Warszawa, 11 stycznia 2019

Autoreferat przedstawiajacy opis dorobku i osiggnieé naukowych (w jezyku polskim)

Dr Nevill Gonzalez Szwacki

o |
V ()amzabm e



Spis tresci

1. Zyciorys
1.1 Dane osobowe
1.2 Stopnie naukowe i tytuly zawodowe
1.3 Zatrudnienie w jednostkach naukowych
2. Osiagniecie naukowe
2.1 Wprowadzenie
2.2 Cel pracy
2.3 Metodologia obliczen
2.3.1 Funkcjonaty wymiany i korelacji
2.3.2 Btad samooddzialywania w obliczeniach DFT
2.4 Opis prac habilitacyjnych '
2.4.1 Oddziatywanie Fe z wodorem w Si (prace H1 i H2)
2.4.2 Wplyw cisnienia na wtasnosci magnetyczne GaMnAs (praca H6)
2.4.3 Chemiczna separacja faz w GaN domieszkowanym Fe, Mn lub Cr (prace H3 i H4)
2.4 .4 Tworzenie sie kompleksow {Mn,Mg,} i {Mn,Si} w GaN (prace H5 i H8)
2.4.5 Domieszkowanie jonami Mn zwigzku Al,Ga; N (praca H7)
3. Pozostaly dorobek i osiggniecia naukowo—badawcze
3.1 Struktury objetosciowe
3.2 Struktury zero-, jedno- i dwu-wymiarowe
4. Dziatalnos¢ naukowa
4.1 Publikacje po doktoracie
4.2 Cytowalnos¢
4.3 Budowa zespotu i umiejetnosci kierownicze
4.3.1 Promotorstwo i promotorstwo pomocnicze
4.3.2 Funkcje kierownicze
4.4 Udziat w projektach badawczych i badawczo-rozwojowych
4.5 Recenzje
4.5.1 Recenzje artykulow dla czasopism naukowych
4.5.2 Recenzje projektéw badawczych
4.6 Dziatalno$é¢ dydaktyczna i popularyzatorska
5. Udziat w konferencjach (plakaty, wystgpienia ustne lub referaty zaproszone)
6. Peina lista publikacji habilitanta

Yo ((
\I‘E ! Lo W 1

0 ~N b WWWww

MR RN NN RODNNR 2 2 2 3 a2
RENBEEE s EOO0O0® AW 20O ©



1. Zyciorys
1.1.Dane osobowe

Imie i nazwisko: Nevill Gonzalez Szwacki
Data i miejsce urodzenia: 9 wrze$nia 1973, Merida (Wenezuela)
Zonaty, jedno dziecko

1.2. Stopnie naukowe i tytuty zawodowe

Czerwiec 2003

Doktor nauk przyrodniczych, Instytut Fizyki, Polska Akademia Nauk w Warszawie. Rozprawa
doktorska pt.:. ,Wfasnosci strukturaine, elektronowe i optyczne stopéw GaAs,.N, | Ga,B,As:
obliczenia z pierwszych zasad”, Promotor: prof. dr hab. Piotr Bogustawski

Listopad 1998

Magister fizyki, Instytut Fizyki Teoretycznej, Wydziat Fizyki UW. Praca magisterska pt.:
» Trojwymiarowy model oddzialywania pomigdzy warstwami magnetycznymi w supersieci EuTe/Pb Te”,
Promotor: prof. dr hab. Jan Blinowski

1.3. Zatrudnienie w jednostkach naukowych

* 2070-obecnie — Adiunkt naukowy, Instytut Fizyki Teoretycznej, Wydziat Fizyki UW
e 2004-2009 — Robert A. Welch Postdoctoral Fellow

o Dept. of Physics, Texas Southern University, Houston, Texas (2008-2009)

o Dept. of Physics, Texas Tech University, Lubbock, Texas (2006-2008)

o Dept. of Mechanical Engineering & Material Science, Rice University, Houston, Texas (2004-
2006)

e 2003-2006 — Adiunkt, Instytut Fizyki, Polska Akademia Nauk w Warszawie
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. Osiggniecie naukowe

Jako osiggniecie naukowe habilitant, zgodnie z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.,
wskazuje cykl publikacji powiazanych tematycznie zatytutowany:

Badanie wplywu domieszek metali przejéciowych na wlasnosci klasycznych
potprzewodnikéw metoda obliczen z pierwszych zasad

Na cykl publikacji powigzanych tematycznie skiadajg sig (publikacje [1 —8]”):

N. Gonzalez Szwacki and S. K. Estreicher, ,First-principles investigations of Fe-H interactions in
sificon”, Physica B 401-402, 171 (2007).
IF: 0.751, Punktacja MNiSW. 20 pkt.

N. Gonzalez Szwacki, M. Sanati, and S. K. Estreicher, ,Two FeH pairs in n-type Si and their
implications: A theoretical study”, Phys. Rev. B 78, 113202 (2008).
IF: 3.322, Punktacja MNiSW: 35 pkt.

N. Gonzalez Szwacki, J. A. Majewski, and T. Dietl, ,Aggregation and magnetism of Cr, Mn, and
Fe cations in GaN”, Phys. Rev. B 83, 184417 (2011).
IF: 3.691, Punktacja MNiSW: 35 pkt.

A. Navarro-Quezada, N. Gonzalez Szwacki, W. Stefanowicz, T. Li, A. Grois, T. Devillers, M.
Rovezzi, R. Jakieta, B. Faina, J. A. Majewski, M. Sawicki, T. Dietl, and A. Bonanni, ,Fe-Mg
interplay and the effect of deposition mode in (Ga,Fe)N doped with Mg", Phys. Rev. B 84, 155321
(2011).

IF: 3.691, Punktacja MNiSW: 35 pkt.

T. Devillers, M. Rovezzi, N. Gonzalez Szwacki, S. Dobkowska, W. Stefanowicz, D. Sztenkiel,
A. Grois, J. Suffezyfski, A. Navarro-Quezada, B. Faina, T. Li, P. Glatzel, F. d'Acapito, R. Jakiefa,
M. Sawicki, J. A. Majewski, T. Dietl, and A. Bonanni, ,Manipulating Mn-Mg cation complexes to
control the charge- and spin-state of Mn in GaN", Sci. Rep. 2, 722 (2012).

IF: 2,927, Punktacja MNiSW: 40 pkt.

N. Gonzalez Szwacki, J. A. Majewski, and T. Dietl, ,(Ga,Mn)As under pressure: A first-principles
investigation”, Phys. Rev. B 91, 184409 (2015).
IF: 3.718, Punktacja MNiSW: 35 pkt.

M. Rovezzi, W. Schiégelhofer, T. Devillers, N. Gonzalez Szwacki, T. Li, R. Adhikari, P. Glatzel,
and A. Bonanni, ,Incorporation of Mn in AlkGa..N probed by x-ray absorption and emission
spectroscopy, high-resolution microscopy, x-ray diffraction, and first-principles calculations”, Phys.
Rev. B 92, 115308 (2015).

IF: 3.718, Punktacja MNiSW: 35 pkt.

N. Gonzalez Szwacki, ,Formation of Mn-Si, complexes in GaN: A first principles invesfigation”,
Solid State Commun. 259, 16 (2017).
IF: 1.549, Punktacja MNiSW: 30 pkt.

! Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.).
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2.1. Wprowadzenie

Prace nad pétprzewodnikami magnetycznymi rozpoczely sie na poczatku lat 60-tych XX wieku od
chalkogenkéw europu. Pélprzewodniki EuO, EuS i EuSe wykazujg ferromagnetyzm a EuTe wykazuje
antyferromagnetyzm w niskich temperaturach i ich wlasciwosei magnetyczne okazaty sie by¢ silnie
skorelowane z ich wiaéciwosciami elektrycznymi i optycznymi'. Pod koniec lat 70-tych odkryto, ze
wiasciwosci magnetyczne CdTe moga by¢ wzmocnione przez domieszkowanie manganem.
Potprzewodniki magnetyczne, w ktérych jony magnetyczne zastepujg czesé jonéw niemagnetycznego
materialu macierzystego, nazywane sg rozciericzonymi potprzewodnikami magnetycznymi (DMS, =z
ang. diluted magnetic semiconductor). Pomimo stosunkowo niskiej koncentracji jonéw magnetycznych,
wiele cech wykazywanych przez DMS-y jest podobnych do cech pétprzewodnikéw o wysokiej koncentracji
jonéw magnetycznych (jak wspomnianych powyzej chalkogenkéw europu) ze wzgledu na oddziatywanie
wymiany sp-d pomiedzy spinami zdelokalizowanych nosnikéw a spinami zlokalizowanymi na jonach
magnetycznych. Wigkszo$¢ badan nad pétprzewodnikami magnetycznymi jest obecnie prowadzona na
DMS-ach, ktére obejmujg miedzy innymi DMS-y 1I-VI, lI-V, IV-VI oraz te oparte na grupie IV-gj.

Zaleta DMS-6w I1-VI (jak CdMnTe) jest to, ze mogg one by¢ otrzymywane przez te same techniki
wzrostu, co stosowane do otrzymywania pétprzewodnika macierzystego, o ile koncentracja jonéw Mn
(lub innych jonéw magnetycznych) nie przekroczy progu rozpuszczalnosci'. Ferromagnetyzm w DMS-
ach zostat po raz pierwszy opisany w DMS-ach IV-VI dla GeTe domieszkowanego jonami manganu.
Dla Ge,.,Mn,Te raportowano wysokie temperatury przejscia do stanu ferromagnetycznego osiagajace
167 K dla koncentracji manganu x = 0.50V. Obserwowany ferromagnetyzm zostat wyjasniony w
ramach wymiany posredniej typu Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) migdzy zlokalizowanymi
momentami magnetycznymi sprzezonymi przez oddziatywanie z elektronami z pasma
przewodnictwa”. Juz przed rozpowszechnieniem sie techniki epitaksji z wigzek molekularnych (MBE, z
ang. molecular beam epitaxy) do otrzymywania DMS-6w [lI-V wiadomo bylo, ze metale przejsciowe
wprowadzajg stany akceptorowe do zwigzkow I1I-V. W wielu przypadkach sg to gtebokie stany
akceptorowe, z wyjatkiem na przykiad Mn, ktéry wprowadza ptytki akceptor o energii ~0.1 eV do
przerwy energetycznej GaAs"" PoZniejsze zwigkszenie koncentracji jonéw Mn w GaAs, przy uzyciu
metody MBE, zaowocowato otrzymaniem ferromagnetycznego (Ga,Mn)As o temperaturze Curie, T,
190 K. Sprzezenie ferromagnetyczne pomiedzy momentami magnetycznymi zlokalizowanymi na
jonach Mn oraz szereg wynikow eksperymentalnych uzyskanych dla (Ga,Mn)As wyjasniono w ramach
teoretycznego modelu p-d Zenera opisujgcego sprzezenie pomiedzy elektronami d manganu za
posrednictwem dziur pasmowych'x. W literaturze toczg sie dyskusje na temat natury dziur, czy
znajdujg sig one w pa$mie walencyjnym, czy tez w pasmie domieszkowymx.

W celu zaobserwowania uporzadkowania ferromagnetycznego Iub antyferromagnetycznego w
DMS-ach nalezy wprowadzi¢ znaczng ilos¢ jonow magnetycznych, ktéra zwykle przekracza granice
rozpuszczalnosci pierwiastka w  péiprzewodniku macierzystym. Do syntezy pétprzewodnikéw
magnetycznych |lI-V nalezy wiec stosowaé techniki wzrostu zdolne do wytwarzania materialow w
warunkach odleglych od réwnowagi termodynamicznej. Epitaksja z wigzek molekularnych jest najczesciej

"' F. Matsukura and H. Ohno, in Handb. Cryst. Growth (North-Holland. Boston, 2015), pp. 649-682.

LN Furdyna and J. Kossut, Diluted Magnetic Semiconductors (Acad. Press, 1988).

Y R. W. Cochrane, M. Plischke, and J. O. Strém-Olsen, Phys. Rev. B 9, 3013 (1974).

' W. Dobrowolski, J. Kossut, and T. Story, in Handb. Magn. Mater. (Elsevier, 2003), pp. 289-377.
Y R. A. Chapman and W. G. Hutchinson, Phys. Rev. Lett. 18, 443 (1967).

T. Dietl and H. Ohno, Rev. Mod. Phys. 86, 187 (2014).

*T. Dietl, H. Ohno, F. Matsukura, J. Cibert, and D. Ferrand, Science 287, 1019 (2000).

*s. Ohya, K. Takata, and M. Tanaka, Nat. Phys. 7, 342 (2011).
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stosowang metodg przygotowywania takich metastabilnych materiatow. W zwykiych warunkach
wzrostu MBE, silne domieszkowanie zwigzkdw IV metalami przejéciowymi powoduje segregacie
jonow domieszek na froncie wzrostu i nastepnie tworzenie sie niepozadanych zwigzkdw o strukturze
krystalicznej innej niz ta, ktéra posiada polprzewodnik macierzysty. Uniemozliwia to otrzymanie
magnetycznych stopdw pé’rprzewodnikowych’q. Ogéblng strategia zapobiegania tej segregacji
powierzchniowej jest obnizenie temperatury wzrostu. Temperatura ta powinna byé wystarczajaco wysoka,
aby utrzymac epitaksjalny wzrost pojedynczej fazy i pojedynczego krysztatu (Ga,Mn)As, ale na tyle niska,
aby zahamowac segregacje jonéw Mn i tworzenie sie wtornych faz, takich jak MnAs o heksagonalnej
strukturze NiAs, ktéra jest fazg stabilng termodynamicznie. W przypadku zastosowania odpowiednich
warunkéw wzrostu, Mn najczescie] wbudowywuje sie w pozycje podstawieniowe w podsieci
kationowejx”. Doskonalenie technologii wzrostu (Ga,Mn)As zaowocowato tym, ze raportowane wartosci
na T¢ wzrastaly z roku na rok, jednak nadal sa one ponizej temperatury pokojowej. Do zastosowan
praktycznych konieczne sg DMS-y o T wyzszej niz temperatura pokojowa. W celu zwiekszenia Te w
(Ga,Mn)As nalezy zwiekszy¢ efektywng liczbe jondw Mn bioracych udziat w porzadku
ferromagnetycznym. W tym celu nalezy zminimalizowaé problem samokompensaciji, w ktérej biora
udziat defekty bedace podwoéjnymi donorami: antypotozeniowe defekty arsenu, Asga, | miedzyweziowe
mangany, Mn;. W celu zmniejszenia stopnia samokompensacji przeprowadzono, miedzy innymi, szereg
badan nad wplywem wygrzewania (Ga,Mn)As na Tc, ktére wykazaly, ze wzrost T wynika ze
zmniejszenia koncentracji Mn;, a tym samym wzrostu koncentracji dziur™" ™"V, Ostatnio wykazano, ze
w przypadku (Ga,Mn)As Tc mozna rowniez zwiekszyé stosujgc cisnienie hydros;ta\tyc:zr'nexV :

