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1. Uvod

KoriStenje 2D materijala kroz razvoj atomistic¢kih struktura poput nanovrpci svoju svrhu
pronalazi u vidu sve vece potrebe za ekstremnim skaliranjem poluvodi¢kih komponenti ¢ije
dimenzije u modernim 3 nm tehnoloskim ¢vorovima dosezu nepremostive fizikalne granice.
Posljednjih 60-ak godina razvoj tehnologije i potreba za sve ve¢im brojem poluvodickih
komponenti na integriranim ¢ipovima ostvarile su niz novotvorina poput ultra tankih tran-
zistora (engl. ultrathin body, UTB), FinFET-ova (engl. fin field-effect transistor), nanoZica
i nanolistova. Razvoj arhitekture i topologije poluvodickih elemenata bio je popraden i ra-
zvojem procesa integracije poluvodi¢a poput naprezanja materijala (engl. strain), razvoja
dielektrika s velikim konstantama relativne permeabilnosti (engl. high-k dieletrics), razvoja
tehnologije silicija na izolatoru (engl. silicon on insulator, SOI), izuma heterostruktura (engl.
heterostructures) i brojnih drugih [5].

Usprkos sve boljim performansama modernih tranzistora, razvoj danasnjih poluvodickih
struktura dosegao je atomistiCke i fizikalne granice. Duljine najmanjih litografskih struktura
su postale razmjerne dimenzijama kristalne reSetke poluvodickih materijala. Moduliranje
1 upravljanje elektronskim i transportnim svojstvima na takvim dimenzijama postaje teSko
izvedivo. Problem dodatno predstavlja sve veéa potreba za brzim tranzistorima, manjom po-
troSnjom energije te ve¢om kompaktnosti i rezoluciji koju dana$nji procesi i tehnologija nece
modi pratiti u skoroj buducnosti. Zahtjevi industrije na efikasnost elektronickih elemenata,
snagu i brzinu digitalnog preklapanja postaju sve veci, frekvencije modernih telekomuni-
kacijskih sustava zahtijevaju viSe frekvencije rada i Sire pojaseve radi rastereCenja spektra,
koji je zasien na niZim frekvencijama. Razvoj umjetne inteligencije (engl. artificial intelli-
gence, Al), autonomne voZnje, kvantnih racunala te svemirskih tehnologija su samo jedni od
primjera domena u kojima bi se razvijala integracija novotkrivenih "kvazi" jedno-atomskih
slojeva materijala. Najzastupljeniji proces proizvodnje modernih metal-oksid-poluvodickih
tranzistora (engl. complementary metal-oxide semiconductor techology, CMOS), uz upo-
trebu danaSnjih bipolarnih tranzistora (germanij, indij, arsen) za izradu senzora (fotodiode)
i pojacala snage u brojnim mobilnim i ostalim uredajima, ne predstavlja dovoljan izvor za

razvoj bududih tehnoloskih generacija [20].



Predstavljeno je viSe smjerova za buduce narastaje brzih sklopova i integriranih struktura,
gdje implementacija 2D materijala kao gradivnih komponenti predstavlja potencijalno novo
rjeSenje ka uspjeSnijem 3D integriranom dizajnu (engl. three-dimensional integrated circuit,
3D-IC). Uporabom takvih materijala otvaraju se novi okviri i podrucja istrazivanja kvantnih
fenomena koja zahtijevaju puno Siru medusobnu znanstvenu suradnju [37]. PocCetci detaljni-
jih istraZivanja 2D materijala datiraju iz 2004. 1 2005. godine zahvaljujuci radu istraZivacke
grupe na SveuciliStu u Manchesteru na uspjesnoj izolaciji grafena. Izolirani grafen predstav-
lja "jedno-atomski" sloj atoma ugljika povezanih u heksagonalnu kristalnu strukturu. Takav
pothvat je opovrgnuo ustaljene hipoteze o termodinamickoj nestabilnosti 2D kristala koja
proizlazi iz niske temperature topljivosti uzrokovane ekstremno tankim debljinama takvih
materijala [15]. Posljedi¢no je otkriven velik broj drugih vrsta 2D materijala Cija svojstva
nisu jo$ u potpunosti istraZzena, a potencijalno skrivaju brojne tehnoloSke primjene te pred-
stavljaju "opipljivi opis" fizike Cvrstog stanja. Kvantni fenomeni, ¢ije postojanje nije bilo
vidljivo u poluvodickome svijetu, sve do otkri¢a heterospojeva i naprednih topologija, pos-
taju ,.taktilni“ i mogu se modelirati, testirati, a zatim i primijeniti u stvarnim elektronskim
strukturama.

U ovom diplomskom radu predstavljen je opis metode i rezultata analize koherentnog
kvantnog transporta na primjeru nanovrpci monosloja germanij-sulfida (engl. germanium-
sulfide nanoribbons, GeSNR). Usporedno su analizirane idealne nanovrpce 1 nanovrpce s
prisutnos$¢u dvaju tipova defekata kristalne reSetke: vakancije i rubni defekti. Ideja takvog
pristupa je ukazati na utjecaj defekata na transportna svojstva GeS nanovrpci i pronaci pri-
hvatljive tehnoloske granice proizvodnih procesa modernih 2D materijala. Primijenjen je
formalizam Greenovih funkcija izvan ravnoteze (engl. non-equilibrium Green’s function,
NEGF) 1 maksimalno lokalizirani wannierizirani hamiltonijani (engl. maximally localized
Wannier function Hamiltonians) prilikom izracuna transmisije u GeS nanovrpcama izmedu
dvaju idealnih kontakta. Kona¢na motivacija za koriStenje GeS nanovrpci, u diplomskome
radu, je izrada tranzistora s efektom polja koji su cijelom povrSinom prekriveni upravljac-
kom elektrodom (engl. gate-all-around field-effect transistor, GAA FET) [28, 5].KoriStenje
GAA FET tranzistora zamjenjuje rad modernih FinFET-ova u naprednijim tehnoloskim ¢vo-
rovima, ispod 5 nm. UspjeSna implementacija GAA FET-ova koriStenjem GeS nanovrpci
kao kanala potencijalno otvara vrata boljem skaliranju i1 otklanjanju problema kratkih kanala

u dana$njim silicijskim poluvodi¢ima.



2. 2D materijali

2.1. Razvoj i primjena u tehnologiji

Strukture 2D materijala, "jednoslojnih" atomskih ravnina, sadrZe brojne skupine i pod-
vrste, no u radu ¢e naglasak biti na pregledu onih skupina sa zanimljivim elektronskim svoj-
stvima. Od najvaZnijih skupina vaZzno je napomenuti onu u kojoj se nalaze prvo-otkriveni
grafen i heksagonalni borov nitrid (BN) radi identicne medusobne kristalne strukture. Iducu
skupine Cine, danas Cesto istrazivani, dihalkogenidi prijelaznih metala (engl. transition metal
dichalcogenides, TMD) poput: MoS,, WSy, MoSes, i drugih. Uz vece skupine zanimljivo
je 1 spomenuti 2D materijale poput fosforena (,,jednoatomni* sloj crnog fosfora) i Xenes ma-
terijale: jedno-atomni slojevi Si, Ge, Sn, Sb, Bi i drugih materijala [37]. Danas postoji Sirok
spektar 2D materijala za koje se pretpostavlja mogucnost postojanja, dobivena naprednim fi-
zikalnim izracunima i Cija su svojstva javno dostupna u sve veem broju baza postojecih 2D
materijala, poput projekta C2DB (engl. Computational 2D Materials Database). Navedeni
projekt je sponzoriran od strane Danskog nacionalnog istrazivackog centra (engl. Danish
National Research Foundation’s Center for Nanostructured Graphene, CNG) i Europskog
strazivaCkog vijeca (engl. European Research Council, ERC) [17, 16].

Unatoc¢ uloZenim velikim naporima brojnih istrazivackih grupi i pronadenim brojnim re-
sursima, razvoj 2D materijala nije zaZivio pravi vrhunac ostavljajuci dosta prostora za dublje
i kompleksnije analize elektronskih svojstava materijala ¢ije je postojanje dokazano te koji su
uspjesno sintetizirani u suvremenim laboratorijima [20]. Ne ¢udi ni sve veéa zainteresiranost
"velikih igrac¢a", poput Intela, IBM-a, TSMC-a te Samsunga, u utrci za pronalaskom materi-
jala kojeg karakterizira "savrSen spoj" elektronskih svojstava i lakoce integracije u proizvod-
nim procesima. Intel je proSle godine na konferenciji IEDM o elektroni¢kim elementima
(engl. IEEE International Electron Devices Meeting, 2023., IEDM) uzbrkao javnost o us-
pjesSnom sintetiziranju prvih prototipa: 2D TMD pMOS tranzistora proizvedenog na 300 mm
waferui GAA 2D TMD pMOS tranzistora (engl. gate-all-around) [12, 29]. Par godina prije,
sredinom 2020., istraZivaci sa tehnoloSkog instituta u Samsungu (engl. Samsung Advanced
Institute of Technology, SAIT) su objavili uspjesnu sintezu amorfnog borovog nitrida (a-BN),

koje je prethodilo brojnim uspje$nim radovima na razvoju grafenskih tranzistora [18].



