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Recenzja rozprawy doktorskiej Marty Anny Galickiej pt.
“Badanie struktury krystalicznej, elektronowej 1 wlasno$ci magnetycznych nanodrutow ze
zwiazkoéw potprzewodnikowych III-V”.

Przedstawiona rozprawa poswigcona jest teoretycznym badaniom wilasnosci strukturalnych,
elektronowych 1 magnetycznych drutow kwantowych wykonanych z GaAs 1 InAs. Nisko
wymiarowe struktury zbudowane ze zwiazkow potprzewodnikowych typu III-V, takie jak studnie
czy kropki kwantowe od wielu lat leza w centrum zainteresowania zardwno badan podstawowych
jak 1 przemystu mikroelektronicznego. Wielkie zalety materiatow III-V takie jak wysoka
ruchliwo$¢ elektronowa, prosta przerwa energetyczna, szerokie mozliwosci domieszkowania, w
tym jonami magnetycznymi, stanowia o ich uzyteczno$ci w roznorakich urzadzeniach poczawszy
od tranzystorow polowych, kwantowych generatorach promieniowania czy tez uktadach
spintronicznych. Nanodruty kwantowe wykonane z tych materiatow mogtyby zrewolucjonizowac
wspolczesna elektronikg stanowiac podstawg urzadzen najnowszej generacji takich jak wertykalne
tranzystory polowe, lasery i wydajne zrédta jednofotonowe. Istnieje tez potencjal wykorzystania
tego typu struktur do generowania energii w oparciu o zjawisko termoelektrycznosci. Niestety,
technologia otrzymywania wysokiej jakosci drutow kwantowych w pordéwnaniu z innymi
nanostrukturami jest jeszcze daleka od pozadanego poziomu. Przyczyna tego stanu rzeczy lezy w
znacznej mierze w ich geometrii 1 strukturze krystalicznej. Podstawowym celem omawiana pracy
doktorskiej byta identyfikacja i ewentualnie podanie rozwiazania niektorych problemoéw stojacych
na przeszkodzie w wytwarzaniu nanodrutow kwantowych wysokiej jakosci.

Rozprawa zawiera obszerny wstgp, 4 rozdzialy i1 zwigzle podsumowanie. Na zakonczenie
dotaczono rowniez informacj¢ o dorobku naukowym autorki oraz bibliografi¢ zawierajaca 95
pozycji.  Pierwsze dwa rozdzialy maja charakter wprowadzenia 1 zawieraja omoOwienie
elementarnych wlasno$ci rozwazanych struktur krystalicznych — oraz stosowanych — metod
obliczeniowych. Oryginalne wyniki uzyskane przez mgr M. Galicka sa przedstawione w
pozostalych dwoch rozdziatach 1 podsumowaniu.
Wstgp zawiera krotkie omdwienie badanych zagadnien oraz naswietla istniejacy stan badan
teoretycznych i do$wiadczalnych nad drutami kwantowymi typu III-V. Przedstawione sa trzy
podstawowe grupy problemdéw na ktérych koncentruje si¢ rozprawa:

- wplyw parametréw takich jak struktura krystaliczna, §rednica czy kierunek wzrostu

nanodrutéw kwantowych na ich stabilnos$¢ strukturalna



- mechanizmy domieszkowania nanodrutow, a w szczegdlnosci wplyw uwigzienia
kwantowego w tych niskowymiarowych strukturach na wtasnosci elektronowe domieszki
- wilasnosci domieszek magnetycznych Mn oraz typy sprz¢zenia magnetycznego migdzy
jonami Mn w nanodrutach.

Analiza tak zdefiniowanych  zagadnien  zaprezentowana w rozprawie zaczyna si¢ od
przedstawienia charakterystyki wybranych materiatow poétprzewodnikowych tzn. GaAs i InAs.
Autorka szczegdélowo omawia w rozdziale pierwszym ich strukture krystalicznag oraz widma
elektronowe, zwracajac uwage na istotny fakt, ze zwiazki te w normalnych warunkach krystalizuja
w strukturze blendy cynkowej. Charakteryzuje rowniez rézne typy defektow mogacych znaczaco
modyfikowa¢ wtasnosci tych materialow. Przedstawione sa rézne typy domieszek oraz defekty
utozenia, ktore maja kluczowe znaczenie w przypadku nanodrutow. Krysztaty o strukturze blendy
cynkowej naleza do ukladow o gestym upakowaniu 1 roznig si¢ od krysztatow o strukturze
wurcytu kolejnoscia ulozenia poszczegolnych warstw atomowych w kierunku <I111> w procesie
wzrostu. Roznice oddziatywania miedzy atomami w obu strukturach pojawiaja si¢ na poziomie
trzeciego najblizszego sasiada i w zwiazku z tym, przy odpowiednio matej roéznicy energii
formowania obu typéw uporzadkowania, obserwowane sa nanodruty zawierajace zarOwno partie
typu blendy cynkowej jak i partie o strukturze wurcytu. Tak wigc podstawowa wielko$cia
determinujaca strukture krystaliczna jest catkowita energia stanu podstawowego. Obliczenia energii
przedstawione w rozprawie wykonano metoda funkcjonatu ggstosci. Drugi rozdziat zawiera
szczegblowy opis zastosowanej metodologii oraz przyjetych przyblizen. Gestos¢ elektronowa
wyznaczona jest za pomoca tzw. réwnan Kohna-Shama =z funkcjonatem energii korelacji i
wymiany przyjetym w przyblizeniu uogoélnionych gradientow z poprawka Hubbarda typu U
(tzw. metoda DFT+U). Aby zredukowa¢ wysitek numeryczny przy obliczeniach zastosowano
odpowiednie pseudopotencjaly. Lektura tej czesci pracy prowadzi do wniosku, ze autorka bardzo
staranne dobrala metod¢ oraz przyblizenia odpowiednio do postawionego zadania. W
szczego6lnosci w przypadku analizy domieszek magnetycznych wprowadzenie poprawki Hubbarda
wydaje si¢ nieodzowne.