Obserwacja ferromagnetyzmu o stosunkowo wysokiej T¢ w (Ga,Mn)As oraz kompatybilno$¢ tego
zwiazku z heterostrukturami opartymi na GaAs zapoczatkowaly badania na duzg skalg nad DMS-ami z
szeroka gama kombinacji potprzewodnikéw macierzystych i pierwiastkéw magnetycznych jako ich
domieszek, w szczegdlnosci DMS-6w z pdlprzewodnikami o duzej przerwie energetycznej, takich jak
GaN i ZnO. Szeroko zakrojone badania DMS-6w opartych na GaN zostaly rowniez zmotywowane przez
prace teoretyczne, ktére przewidywaty ferromagnetyzm w temperaturze pokojowej dla (Ga,Mn)N silnie
domieszkowanego na typ p’. Jednoczesnie, wiele prac doswiadczalnych donosito o ferromagnetyzmie
z Tc powyzej temperatury pokojowej, a wiele innych donosito o ferromagnetyzmie z T ponizej 20 K
dla GaN domieszkowanego jonami metali przejéciowych. Ta nigjasna sytuacja sprawita, Ze pojawity
sie znaczne wysitki, tak eksperymentalne jak i teoretyczne, w celu wyjasnienia zaobserwowanego
magnetyzmuxv'. Jedng z przyczyn ferromagnetyzmu o wysokiej Tc w péiprzewodnikach magnetycznych
opartych na GaN moze by¢ eksperymentalnie obserwowana agregacja jonéw magnetycznych w GaN, czyli
wsplistnienie obszaréw o wysokim i niskim stezeniu kationéw magnetycznych™". Niektére badania
wskazujg réwniez na obecno$é wtérnych faz, pochodzacych z niskiej rozpuszczalnosci jondw
magnetycznych w GaN, jako Zrodio ferromagnetyzmu. Pokazano réwniez, ze agregacja jonow
magnetycznych moze byé kontrolowana przez kodomieszkowanie ptytkimi donorami lub akceptorami
(np. Mg lub Si). Szczegélnie wazne w tym kontekécie sg wyniki otrzymane dla (Ga,Fe)N i (Ga,Mn)N,

X' D. DeSimone, C. E. C. Wood, and C. A. Evans, J. Appl. Phys. 53, 4938 (1982).
Xl R Shioda, K. Ando, T. Hayashi, and M. Tanaka, Phys. Rev. B 58, 1100 (1998).
X T \Wojtowicz, J. K. Furdyna, X. Liu, K. M. Yu, and W. Walukiewicz, Phys. E 25, 171 (2004).

XV K W. Edmonds, P. Bogustawski, K. Y. Wang, R. P. Campion, S. N. Novikov, N. R. S. Farley, B. L. Gallagher,
C. T. Foxon, M. Sawicki, T. Dietl, M. Buongiorno Nardelli, and J. Bernholc, Phys. Rev. Lett. 92, 37201 (2004).

X' M. Gryglas-Borysiewicz, A. Kwiatkowski, M. Baj, D. Wasik, J. Przybytek, and J. Sadowski, Phys. Rev. B 82,
153204 (2010).

M K. sato, L. Berggvist, J. Kudrnovsky, P. H. Dederichs, O. Eriksson, |. Turek, B. Sanyal, G. Bouzerar, H.
Katayama-Yoshida, V. A. Dinh, T. Fukushima, H. Kizaki, and R. Zeller, Rev. Mod. Phys. 82, 1633 (2010).

I T Dietl, Nat. Mater. 9, 965 (2010).
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dla ktérych stwierdzono korelacje pomiedzy domieszkowaniem, wiasciwosciami magnetycznymi i
dystrybucjg jonéw magnetycznych,

Potprzewodniki magnetyczne grupy IV sg badane ze wzgledu na ich kompatybilno$é z istniejaca
technologia krzemows. Na przykiad, wzrost polikrystalicznego Si domieszkowanego manganem o
koncentracji jonéw Mn przekraczajacej 10% przeprowadzono na podtozu Si(001) przy uzyciu MBE™",
Wykazano jednak, ze podczas wzrostu MBE powstajg bogate w jony Mn wytracenia™®. Moze to byé
zwigzane z tendencja domieszek metalicznych do wbudowywania sie w pozycje miedzyweziowe w
krzemie, co sprzyja tworzeniu sie metalicznych wytracen. Ponadto obecnosé jondw metali
przejéciowych w krzemie nie zawsze jest pozadana, poniewaz wprowadzane przez nie gtebokie stany
domieszkowe czesto dziatajg jako putapki dla nosnikéw pradu.

2.2.Cel pracy

Badania nad wpltywem domieszek na wiasnosci klasycznych potprzewodnikéw habilitant rozpoczat od
waznego technologicznie zagadnienia pasywacji giebokich stanéw domieszkowych w krzemie.
Gigbokie stany putapkowe dla nosgnikow pradu powstajg w krzemie w procesie wzrostu
objetosciowego krzemu. Jedng z najczesciej wystepujacych ,niechcianych” domieszek jest zelazo, a
metodg na ,pozbycie sie” wprowadzonych przez zelazo gtebokich stanéw jest pasywacja tych stanéw
wodorem. W cyklu 5-iu prac (artykuty H1 i H2 oraz [9-11]) habilitant badat mozliwosé tworzenia sie
klastréw zelazowych oraz kompleksow {Fe,Hn} w krzemie. Nastepnie badane bylo potozenie
poziomow domieszkowych w przerwie wzbronionej krzemu oraz wplyw wodoru na te stany. Ostatnim
etapem byto poréwnywanie widm fononowych powstatych kompleksow z danymi eksperymentalnymi.
W nastgpnych latach habilitant zajat sie badaniem domieszek magnetycznych intencjonalnie
wprowadzanych do polprzewodnikow takich jak GaAs (artykut H6) i GaN (artykuly H3, H4, H5 i H8)
oraz zwiazku potréjnego AlGa,.,N (artykut H7). Domieszki magnetyczne, ktére byly przedmiotem
badan to Zelazo, chrom i mangan w przypadku GaN i mangan w przypadku GaAs. W szczegdinosci
habilitant zajmowat sie zjawiskiem chemicznej separacji faz wystepujacej w GaN:TM | GaAs:TM, gdzie
TM (z ang. transition metal) to jeden z metali przejSciowych. Byto to wykonywane droga modelowania
komputerowego. Chemiczna separacja faz polega na grupowaniu sie metali przej$ciowych wewnatrz
macierzystego materiatu przy jednoczesnym zachowaniu struktury krystalicznej tego materiatu, Dzieki
rachunkom z pierwszych zasad udato si¢ ustali¢, ze grupowanie sie domieszek nastepuje juz w fazie
powstawania prébek, czyli na powierzchni wzrostu. Tendencja ta jest silniejsza dla jonu Fe niz dla
jonéw Mn i Cr, co ttumaczy fakt doswiadczalny powstawania klastrow | wytrgcen Zelazowych juz dla
matych koncentracji zelaza w GaN (artykuty H3 i H4). Badany byt rowniez wptyw kodomieszkowania
magnezem (artykut HS) i krzemem (artykut H8) na grupowanie si¢ jonéw Mn w GaN. Rola

kodomieszkowania okazata sie bardzo wazna, gdyz nie tylko potencjalnie zwieksza ilosé nosnikéw w

krysztale, ale, jak to zostato potwierdzone przez modelowanie komputerowe, magnez i krzem tworzg

odpowiednio kompleksy {Mn,Mgn} i {Mn,Sin} z Mn, ktére zapobiegajg klastrowaniu sie manganow w

GaN, a co za tym idzie, sprzyjajg ich bardziej iednorodnej dystrybucji w tym krysztale.

Wazne wnioski wynikajace z cyklu publikaciji habilitanta:

e Prace H1 i H2: Nie istnieje systematyczny sposéb na pozbycie sie powigzanych z jonami zelaza
standw putapkowych w krzemie poprzez intencjonalne wprowadzanie wodoru (proces pasywagji
wodorem). Zamiast poprawy sytuacji powstajg nowe, glebokie stany domieszkowe w przerwie
energetycznej krzemu zwiazane z tworzeniem sie kompleksow {Fe,H"}. Atomy wodoru mogg

W H. Nakayama, H. Ohta, and E. Kulatov, Thin Solid Films 395, 230 (2001).

Xy, Zhang, Q. Jiang, D. J. Smith, and J. Drucker, J. Appl. Phys. 98, 33512 (2005).
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jednak w sposéb posredni przyczynia¢ sie do poprawy jakoéci np. ogniw fotowoltaicznych, gdyz
ich obecnos¢ zwieksza prawdopodobiefstwo powstawania mobilnych w temperaturze pokojowej
jondéw miedzyweziowego zelaza, a co za tym idzie, zwieksza mozliwosé precypitacji zelaza.

¢ Praca H6: Badanie wptywu ciSnienia hydrostatycznego na oddziatywanie magnetyczne jonéw Mn
w GaAs stanowito wazng czesé symulacji komputerowych habilitanta. Z symulacji Monte Carlo
udato sie ustali¢, ze dla koncentracji jonéw Mn 12.5% i zerowego ci$nienia T¢ jest réwne 181 K |
rosnie liniowo z cisnieniem do ok. 6 GPa. Dalszy wzrost cisnienia powoduje rowniez wzrost Tg i
(Ga,Mn)As staje sie ferromagnetykiem w temperaturze pokojowej w cisnieniu rzedu 14 GPa.

e Prace H3 i H4: Obliczenia numeryczne potwierdzaja obserwacje eksperymentalne wskazujgce na
agregacje jonéw magnetycznych Fe, Mn lub Cr w podsieci kationowej GaN, czyli zw. chemiczng
separacje faz. Dla jonéw Feg, tendencja do agregacji jest przewidziana teoretycznie rowniez na
powierzchni wzrostu wz-GaN. Taki obraz potwierdzajg obserwacje eksperymentalne, zgodnie z
ktérymi wystarczy 1% jondéw Fe w GaN, aby doszto do powstawania wytracen (krystalograficznej
separacji faz). Obliczenia w objetosci (Ga,Fe)N sugerujg, ze kodomieszkowanie magnezem
utrudnia, podczas gdy kodomieszkowanie krzemem utatwia inkorporacje jondéw Fe do zb-GaN, co
jest zgodne z wynikami eksperymentalnymi. Zaktadajgc jednorodne rozmieszczenie domieszek Si
lub Mg (jednorodne domieszkowanie) dostajemy, ze obecno$¢ krzemu zapobiega agregacji jonow
Fe w objetosci. Natomiast obecno$é¢ domieszek Mg, zgodnie z obliczeniami, wzmacnia tendencje
do agregacji jonéw Fe, co zostato uzyskane eksperymentalnie w przypadku selektywnego
domieszkowania magnezem (5Mg).

e Prace H5 i H8: Kodomieszkowanie (Ga,Mn)N magnezem lub krzemem nie wplywa na liczbg
swobodnych nosnikéw w poélprzewodniku, gdyz noéniki te sg wychwytywane przez jony Mn
zmieniajac ich stan fadunkowy i spinowy. Wprowadzenie tych domieszek dodatkowo powoduje, ze
powstaja kompleksy {Mn,Mgn} lub {Mn,Sin} w podsieci kationowe] GaN. Konsekwencja tego jest
obserwowane dos$wiadczalnie bardziej jednorodne rozmieszczenie centréow paramagnetycznych
wykazujgcych duza réznorodno$é mozliwych stanéw fadunkowych i spinowych, ktérych wartosci
moga by¢ sterowane stosunkiem koncentracji jonéw Mn do koncentracji domieszek Mg czy Si.

e Praca H7: Rozktad jondéw Al i Ga w podsieci kationowe] w zwiazku potréjnym Al,Gas N jest
przypadkowy i niezalezny od koncentracji, x, jonéw Al. W przypadku domieszkowania zwigzku
Al,Ga.,N manganem jony Mn wbudowuja sie preferencyjnie w miejsca jonow Ga, gdyz
wbudowanie sie jonu Mn w pozycji miedzyweziowej byloby energetycznie mniej korzystne.
Otrzymane wyniki teoretyczne potwierdzajg obserwacje eksperymentalne co do rozmieszczenia
domieszek Mn w AlGa;,N. Eksperyment dodatkowo pokazuje, ze rozmieszczenie tych
domieszek jest jednorodne w szerokim zakresie koncentracji aluminium siegajgcych 82%.

2.3. Metodologia obliczen

Modelowanie z pierwszych zasad poéiprzewodnikéw Si, GaAs lub GaN domieszkowanych metalami
przejéciowymi jest trudniejsze niz w przypadku lzejszych domieszek, takich jak rozpatrywane przez
habilitanta H i B w Si (prace H1 i H2) czy Mg i Si w GaN (prace H4, H5 i H8). Ma to $cisty zwigzek z
czesciowym wypetnieniem orbitali 3d, co daje catg game mozliwych wartosci catkowitego spinu, S, a
co za tym idzie zlokalizowanych momentéw magnetycznych. Powigzane z orbitalami 3d funkcje falowe
sg silnie zlokalizowane, a zatem dajg glebokie poziomy energetyczne w obrazie struktury pasmowej.
Metody obliczeniowe oparte na bazie fal ptaskich wymagaja duzej liczby fal ptaskich do opisu tych
funkcji falowych. Ponadto, jony TM sa znane ze ziozonego zachowania chemicznego, dajacego im
swobode wbudowywania sie w krysztale gospodarza w pofozenia o réznych liczbach
koordynacyjnych. Jest to zwigzane z faktem, ze w wigzaniu biorg udziat orbitale s, p i d, co dopuszcza
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duza réznorodnos¢ mozliwych hybrydyzacji. W zaleznosci od miejsca ulokowania sie jonu TM w
potprzewodniku moze zmieniaé sie charakter jego wigzan z atomami krysztatu macierzystego od silnie
jonowych, z niewielkim przekryciem funkcji falowych i z duzym transferem elektronéw walencyjnych z
lub do atomoéw macierzystego materialu, do silnie kowalencyjnych, z duzym przekryciem funkgji
falowych. Réznorodno$¢ wigzan jakie jony TM tworzg w potprzewodnikach moze réwniez prowadzi¢
do znacznych relaksacji sieci lub silnych oddziatywar jondw TM z defektami lub atomami innych
domieszek (H, Mg, ...). Takie zagadnienia moga byé najlepiej rozpatrzone tymi metodami z pierwszych
zasad, ktore pozwalaja na minimalizacje energii catkowitej ukifadu wzgledem wspéirzednych atoméw
w rozpatrywanej superkomorce. Jedng z takich metod jest teoria funkcjonatu gestosci (DFT, z ang.
density functional theory), ktéra jest podstawowym narzedziem wykorzystywanym przez habilitanta w
wigkszosci przedstawionych w tej pracy obliczen numerycznych. Podsumowujgc, teoretyczne badania
jonéw TM w pdiprzewodnikach musza uwzglednia¢ poprawny opis szeregu mozliwych wigzan jakie
jony te tworzg w poétprzewodniku, co wymaga réwniez systematyczne] optymalizacji geometrii
rozpatrywanego uktadu.

W nastgpnych podsekcjach znajduje sig krotki przeglad metod obliczeniowych —
wykorzystujacych rézne funkcjonaly wymiany i korelacji — sprawdzajgcych sie w liczeniu, miedzy
innymi, uktadéw zawierajacych jony T™M z czgsciowo zapetnionymi orbitalami 3d (a takze 4d i 5d).
Ponadto zostanie pokazane jak radzi¢ sobie z podstawowym problemem rachunkéw wykKorzystujgcych
metode DFT, ktére w wigkszym lub mniejszym stopniu obarczone s3g bledem znanym w literaturze™
pod nazwa ,btedu samooddziatywania”.