Zainteresiranost za integracijom 2D materijala u modernim uredajima dolazi zbog nji-
hove "atomske" veli¢ine koja omogucuje razvoj "ultra tankih" tranzistora (engl. atomic-thin
channel transistors) 1 3D dizajn heterostruktura koje kombiniraju povoljna svojstva vise raz-
licitih 2D materijala. Konstrukcija "ulta tankih - atomskih" tranzistora dodatno omogucuje
puno bolju kontrolu nad vodljivim kanalom od tradicionalnih poluvodickih tranzistora. Bo-
lja kontrola se manifestira kroz poboljSanje modulacije upravljacke elektrode nad barijerom
i potencijalom duz kanala, otklanjajuci dobro poznati problem nezeljenih efekata kratkih ka-
nala. Prethodno spomenuti 3D dizajn heterospojeva 1 integracija u komercijalnim ¢ipovima
su omoguceni zbog slabih i lako upravljivih van der Waalsovih interakcija karakteristicnih
za spojeve 2D materijala [35].

Kao jedno od glavnih odlika 2D materijala se namece i moguénost upravljanja Sirinom
zabranjenog energijskog pojasa (engl. bandgap) koriStenjem razliCitog broja slojeva atom-
skih ravnina, namjeStanjem naprezanja (engl. strain engineering) medu atomskim ravni-
nama, kemijskim dopiranjem i koriStenjem vanjskog polja. Navedenim metodama uspjesno
su sintetizirane dvoslojne struktura grafena i crnog fosforena ¢ije Sirine zabranjenog pojasa
zauzimaju terahertzno podrucje u spektru, te vrste TMD materijala sa zabranjenim pojasom
u vidljivom spektru. Spomenuta svojstva otvaraju vrata primjene 2D materijala u optolek-
tronici i naprednim senzorskim sustavima [6].

Unatoc¢ velikim benefitima 2D materijala poput ekstremne tankoce, bolje upravljivosti
1 modularnosti u integriranim sklopovima postoji veliki problem kontaktnog otpora metala
1 kanala napravljenog od 2D materijala. Vrijednost kontaktnog otpora dominantno utjece
na daljnje procesiranje i svojstva tranzistora, stoga je potrebno jako vodljivo podrucje spoja
metalnog kontakta i 2D materijala. Spoj metala i poluvodica proizvodi fenomen nazvan de-
fektno stanje (engl. metal-induced gap state, MIGS) koje uzrokuje stvaranje Schottkyeve
barijere i dodatno naruSava tok nosioca naboja u kanalu [36]. Problem se moZe rijeSiti ume-
tanje polu-metala izmedu kontakta metala i 2D materijala Sto je pokazano u radu MIT grupe

na razvoju TMD tranzistora [38, 20].



2.2. Monosloj germanij-sulfida

2D materijali sa srednjim zabranjenim energijskim pojasevima (od 1 eV do 3 eV) i veli-
kim pokretljivostima nosioca naboja ( > 1000 cm” /Vs) se postavljaju kao buduéa zamjena za
danasnje silicijske i GaN poluvodice u mikroelektronici. Pojava materijala iz IV-VI grupe, u
koju spada glavna sastavnica ovog diplomskog rada - monosloj germanij sulfida (engl. ger-
manium monosulfide monolayer, GeS) se namece kao zanimljiva alternativa danaSnjim po-
luvodi¢ima. GeS je poluvodicki 2D materijal s prosje¢nom Sirinom zabranjenog pojasa od
2 eV i zabiljezenom pokretljivosti elektrona od 3680 cm?/Vs, koja ga stavlja ispred tradici-
onalnog silicija s vrijednostima pokretljivosti oko 1400 cm?/Vs. Velika dinamicka stabilnost
pri konstrukciji nanovrpci (engl. nanoribbons) GeS-a je pokazana u prethodnim radovima
[7, 14], gdje je Cak zabiljeZena i uspjesSna sinteza nanolistova (engl. nanosheets) debljine 3
nm metodom eksfolijacije 3D kristala germanij-sulfida [23].

Kristalna struktura monosloja germanij sulfida prati istu elektronsku konfiguraciju i kris-
talnu strukturu s pandanom fosforenom - monosloj crnog fosfora. Fosforen je opisan ani-
zotropnom heksagonalnom kristalnom resetkom povoljnom za optoelektronicka svojstva i
visokom pokretljivosti (preko 2000 cm?/Vs) te njegovim otkriéem iz 2014. zapoCinje op-
seznije istraZzivanje primjene modulacije Sirine zabranjenog pojasa u elektronskim struktu-
rama. PoZeljno kristalno slaganje fosforena i GeS-a je velik benefit i omogucuje heterogene
strukture s boljim elektronskim svojstvima nalik na danasSnje III-V poluvodice (GaN, AIN i
drugi) 3, 33].

Prosjecna duljina Ge-S veze iznosi 2,48 Ai posjeduje netrivijalni dipolni moment koji
indicira na postojanje ionske i kovalentne veze unutar jednoslojnih atomskih ravnina. In-
terakcije izmedu atomskih ravnina GeS su opisane slabim van der Waalsovim silama koje
su podloZne mehani¢kom ili kemijskom poniStavanju prilikom procesa nastanja monosloja
kristala iz volumnog kristala [23, 21]. Zbog svoje nesimetri¢nosti reSetke postoje dvije konfi-
guracije GeS nanovrpci: armchair 1 zigzag (Slika 2.1), no u radu ¢e detaljno biti prezentirane
armchair GeS nanovrpce [28].

Simulacije gustoce stanja (engl. densitiy of states, DOS) daju naslutiti da prisutna stanja
u valetnom pojasu GeS nanovrpci dolaze uglavnom od S-3p orbitala i tek djelomic¢no od
Ge-4s 1 Ge-4p orbitala. Dok u vodljivom pojasu u blizini ruba zabranjenog pojasa ve€ina
stanja proizlazi iz Ge-4p orbitala. Stoga, dominantu ulogu u transportu na niskim poljima
(engl. low field transport) u vodljivom pojasu ¢e imati atomi germanija, dok ¢e u valent-
nom pojasu ta uloga pripadati atomima sumpora [21, 23, 43]. Za konacnu transportnu sliku
GeS nanovrpci, kljunu za razvoj 2D GeS kanala FET tranzistora, kao veliki problem se
namecu neZeljena defektna stanja i neCistoce na spoju GeS nanovrpci i metalnih kontakta

(engl. Fermi-level pinning) [40]. Zato Ce se vecina rada posvetiti defektima kristalne resetke
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Slika 2.1: Prikaz GeS kristalne reSetke (pogled odozgo i s bocne strane) s prikazom dva smjera

razlicitih konfiguracija: armchair i zigzag. Crvenim prozorom je oznacena jedini¢na Celija GeS-a.

Slika je preuzeta iz rada [25].

GeS-a 1 njihovom utjecaju na transport unutar samog kanala tranzistora. Metalni kontakti u
diplomskom radu nisu promatrani radi oteZane i kompleksnije analize [32].

Anizotropnost GeS-a i njegova povoljna svojstva su iznjedrila uspjeSnu kemijsku sintezu
(engl. chemical vapor transport, CVT) GeS mikrovrpci debljine oko 30 nm. Zasluge pripa-
daju radu istrazivacke grupe korejskog sveuciliSta Yonsei University koja je primjenu GeS-a
vidjela u buducim narastajima fotoelektronskih tranzistora [7]. Rezultati rada ukazuju na
povoljna svojstva elektronskih GeS struktura u interakciji sa svjetlom vidljivog spektra. Na

Slici 2.2 je prikaz kristalne strukture CVT sintetiziranih GeS vrpci.

2 E)

50

)
2-Theta (degrees)

Slika 2.2: Prikaz kreirane GeS mikrostrukture. Slika a) prikazuje EDS spektar strukture (engl.
Energy dispersive spectroscopy), slika b) prikazuje SEM sliku strukture (engl. Scanning electron
microscope image) i slika c) prikazuje kona¢nu AFM sliku (engl. Afomic force microscopy) s visin-
skim profilom GeS vrpce. U drugom redu na slici d) je prikaz XRD uzorka (engl. X-ray diffraction),
na slici e) odgovarajuci prikaz HRTEM slike (engl. High-resolution transmission electron micros-
copy) 1 na kraju na slici f) je uocen prikaz SAED uzorka (engl. Selected-area electron diffraction).

