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Streszczenie

Kropki kwantowe definiowane fazg krystaliczng s3 zbudowane z segmentéw dru-
tu kwantowego tego samego materiatu pétprzewodnikowego, lecz wystepujacego w
réznych fazach krystalicznych, takich jak blenda cynkowa i wurcyt. Ze wzgledu na
swoje wyjatkowe wlasciwosci elektronowe i optyczne moga one w przysztosci znalezé
potencjalne zastosowanie w wielu dziedzinach techniki, takich jak fotonika, optyka
kwantowa oraz informatyka kwantowa. W niniejszej rozprawie zastosowano wielo-
ciatowe podejécie atomistyczne do badania whasciwosci ekscytonowych kropek kwan-
towych definiowanych fazg krystaliczng z fosforku indu.

Pokazali$my, ze w systemach tych, moze wystgpowaé nietypowy stan podstawo-
wy dziury o charakterze antywigzacym. Ponadto wykazalismy, ze nawet relatywnie
niewielkie odksztalcenia spowodowane niedopasowaniem sieci wurcytu i blendy cyn-
kowej, ktére czgsto sa pomijane w obliczeniach, moga znaczaco wplynaé na struk-
ture stanéw dziurowych, powodujac m.in. pojawienie si¢ charakterystycznej struktu-
ry podwéijnego piku w ekscytonowych widmach optycznych. Wyniki naszych badan
pokazuja réwniez, ze efekty zwigzane z wystepowaniem pola krystalicznego w fazie
wurcytu oraz spontaniczna polaryzacja pojawiajaca si¢ na skutek réznic pomiedzy
fazami krystalicznymi, znaczaco wplywaja na wlasciwosci najnizszych stanéw dziuro-
wych, a w konsekwencji na ekscytonowe widma optyczne. Ponadto podkreslamy, ze
doktadne modelowanie tego typu kropek kwantowych musi uwzglednia¢ oddziatywa-
nie elektronowo-dziurowowe na odpowiednio wezesnym etapie obliczen, a istotnym
problemem jest nieokreslonos¢ parametréw materiatowych dla InP w fazie wurcytu.

Abstract

Crystal phase quantum dots are formed by segments of a quantum wire made of
the same semiconductor material but in different crystal phases, such as zinc-blende
and wurtzite. Due to their unique electronic and optical properties, they may find
potential applications in various areas of technology in the future, such as photo-
nics, quantum optics, and quantum computing. This dissertation employs an atomi-
stic many-body approach to investigate the excitonic properties of InP crystal phase
quantum dots.

We have shown that such systems can exhibit a rare antibonding hole ground
state. Furthermore, we demonstrated that even relatively small strains due to the
wurtzite/zinc-blende lattice mismatch, which is often neglected in calculations, can
significantly affect the hole state structure, leading to, among others, the appearance
of characteristic double-peak features in the excitonic optical spectra. The results of
our research also show that the splitting of the crystal field in the wurtzite phase and
the spontaneous polarization originating from the phase interfaces significantly influ-
ence the properties of the lowest hole states and, consequently, the excitonic optical
spectra. Additionally, we emphasize that accurate modeling of these quantum dots
must incorporate electron-hole interaction at an appropriately early stage of calcula-
tions, whereas the indeterminacy of material parameters for InP in the wurtzite phase

is a significant problem.
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Niniejsza praca stanowi podsumowanie wspétpracy naukowej z prof. Michatem
Zielifiskim.

Rozmowy, ktérych przez te lata odbylo si¢ wiele, zwykle zaczynaly si¢ niewinnie —
od pomystu, by co$ jeszcze sprawdzic¢ badz ulepszy¢. Czgsto jednak okazywato sie, ze z
pomystu takiego wyrastal caly nieprzenikniony gaszcz zagadnieri fizycznych, niczym
chaszcze, w ktére zapuszczajg si¢ tylko sarny, w ucieczce przed mysliwym. Mimo ze
do tej pory nie jestem pewna, kto byt tym mysliwym, to wiem, Ze rady i podpowiedzi,
ktére dostawatam, zawsze pomagaty mi odnalez¢ wiasciwg droge, nawet w najbardziej
zawilych i skomplikowanych kwestiach.

Za fascynujace dyskusje o fizyce i nie tylko, oraz ogrom cierpliwosci i wsparcia -

wielce dzickuje.



Wprowadzenie 1

Kropka kwantowa definiowana faza krystaliczng (CPQD; ang. crystal phase quantum
dotsy ew. kropka kwantowa fazy krystalicznej) to nanostruktura z potencjatem ogra-
niczajacym typu II (Akopian et al., 2010; Bouwes Bavinck et al., 2016; Zhang et al.,
2010), w ktorej - przyktadowo - elektrony zlokalizowane s w sekcji nanodrutu two-
rzonego z blendy cynkowej (ZB), podczas gdy dziury znajduja si¢ w otaczajacych te
sekcje czesciach sktadajacych sie z wurcytu (WZ).

Uktady utworzone z materialéw o réznych fazach krystalicznych ( Jancu et al.,
2010), ale o tym samym sktadzie chemiczny, maja wyrazne granice, z doktadnoscia
co do atomu, pomiedzy dwoma rodzajami materiatu, co czyni je potencjalnie ideal-
nymi kandydatami do szerokiego zakresu zastosowan, np. jako Zrédta pojedynczych
fotonéw z bardzo silnymi sygnatami fotoluminescencji (Geijselaers et al., 2021), a
takze zrédia nierozréznialnych fotonéw (Loitsch et al., 2015). Defekty sieci kry-
stalicznej (tj. sekcje ZB w nanodrutach WZ i odwrotnie) moga by¢ uznawane za
niekorzystne w przypadku typowych kropek kwantowych w nanodrutach, wplywa-
ja one bowiem niekorzystnie na ich wiasnosci optyczne (Dalacu et al., 2012). Jednak,
w przeciwienistwie do przypadku typowych samorosnacych kropek kwantowych, w
CPQDs wykorzystywany jest fakt, ze rézne struktury krystalograficzne nie mieszaja
si¢ w obrebie monowarstwy, co pozwala na kontrolg geometrii kropki kwantowej z
precyzja co do pojedynczej warstwy atomowej (Assali et al., 2017; Bouwes Bavinck
et al., 2016). Co wiecej, przejscie pomiedzy siecig regularng (ZB) a heksagonalng
(WZ) definiuje potencjal ograniczajacy, pojawiajacy si¢ na skutek réznic w struk-
turze pasmowej dla réznych faz krystalicznych (Akopian et al., 2010; Bechstedt
i Belabbes, 2013; Dacal i Cantarero, 2016; De i Pryor, 2010; Faria Junior et al.,
2014; Loitsch et al., 2015; Murayama i Nakayama, 1994b; Yeh et al., 1992; Zhang
etal., 2010). Wszystko to sprawia, ze kropki kwantowe definiowane fazg krystalicz-
ng z fosforku indu (InP) moga by¢ wysokiej jakosci zrédtem pojedynczych fotonéw
oraz kaskadowych par fotonéw o doskonatych whasciwosciach optycznych (Bouwes
Bavinck et al., 2016) i moga otwiera¢ nowe potencjalne drogi do zaawansowanego
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1. WPROWADZENIE

generowania splatanych fotonéw (Assali et al., 2017), co jest szczegélnie interesu-
jace w kontekscie przysztych zastosowari w kwantowej kryptografii i komputerach
kwantowych.

Problemem badawczym, ktéry przed soba stawiamy w tej pracy, jest opracowa-
nie ram teoretycznych, ktére mozna zastosowa¢ do badania wlasciwosci elektronicz-
nych i optycznych kropek kwantowych definiowanych faza krystaliczng. Stosowane
przez nas podejécie atomistyczne, czyli uwzgledniajace atomows struktur¢ materia-
tu (w odréznieniu od metod uzywajacych przyblizenia osrodka ciagltego), pozwa-
la na uzyskanie wynikéw o wysokiej doktadnosci dla uktadéw o rozmiarach rzedu
pojedynczych monowarstw, w ktérych gtéwna role odgrywaja efekty symetrii sieci
krystalicznej. Podejscie to wydaje si¢ niezbedne ze wzgledu na znaczenie doktad-
nych obliczen ekscytonowych dla rozwazanych przez nas ukladéw w swietle ich
potencjalnych zastosowan w fotonice. Ponadto teoretyczne zrozumienie podstawo-
wej fizyki tych struktur prowadzi¢ moze do rozwiazania odwiecznego problemu, a
mianowicie pogodzenia teorii z eksperymentu. Szczegétowym problemem, ktérego
rozwigzania podejmujemy sie w pracy, jest zrozumienie wtasciwosci widmowych, a
bardziej precyzyjnie formutujac zagadnienie - odtworzenie i zrozumieniu mecha-
nizmu powstawania charakterystycznej struktury dwéch linii pojawiajacych si¢ w
widmie emisyjnym kropek kwantowych definiowanych fazg krystaliczna (Bouwes
Bavinck et al., 2016).

Niniejsza praca podzielona jest na trzy czesci. W dwéch poczatkowych rozdzia-
tach przedstawione sa teoretyczne podstawy metod uzytych do modelowania kropek
kwantowych definiowanych fazg krystaliczng. Naste¢pnie opisana jest kluczowa mo-
dyfikacja, ktéra wprowadzilismy wzgledem standardowej procedury obliczeniowe;
stosowanej do badania wlasciwosci tego typu uktadéw, polegajaca na zastosowa-
niu metody pola samouzgodnionego. Koricowe rozdzialy zawieraja wyniki obliczen
dla kropek kwantowych o réznych rozmiarach, uwzgledniajac takze szereg dodatko-
wych efektéw, mogacych wptywaé na ich wlasnosci widmowe. Rozdzialy te opieraja

sie gtéwnie na artykutach Patera i Zieliniski, 2022a i Patera i Zieliniski, 2022b.



Podstawy teoretyczne 2

W pracy tej przedstawione zostang metody teoretycznego badania nanostruktur oraz
wyniki, uzyskane przy pomocy tych metod. Szczegétowej analizie poddane zostaty
kropki kwantowe definiowane faza krystaliczng (CPQD; ang. crystal phase quantum
dot), ktére sa nanostrukturami ztozonymi z sekeji tego samego materiatu, ale wyste-
pujacego w dwéch réznych fazach krystalicznych - blendy cynkowej (ZB) oraz wur-
cytu (WZ). Przedstawienie i analize wynikéw poprzedzimy zatem wprowadzeniem
teoretycznym. W rozdziale tym opiszemy ogdlne koncepcje metod, ktére stosujemy;,
przebedziemy swojego rodzaju teoretyczna droge wiodaca od elementarnej defini-
cji krysztatu do metody obliczania widma optycznego dla ogélnych nanostruktur.
Szczegoty zastosowanych przez nas metod i rozwiazan, w tym te zwiazane konkret-
nie ze specyfikg uktadu, ktéry badamy, przedstawione beda w rozdziale kolejnym,
bedacym niejakim rozszerzeniem niniejszego rozdziatu.

2.1 Struktury krystaliczne

Zaczynajac od zupelnych podstaw, przypomnijmy, ze krysztaty to ciata state, w kt6-
rych budujace je atomy sa uporzadkowane przestrzennie w okreslony sposéb, a upo-
rzadkowanie to ma bezposrednie przetozenie na ich wlasciwosci fizyczne. Strukture
krysztalu mozna opisa¢ za pomocg poje¢ sieci oraz bazy. Baza, sktadajaca si¢ ze skon-
czonej liczby atoméw, stanowi¢ bedzie pojedynczy blok z ktérego bedzie budowany
krysztat. Kazdy taki blok bedzie zwigzany z pojedynczym wezlem sieci. Na poniz-
szym dwuwymiarowym przyktadzie (Rys. 2.1), z lewej strony przedstawione sg 4
wezly sieci. Na srodku widzimy przyktadowy blok - baz¢ sktadajaca sie z dwéch
atoméw. Baze taka umieszczamy nastepnie w kazdym punkcie sieci by otrzymac
strukture krystaliczng ztozong z o$émiu atoméw, przedstawiong po prawej stronie.
Cechg charakterystyczng krysztaléw jest ich periodyczno$é, czyli regularne po-
wtarzanie si¢ blokéw budujacych strukture, w kazdym z kierunkéw przestrzennych.

3



2. PODSTAWY TEORETYCZNE

RysuNEK 2.1: Przyktad sieci krystalicznej (lewa strona), dwuatomowej bazy (Srodek)
oraz struktury krystalicznej powstatej przez umieszczenie bazy atomowej w kazdym
punkcie sieci (prawa strona).

Sie¢ krystaliczna definiowana jest zatem przez podstawowe wektory translacji krysz-
tatu v1,v2,v3, a kazdy jej wezel r mozna zapisa¢ jako:

r =1+ avl + bv2 + cv3,

gdzie a,b,c to liczby catkowite, a rj jest dowolnym ustalonym weztem.

Ze wzgledu na periodycznosé, krysztaty maja symetrie translacyjna. Oznacza
to, ze po przesunieciu sieci o pewien wektor T przeksztalca si¢ ona sama w siebie.
Wektory o tej whasciwosci nazywamy wektorami translacji krysztatu i definiujemy
je za pomoca podstawowych wektoréw translacji:

T = avl + bv2 + ov3.

Wektory v1, v2,v3 sg liniowo niezalezne i rozpinaja réwnolegtoscian nazywany ko-
morka elementarng. Kazda taka komérka zawiera doktadnie jeden wezet sieci, a w
wyniku jej przesuni¢é, o odpowiednie wektory translacji 7', do pozostatych weztéw,
komorki te wypelnia calg przestrzen krysztatu.

W przypadku bazy jednoatomowej sie¢ krystaliczng nazywamy siecig Brava-
is'go. W przestrzeni tréjwymiarowej mamy 14 typéw réznych sieci Bravais'go (Kit-
tel, 2023). Ponizej, na Rys. 2.2 przedstawione sa dwie przyktadowe komorki sieci
krystalicznej: komérka sieci przestrzennie centrowanej BCC - ang. body-centered cu-
bic (po lewej stronie) oraz komérka sieci powierzchniowo centrowanej FCC - ang.
Jface-centered cubic (po prawej stronie). Przerywang linig zaznaczone sa podstawowe
wektory translacji.

Obie te sieci naleza do grupy regularnych uktadéw krystalograficznych, co ozna-
cza, po prostu, ze maja one ksztalt szescianu, z symetrycznie umiejscowionymi ato-
mami. Oprécz nich, do regularnych uktadéw krystalograficznych nalezy jeszcze jed-
na sie¢, prosta SC - ang. simple cubic; jest to najprostszy przypadek z 8 atomami
rozlokowanymi w wierzchotkach szescianu. Sieci Bravais'go mozna podzieli¢ na 7



2.2. Funkcja falowa w krysztale

RysuNEk 2.2: Przyktadowe komorki sieci krystalicznej dla przypadku sieci BCC

(po lewej stronie) oraz sieci FCC (po prawej stronie).

réznych uktadéw krystalograficznych. Poza wspomnianym juz uktadem regularnym
(konkretnie siecig FCC), w rozwazaniach w dalszej cze¢sci pracy, interesowac nas be-
dzie takze uktad heksagonalny. Sie¢ taka ma ksztalt prostopadtoscianu, zbudowane-
go na podstawie sze$ciokata foremnego, przy czym jego wysokos§¢ moze ré6znic si¢ od
dtugosci boku podstawy. Atomy rozlokowane sa w wierzchotkach prostopadtoscia-
nu oraz posrodku gérnej i dolnej podstawy; w sumie komdrka sieci heksagonalne;
tworzona jest przez 14 atoméw.

2.2 Funkcja falowa w krysztale

Ze wzgledu na symetrie¢ translacyjna, funkcje falowe opisujace stan elektronu w pe-
riodycznym potencjale krysztatu U(r) = U(r + T), majg posta¢ funkcji Blocha
(Kittel, 2023):

(r) = uk(r)eﬂ“, (2.1)

gdzie u jest funkcjg o takiej samej periodycznosci jak potencjat krysztatu uy(r) =
uk(r + T); T jest dowolnym wektorem translacji. Wektor k w wyrazeniu (2.1) jest
interpretowany jako wektor falowy elektronowej fali materii. Zwigzany jest on z
dtugoscia fali elektronu A relacjg [k| = 27. Zauwazmy, ze dla przypadku elektronéw
swobodnych, funkcja u jest funkcja stala, a funkcja Blocha jest falg ptaska o wzorze
Qﬂk(r) =C eikr.

Funkcje falowa w krysztale bedziemy budowa¢ z orbitali atomowych x,, gdzie
indeks a dotyczy konkretnego orbitalu atomowego zlokalizowanego na konkretnym
atomie z bazy. Funkcja x,, opisuje stan pojedynczego elektronu znajdujacego si¢ na
konkretnej powtoce atomowej na odizolowanym atomie. Jej symetria zalezy od kon-



2. PODSTAWY TEORETYCZNE

kretnej powloki (a = s, p, d itd.). Funkecje te w ogélnosci sa funkcjami zespolonymi
i okreslaja gestos¢ prawdopodobieristwa, obliczang jako ich kwadrat modutu, zna-
lezienia elektronu w danym punkcie w przestrzeni wokét jadra atomu. Zaktadamy,
ze funkcje te sa ortonormalne oraz ortogonalne wzgledem siebie (Slater i Koster,
1954). Skonstruowana z nich z nich funkcja Blocha wyglada nast¢pujaco:

Gax (1) = Cn Y e™x, (r—Ry), (2.2)

J

gdzie R, to wektory translacji, przebiegajace po wszystkich weztach sieci, a Cy jest
stalg normalizujaca, zalezna od ilosci atoméw N w krysztale. Zauwazmy, ze orbi-
tal o oraz wektor falowy k sa ustalone. Funkcje te mozemy taktowac jako swojego
rodzaju orbitale atomowe o charakterze zdelokalizowanym. W dalszej czesci pra-
cy, uzywajac sformultowania orbital atomowy w krysztale, bedziemy mie¢ na mysli
wiasnie funkcje postaci (2.2).

Finalnie, funkcj¢ falowa w krysztale rozpatrujemy jako liniowa kombinacje or-
bitali atomowych (LCAQ; ang. linear combination of atomic orbitals):

Y1) = Cak G (1),

gdzie a, jak wspomnieli§my wczesniej, przebiega wszystkie orbitale na atomach w
jednej komérce elementarne;.

2.3 Metoda ciasnego wigzania

Pierwszym krokiem w naszych obliczeniach bedzie uzyskanie stanéw jednoczast-
kowych. Znajdowa¢ je bedziemy za pomocy metody ciasnego wigzania. Metoda ta
jest metoda pétempiryczna, co oznacza, ze do modelowania za jej pomoca uzywa-
my zbioru parametréw, dopasowanych do wynikéw eksperymentalnych. Pierwszym
zalozeniem, ktére poczynimy jest uznanie elektronéw za silnie zwigzanych z macie-
rzystymi atomami, a ich stanéw za jedynie zaburzone przez obecnos¢ sieci, czyli
sasiednich atoméw. Stad tez nazwa modelu: TB - ang. tight-binding method (lub
ETB, czyli ang. empirical tight-binding method, gdzie w angielskiej nomenklaturze
podkresla si¢ w ten sposéb pochodzenie parametréw uzywanych w metodzie). Po-
nizej przedstawimy ogdélna koncepcje metody oraz konkretny przyktad obliczenia
struktury pasmowej dla krysztatu obje¢tosciowego blendy cynkowe;.

Zacznijmy od réwnania Schrédingera dla pojedynczy elektronu w periodycznej
sieci krystalicznej o potencjale U:

A A2
Hqﬁk’n = |:—2—V2 + U} wk,n = 6]«:,Tﬂ/]k,n- (23)
m

Wystepujacy w powyzszym wyrazeniu operator H jest operatorem Hamiltona,
a jego wartosci wlasne €y, 1 funkcje wlasne ¢y ,, opisuja stan elektronowy. W szcze-



2.3. Metoda ciasnego wiazania

golnodci najnizsza energia wlasna jest energia stanu podstawowego. Przy czym za-
uwazmy, Ze zaréwno energie €y ,, jak i funkcje ¢ ,, sa zalezne od wektora falowego
k.

Ze wzgledu na okresowos$¢ funkeji e ,, wynikajacg z periodycznosci kryszta-
tu, mozemy ograniczy¢ dziedzing k do pewnego zakresu, nazywanego I strefa Bril-
louina, zaleznego od typu sieci krystalicznej. W przypadku blendy cynkowej (dla
ktérej bedziemy przeprowadzaé obliczenia) odpowiednig siecig Bravais'a jest sie¢
powierzchniowo centrowana FCC. Jej I strefa Brillouina bedzie wyznaczona przez
plaszczyzny prostopadle do wektoréw: Z[+1,+1,+1], 2X[+1,0,0], 2£[0, £1,0] i
2110,0, £1], gdzie a jest stalq sieci krysztalu. Strefa ta bedzie miata ksztalt scigtego
o$mio$cianu.

Szczegétowa postaé (w notacji Diraca) jednoelektronowego operatora Hamilto-
na uzywanego w metodzie ciasnego wigzania wyglada nast¢pujaco:

ﬁ = Z ga |¢a,k> <¢a,k’ + Z ga,a' ’¢a,k> <¢a’,k‘ :

a,a’

Hamiltonian ten bedziemy chcieli przedstawic¢ w formie macierzowej, przez roz-
pisanie go w bazie orbitali atomowych w krysztale. W szczegélnosci, zauwazmy,
ze ze wzgledu na zalozenie o orgtogonalnosci orbitali atomowych iloczyn skalarny
(Pax|Pa k) bedzie mial wartosé réwna 1 dla o = o/ 1 0 w kazdym innym przypadku.

Ogolny wzér na elementy macierzowe operatora H otrzymujemy przez pod-
stawienie definicji orbitali atomowych w krysztale (wyrazenie (2.2)), uzyskujac w
efekcie wyrazenie:

ga,o/ = <¢a,k|H‘¢a’,k> =
=y Z ek(Rn—Rm) /XZ (r —R,,) H Yo (r—R,) dr, (2.4)
(

n7m)

gdzie * oznacza operacj¢ sprz¢zenia zespolonego.
Zaznaczmy, ze przy wyprowadzeniu powyzszego wzoru skorzystaliémy z zalozen
metody ciasnego wigzania, a mianowicie rozpatrywac b¢dziemy tylko oddziatywania
pomiedzy orbitalami atomowymi znajdujacymi si¢ na tym samym atomie lub na
dwéch sasiadujacych ze sobg atomach. Zatem dla dowolnego, ustalonego indeksu
komérki elementarne sieci krystalicznej n, suma przebiega¢ bedzie po sasiednich do
niej komérkach m (wlacznie z komorka n).

Calki wystgpujace po prawej stronie réwnosci (2.4) mozna podzieli¢ na dwie
grupy, catki naweztowe (ang. on-site) i catki miedzyweztowe (ang. off-site):

€ — / . () H o (1) dr, (2.5)

€an = /XZ (r—R,) H xo (r—R,) dr. (2.6)
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Calka ¢, opisuje energi¢ orbitalu o, a €, o ,oddzialywania” (sprzezenia) pomiedzy
orbitalami o i @’ na sasiednich atomach o wspétrzednych R, i R,,. Zaktadamy,
ze pozostate calki, opisujace oddziatywania pomiedzy réznymi orbitalami na tym
samym atomie oraz oddziatywania pomiedzy orbitalami na atomach innych niz naj-
blizsi sasiedzi, sa zerowe. Przyblizenie to, stosowane czg¢sto w metodzie ciasnego
wigzania, nazywamy przyblizeniem najblizszych sasiadéw NN - ang. nearest neigh-
bor approximation.

2.3.1 Oddzialywania mi¢dzy orbitalami atomowymi

Calki pojawiajace si¢ w réwnaniach (2.5) i (2.6) nie sg obliczane analitycznie, a da-
ne posrednio za pomoca zbioru parametréw, znalezionych poprzez dopasowanie
wynikéw do danych eksperymentalnych lub pochodzacych z innych metod oblicze-
niowych (w szczegélnosei ab-initio). Przyktadowe parametry stosowane w metodzie
ciasnego wiazania mozna znalez¢é w pracy Vogl et al., 1983.

Zanim przejdziemy do szczeg6téw obliczeniowych, opiszmy pokrétce rodzaje
wigzan pomiedzy orbitalami atomowymi. Wigzania te mozemy podzieli¢ na trzy ty-
py, w zaleznosci od ilosci plaszezyzn weztowych (tj. plaszezyzn, dla ktérych wartosé
funkcji falowej jest réwna zero) przechodzacych przez o§ wigzania. Sg to wigzania
typu o (0 plaszczyzn weztowych), 7 (1 plaszczyzna weztowa) i 0 (2 plaszezyzny
weztowe) zilustrowane ponize;.

Stosujac podejscie jak w pracy Slater i Koster, 1954, catki migdzyweztowe (réw-
nanie (2.6)) bedziemy rozpatrywac jako funkcje parametréw zaleznych od réznych
typow wigzan pomig¢dzy orbitalami oraz cosinuséw kierunkowych R = |R|(I, m, n),
wektora R pomiedzy atomami na ktérych zlokalizowane sg te orbitale. Przy czym
caly czas zaktadamy, Ze wektor R = R; — R, aczy atomy o indeksach i i j, bedace
swoimi najblizszymi sasiadami. Orbitale atomowe bedziemy rozwazaé jako kombi-
nacje liniowe ich komponentéw tworzacych wigzania odpowiedniego typu w odnie-
sieniu do osi wiazania - wektora R; — R; . W przypadku orbitali typu p beda to
komponenty p,, pr, dla orbitali typu d - d,, dr, ds.

Obliczenia ciasnego wigzania przeprowadzaé bedziemy w bazie konkretnych or-
bitali atomowych w krysztale. Rozwazmy zatem baze sktadajacg si¢ z orbitali o sy-
metrii typu s, p i d i wprowadZmy oznaczenia zwigzane z ich orientacja w przestrze-
ni. W bazie bedziemy mie¢ jeden orbital typu s, trzy (ze wzgledu na degeneracje
energetyczna) orbitale typu p - p,, py, p, oraz pie¢ orbitali typu d - dyy, dy., d.u,\
dy2_y2, ds,2_,2. Bedziemy musieli obliczy¢ catki migdzyweztowe dla wszystkich par
orbitali atomowych z rozwazanej bazy. Przyktadowo, V,,, 4., := €p, 4., bedzie opisy-
wac oddziatywanie mig¢dzy orbitalem typu p, zlokalizowanym na pierwszym atomie
oraz orbitalem d,, zlokalizowanym na drugim z atoméw. Bedzie si¢ ona sktadaé z
dwéch komponentéw : (pdo) oraz (pdr), poniewaz tego typu wiagzania sg mozliwe
pomiedzy tymi orbitalami; to wlasnie te komponenty beda wchodzi¢ do modelu
jako odgdrne parametry.
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Rysunkk 2.3: Wigzania o, wystepujace pomigdzy orbitalami typu s, orbitalami typu
p oraz orbitalami typu d.
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RysuNEk 2.4: Wigzania 7, wystgpujace pomi¢- RYsunNek 2.5: Wiazania 9, wyste-
dzy orbitalami typu p oraz orbitalami typu d.  pujace pomiedzy orbitalami typu d.
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Wozory na obliczenia calek migdzyweztowych migdzy orbitalami typu s i p wy-
gladaja nastepujaco (Slater i Koster, 1954):

Vs = (ss0),
Vsp, = l(spo)

Vouwe = IP(ppo) + (1 = 1?)(ppr),
Vi,.p, = Im(ppo) — lm(ppr).

Pozostate formuty, dla tego typu wiazan, mozna uzyskaé przez prosta permutacje
odpowiednich cosinuséw kierunkowych. Przyktadowe wzory na catki, uwzglednia-
jace takze orbitale typu d, maja forme:

‘/;’d3z2—r2 = [n2 - (12 + m2)/2](8d0)a

Voedya o = ?l(l2 —m?)(pda) + (1 — 12 + m?)(pdr),
Voo dyo o = n[n® — (I +m?)/2)(pdo) + v/3n(1* + m?)(pdr),

Vi doy = 312m?(ddo) + (I + m? — 41°m?)(ddm) + (n* + 1?m?)(ddé),
Viydyo 2 = Smn(1? —m?)(ddo) — mn[142(1*> —m?)](ddr) + mn[1+ (1% —m?) /2] (ddS5),
2

Vio 9do o= %(12—m2)2(dd0)+[12+m2—(12—m )2)(ddr)+[n?+ (12 —m?)? /4](dd0).

xé—y< Yz —y

Zatem dla rozwazanej bazy, do obliczenia calek mi¢dzyweztowych, ktérych tacza
ilo$¢ wynosi 45, bedziemy potrzebowa¢ tylko 10 parametréw: (sso), (spo), (ppo),
(ppm), (sdo), (pdo), (pdr), (ddo), (ddr), (ddb).

2.3.2 Struktura pasmowa dla blendy cynkowej

Przejdzmy teraz do konkretnego przyktadu, obliczymy strukture pasmowg dla blen-
dy cynkowej, a doktadniej dla krysztatu z fosforku indu. Krysztat taki bedzie sktadat
sie z powtarzajacych sie, we wszystkich trzech wymiarach przestrzennych, komé-
rek sieci krystalicznej. Zaktadamy, ze w naszym przypadku komérka krystaliczna
powtarza si¢ N razy w kazdym z kierunkéw, co daje nam krysztal o wymiarach
Na x Na x Na, gdzie a to warto$¢ statej sieci - dla fosforku indu wynosi ona
a = 5.8687 A (Jancu et al., 2010). Wprowadzamy takze tzw. periodyczne warunki
brzegowe, zaktadajac, ze nasz krysztat nie ma ,.koficéw”. Atom z komérki krystalicz-
nej o numerze N bedzie sasiadowal z atomami z komérki krystalicznej o numerze
1; dla uproszczonej numeracji dla jednego ustalonego kierunku. W przypadku sieci
jednowymiarowej zatozenie sprowadza si¢ do réwnowaznosci wezta numer N + 1
z weztem numer 1; struktura jakby zapetla si¢. Krysztat taki nazywamy krysztalem
objetosciowym.

Wartos¢ N (wymiar oczywiscie nie musi by¢ taki sam w kazdym kierunku) ma
jedynie techniczny wptyw na obliczenia, ogranicza ona dozwolone wartosci wektora
k, ktéry moze przyjmowacé tylko skonczong liczbg wartosci réwng liczbie komérek
elementarnych tworzacych krysztat. W praktyce sprowadza si¢ to do prostej dyskre-
tyzacji k = &, gdzien = 0,1,..., N; przy czym dyskretyzacje te przeprowadza-
my w kazdym z kierunkéw przestrzennych w obrebie I strefy Brillouina. Poniewaz
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wartosci energii sa funkcja wektora k (réwnanie (2.3)), obliczenia przeprowadzamy
osobno dla kazdego punktu (wartosci wektora k).

Jak wspomnieli$my juz wczesniej, siecig Bravais'a dla struktury blendy cynko-
wej jest sie¢ powierzchniowo centrowana (FCC). Ze wzgledu na to, ze baza dla tej
struktury jest dwuatomowa, mozemy patrze¢ na jej wlasnosci geometryczne na dwa
réwnowazne sposoby. Mozemy umiesci¢ dwa atomy bazowe w kazdym z weztéw
sieci (Rys. 2.2 prawa strona) albo rozwaza¢ dwie przenikajace si¢ sieci tego samego
typu. Niezaleznie od spojrzenia, komérka elementarna sktada si¢ z dwéch atoméw,
anionu (fosfor) i kationu (ind), oddalonych od siebie o jedng czwartg przekatne;
komérki sieci krystalicznej. Powracajac do poprzedniego ,,podwéjnego” spojrzenia,
mozemy rozwaza¢ dwie sieci FCC, jedna sktadajaca si¢ z anionéw, druga sktadaja-
cg si¢ z kationéw, przesunigte wzgledem siebie o wektor ¢[1, 1, 1]. Z drugiej strony
mozemy tez rozwazaé sie¢ ztozong z anionu umiejscowionego w kazdym z weztéw
sieci FCC oraz stowarzyszonego z nim kationu, oddalonego o wektor £[1,1,1]. W
obu przypadkach sprowadza si¢ to do sieci, w ktérej kazdy z anionéw bedzie miat
czterech najblizszych sasiadéw, bedacych kationami, jednakowo, kazdy z kationéw
bedzie otoczony czterema anionami, znajdujacymi sie najblizej niego. Zilustrowane
jest to na Rys. 3.2 (lewa strona) i Rys. 3.3 (lewa strona), znajdujacymi si¢ w kolejnym
rozdziale.