2.3.1. Funkcjonaty wymiany i korelacji

Gtownym mankamentem metody DFT jest brak jawnej postaci funkcjonatu wymiany i korelac;ji.
Dlatego tez w literaturze™ mozna znalezé cata game przyblizonych funkcjonatéw, ktére sprawdzajg sie
lepiej lub gorzej, w zaleznosci od ukiadu, ktéry jest rozpatrywany (jego sktadu chemicznego,
wymiarowosci) i/lub wielkosci fizycznej, ktéra chece si¢ obliczy¢. Gtéwng wadg metody DFT jest wiec
brak uniwersalnego przyblizenia na funkcjonal wymiany i korelacji. Zaletg natomiast jest przede
wszystkim szybkos¢ obliczen oraz ich doktadnosé, poréwnywalna niekiedy z tg uzyskang metoda
Mollera-Plesseta (MP2). Zastosowane przez habilitanta funkcjonaty wymiany i korelacji mozna
podzieli¢ na trzy gtéwne klasy. Pierwszg klase funkcjonatow stanowig te oparte na teorii jednorodnego
gazu elektronowego, czyli na metodzie lokalnej gestosci (LDA, z ang. local density approximation) lub
lokalnej gestosci spinowej (LSDA, z ang. local spin density approximation). Zastosowanie funkcjonalu
LDA (lub LSDA) stanowi czesto punkt wyjécia obliczers wiasnosci strukturalnych i elektronowych ciat
statych. Najpopularniejszym lokalnym funkcjonatem jest tzw. funkcjonat SVWN (wymiana Slatera i
korelacja Vosko, Wilks'a i Nusair'a). Kolejng grupe funkcjonatéw stanowig te uwzgledniajace
zaleznos¢ energii od gestosci elektronowej oraz jej gradientu, tzw. funkcjonaly GGA (z ang.
generalized gradient aproximation). W tej klasie funkcjonatow najczesciej uzywanym jest funkcjonat
PBE (Perdew’a, Burkeg'o i Ernzerhofa). Trzecig klasg stanowig funkcjonaty hybrydowe HF/DFT, w
ktérych wyrazenie na energie wymiany zawiera udziat energii wymiany z metody Hartree-Focka (HF).
Do tej klasy nalezg, miedzy innymi, funkcjonaly PBEO, HSE i B3LYP. Funkcjonat PBEQ jest
jednoparametrowg mieszaning funkcjonatu PBE i 25% HF. Na bazie PREQ powstat rowniez funkcjonat
HSE (Heyd'a, Scuseria i Ernzerhofa), w ktérym dodatkowym parametrem dopasowania jest promief
ekranowania, dzieki ktéremu oddziatywanie wymienne jest obliczane jedynie w okreslonej odleglosci
od danego atomu. Tréjparametrowy hybrydowy funkcjonat B3LYP (Becke'go, Lee-Yang'a-Parr'a),

*D. Sholl and J. A. Steckel, Density Functional Theory: A Practical introduction (Wiley, 2011).
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podobnie jak poprzednie dwa, zawiera pewien dodatek (20%) dokitadnej energii wymiany wzietej z
metody HF. Jest on dodany do energii wymiany i korelacji pochodzacej z mieszaniny funkcjonatéw
DFT. Parametry opisujgce udziat poszczegélnych przyczynkéw w takim funkcjonale sg tak
dopasowywane by odtworzy¢ eksperyment lub dane termochemiczne. Ostatnia grupa funkcjonatdéw w
niektorych przypadkach pozwala na uzyskanie doktadniejszych wynikéw, miedzy innymi, na skutek

zmniejszenia tzw. btedu samoocddzialywania (z ang. self-interaction error) bedacego jedna z wad
metod DFT.

2.3.2. Btad samooddziatywania w obliczeniach DFT
Na cze$¢ oddziatlywania elektron-elektron w teorii funkcjonatu gestosci skiada sie czton odpychania
kulombowskiego (czton Hartree), Ey, i czton wymienno-korelacyjny (o nieznanej postaci), E,.. Podczas
gdy Ey prawidiowo opisuje odpychanie kulombowskie elektrondw przy uzyciu catkowitej gestosci
elektronowej, obejmuje ono réwniez odpychanie kulombowskie pomiedzy elektronem i jego wtasna
gestoscig fadunku. To falszywe samooddzialywanie jest dokiadnie anulowane przez czton wymiany w
niektérych metodach, np. wspomnianej wyzej teorii Hartree-Focka, ale jest tylko czesciowo anulowane
przez czion wymiany w LDA (lub GGA), co jest znane w metodologii DFT jako btad
samooddziatywania. Btad ten jest jedna =z gtownych przyczyn niedoszacowania przerwy
energetycznej, £;, w obliczeniach DFT opartych na LDA (lub GGA). W wielu przypadkach biad
samooddziatywania ma niewielki wplyw na wiasciwosci inne niz E;, ale moze stanowié istotny problem
przy symulowaniu ukladéw ze zlokalizowanymi elektronami, np. na domieszkach. Poniewaz energia
samooddziatywania jest zawsze dodatnia, podwyzsza energie zlokalizowanych stanéw i
konsekwencjg tego jest przestrzenna delokalizacja elektronéw. Biad ten jest powszechny w
symulacjach komputerowych uwzgledniajgcych pierwiastki z bloku d i f, i moze np. powodowac
niepozadang metalizacje uktadu lub generowaé nieprawidiowe wartosci momentéw magnetycznych
zlokalizowanych na tych atomach.

Zaproponowano wiele metod majacych na celu zlagodzenie problemu samooddziatywania. Jedng
z metod zastosowanych przez habilitanta jest metoda LDA+U lub DFT+U, w ktorej wprowadza sie
odpychanie pomiedzy elektronami (zazwyczaj z orbitali typu d lub f) zlokalizowanymi na zadanym
atomie. To odpychanie moze doprowadzié do ziamania symetrii powodujgc otwarcie przerwy
energetycznej. Czlon odpychajgcy jest podobny do tego z modelu Hubbarda i jest zwykle okreslany
jako czton Hubbarda-U. Koszt obliczeniowy takiej metody jest maly i moze ona by¢ réwniez stosowana
podczas relaksacji strukturalnej badanego ukiadu. Zastosowanie metody DFT+U nie likwiduje samego
problemu samooddziatywania, ale moze poprawi¢ np. wynikajaca z tego problemu delokalizacje
gtebokich stanéw domieszkowych czy nieprawidtowosci w przewidywanej strukturze magnetycznej.

Ostatnim podejéciem, wykorzystywanym przez habilitanta, jest uzycie wspomnianych wczesniegj
funkcjonatéw hybrydowych HF/DFT powiazanych z teorig Hartree-Focka. W metodzie HF, nielokalna
energia wymiany (czton Focka) nie jest funkcjonatem gestosci elektronowej, ale zalezy od standw
jednoczastkowych. Ta wymiana doktadnie anuluje falszywe samooddziatywanie wystepujgce w czesci
Hartree, ale nie bierze pod uwage korelacji elektronowej. Sama wymiana jest dalekozasiggowa
(zanika jak 1/r) i nie jest ekranowana, co prowadzi do nierealistycznie wysokich energii wzbudzenia i
duzego przeszacowania wartosci £, Potgczenie HF i LDA (lub GGA) motywowane jest obserwacjg,
ze obliczenia wykonywane metodg HF przeszacowujg warto$¢ E;, natomiast obliczenia DFT
niedoszacowuja E, Potaczenie obu metod, HF i DFT, daje bardziej realistyczne wartosci przerw
energetycznych, co jest gtowna zaletg stosowania funkcjonatéw hybrydowych, a sama metoda
(kosztowna jesli chodzi o czas obliczeniowy) tagodzi, ale nie likwiduje w peini konsekwencji biedu

samooddziatywania.
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2.4.Opis prac habilitacyjnych
2.4.1. Oddziatywanie Fe z wodorem w Si (prace H1 i H2)

Jedng z wczesnych motywacji do badania wodoru w pétprzewodnikach byta jego zdolnogé do
»neutralizowania” gtebokich standéw domieszkowych. Termin ~pasywacja wodorem” jest czesto
uzywany w przypadku, gdy poziom energetyczny powigzany z domieszkg lub defektem znika z
przerwy energetycznej po uwodornieniu prébki. W przypadku krzemu wykazano, Zze ekspozycja prébki
na plazme wodoru moze wyeliminowaé poziomy domieszkowe zwigzane z niektorymi domieszkami
TM™. Jednak we wczesnych badaniach niewiele byto wiadomo o mikroskopowych wiasciwosciach
uwodornionych domieszek ani o tym, jak wodor wplywa na ich stany elektronowe. Kompleks {X,H},
gdzie X oznacza domieszke lub defekt, nie musi by¢ nieaktywny elektrycznie. W istocie, w wielu
przypadkach wodér tylko czesciowo pasywuje gtebokie stany domieszkowe czy te, ktdrych zrédiem sg
defekty, w szczegélnosci takie, ktére zwigzane $g Z nienasyconymi wigzaniami wystepujacymi czesto
na powierzchniach, interfejsach, kontaktach metalicznych lub granicach ziaren. Waznym przyktadem
na peing pasywacje jest przypadek interakgji migdzy krzemem a rodzimym tlenkiem, ktory zwykle
tworzy sie na jego powierzchni. Wodér skutecznie pasywuje nienasycone wigzania atoméw Si na
granicy Si/Si0*. Podstawowa przyczyna nie zawsze skutecznej pasywacji domieszek jonow TM
wodorem zwigzana jest z faktem, ze atomy H wigza sie bezposrednio z domieszka. | tak np.
podstawieniowy TM jest juz czterokrotnie skoordynowany (cztery wigzania TM—Si). Po uwodornieniu
TM staje sig skoordynowany 5-, 6-, a nawet 7-krotnie. Duze liczby koordynacyjne dla jonéw TM nie sg
rzadkie w zwigzkach chemicznych™', Takie konfiguracje obejmujg wiele orbitali hybrydowych s-p-d, a
tylko kilka z nich jest pasywowanych przez wodér. W rezultacie wiele kompleksow {TM.HH} jest
elektrycznie aktywnych.

Od strony eksperymentalne;j trawienie chemiczne (;mokre”) jest najczesciej uzywana technika do
wprowadzenia wodoru do cienkich warstw krzemowych, ktére zawierajg réwniez Zanieczyszczenia
jonami TM™. Tworzenie sie samych kompleksow {TM_HH} jest potwierdzone w badaniach technika
spektroskopii pozioméw energetycznych defektéw (DLTS, z ang. deep level transient
spectroscopyy™ i teoretycznie [H1] [H2] [10,11] ™. W tych badaniach stwierdzono na przykiad, ze
istniejg rodziny kompleksow, ktére zawierajg rézne liczby atoméw H, takie jak {Fes,Hn} (n=1do 4)
czy {Fe.H} [H1][H2][10,11], gdzie Fe, i Fe, oznaczajg jony zelaza odpowiednio w pozycji
podstawieniowej i miedzyweziowej w krzemie. Energie wigzania Fe—H dla Fe, sg rzedu 1.4-1.8 eV
[H1] [H2], natomiast energia wigzania wodoru dla Fe; jest rzedu 0.8 eV [H1] [11]. Jest powszechnie
znany fakt, ze wprowadzenie wodoru do krzemowych ogniw fotowoltaicznych poprawia czas zycia
nosnikow mniejszosciowych. Ogdine wyjasnienie tego faktu jest takie, ze niektére defekty ulegajg
pasywacji przez atomy wodoru. Jednym z przykiadow jest wysoce szkodliwe zanieczyszczenie ogniw
fotowoltaicznych przez atomy zelaza, w przypadku ktorych mechanizm ,unieszkodliwienia” przez
wprowadzenie wodoru nie jest dokiadnie znany.

W przeciwienstwie do izolowanego atomu Fe, ktory ma moment magnetyczny 4ug, zelazo w
pozycji podstawieniowej w samoistnym krzemie posiada zerowy moment magnetyczny, gdyz
niesparowane elektrony z orbitali d silnie oddzialujg z czterema sasiadujgcymi atomami krzemu.
Domieszka Fes nie wprowadza do przerwy energetycznej zadnych. stanéw domieszkowych [H1].
Najczestszg pozycjg zelaza w krzemie jest jednak pozycjia miedzyweziowa i w tej pozycji w
samoistnym krzemie posiada ono moment magnetyczny 2ug. Taki sam moment magnetyczny posiada

e ] Kissinger and S. Pizzini, Silicon, Germanium, and Their Alloys: Growth, Defects, Impurities, and
Nanocrystals (Taylor & Francis, 2014),
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rowniez w krzemie domieszkowanym na typ n, natomiast w krzemie typu p moment ten wzrasta do
3ue. Jon Fe; wprowadza do przerwy energetycznej krzemu gteboki stan donorowy [H1].

Wykonane przez habilitanta obliczenia dotyczace interakcji miedzy zelazem w potozeniu
miedzywezlowym | wodorem w Krzemie pokazuja, ze w przypadku krzemu typu p jest mato
prawdopodobne, aby dodatnio natadowany wodér miedzyweziowy oraz Fe utworzyly wigzanie
[H1] [H2] [11). Jednak w przypadku krzemu samoistnego lub typu n interakcja miedzy obojetnym Fef i
wodorem staje sie mozliwa. W tym wypadku wodér moze dyfundowaé jako ch (atom wodoru w
centrum wigzania Si—Si; BC, z ang. bond centered) lub rzadziej, jako H; (jon wodoru w pozycji
miedzyweztowej tetraedrycznej, T) [H2]. Powstata para {Fei,H} charakteryzuje sie tym, ze Fe;
przemieszcza sie do heksagonalnego polozenia miedzywezlowego z doczepionym H skierowanym w
kierunku potozenia T wzdiuz osi trygonalnej, z dtugoscig wigzania Fe—H réwng 1.51 A. Obliczona
energia wigzania dla procesu "Fe? + V2Hl. — ki {Fei,H}O wynosi 0.82 eV. Zastosowana tutaj notacja
SX7 lub S{ }q oznacza odpowiednio domieszke lub kompleks ze spinem catkowitym S i w stanie
fadunkowym gq. Para ta posiada zaréwno poziom donorowy, o energii E, + 0.36 eV, jak i poziom
akceptorowy, o energii E; — 0.26 eV, gdzie E, i E; oznaczajg energie odpowiednio wierzchotka pasma
walencyjnego i dna pasma przewodnictwa [H2]. W stanach fadunkowych + i —, kompleks {Fe,..H}
przybiera spin S = 1, a energia wigzania jonu zelaza i wodoru jest o 0.4 eV mniejsza niz w przypadku
" IFe H)".