Prikazi su preuzeti iz rada [7].



3. Defekti kristalne resetke

Tehnoloski procesi proizvodnje kristalnih mono-slojeva, ujedno i volumnih kristala, na-
ruSavaju prirodno stanje te reSetke intrinzi¢nih kristala. U samom prirodnom stanju kristala
postoji odreden promil neidealnosti i defektnih stanja unutar kristalne strukture, stoga ne
cudi potreba za otklanjanjem ili sprjeCavanjem neZeljenih utjecaja takvih defektnih stanja
koji naruSavaju ravnoteZu i elektronska svojstva 2D materijala. Defektna stanja su potenci-
jalno korisna u elektronskim strukturama gdje je bitna interakcija sa svijetlom ili odredeni
memristivni elementi [22, 13, 39]. Spomenuti prekidi regularnosti geometrijske strukture i
nepravilnih pozicija atoma unutar kristalne reSetke se jednim imenom nazivaju kristalograf-
ski defekti. Kristalne strukture nastale periodickim proSirenjem jedini¢nih €elija bivaju nesa-
vrSene i sadrZe necistoce, stoga je potrebna kompletna analiza defekata prilikom konstrukcija
tranzistora s 2D materijalima. Iznos gustoée atoma u 3D kristalima je priblizno 10** 1/cm?,
dok je iznos gustoée atoma u 2D kristalima, poput grafena, priblizno 10'° 1/cm? [34], stoga
je 1 veci utjecaj samih defekata na makroskopska elektronska svojstva 2D nanovrpci. Razli-
kujemo nekoliko tipova defekata: toCkasti defekti (engl. point defects), linijski defekti (engl.
line defects), planarni defekti (engl. planar defects) i volumni defekti (engl. bulk defects)
[2].

U diplomskom radu naglasak je na diskretnim toCkastim defektima. Tockasti defekti
se pojavljuju na jednom mjestu kristalne reSetke, pritom ne zauzimajuci volumni prostor ili
povr§inu unutar 2D materijala. Cesto takve tipove defekata nazivamo centrima, pogotovo u
ionskim kristalima. Jedan od sveprisutnih toCkastih defekata su vakancije (engl. vacancy de-
fects), ne okupirana rezervirana mjesta (atoma) unutar kristalne reSetke. Ukoliko se susjedni
atom pomakne na mjesto vakancije, dolazi do zamjene s vakancijom. Stabilnost susjednih
zauzetih mjesta u kristalnoj reSetci osigurava stabilnost cijele konstrukcije i onemogucuje
kolaps susjednih atoma na mjesto vakancije. Vakancije u ionskim spojevima cesto popri-
maju dipolni oblik, kojeg se naziva Schottkyev defekt i koji se manifestira kao potencijal
unutar kristala. Pandan vakancijama su i rubni tockasti defekti (engl. edge defects) koji pred-
stavljaju neokupirane pozicije unutar reSetke, ali na samom rubu kristala prema kontaktu sa
drugim materijalima. Rubni defekti su kljucni prilikom rasta 2D materijala na supstratima,

jer prouzroCena rubna stanja (defekti) 1 hrapavost podloge znatno utjecu na vodljivost, tran-
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Slika 3.1: Slikoviti prikaz tockastih defekata unutar kristalne resetke.

sport i rasprSenja nosioca naboja [25, 21, 34]. Omski kontakt izmedu metala i kristala te
povrSinska stanja na samom spoju znatno ovise o rubnim defektima konstruiranog 2D ma-
terijjala. Ucestalost rubnih defekata je puno veca od vakancija, jer je na rubovima najvise
vidljiv utjecaj nesavrsSenosti proizvedenih monoslojeva razlicitih kristala [2].

Od ostalih tockastih defekata vazno je napomenuti visokoenergijske intersticije (engl.
interstitial defects) koje popunjavaju meduprostore kristalnih reSetki. Medusoban par va-
kancije i intersticije se naziva Frenkelovim defektom (engl. Frenkel pair) i nastaje pomakom
iona na intersticijsko mjesto. Tu su joS i manje vjerojatni defekti poput zamjenskih defe-
kata (engl. substitutional defect), koji se predstavljaju kao necistoce unutar kristala koje
su kljuCne u optoelektronickim uredajima [2]. Pojednostavljeni prikaz toCkastih defekata
je dokumentiran na Slici 3.1. Monoslojevi kristala, poput GeS-a, sadrZe tockaste defekte u
malim postotcima, no za vecinu novih 2D materijala taj utjecaj nije istraZen ili je pak slabo
dokumentiran.

Defekti u grafenskim nanovrpcama sadrze veé veliku baza radova koji pokazuju utje-
caj razlicitih orbitala 1 primjesa na promjene u DOS-u 1 pokretljivosti nosioca u grafenskim
konfiguracijama [24, 42]. Razvoj poslije otkri¢a grafena i potencijal drugih 2D materijala,
ukazuje na potrebu za sve detaljnijim promatranjem utjecaja defekata i dopanada u jednos-
lojnim (atomskim ravninama) kristalnim reSetkama. Utjecaj rubnih defekata na fosforenske
nanovrpce temeljito je prikazan u radu [33], stoga je zanimljiva usporedba sa slu¢ajem GeS
nanovrpci, koje su sli¢ne elektronske konfiguracije kao fosforen.

Nedavni radovi istrazivackih grupa na kineskim sveudiliStima na razvoju GeS nanovrpci
su pokazali ab initio postupak analize utjecaja intrinzi¢nih tockastih defekata na gustocu
stanja uz provedbu analize energija formacije G i1 S vakancija. U radu je 1 opisan utjecaj
vakancija atoma Ge (kationa) na p-tip ponasSanja poluvodicke strukture. Pokazana je veéa
ucestalost vakancija Ge koje imaju najmanju energiju stvaranja u usporedbi s ostalim in-
trinzicnim defektima, te kako je energija formiranja Ge vakancija vrlo blizu ruba vodljivog

pojasa, Sto dodatno oteZava konstrukciju n-tipova poluvodic¢a na bazi GeS materijala [43].
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Slika 3.2: Prikaz iznosa energija formacija intrinzi¢nih defekata kao funkcije ovisne o Fermijevoj
razini koja se kreée od 0 eV (VBM) do 1,66 eV (CBM). Na lijevoj slici je prikaz situacije u GeS
nanovrpcama s veéi udjelom Ge atoma (Ge-rich), dok na desnoj s veim udjelom S atoma (S-rich).

Slika je preuzeta iz rada [43].

U spomenutom radu je zanimljiv dodatak prikaza energija formacija tockastih defekata
Ge i S atoma prikazan na Slici 3.2. S obje slike su nam najzanimljivije crne krivulje Vi, i
plave krivulje Vs koje predstavljaju jednu vakanciju Ge i S atoma u kreiranoj nanovrpci u
preuzetom radu. Izraun formacijskih energija je napravljen za pomak razina naboja (engl.
charged states) od —2 do 2. Rezultati pokazuju prethodno spomenutu najmanju energiju
formacija vakancija Ge atoma i pomak maksimuma krivulje (defektnu tranzicijsku energij-
sku razinu s nabojskog stanja O na —1) za 0.09 eV iznad VBM. Ovo ukazuje na ponaSanje
vakancija Ge atoma kao plitkih akceptora (engl. shallow acceptor) 1 doprinosi p-tipu vod-
ljivosti GeS nanovrpci. U blizini VBM vakancije S atoma imaju niZu energiju formacije
(desna slika), no karakterizira ih duboki energijski prijelaz (promjena nabojskog stanja od 0
do 2) koji rezultira rekombinacijskim centrom, a ne donorskim defektom. Stoga konstant-
nim povecanjem broja Supljina uz pojavu vakancija Ge atoma, Fermijeva razina (energija)
se pomiCe blize VBM, $to dodatno doprinosi p-tipu vodljivosti. Izracun vodljivosti Supljina
i elektrona, za Fermijeve razine blize VBM/CBM, ¢e u diplomskom radu pokazati sli¢no

ponasanje GeS nanovrpci. [43].