W tworzeniu macierzy hamiltonianu w modelu ciasnego wiazania b¢dziemy po-
trzebowaé konkretnych wektoréw, wskazujacych nam atomy bedace najblizszymi
sasiadami. Dla rozwazanego wyzej przypadku blendy cynkowej, wektorami tymi

sq:

r = ¢1,1,1],

= ¢[-1,-1,1],
ry = 21, -1, 1],
= ¢-1,1,-1].

Ze wzgledu na periodyczne warunki brzegowe, w obliczeniach uwzgledniamy
jedyne atomy z komérki elementarnej. Obliczenia sg niezalezne od ich konkretnego
polozenia w sieci, istotne sg jedynie wektory ry, 1o, r3, r4 wskazujace od anionu na
najblizsze jemu kationy oraz analogicznie wektory —r;, —ra, —r3, —rs wskazujace
od kationu na otaczajace go aniony. Dla kazdego (z dwéch) atoméw w komérce ele-
mentarnej musimy uwzgledni¢ odpowiednia ilo$¢ orbitali walencyjnych, ktére beda
tworzy¢ nasza baze¢ orbitali atomowych w krysztale, w ktérej rozpisywac bedziemy
konkretny hamiltonian. Uwzglednimy orbitale typu s i p oraz jeden wyzszy orbital
typu s oznaczany jako s*, przyblizajacy niejako wszystkie kolejne orbitale; jest to
tak zwana parametryzacja sp’s*. Doktadniej uwzgledniamy orbitale 2s, 2p i 3s na
atomie fosforu oraz orbitale 4s, 4p, 5s na atomie indu. Mamy zatem po pie¢ orbi-
tali na atom, co daje nam dziesi¢¢ orbitali bazowych na komérke elementarna, w
zwigzku z tym macierz hamiltonianu bedzie mie¢ wymiar 10 x 10 i wygladaé bedzie
nastepujaco:

11
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Powyzsza macierz wymaga paru komentarzy. Po pierwsze baza w ktérej jest
rozpisany operator Hamiltona jest postaci: [Sq, Ta, Ya, Za, Sk, Ses Tes Yes Zes Si), gdzie
indeksy a i ¢ odnoszg si¢ do typu atomu - anionu lub kationu. W celu unikniecia po-
dwdéjnych indekséw przez x4, Y,, 2, 0znaczamy orbitale p,, p,, p, na anionie; i analo-
gicznie na kationie. Poniewaz w bazie mamy dwa rézne atomy, wzro$nie nam ilo$¢
parametréw o ktérych méwilismy w Podrozdziale 2.3.1. W przypadku oddzialy-
wan mi¢dzy réznymi typami orbitali, parametr opisujacy oddziatywanie pierwszego
z nich na anionie z drugim na kationie, bedzie miat inna warto$¢ niz parametr opisu-
jacy oddzialywanie drugiego na anionie z pierwszym na kationie. Przedstawiajac to
na konkretnym przyktadzie, parametr (spo) bedzie mial inna warto$é niz (pso), przy
czym, w notacji tej, pierwszy typ orbitala tyczy si¢ zawsze atomu anionu, drugi zas
kationu. Taka sama notacje stosujemy w przypadku catek miedzyweztowych Vj ,, :=
Vsape = Vpo.s, dla dowolnego typu (z, y, 2) orbitali p; pierwszy indeks zawsze doty-
czy anionu. Podsumowujac, w tym konkretnym przypadku, do obliczania catek mie-
dzyweztowych bedziemy uzywal parametrow: (S,5.0)=(5:5,0), (Sapc0), (PaSc0),
(55510)=(52550), (855e0)s (50520), (Pue0)=0eba)s (BaDemV=(DePa), (55000), (DS20).
Oprécz tego do modelu, jako parametry, wchodzg wartosci catek naweztowych (réw-
nanie (2.5)), czyli elementy diagonalne, a konkretniej: F,, E,,, Eg, Es, E,. Eq-.
Eaczna liczba parametréw jest wigc réwna 16.

Widzimy, ze powyzsza macierz mozemy niejako podzieli¢ na 4 bloki o wymia-
rach 5 x 5. Dwa z nich, lewa gérna cz¢$¢ i prawa dolna cz¢$¢, sa macierzami dia-
gonalnymi, z odpowiednimi energiami orbitali. Dwa pozostate odpowiadajg za od-
dzialywania pomig¢dzy orbitalami na atomach bedacych najblizszymi sasiadami. Ma-
cierz ta, jako catos¢, jest macierzg hermitowsks, tj. spetniajacg warunek [a;;] = [a,],
gdzie a;; sa elementami macierzy o odpowiednich indeksach. Stwierdzenie to jest
prawdg dla wszystkich macierzy operatora Hamiltona, a w szczegé6lnosci, skutkuje
tym, ze ich wartosci wlasne s warto$ciami rzeczywistymi. Wracajac do blokéw nie-
diagonalnych, powstaja one przez zsumowanie oddziatywan z kazdego z czterech
najblizszych sasiadéw, a za sumowanie to odpowiadaja czynniki g:

go = €M 4 ke | ke | ik

g1 = ezkrl . ezkrg + ezkrg . 62]{1’4

7

[ Es, 0 0 0 0 ‘/:9,590 %,ngl Vs,pyg2 Vs,ng?) Vts*,s*g()_
0 Epa 0 0 0 V})I,sgl V})I,ngo %z:pyg3 %z:ng2 V})z,s*gl
0 0 Ep, 0 0 Voys92 Voupo93 Voypy90 Voyp.91 Vo592
0 0 0 Ep, 0 Vp..s93  Vp. p.92 sz,pygl Vi.p.90  Vp..s293
0 0 0 0 Es: Viisgo Vsop, g1 Vsp,92 Viep.gs Vs 5290
Vs,sgé V;?I,sgik pr,sga< %Z,sgg Vs,s*gak Es, 0 0 0 0
Vepadl Voews90 Voywe93 Voope92 Ve pa91 0 Ep, 0 0 0
‘/“5:pyg§< V}vz,pygg vay:pygg V}vz,pygf %*7pyg>2k 0 0 Epc 0 0
Vo935 Vpow:95 Voyw-91 Vpep-90 Verp.93 0 0 0 Ep, 0
_Vs7s*98 Vzpz,s*gf pr7s*g; V;pz,s*gg Vs*,s*gé 0 0 0 0 Es(*:
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tkry

g = €M _ gike _ gkt ik

g3 = elkl‘l + e'Lkr2 . 61,1(1‘3 . ezkr4.

Znaki ujemne pojawiajace si¢ przy niektérych elementach sum, zwiazane sg z
symetria przestrzenna orbitali typu p, a doktadniej ze zmiang znaku wzdtuz odpo-
wiednich osi (z,y, ). Zatem catki miedzyweztowe opisujace oddziatywania pomie-
dzy orbitalami typu s i s*, a orbitalami typu p, beda mie¢ rézne znaki dla réznych
sasiadéw. Zauwazmy tez, ze to wiasnie czynniki g wprowadzajg zalezno$¢ od wek-
tora falowego k. Przyktadowo dla punktu I' = [0, 0, 0] bedacego srodkiem I strefy
Brillouina, bedg one miaty wartosci: go = 4, g1 = g2 = g3 = 0, a macierz hamilto-
nianu bedzie w tym wypadku macierza rzeczywista.

Na Rys. 2.6 widoczna jest struktura pasmowa dla InP w fazie blendy cynkowe;j,
uzyskana z uzyciem parametréw z pracy Vogl et al., 1983. Obliczenia przeprowadzo-
ne zostaly przez konstrukcje macierzy hamiltonianu dla kazdej (rozwazanej) warto-
éci k, a nastepnie jej diagonalizacje. W kazdym punkcie k otrzymujemy zatem 10
wartosci whasnych macierzy hamiltonianu, czyli energii stanéw elektronowych. Po-
niewaz I strefa Brillouina jest konstrukcja przestrzenng (tréjwymiarows), strukture
pasmowg bedziemy przedstawia¢ wzdtuz okreslonych kierunkéw. Na Rys. 2.6 s3 to
kierunki I' — L oraz I' — X, gdzie I' = [0,0,0], L = Z[1,1,1],a X = 2%[1,0,0];
punkty te sg tzw. punktami wysokiej symetrii.

10 V

Energy (Ev)

RYSUNEK 2.6: Struktura pasmowa dla krysztatu objetosciowego InP w fazie blendy
cynkowe;j.

13
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Struktura pasmowa na Rys. 2.6 jest wykresem zaleznosci energii elektronu od
wartosci wektora k. Widzimy na niej poziomy energetyczne, czyli dozwolone warto-
§ci energii, ktére przyjmowac moze elektron (dla ustalonego wektora k). W przypad-
ku krysztaléw poziomy te tworza pasma energetyczne, ktdre rozdzielone sg obszara-
mi energii, ktérych elektrony nie moga przyjmowaé. Obszary te nazywamy przerwa-
mi wzbronionymi. Najwyzsze wypetnione elektronami pasmo nazywamy pasmem
walencyjnym, a kolejne, oddzielone od niego przerwa wzbroniona, nazywamy pa-
smem przewodnictwa. Parametry w metodzie ciasnego wigzania sa dobrane w taki
sposdb, by wierzchotek pasma walencyjnego przypadal na zerowa wartos¢ energii;
jest to typowym zabiegiem stosowanym w tej metodzie. Na powyzszym przykia-
dzie wierzchotek ten wypada w punkcie I'. W punkcie tym mozemy zaobserwowac
takze przerwe energetyczng Ey,,, ktéra definiowana jest jako réznica energii mig-
dzy dnem pasma przewodnictwa (1.42 Ev), a wierzchotkiem pasma walencyjnego
(0.0 Ev). W ogélnosci punkty te nie musza wypada¢ dla tej samej wartosci wektora
k, przyktadowo dla krysztatu obj¢tosciowego z krzemu (Si) wierzchotek pasma wa-
lencyjnego takze znajduje si¢ w punkcie I', podczas gdy dno pasma przewodnictwa
wypada w okolicy punktéw: 2%[+0.85, 0, 0], 2£[0, +0.85, 0], 22[0, 0, £0.85].

Pasma energetyczne mozemy niejako zobaczy¢, patrzac na wykres wzdtuz osi
energii (osi y). Dla wartosci energii pomiedzy 0.0, a 1.42 Ev nie widzimy zadnych
dostepnych pozioméw energetycznych; co prawda wykres przedstawia nam struktu-
re pasmowa w konkretnych kierunkach, ale stwierdzenie to jest prawda dla wszyst-
kich wartosci wektora k. Powyzej przerwy wzbronionej (dla energii wyzszych niz
1.42 Ev) widzimy juz, ze elektrony moga przyjmowac praktycznie dowolne energie
(dla odpowiednich wartosci wektora k) i to wlasnie te, lezace blisko siebie (wzdtuz
osiy), poziomy energetyczne tworza pasmo przewodnictwa. Podobnie, ponizej prze-
rwy wzbronionej rozcigga si¢ pasmo walencyjne, budowane z pozioméw energetycz-
nych o wartosciach od 0.0 do okoto —6.0 Ev; ponizej tego zakresu pojawia si¢ ko-
lejna przerwa wzbroniona. Struktura pasmowa na Rys. 2.6, mimo Ze uzyskana za
pomoca stosunkowo prostego modelu, pozwala nam na do$¢ dobry opis wiasciwosci
badanego materiatu, w szczeg6lnosci jego wlasnosci zwigzanych z przewodnictwem
elektrycznym.

2.3.3 Sprzezenie spin-orbita

By uwzgledni¢ efekty relatywistyczne wprowadzamy do modelowania poprawke
uwzgledniajaca sprze¢zenie spin-orbita (Chadi, 1977). Technicznie, poprawka ta ma
posta¢ macierzy H,, wymiaru 2N x 2N, gdzie N jest wymiarem macierzy hamilto-
nianu. Zaktadamy, Ze sprzezenie spin-orbita wystepuje tylko pomiedzy orbitalami
typu p, a warto$¢ tego sprzezenia zalezy od mierzalnej wartosci wspétezynnika A
(zaleznego od materiatu), opisujacego rozszczepienie energetyczne wystepujace w
pasmie walencyjnym (Rys. 2.7).

Aby doda¢ macierz Hy, do macierzy hamiltonianu Hy, tworzymy nowa macierz,
w ktérej dwa bloki diagonalne stanowi¢ beda macierze Hy. W podobny sposéb mu-
simy ,,podwoi¢” funkcje falowg v:
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Energy (Ev)

RysuNEk 2.7: Poréwnanie struktury pasmowej w poblizu wierzchotka pasma walen-
cyjnego dla przypadku bez uwzglednienia poprawki spin-orbita (lewa strona) oraz z
uwzglednieniem poprawki spin-orbita (prawa strona), dla krysztatu objetosciowego
z InP w fazie blendy cynkowej; w kierunkach I' = L oraz I' — X.

Hy 0] [¢
o [ ) ]
Pt
Wektor [ b | PaZywamy spinorem, a jego elementy mozemy interpretowac jako

komponenty funkcji falowej odnoszace si¢ do kierunkéw spinu elektronu - spin-
gora (1) 1 spin-dét (J). Dla tak zmodyfikowanej macierzy hamiltonianu wszystkie
wartosci wlasne beda podwdjnie zdegenerowane energetycznie, przy czym jedna z

0
o)

Macierz wprowadzajaca poprawke spin-orbita jest dana wzorem (Datta, 2005):

4
kazdej pary bedzie wartoscia wtasng wektora {% ] , druga zas wektora

h
Hso:ma'(Vpr)a
gdzie U jest potencjalem krysztalu, p jest wektorem pedu, a o wektorem macierzy
Pauliego.
Jak juz wspomnieli§my, uwzgledniamy sprze¢zenie spin-orbita tylko pomig¢dzy
orbitalami typu p, zatem jedynymi niezerowymi elementami macierzy Hy, sa:

<pxj:|Hso|pz:F> - :t)‘>

<px:|:|Hso|py:|:> = :FZ>\,
<pyj:|Hso|pz:F> = —i\.

Znaki + i — w powyzszych réwnaniach odnosza si¢ do odpowiednich komponentéw
bazy, ztozonej z orbitali atomowych w krysztale, zwigzanych z kierunkami spin-géra
(+) i spin-dét (-). Widzimy wiec, ze poprawke spin-orbita mozna scharakteryzowaé
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za pomocs jednego parametru A, ktéry wchodzi w sktad parametryzacji uzywanej w
metodzie ciasnego wigzania (Jancu et al., 2010). Parametr ten moze by¢ rézny dla
réznych rodzajéw atoméw, a w rozwazanym przez nas przypadku, rézny dla anionu
i kationu:

Aa/c
3

Finalnie, hamiltonian bedzie miat postaé: H = Hy + H,.

Dodanie do modelowania efektéw zwiazanych z oddziatywaniem spin-orbita
pozwala na poprawne odtworzenie struktury pasm energetycznych. Rys.2.7 poka-
zuje widoczny wplyw poprawki spin-orbita na rozszczepienie pasma walencyjnego
w poblizu punktu I'.

)\a/c =

Dodajmy w tym miejscu jeszcze, ze rzeczywista degeneracja wartosci wlasnych,
wystepujaca w badanych przez nas uktadach, zwiazana jest z obecnoscia, wystgpu-
jacych w nich, symetrii T (ang. time reversal symmetry). Degeneracje t¢ nazywamy
degeneracja Kramersa, a opisywana jest ona przez zalezno$¢ (Grundmann, 2010):

T
€kn — Ekn

2.3.4 Nanostruktury

W Podrozdziale 2.3.2 rozwazalismy macierz dla jedynie dwéch atoméw (z ktérych
kazdy ma czterech sgsiadéw), w dalszej czesci pracy przedstawione zostang oblicze-
nia dla nanostruktur sktadajacych si¢ z ponad miliona atoméw. Warto podkresli¢,
ze przyblizenie najblizszych sasiadéw, czyli rozwazanie interakcji jedynie pomie-
dzy sasiadujacymi ze sobg atomami, sprawia, ze macierz hamiltonianu jest macie-
rz3 rzadka. Zatem, pomimo ogromnych rozmiaréw [ilo§¢ atoméw N x ilo$¢ orbitali
w rozwazanej bazie |[s, py, Dy, D2, s%]| = 5 (lub 10 dla przypadku uwzgledniajacego
spin)], mozliwe jest efektywne wyznaczanie energii wlasnych i funkcji whasnych, na
przyktad, za pomocg metod przestrzeni Krylowa - algorytméw Lanczosa i Arnol-
diego (Rézariski i Zieliriski, 2016).

Dla tego typu uktadéw aperiodycznych (brak periodycznych warunkéw brzego-

wych), funkcja falowa ma postaé liniowej kombinacji orbitali atomowych:
Y() =Y Cia bia (r—1), 2.7)

gdzie i przebiega wszystkie atomy w strukturze, a o orbitale atomowe na danym
atomie ¢. By nie wprowadza¢ niepotrzebnie ztoZonej notacji, ¢; o, definiujemy jako
tunkcje opisujaca orbital atomowy typu « zlokalizowany na atomie o indeksie ¢, w
odréznieniu od definicji orbitalu atomowego w krysztale danej wzorem (2.2). Za-
uwazmy tez, ze w przypadku tym, bardziej ogélnym, znika nam zaleznos¢ od wek-
tora falowego k. Przy czym, ze wzgledu na symetrie T, w obliczeniach, w ktérych
bedziemy uwzgledniaé spin, degeneracja Kramersa bedzie nadal obecna.
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Metoda ciasnego wigzana, jako wynik, zwraca nam wartosci energii €,, oraz wek-
tory wspétezynnikéw {C7', }i . z rozwinigcia (2.7) funkdji falowych 4,5 przy czym
wspdtezynniki te sg liczbami zespolonymi.

Ze wzgledu na rozmiar macierzy hamiltonianu, ograniczamy si¢ zazwyczaj do
znalezienia ograniczonej ilo$ci stanéw z okolicy przerwy energetycznej £,

2.4 Elementy macierzowe operatora

kulombowskiego

Po uzyskaniu jednoczastkowych energii i funkeji falowych, kolejnym, stanowiacy
duze wyzwanie, etapem jest obliczenie elementéw macierzowych operatora kulom-
bowskiego (Lee et al., 2001; Schulz et al., 2006). Zdefiniowane s3 one w postaci
nast¢pujacych catek:

WW://wmwm>—i—ﬂMMM@mnm, (2.8)

2 el — 1
gdzie * oznacza operacje sprzezenia zespolonego, ¢ to stala dielektryczna materiatu,
a 1; to jednoczgstkowe funkcje falowe w postaci LCAO (wyrazenie (2.7)).

W szczegélnych przypadkach, kiedy elementy macierzowe sg postaci V;;j; albo
Vijij okresla si¢ je odpowiednio mianem catek kulombowskich albo catek wymiany.
Pierwsze z nich (kulombowskie) majg klasyczng interpretacje oddziatywania dwéch
tadunkéw przestrzennych, zas drugie (wymiany) nie majg klasycznej interpretacji, a
zwigzane s3 z kwantowomechanicznym postulatem o antysymetrycznosci funkcji
talowe;.

Po podstawieniu do wyrazenia (2.8) jednoczastkowej funkcji falowej otrzymuje-
my o$miokrotng sume, zalezng od wspélczynnikéw zwracanych przez metodg cia-
snego wijzania:

V=322 303 333 (CrnaCia O Conn

n; Q; N; o5 N Q. Ny o

// ZZ rm J(rQ - r”j)¢ak (rQ - rnk)¢al (1’1 - rm)

elr; — 1o

dr; dr2> )

Obliczenie powyzszego wyrazenia, ze wzgledu na jego ztozonoé¢ O(N*) - gdzie
N to ilo$¢ atoméw w strukturze, jest bardzo kosztowne numerycznie. Nawet po
zastosowaniu szeregu, opisanych nizej przyblizen, jest to najbardziej czasochtonny
etap procesu obliczen. Dla celéw praktycznych obliczen, nie tracac jednoczesnie do-
ktadnosci, jeste$Smy w stanie ograniczy¢ ilo$¢ catek wystepujacych pod powyzszymi
sumami (Zielinski et al., 2010). W szczegdlnosci zaniedbujemy wktady tréjcentro-
we oraz czterocentrowe, uwzgledniajac w sumowaniu jedynie wktady jednocentrowe
(na tym samym atomie - n, = n; = ny = n;) oraz dwucentrowe wkiady kulom-
bowskie (pomiedzy dwoma atomami - n; = n; oraz n; = ny). W dodatku, z uwagi
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na zatozenie o ortogonalnosci orbitali atomowych, uwzgledniane wktady zdomino-
wane bedg przez oddziatywania monopol-monopol (a; = o, a; = ay). Finalne
wyrazenie jest zatem postaci:

V;,]kl - Cnl a; leOé ] Cn7 aj nj a; Vnmj7
n;

g

gdzie V,,,,,, to operator oddziatywania kulombowskiego pomigedzy atomami w po-
tozeniach r,, ir,,, zdefiniowany jako:

2
[
{“ni_rn | dlar,, # r,,

J

Vin, =
iTlj
Uy dlar,, =r,,

gdzie wkiad naweztowy U, wyznaczamy na podstawie numerycznego catkowania
orbitali atomowych (Rézanski i Zielinski, 2016).

Do obliczenia catek (2.8), z uwzglednieniem powyzszych zatozen, uzyta zosta-
ta najnowsza wersja kodu COULOMBO (Rézariski i Zieliriski, 2019). Program
ten pozwala na przeprowadzenie wysoko wydajnych obliczert za pomoca metod w
odwrotnej przestrzeni Fouriera oraz z wykorzystaniem symetrii zwiazanych w wy-
stepujaca w uktadzie degeneracjg Kramersa.

2.5 Metoda oddzialywania konfiguracji

Kolejnym krokiem bedzie przeprowadzenie obliczeni dla uktadéw sktadajacych sie
z wielu elektronéw. W tym celu zastosujemy metod¢ oddzialywania konfiguracji
(CI; ang. configuration interaction), ktéra pozwoli nam na uwzglednienie oddziaty-
wania mi¢dzy elektronami, w tym takze efektéw korelacyjnych. W podrozdziale tym
przedstawiona zostanie ogdlna koncepcja metody, a szczegélowy opis stosowanego
w obliczeniach wariantu pojawi si¢ w kolejnym rozdziale.

Zaczniemy od zdefiniowania funkcji falowej dla uktadu NV elektronéw. Bedzie
miata ona posta¢ wyznacznika Slatera:

1(x)  Ui(xe) o0 Ua(xw)
) ) -

(0
Pa(x1)  Pa(xe Vo (x)

(W) = U (xq,X0,...,Xy) = (2.9)

1

VN! : : .. :
Unx) Yn(xe) o0 Yn(xn)
Wyznacznik ten budujemy z jednoczastkowych funkeji falowych (w postaci jak w
wyrazeniu (2.7)), gdzie ¢;(x;) odnosi si¢ do i-tej funkcji falowej opisujacej j-ta czast-
ke. W szczegdlnosci W jest funkcja antysymetryczna, zgodnie z reguta Pauliego.

Typowym sposobem, na uwzglednienie korelacji elektronowej, czyli efektéw wy-
nikajacych z tego, ze elektrony oddziatuja ze sobg, a tym samym potozenie kazdego
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z nich jest zalezne od polozenia pozostatych, jest zastosowanie podejscia wielowy-
znacznikowego. Oznacza to, ze w ogélnym przypadku, funkeje falowg ¥ bedziemy
rozwazal jako kombinacj¢ liniowa wyznacznikéw Slatera:

U= colWo) + 3 )+ S e+ S e ..., (210)

a,b,r,s a,b,c,r,s,t

gdzie | W) jest wyznacznikiem referencyjnym (wyznacznikiem stanu podstawowego
dla uktadu wielu elektronéw), a pozostate wyznaczniki sa wyznacznikami wzbudzen,
otrzymanymi z niego. Przyktadowo, wyznacznik |W7) powstaje przez zastapienie
tunkciji 1, wystepujacej w wyznaczniku referencyjnym, funkeja 1,, niewystepujaca
uprzednio w wyznaczniku referencyjnym; przy czym a < r, a kolejnos¢ indekséw
zwigzana jest z rosngca wartoscia energii stanéw elektronowych.

Koncepcja stojaca za metoda oddziatywania konfiguracji jest rozpisanie hamilto-
nianu, dla uktadu N oddziatujacych ze sobg elektronéw, w bazie N elektronowych
wyznacznikéw Slatera. Diagonalizacja, tak powstalej macierzy, pozwoli nam na zna-
lezienie energii oraz postaci funkcji falowej dla rozwazanego uktadu. Rozwiazanie
sprowadza si¢ zatem do znalezienia wektoréw i wartosci wasnych, czyli w sformu-
towaniu macierzowym, rozwiazania réwnania:

Hc = Fec.

W wyniku dostaniemy M (gdzie M jest rozmiarem bazy) energii uktadu NV elek-
tronéw E oraz stowarzyszonych z nimi wektoréw ¢, bedacych wspétezynnikami
rozwiniecia z wyrazenia (2.10); przy zalozeniu znormalizowania funkcji falowej. To
wiasnie te wspétezynniki podlegaja optymalizacji w opisanej procedurze.

Zgodnie z powyzszym, macierz hamiltonianu H jest nastepujacej postaci:

[Wo) S) /D) |'T) Q)

[Wo) [ (WoH[Wo) (ol H|S) (vl H|D) 0 0
S) (S|H[S)  (S|H|D)  (S|H|T) 0
| D) (DIH|D) (DIH|T) (D|H|Q)
|'T) (TH|T) (T|H|Q)
Q) (QIH]Q)

Zwré¢émy uwage na to, ze w rzeczywistych obliczeniach zaréwno powyzsza ma-
cierz, jak i rozwinigcie (2.10) s3 skoriczone. Rozmiar bazy, a tym samym macierzy,
zalezy od konkretnego problemu badawczego. Podejscie polegajace na uwzglednie-
niu wszystkich wzbudzen ze wszystkich orbitali, okresla si¢ czesto mianem Full CI
(ang. full configuration interaction). Z kolei, w kontekscie fizyki ciata stalego, roz-
pisanie (i p6Zniejsza diagonalizacja) hamiltonianiu wielocialowego w bazie stanéw
uktadu czesto okresla si¢ mianem metody doktadnej diagonalizacji (ang. exact dia-
gonalization).
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Przyjrzyjmy si¢ blizej formie macierzy H, ktéra przedstawiona jest w sposéb
schematyczny. Symbol |.S) reprezentuje wyznaczniki pojedynczego wzbudzenia, | D)
reprezentuje wyznaczniki podwéjnego wzbudzenia, itd. Ze wzgledu na to, ze H jest
macierzg hermitowska, pokazana jest jedynie jej reprezentacja gérno-tréjkatna. Zera
wystepujace w catych blokach powyzszej macierzy zwiazane sa z tym, ze jej elementy
macierzowe opisujace oddziatywanie pomigdzy wyznacznikami Slatera réznigcymi
si¢ trzema lub wigcej funkcjami jednoczgstkowymi znikajg (zeruja si¢). Konkretne
wzory na obliczanie owych elementéw opisane s3 w nastepnym podrozdziale. Jak zo-
baczymy, elementy macierzowe dla wyznacznikéw Slatera rézniacych sie jedna lub
dwoma funkcjami maja relatywnie niewielka warto$¢ w poréwnaniu do elementéw
diagonalnych postaci (¥|H|¥), ktére sa energia uktadu opisywanego przez poje-
dynczy wyznacznik Slatera U. Widzimy wigc, ze wyjscie poza przyblizenie jedno-
wyznacznikowe wprowadza stosunkowo niewielka poprawke do otrzymanych ener-
gii uktadu, obnizang przez niezerowe elementy pozadiagonalne, ma jednak istotny
jako$ciowy wplyw na otrzymane wyniki.

Wiarto w tym miejscu zaznaczy¢, ze metoda CI jest metodg wariacyjna, co ozna-
cza, ze spetnia ona nieréwnos¢:

(ol H| V)

=F_ > A1
<\I]tr‘\Iltr> tr — 507 (2 )

dla dowolnej funkcji falowej .. Energia & jest $cista energia stanu podstawowe-
go, wynikajacg z rozwigzania réwnania Schrédingera dla prawdziwej funkcji wielo-
elektronowej. Zatem energie uzyskane za pomocg CI bedg zawsze (w praktycznych
obliczeniach) wyzsze niz energia $cista &.

2.5.1 Reguly Slatera-Condona

Sposob znajdowania wartosci elementéw macierzowych operatora H opisuja reguty
Slatera-Condona (Szabo i Ostlund, 1983). Reguly te pozwalaja nam obliczaé ele-
menty macierzowe hamiltonianu w oparciu o energie stanéw jednoczastkowych E;
oraz elementy macierzowe operatora kulombowskiego V.

I reguta Slatera-Condona dotyczy przypadku diagonalnego. Niech v bedzie do-

wolnym, ustalonym wyznacznikiem Slatera, wtedy:

(VHV) =) B+ % > Viggi = Vigig)
i irj
gdzie i, j przebiegaja po wszystkich jednoczastkowych funkcjach falowych v); wcho-
dzacych w sktad wyznacznika v. Wyrazenie to jest energia uktadu opisywanego wy-
znacznikiem v. Jest ono sumg energii stanéw elektronowych oraz catek kulombow-
skich i catek wymiany (Podrozdziat 2.4), opisujacych oddziatywania pomiedzy tymi
stanami. Widzimy wigc, ze metoda CI w pierwszej kolejnosci uwzglednia efekty od-
dziatywania elektronowego, pojawiajace si¢ nawet dla przypadku, gdy rozwinigcie
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funkeji falowej (2.10) sktada si¢ z pojedynczego wyznacznika. Elementy pozadiago-
nalne bedg wprowadzaé tylko nieznaczng poprawke korelacyjna.

IT regute Slatera-Condona stosujemy w sytuacji, kiedy wyznaczniki réznig si¢
jednym z elementéw sktadowych. Przyktadowo, niech w wyznaczniku v, wystepuje
funkcja 1, ktéra nie pojawia sie w wyznaczniku v, i podobnie, w sktad wyznacznika
v, wchodzi funkcja 14, ktérej nie znajdziemy w wyznaczniku v,,. W takim przypad-
ku element macierzowy obliczamy zgodnie ze wzorem:

(vp|H|vg) = Z (Viiig = Viigi) ; P<4q,
gdzie 7 przebiega po wszystkich jednoczastkowych funkcjach falowych v; wchodza-
cych jednoczesnie w sktad wyznacznika v, i v,.

Ostatni przypadek, gdzie element macierzowy jest rézny od zera, opisuje 111
reguta Slatera-Condona, odnoszaca si¢ do przypadku wyznacznikéw, rézniacych sig
dwoma elementami. Podobnie jak poprzednio, w wyznacznikach v, ,, v, s funkcje
talowe v, 14 zostaly ,zastapione” przez funkcje falowe 1., 1)5. Wartos¢ elementu
macierzowego wynosi:

<Vp7q|ﬁ|"r,s> = Vigsr — Vpgrs; p<gqg, r<s.

Ostatnia z regut - IV reguta Slatera-Condona, dotyczy przypadku, gdzie wy-
znaczniki r6znig si¢ co najmniej 3 elementami. Warto$¢ elementu macierzowego
jest wtedy réwna zeru:

A~

H\|Vy, w06.) = 0.

<pr,wq Wr

Szczegotowa postaé hamiltonianiu H zostanie przedstawiona w kolejnym roz-
dziale (Podrozdziat 3.3.1 réwnanie (3.4)), znajdziemy tam tez szczegély zwigzane

z wyprowadzeniem powyzszych regut (Podrozdziat 3.3.3).