Badana byla rowniez mozliwos¢ tworzenia sie par ztozonych z wodoru oraz podstawieniowego
zelaza [H1] [H2] [11] i pokazane zostato, ze wodér wiaze sie bezposrednio z Fes, bez ingerowania w
zadne z czterech wiazan Fe,~Si. Obliczona energia wigzania wynosi 1.39 eV dla pary 1M{FE‘S,H}O
[H2], ktéra okazata sie by¢ bardziej stabilna niz analizowana uprzednio para {Fej,H}. Odpowiada to
wyzszej temperaturze wygrzewania — rzedu 225°C [H2]. Kompleks {FeS,H} nie wprowadza poziomu
donorowego do przerwy energetycznej, ale posiada poziom akceptorowy, o energii E.—0.62 eV.
Stany o najnizsze] energii odpowiadajg kompleksom 1/Z{Fes.H}'J (Fes—H wzdtuz kierunku <100>) i
D{FeS,H}’ (Fee—H wzdtuz kierunku <111>). Pierwszy z nich jest wrazliwy na spektroskopie
elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR, z ang. electron paramagnetic resonance) [H2].
Z badan EPR-owskich oraz obliczen wynika, ze {FeS,H} ma $rednio symetrie tetraedryczng z
obracajacym sie (lub tunelujgcym) H wokét Fes. Drugi H moze réwniez zosta¢ przytaczony do Fes
zgodnie z procesem: T’Q{Fes,H}o+1f"’ch%O{Fes,H }°+1.75 eV. W tym przypadku oba wodory
obracaja sie wokét Fes z energig aktywacji 0.22 eV, Uklad taki wprowadza do przerwy energetycznej
poziom akceptorowy o energii Ec— 0.71 eV [H2]. Analogiczny opis stosuje si¢ rowniez do przypadku
kompleksow {Fes,Hn} o wyzszej niz 2 liczbie zwigzanych atomdw wodoru [H1].

Jak wynika z obliczen, kompleksy typu {Fe,Hn} sg aktywne elektrycznie, czyli ich powstawanie
nie przyczynia sie do poprawy sytuacji np. ogniw fotowoltaicznych. Obserwowana eksperymentalnie
poprawa czasu zycia noénikéw mniejszosciowych w krzemie po wprowadzeniu do niego wodoru musi
mie¢ bardziej ztozong przyczyne. Poniewaz wigkszoé¢ obecnie produkowanych krzemowych
fotoogniw typu p zawiera domieszki boru, wcigz nie w petni zrozumialy proces moze miecC tutaj
miejsce, w ktérym wskazoéwka moze byé sugerowana teoretycznie [H1] [11] dysocjacja pary {Fe},Bs} i
tworzenie sie pary {B,H} oraz izolowanego Fe; wraz ze wstrzykiwaniem wodoru w nizszych
temperaturach™'. W wyzszych temperaturach, wykorzystywanych do pasywacji ogniw
fotowoltaicznych, obecnosé H' moze stabilizowaé wyzsze stezenia miedzyweztowego Fe, co w czasie
chtodzenia moze zwiekszyé precypitacje Fe/™. Biorac pod uwage fakt, ze energia aktywaciji na dyfuzje
Fe; jest w przedziale 0.69-0.84 eVXX”, czyli jony te sg mobilne w temperaturze pokojowej, wodor

XX & A Istratov, H. Hieslmair, and E. R. Weber, Appl. Phys. A 69, 13 (1999).
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posrednio przyczynitby sie do ulepszenia materiatéw fotoogniw poprzez proces precypitacji tych
jondéw.

2.4.2. Wplyw ciénienia na wtasnosci magnetyczne GaMnAs (praca H6)

Najbardziej intensywnie badanym rozcienczonym potprzewodnikiem magnetycznym jest GaAs
domieszkowany manganem. Sam arsenek galu jest szeroko stosowanym materialem do produkcji
przyrzadéw optoelektronicznych takich jak zrédia i detektory promieniowania w podczerwieni™",
Préby uzyskania pdlprzewodnika o wiasciwosciach ferromagnetycznych w temperaturze pokojowej z
GaAs domieszkowanego manganem byly przez wiele lat dodatkowym Zrodiem zainteresowania tym
materiatem. Mozliwos¢ takg zasugerowaly przewidywania w ramach teoretycznego modelu p-d
Zenera™. Jednak najwyzsza T¢ przejécia ferromagnetyka w stan paramagnetyczny, jakg do tej pory
udato si¢ uzyska¢ dla (Ga,Mn)As doswiadczalnie to ok. 190 K™, Eksperyment wykazal jednakze
mozliwos¢ wplywu na stan magnetyczny (Ga,Mn)As poprzez przylozenie napiecia elektrycznegoxx'v,
mozliwos¢ przesuniecia $ciany domenowej pod wplywem pradu elektryczr*aego’o‘V oraz zmiane
anizotropii magnetycznej pod wptywem pola elektrycznegoxxv'. Od strony eksperymentalnej badano
réwniez wplyw cisnienia hydrostatycznego na wiasciwosci magnetyczne (Ga,Mn)As.

Do czasu ukazania sie artykutu H6 nie bylo od strony teoretycznej znacznego wktadu w badania
wptywu ci$nienia na strukture elektronowa (Ga,Mn)As oraz na jego wiasnosci magnetyczne. W pracy
H6 przedstawiono, miedzy innymi, zaleznosé Tc od ci$nienia dla Ga;,Mn,As z eksperymentalnie
realistycznymi koncentracjami jonéw Mn: 6.25% i 12.5%.

Atomy galu, manganu i arsenu maja konfiguracje elektronowe odpowiednio [Ar]3d"%4s%4p",
[Ar13d°4s® i [Ar]3d"%4s°4p®. Jesli Mn zastepuje Ga w podsieci kationowej GaAs to dwa elektrony 4s
manganu mogg zastapi¢ w tworzeniu wigzan dwa elektrony 4s galu. Zatem jon manganu w potozeniu
podstawieniowym znajduje sie w stanie tadunkowym 2+. Ze wzgledu na brak elektronu na orbitalu 4p
(w poréwnaniu do jonu As), mangan w granicy stabego domieszkowania dziata jako ptytki akceptor o
energii ~0.1 eV ponad wierzchotkiem pasma wa]encyjnegov'”. Wraz ze wzrostem koncentracji jonow
Mn stan domieszkowy poszerza sig, aby ostatecznie zla¢ sie z pasmem walencyjnym. Oprécz pasma
dziur, jony Mnga sa réwniez zrodiem zZlokalizowanych momentéw magnetycznych (o wartosci 5ug
kazdy).

Dla zerowego cisnienia i koncentracji jondw Mn x = 0.0625 gtebokie stany 3d jonu Mn i lezgce
wyzej indukowane przez Mn stany zlokalizowane sa odpowiednio 5 i 0.4 eV ponizej energii Fermiego,
co jest zgodne z eksperymentami fotoemisyjnymi™. Dla podwyzszonych ciénieri, oba poziomy
powigzane z Mn (gteboki i indukowany) oraz poziom Fermiego przesuwajg sie w kierunku wyzszych
energii, jednakze pozycja poziomu indukowanego w stosunku do energii Fermiego pozostaje stata ze
wzgledu na oddzialywanie stanéw 3d Mn z wierzchotkiem pasma walencyjnego, ktory zbudowany jest
gownie z orbitali 4p As. Z obliczeri habilitanta wynika réwniez, ze cze$¢ pasma domieszkowego, ktdra
w obrazie spinowo-spolaryzowane] struktury pasmowej rozcigga sie do ~0.3 eV ponad poziomem
Fermiego w pasmie dla spinéw ,up”, nie jest ~odczepiona” od pasma walencyjnego i co wiecej,
zachowuje sie¢ wraz z cisnieniem podobnie jak wierzcholek pasma walencyjnego dla GaAs. Te
obliczenia potwierdzajg wiec fakt, ze powigzane z jonem Mn stany o energiach powyzej poziomu

Al g, Adachi, GaAs and Related Materials: Bulk Semiconducting and Superiattice Properties (World Scientific,
1994).
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Fermiego majg charakter pasmowy a nie zlokalizowany, co jest waznym wynikiem z punktu widzenia
toczace] sie w literaturze dyskusji na temat charakteru tych stanow"".

Z analizy zachowania sie Tc wraz ze wzrostem ci$nienia hydrostatycznego wynika, ze dla
koncentracji jonéw Mn 12.5% i zerowego ciénienia T¢ jest rowne 181 i 258 K odpowiednio dla obliczen
wykonanych metodami Monte Carlo (MC) i pola $redniego (MFA, z ang. mean field approximation) i
rosnie liniowo z ci$nieniem do ok. 6 GPa. Dalszy wzrost ci$nienia powoduje réwniez wzrost T¢ i, jak
wynika z symulacji MC, (Ga,Mn)As staje sie ferromagnetyczne w temperaturze pokojowej w cisnieniu
rzedu 14 GPa.

Wyznaczone teoretycznie wartoéci na pochodng temperatury krytycznej po cisnieniu, d7, /dp,
dobrze sie zgadzaja z tymi znalezionymi eksperymentalnie dla GaggsMngorAs w rezimie, w ktérym
efekty zwiagzane z lokalizacjg dziur majg mniejsze znaczenie. Mianowicie, z rachunkéw wykonanych
przez habilitanta wynika, ze wywotane ci$énieniem zmiany T oszacowane dla koncentracji jonéw Mn
6.25% wynosza +2.2 i +3.5 K/GPa odpowiednio dla obliczernn MC i MFA, a warto$¢ eksperymentalna
na dTC/dp , 0szacowana przy uzyciu modelu p-d Zenera, jest rzedu 2-3 K/GPa v

2.4.3. Chemiczna separacja faz w GaN domieszkowanym Fe, Mn lub Cr (prace H3 i
H4)

Zastosowanie wspéiczesnych metod nanocharakteryzacji (w tym synchrotronowych) umozliwito
wizualizacje w nanoskali agregacji kationdw metali przejsciowych w réznych poétprzewodnikach
(miedzy innymi badanych przez habilitanta GaN i GaAs)XXV”. Otwiera to nowe mozliwosci dla
nanomagnetyzmu i nanospintroniki pod warunkiem, ze tworzenie sie ferro ¥lub
antyferromagnetycznych nanokrysztatéw w objetosci potprzewodnika macierzystego moze byé
kontrolowane w skali nanometrowej, np. za pomocg kodomieszkowania plytkimi domieszkami (np. Si
i/lub Mg) na typ niflub p.

Agregacia jonéw magnetycznych w nanoskali moze doprowadzi¢ do chemicznej separacji faz, w
ktorej jony domieszkowe zajmujg najczesciej potozenia podstawieniowe w podsieci kationowej, jeden
w sasiedztwie drugiego, tworzac agregaty jonowe™'. Konsekwencjg takiej agregacji jonow
magnetycznych jest obecnosé silnych sprzezeri wymiennych miedzy jonami magnetycznymi. Innym
skutkiem gromadzenia sie jonéw magnetycznych moze byé krystalograficzna separacja faz, ktéra
polega na wytraceniu sie krysztatu o innej strukturze krystalicznej niz ta, ktorg posiada struktura
macierzysta.

W pracy H3 badana byta tendencja do tworzenia sie klastrow (agregaciji jonéw magnetycznych)
Fe,, Mn, lub Cr, (dla n < 4) w GaN, zaréwno na powierzchni jak | wewnatrz materiatu, w przypadku,
gdy jony te wbudowuja sie podstawieniowo za jony Ga. Z pracy H3 wynika, ze niezaleznie od rodzaju
domieszki magnetycznej (Fe, Mn czy Cr) w GaN istnieje silna tendencja do gromadzenia sig jondéw w
w objetosci materiatu, gdyz energia parowania sie (z ang. pairing energy) dla pary jonow Fe, Mn czy
Cr w GaN o strukturze wurcytu (wz, z ang. wurizite) lub blendy cynkowej (zb, z ang. zinc blende) jest
zawsze ujemna. Na przyktad, energie parowania si¢ dla jonéw Mn i Fe w wz-GaN wynoszg
odpowiednio -672 i -161 meV (podobne wartoéci zostaly uzyskane réwniez dla zb-GaN). Te wyniki sg
wskazéwka na to, ze jony metali przejéciowych chca znajdowaé sig w odlegtosci pierwszych
sasiadéw. Przeszkoda do zaj$cia takiego parowania sie moga by¢ bariery kinetyczne na dyfuzje jonow
w objetosciowym azotku galu. Przyjmujac, ze bariery te sg duzo mniejsze na powierzchni wzrostu
krysztatu, wyliczona zostata energia parowania sie dla tych samych jonéw magnetycznych na

VI Dietl, K. Sato, T. Fukushima, A. Bonanni, M. Jamet, A. Barski, S. Kuroda, M. Tanaka, P. N. Hai, and H.
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powierzchni galowej (0001) wz-GaN i okazato sig, ze jest ona ujemna tylko dla jonéw zelaza, czyli na
powierzchni tylko jony Fe majg tendencje do agregacji, podczas gdy jony Mn lub Cr odpychaja sie
nawzajem. Taki obraz jest zgodny z obserwacjami eksperymentalnymi™"" zgodnie z ktorymi
wystarczy 1% jondéw Fe w GaN, aby doszio do krystalograficzne] separacji faz. W przypadku jonéw Mn
i Cr energia parowania si¢ na powierzchni jest dodatnia, co sugeruje, ze jony te powinny by¢ bardziej
rownomiernie roziozone w objetosci krysztatu. Taki obraz jest zbiezny z eksperymentem™! gdyz
duzo wigksze ilosci (do ok. 12%) tych jonéw da si¢ wprowadzi¢ do GaN bez wystepowania
krystalograficznej separacji faz.

Jesli chodzi o wiasnosci magnetyczne agregatoéw metali przejéciowych, to niezaleznie od ilosci
jonéw Fe w klastrze Fe,, sprzegajg sie one antyferromagnetycznie. Natomiast jony w klastrach Mn,, i
Cr, sprzegajg sie ferromagnetycznie. Ciekawym jest fakt, ze na powierzchni galowe] para jonéw Mn
jest sprzezona antyferromagnetycznie.

W doswiadczalno-teoretycznej pracy H4 zbadalismy wplyw kodomieszkowania magnezem (lub
krzemem) na rozkiad jondw Fe w GaN i wynikajgce z tego wiasnosci magnetyczne (Ga,Fe)N:Mg, ze
szczegblnym uwzglednieniem roli sposobu domieszkowania — jednorodnego lub selektywnego w
bardzo ograniczonym obszarze, dMg (tzw. delta doping albo planar doping). W przypadku
jednorodnego kodomieszkowania (Ga,Fe)N domieszkami Mg, wspotzawodnictwo miedzy Mg i Fe o
miejsca podstawieniowe w krysztale macierzystym sprawia, ze obecnos$é¢ domieszek Mg zmniejsza
ilos¢ jonéw Fe w poréwnaniu do sytuacji w prébce referencyjnej (Ga,Fe)N. W przeciwiefistwie do tego,
domieszkowanie selektywne magnezem (dMg) sprzyja inkorporacji jonéw Fe oraz indukuje ich
agregacje. W konsekwencji obnizonej wydajnosci inkorporacji jonéw Fe w warstwach jednorodnie
domieszkowanych magnezem, system staje sie rozcienczony (o jednorodnym rozktadzie jonéw Fe), a
jego odpowiedZ magnetyczna jest czysto paramagnetyczna. Natomiast przy domieszkowaniu 5Mg,
skionnosc¢ jonéw Fe do agregacji jest wzmocniona, a system staje sig¢ ferromagnetyczny ze wzgledu
na obecnos¢ ferromagnetycznych nanokrysztatow &-FesN i Fey.,Ga, (galfenolu, czyli stopu zelaza i
galu).