4. Metodologija

4.1. Koherentni kvantni transport

U diplomskome radu Ce biti prikazan utjecaj tockastih defekata na osnovna transportna
svojstva GeS nanovrpci: transmisijsku funkcija (engl. transmission), Sirinu transportnog
zabranjenog pojasa (engl. transport gap, bandgap, E¢), te vodljivost elektrona 1 Supljina
(engl. conductance, G). Pristupanje takvom zadatku zahtijeva rjeSavanje problema opisiva-
nja viSeCestiCih kvantnomehanickih sustava s interakcijom prema vanjskim kontaktima, jer
konacan cilj je novodobivenu GeS nanovrpcu spojiti na dva kontakta za vanjsku kontrolu
(uvod 1 odvod FET tranzistora). Pristup je to koji zahtijeva napredno razumijevanje kvantne
statisticke mehanike 1 ostalih teorijskih razmatranja ponaSanja elektrona na nanoskali. Stoga
prilagodavamo problematiku uvodenjem koherentnog kvantnog transporta potrebnog za opi-
sivanja ponasanja elektrona u kojem je izostavljena bilo kakva interakcija elektrona s fono-
nima (vibracije kristalne reSetke), drugim elektronima i ostalim centrima rasprSenja (defekti,
necistoce i dr.).

Ovakav opis je zadovoljavajuéa aproksimacija transporta nosilaca na niskim elektri¢nim
poljima, odnosno za male razlike u Fermijevoj energiji (elektrokemijskim potencijalima)
dvaju vanjskih kontakata. Pritom rjeSenje sustava predstavlja ,,elektronski val* kojem se ne
mijenjaju faza, moment i energija 1 koje zadovoljava uvjete "neinterakcijskog sustava" [31].
Za potrebe razmatranja koherentnog transporta viSecCesti¢nih sustava i analize nanostruktura
koristit ée se formalizam Greenovih funkcija izvan ravnoteZe (engl. non-equilibrium Green’s
function, NEGF) - teorijski okvir razvijen radovima Martina 1 Schwingera (1959.), a nastav-
ljen radom Supriyo Datte i njegove grupe (1985. - 1995.) [8, 9]. Model (Slika 4.1) koriSten
za opis Dattinog NEGF formalizma je sastavljen od dvije nasuprotne elektrode i kanala iz-
medu (model s dvije upravljacke elektrode) kojim Ce protjecati struja nosioca [10].

Prilikom opisa struktura energijskih vrpci ili pojaseva (disperzija), koriSten je model jake
veze (engl. tight-binding model, TB), detaljno opisan i prikazan u prethodnim radovima
analize GeS nanovrpci [27, 28]. Dalje u radu Ce biti iznesen pojednostavljen opis analize
NEGEF sustava s dva idealna kontakta spojena na kanal - 2D materijal. Idealne kontakte,

polubeskonacnog tipa, ¢e u diplomskom radu predstavljati rubni gradivni blokovi kreiranih
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Slika 4.1: Prikaz NEGF modela kvantnog transporta. Na slici (a) matrica H opisuje Hamiltonijan

nanostrukture (kanal), p predstavlja elektrokemijski potencijal dvaju elektroda, a 32 matrice vlastitih
energija opisuju interkacije kanala i kontakta te interakcije unutar samog kanala - central region

prikazanog na slici (b). Slike su preuzete iz radova [9, 11].

GeS nanovrpci. Pretpostavka je da su definirana dva izolirana kontakta (lijevi i desni) koji
prije spajanja u strukturu imaju svoje vlastite valne funkcije. Vazno je da one zadovoljavaju
nehomogenu matri¢nu Schrédingerovu jednadZzbu uz postavljene otvorene rubne uvjete [31].
IzraCun 3 matrica vlastitih energija je uspjeSno izveden implementacijom Sancho-Rubio
metode opisane u prethodnim radovima [27, 26]. Nakon izraCuna matrica vlastitih energija,
potrebno je definirati ukupni Hamiltonijan kanala (H'), za kojeg je postupak dobivanja opisan
u iduéoj sekciji ovog poglavlja. Potrebno je dodatno definirati i u sustav uvesti I' matrice
prosSirenja (engl. broadening matrix) (4.1) koje su potrebne za opis prijelaznog podrucja

transmisije izmedu oba kontakta i kanala [31].

T'pr(E) =i[SLr(E) — B} g(B)] = —2Im(XL,r(E)) (4.1)

Uz matricu proSirenja potreban je i izracun retardirane Greenove funkcije kanala opisan
izrazom (4.2). S navedenog izraza parametar v predstavlja infinitezimalno malu pozitivnu
konvergencijsku konstantu dodanu radi osiguranja ispravne transformacije u energijsku do-
menu. Nezavisnu varijablu sustava predstavlja spektar energija oznacen slovom E, dok slovo

I predstavlja jedini¢nu matricu dimenzija ukupnog Hamiltonijana [31].

GRE)=[(E+iw)I-H X, —Xg|™! 4.2)

Posljednji korak je izraCun konacne transmisije nanosustava prikazane izrazom (4.3).
S izraza je vidljivo kako je ukupna transmisija za pojedino energijsko stanje trag matrice,

odnosno zbroj dijagonalnih elemenata kvadratne matrice.

T(E) = Tr[Ty, GE T GE'] (4.3)
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Iz dobivene transmisije, koriStenjem Landauer-Biittikerovog formalizma i Landauerove
formule sa izraza (4.4) omogucen je izracun vodljivosti po spinu nosilaca (elektrona i Sup-
ljina) [33, 19].

Ep' Y T(E) frp(E) (1= fro(E)) dE (4.4)

Parametar F/p predstavlja energijski ekvivalent temperature (engl. thermal energy equ-
ivalent) 1 raCuna se kao umnozak Boltzmannove konstante i temperature sustava. U radu
je analiza izvrSena za temperaturu od 300 K za koju Er iznosi 25,9 meV. Analiza diplom-
skog rada je obuhvadala izracun vodljivosti nosilaca u GeS nanovrpcama, a ne ucestalijeg
parametra pokretljivosti nosilaca. Razlog tomu leZi u definiciji pokretljivosti ¢ije vrijednosti
proizlaze iz proracuna rasprSenja (engl. scattering mechanism) u sustavima difuznog trans-
porta (engl. diffusive transport) nosilaca [31, 33, 19]. Upravo zbog izostavljanja razliitih
mehanizama rasprsenja iz analize koherentnog kvantnog transporta, koristenje vodljivosti za
usporedbu predstavlja fizikalno ispravniju veli¢inu. Izracun vodljivosti direktno proizlazi iz
transmisije te Fermi-Diracove raspodjele prikazane u izrazu (4.4).

U ovom poglavlju su napisani izrazi svih fizikalnih veli¢ina ¢ije ¢e se vrijednosti do-
datno analizirati u rezultatima diplomskog rada i ¢iji je izraCun implementiran koriStenjem
Matlab koda Grupe za racunsku nanoelektroniku na FER-u [27]. Uz prethodno spomenute
parametre vazno je napomenuti i Sirinu transportnog zabranjenog pojasa, Cije ¢e vrijednosti
biti ekstrahirane iz transmisijskih krivulja GeS nanovrpci za energijska podrucja gdje vri-
jednosti transmisije padnu ispod 10~3. Za ta energijska podru&ja GeS nanovrpce smatramo

nevodljivima[31].

4.2. Dobivanje atomistiCkih hamiltonijana nanovrpci

Nakon pregleda teorijske podloge koja stoji iza jednadzbi NEGF simulatora grupe CO-
NAN, preostaje i sama konstrukcija 2D GeS nanovrpci, koje su u radu skraeno nazvane
GeSNR. Prvi korak je proSirenje jedinicne Celije GeS materijala duz armchair konfigura-
cije (duz x-os koordinatnog sustava) radi kreiranja super-Celije stupca buducih nanovrpci.
Super-Celiji je dodatno potrebna pasivizacija rubnih Ge 1 S atoma vodikovim H atomima.
Dimenzije kristalne reSetke GeS-a su preuzete iz javno dostupnih baza 2D materijala [4]. U
diplomskom radu su kreirana tri razlicite super-Celije za kreiranje triju razlicitih Sirina GeS
nanovrpci: 5GeSNR, 6GeSNR i 8GeSNR. Indeks ispred naziva aludira na broj jedini¢nih Ce-

lija 2D GeS materijala duZ $irine novonastalih nanovrpci. Sirina 5GeSNR super-Celije iznosi
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1,86 nm, Sirina 6GeSNR iznosi 2,23 nm te Sirina najvece 8GeSNR super-Celije stupca iznosi
2,97 nm (Slika 4.2).

Radi optimizacije kristalne strukture (pozicije atoma u strukturi) potrebno je novonas-
tale super-Celije GeS nanovrpci dodatno relaksirati primjenom ab initio teorije funkcionala
gustoce (engl. Density functional theory, DFT) koriStenjem Quantum Espresso (QE) softver-
skog alata. Za konacan izraCun pozicija atoma u strukturi koriStena je PBE aproksimacija
gradijenta (engl. Perdew-Burke-Ernzerhof generalized gradient approximation, PBE-GGA),
kao funkcional koji daje zadovoljavajuce razultate u izraCunima fizike Cvrstih stanja. Me-
tode DFT analize su detaljnije objaSnjene u prijasnjim radovima koji obuhvacaju analizu 2D
materijala [28].