2.6 Widmo optyczne

Koricowym etapem obliczen jest uzyskanie emisyjnego widma optycznego dla bada-
nej nanostruktury. W tym celu obliczamy intensywnos¢ fotoluminescencji pocho-
dzacej z przejs¢ ze stanéw w pasmie przewodnictwa do stanéw w pasmie walencyj-
nym. Widmo przej$¢ optycznych wyznacza¢ bedziemy przy pomocy zlotej reguty
Fermiego (Zieliriski et al., 2010):

2T A
Viey = [ (Us|P|¥:) [PO(Ey — E; = hw), (2.12)

gdzie U, jest stanem poczatkowym uktadu, ¥ jego stanem kocowym, a E;, E sa
energiami odpowiednich stanéw. Wyrazenie to opisuje prawdopodobienistwo przej-
§cia ze stanu ¥; do stanu W, a konkretny charakter tego przejscia okresla operator
P. Jego szczegétows postaé przedstawimy w kolejnym rozdziale (Podrozdziat 3.4).
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2.6.1 Dipolowe momenty przejicia

W ogélnosci (i przyblizeniu elektrycznym dipolowym), intensywnos¢ emisji bedzie
proporcjonalna do kwadratu modutu dipolowego momentu przejscia. To wiasnie,
zwigzane z nim, operatory dipolowego momentu przejscia beda elementami two-
rzacymi ogélny operator P ze wzoru (2.12). W celu znalezienia widma optycznego
niezbe¢dne jest wigc policzenie ich elementéw macierzowych, ktére maja postaé ca-

tek:

iy = (ylerlin) = e [ 03e) x o) e

Dipolowy moment przejscia v;_, s jest wektorem, a jego warto$¢ mozemy trakto-
wad jako miare aktywnosci optycznej przejscia ze stanu jednoczastkowego 1; do sta-
nu jednoczastkowego 1. Sktada si¢ on z komponentéw [ (¢ f|ex|v;) , (Vrley|ii) ,

(P¢lez|1s)], gdzie przyktadowo, komponent zwigzany ze wspétrzedng x ma postac:

(Vrlex|i;) = 6/@/)}(1‘) x () dr.

W celu obliczenia powyzszych wyrazen, podstawiamy do nich funkcje falowe
w postaci liniowej kombinacji orbitali atomowych (réwnanie (2.7)) i podobnie jak
w przypadku elementéw macierzowych operatora kulombowskiego otrzymujemy
sume (w tym przypadku dla konkretnej komponentu x) zalezng od wspétezynnikéw
rozwiniecia:

/ ) dr~Zmecz:*az o+ 3N Ol {oulelB)

ni o #Bs

Pierwszy czton w powyzszym wyrazeniu daje nam niejako wktad ,objetosciowy”
okreslony przez pozycje danego atomu r,,, = [Zy,, Yn,, Zn,;]. Drugi czton odpowia-
da za wewnatrzatomowy dipolowy moment przejscia pomi¢dzy dwoma réznymi
orbitalami na tym samym atomie, element ten (;|z|f;) obliczamy wykorzystujac
odpowiednie orbitale Slatera (Slater, 1930; Zieliniski et al., 2010).

Ze wzgledu na forme dipolowego momentu przejscia - wielkosé wektorowa, mo-
zemy znajdowac jego wartosci dla dowolnej zadanej polaryzacji §wiatta . Obliczaé
je bedziemy jako odpowiednig kombinacje liniows jego sktadowych, definiowang
przez iloczyn skalarny € - r.



2.7. Schemat obliczeh

2.7 Schemat obliczen

Jako krétkie podsumowanie tego rozdziatu, przedstawimy schemat typowej proce-
dury obliczeniowej, pozwalajacej uzyska¢ widmo optyczne nanostruktury. Pierw-
szym etapem s3 obliczenia jednoczastkowe metoda ciasnego wigzania. Korzystajac
z wynikéw zwréconych przez TB, mozemy obliczy¢ elementy macierzowe opera-
tora kulombowskiego oraz elementy macierzowe operatora dipolowego momentu
przejscia. Finalnie, korzystajac z tych drugich oraz wynikéw obliczen wielociato-
wych metoda oddzialywania konfiguracji, jestemy w stanie znalez¢ emisyjne widmo

optyczne dla badanego uktadu.

METODA CIASNEGD WIAZAMIA:
STANY JEDMOCZASTKOWE

J\
'] ¥

ELEMENTY MACIERZOWE ELEMENTY MACIERZOWE
OPERATORA OPERATORA DIPOLOWEGO
KULOMBOWSKIEGO MOMENTU PRZEJSCIA
¥
METODA ODDZIALY WANIA
KONFIGURACIL:
OBLICZENIA WIELOCIALOWE

WIDMO OPTYCZME

RysuNEK 2.8: Schemat prowadzacy od uzyskania stanéw jednoczastkowych nano-
struktury do obliczenia jej widma optycznego.
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Szczegdty modelu 3

Obliczenia przedstawiane w pracy przeprowadzone zostaly dla crystal phase quan-
tum dots (Akopian et al., 2010; Bouwes Bavinck et al., 2016), na potrzeby tej pracy
nazywanymi kropkami kwantowymi definiowanymi faza krystaliczng (CPQD).

Zanim przejdziemy do bardziej szczegélowego opisu badanych uktadéw, przy-
pomnijmy pokrétce ogélng charakterystyke kropek kwantowych. Ich cechg charak-
terystyczng jest silne ograniczenie przestrzenne we wszystkich trzech wymiarach,
elektrony sg ograniczone do przestrzeni o rozmiarze poréwnywalnym z ich diugo-
§cia fali. Podczas gdy, w krysztale obj¢tosciowym wystepowala symetria translacyjna
we wszystkich kierunkach przestrzennych (rozwazalismy go jako, w pewien sposéb,
nieskoriczong tréjwymiarows strukture), kropki kwantowe okreslamy mianem struk-
tur zero-wymiarowych. To ograniczenie przestrzenne powoduje pojawienie si¢ efek-
téw kwantowych (ang. guantum confinement effect), na skutek ktérych widmo energe-
tyczne kropek kwantowych rézni si¢ w znaczacy sposéb od widma energetycznego
krysztaléw objgtosciowych. W odréznieniu od krysztatéw, w ktérych obserwuje-
my ciagle pasma, w szczegdlnosci pasma walencyjne oraz pasma przewodnictwa, w
kropkach wyste¢puja dyskretne poziomy energetyczne. Dzielimy je na dwa rodzaje:
stany obsadzone - znajdujace si¢ ponizej poziomu Fermiego oraz stany nieobsadzo-
ne - znajdujace si¢ powyzej poziomu Fermiego. Poziom ten definiowany jest jako
maksymalna energia poziomu energetycznego zajetego przez elektron w uktadzie
nieoddziatujacych elektronéw znajdujacym si¢ w temperaturze zera bezwzglednego
(Kittel, 2023). W nomenklaturze pochodzacej z chemii kwantowej, przerwa energe-
tyczna w danej kropce kwantowej obliczana jest jako réznica pomig¢dzy najwyzszym
stanem obsadzonym (HOMO; ang. highest occupied molecular orbital) oraz najniz-
szym stanem nieobsadzonym (LUMO; ang. lowest unoccupied molecular orbital).

W materiatach pétprzewodnikowych, takich jak badany przez nas fosforek in-
du (InP), poziom Fermiego lezy w obszarze przerwy energetycznej, nad wierzchot-
kiem pasma walencyjnego. Jednak ze wzgledu na to, Ze przerwa energetyczna jest
stosunkowo niewielka (w pétprzewodnikach do 2 Ev), czgs¢ elektronéw moze zo-
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sta¢ wzbudzona z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. W uproszczony
sposéb mozemy na pasma patrze¢ jak na dwa zakresy energii - jeden dla elektro-
néw, ktére zwigzane sa z jadrem ktérego$ atomu tworzacego strukture oraz drugi
dla elektronéw uwolnionych z atoméw, majacych poruszaé si¢ w obrebie struktu-
ry. Istnienie takich ,uwolnionych” elektronéw - swobodnych nosnikéw, umozliwia
przeptyw pradu elektrycznego w danym materiale. W momencie w ktérym jeden z
elektronéw zostaje wzbudzony do stanu powyzej przerwy energetycznej (np. skutek
oddziatywania z promieniowaniem) pozostawia po sobie ,,pusty” poziom w pasmie
walencyjnym. W celu uproszczenia opisu zwyczajowo wprowadza sie pojecie dziury,
quasi-czastki, ktéra niejako zajmuje stany ponizej poziomu Fermiego. W tym ce-
lu definiuje si¢ pojecie masy efektywnej (réwnanie (3.1)), bedaca wiasnoscia quasi-
czastki 1 opisujaca, w posredni sposéb, jej oddziatywanie z pozostatymi atomami
w strukturze (Kittel, 2023). Podobnie, wzbudzony elektron jest zastgpowany quasi-
czgstka (chociaz dalej nazywanej elektronem), posiadajaca masg efektywna, inna niz
masa prawdziwego elektronu. W analogii do pasma przewodnictwa i pasma walen-
cyjnego mamy zatem w kropkach kwantowych stany elektronowe (powyzej przerwy
energetycznej) oraz stany dziurowe (ponizej przerwy energetycznej). Zaréwno sta-
ny elektronowe, jak i stany dziurowe biora udzialt w przewodnictwie elektrycznym.
Wzbudzenie pojedynczego elektronu powoduje zatem powstanie dwéch oddziatuja-
cych quasi-czastek - elektronu i dziury. Para taka, zwiazana ze sobg oddziatywaniem
kulombowskim, definiowana jest jako kolejna quasi-czastka - ekscyton, a jej ener-
gia jest rtéwna sumie energii elektronu i energii dziury, pomniejszong o ich energie
oddziatywania.

Jak juz zostato wspomniane, konkretnym uktadem, ktéry badamy w pracy, jest
kropka kwantowa definiowana fazg krystaliczng (Rys. 3.1). Uktad taki moze istnie¢,
gdyz w ogdlnym przypadku mozliwe jest, ze w trakcie wzrostu jednowymiarowej
struktury, tzw. nanodrutu, nastapi (intencjonalna lub przypadkowa) zmiana struk-
tury krystalicznej. Wewngtrz takiego nanodrutu powstaje wéwczas (krétki) frag-
ment materiatu o takim samym sktadzie chemicznym, lecz innych wlasciwosciach
elektronowych, co wyprowadza przestrzenne ograniczenie na ruch no$nikéw. Kon-
kretnie, kropka kwantowa definiowana faza krystaliczng sktada si¢ z naprzemiennie
utozonych segmentéw tego samego materiatu w réznych fazach krystalicznych; stad
tez nazwa. W przypadku fosforku indu, ktéry mozna wytwarzaé zaréwno w fazie
blendy cynkowej (struktura sieci regularnej powierzchniowo centrowanej) lub wur-
cytu (struktura heksagonalna), pojedyncza CPQD jest utworzona z segmentu blen-
dy cynkowej umieszczonej pomi¢dzy dwoma segmentami wurcytu. Ze wzgledu na
réznice warto$ci pozioméw energetycznych pomiedzy tymi dwiema fazami krysta-
licznymi, uzyskujemy potencjat ograniczajacy typu 11, co oznacza, ze kropka kwan-
towa wiaze noséniki tadunku o jednym znaku, jednoczesnie stanowiac barier¢ dla
nos$nikéw o znaku przeciwnym. W omawianym przez nas przypadku, obszar krop-
ki kwantowej stanowi studni¢ dla elektronéw, podczas gdy dla dziur, ze wzgledu na
to, ze s3 one no$nikami dodatniego fadunku, jest on bariera. Dziury ,znajdowac si¢”
bedg wiec w otaczajacych kropke kwantowg sekcjach wurcytu (obszar niebieski), a
elektrony zwigzane beda w sekeji blendy cynkowej (obszar czerwony).
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RysuNEk 3.1: Schematyczne przedstawienie kropki kwantowej definiowanej faza
krystaliczng. Na gérnym schemacie zaznaczone sg réznice pomi¢dzy wartosciami
pozioméw energetycznych dla réznych faz krystalicznych InP.

Profil energii potencjalnej, widoczny w gérnej czgsci Rys. 3.1, wynika z lokal-
nych réznic pomiedzy krawedziami pasm energetycznych dla réznych faz krystalicz-
nych. Wartosci (zaokraglone) podane na powyzszym schemacie wzigte sa z pracy
De i Pryor, 2010, a szczegdly dotyczace réznic w strukturze pasmowej pomig¢dzy
réznymi fazami krystalicznymi InP opisane sa w Podrozdziale 3.1.2. Warto w tym
miejscu wspomnie¢, ze cechg charakterystyczna kropek kwantowych definiowanych
taza krystaliczng jest wystepowanie idealnego zlacza pomigdzy tworzacymi uktad
réznymi fazami krystalicznymi. Powstaje ono na skutek tego, ze rézne struktury
krystalograficzne maja wyrazne granice, okreslone z doktadnoscig co do potozenia
pojedynczego atomu. Materiat o réznych fazach krystalicznych nie ,,miesza si¢” wigc
ze soba, co pozwala kontrolowaé geometrie kropki kwantowej z precyzja co do po-
jedynczej warstwy atomowe;.

Ze wzgledu na tak duza precyzje, nieodzowne jest zastosowanie w obliczeniach
podejscia atomistycznego. Pozwala ono na obliczenie wlasnosci (energetycznych i
optycznych) uktadu na podstawie jego geometrii (czyli potozen konkretnych ato-
moéw) i sktadu chemicznego (czyli rodzaju konkretnych atoméw). Kropke kwantowg
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(dolna cz¢s¢ Rys. 3.1) modelujemy jako tréjwymiarows nanostrukture ztozong z po-
jedynczych atoméw, o konkretnie zadanych pozycjach. Pozycje atoméw w idealnych
(nieodksztatconych) strukturach krystalograficznych blendy cynkowej i wurcytu sg
Scidle okreslone. Umozliwia nam to, poprzez periodyczne powielanie komérki sieci
krystalicznej w konkretnych kierunkach, zbudowanie nanostruktury o dowolnych
(w zasadzie) rozmiarach. JesteSmy w stanie kontrolowaé zaréwno rozmiary sekcji
wurcytu, jak i rozmiar sekeji blendy cynkowej, bedacej kropka kwantows. Ze wzgle-
du na geometri¢ struktury krystalicznej fosforku indu, cata nanostruktura be¢dzie
sktadac si¢ z naprzemiennie utozonych warstw atoméw fosforu (anionéw) i atoméw
indu (kationéw). Kolejne warstwy sg utozone wzgledem siebie, w sposéb maksyma-
lizujacy gesto$¢ upakowania. W przypadku struktury regularnej powierzchniowo
centrowanej warstwy s utozone tak by tworzy¢ sekwencje ABCABC, podczas gdy
w strukturze heksagonalnej tworzg one sekwencje ABAB (Bechstedt i Belabbes,
2013). Rodzaj sekwencji (ABC, AB) zalezy od tego, jak przesunicte wzgledem sie-
bie s3 kolejne warstwy anionéw. Wysokos¢ kropki kwantowej bedzie definiowana
przez ilo§¢ pojedynczych sekwencji ABC, czyli 6 naprzemiennie utozonych warstw
anionéw i kationéw. W dalszej czgsci pracy bedziemy rozwazaé kropki kwantowe
o wysokosci wahajacej si¢ od 1 sekwencji (ok. 1 nm) do 5 sekwencji (ok. 5 nm). Po-
dobnie manipulowa¢ bedziemy srednicg kropki, przyjmujaca wartosci od 12 do 47
nm. Najwicksze rozwazane uktady beda sktadac si¢ z ponad 4 milionéw atoméw.

Podsumowujac powyzsza czgé¢, dotyczaca modelowania kropek kwantowych
definiowanych fazg krystaliczna, niejako zerowym krokiem naszych obliczen jest
stworzenie sieci atoméw dla badanej nanostruktury. Sie¢ taka bedzie zawierata in-
formacj¢ o potozeniu kazdego z atomdw, rodzaj struktury do ktérej nalezy (blenda
cynkowa lub wurcyt) oraz jego typ (anion lub kation).

3.1 Parametry TBdlaZBiWZ

Poniewaz, co szczegétowo opiszemy dalej, réznice geometryczne pomiedzy struk-
turami krystalograficznymi blendy cynkowej i wurcytu sg lokalnie do$¢ niewielkie,
mozliwe jest uzyskanie jednego zestawu parametréw TB (dla parametryzacji sp®s*)
opisujacych obie struktury. Modyfikacji ulegaja catki naweztowe (parametry diago-
nalne), podczas gdy parametry stuzace do obliczen catek migdzyweztowych pozo-
staja dla obu struktur takie same. Postgpowanie takie znaczaco utatwia obliczenia,
poniewaz ze wzgledu na specyfike badanych uktadéw, jesteSmy w stanie, nawet na
styku materialéw, precyzyjne okresli¢ do ktérej struktury nalezy kazdy z atoméw.
Oryginalne parametry metody ciasnego wigzania, uzyte do obliczen, ktérych rezul-
taty przedstawimy w kolejnych rozdziatach, pochodza z pracy Vogl et al., 1983. Pa-
rametry te zostaly nastepnie rozszerzone o elementy odpowiadajace za interakcje
spin-orbita oraz dopasowane do zatozonych wartosci w strukturze pasmowej dla
blendy cynkowej i wurcytu, doktadniej do przesunigé dna pasa przewodnictwa i
wierzcholtka pasa walencyjnego (ang. band offsets) pomig¢dzy réznymi fazami krysta-
licznymi.



3.1. Parametry TB dla ZB i WZ

3.1.1 Struktura krystalograficzna

Jak pokazano na Rys.3.2 i Rys.3.3, zaréwno w fazie krystalicznej blendy cynko-
wej, jak i w fazie wurcytu, lokalne otoczenie atomu wyglada bardzo podobnie. W
obu strukturach, zaréwno aniony (zaznaczone na czarno), jak i kationy (zaznaczone
na czerwono), majg po 4 najblizszych sasiadéw, bedacych atomami drugiego typu.
Réwnoodlegli sasiedzi tworza czworo$cian foremny - tetraedr; czworo$ciany te za-
znaczone s3 na Rys.3.2. Struktura najblizszych sasiadéw jest wiec identyczna (po
odpowiednim obréceniu), a réznice pojawiaja si¢ dopiero przy rozwazaniu drugich
najblizszych sasiadéw. W obu przypadkach jest ich 12, przy czym 9 z nich znajduje
si¢ w doktadnie tych samych pozycjach, a kolejnych 3 tworzy tréjkat, ktéry obrécony
jest o kat 60° wzgledem drugiej ze struktur. Ze wzgledu na naprzemienne ulozenie
warstw anionéw i kationéw, drugimi najblizszymi sgsiadami atomu konkretnego ty-
pu s3 atomy tego samego typu. Réznica w strukturze drugich najblizszych sasiadéw
przektada si¢ bezposrednio na rézne rodzaje sekwencji (ABC, AB) dla réznych faz
krystalicznych.

RysuNEk 3.2: Otoczenie najblizszych sasiadéw dla blendy cynkowej (lewa strona) i
wurcytu (prawa strona).

Wiedzac juz, ze lokalne réznice w strukturze najblizszych (pierwszych i drugich)
sasiadéw sg niewielkie, spéjrzmy na blendg¢ cynkows i wurcyt z nieco szerszej per-
spektywy. Na Rys.3.3 widzimy struktury krystalograficzne dla fosforku indu (fosfor
zaznaczony na czarno, ind na czerwono) dla obu faz krystalicznych. Blenda cynko-
wa, tworzaca kropke kwantows, musi niejako dopasowaé si¢ do struktury otacza-
jacych ja segmentéw wurcytu. Ze wzgledu na lokalne podobiedstwo, w momencie
zmiany fazy, mozliwe jest ptynne przejécie z jednej struktury w druga. Zeby to zoba-
czyé, spéjrzmy najpierw na lewa strone Rys.3.3. Zatézmy taki uktad wspétrzednych,

29



3. SZCZEGOEY MODELU

30

ze atom fosforu znajdujacy sie w podstawie siatki najbardziej po lewej stronie znajdu-
je si¢ w punkcie [0, 0, 0], podczas gdy atom indu bedacy jego najblizszym sasiadem,
znajduje si¢ w punkcie “22[1, 1, 1]. Nastepnie wyobrazmy sobie, ze wigzanie to prze-
krecamy z kierunku [111] na kierunek [001], tym samym odpowiednie atomy fosforu
i indu z sieci blendy cynkowej przechodza na odpowiednie atomy w sieci wurcytu,
przyktadowo na drugi od lewej strony atom fosforu z podstawy prostopadioscianu
oraz atom indu bedacy jego najblizszym sasiadem. Wspomniane powyzej kierun-
ki [111], [001] rozumiemy jako kierunki krystalograficzne sieci regularnej. Warto
wspomnie¢ w tym miejscu, ze rozwazana przez nas kropka kwantowa definiowana
taza krystaliczna, w nomenklaturze fizyki ciata stalego, tworzona jest przez rosnace
na kierunku [0001] segmenty wurcytu, okalajace rosnacg na kierunku [111] sekcje
blendy cynkowej. Innymi stowy uzyskujemy fragment o symetrii blendy cynkowej
wbudowany w nanodrut kwantowy InP.

RysuNEek 3.3: Struktura krystalograficzna blendy cynkowej (lewa strona) i wurcytu
(prawa strona).

Ostatni komentarz dotyczacy struktur krystalograficznych, tyczy¢ si¢ bedzie war-
tosci ich statych sieci, ktére oznaczone sg na Rys.3.3.

Struktura krystalograficzna blendy cynkowej tworzona jest przez szescian forem-
ny z atomem fosforu w kazdym z wierzchotkéw oraz na srodku kazdej ze $cian. Z
kazdym atomem fosforu stowarzyszony jest atom indu oddalony od niego o wektor
#25[1,1,1]. Oczywiscie, ze wzgledu na symetrie translacyjng sieci mozemy atomy
fosforu i idu zamieni¢ miejscami, wymaga to wtedy odpowiedniej zmiany wektoréw
wskazujacych na najblizszych sasiadéw. Stalg sieci azp jest po prostu krawedz sze-
§ciany. Strukture krystalograficzng wurcytu definiuje prostopadloscian o podstawie
bedacy szesciokatem foremnym. Mamy 3 parametry opisujace strukture: wysokosé
prostopadioscianu ¢y, bok podstawy ayy oraz odlegtos¢ u (na kierunku [0001]) po-
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migdzy atomem fosforu i atomem indu bgdacym jego najblizszym sasiadem. Atomy
tosforu rozlokowane s3 w wierzchotkach prostopadtoscianu oraz na srodku kazdej z
podstaw. W przypadku wurcytu baza sktada si¢ z 4 atoméw, z kazdym fosforem znaj-
dujacym si¢ na ktérej$ z podstaw stowarzyszone sa dwa atomy indu i jeden fosforu.
Przyktadowo, zaktadajac pozycije pierwszego z fosforéw jako [0, 0, 0], kolejne atomy

znajdujg sie w pozycjach: [0, 0, 2], [ 24w cw] [aw 2av 7CW] Komérka ele-
mentarna rozpinana jest przez wektory [\/gaw, @0, [= ‘[“W, “v,0]1 (0,0, ewl.

Dla kompletnosci dodajmy, ze wektory te dla blendy cynkowej to [*42,0, “22],

[0, 245 22B] ] [228 225 ()], Podobnie jak w ZB, strukture krystaliczng wurcytu mo-
zemy rozwazaé jako dw1e przenikajace si¢ sieci, jedng zlozona z atoméw fosforu,
druga z atoméw indu, przesunigte wzgledem siebie o wektor [0, 0, 3CW].

Parametr u w przypadku idealnego wurcytu, w ktérym lokalne otoczenie ato-

moéw tworzy czworo$cian foremny, bedzie miat wartos¢ u = 2. Relacja migdzy

stalymi sieci, w takim przypadku, b¢dzie natomiast réwna E—ZVV = \/g ~ 1.633.

Przyjmowane w literaturze wartosci dla InP nie odbiegaja daleko od idealnych, przy-
ktadowo azp = 5.8687 A, ay = 4.1452 A, ey = 6.773 A, u = g (Jancu et al.,
2010).

3.1.2 Struktura pasmowa

Cho¢ mogloby si¢ wydawad, ze geometryczne réznice pomiedzy dwoma struktura-
mi krystalicznymi sg niewielkie, to skutkuja one znacznymi réznicami w strukturze
pasmowej. Giéwnym wyzwaniem jest zmodyfikowanie parametréw metody ciasne-
go wiazania, w taki sposéb by prawidtowo opisywaty strukture pasm w przypadku
wurcytu. Struktura ta, ze wzgledu na nizsza symetrig, bedzie bardziej skompliko-
wana. Do opisu symetrii w krysztatach uzywamy krystalograficznych grup punkto-
wych, ktére opisuja zbiér przeksztatcern w wyniku ktérych sie¢ przechodzi sama w
siebie. W notacji Schoenflies’a, dla blendy cynkowej grupa ta bedzie T); (Birman,
1959), opisujaca symetrie tetraedralna, z kolei symetri¢ wurcytu opisuje grupa Cg,
(Birman, 1959), oznaczajaca, ze ma on 6-krotna o§ obrotu; grupa ta ma nizszg syme-
trie niz symetria tetraedralna. Szczeg6towy schemat struktur pasmowych dla struk-
tury blendy cynkowej i wurcytu przedstawiono na Rys. 3.4. Pasma na rysunku sg
oznaczone za pomocg nieprzywiedlnych reprezentacji (Dresselhaus et al., 2007) od-
powiednich grup symetrii 7, (ZB) i Cs, (WZ).

Pierwsza, rzucajaca si¢ w oczy réznica, jest wicksza warto$¢ przerwy energetycz-
nej (EzB gaps Ew, gap) W fazie wurcytu. Widzimy tez, ze znaczaco rézni si¢ ukiad
pasm walencyjnych w obu fazach. W szczegélnosci, w fazie wurcytu, najwyzsze pa-
smo walencyjne, w odréznieniu od fazy blendy cynkowej, nie jest podwdjnie zdege-
nerowane. Dodatkowo, pasmo to ma wyzsza energic w WZ (oznaczenie I'g na Rys.
3.4) niz w ZB (oznaczenie ['s na Rys. 3.4). Struktura taka prowadzi do pojawienia
si¢ dwoch przesunigé: CBO (ang. conduction band offset) i VBO (ang. valence band
offset), opisujacych réznice w polozeniach dna pasma przewodnictwa i wierzchot-
ka pasma walencyjnego pomi¢dzy réznymi fazami krystalicznymi. Ze wzgledu na
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RYSUNEK 3.4: Struktury pasmowe z oznaczonymi przesunieciami pasm, przerwami
energetycznymi i parametrami rozszczepienia A.

to, ze wierzchotek pasma walencyjnego w ZB jest punktem odniesienia (ustawiony
na warto$¢ 0 w punkcie I'), energia wierzchotka pasma walencyjnego jest w tym
punkcie dodatnia.

W celu dopasowania parametréw obliczylismy struktury pasmowe dla krysztatu
objetosciowego fosforku indu, dla obu faz krystalicznych. W obliczeniach tych przy-
jelismy wartosci z pracy De i Pryor, 2010: Ey 4o, = 1.474 €V, Ezp gqp = 1.42 €V,
VBO = 64.6 meV. Ze wzgledu na to, ze pasma przewodnictwa tworzone sg gtéwnie
przez orbitale typu s, modyfikacja parametréw polegata na dodaniu odpowiedniej
wartoéci do catek nawezlowych E , E, , E,-, E:, opisujacych energie diagonalne
w wurcycie, tak by warto§¢ CBO wyniosta 118.6 meV.

Modyfikacje niezbedne do prawidlowego opisu struktury pasm walencyjnych sa
bardziej skomplikowane i zostang precyzyjnie opisane w Podrozdziale 3.6.2.

By dokoriczy¢ opis struktur pasmowych, zdefiniujmy w tym miejscu mase efek-
tywna, powiazang z oznaczeniami hh (ang. heavy holes) i 1h (ang. light holes) na Rys.
3.4). Pojecie to zwiazane jest z krzywizng pasm i definiujemy je jako:

1 1 826k
(m)] R OkOk;’ 3.

gdzie € jest energia konkretnego pasma (w funkcji wektora k), a ¢, j sa konkretny-
mi kierunkami. Zwiazek ten opisuje odwrotng proporcjonalno$é, im wigksza masa
efektywna tym mniejsza krzywizna danego pasma. Powyzsza definicja masy efek-

tywnej, za pomocg sktadowych jej tensora, umozliwia opis przypadku anizotropo-




3.1. Parametry TB dla ZB i WZ

wego, w ktérym masy efektywne beda rézne w zaleznosci od konkretnego kierunku.
Sytuacja taka ma miejsce, migdzy innymi, w opisie struktury pasm walencyjnych w
wurcycie, co widoczne jest na Rys. 3.5.

Energy (Ev)

RYsUNEK 3.5: Poré6wnanie struktury pasmowej w poblizu wierzchotka pasma walen-
cyjnego dla przypadku bez uwzglednienia poprawki spin-orbita (lewa strona) oraz z
uwzglednieniem poprawki spin-orbita (prawa strona), dla krysztatu objetosciowego
z InP w fazie wurcytu; w kierunkach I' — M oraz I' — A.

Widzimy, ze wprowadzone pojecie masy efektywnej jest spdjne z krzywizna
pasm walencyjnych na Rys. 3.4. W blendzie cynkowej najwyzsze pasma walencyjne
(zdegenerowane w punkcie I') to kolejno pasmo cigzkich dziur (o mniejszej krzy-
wiznie) 1 pasmo lekkich dziur (o wigkszej krzywiznie) oraz oddzielone od nich, ze
wzgledu na oddziatywanie spin-orbita, pasmo I'7. W wurcycie z kolei, w zwigzku
z nizszg symetria, degeneracja pasm lekkich i ciezkich dziur jest redukowana. W
efekcie otrzymujemy trzy oddzielone od siebie pasma walencyjne, oznaczone odpo-
wiednio jako: I'g, I'7 i I'7.

Dla kompletnosci, w analogii do Rys. 2.7, na Rys. 3.5 pokazujemy wpltyw po-
prawki spin-orbita na uktad pasm walencyjnych w poblizu punktu I' w wurcycie.
Podobnie jak w blendzie cynkowej, mozemy zaobserwowaé rozszczepienie najwyz-
szego pasma walencyjnego w poblizu punktu I'. Warto w tym miejscu dodaé, ze
I strefa Brillouina dla sieci heksagonalnej jest prostopadloscian o podstawie beda-
cej szesciokatem foremnym. Prostopadloscian ten jest ograniczony przez plaszczy-

zny prostopadle do wektoréw [0, 0, £1], podczas gdy podstawe definiujg wek-

tory \/g;rw [0,1,0] i ﬁ[l, \/Lg, 0]. Punkt I', podobne jak poprzednio, jest punktem

0,0, 0], punkty A1 M s3 punktami wysokiej symetrii o wspéirzednych, odpowied-

nio, %[0,0, 1] [1,\%,0].

: ™
1 —
aw
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3.2 Hamiltonian TB w jezyku drugiej kwantyzacji

Metoda ciasnego wigzania pozwoli nam na znajdywanie stanéw elektronowych i
dziurowych w badanych przez nas uktadach CPQDs. Jej koncepcja oraz szczegéto-
wy opis obliczeri dla przypadku krysztatu objetosciowego, przedstawione zostaty w
Podrozdziale 2.3. W ramach niejakiego podsumowania, przedstawimy ogélng po-
sta¢ hamiltonianu, dla systemu zlozonego z N atoméw oraz m orbitali na kazdym

atomie, zapisanego w jezyku drugiej kwantyzacji (Zieliriski, 2012a):

HTB - Z Z E@aczacza + Z Z )\za Bczaczﬂ + Z Z tza ]ﬁCzaC]g (3 2)

i=1 a=1 i=1 a,f=1 (4,) o,B=1

gdzie c o (€ia) to operator kreacji (anihilacji) dziatajacy na stan czastki na orbitalu
o 1ndek51e « zlokalizowanym na atomie o indeksie ¢. Parametry E;, opisuja cat-
ki naweztowe (energie orbitalne), a t;, ;3 catki miedzyweztowe (ang. hopping) dla
odpowiednich atoméw i orbitali; szczegétowa postaé catek miedzyweztowych byta
opisana w Podrozdziale 2.3.1, przy czym oznaczalismy je tam jako V/, g. Indeksy
(i,7) przebiegaja po atomach o indeksach i i j, bedacych swoimi najblizszymi sa-
siadami. Dodatkowo czynnik )\, 3 odpowiada za efekt zwiazany ze sprzezeniem
spin-orbita, wystepujacym pomie¢dzy odpowiednimi orbitalami typu p na atomie o
indeksie i (Podrozdziat 2.3.3).