Przeprowadzone przez habilitanta obliczenia numeryczne w pracy H4 mozna zreasumowaé
nastepujaco:

(i) Potwierdzajg one tendencje do agregacji jonéw Fe na powierzchni wzrostu wz-GaN w obecnosci
domieszek Mg.

(i) Obliczenia w objetosci potprzewodnika sugeruja, ze wspotobecnos¢ domieszek Mg utrudnia,
podczas gdy Si promuje inkorporacie jonéw Fe do zb-GaN, co jest zgodne z obserwacjami
eksperymentalnymi.

(iii) Zaktadajac jednorodne rozmieszczenie domieszek Si lub Mg (jednorodne domieszkowanie) mozna
powiedzie¢, ze Si zapobiega agregacji jonow Fe w objetosci. Jest to przeciwienstwem obecnosci
jonéw Mg, ktora, zgodnie z obliczeniami, wzmacnia tendencje do agregacji jonéw Fe, co jest wynikiem
oczekiwanym w przypadku selektywnego domieszkowania magnezem, dla ktérego proces interdyfuzji
atomow jest wazny.

Podsumowujac, zestawienie eksperymentalnych i teoretycznych wynikéw pozwala nam
przewidzie¢, w jaki sposéb poszczegdine sposoby kodomieszkowania moga postuzyé do
kontrolowania procesu powstawania magnetycznych nanostruktur w macierzystym pétprzewodniku.

2.4.4. Tworzenie sie komplekséw {Mn,Mgp} i {Mn,Si,} w GaN (prace H5 i H8)

Magnez w GaN jest plytkim akceptorem dajgcym nadzieje na uzyskanie wystarczajaco duzej
koncentracji dziur w (Ga,Mn)N, tak, aby uruchomié mechanizm diugozasiggowego sprzegania sie
jonébw magnetycznych, ktére, zgodnie z modelem teoretycznym p-d Zenera, zachodzi za
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posrednictwem swobodnych dziur i w konsekwencji pozwala uzyskaé uporzadkowanie
ferromagnetyczne tych jonéwxv”. Z doswiadczenia wiadomo jednak, ze kodomieszkowanie (Ga,Mn)N
magnezem nie sprzyja ferromagnetyzmowi tego zwiazkum'”. Badania wtasno$ci magnetycznych,
optycznych oraz tych z uzyciem promieniowania synchrotronowego wykazaty natomiast, ze
koncentracja domieszek Mg wplywa na stan tadunkowy manganu, Mn** (3 = k < 5) oraz na jego spin,
S (22 Sz 1) [H5]. Wprowadzone przez Mg dziury sg wychwytywane przez jony Mn** zmieniajac ich
stan tadunkowy na Mn**, a nawet Mn®" i w dodatku powstajg kompleksy {Mn,lVIgn} w podsieci
kationowej. Ze wzgledu na réznorodno$é mozliwych stanéw fadunkowych i spinéw oraz rézne
sposcby sprzezenia z otoczeniem, centra paramagnetyczne w GaN mogg wykazywaé bogate
spektrum wiasciwosci i funkcjonalnosci oraz moga byé wykorzystywane w komercyjnych emiterach
$wiatlta, a nawet znalez¢ zastosowanie w informatyce kwantowej. Ponadto wiasciwosci kompleksow
{Mn,Mgn} pozwalajg na rozszerzenie do podczerwieni juz i tak znaczacych mozliwosci optycznych
azotkow, otwierajac droge do ich szerszego zastosowania miedzy innymi w solotronice. Wyniki
doswiadczalne zostaly potwierdzone i wyjasnione za pomocg obliczeft numerycznych [H5], w ktérych
habilitant pokazat, ze kodomieszkowanie (Ga,Mn)N domieszkg Mg pozwala kontrolowaé stan
fadunkowy oraz stan spinowy jonu Mn** w zakresach zblizonych do tych doswiadczalnych. Zgodnie z
wynikami teoretycznymi, ten wyjatkowy stopien przestrajalnosci wynika z tworzenia sig komplekséw
kationowych, {MnMg,}, w ktérych liczba ligandéw, n, jest w eksperymencie wstepnie okreslona przez
warunki wzrostu. Jednym z parametréw wzrostu jest oczywiécie stosunek koncentracji Mg do Mn,
yzng/an. Kazdy z jondw Mg jest potaczony z jonem Mn w klastrze poprzez jon azotu. Z
rachunkéw numerycznych zostato oszacowane, ze wartoéci energii parowania sie sa ujemne dla
maksymalnie czterech jonow Mg bedacych pierwszymi sasiadami jonu Mn w podsieci kationowej, co
wskazuje na tendencje magnezu do tworzenia kompleksdw {Mn,Mgn} z manganem. Biorgc pod
uwage statystyczny rozktad dla n, co oznacza, ze rdézne kompleksy moga wspdtistnie¢ przy zadanym
y, uzyskalismy, bez wprowadzania parametréw dopasowania, zgodnosS¢ miedzy wynikami
doswiadczalnymi i przewidywaniami teoretycznymi zaréwno na liczbe zwigzanych atoméw Mg, jak i na
dtugo$é wigzania Mn—N (dla azotu jednocze$nie zwigzanego z magnezem)} w funkcji parametru y.
Skrocenie wigzania Mn—N jest najwieksze dla pary (Mn,N) bedacej najblizej domieszki Mg. Wynika
to w duzym stopniu z duzego transferu fadunku w kompleksach {Mn,Mgn}, ktéry prowadzi do
wystapienia przyciggania kulombowskiego pomiedzy zjonizowanymi akceptorami Mg a donorem Mn.

Procedura rachunkéw teoretycznych wygladata nastepujaco. W pierwszym kroku zbadana
zostata mozliwosé tworzenia sie par {Mn,Mg} jako swoich najblizszych sasiadéw (NNs, z ang.
nearest neighbors), ktére zastepujg jony galu na powierzchni (0001) wz-GaN. Uzyskana dla tego
przypadku energia parowania sie jest dodatnia (233 meV), co sugeruje, ze nie tworzg sie takie pary na
powierzchni. Podobny wynik habilitant uzyskat weczesniej dla pary {Fe,Mg} w pracy H4. W nastepnym
kroku badana byla mozliwo$é tworzenia sie kompleksow {Mn,l\a’lgn} (n = 1-5) w objetosciowym wz-
GaN. Aby tego dokonaé trzeba byto ustali¢ preferowane miejsca wbudowywania sie jonow Mn i/lub Mg
w wz-GaN. Przyjete zostalo, ze mozliwymi miejscami sg: podstawieniowe za Ga, Xga, migdzyweztowe
o otoczeniu tetraedrycznym, X.r, oraz miedzyweztowe o otoczeniu oktaedrycznym, Xi.o. Najmniejsze
energie tworzenia (z ang. formation energy) otrzymane zostaty dla konfiguracji Mnga, Mgea i pary
{MnGa,MgGa}. W zwigzku z tym w dalszej czesci pracy przyjete zostato, ze zaréwno Mn, jak i Mg
przyjmujg potozenia podstawieniowe w podsieci Ga.

W strukturach wurcytu i blendy cynkowej GaN, mangan w potozeniu podstawieniowym Mnga, ma
12 najblizszych sasiadéw galowych podzielonych na dwie grupy, po 6 w ptaszczyZnie i 6 poza

XXV Dierolf, . Ferguson, and J. M. Zavada, Rare Earth and Transition Metal Doping of Semiconductor
Materials: Synthesis, Magnetic Properties and Room Temperature Spintronics (Elsevier Science, 2016).
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ptaszczyzng [odnosimy sie tutaj do ptaszczyzn {111} i (0001) odpowiednio w strukturach zb i wz]. W
wz-GaN eksperymentalna wartos¢ na stosunek stalych sieci, cfa=1.627"% jest bardzo bliska
idealnej wartosci, ¢/a=1.633, co oznacza, ze NNs poza plaszczyzng sg mniej niz o 0.3% blizej
danego jonu Ga niz NNs w ptaszczyznie. Tak wigc dwie wymienione wyzej grupy jonéw NNs sg
prawie réwnowazne w odlegto$ci od Mng,, czyli anizotropia strukturalna jest bardzo mata. W
konsekwencji, zgodnie z naszymi wynikami dla najprostszego przypadku jednego jonu Mg bedacego
najblizszym sasiadem Mn, istniejg trzy strukturalnie nieréwnowazne konfiguracje {Mn,Mg}, ktore sg
jednak bliskie w energiach.

W przypadku wiekszych kompleksow {Mn,Mgn} (n=2-5) nalezy wzia¢ pod uwage kilka
konfiguracji. Istnieja jednak dwa ograniczenia, ktére pomagajg w identyfikacji struktur
niskoenergetycznych. Po pierwsze, dwa jony Mg ,odpychajg sie” jesli sa umieszczone jako NNs,
poniewaz maja dodatnia energie parowania si¢ w GaN [H4]. Po drugie, wieksze kompleksy {Mnmg, }
tworzg sie z mniejszego {Mn,l\flgm} przez dodanie jednego jonu Mg na raz. Te dwa ograniczenia
zmniejszajg liczbe réznych konfiguraciji, ktore nalezy rozwazy¢ w celu uzyskania najbardziej stabilnych
przypadkow. Wedltug obliczerr habilitanta najwiekszy kompleks {Mn,Mgn}, ktéry moze powstaé, to
zawierajacy do okoto czterech jonéw Mg. Dla n = 5 energia parowania sie jest ujemna, ale mata w
wartosci  bezwzglednej (~95meV), co oznacza, ze pigty jon Mg bedzie ,luzno Zwigzany” z
kompleksem {Mn,l\ﬂgd}.

Jesli chodzi o wiasnosci magnetyczne, to moment magnetyczny (liczony na komérke
elementarna) jest, w kazdym przypadku, prawie catkowicie zlokalizowany na jonie Mn (z niewielkim
udziatem 4 jondw azotu, ktére sg pierwszymi sgsiadami jonu Mn). Bez kodomieszkowania magnezem,
stan tadunkowy jonu Mn wynosi 3+, zmienia sig natomiast na 4+ i 5+ w obecnosci odpowiednio
jednego i dwéch jonéw Mg. Dalszy wzrost liczby jonéw Mg w kompleksie nie ma juz wyraznego
wplywu na stan fadunkowy jonu Mn. Na koniec nalezy wspomnie¢, ze jon Mn ma taki sam stan
tadunkowy w przypadku, gdy Mgc. jest najblizszym sagsiadem Mng,, jak i dla przypadku, gdy Mgea
znajduje sig¢ w pewnej losowe] odlegtosci od Mng,. Tak jednak nie jest dla (Ga,Mn)N:2Mg, gdzie dwa
jony Mg jako najblizsi sasiedzi Mn indukujg stan tadunkowy 5+, ale jesli znajdujg sie w pewnej
odleglosci od Mn, indukujg stan tadunkowy 4+. Wynik ten jest dodatkowym potwierdzeniem na
wystepowanie w eksperymencie komplekséw {Mn,Mgz}, dla ktoérych obserwuje sie jony Mn o stanie
tadunkowym 5+,

W pracy H8 habilitant rozszerzyt uprzednio prezentowane wyniki dla (Ga,Mn)N:Mg [H5] o wazne
zagadnienie domieszkowania (Ga,Mn)N krzemem, czyli domieszka donorowa. Zachodzito pytanie, czy
i w tym przypadku mamy do czynienia z formowaniem sie klastrow typu {Mn,Sin}, a jesli tak, to gdzie
formowanie tych klastréw zachodzi: na powierzchni czy w objetosci. Jedli chodzi o potozenie jonéw Mn
W GaN, zaréwno w doswiadczeniu™"" jak i w teorii [H5], wydaje sie istnie¢ konsensus, ze jony te w
wiekszosci przypadkéw zajmujg potozenia podstawieniowe za Ga. Istnieje jednak rozbieznosé w
przypadku podawanych wartosci stanu fadunkowego jonu Mn**, ktére zgodnie z doswiadczeniem V!
mogg by¢: 3+, 2+ a nawet 0. Z rachunkéw numerycznych wynika natomiast, ze w GaN mangan,
zastgpujgc atom trdjwartosciowy, dostarcza jon o spinie S = 2 oraz stanie fadunkowym 3+. Jednakze,
zaréwno z eksperymentu™* jak i z teorii wynika, ze wprowadzenie jonéw Sig, (donorow) sprawia, ze
niektore z jonéw Mn bedg miaty wysoki spin S = 5/2 i stan tad unkowy 2+.

XXX H. Morkog, Handbook of Nitride Semiconductors and Devices, Materials Properties, Physics and Growth

(Wiley, 2009).

X, Bonanni, M. Sawicki, T. Devillers, W, Stefanowicz, B. Faina, T. Li, T. E. Winkler, D. Sztenkiel, A. Navarro-
Quezada, M. Rovezzi, R. Jakiela, A. Grois, M, Wegscheider, W. Jantsch, J. Suffczyniski, F. D'Acapito, A.
Meingast, G. Kothleitner, and T. Dietl, Phys. Rev. B 84, 35206 (2011).

N
\J\R) Womala Ve ¥



Waznym wktadem rachunkéw habilitanta bylo ustalenie, jakie jest wzajemne potozenie jonow
Mnga i Siga zaréwno na powierzchni, jak i w objetosci wz-GaN. W pierwszym kroku rachunkéw badana
byta mozliwos¢ powstawania par {Mn,Si}, w ktérych jony Mn i Si sg swoimi pierwszymi sasiadami na
powierzchni galowej (0001) wz-GaN. Otrzymana energia parowania sie jonow jest ujemna (-77 meV),
sugerujgc tym samym prawdopodobienstwo tworzenia sie takich par na powierzchni wzrostu. Podobny
trend uzyskano wczesniej dla pary {Fe,Si} [H4]. Z drugiej strony pary {Si,Si} nie chcg tworzy¢ sie na
powierzchni, poniewaz dla nich energia parowania sie jest dodatnia (399 meV). Tak samo jest réwniez
dla par {Mn,IVIn}, ktére, zgodnie z wczesniejszymi wynikami habilitanta [H3], prawdopodobnie nie
powstana na powierzchni galowej wz-GaN w trakcie wzrostu krysztatu. Otrzymany wynik moze
sugerowaé réwniez, ze kodomieszkowanie krzemem moze dodatkowo przystuzyé sig bardziej
jednorodnemu rozktadowi jonéw Mn w podsieci galowej, czyli zapobiega¢ formowaniu sig¢ agregatow
atomowych.