Rezultat DFT analize QE paketa su energijski lokalizirani hamiltonijani super-Celija stu-
paca nanovrpci koji nisu prostorno lokalizirani, stoga kao takvi nisu dovoljni za analizu
periodi¢nih struktura u prostoru. Za numericki efikasniji proracun potrebno je transformirati
energijski lokalizirane hamiltonijane u prostorno lokalizirane, ¢ime se dobiju znatno rjede
matrice povoljnije za NEGF proracune. To je napravljeno koriStenjem maksimalno lokali-
ziranih Wannierovih funkcija (engl. maximally localized Wannier functions, MLWFs), koje
reprezentiraju novu bazu orbitalnih funkcija novonastalih hamiltonijana [26].

Proces transformacije je napravljen za sve tri Sirine GeS super-Celija, pritom koristeci
Wannier90 programski alat. Ovaj programski paket iskoriStava prostornu lokalizaciju Wan-
nierovih funkcija za detaljan prikaz spektralnih svojstava i svojstava Fermijevih povrSina
unutar Brillouinove zone (engl. Wannier interpolation). Ulazna datoteka u Wannier90 alatu
je sadrzavala konstante kristalne reSetke super-Celija stupaca GeS nanovrpci, DFT hamiltoni-
jan, pozicije zasebnih atoma u super-¢eliji, brojne iteracijske parametre, projekcijsku mrezu
Ge i S orbitala, te gustocu i broj k£ tocki u smjeru transporta (iznosio 15 za sve tri super-
Celije). Izlazna datoteka je sadrZavala interakcije transformiranog hamiltonijana i koordinate
wannieriziranih orbitala (centara) unutar super-Celija GeS nanovrpci. [30].

Posljednji korak u kreiranju idealnih GeS nanovrpci je periodicko proSirenje MLWEF-
hamiltonijana super-Celija stupaca u smjeru transporta nosioca (duz y-osi koordinatnog sus-
tava). Sve tri GeS nanovrpce su nastale spajanjem 30 identi¢nih super-Celija, stvarajuéi tako
nanovrpce duljine 13.1258 nm (Slika 4.3). Konstruirane nanovrpce reprezentiraju ukupni
hamiltonijan vodljivog kanala 2D FET-a s GeS nanovrpcom. U Tablici 4.1 je prikazan uku-
pan broj atoma G,S 1 H te ukupan broj atoma za svaku nanovrpcu kao 1 za pojedinacne

super-Celije.
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Slika 4.3: Prikaz izgleda GeS nanovrpci. Na slici (a) je prikazana 5GeSNR nanovrpca, na slici (b)

6GeSNR i na slici (¢c) 8GeSNR nanovrpca.

Tablica 4.1: Prikaz broja atoma u super-Celiji i nanovrpci za sve tri GeS nanovrpce.

5GeSNR | 6GeSNR | 8GeSNR
Super-Celija
Broj atoma 26 30 38
Nanovrpca
Broj atoma prve zone 104 120 152
Broj atoma druge zone 468 572 780
Broj atoma trece zone 208 208 208
Ukupan broj atomaGe | 330 390 | 510
Ukupan broj atoma S 330 390 510
Ukupan brojatoma H | 120 | 120 120
Ukupan broj atoma 780 900 1140
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4.3. Algoritam nasumicnog generiranja defekata

Nakon konstrukcije idealnih GeS nanovrpci, potrebno ih je podijeliti u tri zone. Prvu
zonu predstavljaju atomi u idealnim rubnim kontaktima, konstruirani od po 2 super-Celije sa
svake strane nanovrpce. Drugu zonu predstavlja podrucje u kojem se stohasti¢ki generiraju
vakancije, dok posljednju trecu zonu predstavlja podrucje stohasticke generacije rubnih de-
fekata. Sve tri GeS nanovrpce su podijeljene u imenovane zone, dok je primjer podijele za
6GeSNR nanovrpcu prikazan na Slici 4.4. U Tablici 4.1 je prikazan broj atoma u razlicitim
zonama.

Uspostavom raspodijeljenih zona, olakSalo se indeksiranje atoma u nanovrpcama, a sa-
mim time i algoritam stvaranja defekata. Ideja algoritma je nasumicno, koriStenjem slucajne
diskretne razdiobe, i odabranog postotka vakancija ili rubnih defekata, micati atome iz GeS
nanovrpci. Nakon eliminacije nasumicno odabranog atoma iz plave ili crvene zone, njegova
praznina prezentira novonastalu vakanciju ili rubni defekt u sustavu. Algoritam je proveden
u tri koraka koji su redom: eliminacija nasumi¢no odabranih atoma, mapiranje orbitala s

atomima i poniStavanje interakcija orbitala.

1. Prvi korak je uklanjanje nasumi¢no odabranih atoma. Ukoliko se ukloni jedan atom
iz plave zone u sustavu je nastala jedna vakancija, a ako se ukloni jedan atom iz cr-
vene zone u sustavu je dodan jedan rubni defekt. Nakon eliminacije atoma potrebno je
ukloniti utjecaj izbacenog atoma u ukupnom hamiltonijanu. Kako bi taj proces bio mo-
gudé, potreban je kratki osvrt na sadrzaj samog hamiltonijana. Dobiveni hamiltonijan
GeS nanovrpci je sacinjen od interakcija svih wannieriziranih orbitala - baznih funk-
cija. Micanje atoma u potpunosti iz hamiltonija znaci poniStavanje svih medusobnih

interakcija wannieriziranih orbitala zahvecenih tim atomom.

2. Drugi korak predstavlja mapiranje atoma i wannieriziranih orbitala. Povezivanje je
napravljeno po principu pronalaska najmanje apsolutne udaljenosti medusobnih koor-
dinata u kristalnoj resetci. Slijedno su usporedivane udaljenosti svih orbitala sa svakim
pojedinacnim atomom unutar nanovrpci. Lokacije atoma u nanovrpcama su dobivene
nakon DFT relaksacije koriStenjem QE alata, dok su lokacije i1 broj orbitala dobivene
koriStenjem Wannier90 alata. KonaCan broj wannieriziranih orbitala za jednu super-
¢eliju 5GeSNR iznosi 88, za 6GeSNR je 104 i za 8§GeSNR 136. KoriStenim pristupom
je ponekim Ge ili S atomima pripojeno vise razliCitih orbitala, stoga je 1 utjecaj nji-
hovog nedostatka veci na transportna svojstva. Rezultat ovakvog procesa daje na uvid
djelovanje kojih orbitala je potrebno ponistiti ukoliko nasumi¢no odaberemo odreden

atom unutar GeS nanovrpci .
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Slika 4.4: 2D prikaz topologije 6GeSNR nanovrpce. Plavom bojom (druga zona) je oznaceno podru-
¢je gdje se pojavljuju vakancije, crvenom bojom (treca zona) je oznaceno podrucje gdje se pojavljuju

rubni defekti. Ostatak podrucja (prva zona) zauzimaju idealni kontakti.

3. Posljednji korak je poniStavanje interakcija orbitala u ukupnom hamiltonijanu GeS na-
novrpci, upisivanjem nule u svakom retku 1 stupcu matrice gdje se pojavljuje "defek-
tna" orbitala. Ona predstavlja orbitalu mapiranu atomu Ge, S ili H koji je nasumi¢no
odabran te pomaknut iz nanovrpce. Proces rezultira definiranjem "defektnog" ukup-

nog hamiltonijana koji ulazi u iterativni NEGF postupak.

Proces poniStavanja interakcija medu orbitalama te dobivanje "defektnog" statickog ha-
miltonijana ukljuCuje dvije pretpostavke. Prva od njih je zabrana prijelaza (engl. hop-
ping) na stanja ponistenih orbitala, a druga zabranjuje bilo kakvu rekonstrukciju kristalne
reSetke u procesu izracuna transmisije [19]. Radi potpune slike prikazan je primjer izgleda
6GeSNR nanovrpce za odredeni postotak vakancija (P, = 5%) (Slika 4.5a) i rubnih defekata
(Pgp = 10%) (Slika 4.5b). Na slikama je jasno uocljiv nedostatak atoma u plavoj (drugoj)

zoni za vakancije i crvenoj (trecoj) zoni za rubne defekte.