Funkcja falowa, opisujaca ten sam system zlozony z N atoméw oraz m orbitali
na kazdym atomie, zaktadana jest w postaci liniowej kombinacji orbitali atomowych:

N m
=Y > Ciadia(r—r), (3.3)

gdzie wektor r; wskazuje polozenie atomu o indeksie 7. Funkcja ¢; ,, to orbital ato-
mowy « (indeks ten wyznacza typ orbitala: s, p, d itd.) zlokalizowany na atomie o
indeksie i.

Whynikiem obliczeri metodg ciasnego wigzana jest para (£, {C}, }i,a) opisujaca
energie oraz doktadng posta¢ funkcji falowej (uzyskujemy bowiem wartosci wspét-
czynnikéw C; , w rozwinieciu (3.3)) dla konkretnego stanu jednoczastkowego.

3.3 Hamiltonian CI w jezyku drugiej kwantyzacji

Po etapie obliczen jednoczastkowych, za pomoca metody oddziatywania konfigura-
¢ji, bedziemy chcieli uwzgledni¢ w obliczeniach wielocialowych efekty oddziatywa-
nia oraz efekty korelacyjne. Przypomnijmy, Ze ogélna koncepcja metody przedsta-
wiona byta w Podrozdziale 2.5.



3.3. Hamiltonian CI w jezyku drugiej kwantyzacji

3.3.1 Postaé¢ hamiltonianu

W czgéci tej wyprowadzimy postaé¢ hamiltonianu dla uktadu oddziatujacych ze so-
ba elektronéw i dziur. Naszym punktem wyjscia jest hamiltonian elektronowy w
przedstawieniu drugiej kwantyzacj:

A 1
Heor = ZEiC;rCi + 5 Z V;jklcjc;ckcl, (34)
i il

gdzie clT (¢;) to operatory kreacji (anihilacji), F; to energie jednoczastkowe znale-
zione za pomocg metody ciasnego wiazania, a V;j; sa odpowiednimi elementami
macierzowymi operatora kulombowskiego (Podrozdzial 2.4).

By przejs¢ do hamiltonianu dla uktadu ztozonego zaréwno z elektronéw, jak i
dziur, wprowadzmy najpierw odpowiednie operatory kreacji i anihilacji. Operatory
te, dla dziur, definiowa¢ bedziemy za pomoca (klasycznych) operatoréw dla elektro-
néw, w nastepujacy sposob:

hj = €; = Gy,

h; = e;r = cZT.

Zgodnie z powyzszymi oznaczeniami, w dalszej czesci pracy, przez e]

| 1e; bedziemy
rozumie¢ odpowiednie operatory dla elektronéw, podobnie h! i h; beda operatorami
dla dziur, podczas gdy ¢! i ¢; odnosi¢ si¢ bedg do dowolnego rodzaju czastek.

Hamiltonian w réwnaniu (3.4) przedstawiony jest w typowy dla jezyka drugiej
kwantyzacji sposéb (Szabo i Ostlund, 1983), tj. operatory kreacji znajduja si¢ po
lewej stronie, a operatory anihilacji po prawej. Ze wzgledu na to, ze indeksy przy
catkach V;;; sa scisle powiazane z kolejnoscia operatoréw, musimy bardzo ostroznie
dokona¢ ich podstawienia na elektronowe i dziurowe. W szczegélnosci zwréémy
uwage na to, ze w zaleznosci od podstawienia, konkretny indeks moze dotyczy¢
réznego rodzaju czastek; ¢l = e/, ale tez ¢! = h;. By lepiej zobrazowaé procedure,
zacznijmy od przypadku ogélnego operatora jednoczastkowego:

F =Y E{de},
i

gdzie E;; bedzie odpowiednim elementem macierzowym operatora F'. Za pomoca
operacji {-} bedziemy uzyskiwali odpowiednig kolejno$¢ operatoréw (ang. normal
ordering, Wick ordering). Przyktadowo dziatajac na cic;» dostaniemy —c} ¢;, podczas
gdy {clc;} = cle;, poniewaz kolejnos¢ juz jest prawidtowa; znak zalezy od parzy-
sto$ci permutacji, ktérg zastosujemy.

Dla operatora ' mamy dwa mozliwe podstawienia:

F. = Z Ey{ele;} = ZEzj@Z@ja
Z7-] 17]

1,J %,
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Zauwazmy, ze w przypadku dziur, ze wzgledu na zmiane kolejnosci operatoréw,
zmienity si¢ tez indeksy przy elemencie macierzowym Ej;.
Przejdzmy teraz do operatora dwuczastkowego:

|
G = 5 Z Vijkl{c;rc}ckcl}.
ikl

Przeanalizujmy 3 rézne mozliwosci, operatora dla elektronéw G., dla dziur G, oraz
przypadek gdzie uwzgledniamy obydwie czastki G_j,. Przy czym, rozwazaé bedzie-
my tylko operatory zachowujace ilo§¢ czastek tego samego rodzaju w badanym ukta-
dzie.

Dla dwéch operatoréw kreacji i dwéch operatoréw anihilacji elektronu dostajemy:

L1 1
Ge = 2 Z Viu{elejerer} = B Z Vijuelefexer.

i7j7k7l i7j7k7l

Podobnie, dla dwéch operatoréw kreacji i dwéch operatoréw anihilacji dziury pod-
stawienie daje:

. 1 1
Cro= 557 Vil hab ]y = & 37 Viaghihiheh,

/Z:7j7k7l i7j7k7l

Dla przypadku mieszanego, gdzie mamy operator kreacji elektronu oraz dziury i
operator anihilacji elektronu oraz dziury, mamy 4 mozliwo$ci podstawienia:

N

1
Goon =5 D Vi [{ejhjekhj} + {elh;hler} + {hielesh]} + {hie}hze,}] —

i’j’k’l
1
= 5 Z V;jkl [e;rh;hjek — Gzh;rchjel - ejh;hlek + e}hzhiel] =
i7j7k7l
1 71 1 71 1 trt 1 71
= 5 Z ‘/ikljeihjhkel - 5 Z ‘/ikjleihjhkel - 5 Z ‘/kiljeihjhkel + 5 Z Vkijleihjhkel =
0,5,k iyg,k,l W5,k 0,5,k
= Z Vikij — Vil €Zh}hk€l-

1,5,k,1

W ostatnim przejsciu skorzystalismy z wiasciwosci symetrii catek: Vig; = Viji, Viej =
Viiijs przy czym whasnosci te wynikaja bezposrednio z ich definicji (réwnanie (2.8)).
Podsumowujac, hamiltonian bedzie miat postaé:

N 1
HCI = Z Efejei — Z E'zhh;fhZ + 5 Z V;jzleje}ekel—i-

i @ i7j7k7l
1 «ch di
5 D ViR + Y (Vi = Vil elhihne. 3.5)
i7j7k7l i7j7k7l
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Widzimy, ze w zwiazku z podstawieniem operatoréw dla elektronéw i dziur,
catki Vj;i; podzielilismy na pare typéw, w zaleznosci od rodzaju stanéw uzytych do
ich obliczenia. Wprowadzone powyzej oznaczenia definiujemy nastgpujaco: V57, :=
Vigis, Vil o= VIR, Vg o o= Vi, Vigi ™ o= Visii, gdzie indeksy gore
odnoszg si¢ od jednoczastkowych stanéw elektronowych e, badz dziurowych h.

Nalezy jeszcze dodaé, ze postaé wyprowadzonego tutaj hamiltonianu réznic sig
moze od postaci podawanych w literaturze (np. Zieliriski et al., 2010). W szcze-
golnosci réznice te widoczne sa w indeksacji elementéw V. Wynikaja one z r6z-
nic w sposobach przechodzenia z obrazu elektronowego do obrazu elektronowo-
dziurowego, w szczegdlnosci ze sposobu definiowania dziur jako elektronéw z pa-

sma walencyjnego (Andrzejewski et al., 2010; Gawetczyk, 2022).

3.3.2 'Wektory obsadzen

Konfiguracje, w bazie ktérych rozpiszemy macierz hamiltonianu, przedstawimy w
tormie wektoréw obsadzen, co ulatwi nam opisanie szczegéléw obliczent metoda
CI, a takze pézniejszego wyznaczenia intensywnosci przej$¢ optycznych na podsta-
wie wynikéw CI (Podrozdziat 3.4.1). Przez konfiguracje bedziemy rozumie¢ ,,sktad”
poszczegdlnych wyznacznikéw Slatera (réwnanie (2.9)); przy czym zaznaczamy, ze
definicja ta nie jest réwnoznaczna z definicja konfiguracji do ktérych odnosi si¢ na-
zwa metody. Wektory obsadzen wprowadzamy, osobno dla elektronéw i dziur, jako:

Me/h

}n17n27n37"'7nM8/h>e/h7 n; € {071}7 Zni:Ne/}w
=1

gdzie M./, jest liczbg rozwazanych stanéw jednoczastkowych odpowiedniego ty-
pu (elektronowych lub dziurowych), a N, liczbg zajetych stanéw (odpowiedniego
typu). Element n, = 1 oznacza, ze funkcja jednoczastkowa 1); wchodzi w sktad
wyznacznika Slatera, opisywanego danym wektorem obsadzen; przy czym rozmiar
tego wyznacznika réwny jest N p,.

1
Zatem zapis |1,0,0,1) bedzie réwnowazny zapisowi — i) vr(x)

V2 [Ya(x1) Yalxa)|”

Wymiar bazy ztozonej z konfiguracji zalezy zaréwno od M, /;, jak i N /5, i wynosi

(%:) : (%Z‘) Przyktadowo, w sytuacji, gdy rozwazamy dwa stany elektronowe i dwa
stany dziurowe oraz mamy po jednym zajetym stanie elektronowym i dziurowym,
liczba konfiguracji bedzie wynosi¢ 4 [= (3) - (})] i beda one postaci:

11,0),11,0),, [1,0)_10,1),, |0,1)_|1,0),, [0,1)_]0,1), .

Doprecyzujmy na koniec co doktadnie jest wynikiem zwracanym przez metodg

oddziatywania konfiguracji, korzystajac przy tym z powyzszego przyktadu. Macierz

37



3. SZCZEGOEY MODELU

38

hamiltonianu bedzie miata wymiar 4 x 4, zatem po przeprowadzeniu diagonalizacji
otrzymamy 4 energie i stowarzyszone z nimi 4 wektory wspétezynnikéw z rozwi-
niecia:

01,1 |17 O>e |1> 0>h + 0172 |1’ O>e |07 1>h + 0271 |07 1>e |1’ O>h + 0272 |07 1>e |O’ 1>h :

Pary te - energia i wektor wspétczynnikéw, beda opisywaé stany badanego uktadu,
w tym przypadku sktadajacego sie z jednego elektronu i jednej dziury. C; ; sa licz-
bami zespolonymi i opisuja wktad procentowy od kazdej konfiguracji, a suma ich
kwadratéw moduléw jest réwna 1, innymi stowy - funkcja falowa opisujaca uktad
jest znormalizowana.

3.3.3 Obliczanie elementéw macierzowych

Elementy macierzowe hamiltonianu Hey budujemy w oparciu o reguly Slatera-
Condona (Podrozdziat 2.5.1). Przy czym dodatkowego komentarza bedg wymagac
elementy zwigzane z operatorem ejh} hie; dziatajacym zaréwno na stany elektrono-
we, jak i dziurowe.

W przypadku diagonalnym, czyli gdy wektory obsadzen vev" s3 identyczne, su-
mujemy elementy podobnie jak dla klasycznej I reguly Slatera-Condona. W sumie
pojawia si¢ jednak dodatkowy sktadnik, pochodzacy od ostatniego cztonu w réwna-
niu (3.5):

(Vv | Hor|vv") Z Ef - Z E}+ Z Vs — Vi) +
+ 2 Z VZthJ’Z’ ZJ ZJ Z ( zjhz;XCh - ‘/Zjh] ?lr) :
i\

Indeksy i przebiegaja po wszystkich zajetych stanach elektronowych, a j' po wszyst-
kich zajetych stanach dziurowych. By wektor v®v" pozostat niezmieniony pod dzia-
taniem operatora musi on powodowac kreacj¢, a nast¢pnie anihilacje jednego ze sta-
néw elektronowych i jednego ze stanéw dziurowych, ma on wiec postaé eZh},hj/ei.
Podobnie ma si¢ sprawa w przypadku operatoréw dziatajacych tylko na jeden rodzaj
stanéw, przy czym kolejnos¢ operatoréw moze by¢ dowolna. Dla elektronéw beda
to eTeTeJ e; oraz eTeTezej (pozostate dwa przypadki sg réwnowazne, ze wzgledu na
symetrie catek V; kl) stad tez posta¢ elementéw V5%, V55

Zauwazmy, ze liczba czastek danego rodzaju jest stata, wiec w przypadku kiedy
mig¢dzy wyznacznikami wystepuje jedna réznica, mamy dwie mozliwe opcje. R6z-
nica ta dotyczy albo wektora obsadzeni elektronéw albo wektora obsadzeni dziur. W
pierwszym przypadku, operatory pozwalajace przeprowadzi¢ wektor viv" w wek-
tor vov" bedg wyglada¢ nastepujgco: 6;26;[616(1 lub eTe leqe; oraz ejjhj, hireq. Przy-
padek drugi jest analogiczny, a II reguly Slatera- Condona, dla uktadu elektrono-

dziurowego, maja postaé:



3.3. Hamiltonian CI w jezyku drugiej kwantyzacji

e 3 e _ ee ee eh, exch eh, dir
Py (v [Hor[vin) = 3 (Vi = Vi) + D0 (Vi = Vit
[ @/

_ hh eh, exch eh, dir
q’>_Z(qup’Z’ qlpz Z(quw qupz )’

,L‘/

e h
FVZ/ 7"2/ <V Vp/

gdzie odwzorowanie I" zwraca znak elementu macierzowego i jest szczegétowo opi-
sane w dalszej czesci.

Ostatnig mozliwoscia, kiedy element macierzowy jest niezerowy, jest przypadek
dwéch réznic. Pojawiajg si¢ tutaj 3 mozliwosci: dwie réznice wystepuja w wektorze
obsadzen dla elektronéw, dwie réznice wyst¢puja w wektorze obsadzer dla dziur
lub wystepuje po jednej réznicy dla kazdego z tych wektoréw. Odpowiednie ope-
ratory znajdujemy tak jak poprzednio, przyktadowo, dla ostatniej opcji bedzie to
e;hj],hsrer. IIT reguly Slatera-Condona, dla kazdego z tych przypadkéw, beda wy-
glada¢ nastepujaco:

Ty e, (Vo V" | Hor|VeE V") = Ve, — Ve

pgsr pqrs?

Lo

V V
P/ 8 / s/

vVl o Her vt ) = Vi = Vi
.4

S'I‘pq T‘Spq’

eh, exch eh, dir
Fvevth h <VVh|HC[‘VV/> V;)Srq Vpsqr .
Na koniec rozpiszmy dokiadme jak wyglada Iy ,, zwracajace znak elementu ma-
cierzowego.
Kiedy wektory obsadzen réznig si¢ jednym stanem:
vp=|..,n,=1,...,n,=0,...),v,=1]..,n=0,....,n,=1,...),
to

q—

va,vq = (—]_) i= p+1
Kiedy w wektorach obsadzen wyst¢puja dwie réznice:

Vog=1|...,np=1n,=1,...,n.=0,n,=0,...),
Vis=|..,n=0mn,=0,....n., =1 ns=1,...),
to
_1 1
Ty, v, = (1) n it
p,g>¥r,s

Koniecznos¢ wprowadzenia funkeji I" wynika z tego, ze caly czas pracujemy na wy-
znacznikach Slatera, w ktérych pojedyncza permutacja elementéw wchodzacych w
jego sktad skutkuje zmiang znaku. Stad tez r6zne znaki przy elementach V55, — V5,
pojawiajacych si¢ w I regule Slatera-Condona. Zaznaczmy jeszcze, ze podobnie jak

dla przypadku regut dla uktadu N oddziatujacych elektronéw (Podrozdziat 2.5.1),
zakladamy wszedzie p < ¢, r < s.
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3.3.4 Ekscyton

Zastosujmy, wyprowadzone w poprzednim podrozdziale reguty, dla najprostszego
z mozliwych przypadkéw, a mianowicie dla uktadu sktadajacego si¢ z jednego elek-
tronu i jednej dziury, oddziatujacych ze soba. Sytuacja ta opisuje ekscyton, czyli
quasi-czastke tworzong przez pare - elektron i dziure zwigzane ze sobg oddziatywa-
niem kulombowskim. Jego energie opisujemy, w ogélnosci, jako sume energii stanu
elektronowego i dziurowego pomniejszong o energie wigzania: X = E°+ E" — F,.
Zgodnie z tym, E}, mozemy interpretowac jako energie potrzebng do rozdzielenia
ekscytonu na swobodny elektron i dziure.
Przy zalozeniu, zZe w obliczeniach rozwazamy tylko jeden stan elektronowy 1),
ijeden stan dziurowy vy, , po zastosowaniu I reguty Slatera-Condona otrzymamy:

X =B — B = V™ + Vil (3.6)

Przyjrzyjmy si¢ blizej uzyskanemu przez nas wynikowi, czyli energii opisanej wzo-
rem (3.6). Obecnosé¢ czynnikéw EY i E nie jest niczym zaskakujacym, przy czym
znak ujemny zwiazany jest z przyjeta przez nas definicja dziury, w szczegdlnosci z
zatozeniem o jej ujemnych energiach. Kolejne dwa czynniki opisuja energic wigza-
nia, pierwszy z nich Vi di jest catka kulombowska, odpowiada wigc za klasyczne
oddziatywanie pomiedzy natadowanymi czgstkami, drugi zas - V}»,"" catka wy-
miany. Wplyw tego dodatkowego czynnika, niemajacego klasycznej interpretacji, na
widmo energii ekscytonowych nazywamy efektem wymiany elektronowo-dziurowe;
(ang. electron-hole exchange splitting).

Jakwida¢, metoda CI uzyta przez nas w duchu doktadnej diagonalizacji, uwzgled-
nia oddzialywania elektronoweo-dziurowej, nawet w tym, najprostszym z mozli-
wych przypadkéw.

Oprécez ekscytonéw, w badanych przez nas CPQDs, pojawiajg si¢ tez bardziej
ztozone kompleksy, takie jak triony, sktadajace si¢ z ekscytonu oddziatujacego ze
stanem elektronowym (trion X ~) lub dziurowym (trion X ). Same ekscytony, jako
quasi-czastki, moga tez oddzialywaé ze soba, tworzac N ekscytonowe kompleksy.
W szczegélnosci ukiad, sktadajacy sie z dwéch oddziatujacych ze soba ekscytonéw,
nazywamy biekscytonem.

3.4 Wrlasnosci optyczne

Ze wzgledu na swoja specyficzna budowe (Rys. 3.1) kropki kwantowe definiowane
taza krystaliczng maja unikalne wiasciwosci optyczne.

Przypomnijmy, ze elektrony zlokalizowane sa w stosunkowo niewielkim obsza-
rze kropki kwantowej, tworzonej przez segment blendy cynkowej, podczas gdy dziu-
ry znajduja si¢ w otaczajacych kropke segmentach wurcytu. Powoduje to, ze stany
elektronowe i dziurowe sa od siebie przestrzennie rozdzielone. W przypadku kiedy
para takich stanéw tworzy ekscyton, separacja ta prowadzi do wydtuzenia jego cza-
su zycia, ktéry jest odwrotnie proporcjonalny do prawdopodobieristwa ,,przejscia” ze
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stanu elektronowego do dziurowego. W ogélnosci, ,przejscia” te - ze stanu elektro-
nowego do stanu dziurowego, mogace wigza¢ si¢ z emisjg fotonu, nazywaé bedziemy
rekombinacjg pary elektron-dziura badz emisja ekscytonowa, w przypadku kiedy be-
dzie ono optycznie aktywne. Ze wzgledu na silne przestrzenne ograniczenie stanéw
elektronowych, skutkujace dyskretyzacja jego pozioméw energetycznych, rekombi-
nacja ta moze by¢ zrédlem pojedynczych fotonéw (Akopian et al., 2010).

Diuzszy czas zycia komplekséw ekscytonowych wptywa takze na wigksza kon-
centracj¢ tego typu quasi-czastek w uktadzie, a co za tym idzie, zwickszenia inten-
sywnosci emisji ekscytonowej. Dodatkowo, w CPQDs obserwujemy emisje kaska-
dowg (Bouwes Bavinck et al., 2016), pojawiajaca si¢ w sytuacji kiedy poczatkowa
emisja fotonu wiaze si¢ z przejéciem uktadu do stanu, w ktérym nastepuje kolejna
rekombinacja i zwigzana z nig kolejna emisja fotonu. Wtasciwos¢ ta jest interesujg-
ca zwlaszcza w kontekscie generowania splatanych par fotonéw. W szczegélnosci
w widmach optycznych CPQDs mozemy zaobserwowac charakterystyczng struktu-
r¢ dwoéch waskich pikéw o zblizonych do siebie energiach (Bouwes Bavinck et al.,
2016).

W celu szczegbétowej analizy widma optycznego badanych nanostruktur, bedzie-
my chcieli wyznaczy¢ intensywnos¢ fotoluminescencji pochodzacej z rekombinacji
pary elektron-dziura. W tym celu skorzystamy ze ztotej reguty Fermiego (réwna-
nie (2.12)). Pierwszym krokiem bedzie znalezienie odpowiedniej postaci operatora
P, zwigzanej z rozpatrywanym przez nas zagadnieniem. W ogdlnym przypadku, be-
dziemy rozwazaé uktady ztozone z N ekscytonéw, w ktérych pojedyncza rekombina-
cja pary elektron-dziura prowadzi¢ bedzie do redukeji rozmiaru uktadu (tzn. zmniej-
szy¢ liczbe par elektronowo-dziurowych), czemu towarzyszy¢ moze emisja fotonu.
Prawdopodobieristwo wystapienia emisji zalezne jest od przestrzennych wlasnosci
tunkgji falowych opisujacych stan konkretnego elektronu i dziury, wchodzacych w
sktad ekscytonu. Znalez¢ je mozemy obliczajac dipolowe momenty przejscia (Pod-
rozdziat 2.6.1), gdzie stanem poczatkowym bedzie stan elektronu, a stanem korico-
wym stan dziury. Ze wzgledu na specyfike¢ uzywanej przez nas metody do obliczen
wielociatlowych, w ktérych stan uktadu opisywany jest przez liniowa kombinacje
konfiguracji, sumaryczng emisj¢ bedziemy zlicza¢ po wszystkich mozliwych kana-
tach rekombinacji pary elektron-dziura. Operator P bedzie wicc miat posta¢ sumy
operatoréw dipolowego momentu przejscia, przebiegajacej po wszystkich parach
stanéw (i, j) nalezacych do konfiguracji budujacych odpowiednie stany poczatko-
wy i koricowy uktadu:

P= eZ (Yile - rw{» eih;,

(4:4)
gdzie e;, h; sa operatorami anihilacji, a € konkretng polaryzacja swiatla. Zwréémy
w tym miejscu uwage na fakt, ze w zwigzku z uzywang przez nas nomenklatura,
»przejécie” ze stanu elektronowego do dziurowego wigze si¢ w rzeczywistosci z ani-
hilacja obu quasi-czastek. Stan dziurowy jest bowiem, zgodnie z uzywana przez nas
definicja, stanem opisujacym brak elektronu.
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Ostatnia rzecza, ktéra musimy uwzgledni¢ jest mozliwo$¢ degeneracji energe-
tycznej stanéw uktadu. W takim przypadku musimy dokonaé sumowania po wszyst-
kich stanach koricowych o tej samej energii. Finalny wzér (z pominigciem statych
fizycznych) ma wigc postaé:

T(w) =Y | (TN PIOY) 6(E) — E; — hw), (3.7)
f

gdzie WY jest funkcja falows opisujaca stan uktadu ztozonego z N ekscytonéw, a
\Ifjcv ~!uktadu N — 1 ekscytonéw.

3.4.1 Widmo optyczne

Finalnym krokiem procedury obliczeniowej jest znalezienie widma przejs¢ optycz-
nych. Wyznacza¢ je bedziemy opierajac si¢ na wzorze (3.7), korzystajac przy tym
z informacji zwréconych przez program do obliczen CI (Podrozdziat 3.3.2) i war-
tosci elementéw macierzowych operatora dipolowego momentu przejscia (Podroz-
dziat 2.6.1). Poniewaz niektére rzeczy tatwiej wyttumaczy¢ przez uzycie w praktyce,
niz suchg teori¢, w podrozdziale tym pojawi si¢ kod Zrédtowy programu z ktérego
korzystamy. Sercem tego programu jest fragment:

for bi_ex in range(n_init):
for ex in range(n_final):
suma_x = 0; suma_y = 0; suma_z=0
for i_final, conf_final in enumerate(COMP):
for conf in conf_final:
dipole_value = dipole(DT, conf[1])
suma_x += DENSI[bi_ex][conf[0]]*(dipole_value[0])*DENSF[ex][i_finall.conjugate()*conf[2]
suma_y += DENSI[bi_ex][conf[0]]*(dipole_value[1])*DENSF[ex][i_finall.conjugate()*conf[2]
suma_z += DENSI[bi_ex][conf[0]]*(dipole_value[2])*DENSF[ex][i_finall.conjugate()*conf[2]
suma_x = abs(suma_x)**2; suma_y =abs(suma_y)**2; suma_z = abs(suma_z)**2;
file.write(bi_ex_energy[bi_ex])-ex_energylex], suma_x, suma_y, suma_z)

Wewnetrzna petla, po liscie COMP, jest petla przebiegajaca po wszystkich mozli-
wych kanatach rekombinacji. Zeby to lepiej zobrazowaé rozwazmy najprostszy, nie-
trywialnym przyktad. Niech naszym stanem poczatkowym bedzie biekscyton (czyli
dwa oddziatujace ze sobg ekscytony), a koricowym ekscyton. W przypadku kiedy
rozwazamy 1 stan elektronowy (2 ze spinem) oraz 2 stany dziurowe (4 ze spinem)
stan biekscytonu bedzie kombinacja liniowa nast¢pujacych 6 konfiguracji:

|17 2>e |17 2>h ) |17 2>e |17 3>h ) |17 2>e |174>h ) |17 2>e |27 3>h ) |17 2>e |274>h ’ |17 2>e |3>4>h '

Przy czym konfiguracje te sa, dla utatwienia, inng postacia zapisu wektoréw obsa-
dzen; podajemy tutaj po prostu indeksy stanéw elektronowych i dziurowych wcho-
dzacych w sktad danej konfiguracji. Analogicznie, finalny stan ekscytonowy bedzie
liniowa kombinacja 8 konfiguracji:
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Lista COMP, po ktérej dla kazdego ze stanéw biekscytonowych (poczatkowych) i
ekscytonowych (koricowych) przebiega petla, ma postaé:

[[[o, [2, 2], 1.0], [1, 2, 3], 1.0], [2, [2, 4], 1.0]],

[[0, [2, 1], -1.0], [3, [2, 3], 1.0], [4, [2, 4], 1.0]],
[[1> [2> 1]7 _1-0]> [3> [27 2]) _1-0]7 [5> [27 4]7 10]]7
([2, [2, 1], -1.0], [4, [2, 2], -1.0], [5, [2, 3], -1.0]],
(fo, (1, 2], -1.0], 1, [1, 3], -1.0], [2, [1, 4], -1.0]],
[[07 [1) 1]) 10]7 [3) [1) 3]7 _1-0]7 [47 [1a 4]) _10]]7
[[1, (1, 1], 1.0], [3, [1, 2], 1.0}, [5, [1, 4], -1.0]],

1, 2]

[[2,[1,1],1.01, [4, [1,

Dla kazdej konfiguracji wchodzacej w sktad stanu ekscytonowego dostajemy zbiér
rekordéw (pojedyncza linia w liscie powyzej) zawierajacych kolejno: indeks konfigu-
racji wchodzacej w sktad stanu biekscytonowego, z ktérej konfiguracja ekscytonowa
moze powstaé, indeksy rekombinujacych stanéw elektronu i dziury oraz czynnik fa-
zowy (réwny 1 lub -1). Przeanalizujmy pierwszg z tych linii, widzimy, ze konfigura-
cja ekscytonowa (ktorej linia ta dotyczy) |1), |1), moze powstaé z konfiguracji biek-
scytonowych [1,2)_[1,2), (indeks 0), |1,2)_|1,3), (indeks 1) albo |1,2),|1,4),
(indeks 2). Sumujac iloczyny odpowiednich wspétczynnikéw z rozwiniecia funk-
cji falowej uktadu (wynik CI) oraz wartoéci elementéw macierzowych dipolowego
momentu przej$cia dostajemy warto$¢ aktywnosci optycznej odpowiadajacej energii
bedaca réznicg energii stanu poczatkowego oraz stanu koricowego.

W dalszej czesci pracy, opisujacej uzyskane wyniki, przeprowadzalismy oblicze-
nia aktywnosci optycznej gtéwnie dla przypadku ekscytonéw. Rozwazalismy zatem
jedynie przejscia ze stanu z jednym ekscytonem do stanu zerowego (stanu prézni).

, 1.01, [5, 1, 3], 1.0111.

3.5 Odksztalcenia

Ze wzgledu na to, ze mimo lokalnego podobienstwa (Rys. 3.3), sieci krystaliczne
tosforku indu w fazie krystalicznej blendy cynkowej i wurcytu nieznacznie réznig si¢
od siebie, musimy uwzgledni¢ efekty odksztalcent w naszym modelu. Z powodu nie-
dopasowania sieci krystalicznej kropki kwantowej (ZB) i otoczenia (WZ), materiat
kropki jest odksztatcony, a odksztalcenia sa tym wigksze im blizej styku materiatéw
si¢ znajdujemy. Wartos¢ niedopasowania sieci ZB/WZ dla kropek z fosforku indu
waha sie w literaturze od 0.2% do okoto 1% (Dacal i Cantarero, 2011; Faria Junior
i Sipahi, 2012; Kriegner et al., 2011), co w poréwnaniu z kropkami InAs/GaAs (3-
7%) jest rzeczywiscie niewielka warto$cig. Mimo to, efekty odksztalcert majg istotny
wplyw na wlasnosci widmowe uktadu.

Ze wzgledu na atomistyczny charakter naszych obliczen, efekty odksztatceri be-
dziemy uwzglednia¢ juz na poziomie budowania sieci. W przypadku idealnego te-
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traedru, dtugosci wiazan d dla kazdej z faz mozemy obliczy¢ uzywajac jej statych
sieci:

V3
dzp = aZBT7 dwz = ucwz.

Same state (w przypadku idealnego tetraedru) zwiazane sa wigc zaleznoscig (Dacal

i Cantarero, 2011):

azp = awz V2.

Ze wzgledu na to, ze w fazie ZB stata sieci jest wigksza, w obszarze kropki kwan-
towe]j spodziewamy si¢ odksztalcen o charakterze $ciskajacym. Jednak, z uwagi na
rozbieznosci danych w literaturze, w dalszej czg¢sci pracy przeprowadzimy oblicze-
nia dla szerszego zakresu odksztalcen - od -1% do 1%. Przy czym, dodajmy, ze
wyniki eksperymentalne wskazuja na to, ze w fazie WZ stala sieci jest (nieznacznie)
mniejsza niz wynikatoby to z powyzszej relacji geometryczne;.

Jako wartosci referencyjnej uzywaé bedziemy azp = 5.8687 A (Jancu et al.,
2010), a state w wurcycie beda dopasowywane do zatozonych odksztatcen, z uzyciem

. (s CWZ 8 . _3
zaleznosci {4 =  / 5 oraz dla przyjetego u = 3.

