréwnanie wartosci przerw wzbronionych oraz ich
charakteru (sko$na, prosta, pseudo-prosta) w obu strukturach. Sparametryzowano rezultaty
za pomoca 6-pasmowego modelu k - p, ktdry jest powszechnie stosowany do modelowania
heterostruktur ztozonych z azotkéw. W koficu zbadano wplyw naprezen na strukture elektro-
nowa. Dla matych odksztalceri wyprowadzono pelny zestaw potencjatéw deformacyjnych
dla pasm walencyjnych oraz najnizszego pasma przewodnictwa. Zbadano tez zmian¢ w
wartoS$ci oraz charakterze przerwy fundamentalnej dla duzych odksztalcen izotropowych
oraz dwuosiowych.

W rozdziale trzecim przeprowadzono badania pétprzewodnikéw grupy IV oraz bi-
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narnych zwiazkéw IV-IV w czterech strukturach krystalograficznych: 3C, 2H, 4H oraz
6H. Zaczeto od wyznaczenia wszystkich rownowagowych parametréw geometrycznych,
wspotczynnikéw sprezystosci objetoSciowej oraz rézni¢ w energii formacji dla badanych
politypéw. Bazujac na tych ostatnich zbudowano model Isinga najblizszych sasiadow w
celu stworzenia diagramu fazowego dla badanych zwigzkéw. Nastepnie przeprowadzono
badanie wtasciwosci elektronowych. Obliczono struktury pasmowe dla wszystkich badanych
politypéw dla kazdego materiatu. Omdéwiono réznice miedzy strukturami elektronowymi
roéznych politypéw, powotujac si¢ na efekt zawijania pasm oraz redukcji symetrii. Pokazano
jak zmieniaja si¢ rozszczepienia w strukturze pasm walencyjnych oraz sparametryzowano
te pasma 6-pasmowym modelem k - p, korzystajac z jednego zestawu parametrow dla
wszystkich heksagonalnych politypéw. Wyznaczono wartos$¢ oraz charakter przerwy wzbro-
nionej kazdego politypu i przedstawiono wynik na wykresie przerwy wzbronionej od stalej
sieci. Omowione zostaly reguly wyboru dla tych materiatow, positkujac sie obliczeniami
elementéw macierzowych pedu. Pokazano jak sg utozone wzgledem siebie krawedzie pasm
w réznych politypach oraz réznych materiatach. W koricu przedyskutowano wyniki w
kontekscie potencjalnych zastosowarn w optoelektronice.

W rozdziale czwartym przeprowadzono badania struktury elektronowej azotku galu
rozrzedzonym atomami grupy Il i V. Zaczeto od przedstawienia modelu nieprzecinajacych
si¢ pasm (BAC), ktdry byt wczesniej zaproponowany dla innych rozrzedzonych potprzewod-
nikéw. Nastepnie przeprowadzono modelowanie DFT azotku galu rozrzedzonym atomami
grupy Il i V przy uzyciu metody superkomdrkowej, w potaczeniu ze specjalnymi struktu-
rami quasilosowymi oraz metoda odwijania struktury elektronowej. Zaczeto od analizy
przypadku azotku galu rozrzedzonym arsenem, dla ktérego dostepne byly badania ekspery-
mentalne. Poréwnanie odwinigtych struktur elektronowych oraz gestosci stanéw z DFT,
modelu BAC oraz wynikéw eksperymentalnych jednoznacznie pokazato, ze podmienianie
atomOw azotu przez atomy arsenu prowadzi do pojawienia si¢ w przerwie bezdyspersyjnych
stanéw nad pasmem walencyjnym, ktérych ilo$¢ i polozenie energetyczne zwigkszajg si¢
wraz z koncentracja. Nastepnie przeprowadzono podobne badanie DFT dla przypadkow
innych atoméw grupy V i zaobserwowano analogiczny efekt. Natomiast modelowanie pod-
miany atomOw galu przez atomy glinu i indu wykazato brak wyzej wymienionego efektu.
W tym przypadku przerwa wzbroniona zmienia si¢ w sposéb ciagly, bez powstawania
nowych stanéw w przerwie. Efekt ten zostal wyttlumaczony przez duza dystorsje sieci,
jakg wprowadzajg atomy grupy V podmienione za azot. Zrédlem tego jest duza réznica w

promieniu oraz elektroujemnosci azotu w stosunku do innych atoméw grupy V.
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