(a) (b)
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Slika 4.5: Prikaz 6GeSNR nanovrpce pod utjecajem vakancija i rubnih defekata. Na slici pod (a)
je prikazan jedan od rezultata simulacije 6GeSNR nanovrpce za Py = 5%, a na slici pod (b) za
Pgp = 10%.
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4.4. Statisticka obrada rezultata

Opis algoritma konstrukcije defekata prikazuje slijedne radnje koje su izvrSene pisanjem
koda u Matlabu uz modifikaciju ve¢ postojeCeg NEGF simulatora Grupe za racunsku nano-
elektroniku. U radu je odabrano 6 razliCitih postotaka vakancija: Py, = 0,128%, 0,5%, 1%,
2,5%, 5% 1 10% i rubnih defekata: Prp = 2,5%, 5%, 10%, 25%, 40% i 50%. Njihov utjecaj
je pokazan na tri razli¢ite GeS nanovrpce simulirane u NEGF simulatoru. Za svaki odabrani
postotak vakancija ili rubnih defekata bilo je izvrSeno 100 simulacija, Sto ukupno ¢ini 1203
simulacije za sve tri GeS nanovrpce. Za utjecaj vakancija izvrSeno je ukupno 600 simulacija,
jo§ 600 simulacija je izvrSeno za utjecaj rubnih defekata te po jedna simulacija pojedinac¢nih
idealnih GeS nanovrpci. Velik broj simulacija je napravljen ne bi li se prikupila Sto vea baza
rezultata za temeljitiji statisti¢ki pregled i kvalitetniju analizu distribucije rezultata.

Nakon izraCuna transmisije, Sirine transportnog zabranjenog pojasa te vodljivosti elek-
trona i Supljina provedena je statistiCka analiza radi utvrdivanja srednjih vrijednosti i stan-
dardnih devijacija rezultata. Dodatak izracuna srednjih vrijednosti i standardnih devijacija,
odnosno varijanci rezultata je i algoritam analize distribucije veli¢ina koji rezultira najbo-
ljom aproksimacijom funkcije razdiobe odabranih parametara GeS nanovrpci. Algoritam je
napisan u Matlabu koriStenjem gotove glavne funkcije chi2gof (engl. chi-square goodness-
of-fit test). Ulazni parametri funkcije su: set podataka, interval pouzdanosti koji za potrebe
diplomskog rada iznosi 95 % u svim situacijama i odabrane funkcije razdiobe kojima Zelimo
opisati distribuciju rezultata. Izlazni parametri funkcije su: p vrijednost (engl. p - value)
provedenog testa i h parametar provedenog statistickog testa [1].

Funkcija interno provodi chi-square goodness-of-fit (x?) test koji usporeduje set ulaznih
podataka s ocekivanom distribucijom rezultata, te u obliku /i parametra vraca rezultata odbi-
janja ili prihvaéanja nulte hipoteze. Ukoliko je vrijednost parametra i jednaka O distribucija
rezultata ne prati ocekivanu distribuciju za dani interval pouzdanosti. U suprotnom mozZemo
prihvatiti nultu hipotezu, odnosno potvrditi da set podataka prati odabranu distribuciju uz
dani interval pouzdanosti. Dodatno kao rezultat testa funkcija vraca p vrijednost testa koja
govori o pogreSci koju radimo ukoliko odbijemo to¢nu nultu hipotezu. Veéa p vrijednost
znaci da je set podataka bolje opisan odabranom distribucijom. P vrijednost takoder mora
biti ve€a od « parametra (iznosi 0.05 u diplomskom radu) ukoliko Zelimo prihvatiti nultu
hipotezu. Tako opisana funkcija je provedena za prikaz distribucija Sirina transportnih za-
branjenih pojaseva te vodljivosti elektrona i Supljina triju GeS nanovrpci za svaki postotak
vakancija 1 rubnih defekata. Kona¢na aproksimacija funkcije razdiobe rezultata je bila dis-

tribucija s najveCom p vrijednosti, koja je takoder imala izlazni parametar A jednak jedinici

[1].
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Chi-square goodness-of-fit je vrsta Personovog \? testa u kojem se usporeduje frekven-
cija pojavljivanja podataka s oekivanom frekvencijom odabrane distribucije. Verzija testa u
Matlabu je modificirana verzija obi¢nog y? testa koji je uglavnom pogodan za kategorijske
varijable, poput dana u tjednu, boja, poslova i drugih. Ideja provedbe ispita u rezultatima je
provjeriti koliko se distribucija simuliranih rezultata pribliZava normalnoj distribuciji. Ova-
kav ishod je ocekivan jer je uzorkovanje defekata izvrSeno nasumic¢nim/slu¢ajnim biranjem
na zatvorenom intervalu. Rezultati ¢e na poslijetku pokazati kako opisivanje distribucije
rezultata s normalnom distribucijom nije dobra aproksimacija funkcije razdiobe odsimuli-
ranih vrijednosti. Kao alternativa i najbolja aproksimacija, dobivena rezultatima y? testa,
pokazuje se kernel estimacijska funkcija (engl. Kernel density estimation, KDE). Kernel
estimacijska funkcija je neparametarska metoda procjene funkcije gustoce odabranih poda-
taka koriStenjem teZinskih funkcija gustoce (engl. kernels). Postoji viSe vrsta kernela, no za
potrebe rada koriSteni su kerneli normalne standardne razdiobe s optimiziranim spektrom -
rasipanjem (engl. bandwidth). Rezultantna estimacijska KDE funkcija zapravo predstavlja
superpoziciju zasebnih kernela, odnosno zbroj viSe Gaussovih krivulja normalne distribucije

(za slu€aj u diplomskom radu) [41].
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5. Rezultati i diskusija

5.1. Struktura energijskih vrpci

Prvi korak analize rezultata se ocituje u pregledu disperzijskih ili energijskih dijagrama
za opis strukture energijskih vrpci u idealnim GeS nanovrpcama. Matri¢ni izracun vlasti-
tih vrijednosti dozvoljenih energijskih stanja nanovrpci opisan je modelom interakcija medu
najblizim susjednim orbitalama unutar kristalne reSetke prikazanim u metodologiji. U izra-
cunu su koristeni lokalizirani MLWFs hamiltonijani nanovrpci dobiveni "wannieriziranjem"
DFT hamiltonijana. Na Slici 5.1a) je oznacena struktura energijskih vrpci za GeS nanovrpcu
najmanje Sirine 5GeSNR, na Slici 5.1b) je prikazana disperzija za 6GeSNR 1 na Slici 5.1c¢) za
8GeSNR. Disperzija je izraCunata za 25001 £ tocku u k-prostoru duz I' — X linije, prikazane
na osi apscisa.

Pregled diperzijskih dijagrama ukazuje na indirektni zabranjeni pojas za sve tri Sirine
GeS nanovrpci, gdje se u I" toc¢ki nalazi dno vodljivog pojasa (engl. conductance band mini-
mum, CBM), dok se vrh valentnog pojasa (engl. valence band maximum, VBM) nalazi duz
I' — X linije. Disperzija je dodatno centrirana i posmaknuta tako da se sredina zabranjenog
pojasa nalazi na O eV na osi ordinata. Za nanovrpcu najmanje Sirine 5GeSNR zabiljeZeni
zabranjeni pojas iznosi 1,89 eV. Dodatnim povecanjem Sirine nanovrpce zabiljeZen je trend
smanjenja Sirine zabranjenog pojasa kao posljedice slabljenja kvantnog ogranicenja u Sirim
nanovrpcama (engl. quantum confinement). Za 6GeSNR smanjena Sirina zabranjenog pojasa
iznosi 1,83 eV, a za 8GeSNR 1,74 eV. Aproksimacijom E — k profila parabolom u okolini
CBM i VBM, zabiljezena je malo manja zakrivljenost vrpci u vodljivom pojasu ukazujuéi na
vecu efektivnu masu elektrona u odnosu na Supljine u GeS nanovrpcama. Ovakvo ponaSanje
"tezih" elektrona ukazuje na bolju pokretljivost i vodljivost Supljina u GeS nanovrpcama za

transport na niZim iznosima lateralnog elektri¢nog polja [27, 28].
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Slika 5.1: Prikaz £/ — k dijagrama 2D GeS nanovrpci u linearnom mjerilu. Na slici (a) je prikazana
disperzija za 5GeSNR, na slici (b) za 6GeSNR i na slici (c) za 8GeSNR.