Nastepnie, za pomocg metody pola sit walencyjnych Keatinga (Keating, 1966;
R. M. Martin, 1970) znajdujemy pozycje atoméw w sieci uwzgledniajacej odksztat-
cenia. Doktadniej, polega to na minimalizacji energii sprezystosci za pomocg meto-
dy gradientu sprz¢zonego (Jaskdlski et al., 2006; Saito i Arakawa, 2002). Energia
ta zdefiniowana jest jako funkcja potozeri atoméw, uwzgledniajaca dtugosci wiazan
oraz katy mi¢dzy wigzaniami:

1 N n
Evrr = B ZZAU‘ [(Rz —R))* ~ d?j]2+
i

2

N n n
t Z Z Z Bijk {<RJ‘ —R)R, —Ry) - %dijdik . (3.8)

i J k,k>j

Wektor R; oznacza pozycje atomu o indeksie 4, a d;; jest dtugoscig wiazania pomig-
dzy atomami o indeksach i i j. Stale A;; i B;j; to odpowiednie stale sitowe (Cai
i Thorpe, 1992), zalezne od materiatu. W powyzszym wyrazeniu znajduja si¢ dwie
sumy. Pierwsza z nich przebiega po wszystkich atomach w uktadzie (indeks i), a
nastepnie po najblizszych sasiadach (indeks j) atomu i, i odpowiada ona za efekty
zwigzane ze zmiang dlugosci wigzania ($ciskanie/rozciagganie). Druga z sum prze-
biega po wszystkich atomach, a nastepnie po parach sasiadéw (indeksy 7, k) danego
atomu 4, suma ta zwigzana jest ze zmiang kata miedzy wigzaniami (w przypadku
idealnego tetraedru cos 6§ = 3).

Poniewaz efekty odksztatceri zmieniajg dtugosci wigzari i katéw, odpowiednio
zmieni si¢ tez macierz hamiltonianu TB. Stosowane przez nas podejscie, opierajace
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si¢ na formutach Slatera-Kostera (Slater i Koster, 1954), w naturalny sposéb wpro-
wadza efekty odksztalcen w modelu. Zmiana katéw wigzani uwzgledniona jest nieja-
ko w samych wzorach na catki miedzyweztowe (Podrozdzial 2.3.1), ktére sg funkcjg
odpowiednich komponentéw, opisujacych oddziatywania mi¢dzy orbitalami atomo-
wymi w zaleznosci od typu wiazania, i cosinuséw kierunkowych R = |R|(l, m,n),
bedacych osia tych wigzari. Aby uwzgledni¢ takze zmiany dtugosci wiazan, stosuje-
my prawo skalowania Harrisona (Harrison, 1980) do odpowiedniego przeliczenia
wartosci catek miedzyweztowych. W podstawowej wersji przemnazamy kazdy z ich
komponentéw, ktére przypomnijmy - wchodza do modelu jako parametry, przez
czynnik (%) . Wartos$¢ % jest stosunkiem dlugo$ci wigzania, w modelu uwzgled-
niajacym odksztalcenia, do dtugosci wigzania idealnego dy. W oczywisty sposéb
widzimy, ze dla przypadku nieodksztatconego d;; = dy, czynnik ten jest réwny 1,
niezaleznie od wartosci wyktadnika 7. Oczywiscie, w ogdélnym przypadku, wyktad-
nik ten moze by¢ inny dla kazdego z parametréw, jednak zwykle (i takiej postaci
uzywamy tez my) przyjmuje si¢, ze jest on taki sam dla kazdego z nich, a jego war-
to$¢ wynosi 2. Tak zmodyfikowane parametry uzywamy do obliczenia catek migdzy-
weztowych, stosujac, bez zadnych dodatkowych zmian, formuty Slatera-Kostera.

3.6 Wlaczenie CFS i VBO w obliczenia

Jak wspomniane juz byto w Podrozdziale 3.1.2, ze wzgledu na nizsza symetrie, struk-
tura pasm walencyjnych w fazie wurcytu jest bardziej skomplikowana niz w fazie
blendy cynkowej. Obnizenie symetrii w ogélnosci skutkuje zniesieniem degenera-
cji stanéw energetycznych, charakterystycznej dla uktadéw o wysokiej symetrii. W
przypadku wurcytu na uktad pasm maja wptyw dwa czynniki. Podobnie jak w blen-
dzie cynkowej, ze wzgledu na brak symetrii srodkowej (ang. inversion symmetry),
wystepujg tam efekty zwigzane z oddzialywaniem spin-orbita (De i Pryor, 2010).
Dodatkowy wptyw ma tez rozszczepienie energii orbitali, opisywane przez teori¢
pola krystalicznego.

Podstawowg trudnos¢, we wiaczeniu powyzszych efektéw w modelowanie CPQD,
stanowi fakt, ze podawane w publikacjach wartosci parametréw zwiazane z strukturg
pasmowg WZ, znaczaco si¢ od siebie r6znig. Przyktadowo, opublikowane wartosci
dla przesunigcia pasm walencyjnych (VBO) pomiedzy ZB i WZ dla kropek InP
wahaja si¢ miedzy 45, a 111 meV (Bechstedt i Belabbes, 2013; De i Pryor, 2010;
Jancu et al., 2010; Murayama i Nakayama, 1994a). Podobne rozbieznosci wystepu-
ja przy wartosciach zwiazanych z rozszczepieniem energii orbitali, wynikajacym z
obecnosci pola krystalicznego w fazie WZ; na potrzeby tej pracy wartos¢ ta bedzie-
my nazywaé CFS (ang. crystal field splitting). Pojawiajace si¢ w literaturze wartosci
CFS wahajg si¢ od 26 do nawet 303 meV (Alouane et al., 2012; Bechstedt i Belab-
bes, 2013; De i Pryor, 2010; Wilhelm et al., 2012; Zhang et al., 2010).

Przyktadowa struktura pasm walencyjnych uwzgledniajaca oba efekty przedsta-
wiona byta na Rys. 3.5.
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3.6.1 Teoria polakrystalicznego

Teoria pola krystalicznego opisuje rozszczepienie pozioméw energetycznych orbita-
li w zaleznosci od geometrycznych wiasciwosci krysztatu (Dresselhaus et al., 2007).
Korzysta ona przy tym z pojecia reprezentacji grup, w szczegélnosci reprezentacji
przywiedlnych i nieprzywiedlnych. Znajac krystalograficzng grupe punktowa, okre-
§lajaca wlasciwosci symetrii danej struktury, jesteSmy w stanie przewidzieé, na pod-
stawie jej reprezentacji, czy pod wpltywem pola krystalicznego, nastapi rozszczepie-
nia pozioméw energetycznych. Teoria ta zazwyczaj pojawia si¢ w kontekscie opisu
zachowania orbitali typu d. Na tym tez przyktadzie przedstawimy ogélng koncepcje,
ktéra niejako streszcza Rys. 3.6.

E
Tg day dy- d, . dg.z_pz Al
dyy  de_p B
__________ dy- d- El
E d.i"'—u" d:i:-'—r'-'
blenda cynkowa Ty wurcyt Cg,

RysuNExk 3.6: Poziomy energii orbitali d dla symetrii T (wyzsza) i Cg, (nizsza).

Na Rys. 3.6 widzimy schemat pozioméw energetycznych dla orbitali typu d w
zaleznodci od symetrii uktadu. Orbitale te, w stanie odizolowanym pigciokrotne
zdegenerowane, pod wptywem otoczenia réznicuja si¢ energetycznie. W zalezno-
éci od nieprzywiedlnych reprezentacji grup punktowych dziela si¢ one na dwie (w
przypadku blendy cynkowej) lub trzy (w przypadku wurcytu) grupy o réznych ener-
giach. Przy kazdej z grup widzimy oznaczenie odpowiedniej reprezentacji. Z kaz-
da reprezentacja mozemy stowarzyszy¢ jej funkcje bazowe (ich ilo$¢ jest taka sama
jak wymiar reprezentacji), ktére transformuja si¢ w siebie nawzajem pod wpltywem
odpowiednich operacji symetrii (zaleznych od reprezentacji). W przypadku orbita-
li typu p, w blendzie cynkowej odpowiednig reprezentacja nieprzywiedlna bedzie
tréjwymiarowa 15, z funkcjami bazowymi z, y, z. W wurcycie mamy z kolei dwie
nieprzywiedlne reprezentacje: jednowymiarowa A; z funkcja bazowa z oraz dwu-
wymiarowa E; z funkcjami bazowymi z, y (Dresselhaus et al., 2007). Oznacza to,
ze podczas gdy w blendzie cynkowej wszystkie orbitale typu p beda miaty ta samg
energie, w wurcycie orbital typu p, bedzie miat inng energie niz orbital p, i p,,.



3.6. Wiaczenie CFS i VBO w obliczenia

3.6.2 Modyfikacja parametréw metody ciasnego wiazania

Jak juz wspomnieli§my, struktura pasm walencyjnych w wurcycie zalezy od dwéch
parametréw Ay, oraz A, zwigzanych odpowiednio z efektami wynikajacymi z od-
dziatywania spin-orbita oraz wplywu pola krystalicznego. Odleglosci energetyczne
miedzy pasmami Ay, Ay (Rys. 3.4) mozna obliczy¢ korzystajac ze wzoréw (De i Pry-
or, 2010):

Ao + Ay \/(Aso + Acr>2 - %ASOACT

A =
1 9 92 9

Dot Do @+ A = 3A,A,,
2 2 .

Sztucznie podstawiajac w powyzszych wzorach Ay, = 0 albo A, = 0 mo-
zemy przeanalizowaé wplyw poszczegélnych efektéw na strukture pasmows. Za-
réwno A,, # 0jaki A, # 0, rozpatrywane jako samodzielny efekt, powoduje
zniesienie potréjnej degeneracji i przesunigcie energii jednego z pasm walencyjnych
o odpowiednia warto$¢. Zwiazane jest to z faktem, ze pasma walencyjne, w obydwu
przypadkach, tworzone s3 gltéwnie z orbitali typu p. Bardziej szczegétowo, efekt
zwigzany z wystepowaniem pola krystalicznego A, powoduje rozszczepienie pasm
walencyjnych na wyzsze, podwéjnie zdegenerowane pasmo sktadajace sie gtéwnie
z orbitali typu p,, p, oraz pasmo o nizszej energii (réznica wynosi A.,) tworzone
gltéwnie z orbitali typu p,. Dalsze uwzglednienie oddziatywania spin-orbita A, po-
woduje rozszczepienie wyzszego energetycznie pasma na pasmo ciezkich dziur oraz
pasmo lekkich dziur.

Whaczenie efektu zwigzanego z oddziatywaniem spin-orbita polega na dodaniu
elementéw pozadiagonalnych, uwzgledniajacych interakcje pomi¢dzy odpowiedni-
mi orbitalami typu p, co opisane zostalo w Podrozdziale 2.3.3. Efekt zwigzany z
wplywem pola krystalicznego uzyskujemy przez modyfikacje energii diagonalnych
orbitali typu p, o warto$¢ A.,.. Modyfikacji tej dokonujemy zaréwno na anionach,
jak i kationach wchodzacych w sktad struktury krystalicznej w fazie wurcytu.

Po odpowiednim dopasowaniu odlegtosci pomiedzy pasmami walencyjnymi A4,
Ay musimy jeszcze uwzglednié efekt przesuniecia wierzchotkéw pasm pomigdzy fa-
zami blendy cynkowej i wurcytu. Poniewaz oryginalne parametry byly dobrane w
taki sposéb by wierzchotek pasma walencyjnego w blendzie cynkowej przypadal na
referencyjng warto$¢ energii 0.0 Ev, efekt ten wlaczymy w modelowanie poprzez
sztuczne przesuniecie energii diagonalnych atoméw wurcytu. Dodanie odpowied-

AQZ

niej, tej samej, wartosci VBO do kazdego z parametréw opisujacego energie orbital-
na, skutkuje podwyzszeniem energii wszystkich pasm w strukturze pasmowej o ta
samg warto$¢, réwng wartosci VBO.

W obliczeniach, ktérych wyniki prezentujemy w dalszej cze¢sci pracy przyjelismy
warto$é A, réwng 0.126 meV. Ze wzgledu na to, ze parametry A, oraz VBO maja
duzy wplyw na energetyczne i optyczne widma badanych uktadéw oraz ze wzgledu
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na duze rozbieznosci w podawanych w literaturze wartosciach tych parametréw;
obliczenia przeprowadzilismy dla szerokiego zakresu ich wartosci.

3.7 Spontaniczna polaryzacja

Kolejnym efektem, ktéry uwzglednimy w modelowaniu jest efekt okreslany w li-
teraturze przedmiotu jako spontaneous polarization (Assali et al., 2017; Climente
et al., 2016; Faria Junior i Sipahi, 2012), w dalszej cz¢$ci pracy nazywana sponta-
niczng polaryzacja (SP). Wystepuje ona w sposéb naturalny w materiatach o fazie
krystalicznej wurcytu. Badana byta gtéwnie ze wzglgdu na fundamentalna rolg, kté-
ra odgrywa w azotkach (Bykhovski et al., 1997; G. Martin et al., 1996). Chociaz
jej efekt jest znacznie mniejszy w materiatach takich jak fosforek indu (materiaty
III-V), wciaz moze silnie wptywaé na whasciwosci tego typu uktadéw (Bauer et al.,
2014).

Przypomnijmy, ze w idealnej strukturze wurcytu parametry sieciowe zwigzane

s3 zaleznoscig 2 = \/g . W rzeczywistosci jednak struktura krystaliczna jest skré-

cona albo wydtuzona na kierunku [0001], na skutek czego czworoscian utworzony
przez najblizszych sasiadéw kazdego z atoméw nie bedzie miat idealnego ksztattu
(nie bedzie foremny). Mimo, ze w fosforku indu odchylenie to jest niewielkie, po-
woduje ono ztamanie lokalnej symetrii, spowodowane wzglednym przesunieciem
(wzgledem pozycji idealnych) atoméw anionéw i kationéw wzdtuz kierunku [0001].
Whasnie to przesunigcie, dodatnich i ujemnych tadunkéw w komérce elementarnej,
jest bezposrednia przyczyna spontanicznej polaryzacji. Prowadzi ono do nieréwno-
miernego rozktadu tadunkéw, a co za tym idzie, pojawienia si¢ niezerowego momen-
tu dipolowego. Efekt ten wystepuje bez wpltywu zewngetrznego pola elektrycznego,
stad tez nazwa - spontaniczna polaryzacja.

W przypadku kropek kwantowych InP istnieje bardzo niewiele doniesieri o war-
to$ci spontanicznej polaryzacji Psp dla fazy krystalicznej WZ (Belabbes et al., 2013;
Dacal i Cantarero, 2016; Hajlaoui et al., 2015). Raportowane wartoséci r6znig si¢
wrecz co do znaku (Faria Junior et al., 2014), ale wcigz jesli chodzi o wartos¢ bez-
wzgledng Psp prawdopodobnie nie przekraczajg 1072 C/m?.

Ze wzgledu na réznice w polaryzacji pomig¢dzy fazami wurcytu i blendy cyn-
kowej (gdzie spontaniczna polaryzacja nie wystepuje), na styku materiatéw pojawia
si¢ wewnetrzne pole elektryczne. Do modelowania jest ono dodawane juz na eta-
pie obliczen TB. Wprowadzamy je jako dodatkowy potencjal, zwigzany z polem
elektrycznym (Grundmann, 2010):

~P,

E,, = .
P ege

Energia potencjalna zmienia si¢ monotonicznie wzdtuz osi wzrostu nanodrutu
(kierunek [111] dla ZB réwnowazny kierunkowi [0001] dla WZ) w obrebie kropki
kwantowej, tworzonej przez materiat w fazie krystalicznej blendy cynkowej, dajac w
efekcie schodkowy potencjat z tréjkatna studnig kwantowa w obszarze ZB. Wartos¢



3.7. Spontaniczna polaryzacja

Potential (meV)

b B b ; :
Position along the growth axis (nm)

RysuNEk 3.7: Przyktadowa warto$¢ potencjatu spontanicznej polaryzacji dla kropki
kwantowej o wysokosci okoto 1 nm oraz wspétczynnika Psp = 1 x 1073C/m?,

potencjatu zalezy od wielkosci kropki oraz przyjetej wartosci Ps,. Przyktadowo dla
P,=-1- 10_3% (Bechstedt i Belabbes, 2013) otrzymujemy:

Ey, =

1-1073 {C-m]

mV
8.854-10712.12 |m?2 - F

= —-0.412-10° [K} = —0.9412 [— .
A

m

Jak wida¢ na Rys. 3.7 potencjat spontanicznej polaryzacji wysrodkowalismy w
taki sposGb by warto$¢ zerowa wypadata w srodku sekeji ZB. Réznica wartosci po-
tencjatu, majacego stalg warto$¢ w otaczajacych sekcjach WZ, mimo ze znaczna jest
zarazem symetryczna. Wlaczenie efektu do modelowania polegato na modyfikacji
catek naweztowych. W zaleznosci od pozycji atomu (a konkretniej jego wspéirzed-
nej z), dodawalismy do wszystkich jego energii diagonalnych wartos¢ (ta sama do
kazdej catki) obliczonego w powyzszy sposéb potencjatu.

Uwzglednienie w obliczeniach wptywu spontanicznej polaryzacji okazato si¢
mie¢ znaczacy wplyw na widma energetyczne i optyczne ekscytonu. Szczegétowy
opis tego efektu oraz wyniki konkretnych obliczen przedstawione sa w dalszej cze-
§ci pracy. Gdzie tez, po przeprowadzeniu wstgpnych obliczen (ze wzgledu na brak
szczegétowych danych w literaturze), zdecydowalismy si¢ ograniczy¢ do ,rozsad-
nych” wartosci P, - zmieniajacych sie w zakresie od -0.5 do 0.5 -1072C/m?.
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Metoda pola samouzgodnionego 4

W rozdziale tym opiszemy znaczaca modyfikacje, w stosunku do standardowego
schematu obliczen, ktéra zastosowalismy w naszym podejsciu. Modyfikacja ta jest
wiaczenie do obliczent procedury samouzgodnienia. W duzym skrécie, polega ona
na uwzglednieniu interakcji pomiedzy elektronem i dziurg juz na etapie obliczen
ciasnego wigzania. Ze wzgledu na specyfike badanych przez nas uktadéw, procedura
ta zdaje si¢ by¢ niezb¢dna do uzyskania wiarygodnych wynikéw. Podejscie, ktére
zastosowalismy oparliémy na artykule Niquet, 2006, wprowadzajac jednak drobne
modyfikacje.

Przypomnijmy, ze rozwazanymi przez nas uktadami sg systemy typu II. Cha-
rakteryzuja si¢ one tym, ze elektrony i dziury sa w nich rozdzielone przestrzennie.
Separacja ta, z kolei, prowadzi do zmniejszonego naktadania si¢ ich funkcji falo-
wych. W przypadku kropek kwantowych definiowanych faza krystaliczna, potencjat
wiazacy pojawia si¢ na skutek réznic w strukturze pasmowej dla réznych faz krysta-
licznych tego samego materiatu. Kropka taka tworzona jest przez sekcje materiatu
w fazie blendy cynkowej (ZB), wbudowang w nanodrut utworzony przez materiat
w fazie wurcytu (WZ). To wlasnie potencjal zwiazany z fragmentem ZB, stanowic¢
bedzie studni¢ dla stanéw elektronowych, bedac jednoczesnie bariera dla stanéw
dziurowych. Zilustrowane jest to na Rys. 4.1. Skupmy si¢ na razie na jego lewej stro-
nie, gdzie schematycznie przedstawione sa rozktady gestosci prawdopodobieristwa
dla stanu elektronowego i stanu dziurowego. Rozktad ten opisuje prawdopodobien-
stwo znalezienia danej czastki w konkretnym miejscu; im wyzsza warto$¢ rozktadu
gestosei, tym wyzsze prawdopodobienstwo. Widzimy, ze elektrony zwiazane sa w
obrebie kropki kwantowej (sekcji ZB), podczas gdy dziury sg zdelokalizowane w
otaczajacym ja nanodrucie (sekcjach WZ). Ze wzgledu na to, ze elektrony i dziury
sa no$nikami tadunku elektrycznego o przeciwnych znakach, zdecydowalismy si¢
przedstawi¢ potencjal ograniczajacy dla dziur w sposéb odwrécony (wzgledem Rys.
3.1); co lepiej ilustruje sytuacje w badanych przez nas uktadach.
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RYSUNEK 4.1: Schemat zachowania stanéw elektronowych i dziurowych w poten-
cjale ograniczajacym typu II. Elektrony ograniczone s do stosunkowo niewielkiego
obszaru studni kwantowej, podczas gdy dziury rozciagnigte sa wzdtuz otaczajacego
kropke nanodrutu. Po przylozeniu pola elektrycznego pojawia si¢ jeszcze wigksza
separacja przestrzenna pomiedzy stanem elektronu a stanem dziury.

Aby méc obliczy¢ wlasciwosci ekscytonowe takich uktadéw, w typowym podej-
$ciu pétempirycznym (Zieliniski et al., 2010), nalezy najpierw obliczy¢ kilka najniz-
szych stanéw jednoczastkowych - elektronowych i dziurowych, a nastepnie przepro-
wadzi¢ obliczenia ekscytonowe, diagonalizujac hamiltonian wielocialowy rozpisany
w bazie utworzonej z uzyskanych stanéw (jest to metoda oddziatywania konfigura-
¢ji (CI) lub metoda doktadnej diagonalizacji). Procedura ta opisuje przypadek, w
ktérym zaczynamy od obrazu pojedynczych czastek, bez uwzglednienia interakeji
mie¢dzy nimi; co wida¢ na Rys. 4.1, gdzie elektron i dziura nie ,czuja” wzajemnie
swojej obecnosci. Interakcje te wtaczamy dopiero na etapie obliczen wielociatlowych,
gdzie uwzgledniane s one za pomoca odpowiednich elementéw macierzowych ope-
ratora kulombowskiego (Podrozdziat 2.4).

Jednakze, dla rozwazanych CPQDs, ze wzgledu na specyfike systeméw typu
I1, podejscie takie moze stanowi¢ duze wyzwanie. Poniewaz stany dziurowe sg sta-
bo ograniczone przestrzennie, spodziewamy sig, ze ich energia i rozktad gestosci
bedg silnie zaleze¢ od rozmiaru pudta obliczeniowego (dtugosci sekeji tworzacych
nanodrutu). Z kolei elektrony, znajdujace si¢ w czgsci ZB sa stosunkowo nieczule
na zmiany diugosci segmentéw WZ. Réznica ta, oraz rozseparowanie przestrzen-
ne stanéw elektronowych i dziurowych prowadzi¢ moze do niedoszacowania catek
kulombowskich opisujacych ich oddziatywanie, a tym samym do mozliwych proble-
moéw ze zbieznoscig obliczeri CI. Typowym sposobem na poradzenie sobie z proble-
mami tego typu jest zwigkszenie rozmiaru domeny obliczeniowej (Zieliriski, 2012b),
ktérag w naszym przypadku stanowi caly nanodrut. Umozliwia to wiaczenie do ob-
liczen CI kolejnych stanéw wzbudzonych (ktére zazwyczaj wymagaja wigkszej do-
meny obliczeniowej), a co za tym idzie poprawienie wynikéw. Jednak w przypadku
CPQD, postepowanie takie sprawia, ze problemy ze zbieznoscig staja si¢ jeszcze po-
wazniejsze. Ze wzgledu na to, Ze jedynym ograniczeniem przestrzennym dla stanéw
dziurowych jest rozmiar pudta obliczeniowego, delokalizujg si¢ one w calej objetosci

nanodrutu WZ.



Kolejnym problematycznym czynnikiem jest uwzglednienie wptywu pola elek-
trycznego lub dowolnego dodatkowego potencjatu (np. pochodzacego od sponta-
nicznej polaryzacji), ktéry moze by¢ obecny w rozwazanym systemie. Z podobnych
jak poprzednio przyczyn, braku uwzglednienia interakeji elektronowo-dziurowych
oraz braku ograniczenia przestrzennego dla stanéw dziurowych, powoduje to pro-
blemy z uzyskaniem wiarygodnych wynikéw obliczen ekscytonowych. Jak widaé po
prawej stronie Rys. 4.1, przytozenie pola elektrycznego ,przesuwa’ stany dziuro-
we na koniec pudta obliczeniowego, tworzac sztuczng tréjkatng studni¢ kwantows.
Stany takie, ze wzgledu na bardzo silng separacje¢ przestrzenna mi¢dzy dziurami i
elektronami, stanowia stanowia wyjatkowo stabej jakosci baze do dalszych obliczen
wielociatowych.

Powyzsze rozwazania zilustrowane s na Rys. 4.2, gdzie przedstawilismy wyniki
dla konkretnego uktadu, CPQD o wysokosci 4 nm (sktadajacej si¢ z 4 pojedynczych
sekwencji ABC) oraz dtugosci 23.5 nm (40 statych sieci InP).

Widoczne rozktady gestosci prawdopodobieristwa dla stanu podstawowego elek-
tronu oraz dziury, obliczane s3 jako kwadrat modutu przestrzennej wartosci funk-
cji falowej. Méwiac prosciej, w przypadku modelowania atomistycznego, sprowa-
dza si¢ to do zsumowania kwadratu modutu odpowiednich wspétezynnikéw C; ,,
z réwnania (3.3). Sumowania to przebiega dla konkretnego, ustalonego kierunku,
przyktadowo dla wszystkich atoméw majacych ta sama wspéirzedna z; jak na pre-
zentowanym wykresie. Oscylacje pojawiajace si¢ w rozktadach gestosci zwiazane sg
z warstwowym ulozeniem atoméw, naprzemiennie anionéw i kationéw.

Stany dziurowe sg zdelokalizowane w calej objetosci nanodrutu WZ i jedynie
stabo przenikaja do sekeji blendy cynkowej, w ktérej znajduje si¢ stan podstawowy
elektronu (Rys. 4.2 (a)). Przenikanie to, mimo ze stabe, nadal jednak jest widocz-
ne w postaci sprzezenia w obszarze kropki kwantowej (ZB). Precyzyjniej méwiac,
podczas gdy zdecydowana wigkszo$¢ dziurowego rozktadu gestosci znajduje si¢ w
prawej i lewej sekcji wurcytu, wciaz jego niezerowa czes¢ znajduje si¢ w obszarze
kropki kwantowej pomiedzy tymi sekcjami. Podobnie, w przypadku stanéw elek-
tronowych, niewielka cze$¢ rozktadu gestosci (tzw. ogony rozktadu) widoczna jest
w sekcjach WZ.

Jesli do takiego uktadu przytozymy pole elektryczne, stan dziurowy ucieknie w
stron¢ krawedzi domeny obliczeniowej (Rys. 4.2 (b)), gdzie pod wptywem pola po-
wstaje sztuczna studnia kwantowa dla dziur. Problem ten wystapi niezaleznie od
znaku i wartosci zastosowanego pola. Efekt ten poteguje si¢ wraz ze wzrostem wiel-
ko$ci modelowanego uktadu, dla wigkszych pudet obliczeniowych staje si¢ on coraz
bardziej widoczny. Jak juz byto wspomniane, stany dziurowe tego typu stanowig sta-
bej jako$ci bazg do obliczen wielociatowych, a uwzglednienie interakeji elektronowo-
dziurowej dopiero na etapie CI nie pozwala skorygowac¢ tego problemu w tatwy spo-
s6b. Podejsciem, stosowanym niekiedy w takiej sytuacji, jest zwigkszenie rozmiaru
bazy, poprzez dodanie do niej kolejnych stanéw wzbudzony. Metoda ta, w naszym
przypadku, nie daje oczekiwanych skutkéw; wyzsze stany dziurowe nie daja jako-
$ciowo lepszych wynikéw. Dodatkowo, wielko$¢ bazy, ze wzgledéw praktycznych
zwigzanych z mozliwosciami obliczeniowymi, jest zwykle silnie ograniczona.
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RysuNEk 4.2: Rozktad gestosci prawdopodobienstwa dla stanu podstawowego dziu-
ry (niebieski) oraz stanu podstawowego elektronu (czerwony) policzone dla CPQD
o wysokos$ci H=4 nm oraz $rednicy D=23.5 nm. Obliczenia przeprowadzone zosta-
ty dla kilku réznych przypadkéw:

(a) bez uwzglednienia oddziatywania elektronowo-dziurowego,

(b) bez uwzglednienia oddzialywania elektronowo-dziurowego oraz z uwzglednie-
niem wplywu zewngtrznego pola elektrycznego,

(c) z oddzialtywaniem elektronowo-dziurowym uwzglednionym za pomoca proce-
dury samouzgodnienia,

(d) z jednoczesnym uwzglednieniem oddziatywania elektronowo-dziurowego oraz
wplywu zewngtrznego pola elektrycznego.

Stan elektronu pozostaje praktycznie identyczny we wszystkich przypadkach. Nale-
zy zwréci¢ uwage na rézne skale pionowe (a-c), ktére obcinaja gore piku elektronu,
aby uzyskac¢ lepsza wizualizacj¢ stanu dziury. Przerywane linie pionowe zaznaczaja

krawedzie sekcji WZ. [Zaczerpnigto z (Patera i Zielinski, 2022b)]

Proponowanym przez nas rozwigzaniem problemu jest, dos¢ intuicyjne, uwzgled-
nienie w pierwszej kolejnosci bardziej znaczacych efektéw, a dopiero pézniej stab-
szych. Chcemy zatem najpierw wziag¢ pod uwage oddziatywania elektronowo-dziurowe,
a efekty zwigzane z obecnoscig pola elektrycznego rozwazyé w dalszej kolejnosci.
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4.1. Réwnania metody pola samouzgodnionego

Realizujemy to poprzez przeprowadzenie paru iteracji metody ciasnego wigzania, w
ktérych stany elektronowe obliczane sg z uwzglednieniem obecnosci stanéw dziuro-
wych i podobnie, stany dziurowe obliczane s3 z uwzglednieniem obecnosci stanéw
elektronowych. Poniewaz interakcje elektronowo-dziurows wtaczamy do modelo-
wanie juz na etapie obliczen jednoczastkowych, stany dziurowe ,odczuwaja’ obec-
no$¢ potencjatu kulombowskiego pochodzacego od stanéw elektronowych, co silnie
wplywa na ksztalt ich rozktadu gestosci prawdopodobienstwa (Rys. 4.2 (c)). Podej-
$cie takie, nie tylko pozwala na efektywne wilaczenie do obliczert obecnosci pola
elektrycznego lub dodatkowego potencjatu (Rys. 4.2 (d) w poréwnaniu z Rys. 4.2
(b)), ale tez w ogdlnosci znacznie poprawia wyniki uzyskane w obliczeniach CI; co
zostanie szczegétowo oméwione w dalszej czesci tego rozdziatu. Dodatkowa korzy-
$cig jest brak dodatkowych, niefizycznych standw, ktére czesto pojawiajg si¢ (bez za-
stosowania procedury samouzgodnienia) w przypadku uwzglednienia dodatkowego
pola elektrycznego.