W nastepnym kroku byly poréwnywane energie tworzenia dla réznych potozen jonu Si w
objetosciowym wz-GaN. Energie te dla Si.y, Si.o oraz Sig, Wynoszg odpowiednio 11.21 eV, 10.27 eV i
0.9 eV (ostatnia warto$¢ pochodzi z publikacji Bogustawskiego i Bernholcam'). Dla porownania,
energie dla tych samych polozen jonu Mn, czyli Mn.7, Mn.o i Mnga, wynoszg odpowiedno 6.73 eV,
6.59 eV i 1.87 eV [H5]. Wyniki te sugerujg, ze oba jony preferowaly beda potozenia podstawieniowe w
podsieci kationowej, co jest réwniez zgodne z obserwacjami eksperymentalnymixxx. Z rachunkoéw
wynika réwniez, ze kodomieszkowanie (Ga,Mn)N krzemem prowadzi do tworzenia sig¢ par {Mn,Si},
nie tylko na powierzchni Ga, ale réwniez w objetosci. Sugeruje to ujemna energia parowania sie, ktora
wynosi -2.27 eV. Kompleksy {Mn,Sin} z dwoma Si sg réwniez mozliwe, ale mniej prawdopodobne. W
wyniku kodomieszkowania (Ga,Mn)N krzemem, Mn moze wystepowaé w dwéch roznych stanach
ladunkowych, 2+ i 3+, jesli stosunek koncentracji Si do koncentracji Mn jest mniejszy niz jeden. Trzeba
jednak zauwazyé, ze stan fadunkowy jonu Mn nie zalezy od wzajemnego potozenia jonéw Mng; i Siga
w podsieci kationowe]. Moment magnetyczny jonu Mn, ktéry przy braku domieszki Si wynosi 4us,
wzrasta w obecnosci Si do Sug.

Poréwnujac przypadki kodomieszkowania (Ga,Mn)N domieszkami Mg i Si, mozemy powiedziec,
ze w obu przypadkach istnieje wyrazna tendencja do formowania sie kompleksow Mg czy Si z jonami
Mn, z ta réznica, ze kompleksy {MnMg,} moga zawiera¢ do czterech jonéw Mg, podczas gdy
{Mn,Sin} tylko do dwéch jonéw Si. Najwigkszg co do modutu energie parowania sig majg kompleksy
{Mn,Si} i {Mn,l\ﬂgz}, czyli odpowiednio z jednym Si i dwoma Mg. Natomiast, energia parowania sig¢
dla {Mn,Siz} ma wartoé¢ bezwzgledna okoto dwa razy mniejsza niz energia parowania sig dla
{MnMg, }, czyli odpowiednio -0.31 eV i -0.58 eV.

2.4.5. Domieszkowanie jonami Mn zwiazku Al,Ga1.xN (praca H7)

Poza badaniami nad domieszkowaniem metalami przejéciowymi potprzewodnikéw dwusktadnikowych
(artykuly H3, H4, H5, H6 i H8) analizowany byt réwniez przypadek domieszkowania manganem
zwiazku potréjnego alumino-azoteku galu (Al,Gas.N). Zwiazek ten jest polprzewodnikiem waznym z
punktu widzenia optoelektroniki, gdyz jest wykorzystywany do produkgji diod pracujgcych w zakresie
od éwiatla niebieskiego do ultrafioletu. Jest on takze uzywany do produkcji np. niebieskich laseréw
potprzewodnikowych i tranzystoréw typu HEMT (z ang. high electron mobility transistor)m“.

Domieszkowanie manganem ma na celu poszerzenie bogatej listy zastosowan zwigzku Al,Ga;N o
wlasnosci magnetyczne.

XX b Bogustawski and J. Bernholc, Phys. Rev. B 56, 9496 (1997).
- 5 Quay, Gallium Nitride Electronics (Springer Berlin Heidelberg, 2010).
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W pierwszej kolejnosci zbadany zostat rozkiad jonéw Al i Ga w zwigzku AlGa N dla kilku
koncentracji Al, czyli dla réznych wartoéci x. To pozwala na ustalenie, czy zwigzek ten separuje sie
lokalnie na podobszary gdzie dominuje GaN lub AIN czy tez rozklad jonow Al i Ga jest przypadkowy w
podsieci kationowej. W tym celu, dla posrednich koncentracji jonu Al, x = 0.25, 0.5 i 0.75,
poréwnujemy catkowite energie dla kilku struktur z losowym rozkfadem jonéw Al i Ga w podsieci
kationowej. Oznacza to, ze dla zadanej koncentracji jonéw Al — czyli dla danej ich liczby w
superkomérce — losowo zmieniamy potozenia jonéw Al i Ga i dla tak powstatych konfiguracji
poréwnujemy ich energie catkowite. Obliczenia wykazaty, ze niezaleznie od koncentracji jonoéw Al
catkowite energie tych konfiguracji nie réznia sie wiecej niz o 50 meV. Na podstawie tego wyniku
wnioskujemy, ze niezaleznie od koncentracji x w zwigzku Al,Gaq,N jony Al i Ga rozktadaja sie losowo
W podsieci kationowe;j.

Drugi krok polegat na zbadaniu energii tworzenia domieszki Mn po wstawieniu jej w miejsce
podstawieniowe lub miedzyweztowe w Al,Ga,,N. W przypadku podstawieniowym zaktada sie, ze dla
x 0.5 jony Mn zastepujg gtéwnie miejsca jonéw Ga, podczas gdy dla x > 0.5 jony Mn zastepujg
pozycje jonow Al. Otrzymalismy, ze Mng, (x < 0.5) ma statg energie tworzenia réwna 3.5 eV, podczas
gdy dla Mngy (x > 0.5) uzyskalismy nagly wzrost energii tworzenia do wartosci 5.5 eV. Wynik ten
wskazuje na to, ze zgodnie z wartoscia energii tworzenia, Mn ma raczej tendencje do zastepowania
jonéw Ga niz Al w Al,Ga;.,N. Mégiby on rowniez sugerowac, ze epitaksja wysokiej jakosci AIN:Mn jest
utrudniona. Z drugiej strony nie brana jest pod uwage energetyka na powierzchni wzrostu, ktéra
odgrywa kluczowg role podczas wzrostu epitaksjainego [H3] [H4]. W przypadku potozen
migdzyweztowych, tak tetraedrycznych, Mn,.r, jak i oktaedrycznych, Mn.q, znajdujemy zawsze energie
tworzenia wyzsze niz te dla jonéw Mn, Po strukturalnej relaksacji Mn.o pozostaje w miejscu
wstawienia w $rodku migdzy pierwszymi sasiadami tworzgcymi oktaedr, z energig tworzenia rosngcyg
liniowo z x, od 6.5 eV (x = 0) do 9.25eV (x = 1). Z drugiej strony jon Mn;.r jest w pozycji tetraedrycznej
niestabilny i ma sktonno$¢ do przesuwania sie w kierunku pozycji miedzyweztowej oktaedrycznej; jego
energia tworzenia wynosi 8.25 eV, niezaleznie od x. Wyniki obliczeri numerycznych pokazuja, ze jest
preferowane podstawieniowe wiaczanie domieszki Mn do AlGa;,N, co jest zgodne z wynikami
eksperymentalnymi. Dodatkowo, waznym wynikiem eksperymentalnym jest fakt, ze jony Mn s3
roztozone réwnomiernie w Al,Ga,,N, bez ich agregacji lub powstawania wytracen, dla koncentracji
aluminium siegajacej do 82% [H7].
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3. Pozostaly dorobek i osiggniecia naukowo-badawcze
3.1. Struktury objetosciowe

W okresie studiéw doktoranckich, ktére habilitant odbyt w Instytucie Fizyki PAN — pod opieka prof.
Piotra Bogustawskiego — zajmowat sie modelowaniem komputerowym zjawisk fizycznych w oparciu o
teorie funkcjonatu gestosci. Praca doktorska pt. ,VWiasnosci strukturalne, elektronowe i optyczne
stopdw GaAsi«Nx | GaBAs: obliczenia z pierwszych zasad” (obroniona w 2003 roku) dotyczyia
intensywnie badanych w tym czasie i rbwniez obecnie stopéw GaAsN craz GaBAs, czyli materiatéw o
nowych i ciekawych wiasnosciach fizycznych, ktére, z drugiej strony, sa waznymi materiatami w
zastosowaniach w optoelektronice. W pracy doktorskiej habilitant przeprowadzit analize struktury
krystalicznej i elektronowej tych stopéw na podstawie obliczen z pierwszych zasad., Wykazane
zostato, ze rdznice pomiedzy wielkoscig przerwy energetycznej stopéw GaAsN i GaBAs wynikaja
przede wszystkim z réznicy we wplywie relaksacji atomowej na funkcje falowg z dna pasma
przewodnictwa oraz z rdznic w strukturze atomowej azotu i boru. Zostalo pokazane réwniez, ze
zarowno wielkos¢ tzw. bowingu, czyli nieliniowej zaleznosci przerwy wzbronionej od skiadu, jak i fakt,
ze bowing jest silniejszy dla GaAsN niz dla GaBAs sa w dobre] zgodnosci z danymi doswiadczalnymi.
Analiza struktury elektronowej w przestrzeni odwrotnej pokazata, ze zaréwno bowing jak i nieliniowa
zalezno$¢ przerwy energetycznej stopow GaAsN i GaBAs od ci$nienia wynikajg z oddziatywania dna
pasma przewodnictwa z bocznymi minimami w strefie Brillouina. W pracy zostala pokazana réwniez
natura obserwowanego doswiadczalnie dodatkowego przejscia optycznego E., ktdére wystepuje poza
podstawowym przejSciem E, z wierzchotka pasma walencyjnego do dna pasma przewodnictwa.
Wyniki badan nad tymi stopami zostaty opublikowane w szeregu artykutach [12-14].

Po uzyskaniu stopnia doktora w 2003 roku habilitant zostat zatrudniony w Instytucie Fizyki PAN
na stanowisku adiunkta. We wspotpracy z prof. P. Bogustawskim kontynuowat badania nad
materiatami objetoSciowymi, a wyniki zostaty przedstawione w trzech artykutach [15-17]
opublikowanych w latach 2003-2006. W szczegdlnosci byly to obliczenia z pierwszych zasad
dotyczace wiasnosci strukturalnych i elastycznych poétprzewodnikéow ZnTe, MnTe i ZnMnTe w
strukturach blendy cynkowej, NiAs i wurcytu, gdzie badaliSmy wzgledng stabilnosé¢ faz dla petnego
zakresu koncentracji x w Mn, Zn Te [15,16].

3.2. Struktury zero-, jedno- | dwu-wymiarowe

Na poczatku 2004 roku habilitant wyjechat na staz podoktorski do grupy prof B. Yakobsona z
Uniwersytetu Rice w Houston. Na stazu tym zajmowat sie poczatkowo badaniem struktury oraz
wiasciwosci elektronowych nanodrutéw z dwukrzemku metali przejsciowych przy uzyciu obliczen z
pierwszych zasad. Wyniki tych obliczen potwierdzily obserwacje doswiadczalne, z ktorych wynika, ze
nanodruty, np. z YSi; s3a stabilne strukturalnie i przewodzace (artykuly [18,19]). Nastepnym
zagadnieniem, ktérym habilitant zajmowat sie na Uniwersytecie Rice, byla identyfikacja i zbadanie
wlasciwosci molekularnych form alotropowych boru. Atom boru ma bardzo podobng strukture
elektronowg (orbitale atomowe) do tej, ktéra posiada wegiel, wigc mozna by sie spodziewac, ze
podobnie jak wegiel rowniez bor potrafi utworzyé klastry atomowe typu fulerenow czy wystepowaé w
postaci nanorurek. Jednym z wiekszych osiggnie¢ naukowych habilitanta byfa identyfikacja i opisanie
catej rodziny takich struktur (artykuty [20-22]). Jeden z opisanych klastrow, Bgg, jest obecnie znany w
literaturze naukowej jako ,boron buckyball” z uwagi na podobiefstwo strukturalne (np. takg samg
symetrie) i elektronowe (np. takg samg ilo$¢ elektrondw i podobna wielkosé przerwy HOMO-LUMO)
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do jego odpowiednika weglowego Cg. Zupetnie niedawno zostato potwierdzone eksperymentalnie™*"
istnienie fulerenow z boru i krysztaléw 2D o strukturze pokrewnej do tej sugerowanej
przeprowadzonymi przez habilitanta symulacjami komputerowymi.

W 2008 roku habilitant rozpoczat wspotprace z prof. C. J. Tymczakiem z Uniwersytetu Texas
Southern w Houston, ktéra trwata przez trzy kolejne lata. Profesor Tymczak specjalizuje sie w chemii
kwantowej i w jego grupie habilitant kontynuowat pracg nad uktadami niskowymiarowymi z boru i
opartymi na borze, takimi jak mate ptaskie klastry atomowe typu B.zHs (borozen — odpowiednik
benzenu, artykut [23]). Ptaskie (lub quasi-ptaskie) klastry atomowe wystepuja dosé rzadko w
przyrodzie i czgsto ich struktura jest powigzana z delokalizacjg elektronowg, czyli ze zjawiskiem, ktére
w chemii jest okreslane mianem aromatycznosci. Stopieri aromatycznosci (klastra lub molekuty) jest
czesto wyznacznikiem stabilnosci struktury, a co za tym idzie mozliwoscig jej syntezy. Badanie takich
matych klastréw jest wazne réwniez z punktu widzenia poznania rodzaju wigzan jakie bor tworzy w
klastrach, co z kolei pozwala na identyfikacje stabilnych ,budulcow” wiekszych klastrow, a nawet
struktur objetosciowych. Po powrocie ze stazu podoktorskiego habilitant kontynuowat wspolprace z
profesorem Tymczakiem, co zaowocowato dwiema kolejnymi publikacjami (artykuly [24,25]). W
artykule [24] zbadaliSmy stabilnos¢ ptaskich klastrow BizH, | ByF, w poréwnaniu z ich
odpowiednikami tréjwymiarowymi (o ksztatcie zblizonym do dwudziesto$cianu foremnego). W tej pracy
otrzymalismy, ze neutralne klastry B;,H, i B;,F, beda energetycznie stabilniejsze jako ptaskie struktury
tylko dla n < 4. Szczegélnym przypadkiem sg struktury BoHg i B1Fs, ktére, jako dodatnie podwojnie
zjonizowane klastry, maja ,szanse” przybra¢ ptaska forme.