5.2. Idealna transmisija nanovrpci

Nakon provedene analize energijske strukture GeS nanovrpci, izvrSen je iterativni proces
NEGTF simulacija za izracun transmisijske funkcije izmedu idealnih kontakta za sve tri Si-
rine idealnih nanovrpci. Transmisija je izraCunata u 640 energijskih tocaka na promatranom
energijskom spektru od 5 eV. Na Slici 5.2a) je prikazana izraCunata transmisija u valentnom
pojasu za energijski spektar od 1 eV ispod VBM-a. Tocka 0 eV predstavlja VBM. Na susjed-
noj Slici 5.2b) je prikazana transmisija vodljivog pojasa na energijskom spektru 1 eV iznad
CBM-a. Tocka 0 eV, za vodljivi pojas, predstavlja CBM.
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Slika 5.2: Prikaz transmisije idealnih GeS nanovrpci ovisno o energiji u linearnom mjerilu. Na
slici (b) je prikazana transmisija u valentnom pojasu, a na slici (a) u vodljivom pojasu. Plavom
isprekidanom linijom su prikazani rezultati za 5GeSNR, crvenom linijom za 6GeSNR te zelenom

isprekidanom linijom za 8GeSNR.
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Transmisijska funkcija u valentnom pojasu stepenicastog je oblika, karakteristicnog za
transmisiju u 1D i "kvazi-1D" strukturama, kao $to su nanovrpce, no opisana je s mno-
gostrukim ispreplitanjima izmedu tri razliCite Sirine GeS nanovrpci na cijelom energijskom
spektru. Ovakvo ponaSanje je pomalo iznenadujuce jer oCekujemo da transmisija raste za
nanovrpce vece Sirine zbog povecanja broja energijskih podpojaseva u Sirim nanovrpcama
(Slika 5.1). Na energijama do 0,15 eV ispod VBM-a nanovrpca srednje Sirine 6GeSNR ima
najvece iznose transmisije.

Transmisijska funkcija u vodljivom pojasu prati monotoniji stepeniCasti trend, gdje se
povecanjem Sirine nanovrpce povecava i iznos transmisije. Ispreplitanja nastupaju tek na
energijama veéim od 0,5 eV iznad CBM-a. Transmisijska funkcija izmedu 0,2 i 0,4 eV
poprima konstantan iznos za nanovrpce najmanje Sirine, 5GeSNR i 6GeSNR, s tek manjim
izmjenama za najSiru nanovrpcu 8GeSNR.

Usporedba valentnog i vodljivog pojasa prikazana na Slici 5.3 ukazuje na podjednake iz-
nose transmisije za energije manje od 0,5 eV ispod/iznad VBM/CBM, s manjom iznimkom
ispreplitanja u valentnom pojasu. Tek na energijama iznad 0,5 eV ispod/iznad VBM/CBM
iznosi transmisijske funkcije u vodljivom pojasu postaju 40% veci u odnosu na valentni
pojas. Zapazeni trend ukazuje na bolji transport elektrona nego Supljina za vece kineticke
energije, odnosno za vece iznose lateralnog polja. Oblik transmisijske funkcije dodatno pot-
vrduje hipoteze povecanja iznosa zabranjenog pojasa smanjenjem Sirine nanovrpce i smanje-
nje transmisije za uze nanovrpce zbog manjeg broja vodljivih podpojaseva u okolini CBM 1
VBM.

16 | ——6GeSNR
8GeSNR

Transmission

05 05
Energy (eV)

Slika 5.3: Prikaz usporedbe transmisije idealnih GeS nanovrpci za valentni i vodljivi pojas u linear-
nom mjerilu. Na lijevom dijelu je prikazana transmisija u valentnom pojasu, a na desnom u vodljivom
pojasu. Plavom isprekidanom linijom su prikazani rezultati za 5GeSNR, crvenom linijom za 6GeSNR

te zelenom isprekidanom linijom za §GeSNR.
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5.3. Utjecaj vakancija na transportna svojstva

Analiza idealnih GeS nanovrpci pokazala je slicne trendove i zakljucke kao $to je dobi-
veno u literaturi za nanovrpce drugih 2D materijala [28, 7, 3], no konacni cilj diplomskog
rada je prezentirati utjecaj defekata u kristalnim reSetkama na transportna svojstva GeS na-
novrpci. Utjecaj defekata u kristalnim reSetkama se u radu prezentira kroz tri veliine: tran-
smisijska funkcija, transportni zabranjeni pojas, te vodljivost elektrona i Supljina. Prvi tip
defektnih simulacija su vakancije i analiza utjecaja vakancija je zapoceta pregledom tran-

smisijskih funkcija triju razli¢itih GeS nanovrpci.

5.3.1. Utjecaj vakancija na transmisiju

Odabrano je 6 razli¢itih postotaka vakantnih atoma unutar svake nanovrpce: 0,128%,
0,5%, 1%, 2,5%, 5% i 10%. Prvi postotak predstavlja 1 defektni atom — vakanciju u sus-
tavu za sve tri nanovrpce (posljedica zaokruZivanja na cijeli broj atoma). Za svaki postotak
vakancija je izvrSeno 100 iterativnih NEGF simulacija opisanih u metodologiji za izracun
transmisijske funkcije. Simulirani energijski spektar je bio Sirine 5 eV (od —5 eV do 0 eV)
unutar 640 energijskih tocaka, a dobiven je iz struktura energijskih vrpci GeS nanovrpci bez
posmicanja sredine zabranjenog pojasa na 0 eV.

Utjecaj vakancija na transmisijsku funkciju za nanovrpcu najmanje Sirine 5GeSNR prika-
zan je na Slici 5.4. Ve¢ su za situaciju gdje je P, = 0,5%, (vidljivo na Slici 5.4b), u okolini
ruba zabranjenog pojasa, uoceni prosjecni propadi transmisije (plava linija na grafu) za 10
puta u odnosu na idealnu nanovrpcu. Navedeni strmi propadi Ce utjecati na drastican pad
vodljivosti elektrona i Supljina za energije blizu ruba zabranjenog pojasa. Dodatnim pove-
¢anjem vakancija u 5GeSNR, propad prosjecne transmisije se proSiruje na energije duboko
u valentnom i vodljivom pojasu. Za postotke vakancija iznad 2,5% (Slika 5.4d) prosjecna
vrijednost transmisije pada viSe od 5 puta u odnosu na netaknutu nanovrpcu, u vodljivom 1
valentnom pojasu. No daljnjim povecanjem vakancija, pad transmisije je ve¢i u valentnom
pojasu u odnosu na idealnu transmisiju, Sto pokazuje veci utjecaj vakancija na Supljine u GeS
nanovrpcama.

Povecanjem postotka vakancija uocava se i trend proSirenje Sirine transportnog zabranje-
nog pojasa, uocen zbog pomicanja CBM 1 VBM tocke lijevo, odnosno desno u energijskom
spektru. Dodatno, nagli pad transmisije, tik uz rub zabranjenog pojasa, povecanjem udjela
vakancija smanjuje nagib pomicanjem dublje unutar vodljivog i valentnog pojasa. Prosjecan
oblik transmisije prati oblik idealne transmisije, no za slu¢aj gdje je Py = 10% (Slika 5.4f),
u vodljivom pojasu transmisija prati oblik monotone krivulje u kojoj se ne naziru karakteris-

ti¢ni stepenicasti segmenti transmisije 1D nanostrukture.
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Slika 5.4: Prikaz transmisijske funkcije 5GeSNR u logaritamskoj skali za 6 postotaka vakancija - od
(a) do (f). Plavom linijom je oznacena prosjecna transmisijska funkcija za odabrani postotak vakan-
cija. Crnom linijom je oznaCena idealna transmisija, dok su sivom isprekidanom linijom oznaceni

pojedinacni rezultati (/N = 100) transmisija za odabrani postotak vakancija.

Kao posljedica koriStenja uniformne slucajne distribucije odabira vakantnih atoma, po-
vecanjem vakancija, proSiruje se i varijanca transmisije 5GeSNR. Ovakvo ponasanje je naj-
bolje uocljivo praéenjem gustoce i oblika sivih krivulja koje pokazuju pojedinacne rezultate
NEGF simulacija. Za najveci postotak vakancija gustoca i veli¢ina sivog podrudja je najveca
aludirajuci na najvecu varijancu vrijednosti transmisija. Opisani trend se pojavljuje za sve
tri Sirine GeS nanovrpci. Povecanjem udjela vakancija od 0% do 10% prosjecna vrijednost
transmisije za 5GeSNR u valentnom pojasu padne priblizno 35-40 puta, dok je u valentnom
pojasu taj pad manji te iznosi priblizno 25-30 puta.

Utjecaj vakancija na transmisijske funkcije za nanovrpce 6GeSNR 1 8GeSNR prikazan
je na Slici 5.5, odnosno Slici 5.6. Povecanjem Sirine GeS nanovrpci utjecaj vakancija se
idalje oCituje kroz nagli pad transmisije uz rub zabranjenog pojasa, poveéanje varijance tran-
smisije, naglo smanjenje prosjecne transmisije te blagi porast Sirine zabranjenog pojasa. Za
iznose udjela vakancija manjih od 0,5% oblik transmisijske funkcije 6GeSNR 1 8GeSNR na-
novrpce strogo prati idealni oblik transmisije koji se pove¢anjem udjela vakancija pretvara u

monotoniju krivulju.
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Slika 5.5: Prikaz transmisijske funkcije 6GeSNR u logaritamskoj skali za 6 postotaka vakancija - od
(a) do (f). Crvenom linijom je oznacena prosjecna transmisijska funkcija za odabrani postotak va-
kancija. Crnom linijom je oznacena idealna transmisija, dok su sivom isprekidanom linijom oznaceni

pojedinacni rezultati (/N = 100) transmisija za odabrani postotak vakancija.