4.1 Réwnania metody pola samouzgodnionego

Znajac juz ogdlna koncepcje metody, mozemy przejé¢ do oméwienia jej technicz-
nych aspektéw. W celu uwzglednienia interakeji elektronowo-dziurowej na etapie
obliczen TB, bedziemy rozwigzywaé uktad sprz¢zonych ze soba réwnari (podobnie
jak w pracy Niquet, 2006):

]:ITBwe - ef/hwe - Eewea
Hrpthn + eVaby = Epthy, (4.1)

gdzie Hpp jest jednoczgstkowym hamiltonianem metody ciasnego wigzania (w po-
staci danej wzorem (3.2)). Widzimy wigc, ze metoda sprowadza si¢ do tego, ze
réwnanie Schrédingera dla elektronéw jest rozwigzywane w obecnosci potencja-
tu kulombowskiego pochodzacego od dziur Vj, podezas gdy réwnanie dziurowe
jest rozwigzywane w obecnosci potencjatu kulombowskiego pochodzacego od elek-
tronéw V,. Potencjaly te maja ,symulowaé” obecnos¢ czastek drugiego rodzaju za
pomocg przyblizenia pola $redniego. Pierwszym krokiem jest wiec przeprowadze-
nie standardowych obliczenn TB, nast¢pnie policzenie potencjatéw pochodzacych
od uzyskanych czastek i uzyciu ich w celu rozwiazania réwnan (4.1). Kolejne po-
tencjaty liczymy juz od czastek uwzgledniajacych nawzajem swoja obecnosé, wiec
spodziewamy si¢, ze poprawka zwiazana z ich obecno$cig bedzie coraz mniejsza.
Proces ten prowadzimy az do samouzgodnienia, czyli uzyskania zbieznosci uzyski-
wanych energii. Rozwigzywanie uktadu réwnan tego typu moze potencjalnie sta-
nowi¢ bardzo czasochtonny proces, jednakze okazuje sie, ze juz po kilku iteracjach
osiagana jest zbiezno$¢ rzgdu peV (Rys. 4.3). Na Rys.4.3 widzimy takze uzyskane
poziomy energetyczne stanéw jednoczastkowych, co wymaga pewnego komenta-
rza, zanim przejdziemy do opisu obliczania potencjatu. Stany dziur, w badanych
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przez nas uktadach - CPQDs, maja (niezaleznie od tego czy uwzgledniamy interak-
cje elektronowo-dziurows w obliczeniach TB, czy nie) charakterystyczng strukture.
Wystepuja one w parach, zblizonych do siebie energetycznie, stanéw o charakterze
wigzacym i antywigzacym (doktadny opis znajduje si¢ w Rozdziale 5). Powoduje to,
ze zamiast standardowego podejscia do obliczania potencjatu V., w ktérym uzywa-
my w tym celu stanu podstawowego elektronu/dziury, w przypadku dziur zdecydo-
wali$my si¢ na obliczanie $redniego potencjatu pochodzacego od dwéch najnizszych
stanéw dziurowych hy i ho. Konkretne wyrazenia wygladaja zatem nastepujaco:

1'1 /wel 1'2 77Z)61 (r2> dl‘g,
5|r1 1|

1
Vite) = 5 ([ 0o dnt [ i) () ).

Podobnie jak przy liczeniu elementéw macierzowych operatora kulombowskie-
go (Podrozdzial 2.4), podstawiamy do powyzszych catek funkcje falowa w postaci
(3.3). Korzystajac z zatozenia o ortogonalnosci orbitali atomowych, otrzymujemy
wz6r na wyrazenie podcatkowe:

|¢e/h Ij | ~ Z ’Oe/h

Nastepnie, znajdujemy warto$¢ potencjatu w kazdym punkcie r;, przez bezposred-
nie catkowanie po wszystkich atomach w uktadzie. Przy czym, znowu podobnie jak
przy liczeniu elementéw macierzowych operatora kulombowskiego, w przypadku
r; = r; (czyli gdy w mianowniku wyrazenia podcatkowego pojawia si¢ 0) uzywa-
my odpowiednio obliczonego wkiadu naweztowego Uy. Tak obliczony potencjat
dodajemy bezposrednio do macierzy hamiltonianu ciasnego wiazania, poprzez mo-
dyfikacje jej elementéw diagonalnych, a doktadniej przesunigcie wszystkich energii
diagonalnych atomu w pozycji r; o wartos¢ V, p,(r;).

Podsumujmy krétko teoretyczny aspekt obliczeri. Po przeprowadzeniu obliczeri
TB, podobnie jak w standardowym schemacie, otrzymujemy jednoczastkowe stany
elektronowe i dziurowe. Stany te, a doktadniej e;, hq i he uzywamy do obliczenia
odpowiednich potencjatéw V. 5, wykorzystywanych nastepnie do ponownych obli-
czeri TB, uwzgledniajacych juz interakcje elektronow-dziurows. Naprzemienne ob-
liczenia TB, osobno dla stanéw elektronowych i dziurowych (dotaczamy bowiem
inne potencjalty) prowadzimy az do momentu, kiedy zmiany energii uzyskiwanych
stanéw beda na tyle mate, Ze proces mozemy uznaé za uzbiezniony, czy tez samo-
uzgodniony, ze wzgledu na to, ze rozwigzywane przez nas réwnania (4.1) sg ze sobg
sprz¢zone. Przez pojedynczg iteracje procesu rozumiemy przeprowadzenie obliczen
zaréwno stanéw elektronowych, jak i dziurowych (czyli dwa obliczenia TB). Meto-
da ta nazywana jest metoda pola samouzgodnionego; w dalszej czgsci pracy uzywac

bedziemy skrétu SCF - ang. self-consistent freld method.



4.2. Uwzglednienie oddziatywania elektronowo-dziurowego

4.2 Uwzglednienie oddzialywania

elektronowo-dziurowego
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RysUNEK 4.3: Energie dla kilku najnizszych stanéw (a) elektronowych i (b) dziu-
rowych, dla CPQD o wymiarach H=4 nm i D=23.5 nm, w funkcji iloéci iteracji
metody pola samouzgodnionego. Gwaltowna zmiana energii w poczatkowym eta-
pie obliczeri wynika z wlaczenia interakeji elektronowo-dziurowych (w poréwnaniu
z iteracja zerows, gdzie oddziatywania elektron-dziura nie byly brane pod uwage).
W kolejnych iteracjach widzimy juz szybka zbieznos¢. Mniejszy wykres pokazuje
ewolucje energii dla stanu podstawowego elektronu (e;) oraz dwéch najnizszych

stan6w dziurowych (hy i hs). [Zaczerpnigto z (Patera i Zieliriski, 2022b)]

Jak zostalo szczegétowo opisane w poprzednim podrozdziale, uwzglednienie
oddzialywania elektronowo-dziurowego na etapie obliczeni ciasnego wigzania, wig-
ze si¢ z koniecznoscig przeprowadzenia kilku iteracji obliczen, w celu uzyskania
zbieznosci w samouzgodnionym procesie. Pokazane jest to na Rys. 4.3, gdzie ener-
gie kilku najnizszych stanéw elektronowych i dziurowych przedstawiono w funkeji
ilosci przeprowadzonych iteracji. Zwr6émy uwage na praws strone Rys. 4.3, gdzie
widzimy strukture pozioméw energetycznych stanéw dziurowych. W dalszej czg-
§ci pracy, przy analizie otrzymanych wynikéw, bedziemy uzywaé poje¢: najnizsze
stany dziurowe badZ stany dziurowe o najnizszej energii. Ze wzgledu na wprowa-
dzone przez nas pojecie dziury, jako stanu opisujacego ,brak” elektronu w pasmie
walencyjnych, struktura ta jest niejako odwrécona. W szczegélnosci stany dziurowe,
zgodnie z powyzsza definicja, maja ujemne energie. Po przeprowadzeniu procedury
SCE, stany jednoczastkowe zmodyfikowane sa w sposéb uwzgledniajacy wzajemna
interakcje migdzy elektronami i dziurami, a tym samy zmodyfikowane sg ich energie.
Powoduje to odpowiedni wzrost wartosci energii dziur (i spadek energii elektronéw),
skutkujacy tym, ze czg$¢ (najnizszych) stanéw dziurowych bedzie miata energie do-
datnie. Mimo to, do opisu wcigz bedziemy uzywaé podanych wyzej sformutowan.
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Wplyw modyfikacji energii jednoczastkowych, w szczegélnosci w kontekscie dal-
szych obliczen wielocialowych, zostanie jeszcze poruszony w podsumowaniu tego
rozdziatu.

Podsumowujac, na Rys. 4.3 widzimy, ze w poréwnaniu z typowym schematem
TB-CI, w ktérym wykonuje si¢ tylko pojedyncze obliczenia TB, a nastgpnie uzywa
si¢ uzyskanych stanéw jako bazy w obliczeniach CI, w procedurze SCF-CI wykonu-
je si¢ kilka dodatkowych obliczent TB, co skutkuje zwigkszeniem kosztéw oblicze-
niowych. Niemniej jednak okazuje sig, ze zaledwie kilka iteracji (zwykle okoto 10)

prowadzi do zbieznosci energii stanéw elektronowych i dziurowych w przedziale
biedu rzedu peV.
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RYSUNEK 4.4: Stan podstawowy ekscytonu dla CPQD o rozmiarach H=4 nm i
D=23.5 nm, obliczony z zastosowaniem réznych przyblizen, w funkcji ilosci stanéw
dziurowych uwzglednianych w obliczeniach CI. Mniejszy wykres pokazuje energie
wigzania ekscytonu. Oznaczenia (s) i (p) odnoszg si¢ do liczby stanéw elektrono-
wych, odpowiednio 113 (2 i 6 z uwzglednieniem spinu), bedacych baza w oblicze-
niach CI. Kazdy stan dziurowy jest wiec w rzeczywistosci parg energetycznie zde-
generowanych stanéw, ze wzgledu na spin (degeneracja Kramersa). [Zaczerpnieto

z (Patera i Zielinski, 2022b)]

Chociaz potencjalnie czasochlonne, te dodatkowe wysitki obliczeniowe s3 nie
tylko konieczne do wlaczenia dodatkowego pola elektrycznego (gdzie standardowe
podejscie TB-CI nie uzbiezniatoby si¢), ale takze przynosza korzysci w przypadku
bez uwzglednienia pola. Zobrazowane jest to na Rys. 4.4, gdzie energia ekscytono-
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wego stanu podstawowego i energia wigzania ekscytonu (obliczona w odniesieniu do
réznicy energii stanéw e; i hy) przedstawione sg w funkdji ilosci stanéw dziurowych
uwzglednionych w obliczeniach CI. W szczegélnosci widzimy znaczacg réznice po-
miedzy przypadkiem z uzyciem metody SCF oraz przypadkiem bez uwzglednienia
interakciji elektronowo-dziurowych (przyktadowo czerwone kétka oraz zielone tréj-
katy).

Jak pokazano na Rys. 4.4, w obliczeniach stanu podstawowego ekscytonu, uzycie
metody SCF znaczaco poprawia otrzymane wyniki. Nawet w przypadku, gdy efekty
korelacji sg praktycznie zaniedbane (tj. liczba stanéw dziurowych jest réwna 1), prze-
prowadzenie dodatkowych obliczeri SCE, jest bardziej korzystne, niz zaniedbanie
procedury samouzgodnionej i préby poprawy rezultatu poprzez zwigkszenie liczby
konfiguracji CI (uwzglednienie wyzszych stanéw dziurowych); co widzimy poréw-
nujac niebieski tréjkat po lewej stronie wykresu z czerwonym kétkiem po stronie
prawej. Podajac konkretne wartosci, dla pojedynczej konfiguracji elektron-dziura
z SCF odpowiednia energia wigzania jest réwna -18 meV, a wiec poréwnywalna z
energia -17.6 meV otrzymana bez SCF za to z uzyciem az 192 konfiguracji elektron-
dziura (6 stanéw elektronowych razy 32 stany dziurowe, z uwzglednieniem spinu).
Niemniej jednak, zwigkszenie bazy CI po zastosowaniu SCF, prowadzi do dalsze;
poprawy jakosci wynikéw, dodatkowo zmniejszajac energie wiazania do -20.5 meV.
Ewolucja energii ekscytonowych ma charakter schodkowy, co odzwierciedla cha-
rakter stanéw dziurowych, ktére pogrupowane sa w pary (np. by i hy), gdzie jeden
ze stanéw przypomina stan wiazacy, a drugi antywigzacy, z bardzo malg (rzedu
meV') réznicg energii pomiedzy nimi. Zauwazmy ponadto, ze uwzglednienie wyz-
szych stanéw elektronowych (dwa dodatkowe stany o charakterze p, w poréwnaniu
do pojedynczego stanu podstawowego typu s) ma sens tylko wtedy, gdy uwzgled-
niona jest wystarczajaca liczba stanéw dziurowych (przyktadowo, réznica pomiedzy
niebieskimi i zielonym tréjkatami, widoczna dopiero dla liczby stanéw dziurowych
powyzej 6). Jednak ze wzgledéw praktycznych, uwzglednienie jeszeze wigkszej licz-
by stanéw elektronowych i dziurowych w obliczeniach CI jest w naszym przypadku
niemozliwe, w zwigzku z rosnaca ztozonoscig obliczeniowa wyznaczania elemen-
téw macierzowych operatora kulombowskiego (Podrozdziat 2.4). Dodatkowo taczy
si¢ to tez z koniecznoscig znajdywania wyzszych stanéw wzbudzonych dziur, kté-
re s3 energetycznie bardzo blisko siebie (quasi-zdegenerowane), co czgsto stanowi
ogromne wyzwanie dla algorytméw szukajacych wartosci wlasnych macierzy rzad-

kich (Cullum i Willoughby, 2002).

4.3 Podsumowanie

W rozdziale tym pokazali$my, Ze zastosowana przez nas metoda pola samouzgod-
nionego nie tylko umozliwia efektywne wtaczenie do modelowania pola elektrycz-
nego, ale tez znacznie polepsza wyniki obliczent wielociatowych. W' szczegélnosci,
nawet przeprowadzenie pojedynczej iteracji metody SCF pozwala na uzyskanie wy-
nikéw jakosciowo zblizonych do podejscia w ktérym, w celu polepszenia wynikéw,
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zwigkszamy baz¢ stanéw jednoczastkowych uzytych do obliczeri.

Wykazali$my, ze prawidtowe teoretyczne modelowanie systeméw CPQD musi
obejmowac¢ uwzglednienie interakeji elektron-dziura juz na etapie obliczen jedno-
czgstkowych. Przede wszystkim, ich uwzglednienie w obliczeniach TB, prowadzi
do znacznej redystrybucji przestrzennej rozktadu gestosci prawdopodobienistwa sta-
néw dziurowych, sprawiajac, ze staja si¢ one dobrej jakosci bazg do dalszych obli-
czeni CI. Zaniedbanie interakeji na pierwszym etapie obliczen, mimo tego, ze efekty
oddzialywania pomig¢dzy elektronami i dziurami sg uwzgledniane na pézniejszym
etapie (metoda oddziatywania konfiguracji), moze skutkowa¢ brakiem mozliwosci
prawidlowego uwzglednienia w modelowaniu dodatkowych potencjatéw, takich jak
spontaniczna polaryzacja lub zewngetrzne pole elektryczne.

Podsumowujac, schemat obliczeri przedstawilismy na Rys. 4.5. W poréwnaniu
do standardowego podejscia zobrazowanego na Rys. 2.8, pojawia si¢ tutaj petla od-
powiadajaca za procedur¢ SCF, przy czym oczywiscie petla ta zawiera kazdorazo-
we policzenie odpowiednich potencjatéw V. /5. Komentarza wymaga tez symbol ,
pojawiajacy si¢ po etapie uzyskania stanéw jednoczastkowych. Ze wzgledu na to,
ze metoda oddzialywania konfiguracji ma na celu uwzglednienie (migdzy innymi)
efektéw interakeji elektronowo-dziurowej, przed przeprowadzeniem obliczen z jej
uzyciem musimy odpowiednio zmodyfikowac energie uzyskanych stanéw. Polega to
na odjeciu cz¢$¢ energii zwigzanej z oddziatywaniem ze stanem e; (stanami hy, hs)
uzytym(i) do obliczenia potencjatu V; ;@) od wszystkich stanéw dziurowych (elek-
tronowych). W innym przypadku bowiem efekt ten bytby uwzgledniony podwéinie.
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ROWMANIA METODY POLA SAMOUZGODNIONEGOD:
STANY JEDNOCZASTROWE

ZBIEZNOSC?

METODA CIASMNEGD WIAZANIA + SCF:
STANY JEDNOCZASTROWE
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RYSUNEK 4.5: Schemat prowadzacy od uzyskania stanéw jednoczastkowych nano-
struktury do obliczenia jej widma optycznego, zmodyfikowany przez dodanie pro-

cedury SCF.
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Antywiazacy charakter stanu podstawowego w
kropkach kwantowych definiowanych faza

krystaliczng

5

W rozdziale tym i kolejnym, przedstawimy wyniki
obliczen dla konkretnych uktadéw, kropek kwan-
towych definiowanych fazg krystaliczng (Akopian
et al., 2010) typu II, o réznych wysokosciach (H)
oraz §rednicach (D). Kropka kwantowa (Rys. 5.1)
modelowana byla przez umieszczenie segmentu
ZB, o kierunku wzrostu [111], pomiedzy dwiema
sekcjami WZ, o kierunku wzrostu [0001]. Wyso-
ko$¢ czgsci ZB wahata si¢ od 1 (pojedyncza se-
kwencja warstw ABC) do 5 nm, a $rednica od 12
do 47 nm. W dalszej czgsci pracy, przez odniesie-
nie do wysokosci kropki rozumiana jest wysokos¢
sekcji ZB. Catkowita liczba atoméw w kropkach,
ktére byly modelowane, osiagneta prawie 4 milio-
ny dla najwickszego rozwazanego uktadu.

CPQDs ze wzgledu na swoja specyficzng bu-
dowe, nazywa si¢ niekiedy sztucznymi atomami.
Zwigzane to jest, jak juz wspominali§my weze$niej,
z faktem, ze zwigzane w obrebie kropki elektrony
majg dyskretne poziomy energetyczne (podobnie
jak elektrony w atomach). Z kolei dwie sekcje wur-
cytu, w ktérych zlokalizowane sa dziury, tworza

ARTIFICIAL ATOM
FOR ELECTRONS
He—

i
ol

ARTIFICIAL MOLECULE
FOR HOLES

RysuNEek 5.1: Schemat bada-
nych uktadéw. Przez H i D
oznaczony odpowiednio wyso-
kos¢ i érednice CPQD. [Za-
czerpnieto z (Patera i Zieliniski,

2022a)]

swojego rodzaju quasi-molekule, zbudowang z lewej (lub dolnej) i prawej (lub gér-
nej) sekcji wurcytu sprzegnigtych poprzez bariere blendy cynkowe;.
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Pierwszym etapem naszych obliczeri bylo uzyskanie stanéw jednoczastkowych
ijuz na tym etapie trafiliSmy na ciekawe zagadnienie badawcze. Okazalo si¢, ze ze
wzgledu na specyficzng budowe CPQDs, dla pewnych ich rozmiaréw, stan podsta-
wowy dziury moze mie¢ charakter antywiazacy. Sytuacja ta, w polaczeniu z efektami
odksztatceri, wynikajacymi z niedopasowania statych sieci ZB i WZ, prowadzi¢ mo-
ze do pojawienie si¢ osobliwej struktury dwéch pikéw (Bouwes Bavinck et al., 2016)
w widmie optycznym CPQDs.

Zanim przejdziemy do dokladnej analizy wynikéw, przypomnijmy pokrétce
schemat obliczen. Stany jednoczastkowe znajdowane s3 z wykorzystaniem metody
ciasnego wigzania z parametryzacja sp”s*. Parametry z pracy Vogl et al., 1983 roz-
szerzyliSmy o elementy odpowiadajace za interakcje spin-orbita (Podrozdziat 2.3.3)
i dopasowalismy do réznic w strukturach pasmowych blendy cynkowej i wurcytu
(Podrozdziat 3.1). W obliczeniach, wzorujac si¢ na pracy De i Pryor, 2010, zatozy-
lismy warto$¢ VBO réwng 64.6 meV oraz warto$¢ zwiazang z obecnoscia pola kry-
stalicznego w fazie WZ réwna 100 meV. Poniewaz wartosci te w znaczacy sposéb
wplywaja na wyniki, w dalszej czgsci pracy zostanie doktadniej przeanalizowany ich
wplyw. W celu uwzglednienia interakeji elektronowo-dziurowych, przed przepro-
wadzeniem obliczeri wielociatowych, rozwigzany zostal uktad sprz¢zonych réwnan
(Rozdziat 4). Kolejny, stanowiacy duze wyzwanie, krok to policzenie elementéw ma-
cierzowych operatora kulombowskiego. W tym celu uzyta zostala najnowsza wersja
kodu COULOMBO, ktéry pozwala na przeprowadzenie wysoko wydajnych obli-
czeri w przestrzeni Fouriera (Podrozdziat 2.4). Nastepnym etapem, majacym na celu
uwzglednienie efektéw oddziatywania i korelacji, byly obliczenia z uzyciem meto-
dy oddziatywania konfiguracji (Podrozdziat 3.3). Znaczaca modyfikacjg jest jednak
uzycie, jako funkcji wejsciowych, stanéw elektronowych i dziurowych obliczonych
za pomocg SCF, zamiast stanéw otrzymanych bezposrednio z TB i nieuwzgled-
niajacych interakcji elektronowo-dziurowych. Widma optyczne obliczone zostaly z
uzyciem dipolowych momentéw przejscia (Podrozdziat 3.4.1). Efekty odksztatcen,
co bedzie kluczowe w dalszej czgéci rozdziatu, uwzglednione zostalty w macierzy
hamiltonianu TB za pomoca regut Slatera-Kostera i prawa skalowania Harrisona

(Podrozdziat 3.5).

5.1 Antywiazacy charakter stanu podstawowego

Antywigzacy charakter stanu podstawowego jest niezwyklg i rzadka cechg mogaca
wystepowaé w sztucznych molekutach, ktérych przyktadem jest (w odniesieniu do
stanéw dziurowych) kropka kwantowa definiowana fazg krystaliczng (Rys. 5.1). Do
tej pory jego istnienie przewidziano (Jaskélski et al., 2004; Jaskdlski et al., 2006) i
zaobserwowano (Doty et al., 2009; Yakimov et al., 2012) w podwéjnych kropkach
kwantowych, a takze w krysztatach fotonicznych (Caselli et al., 2012) oraz w cza-
steczkach adatomowych (Marques et al., 2017).

Na pierwszy rzut oka, mozna by argumentowac, ze funkcja falowa stanu podsta-
wowego, ze wzgledu na to, ze nigdy nie przyjmuje wartosci zerowej (Feynman i Co-
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hen, 1956), nie moze mie¢ charakteru antywiazacego. Jednak niemozno$¢ zmiany
znaku, niezbednego w przypadku stanéw asymetrycznych, dotyczy tylko uktadéw,
w ktérych nie uwzgledniamy oddzialywania spin-orbita. W péiprzewodnikowych
kropkach kwantowych, wystepowanie oddziatywania spin-orbita (Chwiej i Szafran,
2010; Doty et al., 2009; Planelles et al., 2010) powoduje, ze stan podstawowy mo-
ze zmieni¢ znak, a tym samym mie¢ charakter antywiazacy. Widzimy zatem, ze
sytuacja w sztucznych molekutach moze r6zni¢ si¢ istotnie od tej w rzeczywistych
molekutach dwuatomowych, gdzie stanem o nizszej energii jest zawsze stan wig-
z3cy. Jest to interesujace zaréwno z punktu widzenia badan podstawowych, jak i
potencjalnych zastosowari. Tego typu stany quasi-molekularne mogtyby w zasadzie
umozliwi¢ inzynierig funkeji falowych, a tym samym kontrolowanie ich wtasciwosci
magnetycznych, spinowych i optycznych, co znalezé moze zastosowanie w optyce,
transporcie oraz informatyce kwantowej (Sablon, 2008), a takze symulacjach kwan-
towych (Caselli et al., 2012).

W dalszej czgsci pokazemy, ze specyficzna budowa badanych przez nas uktadéw
- dwie sekcje wurcytu rozdzielone sekcja blendy cynkowej, prowadzi do powstania
quasi-molekularnych stanéw dziurowych, ktére dla kropek o relatywnie duzych wy-
sokosciach i niewielkich $rednicach moga mie¢ charakter antywiazacy.

Whyniki obliczeni jednoczastkowych, otrzymanych po zastosowaniu procedury
SCE, przedstawione s3 na Rys. 5.2. W gérnej czesci (Rys. 5.2 (a), (b)) widzimy
rozktady gestosci stanu podstawowego elektronu e; oraz dwéch pierwszych stanéw
dziurowych h; i hg, obliczonych dla konkretnej kropki kwantowej, o wymiarach H
= 2 nm oraz D = 23.5 nm. Stan e, jest zlokalizowany gtéwnie w sekcji ZB, przy
czym widoczne sg tez znaczace ,ogony w obydwu sekcjach WZ. Przeciwnie wy-
glada sytuacja w przypadku stanéw hy i ho, ktére s zwigzane gtéwnie w sekcjach
WZ. Ich ksztalt jest jednak znaczaco zmodyfikowany przez potencjat kulombowski
pochodzacy od stanéw elektronowych. Catkowity potencjat wiazacy, bedacy sumg
potencjatu wynikajacego z réznicy w strukturze pasm ZB i WZ oraz potencjatu
kulombowskiego obliczonego w procesie SCF, zaznaczony jest czarng ciagta linia.
Widzimy wiec wyrazny efekt ,przyciagania” elektronu przez dziure i vice versa, w
otoczeniu kropki kwantowej. Stany A4 i hy, bardzo do siebie podobne, wykazuja jed-
nak pewna asymetrie. Przejawia si¢ ona w réznicach w wysokosci piku. Dla stanu
hy (niebieskiego) wyzszy pik wystepuje w prawej sekcji WZ, podczas gdy dla stanu
hy (czerwonego) pojawia si¢ on w sekeji lewej. Réznica ta jest mozliwa, ze wzgle-
du na brak symetrii rotacyjno-inwersyjnej (na kierunku wzrostu). Ogélna symetria
uktadu redukowana jest do grupy punktowej C, (Singh i Bester, 2009), bedace;j
podgrupa Cg,, ktéra charakteryzowata material w przypadku krysztatu objetoscio-
wego. Doktadny ksztatt rozktadu gestosci prawdopodobieristwa, w szczegélnosci w
przypadku stanéw dziurowych, zalezy silnie od wymiaréw CPQD.

W dolnej czgsci Rys. 5.2, przedstawione sa widma energetyczne stanéw elektro-
nowych i dziurowych w funkeji srednicy kropki. Widzimy, ze stany te, w obu przy-
padkach, przejawiaja podobny trend, a mianowicie ich energia obniza si¢ w miarg
wzrostu $rednicy kropki. Jednak ich struktura pozioméw energetycznych znaczaco
si¢ od siebie rézni. W przypadku elektronéw, widmo przypomina strukture powlo-
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RysuNEk 5.2: Rozktady gestosci prawdopodobienstwa dla (a) stanu podstawowego
elektronu e; i (b) stanu podstawowego dziury hy oraz pierwszego stanu wzbudzo-
nego dziury hy, wraz z odpowiednimi potencjatami ograniczajacymi (ciagte linie)
dla CPQD o wysokosci 2 nm i $rednicy 23.5 nm. Dla poréwnania (przerywane li-
nie) przedstawiono potencjal zwigzany jedynie z réznicami wartosci energii pasm
dla ZB i WZ. Energie kilku najnizszych (c) stanéw elektronowych oraz (d) stanéw
dziurowych dla CPQD o H = 2 nm w funkcji srednicy D. Zakreskowane obszary
symbolicznie oznaczaja wyzsze stany wzbudzone. [Zaczerpnigto z (Patera i Zielini-

ski, 2022a)]

kowg, charakterystyczng dla pojedynczej kropki kwantowej (1 stan typu s, 2 stany
typu p itd.). Inaczej wyglada sytuacja w przypadku dziur, gdzie pojawiaja si¢ pa-
ry, zblizonych do siebie energetycznie, stanéw o charakterze quasi-molekularnym.
Struktura taka spdjna jest z obrazem sztucznej molekuly tworzonej przez sekcje
WZ (Rys. 5.1). Rozszczepienie pomigdzy stanem podstawowym i pierwszym sta-
nem wzbudzonym dziury silnie zalezy od $rednicy kropki, waha si¢ ono od kilku
meV dla najmniejszej $rednicy do zaledwie 12 p1eV dla srednicy najwicksze;.

Rozktad gestos¢ prawdopodobienstwa pokazany na Rys. 5.2 (b) sam w sobie,
ze wzgledu na wysoce oscylujacy charakter (zwigzany z warstwowym ulozeniem
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atoméw), nie pozwala w prosty sposéb okresli¢ charakteru stanu dziurowego. Jed-
nak, poniewaz elektronowy stan podstawowy ma dobrze zdefiniowang symetrie ty-
pu s (parzystos¢ réwna 1), obliczenie intensywnosci przejscia (proporcjonalnej do
kwadratu modutu dipolowego momentu przejécia) dla rekombinacji pary elektron-
dziura pozwala na posrednie wyznaczenie symetrii stanu dziurowego.

W tym celu zbadalismy aktywno$¢ optyczng dla stanéw ekscytonowych uzy-
skanych z obliczen CI, przeprowadzonych dla stanu elektronowego e; oraz stanéw
dziurowych hy i hy. Kazdy ze stanéw ekscytonowych tworzony bedzie z konfiguracji
elektronowo-dziurowych, przy czym nizszy energetycznie stan bedzie zdominowa-
ny przezwktad od |1), |1),, awyzszy przezwktad od |1), |2),. Sytuacja taka pozwala
nam na wyciggnigcie wnioskéw dotyczacych wiazacego (parzysto$¢ réwna 1) albo
antywigzacego (parzystos¢ réwna 0) charakteru stanu podstawowego dziury hy, na
podstawie aktywnosci optycznej stanu podstawowego ekscytonu. Wyniki obliczen
dla dwéch najnizszych galezi ekscytonowych przedstawione sg na Rys. 5.3.
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Rysunek 5.3: Aktywno$¢ optyczna dwéch najnizszych galezi ekscytonowych
w funkcji $rednicy, dla trzech réznych wysokosci kropki kwantowej (a-c). Dla
H = 3 nm nizszy stan ekscytonowy (niebieskie prostokaty) jest nieaktywny optycz-
nie dla kazdej ze srednic, co wskazuje na antywigzacy charakter stanu dziurowego.
Dla pozostatych wysokosci zachowanie jest bardziej skomplikowane, wyzsza gataz
ekscytonowa (czerwone kétka) staje si¢ optycznie nieaktywna badz obydwie galezie
zmieniaja swoja jasno$¢. [Zaczerpnigto z (Patera i Zielinski, 2022a)]

W rzeczywistosci, w zwigzku z uwzglednieniem w modelowaniu obecnosci spi-
nu, kazda z galezi sktada si¢ z czterech stanéw ekscytonowych bedacych liniows
kombinacjg wielu konfiguracji (cho¢ zdominowana przez konfiguracje zbudowane
ze stanéw podstawowych elektronu i dziury) . Po uwzglednieniu spinu, zamiast po-
jedyncej konfiguracii 1, 1), rozwazamy (1! [, [T )], |1} 1), [1)* 1),
gdzie przez 1 i | oznaczamy symbolicznie kierunki spin-géra i spin-dét. Ze wzgle-
du na reguty wyboru dotyczace spinu, stany te beda dzieli¢ si¢ na dwie nieznacznie
od siebie oddalone energetycznie grupy, pierwsza skladajaca siec z dwéch stanéw
ciemnych (zdominowanych przez konfiguracje o réwnolegltym ustawieniu spinéw
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elektronu i dziury) i drugg z dwéch stanéw jasnych (zdominowanych przez konfi-
guracje o anty-rownolegtym ustawieniu spinéw). Zaréwno stany jasne jak i ciemne
s3 zdegenerowane, a wiaze si¢ to z symetrig ukladu Cs,, dla ktérej nie wystepuje
rozszezepienie struktury subtelnej (Singh i Bester, 2009). Jednak, nawet w przypad-
ku przejs$¢ spinowo dozwolonych, moga one pozosta¢ optycznie nieaktywne, jesli
dipolowy moment przejécia pomigdzy stanem elektronowym, a stanem dziurowym
zanika. Zachowanie takie oczekiwane jest dla stanu elektronowego o symetrii typu
s oraz stanu dziurowego o charakterze antywiazacym, ze wzgledu na rézne parzy-
stoéci tych stanéw. W takiej sytuacji zanikajaca aktywnos¢ optyczna gatezi ekscy-
tonowej zdominowanej przez wktad od konfiguracji |1), |1), bedzie bezposrednim
wskaznikiem antywiazacego charakteru stanu podstawowego dziury h;.