W artykule [25] w spos6b szczegélowy zbadana zostala symetria uprzednio otrzymanego
teoretycznie fulerenu Bgo, ktéra przez pewien czas byta obiektem kontrowersji™V. Nie byto do korica
jasne, czy symetria tego klastra jest i, czy T, gdyz réznice w polozeniach atoméw, w przypadku
jednej czy drugiej symetrii, byly bardzo mate. Ponadto réznice w energiach catkowitych dla obu
konfiguracji byly minimalne i wskazywaly na przewage symetrii Tn. Zachodzito wiec pytanie, czy
klaster rzeczywiscie ulega dystorsji do mniejszej symetrii, czy tez jest ona artefaktem stosowanych
metod obliczeniowych. W szczegélnosci, we wczesniejszym artykule [20] zastosowalismy dwa
funkcjonaty wymiany i korelacji: PBE oraz hybrydowy PBEOQ. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
symetria badanego klastra atomowego zalezy w duzej mierze od poziomu doktadnosci, na ktérym
opisuje sie korelacje elektronowg w tym uktadzie. Do zbadania tego zagadnienia, w artykule [25]
porownany byt funkcjonat hybrydowy B3LYP z kosztowng obliczeniowo metodg MP2. Funkcjonat
B3LYP jest czesto stosowany do obliczen kwantowo-mechanicznych dla klastrow atomowych
(szczegdlnie tych ziozonych z lekkich atomow). W pracy [25] wykazalimy, ze zastosowanie
popularnego funkcjonatu B3LYP nie wniosto jakosciowo nic nowego nad to co zostalo otrzymane w
artykule [20] przy uzyciu innych funkcjonatéw (np. PBE i PBEO). Dopiero uwzglednienie korelacji na
poziomie metody MP2 dato jako wynik jednorodny rozkiad tadunku wokét catego klastra, a co za tym
idzie, pokazato, ze klaster przybiera najwyzsza mozliwg symetrie. Wynik ten miat takze duze
znaczenie jesli chodzi o przewidywanie struktury i wlasnosci elektronowych nanorurek borowych, ktére
sg strukturami pokrewnymi do fulerenéw. Dane eksperymentalne nie dajg jednoznacznej odpowiedzi
na temat budowy nanorurek borowych, natomiast sugerujg, ze sg one metalicznemv, co nie jest
jednoznacznie stwierdzone od strony teorii. Obliczenia numeryczne oparte na PBE przewiduja, ze w
zaleznosci od $rednicy nanorurki borowe sz albo polprzewodnikowe, albo metaliczne. Przerwa

XU T, Kondo, Sci. Technol. Adv. Mater. 18, 780 (2017).
XJ“X"’G Gopakumar, M. T. Nguyen, and A. Ceulemans, Chem. Phys. Lett. 450, 175 (2008).
Vi, Bezugly, J. Kunstmann, B. Grundkétter-Stock, T. Frauenheim, T. Niehaus, and G. Cuniberti, ACS Nano 5,

4997(2011)
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energetyczna jest tym wieksza im wigksza jest dystorsja (pofatdowanie) nanorurek. W pracy [25]
wykazalismy, na przyktadzie nanorurki o skoficzonej diugosci, ze dystorsje atomdw w nanorurkach sa
rowniez wynikiem niedostatecznego opisu efektéw korelacyjnych, czyli sg artefaktem obliczeniowym.
Tym samym pokazaliémy, ze niezaleznie od ich $rednicy wszystkie nanorurki borowe sg metaliczne, w
przeciwienstwie do nanorurek weglowych, ktérych wiasnosci elektronowe zaleza od ich chiralnosci.

Podobnie jak w pracy [25], w pracy [26] zostaly przedstawione wyniki dotyczace predykcyjnych
mozliwosci przyktadowych funkcjonatéw wymiany i korelacji w poréwnaniu do metody kwantowego
Monte Carlo, jesli chodzi o przewidywanie wzglednej stabilnosci energetycznej matych klastrow
atomowych Si-C. Nasze badania sugerujg, ze, w przeciwienstwie do ukiaddéw periodycznych, gdzie
metody DFT z reguly radzg sobie dobrze, poréwnywanie energii matych, kowalencyjnie zwigzanych
klastrow atomowych Si,C,, liczonych przy pomocy metod DFT, nie zawsze daje poprawne wyniki na
wzgledna stabilno$é tych klastréw. W pracy [26] poréwnywali$my lokalny funkcjonat LDA (w tym
przypadku SVWN), pdllokainy funkcjonat GGA (w tym przypadku PBE) i hybrydowy funkcjonat
HF/DFT (w tym przypadku B3LYP) do dyfuzyjnej metody Monte Carlo (DMC, z ang. diffusion Monte
Carlo). Okazuje sie, ze tylko funkcjonat LDA daje podobne trendy wzglednej stabilnosci izomerow co
podejscie DMC, a to moze sugerowac, ze jest on jakosciowo dokiadniejszy w przewidywaniu
wiasciwosci matych klastrow Si,C,, niz funkcjonat GGA czy hybrydowy. Tak wiec pokazalismy, ze
zasadniczo najprostsze przyblizenie funkcjonatu wymiany i korelacji, w ktérym zaréwno wymiana jak i
korelacja sg lokalne, daje w tym konkretnym przypadku najlepszy wynik, co moze wynikac jedynie z
samo-kasowania sie bledéw wynikajacych z przyblizonej postaci funkcjonatéw wymiany i korelacji.

Krysztaty 2D byty tematyka niedawno zakonczonego projektu NCN kierowanego przez habilitanta
(2013/11/B/ST3/04273). Praca nad tymi strukturami zaczeta sie od zbadania mozliwosci
domieszkowania borem grafenu. Interesowato nas wyznaczenie granicznej koncentracji, przy ktorej
struktura plastra miodu zachowa sie mimo domieszkowania grafenu duza iloscig atoméw boru
(artykut [27]). Ciekawym okazat sie fakt, ze stopy C-B zachowuja strukture zblizong do plastra miodu
nawet dla skiadu stopu pét na pdt. Co wiecej, zostato ustalone, ze atomy boru modyfikujg wiasnosci
elektronowe grafenu i z pétmetalu uktad staje sie metaliczny. W kolejnej pracy (artykut [28]) zajelismy
sie analizg ptaskich klastréw atomowych, ktére mozna uwazac za fragmenty krysztatéw 2D ztoZzonych
z atoméw boru utozonych w sie¢ heksagonalng (lub potocznie okreslang jako tréjkatng). W strukturach
tych nie wszystkie wezly sieci sg zapetnione atomami boru, dajac potencjalnie duze pole do manewru
jesli chodzi o utozenie atoméw. W pracy [28] zostaly podane wyniki badan dwéch krysztatow 2D z
boru oznaczonych jako a i B, ktére réznily sie gestoscig powierzchniowa. Wykazalismy, ze fragmenty
gestszego krysztatu a wprawdzie sg zwykle stabilniejsze energetycznie niz fragmenty krysztatu g, ale
maja wieksze tendencje do dystorsji strukturalnych i niekiedy znacznie odbiegaja od wyjsciowe]
ptaskiej struktury. Natomiast fragmenty krysztatu 8, o mniejszej gestosci, zachowujg ptaski charakter
nawet dla stosunkowo malej ilosci atoméw w klastrze (powyzej ok. 30 atomdw B). Analiza taka jest
wazna z punktu widzenia produkcji wolno stojgcych fragmentéw tych krysztatoéw, czyli takich, ktére
uda sie oddzieli¢ od poditoza wzrostu (obecnie krysztaty 2D z boru sg otrzymywane na powierzchniach
meta!icznychxxxw ).

Praca nad dwuwymiarowymi krysztatami boru habilitant zajmuje sig réwniez obecnie. Podobnie
jak w przypadku objeto$ciowego boru, ktéry wystepuje w wielu postaciach alotropowych — z ktérych
najbardziej znane i wykorzystywane to a i 8 o odpowiednio 12 i 108 atomach w komérce elementarnej
— takze bor w 2D charakteryzuje sie duza iloscig postaci alotropowych. W jednej z ostatnich prac
opublikowanych przez habilitanta i wspotpracownikow [29] udato sie wyjasni¢ pozorng rozbieznos¢

XV G p. Campbell, A. J. Mannix, J. D. Emery, T.-L. Lee, N. P. Guisinger, M. C. Hersam, and M. J. Bedzyk,

Nano Lett. 18, 2816 (2018).
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pomigdzy obserwacjami eksperymentalnymi®" a przewidywaniami teoretycznymi. Powierzchnia

metaliczna, na ktérej otrzymywane sg w eksperymencie krysztaly 2D boru, wymusza tylko pewne
postacie tych krysztatéw. Jest to zwigzane z transferem fadunku elektrycznego z powierzchni do
krysztatu jak i naprezeniem wywotanym samg powierzchnig. Oba czynniki stabilizujg tylko pewne
postacie alotropowe krysztaldéw 2D. W pracy [29] zostat wypracowany réwniez model pozwalajgcy
przewidywa¢ najbardziej stabilne struktury 2D boru. Model zaktada, ze energia catkowita (lub energia
wigzania) zadane] struktury 2D boru da sie przedstawi¢ jako suma wkiadow energetycznych
pochodzgcych od atoméw o zadanej liczbie koordynacyjnej. Wkiady te (energie na atom) mozna
wyznaczy¢ z niezaleznych obliczen z pierwszych zasad dla struktur, w ktérych kazdy atom boru ma
tylko zadang liczbe pierwszych sasiadéw (liczbe koordynacyjna). W ten sposéb, dla dowolnego
rozktadu atoméw boru na sieci heksagonalnej, jest mozliwe znalezienie przyblizonej wartosci energii
wigzania, a co za tym idzie, wydzielenie tylko tych struktur, ktére posiadaja najwieksze energie
wigzania. Mimo bardzo uproszczonego charakteru zaproponowanego modelu jego dokfadnosé, w
poréwnaniu z obliczeniami z pierwszych zasad, wynosita ok. +95 meV/atom, czyli niedoszacowanie
energii wigzania dla testowanych struktur nie przekraczato 95 meV/atom (co stanowi ok. 1% wartosci
energii wigzania). Co wiecej, model okazat sie réwniez przydatny do przewidywania energii wigzania
dla struktur 2D natadowanych ujemnie. Pozwala to na oszacowanie wplywu powierzchni metalicznej
na stabilno$¢ krysztatu 2D boru.

—
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4. Dziatalnos¢ naukowa
4.1.Publikacje po doktoracie

Habilitant jest autorem lub wsp&tautorem 28 publikacji (po uzyskaniu stopnia doktora) wydanych w
czasopismach znajdujacych sie na liscie filadelfijskiej (JCR) o sumarycznym wskazniku Impact Factor
(IF) w roku publikacji 69.97. W Tabeli 1 przedstawione zostato poréwnanie artykutéw powstatych po
uzyskaniu stopnia doktora wraz z danymi bibliograficznymi. Pelna Lista publikacji habilitanta znajduje

sie w Punkcie 6.

Tabela 1. Publikacje po doktoracie (pogrubiong czcionka oznaczono cykl publikacji habilitacyjnych).

Pozycja

Cytowania | Punktacja
habilitanta na | Tytut czasopisma Rok | IFw roku (WoS, MNISW
- , publikacji | publikacji
liscie autorow 11.01.2019)| (2016)
4 Physical Review B 2018 3.813* 0] 35
3 FlatChem 2018 - 0 -

1 Computational Condensed Matter| 2017 - 1 -

1 Scientific Reports 2017 4122 1 40
1 Solid State Communications 2017 1.549 0 30

Journal of Magnetism and
1 . . 2016 2.630 1 30
Magnetic Materials
1 Acta Physica Polonica A 2016 0.469 0 15
4 Physical Review B 2015 3.718 0 35
1 Physical Review B 2015 3.718 9 35
1 Acta Physica Polonica A 2014 0.530 1 15
3 Scientific Reports 2012 2.927 17 40
) Nanoscale Research Letters 2012 2.524 6 35
1 Acta Physica Polonica A 2011 0.444 1 15
2 Physical Review B 2011 3.691 14 35
1 Physical Review B 2011 3.691 26 35
1 Chemical Physics Letters 2010 2.282 31 30
1 Nanoscale Research Letters 2009 2.894 34 35
1 Physical Review B 2008 3.322 4 35
3 Physical Review B 2008 3.322 45 35
1 Nanoscale Research Letters 2008 1.731 54 35
3 Solid State Phenomena 2008 0.493* 7 10
1 Physica B 2007 0.751 2 20
2 Physical Review B 2007 3.172 40 35
1 Physical Review Letters 2007 6.944 301 45
1 Physical Review B 2007 3.172 6 35
2 Physical Review Letters 2006 7.072 8 45
1 Acta Physica Polonica A 2004 0.495 24 15
5 Acta Physica Polonica A 2004 0.495 9 15
Suma 69.971 642 785

*ostatni znany IF2017 **ostatni znany IF2005
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Calkowita liczba publikacji habilitanta to 30 artykutdw (wymienionych w Punkcie 6), 1 podrecznik
akademicki (dwa wydania [30,31]) i 2 rozdzialy w ksigzkach naukowych [10,19].

4.2. Cytowalnosé

Publikacje habilitanta wedtug bazy Web of Science byty cytowane 731 razy (712 bez autocytowan), a
jego indeks Hirscha (iH) wynosi iH = 12 (stan na 11 stycznia 2019 r.).

4.3.Budowa zespotu i umiejetnosci kierownicze
4.3.1. Promotorstwo i promotorstwo pomocnicze

Habilitant:

* jest promotorem pomocniczym doktoranta w Instytucie Fizyki Teoretycznej Wydziatu Fizyki UW —
mgr Tomasza Tarkowskiego; tytut przewodu doktorskiego: ,Przewidywanie struktury krystalicznej
nanodrutéw z uzyciem obliczeri ewolucyjnych”. Przewdd doktorski Pana Tarkowskiego zostat
otwarty 19 grudnia 2018 r. Praca dotyczy meta-heurystycznego sposobu przewidywania struktury
krystalicznej nanodrutéw z uzyciem algorytméw ewolucyjnych.

* byl promotorem pracy licencjackiej na Wydziale Fizyki UW — Pana Filipa Kowalskiego; tytu pracy:
.Operatory rekombinacji i mutacji w przewidywaniu struktury krystalicznej nanodrutéw przy
zastosowaniu algorytméw ewolucyjnych”. Praca licencjacka Pana Kowalskiego zostata obroniona
27 lipca 2018 r. W pracy przestawiono operatory mutacji i rekombinacji potencjalnie uzyteczne w
przewidywaniu struktury krystalicznej nanodrutow przy zastosowaniu algorytméw ewolucyjnych.

4.3.2. Funkcje kierownicze

Habilitant:

* jest kierownikiem projektu pt. ,Przewidywanie struktury nanodrutéw z boru i jego pochodnych, przy
zastosowaniu algorytméw ewolucyjnych opartych na obliczeniach z pierwszych zasad’. Okres
realizacji od 27-07-2017 do 26-07-2020, Finansowanie: NCN, OPUS, 671 580 PLN. Wyniki

projektu zastaly przedstawione na 6-u prezentacjach konferencyjnych (uwzgledniajac wszystkich
wykonawcéw projektu).

* byt kierownikiem projektu pt. ,Struktura i wiasciwosci dwuwymiarowych odmian boru i jego
zwigzkéw'. Okres realizacji od 23-09-2014 do 22-03-2018, Finansowanie: NCN, OPUS,
542 880 PLN. Wyniki projektu zastaly przedstawione w 7-u publikacjach w czasopismach
naukowych [H8][28,29,32-35] i na 10-u prezentacjach konferencyjnych (uwzgledniajac
wszystkich wykonawcdw projektu).

4.4.Udziat w projektach badawczych i badawczo-rozwojowych
Najwazniejsze projekty po doktoracie, w ktérych habilitant brat lub bierze udziat obecnie, to:

e Przewidywanie struktury nanodrutéw z boru i jego pochodnych, przy zastosowaniu algorytméw
ewolucyjnych opartych na obliczeniach z pierwszych zasad, 2016/23/B/ST3/03575, data
rozpoczecia i zakonczenia: 07.2017-07.2020, finansowanie: NCN, OPUS, kierownik: dr N.
Gonzalez Szwacki, catkowita warto$é projektu: 671 580 PLN, zadania:

o zarzadzanie projektem; wykonanie obliczen z pierwszych zasad i opracowanie wynikéw:
promocja wynikdw | wymiana wiedzy.
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Struktura i wiasciwosci dwuwymiarowych odmian boru i jego zwigzkéw, 2013/11/B/ST3/04273,

data rozpoczecia i zakonczenia: 09.2014-03.2018, finansowanie: NCN, OPUS, kierownik:

dr N. Gonzalez Szwacki, catkowita wartos¢ projektu: 542 880 PLN, zadania:

o zarzadzanie projektem; wykonanie obliczen z pierwszych zasad i opracowanie wynikéw;
promocja wynikow i wymiana wiedzy.