Gloéwne wyniki rozprawy dotyczace nanodrutow niedomieszkowanych zawarte sa w rozdziale 3.
Wybrana technika obliczeniowa zostala przetestowana dla struktur objetosciowych obu krysztatow
i skonfrontowana z danymi literaturowymi. Wyznaczono widma elektronowe w krysztatach
objetosciowych wraz z krotkim komentarzem dotyczacym znanego problemu zanizania przerwy
energetycznej potprzewodnikow w ramach teorii funkcjonatu gestosci. Cho¢ istnieja rozne metody
skorygowania tego defektu, z przedstawionej dyskusji nie mogltem wywnioskowa¢, czy autorka
zastosowata ktorakolwiek z nich. Jest to o tyle istotne, ze w dalszym ciagu przedstawione sa
widma elektronowe drutéw kwantowych réwniez bez wyjasnienia, czy wystepujace w nich
przerwy energetyczne sa realne. Obliczenia prowadzone byly dla nanodrutow “wycigtych”
zarbwno z krysztaldw o strukturze blendy cynkowej jak i1 wurcytu w rdéznych kierunkach
krystalograficznych z uwzglgdnieniem relaksacji potozen atomoéw i rekonstrukcji powierzchni.
Stabilno$¢ roznych struktur krystalicznych nanodrutéw szacowana jest na podstawie analizy energii
swobodnej nanodrutu liczonej wzgledem energii swobodnej w krysztale objgtosciowym o
strukturze sfalerytu. Okazalo si¢, ze dla obu badanych materiatow najnizsza energi¢ swobodna
maja nanodruty o przekroju sze$ciokatnym, a wigc zorientowane wzdhuz kierunku <111> w
przypadku struktury blendy cynkowej i <0001> w przypadku struktury wurcytu, przy czym dla
cienkich drutéw o $rednicy ok. Snm, zawsze preferowana jest struktura wurcytu charakteryzujaca
si¢ najnizsza energia swobodna. Z uwagi na ogrom zadania numerycznego, ktérego rozmiar ros$nie
lawinowo z rozmiarami ukladu, modelowanie z pierwszych zasad realistycznych drutéw
kwantowych o $rednicach rzedu kilkunastu nanometréw przekracza skal¢ obecnych mozliwosci
obliczeniowych. Dlatego tez stosowane sa metody oparte na skalowaniu. Jedna z takich metod
wykorzystujaca tzw. rozwinigcie wzgledem wzorca (ang. motif expansion), Phys.Rev.B84,



075455(2011), polega na przedstawieniu energii formowania liczona na par¢ kation-anion w
postaci sumy energii skalujace si¢ z polem powierzchni przekroju nanodrutu, energii powierzchni
bocznych oraz energii zwiazanej z krawedziami drutow.