Jak pokazano na Rys. 5.3 dla wickszej wysokosci kropki kwantowej (H = 3 nm)
najnizsza galaz ekscytonowa pozostaje optycznie nieaktywna dla szerokiego zakre-
su $rednic, co zgodnie z powyzsza dyskusja oznacza, ze dziurowy stan podstawowy
ma charakter antywiazacy. Analogicznie wyzsza galaz ekscytonowa wykazuje silng
aktywno$¢ optyczng dla calego zakresu $rednic, co wskazuje na wiazacy charakter
pierwszego stanu wzbudzonego dziury. Dla mniejszej wysokosci CPQD wynosza-
cej 2 nm, stan podstawowy dziury o charakterze antywigzacym pojawia si¢ dla zakre-
su §rednic do 27 nm. W przypadku najmniejszej kropki kwantowej (H = 1 nm) sytu-
acja jest odwrotna: dla wickszych $rednic nizsza galaz ekscytonowa staje si¢ optycz-
nie aktywna, dziurowy stan podstawowy ma zatem charakter wiazacy. Jednak, na-
wet w przypadku matej wysokosci CPQD, dla matej srednicy (13.7 nm) ponownie
pojawia si¢ dziurowy stan podstawowy o charakterze antywiazacym. Dla pewnych
kombinacji wysokosci/$rednicy, sytuacja staje si¢ bardziej skomplikowana, pojawia
si¢ obraz posredni, w ktérym oba stany zamieniaja si¢ miejscami lub mieszajg swo-
ja aktywno$¢ optyczna. Niezaleznie od tego, widzimy pewna zalezno$¢ charakteru
dziurowego stanu podstawowego od srednicy kropki kwantowej, wystepujaca dla
wszystkich jej wysokosci.

W celu dalszej analizy, na Rys. 5.4 przedstawiamy wyniki obliczeri dla CPQDs
o pigciu réznych wysokosciach i siedmiu réznych $rednicach. Dla czytelnosci, wy-
niki przedstawione s w postaci wykresu konturowego. Po lewej stronie (Rys. 5.4
(a)) pokazana jest energia stanu podstawowego ekscytonu, widoczna jest silnie mo-
notoniczna zalezno$¢ zwigzana ze zmniejszeniem zaréwno wysokosci, jak i §rednicy
kropki kwantowej. Zalezno$¢ ta jest bardziej widoczna w przypadku wysokosci, co
zwigzane jest z silniejszym ograniczeniem przestrzennym dla elektronu w sekeji ZB;
zwiekszenie rozmiaru studni powoduje zmniejszenie energii stanu elektronowego.
Po prawej stronie (Rys. 5.4 (b)) zobrazowane jest rozszczepienie pomiedzy stanami
dziurowymi h; i hs, nasycenie barwy jest proporcjonalne do wielkosci rozszczepie-
nia, a kolor (niebieski/czerwony) wskazuje na charakter stanu podstawowego dziury
(antywiazacy/wiazacy). Widzimy, ze w kropkach kwantowych o duzej wysokosci lub
malej $rednicy stan podstawowy dziury ma charakter antywiagzacym, podczas gdy
w kropkach o malej wysokosci, majacych jednoczesnie duzg $rednice stan ten ma
charakter wigzacy; wynik ten pozostaje w zgodzie z wezesniejsza analizg (Rys. 5.3).
Zalezno$¢ rozszezepienia, pomiedzy dwoma najnizszymi stanami dziurowymi, od
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Rysunexk §5.4: Wykresy konturowe ilustrujace zaleznos¢ (a) energii ekscytonowego
stanu podstawowego i (b) rozszczepienia pomi¢gdzy dwoma najnizszymi stanami
dziurowymi (h; i hs) od rozmiaréw kropki. Linia przerywana rozdziela obszar, gdzie
warto$¢ rozszczepienia jest ujemna (kolor niebieski), a dziurowy stan podstawowy
ma charakter antywiazacy, od obszaru, gdzie warto$¢ rozszczepienia jest dodatnia
(kolor czerwony), a dziurowy stan podstawowy ma charakter wiazacy. [Zaczerpnieto

z (Patera i Zielinski, 2022a)]

rozmiaréw kropki kwantowej jest zgodna z przedstawieniem CPQD jako systemu
utworzonego przez stany dziurowe zlokalizowane w dwéch sekcjach WZ i sprzezo-
ne ze sobg przez obszar ZB. Wartos¢ tego sprz¢zenia zmienia si¢ wraz z szerokoscia
bariery (wysokoscig kropki), cho¢ jak wida¢ w lewym gérnym rogu Rys. 5.4 (b) nie

jest to zmiana monotoniczna, bowiem osigga ona swe maksimum dla H = 2-3 nm.

5.2 Przesunig¢cie pasma walencyjnego

Rozsadnie jest zatozy¢, Ze rozszczepienie miedzy dwoma najnizszymi stanami dziu-
rowymi bedzie zalezeé, nie tylko od szerokosci, ale réwniez od wysokosci bariery
ZB. Wysokos$¢ te definiowana jest poprzez przesuniecie wierzchotkéw pasm walen-
cyjnych (VBO) pomigdzy fazami blendy cynkowej i wurcytu. W czgsci tej przeana-
lizujemy wptyw VBO na widmo energetyczne dziur poprzez sztuczne zmienianie
jego warto$ci. Efekt ten jest dodawany do modelowania poprzez odpowiednig mody-
fikacje elementéw diagonalnych w metodzie ciasnego wiazania (Podrozdziat 3.6.2).
Jako domyslng warto$¢, stosowana w obliczeniach, ktérych wyniki prezentujemy w
pozostatych czesciach pracy, zaktadamy VBO réwne 64.6 meV (De i Pryor, 2010).

W przypadku stanéw dziurowych, sztuczne zwickszenie wartosci VBO prowa-
dzi do wzrostu wysoko$ci odczuwanej przez nie bariery ZB. Jak mozna byto si¢
spodziewad, efekt taki, zwickszajacy separacje pomiedzy sekcjami WZ w ktérych sg
zlokalizowane dziury, w ogélnosci prowadzi do zmniejszenia rozszczepienia migdzy
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energiami stanéw dziurowych. Doktadna analiza, dla dwéch rozmiaréw CPQDs,
przedstawiona jest na Rys. 5.5.
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Rysunek 5.5: Energie dwdéch najnizszych stanéw dziurowych hy i hy oraz rozsz-
czepienie energii pomiedzy nimi (mniejsze wykresy) w funkcji wartosci VBO, dla
dwéch CPQDs o wyraznie réznych wysokosciach: (a) 1 nmi(b) 4 nm i takiej samej
$rednicy (47 nm). Dla mniejszej kropki kwantowej (a), w przedziale rozwazanych
wartoéci VBO, hy nie krzyzuje si¢ z ho, tym samym hy zachowuje swéj charakter
wigzacy. Jednak w wyzszej kropce (b) dla matej wartosci VBO (20 meV') wystepuje
krzyzowanie si¢ stanéw dziurowych, zatem dla wickszych wartosci VBO dziuro-

wy stan podstawowy ma charakter antywiazacy. [Zaczerpnigto z (Patera i Zieliriski,
2022a)]

Jak widzimy na Rys. 5.5 (a), dla CPQD o wysokosci 1 nm i $rednicy 47 nm, roz-
szczepienie pomigdzy stanami by 1 hy zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem wartosci VBO.
Dla uktadu tego, dla przyjetej referencyjnej wartosci VBO = 64.6 meV, stan podsta-
wowy dziury hy ma charakter wiazacy (Rys.5.4 (b)). Z tego tez powodu, stan h; jest
bardziej podatny na zmiany VBO niz stan hy o charakterze antywiazacym. Jest to
zgodne z uproszczonym obrazem stanu wigzacego, jako majacego wicksza wartosé
rozktadu gesto$¢ prawdopodobienistwa pomi¢dzy dwoma gtéwnymi maksimami, tj.
w naszym przypadku w obszarze bariery ZB. Zmniejszenie wartosci sprz¢zenia w
obszarze ZB, poprzez zwickszenie wysokosci bariery, prowadzi do wzrostu energii
stanu o charakterze wiazacym.

Dla wigkszej kropki kwantowej o wysokosci wynoszacej 4 nm (Rys. 5.5 (b)),
rozszczepienie energii pomiedzy stanami dziurowymi jest znacznie mniejsze (po-
nad 10-krotnie), co spowodowane jest szersza bariera ZB, a tym samym mniejszym
sprz¢zeniem wystepujacym w jej obszarze. Ponadto, zachowanie dwéch najnizszych
stanéw dziurowych h; i hs jest bardziej skomplikowane, w szczegdlnosci stany te
krzyzujg si¢ ze soba (co widoczne jest na mniejszym wykresie na Rys. 5.5 (b)) dla
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wartosci VBO wynoszacej okoto 20 meV. Skutkuje to zmiang charakteru stanu pod-
stawowego, Z wigzacego na antywigzacy, co spéjne jest z Rys. 5.4 (b).

Podobne krzyzowanie pozioméw dziurowych obserwuje si¢ réwniez dla kropek
o wysokosci 2 1 3 nm (dla VBO réwnego odpowiednio 35 i 30 meV; przy zatozeniu
tej samej $rednicy réwnej 47 nm). Stan podstawowy dziury, ktéry dla przypadku
VBO=0 meV, ma charakter wiazacy, po krzyzowaniu pozioméw, nastepujacym na
skutek zwickszania wartosci VBO, zmienia charakter na antywigzacy. Ze wzgle-
du na to, ze krzyzowania te wystepuja dla stosunkowo matych wartosci VBO, spo-
dziewamy si¢, ze pomimo szerokiego zakresu mozliwych wartosci VBO opisanych
w literaturze, stan podstawowy o charakterze antywigzacym bedzie wystepowaé w
CPQDs o wystarczajaco duzej wysokosci.

5.3 Odksztalcenia

Efekty odksztatcert w CPQD s3 czgsto pomijane lub zaktada si¢, ze sa stosunko-
wo niewielkie (Akopian et al., 2010; Bouwes Bavinck et al., 2016; Taherkhani et al.,
2017), przy czym podawane w literaturze wartosci niedopasowania sieci dla InP wa-
haja si¢ od 0.2% do okoto 1%. Niemniej jednak odksztatcenia wptywaja na strukture
pasmowg krysztatu objetosciowego poprzez stosunkowo duze potencjaly deforma-
cyjne, rzgdu kilku eV (Vurgaftman et al., 2001). Zatem nawet niewielkie odksztat-
cenie moze, w teorii, prowadzi¢ do znaczacych przesuniec¢ wartosci energii stanéw
jednoczastkowych, znacznie wigkszych niz wartos$é rozszczepienia pomiedzy stana-
mi dziurowymi o charakterze wiazacym i antywiazacym.

Zaktadamy tutaj, ze stata sieci jest wicksza w obszarze ZB (azp = 5.8687 A), a
tym samym wystepujace tam odksztalcenia majg charakter Sciskajacy (ujemny slad
tensora odksztatcent). Jednak dla kompletnosci badamy réwniez przypadek mniej-
szej (niz WZ) stalej sieci ZB, prowadzacy do wystepowania odksztatcen rozcig-
gajacych (czyli dodatnim sladem tensora odksztalcen). Poniewaz wigksze wartosci
(powyzej 1% co do wartosci bezwzglednej) odksztatceri dla sieci ZB/WZ nie byty
raportowane w literaturze (Dacal i Cantarero, 2011; Faria Junior i Sipahi, 2012;
Kriegner et al., 2011; Marquardt et al., 2017), w dalszej analizie ograniczymy si¢ do
rozsadnego zakresu wartosci od -1% do 1%.

Zaréwno w jednym, jak i w drugim przypadku, odksztalcenia $ciskajace/rozcia-
gajace prowadza do ogdlnego przesunigcia energii elektronéw, odpowiednio ku fio-
letowi/czerwieni. Odksztalcenie, mimo ze wystepuje gtéwnie w obszarze ZB, moze
tez przenikaé poza kropke, do segmentéw WZ (Pryor et al., 1998), a tym samym
wplywacé réwniez na energie stanéw dziurowych. Szczegétowy wplyw odksztatcen
na widma energetyczne stanéw elektronowych i dziurowych, dla kropki kwantowe;
o wysokosci H = 4 nm i §rednicy D = 23,5 nm, przedstawiony zostat na Rys. 5.6(a).
Zauwazmy, ze w przypadku duzych odksztalcen rozciagajacych nastepuje szybka
redukcja wartosci energii wyzszych stanéw elektronowych (Marquardt et al., 2017),
co wida¢ w lewej gérnej czesci wykresu. W sytuacji takiej mozliwa jest zmiana ko-
lejnosci stanéw, szczegélnie w kropkach o mniejszej srednicy.

71



5. ANTYWIQZQCY CHARAKTER STANU PODSTAWOWEGO W KROPKACH KWANTOWYCH
DEFINIOWANYCH FAZA KRYSTALICZNA

72

(a) H=4 nm D=23.5 nm (b) H=4 nm D=23.5 nm
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Rysunek 5.6: Wplyw odksztalceri na (a) widma energetyczne elektronéw i dziur
oraz (b) aktywno$¢ optyczng dwoch najnizszych gatezi ekscytonowych, z uwzgled-
nieniem wplywu temperatury. Liniami przerywanymi zaznaczony jest wynik dopa-
sowania do modelu opisanego w tekscie. Rozwazany zakres odksztatceni przechodzi
od rozciagajacych (znak dodatni) do Sciskajacych (znak ujemny). Mniejszy wykres
w czgsci (a) przedstawia ewolucje rozszcezepienia pomigdzy dwoma najnizszymi sta-
nami dziurowymi w funkcji odksztalcenia, dla poréwnania zaznaczono tez wynik
dopasowania do modelu (czarna przerywana linia). [Zaczerpnigto z (Patera i Zie-

linski, 2022a)]

W efekcie zmiany energii stanéw jednoczastkowych, obserwujemy takze ana-
logiczne przesuniecie energii stanu podstawowego ekscytonu; dla odksztatceri $ci-
skajacych przesunigcie ku fioletowi, a dla odksztalcen rozciagajacych przesunigcie
ku czerwieni. Przyktadowo, dla analizowanej CPQD o wymiarach H = 4 nm i
D =23.5 nm (Rys. 5.6) dla odksztatcenia -1% ($ciskajacego), przesunigcie to ma
warto$¢ 57 meV. W przypadku mniejszych kropek kwantowych, wartosci przesu-
nig¢ sg wigksze (ok. 80-90 meV'). Podobny efekt, o przeciwnym znaku przesunigcia,
pojawia si¢ dla odksztalcenia rozciagajacego.

Podobnie jak na widmo energii, odksztalcenia silnie wplywaja takze na widmo
optyczne ekscytonéw, co pokazano na Rys. 5.6 (b). W przypadku braku odksztatcen
nizsza galaz ekscytonowa nie jest optycznie aktywna, co wskazuje na antywiazacy
charakter stanu podstawowego dziury. Wraz ze zwigkszajacg si¢ wartoscig odksztal-
cenia $ciskajacego (ujemnego), obie galezie zaczynajg niejako zmieniaé si¢ swoja
aktywnoscia optyczna, aktywnos$é nizszej galezi monotonicznie wzrasta, podczas
gdy dla galezi wyzszej wartos¢ ta monotonicznie maleje. W przypadku duzych od-
ksztalcen Sciskajacych aktywnos$¢ optyczna nizszej galezi moze nawet przewyzszy¢
aktywno$¢ gatezi wyzszej. Zachowanie takie wskazuje na to, ze pod wpltywem od-
ksztalcen, nastepuje silne mieszanie si¢ stanéw o charakterze wiazacym i antywia-
zacym. Co wiecej, odksztalcenie Sciskajace jest réwniez odpowiedzialne za ogélng
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redukcje catkowitej aktywnosci optycznej (zsumowanej z obu galezi), co zwigzane
jest ze zmniejszonym przestrzennym naktadaniem si¢ na siebie stanéw elektrono-
wych i dziurowych.

W typowym eksperymencie fotoluminescencyjnym aktywnos¢ optyczna ekscy-
tonéw jest zalezna réwniez od temperatury, ktéra wptywa na prawdopodobienistwa
obsadzeri stanéw ekscytonowych (Dekel et al., 2000). W zwyktych kropkach kwan-
towych (typu I) odstep energii pomi¢dzy najnizszym stanem ekscytonowym (po-
wioka s), a wzbudzonymi stanami ekscytonowymi (powloka p) jest tak duzy, ze w
eksperymentach w niskiej temperaturze (4.2 K) wyzsze stany pozostaja (praktycz-
nie) nieobsadzone, a zatem s3 optycznie nieaktywne (nie partycypuja) w procesie
totoluminescencji. W przypadku CPQD powinno to odgrywaé¢ mniejszg role, po-
niewaz odstep energii miedzy nizsza i wyzsza galezia ekscytonows jest znacznie
mniejszy (zwykle o wartosciach ponizej 1 meV). Jednak przy T = 4.2 K (czyli kT
réwnym 0.36 meV, gdzie k jest stalg Boltzmanna) zauwazalnie zmniejsza si¢ praw-
dopodobienstwo obsadzenia wyzszej galezi ekscytonowej, a tym samym zmniejsza
si¢ jej aktywno$¢ optyczna. Efekt ten pokazany jest na Ryc. 5.6 (b) (r6zowe tréjkaty),
gdzie, po uwzglednieniu wptywu temperatury, wida¢ wyrazny spadek aktywnosci
optycznej dla wyzszej gatezi ekscytonowe;j.

5.3.1 Model odksztalcen

Dla lepszego zrozumienia roli odksztalcen, rozwazmy prosty model, pomijajacy
efekty oddziatywania i korelacji miedzy elektronami i dziurami.

Hamiltonian ekscytonowy rozpiszmy w bazie dwéch funkeji powigzanych z le-
wa |L) = |eq) |hr) iprawg |R) = |e1) |hg) czgscia CPQD, gdzie e; jest stanem
elektronowym, a hy, i hr odpowiednimi stanami dziurowymi. Ma on posta¢ macie-
rzy 2 X 2:

E, t E t

HLR:[t EPJ:LS E+A]' G.1)
W powyzszym wyrazeniu czlon ¢ jest odpowiedzialny za sprz¢zenie stanéw dziuro-
wych zlokalizowanych w lewym i prawym segmencie wurcytu, poprzez wystepujaca
mi¢dzy nimi sekcje¢ blendy cynkowej, a A jest réznica energii miedzy stanami eks-
cytonowymi w obu segmentach. Ze wzgledu na symetri¢ uktadu C,,, mozliwa jest
sytuacja w ktérej energie ekscytonowe £, i Er maja rézne warto$ci; podobnie jak

bylo to mozliwe dla stanéw dziurowych.
Wektory wiasne macierzy (5.1) beda mie¢ postaé: |1) = «q|L) + 51 |R) i
12) = a9 |L) + B2|R), gdzie ay/s i B1/2 beda odpowiednimi wspétezynnikami
rozwinigcia. Aktywno$¢ optyczna danego stanu mozemy policzy¢ ze wzoru I o =
|M|? (o2 + B /2)2, gdzie M to element macierzowy operatora dipolowego mo-
mentu przejscia, traktowany tutaj jako parametr. Stany elektronowe i dziurowe mu-
sz3 mie¢ tg samg parzysto§¢, aby utworzony przez nie stan byt stanem jasnym. W
najprostszym przypadku, z A = 01it < 0, dziurowy stan podstawowy ma cha-
rakter wigzacy (a; = 1 = 1/v/2), a stan wzbudzony ma charakter antywigzacy
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(ay = —f2 = 1/v/2). W takim przypadku I, = |[M|* i I, = 0, wiec czysty stan

antywiazacy ma doktadnie zerowa aktywnos$¢ optyczna.

Do modelu mozemy wiaczy¢ niewielkiej wartosci odksztalcenia, przy zatozeniu
ze sg one liniowo zalezne (od wystepujacego odksztalcenia). Dodajemy je zaréwno

dla wyrazéw diagonalnych jak i pozadiagonalnych:

Hstrain — E + are t+ arRre
LR t+aLRe E+A+CLRE ’

gdzie € jest odksztalceniem (wartoscig niedopasowania sieci), a ar,, ag s3 wspétezyn-
nikami (potencjatami deformacyjnymi) odpowiedzialnymi za przesunigcia energe-
tyczne odpowiednio w lewej i prawej sekcji WZ. Przesunigcia te moga mie¢ rézne
wartosci. Wspétezynnik ayr opisuje zmiang wartosci catki miedzyweztowej, wyni-

kajaca ze zmiany wysokosci bariery, wystepujaca na skutek odksztalcen.

Hamiltonian z réwnania (5.1) mozemy rozpisa¢ takze w bazie dwéch innych
stanéw ekscytonowych - jednego ze stanem dziurowym o charakterze antywigzacym

(A) i drugiego ze stanem dziurowym o charakterze wigzacym (B):

A A
E+t+§ -3 ]

Podobnie, w bazie stanéw A i B, mozemy rozpisa¢ hamiltonian uwzgledniajacy od-

ksztalcenia (Réw. 5.2):

i Gy aAB
HY5"" = Hap + € :
aap ap

H5/7#m jest sumg hamiltonianu nieuwzgledniajacego odksztalceri - H 4p oraz czesci
odpowiedzialnej za ich efekty, gdzie wspétezynnik aa/p = (ar +arF2arr)/2 opi-
suje potencjaly deformacyjne dla przypadkéw, odpowiednio, antywiazacego i wia-
zacego, podczas gdy aap = (ar — ar)/2 odpowiada za efekty mieszania si¢ stanéw
o charakterze wigzacym i antywiazacym spowodowane obecnoscia odksztatcen.
Parametry, wystepujace w powyzszych réwnaniach, znalezlismy przez dopaso-
wanie do wynikéw obliczert metodami atomistycznymi, uzyskujac: £ = 1397.221
meV, t = 0.156 meV, A = —0.056 meV. Parametry a4, ap i aap réznily si¢ w za-
leznosci od rodzaju odksztatcen i wynosily odpowiednio: a4 = —57.48 meV, ap =
—56.99 meV, asp = 0.271 meV dla odksztalcen $ciskajacychiay = —57.206 meV,
ap = —57.26 meV, aap = 0.669 meV dla odksztatceni rozciagajacych. Wyniki do-
pasowania przedstawione s3 za pomocg przerywanych linii na Rys. 5.6 (b). Widzimy
bardzo dobre dopasowanie modelu do punktéw z obliczeri atomistycznych, takze w
przypadku uwzglednienia wplywu temperatury na prawdopodobienstwo obsadze-
nia wyzszej gatezi ekscytonowej. Powyzszy model postuzyt takze do obliczenia roz-

szczepienia pomiedzy najnizszymi stanami dziurowymi, co przedstawione jest na
mniejszym wykresie Rys. 5.6 (a) (przerywana linia). Jednak, ze wzgledu na prostote

modelu, nie mozna go dopasowa¢ z tak dobra doktadnoscia, jak miato to miejsce w

przypadku aktywno$¢ optyczne;.
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5.3.2 Struktura podwéjnego piku
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RysunEk 5.7: Ekscytonowe widmo emisyjne dla CPQD o wymiarach H = 4 nm
i D = 23.5 nm w funkcji odksztalcen. W przypadku braku odksztalcent wystepuje
tylko jedna linia. Dla odksztatceri o wartosciach posrednich, pojawia si¢ charak-
terystyczna struktura podwdéjnego piku, ktéra jest wynikiem mieszania si¢ stanéw
wigzacego 1 antywiazacego. [Zaczerpnigto z (Patera i Zielinski, 2022a)]
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Na koniec, aby lepiej zilustrowaé ewolucje intensywnosci emisji CPQD w funk-
¢ji odksztalceni, na Rys. 5.7 ponownie pokazane jest widmo optyczne, tym razem
w postaci pikéw fotoluminescencji, z uwzglednieniem wplywu temperatury oraz z
uwzglednieniem skorniczonych szerokosci linii (10 peV). W przypadku braku od-
ksztalceri, w widmie wystepuje pojedyncza linia, zwigzana z emisja z wyzszej (ze
stanem dziurowym o charakterze wigzacym hsy) galezi ekscytonowej, podczas gdy
nizsza galaz ekscytonowa (ze stanem dziurowym o charakterze antywigzacym h,)
pozostaje optycznie nieaktywna. Inaczej sytuacja przedstawia si¢ dla odksztalcenia
wigkszego niz 0.8% (zaréwno rozciagajacego, jak i Sciskajacego), wicksza emisja

zwigzana jest z nizsza galezig ekscytonowa, podczas gdy emisja z galezi wyzszej
systematycznie maleje. Czynnik ten jest dodatkowo ttumiony przez wzrost rézni-
cy energii miedzy stanem podstawowym, a stanem wzbudzonymi, a tym samym
zmniejszeniem prawdopodobienstwa obsadzenia stanu wyzszego. Dla posrednich
wartosci odksztatcenia, w widmie pojawia si¢ charakterystyczna struktura podwéj-
nego piku ( Bouwes Bavinck et al., 2016), gdzie pierwszy z nich wystepuje dla nizszej
energii, a drugi - dominujacy dla energii wyzszej (przypadek odksztatceri +0.2%)

lub obydwa piki s3 poréwnywalnej wysokosci (przypadek odksztatcern —0.4%).

5.4 Podsumowanie

Podsumowujac krétko wyniki przedstawione w tym rozdziale, pokazalismy, ze w
CPQD moze wystepowaé nietypowy dziurowy stan podstawowy o charakterze an-
tywigzacym. Sytuacja taka prowadzi do zaniku aktywnosci optycznej nizszej galezi
ekscytonowej. Jednakze, widma CPQD silnie zaleza od wymiaréw kropki kwanto-
wej, jej wysokosci H i érednicy D, a takze od efektéw odksztatcen, wynikajacych z
niedopasowania statych sieci ZB/WZ. Na skutek odksztalcen moze nastgpi¢ mie-
szanie si¢ stanéw o charakterze antywiazacym i wiazacym, co silnie wplywa na eks-
cytonowe widmo optyczne, w szczegélnosci na pojawienie si¢ charakterystycznej

struktury dwéch pikéw.
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Wplyw pola krystalicznego i spontaniczne;
polaryzacji w kropkach kwantowych
definiowanych fazg krystaliczng 6

W rozdziale tym, przyjrzymy si¢ doktadniej dwém kolejnym efektom, ktére moga
silnie wptywaé na strukture stanéw dziurowych w CPQD, a w wyniku tego takze
na ekscytonowe widmo optyczne. Pierwszym z nich jest wpltyw pola krystaliczne-
go, wystepujacego w materiale o fazie krystalicznej wurcytu (De i Pryor, 2010; Fa-
ria Junior et al., 2014). Drugim za$ spontaniczna polaryzacja (Assali et al., 2017;
Belabbes et al., 2013; Climente et al., 2016; Faria Junior i Sipahi, 2012), réwniez
pojawiajaca si¢ w materiale o fazie krystalicznej wurcytu. Obydwa efekty wiaza si¢
wiec z geometrycznymi wlasnosciami badanych przez nas uktadéw i wiaczane sa do
modelowania juz na etapie obliczeni jednoczastkowych, poprzez odpowiednia mo-
dyfikacje elementéw diagonalnych macierzy ciasnego wigzania (Podrozdziat 3.6.2 i

Podrozdziat 3.7).

Pierwszy ze wspomnianych efektéw, rozszczepienie energii orbitali pod wpty-
wem pola krystalicznego, zwigzany jest z nizsza symetria sieci heksagonalnej WZ
(w poréwnaniu do sieci regularnej ZB); rozszczepieniu ulegajg stany bedace, w sieci
o wyzszej symetrii, zdegenerowanymi. Chociaz stosunkowo stabe, rozszczepienie
to silnie wplywa na charakter najnizszych stanéw dziurowych pojawiajacych si¢ w
widmie. Przesuwa ono stany lekkodziurowe w gtab widma, a pozostawia, jako stan
podstawowy, stan o charakterze cigzkodziurowym, na skutek czego w widmie emi-
syjnym pojawia si¢ $wiatlo o polaryzacji w ptaszczyznie kropki.

Drugi z efektéw, ktéry poddamy glebszej analizie - spontaniczna polaryzacja,
pojawia si¢ na skutek wzglednego przemieszczenie kationéw i anionéw w nieide-
alnej sieci heksagonalnej. Jej skutkiem jest pojawienie si¢ wewngtrznego pola elek-
trycznego oraz zwigzanego z nim potencjatu réznicujacego otaczajace kropke kwan-
towa sekcje WZ. Spontaniczng polaryzacje mozna uznaé wigc za potencjalny mecha-
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nizm powodujacy mieszanie si¢, zdelokalizowanych w sekcjach WZ, stanéw dziuro-
wych, prowadzac w ten sposéb do pojawienia si¢ charakterystycznego podwéjnego
piku w ekscytonowych widmach optycznych CPQDs (Bouwes Bavinck et al., 2016).

Tak jak poprzednio, obliczenia przeprowadzone byty z uzyciem samouzgodnio-
nego wariantu atomistycznej metody ciasnego wigzania, a nast¢pnie, w celu uwzgled-
nienia efektéw oddziatywania i korelacyjnych, z uzyciem metody CI. Metoda pola
samouzgodnionego, chociaz potencjalnie czasochtonna i kosztowna obliczeniowo,
jest w tym przypadku niezb¢dna, ze wzgledu na potrzebe wlaczenia dodatkowego
pola elektrycznego (pochodzacego od spontanicznej polaryzacji). W modelowaniu
zatozylismy warto$¢ VBO réwna 64.6 meV oraz domysla wartos¢ zwiazana z wply-
wem pola krystalicznego réwna 100 meV. Rozwazanymi przez nas uktadami byty
CPQDs o $rednicy D=23.5 nm oraz dwéch réznych wysokosciach H=11H =4 nm
(odpowiadajace jednej i czterem pojedynczym sekwencja ABC). Catkowita diugos¢
nanodrutu (kropki kwantowej ZB oraz otaczajacych ja dwéch sekeji WZ) wynosi w

przyblizeniu 60 nm, co daje nam catkowita liczbe atoméw osiagajaca niemal milion.

6.1 Pole krystaliczne

Zgodnie z przewidywaniami teorii pola krystalicznego (Podrozdziat 3.6.1), w ma-
teriatach o fazie krystalicznej wurcytu, w zwiazku z geometria sieci, wystepuje efekt
rozszczepienia pozioméw energetycznych orbitali typu p (Bechstedt i Belabbes, 2013;
De i Pryor, 2010; Jancu et al., 2010; Murayama i Nakayama, 1994a). Efekt ten
ma swoje bezposrednie przetozenie na uktad pasm walencyjnych w strukturze pa-
smowej dla krysztatu objetosciowego WZ (Rys. 3.4). Z punktu widzenie modelo-
wania atomistycznego, na skutek zréznicowania energetycznego orbitali p,, p, od
orbitala p,, pojawia si¢ rozszczepieniem pomi¢dzy pierwszym i drugim pasmem
walencyjnym. Warto$¢ tego rozszczepienia (bez uwzglednienia oddziatywania spin-
orbita) réwna jest réznicy energii pomiedzy dwoma grupami orbitali typu p (czyli
A, =E, —E, = E, — E,); do modelowania réznic¢ t¢ wprowadzamy za po-
mocg parametru CFS; tak jako opisano to w Podrozdziale 3.6.2. W uproszczonym
rozumowaniu, uzyskane w ten sposéb pasma - wyzsze, o charakterze ci¢zkodziuro-
wym, tworzone jest z orbitali typu p, i p,, podczas gdy nizsze, o charakterze lekko-
dziurowym, z orbitali typu p,. W rzeczywistosci na uktad pasm maja wptyw dwa
parametry: A, zwigzany z oddzialywaniem spin-orbita oraz wspomniany juz A,,.
W obliczeniach przyjmujemy wartosé¢ Ay, réwng 0.126 meV.