Teoria hybrydowych grafenowych struktur warstwowych sprzezonych z metalami i izolatorami,
2013/10/M/ST3/00793, data rozpoczecia (czas trwania): 05.2014 (36 miesiecy), finansowanie:
NCN, HARMONIA, kierownik: prof. dr hab. Jacek Adam Majewski, catkowita wartoS¢ projektu:
749 876 PLN, rola w projekcie: wykonawca, zadania:

o wykonanie obliczen z pierwszych zasad i opracowanie wynikow.

Magnetyczna spektroskopia i spektro-mikroskopia niskowymiarowych struktur magnetycznych,
2011/03/D/ST3/02654, data rozpoczecia (czas trwania): 08.2012 (48 miesiecy), finansowanie:
NCN, SONATA, kierownik: dr Iwona Kowalik, catkowita warto$¢ projektu: 937 200 PLN, rola w
projekcie: wykonawca, zadania:

o wykonanie obliczen z pierwszych zasad i opracowanie wynikow.

Functionalisation of Diluted Magnetic Semiconductors, FunDMS, data rozpoczecia i zakonczenia:

01.2009-12.2013, finansowanie: FP7-IDEAS-ERC, kierownik: prof. dr hab. Tomasz Dietl, catkowita

wartos¢ projektu: 2 440 000 EUR, rola w projekcie: wykonawca, zadania:

o wykonanie obliczen z pierwszych zasad celem zbadania wiasciwosci GaN domieszkowanego
metalami przejsciowymi i opracowanie wynikow.

4.5.Recenzje

4.5.1. Recenzje artykutow dla czasopism naukowych

ACS Nano (IF; 13.709, 2011)

Acta Physica Polenica A (IF: 0.857, 2008 - dwie recenzje, 2010, 2014, 2016)
Computer Physics Communications (IF: 3.936, 2010)

Chemical Society Reviews (IF: 40.182, 2011)

Computational Materials Science (IF: 2.292, 2017)

Informatyka, Automatyka, Pomiary w Gospodarce i Ochronie Srodowiska (2015)
Journal of Alloys and Compounds (IF: 3.779, 2017)

Journal of Applied Physics (IF: 2.176, 2018)

Journal of Magnetism and Magnetic Materials (IF: 3.046, 2014)

Journal of Material Chemistry (IF: 6.626, 2011)

Journal of Superconductivity and Novel Magnetism (IF: 1.142, 2012)

Nanoscale Research Letters (IF: 3.125, 2010)

Physica B: Condensed Matter (IF: 1.453, 2013)

Physical Chemistry Chemical Physics (IF: 3.906, 2011, 2013 - dwie recenzje, 2015)
Scientific Reports (IF: 4.122, 2014)

Solid State Communications (IF: 1.549, 2013, 2017, po trzy recenzje w 2014, 2015 2016)
The European Physical Journal B (IF: 1.465, 2012 - dwie recenzje)

4.5.2. Recenzje projektdow badawczych

Katholieke Universiteit Leuven, Belgia (program: Research Council of K. U. Leuven, 2011)

Narodowe Centrum Nauki (program: OPUS, 2012)
H ( | n l 26
\;’d | \]\W‘; L O UA \ L



4.6. Dziatalnos¢ dydaktyczna i popularyzatorska

Do najpowazniejszej dziatalnosci dydaktycznej habilitanta mozna zaliczy¢ napisanie (we wspoétpracy z
prof. T. Szwacka) podrecznika do krystalografii zatytutowanego ,Basic Elements of Crystallography”.
Pierwsza edycja podrecznika ukazala sie w roku 2010, a druga edycja w roku 2016. Podrecznik
przeznaczony jest dla studentéw specjalnosci: fizyka ciata statego, inzynieria materiatowa,
nanotechnologia i podobnych.

Na Uniwersytecie Rice habilitant prowadzit wyktad w zastepstwie prof. B. Yakobsona
zatytutowany ,Physical Properties of Solids” (szereg spotkan w semestrze letnim 2005 oraz 2006).
Poza tym prowadzit ¢wiczenia do nastepujacych wykiadow:

e Mechanika kwantowa Il z elementami chemii teoretycznej i spektroskopii molekularne;
(Uniwersytet Warszawski, semestr letni 201 5),

* Modeling of Nanostructures and Materials (Uniwersytet Warszawski, semestr zimowy 2014),

» Fizyka ciala statego (Uniwersytet Kardynata Stefana Wyszynskiego, semestr zimowy 2001 i
semestr letni 2002),

» Electronic Structure of Solids (Szkota Nauk Scistych - PAN, semestr letni 2001),
* Metody numeryczne (Szkota Nauk Scistych - PAN, semestr zimowy 1999 i semestr letni 2000).

Habilitant zajmuje sie réwniez popularyzacja fizyki. Wspotorganizowat lub pomagat podczas
pokazdéw na dwoéch edycjach Pikniku Naukowego (2016 i 2018) oraz Festiwalu Nauki (2002 i 2013).

Czwarty rok z rzedu przygotowuje miodziez szkolng do matury migdzynarodowej z fizyki w ramach
International Baccalaureate Diploma Programme.
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. Udziat w konferencjach (plakaty, wystgpienia ustne Iub
referaty zaproszone)

N. Gonzalez Szwacki, ,Structure and properties of 2D borocarbonitrides as predicted by first-
principles calculations”, Materials Science & Technology 2018, Columbus, USA, October 14-18,
2018. (referat zaproszony)

T. Wozniak, A. Siklitskaya, M. Birowska, and N. Gonzalez Szwacki, ,Stability and properties of
nitrogen-rich carbon nitride 1D nanostructures”, European Materials Research Society Fall
Meeting, (E-MRS), Warsaw, Poland, September 17-20, 2018. (plakat)

N. Gonzalez Szwacki, I. A. Kowalik, M. A. Nifio, F. J. Lugque, and D. Arvanitis, ,Room femperature
antiferromagnetism in FeN and Fe,N nanocrystals on GaN", European Materials Research Society
Fall Meeting, (E-MRS), Warsaw, Poland, September 17-20, 2018. (wystapienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki, ,Boron, the most multi-structure material ever: a first principles study”, The
4th EMN Meeting on Computation and Theory, San Sebastian, Spain, September 3-7, 2018.
(referat zaproszony)

N. Gonzalez Szwacki, ,Theoretical studies using DFT-based methods of one-, two-, and three-
dimensional systems”, Xll Symposium of the Institute of Theoretical Physics, Faculty of Physics,
University of Warsaw, Poland, December 8-9, 2017. (wystapienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki, ,Bor — najbardziej wielopostaciowym materiatem dotychczas poznanym", 44
Zjazd Fizykdw Polskich, Politechnika Wroctawska, Wroctaw, Polska, 10-15 wrzesnia 2017. (plakat)
N. Gonzalez Szwacki, ,Borophene in its multiple forms: structure, properties, and possible
applications”, Materials Science & Technology 2017, Pitchburg, Pennsylvania, USA, October 8-12,
2017, (referat zaproszony)

T. Tarkowski, A. Dudek, and N. Gonzalez Szwacki, ,Will borophene outperform graphene?”, o
International conference on Advanced Nanomaterials, University of Aveiro, Portugal, July 19-21,
2017. (wystapienie ustne)

T. Tarkowski, J. A. Majewski, and N. Gonzalez Szwacki, ,Energy Decomposition Analysis of 2D
Boron Crystals from First Principles”, Materials Science & Technology 2016, Salt Lake City, Utah,
USA, October 23-27, 2016. (wystagpienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki, ,Effects of Static Charging on the Stability and Properties of Layered Boron
Crystals’, Materials Science & Technology 2015, Columbus, USA, October 4-8, 2015.
(wystagpienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki, T. Tarkowski, and J. A. Majewski, ,2D Boron Allotropes: Structure,
Properties, and Computational Hints Towards an Experimental Realization on a Large Scale”, 44th
Jaszowiec" International School and Conference on the Physics of Semiconductors, Wista,
Poland, June 20" - 25" 2015. (plakat)

N. Gonzalez Szwacki and J. A. Majewski, ,Structural, Electronic, and Magnetic Properties of the
Two-Dimensional Graphene-BN System Studied by First-Principles Simulations”, 44th ,Jaszowiec”
International School and Conference on the Physics of Semiconducters, Wista, Poland, June -l
25" 2015. (plakat)

N. Gonzalez Szwacki and J. A. Majewski, ,2D B,C,N, layers as predicted by the cluster-expansion
approach”, 43rd ,Jaszowiec” International School and Conference on the Physics of
Semiconductors, Wista, Poland, June 7" - 12", 2014. (plakat)

N. Gonzalez Szwacki and J. A. Majewski, ,2D B,C,N, layers as predicted by the cluster-expansion
approach”, (E-MRS), Warsaw, Poland, September 15-18, 2014. (wystapienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki, J. A. Majewski, and T. Dietl, ,Pressure induced room temperature
ferromagnetism of (Ga,Mn)As: a first-principle investigation”, 42nd ,Jaszowiec” International
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School and Conference on the Physics of Semiconductors, Wista, Poland, June 22™ - 27”’, 2013.
(plakat)

N. Gonzalez Szwacki and J. A. Majewski, ,Structural and electronic properties of the silicon
carbide allotropes as predicted by exact exchange calculations”, European Materials Research
Society Fall Meeting, (E-MRS), Warsaw, Poland, September 17-21, 2012. (wystapienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki and J. A. Majewski, ,Ab initio sdudies of CozFeAl.Siy Heusler alloys”, 6th
Joint European Magnetic Symposia, (JEMS 2012), Parma, Italy, September 9 -14, 2012. (plakat)
N. Gonzalez Szwacki, J. A. Majewski, and T. Dietl, Properties of TM pairs at the surface of GaN
and GaN:Si,Mg", 31st International Conference on the Physics of Semiconductors, (ICPS 2012),
Zurich, Switzerland, July 29 — August 3, 2012. {plakat)

N. Gonzalez Szwacki, J. A. Majewski, and T. Dietl, ,The influence of Si and Mg codoping on the
magnetism of (Ga,Mn)N and (Ga,Fe)N", 41st ,Jaszowiec” International School and Conference on
the Physics of Semiconductors, Krynica, Poland, June 8" - July 15" 2012. (wystapienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki and J. A. Majewski, ,Structural and electronic properties of the silicon
carbide allotropes as predicted by exact exchange calculations", 41st ,Jaszowiec’ International
School and Conference on the Physics of Semiconductors, Krynica, Poland, June 8" - July 15"
2012, (plakat)

N. Gonzalez Szwacki, J. A. Majewski, and T. Dietl, ,Properties of transition metal pairs at the
surface of GaN and GaN:SiMg’, Joint Polish-Japanese Workshop, Spintronics-from New
Materials to Applications, Warsaw, Poland, November 15-18, 2011. (wystapienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki, J. A. Majewski, and T. Dietl, ,Properties of TM pairs in the bulk and at the
surface of GaN and GaN:SiMg”, 6th International School and Conference on Spintronics and
Quantum Information Technology (SPINTECHS), Matsue, Japan, August 1-5, 2011, (plakat)

N. Gonzalez Szwacki, J. A. Majewski, and T. Dietl, .Properties of TM pairs in the bulk and at the
surface of GaN with and without Si or Mg codoping”, 40th ,Jaszowiec” International School and
Conference on the Physics of Semiconductors, Krynica, Poland, June 25 - July 1% 2011,
(wystgpienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki and J. A. Majewski, ,Quantum Monte Carlo vs. Density Functional Methods
for the prediction of relative energies of small Si-C clusters”, 40th ,Jaszowiec" International School
and Conference on the Physics of Semiconductors, Krynica, Poland, June 25" - July 1%, 2011,
{plakat)

N. Gonzalez Szwacki, J. A. Majewski, and T. Dietl, ,Clustering of magnelic ions in GaN"
European Materials Research Society Fall Meeting, (E-MRS), Warsaw, Poland, September 13-17,
2010. (wystgpienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki, J. A. Majewski, and T. Dietl, «Clustering of magnetic jons in GaN", XXXIX
wJaszowiec” International School and Conference on the Physics of Semiconductors, Krynica,
Poland, June 19"-24", 2010. (wystapienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki, ,Boron Nanoclusters and Nanotubes”, invited seminar presented at the
University of Szczecin, Szczecin, Poland, January 6, 2010. (wystapienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki, V. Weber, and C. J. Tymczak, ,Borozene: A Building Block of Boron
Nanostructures”, Joint Fall 2009 Meeting of the Texas Sections of the APS, AAPT, and SPS, San
Marcos, Texas, USA, October 22-24, 2009. (wystgpienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki, V. Weber, and C. J. Tymczak, ,Aromatic Borozene”, 2009 South West
Theoretical Chemistry Conference, Houston, Texas, USA, October 16-17, 2009. (wystgpienie
ustne)
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N. Gonzalez Szwacki, V. Weber, and C. J. Tymczak, ,Borozene: the boron hydride analog of
benzene”, 2009 NSTI Nanotechnology Conference and Expo, Houston, Texas, USA, May 3-7,
2009. (plakat)

N. Gonzalez Szwacki, ,First-principles modeling of materials at the atomic scale”, invited seminar
presented at Texas Southern University, Houston, Texas, USA, March 3, 2008. (wystapienie
ustne)

N. Gonzalez Szwacki, ,Boron Fullerenes and Nanctubes: An Ab Initio Study’, 2007 Virtual
Conference on Nanoscale Science and Technology, VC-NST-2007, Fayetteville, Arkansas, USA,
QOctober 21-25, 2007. (wystapienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki and S. K. Estreicher, ,First-principles investigations of Fe-H interactions in
silicon™, 24th International Conference on Defects in Semiconductors, Albuguerque, New Mexico,
USA, July 22-27, 2007. (plakat)

N. Gonzalez Szwacki and Boris |. Yakobson, ,Energy Decomposition Analysis of Metal Silicide
Nanowires”, Spring Meeting of the Materials Research Society, San Francisco, California, USA,
April 17-21, 2008. (plakat)

N. Gonzalez Szwacki, ,Determination of electronic, crystal, and magnetic properties of Ga(As,N)
and (Mn,Zn)Te compounds by ab initio calculations”, invited seminar presented at the University of
Modena and Reggio Emilia, Modena, ltaly, November 21, 2004. (wystgpienie ustne)

N. Gonzalez Szwacki and P. Bogustawski, ,Structural properties of MnTe, ZnTe, and ZnO, and
phase stability of MnyZn;..Te alloy”, European Materials Research Society Fall Meeting, (E-MRS),
Warsaw, Poland, September 6-10, 2004. (wystgpienie ustne)
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