Z obliczen przedstawionych w rozprawie wynika, ze w przypadku drutéw o strukturze wurcytu,
takie skalowanie daje doskonata zgodno$¢ z obliczeniami ab initio nawet z pominigciem energii
krawedziowej. W przypadku drutdow o strukturze blendy cynkowej obecnos¢ dodatkowych
zerwanych wiazan na krawegdziach drutu prowadzi do powaznej rozbieznosci migdzy tymi dwiema
metodami obliczeniowymi jes§li energia krawegdziowa zostanie pominigta, tak jak to zostato
zrobione w rozprawie. Ostatecznie wigc energie swobodne dla realistycznych drutéw zostaty
wyznaczone metoda ekstrapolacji. Uzyskano w ten sposdb najwazniejszy wynik rozprawy —
sformulowanie kryterium stabilno$ci nanodrutéw o rdéznych strukturach krystalograficznych,
wedhug ktorego przejscie od struktury wurcytu do struktury blendy powinno zachodzi¢ dla drutow
o $rednicy ok. 11 nm w przypadku InAs i okoto 15 nm dla GaAs. Efekt ten zostal potwierdzony
eksperymentalnie. Warto przy tym zauwazy¢, ze autorka skoncentrowata si¢ na konkretnych
realizacjach nanodrutow zorientowanych w kierunku <111> , a mianowicie wybrata przekroje
nanodrutow charakteryzujace si¢ minimalna mozliwa liczba zerwanych wiazan. Niestety nie
podano uzasadnienia takiego wyboru. Dyskusji na ten temat troch¢ brakuje. Rozdziat 3 zawiera
takze ciekawa analiz¢ struktury pasmowej drutow o rdéznej symetrii. Okazuje sig, ze stany
krawegdziowe nanodrutéw o strukturze blendy cynkowej powoduja przejscie do stanu metalicznego.
Dopiero wysycenie zerwanych wiazan wodorem eliminuje to zjawisko.

Rozdziat czwarty, dotyczacy drutéw domieszkowanych, przynosi interesujace przewidywania
dotyczace preferencyjnego rozkladu atomoéw domieszek w przekroju drutu. Okazuje sig, ze
wystgpowanie dodatkowego zerwanego wiazania na krawedzi drutow o strukturze blendy
cynkowej faworyzuje potozenie domieszki w jego poblizu, natomiast druty wurcytowe w zasadzie
nie posiadaja zadnego specyficznego opitimum. Intrygujace sa wyniki dotyczace sprzezenia
magnetycznego par atoméw manganu od wyraznie antyferromagnetycznego w nanodrutach o
strukturze blendy cynkowe do ferromagnetycznego w strukturze wurcytu. Sprzg¢zenie to ma
charakter krotkozasiegowy. Otrzymane wyniki sa istotne dla potencjalnych zastosowan nanodrutéw
w spintronice. Podobnie, obliczenia energii segregacji atomow krzemu i berylu w nanodrutach o
réznej symetrii sa niezwykle istotne z punktu widzenia otrzymywania struktur o pozadanym typie
przewodnictwa n lub p.

Na podstawie lektury rozprawy stwierdzam, ze autorka opanowata zaawansowany aparat
pojeciowy i warsztat numeryczny oraz wykazala si¢ duza dojrzato$cia merytoryczna. Imponujacy
jest jej dorobek naukowy w postaci opublikowanych prac oraz wystapien konferencyjnych.
Pobiezny przeglad literatury wykazuje, ze publikacje zawierajace gltoéwne rezultaty rozprawy
zostaly zauwazone w Srodowisku i1 s cytowane.

Wyniki opisane w pracy zastuguja na miano powaznego osiagnigcia naukowego.

Niestety sam rozprawa nie jest zbyt zr¢cznie zredagowana. Roi si¢ w niej od lapsusow jezykowych
takich jak na przyklad stwierdzenie na str. 4 o procesie, w ktorym badacze z Regensburga
“obrastali” druty warstwa (Ga,Mn) As albo nieistniejace w slowniku je¢zyka polskiego stowo
“wyplaszczanie” w odniesieniu do wigzan atomowych na powierzchni drutéw (str. 28). Szczerze
mowiac nie moge sobie tego “wyplaszczania” wyobrazi¢. Zauwazytem tez kilka “anglicyzmoéw”
np. wyrazenie “ze srednicami tak malymi, jak 2nm” (str 61). Powazniejsze zarzuty dotycza niezbyt
precyzyjnego postugiwania si¢ wykresami i1 rysunkami. Na przyklad na wykresie struktury
pasmowej (rys. 3.2) nie podano kierunku wektora k. W podpisie pod rysunkiem 3.5 czytamy, ze
przedstawia on widok z gory oraz widok z boku nanodrutu przed i po relaksacji. Chodzi chyba o
przekroj poprzeczny oraz widok $cianki bocznej nanodrutu?



Pomijajac wymienione (i niewymienione) usterki redakcyjne, jestem przekonany, ze
przedstawiona praca zawiera oryginalne i1 istotne wyniki teoretyczne. Przewidywania oparte na
wynikach uzyskanych przez autorkg znalazty konkretne potwierdzenie doswiadczalne. W moje;j
opinii autorka rozprawy zasluguje na wyrdznienie za stworzenie precyzyjnego modelu
teoretycznego struktury nanodrutow kwantowych pozwalajacego na zidentyfikowanie warunkéw
wzrostu minimalizujacych prawdopodobienstwo wystepowania defektow ulozenia oraz za
przewidywania dotyczace wiasno$ci magnetycznych nanodrutéw domieszkowanych manganem.
Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr Marty Galickiej spetnia ustawowe 1 zwyczajowe wymagania
stawiane rozprawom doktorskim. Wnoszg o dopuszczenie mgr Marty Galickiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Witold Bardyszewski