W dalszej czgsci pracy, w celu zbadania wptywu pola krystalicznego na wid-
ma CPQDs, przeprowadzimy obliczenia w funkcji parametru CFS. Poniewaz jego
warto$¢ nie jest doktadnie znana dla fazy WZ InP, a pojawiajace si¢ w literaturze
oszacowania pochodzg z szerokiego zakresu od 26 do nawet 303 meV (De i Pryor,
2010; Zhang et al., 2010), niekiedy bywa catkowicie ignorowana, w celu unikniecia
niejednoznacznosci (Bouwes Bavinck et al., 2016). Po przeprowadzeniu wstepnych
obliczeri, postanowiliémy przeprowadzi¢ doktadniejsza analize dla CFS w zakresie

od 0 do 200 meV.
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Rysunek 6.1: Wplyw CFS na widma energetyczne stanéw (a) elektronowych i (b)
dziurowych. Podczas gdy elektrony wykazuja wzglednie niewielki dryf energetyczny
w funkcji CFS, struktura stanéw dziurowych zmienia si¢ drastycznie, zwtaszcza dla
matych warto$ci rozszczepienia pola krystalicznego (mniejszy wykres). [Zaczerpnie-

to z (Patera i Zielinski, 2022b)]

Na Rys. 6.1 przedstawiona zostala struktura energetyczna stanéw elektrono-
wych i dziurowych w funkgji (sztucznie zmienianej) warto$¢ rozszczepienia orbitali
typu p pod wpltywem pola krystalicznego WZ. Widzimy, ze dla CPQD o wysoko-
$ci H=1 nm i érednicy D=23.5 nm, obecnos¢ pola krystalicznego ma bardzo silny
wplyw na strukture pozioméw energetycznych stanéw dziurowych. Ze wzgledu na
to, ze stany elektronowe zlokalizowane sa gtéwnie w sekcji ZB, pole krystaliczne
WZ stosunkowo stabo wplywa na ich widmo energetyczne. Weiaz jednak niepomi-
jalna czg$¢ ich rozktadu gestosci prawdopodobieristwa (tzw. ogony funkeji falowych,
widoczne na Rys. 4.2) znajduje si¢ w segmentach WZ, w ktérych zlokalizowane
sg stany dziurowe. Poniewaz jako wynik obliczeri TB otrzymujemy energie wielu
stanéw z okolicy przerwy energetycznej, to w naturalny sposéb stany z pasma prze-
wodnictwa s3 ,sprze¢zone” ze stanami z pasma walencyjnego, a tym samym zmia-
ny w strukturze stanéw dziurowych moga wywotywaé zmiany w strukturze stanéw
elektronowych. Efekt ten, widoczny jest jako nieznaczne przesunigcie wszystkich
energii elektronowych ku czerwieni (w miare zwigkszajacej si¢ wartosci CFS). Jak
mozna by si¢ spodziewa¢, sytuacja przedstawia si¢ zdecydowanie inaczej w przypad-
ku stanéw dziurowych, zwlaszcza dla zakresu wartosci ponizej 20 meV (mniejszy
wykres na Rys. 6.1 (b)), gdzie widma zmieniaja si¢ w sposéb zasadniczy. Na skutek
zwigkszenia wplywu pola krystalicznego, energie dziurowe zostaja mocno przesu-
nigte ku czerwieni. W szczegdlnosci, drastycznie wzrasta réznica energii pomig¢dzy
dwoma najnizszymi (hi, hs), a dwoma kolejnymi stanami dziurowymi.
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Nastepnym krokiem jest uzycie uzyskanych stanéw do obliczenia ekscytonowe-
go widma energetycznego i optycznego. Wyniki, uzyskane w bazie ztozonej z jedne-
go (dwéch ze spinem) stanu elektronowego oraz czterech (o$miu ze spinem) stanéw

dziurowych, przedstawione sa na Rys. 6.2.
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Rysunek 6.2: Widma energetyczne dwéch najnizszych gatezi ekscytonowych
dla kropki kwantowej definiowanej faza krystaliczng o wymiarach H=1 nm i
D=23.5 nm. Wielkos¢ poszczegélnych kétek odpowiada aktywnosci optycznej sta-
nu. Kolor czerwony, pojawiajacy sie dla matych wartosci CFS, oznacza emisje o
polaryzacji w kierunku z (wzdtuz nanodrutu), podczas gdy kolor niebieski odpowia-
da polaryzacji w plaszczyznie kropki (kierunki x, y). Mniejszy wykres przedstawia
réznice energii miedzy nizsza i wyzsza galezig ekscytonows. [Zaczerpnigto z (Pate-
ra i Zielinski, 2022b)]

Poniewaz struktura stanéw dziurowych w istotny sposéb zmienia si¢ pod wpty-
wem zmian wartosci CFS, spodziewana jest takze zmiana w widmie energii ekscy-
tonowych. Jednak, réznica energii pomiedzy przypadkiem ze sztucznie zaniedba-
nym wplywem pola krystalicznego (CFS=0 meV') oraz przypadkiem z, wzglednie
duza, wartoscia réwna 150 meV jest rz¢du jedynie 4 meV. Warto$¢ ta jest wigc re-
latywnie mata, w poréwnaniu do innych czynnikéw, takich jak niepewnos¢ co do
doktadnej warto$¢ energii przerwy wzbronionej w WZ (Wilhelm et al., 2012) lub
wartosci przesunigcia pasm walencyjnych pomig¢dzy réznymi fazami krystalicznymi
(De i Pryor, 2010). Mimo niewielkich réznic energii, ekscytonowe widmo optyczne
zmienia si¢ znaczaco wraz ze zmiang warto$ci CFS. W przypadku wyzerowania tej
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wartosci, dziurowy stan podstawowy ma wyrazny charakter lekkodziurowy, domi-
nuje bowiem emisja spolaryzowana w kierunku z (czyli wzdtuz kierunkéw krysta-
lograficznych [111] dla ZB i [0001] dla WZ). W przypadku stanéw o charakterze
ciezkodziurowym, emisja taka nie jest mozliwa ze wzgledu na reguty wyboru (Wil-
helm et al., 2012). W zakresie niewielkich wartosci CFS, struktura energetyczna
stan6w dziurowych, a zarazem stanéw ekscytonowych jest dos¢ niestabilna (mniej-
sze wykresy na Rys. 6.1 (b) i Rys. 6.2), ze wzgledu na liczne krzyzowania pojawiajace
si¢ w widmach dziurowych. Stabilizuja si¢ one dopiero dla wartosci wigkszych niz
40 meV, a stan podstawowy dziury/ekscytonu zyskuje charakter ci¢zkodziurowy;
wskazuje na to emisja spolaryzowana w plaszczyznie kropki (kierunek x/y). W eks-
cytonowym widmie optycznym mozemy wtedy dostrzec charakterystyczng struktu-
re dwéch pikéw - para niebieskich kétek na Rys. 6.2. Wigksze z kétek odpowia-
da emisji z nizszej galezi ekscytonowej, zdominowanej gtéwnie przez konfiguracje
elektrono-dziurowa utworzong ze stanéw e i hy. Tak jak opisane to byto w poprzed-
nim rozdziale, gataz ta sktada sie w rzeczywistosci z czterech stanéw ekscytonowych
— dwéch ciemnych i dwéch jasnych. Druga, nieco stabsza emisja zwigzana jest z
wyzsza gatezig ekscytonows (jak poprzednio, w rzeczywistosci cztery stany ekscyto-
nowe, ktére sktadaja si¢ w gléwnej mierze z konfiguracji utworzonej przez stany e,

iho).

Co prawda, zaréwno nizsza, jak i wyzsza galaz emituja $wiatlo spolaryzowane w
plaszczyznie kropki, niemniej ostateczna polaryzacja $wiatta mierzona eksperymen-
talnie, moze silnie zaleze¢ od whasciwosci polaryzacyjnych nanodrutu (Tedeschi et
al., 2020; van Dam et al., 2015). Zauwazmy jeszcze, ze ze wzgledu na réznicg energii
pomiedzy galeziami ekscytonowymi, w typowym eksperymencie fotoluminescen-
cyjnym, przeprowadzanym w niskiej temperaturze (4.2 K), wyzsza gataz prawdopo-
dobnie nie bytaby optycznie aktywna, w zwiazku z niskim prawdopodobieristwem
jej obsadzenia (Dekel et al., 2000).

Wyniki przedstawione w tym rozdziale (Rys. 6.1 i Rys. 6.2) zostaly uzyskane
dla konkretnego uktadu (kropki kwantowej o wymiarach H=1 nm i D=23.5 nm),
jednak wnioski dotyczace roli wptywu pola krystalicznego pojawiajacego si¢ w fa-
zie krystalicznej wurcytu sg ogélne w przypadku CPQDs. Przeprowadzone zostaty,
nieprezentowane tutaj ze wzgledéw praktycznych, obliczenia dla wielu réznych wy-
sokosci 1 érednic, zaréwno dla przypadku z SCF jak i bez, oraz z uwzglednieniem
réznych ilosci stanéw w bazie CI. Prezentowane dla wybranego uktadu zachowania
i wyniki pojawialy si¢ takze dla innych wartosci rozwazanych parametréw uktadu.

Podsumowujac zatem, wlaczenie w obliczenia efektu rozszczepienia energii or-
bitalnych w polu krystalicznym jest niezb¢dne do glebszego zrozumienia aktywnosci
optycznej ekscytonéw w CPQD i powinno zosta¢ uwzglednione w modelowaniu;
jednak wybér konkretnej wartosci tego parametru nie odgrywa kluczowej roli; o ile
jest on wybrany w ramach rozsadnego zakresu wartosci.
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6.2 Spontaniczna polaryzacja

Kolejnym rozwazanym przez nas efektem, majacym wpltyw na wlasciwosci ekscyto-
nowe CPQDs, jest spontaniczna polaryzacja (SP). W przypadku pétprzewodnikéw
o strukturze blendy cynkowej, ze wzgledu na wysoka tetraedralng symetrie sieci,
efekt ten jest pomijalny. Z kolei w przypadku struktury wurcytu, jej anizotropia po-
woduje, ze jony tworzace sie¢ sg przesunigte wzgledem idealnych pozycji, co skut-
kuje pojawieniem si¢ SP. Mimo, ze jej rola, w badanych przez nas uktadach, nie jest
w pelni zrozumiana (Bauer et al., 2014), zdecydowali$my si¢ wiaczy¢ ja do modelo-
wania, ze wzgledu na silny wplyw jaki wywiera na widma optyczne.

Na skutek réznicy w wartosci spontanicznej polaryzacji Psp pomiedzy réznymi
fazami krystalicznymi (dla ZB zaktadamy Psp = 0), w nanodrucie pojawia si¢ we-
wnetrzne pole elektryczne. Zwigzany z tym polem potencjat, obliczany tak jak opisa-
no w Podrozdziale 3.7, silnie zalezy od rozmiaru kropki kwantowe;j. Jego konkretny
ksztalt dla kazdego z badanych przez nas uktadéw (H=1,2,3,4 nm) przedstawiony
jest na Rys. 6.3. Jak opisane bylo w Rozdziale 4, prawidtowe wiaczenie pola do
modelowania jest mozliwe tylko wtedy, gdy oddziatywanie elektronowo-dziurowe
i wplyw pola sg traktowane na réwni. Obydwa efekty wchodza do obliczeri na eta-
pie TB, jeden poprzez zastosowanie procedury SCEF, drugi za pomoca sztucznego
przesunigcia energii diagonalnych.
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RysunEek 6.3: (a) Potencjal pochodzacy od spontanicznej polaryzacji (dla Psp =
0.5-107% C/m?) przedstawiony wzdtuz osi wzrostu nanodrutu. Jak widzimy, poten-
cjat ma charakter schodkowy, a w obszarze ZB tworzy tréjkatna studni¢ kwantowa,
co skutkuje réznicg potencjaléw pomiedzy dwiema sekcjami WZ. (b) Réznica ta
wzrasta (w miar¢ zmiany potencjalu w obszarze ZB) wraz ze wzrostem wysokosci

kropki kwantowej. [Zaczerpnigto z (Patera i Zieliriski, 2022b)]
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Ze wzgledu na charakterystyczny ksztalt, nawet dla niewielkich wartosci Pgp,
potencjal pochodzacy od spontanicznej polaryzacji bedzie mial wplyw na widma
CPQD. Na skutek monotonicznej zmiany wartosci potencjatu w obszarze ZB, po-
jawia si¢ wyrazna réznica w jego wartosciach pomiedzy sekcjami WZ. Zmiana ta
widoczna jest na Rys. 6.3 (prawa strona), gdzie przedstawilismy przyblizenie na ob-
szar kropki kwantowej. Potencjal wysrodkowany jest w taki sposéb by wartos$¢ O
meV przypadata na $rodek kropki. Jego warto§¢ w obydwu sekcjach wurcytu jest
stala na calej ich dlugosci, réwna co do wartosci bezwzglednej, rézniaca si¢ jedy-
nie znakiem. Wtasnie to zréznicowanie bedzie wplywac na wyniki juz na etapie
obliczeni jednoczastkowych, mimo Ze spontaniczna polaryzacja w fosforku indu jest
efektem stosunkowo stabym. Przyktadowe potencjaty (Rys. 6.3) obliczone sg dla
wartoéci Psp = 0.5 - 1072 C/m?, niewielkiej w poréwnaniu do tych wystepujacych
w azotkach (przyktadowo dla AIN Psp = 40 - 1073 C/m? (Bechstedt i Belabbes,
2013)). Ze wzgledu na duze rozbieznosci w wartosciach Psp dla InP w fazie wur-
cytu, zdecydowalismy si¢ na doktadniejsze badanie potencjalnego wptywu sponta-
nicznej polaryzacji. Po przegladzie dostgpnej literatury (Belabbes et al., 2013; Dacal
i Cantarero, 2016; Faria Junior et al., 2014; Hajlaoui et al., 2015) i przeprowadzeniu
wstepnych obliczen, postanowili§my ograniczy¢ analize do wartosci Psp zmieniaja-

cej sie w zakresie od -0.5 do 0.5 -1073C/m?.
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RysuNEK 6.4: Ewolucja (a) stanéw elektronowych i (b) stanéw dziurowych w funkeji
wartosci spontanicznej polaryzacji Psp. Widmo energetyczne elektronéw pozosta-
je raczej ,odporne” na wpltyw spontanicznej polaryzacji, podczas gdy stany dziuro-
we ulegajg silnemu zréznicowaniu energetycznemu w miare wzrostu wartosci Pgp.
Miniatury pokazuja odpowiednie rozktady gestosci prawdopodobienistwa dla stanu
podstawowego elektronu (e;), ktéry praktycznie nie zmienia si¢ w funkcji sponta-
nicznej polaryzacji, oraz dla stanéw dziurowych R4 i ho, ktére zostaja silnie oddzielo-
ne przestrzennie pod wplywem dziatania spontanicznej polaryzacji. [Zaczerpnigto

z (Patera i Zielinski, 2022b)]
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Potencjat pochodzacy od spontanicznej polaryzacji prowadzi do utworzenia tréj-
katnej studni w sekcji ZB. Mozna zatem oczekiwaé (zgodnie z rachunkiem zabu-
rzen pierwszego rzedu), ze dla matych wartosci Psp, poprawka energetyczna spo-
wodowana wplywem spontanicznej polaryzacji, dla stanéw elektronowych (o parzy-
stosci rownej 1 wzdtuz kierunku [111] w ZB), prawie zniknie. Jej ogélny wptyw,
zaréwno na energie, jak i rozkltady gestosci stanéw elektronowych, powinien by¢
zatem stosunkowo niewielki. Jak wida¢ na Rys. 6.4, wyniki obliczeri potwierdzaja
teoretyczne predykcje; zaréwno stany podstawowy elektronu ey, jak i dwa pierwsze
stany wzbudzone e; i e3, sa praktycznie odporne na obecno$¢ pola elektrycznego
zwigzanego ze spontaniczng polaryzacja.

Przeciwnie, jak mozna by si¢ spodziewa¢, zachowuja si¢ stany dziurowe, na ktére
spontaniczna polaryzacja ma silny wptyw. Nawet dla najmniejszej rozwazanej war-
tosci Psp, obserwujemy wyrazne rozszczepienie pozioméw energetycznych hy i ho.
Efekt ten wystepuje, poniewaz odstepy energetyczne migdzy poziomami dziurowy-
mi s3 w CPQD znacznie mniejsze niz odstepy energetyczne pomig¢dzy poziomami
elektronowymi, a spontaniczna polaryzacja wprowadza dodatkowo silng, efektywna
réznicg potencjatéw miedzy “lewy”/“prawa” (lub “gérng’/“dolng”) czescia WZ.

Poniewaz spontaniczna polaryzacja silnie wptywa na stany dziurowe, mozna spo-
dziewac sie, ze réwnie silny wplyw bedzie miata na stany ekscytonowe. Na Rys. 6.5
widzimy widma energetyczne i aktywnos$¢ optyczng najnizszych galezi ekscytono-
wych dla dwéch kropek kwantowych (H=1 nm i H=4 nm). Pierwszym, rzucajacym
si¢ w oczy efektem, jest zwigkszenie rozszczepienia energetycznego dwéch najniz-
szych gatezi ekscytonowych w miare wzrostu wartoéci Psp (Rys. 6.5 (a)). Efekt ten
jest jeszcze wyrazniejszy w przypadku wickszej kropki (Rys. 6.5 (b)), gdzie wzrost
potencjatu spontanicznej polaryzacji w sekcji ZB jest mocniejszy. W przypadku
H=4 nm, widzimy takze gwattowny spadek energii wyzszych stanéw wzbudzonych
pojawiajacy si¢ wraz ze wzrostem wartosci Pgp. Jest to skutkiem ogélnego charakte-
ru ewolucji stanéw dziurowych, ktéry sprowadza si¢ do ich rozdzielenia (na skutek
dzialania pola pochodzacego od spontanicznej polaryzacji) pomigdzy dwa segmen-
ty WZ (Rys. 6.4 (b)). Dla wystarczajaco duzej wartosci spontanicznej polaryzacii,
najnizszy stan dziurowy migruje do obszaru bardziej korzystnego energetycznie (le-
wego lub prawego segment WZ, w zaleznosci od znaku Pgp). Zatem skompliko-
wane zachowanie energetyczne wyzszych stanéw ekscytonowych (Rys. 6.5 (b)) jest
zwigzane z krzyzowaniem si¢ pozioméw wzbudzonych stanéw dziurowych.

Zauwazmy, ze uzyskane wyniki sa praktycznie symetryczne wzgledem znaku
Pgp. Istnieje jednak niewielka asymetria zwigzana z brakiem symetrii inwersji w
systemie (na kierunku wzrostu), brak ten jest skutkiem réznicy geometrii miedzy
sieciami ZB (na kierunku [111]) i WZ (na kierunku [0001]).

Na koniec przeanalizujmy aktywnos$¢ optyczna stanéw ekscytonowych, przed-
stawiong na Rys. 6.5 (c) i (d). Dla mniejszej kropki kwantowej, o wysokosci H=1 nm,
stan podstawowy dziury h; ma charakter wiazacy. Tak wigc nizsza gataz ekscytono-
wa, utworzona gltéwnie z konfiguracji ztozonych ze stanéw ey i hy, jest optycznie
aktywna. Stan ten mozemy bardzo dobrze opisac za pomocg uproszczonego obrazu,
jako symetryczna kombinacj¢ liniowa dwéch stanéw dziurowych, zlokalizowanych
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RysuNEek 6.5: Widma energetyczne (gérny rzad) i aktywnos$é optyczna (dolny rzad)
kilku najnizszych pozioméw ekscytonowych, dla CPQDs o dwéch réznych wyso-
kosciach H=1 nm (a, ¢) i H=4 nm (b,d) i tej samej srednicy D=23.5 nm, w funkgji
Psp. Rézowe tréjkaty opisuja — silnie wygaszona — aktywno$¢ optyczna wyzszej
galezi ekscytonowej, uwzgledniajac nizsze prawdopodobieistwo obsadzenia, z po-
wodu niskiej temperatury (4.2 K). Mniejszy wykres (cz¢$¢ a) przedstawia zblizenie
na energie nizszej i wyzszej gatezi ekscytonowej dla matych wartosci Psp, widocz-
ne jest rozszczepienie zwigzane z wymiang elektronowo-dziurowa, pojawiajace si¢
na skutek zmniejszenia ogélnej symetrii uktadu. [Zaczerpnigto z (Patera i Zieliriski,

2022b)]

odpowiednio w prawym i lewym segmencie WZ. Podobnie, pierwszy stan wzbu-
dzony dziury hy ma charakter antywigzacy (wyzsza galyz ekscytonowa pozostaje
optycznie nieaktywna) i przypomina antysymetryczng kombinacj¢ liniowg stanéw
dziurowych z dwéch segmentéw WZ. Dla uktadu H=4 nm kolejno$¢ najnizszych
stanéw dziurowych jest odwrécona, stan podstawowy h; ma rzadko spotkany cha-
rakter antywigzacy. Widzimy to dla przypadku bez uwzglednienia spontaniczne;
polaryzacji (Psp = 0), gdzie dominuje aktywnos¢ optyczna wyzszej galezi eks-
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cytonowej. Ze wzgledu na parzystosé stanéw, przejicie optyczne z nizszej galezi
ekscytonowej, sktadajacej si¢ gtéwnie z konfiguracji z hy (parzystos¢ réwna 0) jest
wzbronione. Z drugiej strony, wyzsza galaz ekscytonowa jest optycznie aktywna,
poniewaz rekombinacja z e1-hs jest dozwolona (ze wzgledu na wigzacy charakter
stanu hy (parzysto$é réwna 1)).

W obu przypadkach (H=1 nm i H=4 nm) spontaniczna polaryzacja skutecz-
nie miesza stany dziurowe, zmieniajac w ten sposéb ich charakter ze stanéw wig-
zacy/antywiazacy, ktére zlokalizowane sg jednoczesnie w obu segmentach WZ, na
stany dziurowe, z ktérych kazdy zlokalizowany jest w jednym z segmentéw WZ.
By lepiej zobrazowaé owe przejscie od stanéw dziurowych o czystym charakterze
wigzacym/antywiazacym do stanéw dziurowych zlokalizowanych w lewej/prawe;
czesci WZ, powr6émy do ich obrazu jako kombinacji liniowych. Rozwazmy stan
v |1) +§|2), gdzie |1), |2) sa odpowiednio stanem wigzacym i antywiazacym. Po
odpowiednim podstawieniu dostajemy v(1/v/2 |L) + 1/v/2|R)) + §(1/v/2|L) —
1/v2|R)), gdzie |R), |L) sa z kolei stanem lewym i prawym. Dla przypadku nie-
uwzgledniajacego spontanicznej polaryzacji mamy v = 1,0 = O orazy = 0,0 =
1, mieszanie nastepuje w efekcie zmiany wspétczynnikéw, a w efekcie koncowym
otrzymujemy stany |R) (dlay = 1/v/2,6 = —1/v/2) oraz |L) (dlay = 1/v/2,6 =
1/4/2). Obraz ten spéjny jest z Rys. 6.5 (c) i (d), gdzie dla kropki o wysokosci
H=1 nm wyzsza galaz ekscytonowa zwigksza swoja aktywnos¢ optyczng wraz ze
wzrostem wartosci pola, podczas gdy dla kropki H=4 nm nast¢puje zmniejszenie
aktywnosci optycznej nizszej gatezi ekscytonowe;.

Pokazalismy zatem, Ze obecno$¢ spontanicznej polaryzacii, jak kazdy inny czyn-
nik powodujgcy mieszanie si¢ stanéw dziurowych (przyktadowo odksztatcenia), mo-
ze prowadzi¢ do pojawienia si¢ charakterystycznej struktury podwdéjnego piku w
ekscytonowym widmie optycznym, widocznej na Rys. 6.5 (d). W tym miejscu war-
to ponownie wspomnieé, ze w rzeczywistych eksperymentach fotoluminescencyj-
nych na aktywno$¢ optyczna ekscytonéw wplyw miatyby jeszcze temperatura, ktéra
okresla prawdopodobienistwem obsadzenia stanéw ekscytonowych. Dla scenariusza
eksperymentalnego (temperatury réwnej 4.2 K) i uktadu H=1 nm pokazanego na
Rys. 6.5 (c), wyzsza gataz nie bytaby obsadzona ze wzgledu na znaczng réznicg ener-
gii pomiedzy galeziami, a aktywnos¢ optyczna dla tego przypadku (r6zowe trojkaty)
bytaby zerowa. Z kolei, dla H=4 nm (Rys. 6.5 (d)), dla bardzo matej wartosci spon-
tanicznej polaryzacji, w widmie optycznym widoczny bytby podwéiny pik (przecig-
cie niebieskich kwadratéw i rézowych tréjkatéw). Jednak w przypadku wigkszych
(choé¢ wcigz stosunkowo matych) wartosci Psp struktura ta szybko zanika. Dalszy
wzrost wartosci pola spontanicznej polaryzacji, powyzej 10~ C/m?, doprowadzitby
do zwickszenia separacji przestrzennej pomiedzy elektronem i dziura, a co za tym

idzie, dalszego spadku aktywnosci optyczne;.



6.3. Podsumowanie

6.3 Podsumowanie

W rozdziale tym pokazaliémy, ze dwa efekty wiazace si¢ z geometrycznymi whasci-
wosciami materialu w fazie krystalicznej wurcytu, a mianowicie obecno$¢ pola kry-
stalicznego rozszczepiajacego poziomy energetyczne orbitali typu p oraz obecno$¢
spontanicznej polaryzacji, moga istotnie wptywa¢ na widma ekscytonowe.

Udowodnili$émy, ze chociaz zaniedbanie rozszczepienia orbitali, pod wplywem
pola krystalicznego, w modelowaniu teoretycznym w niewielkim stopniu wptynie na
energie ekscytonéw, bedzie jednak wyraznie zmieniato ich widmo optyczne, wpty-
wajac w szczegdlnosci na polaryzacje emitowanego $wiatla.

Dowiedlismy takze, ze chociaz warto$¢ spontanicznej polaryzacji dla InP jest
stosunkowo staba, efekty wynikajace z jej obecnosci mogg silnie wptywac na energie
stanéw dziurowych, ich ksztalt (rozktad gestosci prawdopodobienistwa), a w szcze-
g6lnosci zmienia¢ ich charakter ze stanéw czysto wigzacego i antywiazacego na roz-
separowane przestrzennie stany zlokalizowane w poszczegdlnych segmentach WZ.
Zwlaszcza ostatni z efektéw znaczaco wplywa na ekscytonowe widmo optyczne,
prowadzac do charakterystycznej zmiany aktywnosci optycznej dwéch najnizszych
galezi ekscytonowych, w ktérej dopatrze¢ si¢ mozna, poszukiwanej przez nas, struk-
tury dwdéch pikéw.
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W ostatnim z rozdzialéw, jak przystato standardowo postepowac, dokonamy w mia-
re zwiezlego podsumowania catosci rozprawy.

Praca miata na celu przeprowadzenie teoretycznych obliczeri wlasnosci widmo-
wych kropek kwantowych definiowanych faza krystaliczng. W szczegdlnosci obli-
czenia te byly prowadzone w sposéb atomistyczny (tzn. bez stosowania przyblizenia
osrodka ciagtego).

W pierwszych rozdziatach dyskutowane byty kwestie metodologiczne. Przedsta-
wili§my koncepcje oraz szczegéty, zwiazane z charakterystyka badanych przez nas
uktadéw, stosowanych przez nas metod. Poczawszy od metody ciasnego wigzania,
uzywanej do znalezienia stanéw jednoczastkowych, poprzez opis obliczeri elemen-
téw macierzowych operatora kulombowskiego i operatora dipolowego momentu
przejécia, nastepnie przedstawienie szczegétéw metody oddziatywania konfiguracii
stosowanej do obliczeri wielociatowych, az do sposobu finalnego znalezienia emi-
syjnego widma optycznego. Kluczowym wynikiem tej czesci bylo wyprowadzenie
postaci hamiltonianu metody oddzialywania konfiguracji dla przypadku uktadéw
ztozonych zaréwno z elektronéw, jak i dziur (Podrozdziat 3.3.1), a takze wyznacze-
nie wzoréw na obliczanie jego elementéw macierzowych (Podrozdziat 3.3.3).

W kolejnym rozdziale pokazalismy, ze teoretyczne modelowanie CPQDs wy-
maga uwzglednienia oddziatywania elektronowo-dziurowego juz na etapie obliczen
metoda ciasnego wigzania. W tym celu zmodyfikowaliémy standardows procedure
stosowang do badania wiasciwosci widmowych nanostruktur, wzbogacajac ja o me-
tode pola samouzgodnionego. Stosowany przez nas schemat obliczenl przedstawio-
ny jest na Rys. 4.5.

Ostatnie rozdzialy prezentowaty wyniki obliczen dla szeregu CPQDs o réznych
rozmiarach oraz z uwzglednieniem dodatkowych efektéw, wptywajacymi na ich
wiasnosci widmowe, w szczegdlnosci efektéw odksztalceni, efektéw wynikajacych
z obecnosci spontanicznej polaryzacji w materiale o fazie krystalicznej wurcytu, a
takze efektow zwigzanych z obecnoscig pola krystalicznego w tejze fazie.
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Pokazalismy, ze w kropkach kwantowych definiowanych faza krystaliczna stan
podstawowy dziury moze mie¢ nietypowy charakter antywigzacy. Konkretniej, ze
sprz¢zenie mi¢gdzy dwoma sekcjami wurcytu prowadzi do powstania stanéw quasi-
molekularnych, ktére dla kropek o duzych wysokos$ciach i srednicach moga mie¢
charakter antywiazacy. Co wazne, wystepowanie antywiazacego stanu podstawowe-
go jest efektem, ktéry konkuruje z odksztatceniami, pochodzacymi od niewielkiego
niedopasowania sieci pomig¢dzy réznymi fazami krystalicznymi. Podczas gdy rze-
czywista wielkos§¢ tego niedopasowania jest dyskusyjna, pokazujemy, ze nawet nie-
wielkie odksztalcenia moga istotnie wptywaé na widma ekscytonowe, prowadzac
do ,mieszania” si¢ stanéw antywiazacych i wiazacych, co skutkuje pojawieniem sie¢
charakterystycznej struktury podwéjnej linii (Rys. 5.7) w widmach ekscytonowych
CPQDs. Struktura ta, raportowana w wielu eksperymentach, jest bardzo charakte-
rystyczna dla kropek kwantowych definiowanych fazg krystaliczng (Bouwes Bavinck
et al., 2016), jednak jej pochodzenie mozna przypisa¢ kilku potencjalnym czynni-
kom obnizajacym symetri¢ uktadu. Kolejnym takim mechanizmem jest spontanicz-
na polaryzacja, powodujaca ,mieszanie” si¢ zdelokalizowanych w sekcjach wurcytu
stanéw dziurowych, prowadzac do zmiany ich charakteru na stany rozseparowane
pomie¢dzy dwoma segmentami wurcytu, co skutkuje ponownym pojawieniem sie¢
struktury dwéch pikéw (Rys. 6.5 (d)). Pokazalismy réwniez, ze na widmo optycz-
ne ekscytonéw, a w szczegélnosci na polaryzacje emitowanego $wiatta (Rys. 6.2)
istotny wplyw majg efekty zwigzane z rozszczepieniem energetycznym orbitali ty-
pu p, pojawiajacym si¢ na skutek obecnosci pola krystalicznego wystepujacego w
wurcycie. Gtéwnym wyzwaniem w doktadniejszej analizie obydwu wspomnianych
efektéw jest duza rozbiezno$¢ zwigzanych z nimi wartosci raportowanych w literatu-
rze. Podobnie, oprécz niepewnosci co do wartosci spontanicznej polaryzacji i wply-
wu pola krystalicznego, istnieje znaczna niejednoznacznoséé kilku innych waznych
parametréw, takich jak przesunigcie wierzchotkéw pasm walencyjnych w struktu-
rach pasmowych krysztaléw objetosciowych o réznych fazach krystalicznych oraz
wielko$¢ odksztalcenia spowodowanego réznica pomiedzy statymi sieci ZB i WZ.
Wspomniane niepewnosci nieuchronnie wplywaja na wszystkie metody modelowa-
nia nanostruktur InP, w ktérych stosowane jest podejscie pétempiryczne, w tym np.
metode £ - p oraz metody uzywajace pseudopotencjatéw.

Na zakoniczenie, chcieliby§my podkresli¢ potrzebe dalszych badan, zaréwno teo-
retycznych badan ab-initio, jak i prac eksperymentalnych, majacych na celu doktad-
niejsze ustalenie kluczowych parametréw okreslajacych whasciwosci kropek kwanto-
wych definiowanych faza krystaliczng z InP. Krok ten pozwoli w przysztosci na osig-
gniecie lepszej zgodnosci pomigdzy wynikami teoretycznymi i eksperymentalnymi.
Umozliwi tez uzgodnienie teoretycznych zatozen dotyczacych struktury badanych
systeméw, co zaowocowaé moze efektywnym projektowaniem urzadzen optoelek-

tronicznych opartych na CPQDs.
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