Za 6GeSNR nanovrpcu, uz rub zabranjenog pojasa, sa Slike 5.5b) je takoder uocljiv nagli
pad transmisijske funkcije (crvena linija na grafu) od priblizno 10 puta u odnosu na idealne
vrijednosti. Prosjecne vrijednosti transmisije u valentnom i vodljivom pojasu su priblizno 5
puta manje u odnosu na idealne vrijednosti za slucaj gdje je Py = 2,5%, (jasno uocljivo na
Slici 5.5d). Pad prosjecnih vrijednosti transmisije u valentnom pojasu je oko 25% veci nego
li u vodljivom pojasu, $to je manja razlika u odnosu na uzu 5GeSNR nanovrpcu. Povecanjem
udjela vakancija od 0% do 10% (Slika 5.5f) zabiljeZen je prosjecni pad transmisije oko 25-
30 puta u valentnom pojasu i 20-25 puta u vodljivom pojasu. Usporedujuci s uzom 5GeSNR
nanovrpcom, $ira nanovrpca pokazuju vecu otpornost na utjecaj vakancija u vodljivom i
valentom pojasu. ProSirenjem nanovrpce smanjuje se i apsolutna varijanca u vrijednostima
transmisijske funkcije, koja se ocituje u manjoj povrsini "sivog podrucja" u okolini prosjecne
vrijednosti transmisije. Stoga se moZe zakljuciti da su Sire 1D nanovrpce imunije na vakan-
cije nego uze nanostrukture, Sto se slaZe s rezultatima za grafenske nanovrpce iz literature
[42].

24



(@) (b) (c)
102¢ 102 10%¢ r
i with vacancies with vacancies t with vacancies
[ pristine — pristine [ — pristine
average average average
10" , 10" 10'F
5 f 1 ] 5 s |
E 10% i £ 10° E 10°F
c f { 2 2 f
© [ ° o
[ I [ =
107" F 10" 107!
PV=0.128% V= 0.5% PV= 1%
102 — 102 — 102 —
5 -4 3 2 1 0 5 4 3 2 1 0 -5 -4 3 2 -1 0
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)
() (e) ®
102¢ 102 10%¢ r
3 with vacancies with vacancies t with vacancies
[ pristine — pristine [ — pristine
average average average
10"} { 10' 10"}
5 | § 5
7] i 7] ]
K} 7] )
£ 10°¢ i £ 10° £ 10°
2 t | c c
° ° o
= [ = [
107 ¢ i 107 107
t P,=25% P,=5% P, =10%
102 —"— 102 —— G —
5 -4 3 2 El 0 5 4 3 2 B 0 -5 -4 3 2 -1 0
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)

Slika 5.6: Prikaz transmisijske funkcije 8GeSNR u logaritamskoj skali za 6 postotaka vakancija - od
(a) do (). Zelenom linijom je oznacena prosjecna transmisijska funkcija za odabrani postotak vakan-
cija. Crnom linijom je oznacena idealna transmisija, dok su sivom isprekidanom linijom oznaceni

pojedinacni rezultati (/N = 100) transmisija za odabrani postotak vakancija.

Rezultati za 8GeSNR nanovrpcu pokazuju jos strmiji pad transmisije uz rub zabranjenog
pojasa, gdje je za slucaj sa Slike 5.6b) zabiljezen pad (zelena linija na grafu) od priblizno
80 puta u odnosu na idealne vrijednosti. Ovakav nagli pad dodatno smanjuje vrijednosti
vodljivosti elektrona 1 Supljina za energije u okolini ruba zabranjenog pojasa, zone koja je
dominantna za opis transporta nosilaca u elektronskim strukturama, poput transporta na vrhu
potencijalne barijere u kanalu izmedu uvoda i odvoda u FET-u. Prosjecne vrijednosti tran-
smisije u valentnom i vodljivom pojasu biljeZe identi¢an pad, kao i u prethodne dvije nano-
vrpce, od 5 puta odnosu na idealne vrijednosti za slucaj gdje je iznos Py = 2,5%, (vidljivo
na Slici 5.6d). Pad prosjecnih vrijednosti transmisije u valentnom pojasu je oko 5-10% veci
nego li u vodljivom pojasu, Sto ukazuje na trend veée simetricnosti utjecaja vakancija na
vodljivi i valentni pojas za Sire nanovrpce. Povecanjem postotka vakancija u nanovrpcama
od 0% do 10% (Slika 5.6f) zabiljeZen je prosjecni pad transmisije oko 15-20 puta u valent-
nom pojasu 1 pribliZzno 15 puta u vodljivom pojasu. Dodatnim proSirenjem nanovrpce, kao
posljedice veceg broja atoma u nanovrpci, smanjuje se i apsolutna varijanca u vrijednostima
transmisijske funkcije, odnosno "siva zona" smanjuje povrSinu za isti postotak vakancija.

Navedeni rezultati dodatno potvrduju veéu otpornost Sirih GeSNR na utjecaj vakancija.
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5.3.2. Utjecaj vakancija na transportni zabranjeni pojas

Usporedba utjecaja vakancija za sve tri Sirine GeS nanovrpci pokazala je jedinstveni
trend blagog porasta iznosa ¢ poveanjem postotka vakancija. Rezultati su pokazali kako
je trend priblizno linearna funkcija, jednakog nagiba za sve tri nanovrpce. Sa Slike 5.7
je uocljiv prikaz linearnog rasta Sirine zabranjenog pojasa za svaku simuliranu nanovrpcu.
Najveca odstupanja od linearnog trenda su zabiljeZena za Sire nanovrpce, 6GeSNR - crvena
ravna linija i 8GeSNR - zelena isprekidana linija. Na grafu su kao markeri prikazane srednje
vrijednosti iznosa $irine transportnog zabranjenog pojasa nakon izvrSenih 100 simulacija za
svaki postotak vakancija, uz zabiljezenu standardnu devijaciju prikazanu kao liniju pogreske
(engl. error bar).

Za slucaj 5GeSNR nanovrpce Sirina zabranjenog pojasa raste od 1,886 eV, za slucaj ide-
alne nanovrpce, do 2,116 eV za 10% vakancija unutar nanovrpce. Vrijednost standardne
devijacije, raste od 0 eV do 0,092 eV za porast P, od 0% do 10%. Sirina transportnog
zabranjenog pojasa u 6GeSNR, povecanjem postotka vakancija od 0% do 10%, raste od ide-
alno 1,831 eV do 2,052 eV, dok standardna devijacija raste od 0 eV do 0,06 eV. Za najsiru
nanovrpcu, za isti porast postotka vakancija, vrijednost F se Siri od 1,737 eV do 1,932 eV,
uz promjenu standardne devijacije od 0 eV do 0,046 eV.

Dobiveni rezultati ukazuju na priblizno jednak porast vrijednosti Eg za sve tri GeS na-
novprce, Cija prosjecna vrijednosti iznosi 0,0215 eV za porast postotka vakancija od 1%. Za
porast Py od 0% do 10%, vrijednost E¢ triju GeS nanovrpci priblizno poraste za 0.215 eV,
Sto je u prosjeku rast od 12%. U realnim nanostrukturama se ocekuje nizak Py, a promjena

1 za ekstremno visoki Py, od 10% je prihvatljiva radi porasta Fg svega 12%.

Transport gap, EG (eV)

0 2 4 6 8 10

Percentage of vacancies, Pv (%)
Slika 5.7: Prikaz ovisnosti Sirine transportnog zabranjenog pojasa ovisno o postotku vakancija. Pla-
vom tockastom linijom je oznacena 5GeSNR, crvenom ravnom linijom 6GeSNR i zelenom ispreki-
danom linijom 8GeSNR nanovrpca. Prikazane su srednje vrijednosti i standardne devijacije za 100

simulacija za svaki postotak vakancija.
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Slika 5.8: Prikaz analize distribucije dobivenih Sirina transportnog zabranjenog pojasa za sve tri GeS
nanovrpce za 100 izvrSenih simulacija. Na slici pod (a) su prikazani rezultati za 5GeSNR, na slici pod
(b) za 6GeSNR 1 na slici pod (c) za 8GeSNR. Prikazani su rezultati za Py = 0,128% (plava boja),
2,5% (crvena boja) i 10% (zelena boja). Punom linijom je oznacena aproksimacija funkcije gustoée

vjerojatnosti dobivenih rezultata.

Eliminacijom jednog atoma, odnosno za slucaj gdje je P, = 0,128%, srednja vrijednost
iznosa Sirine zabranjenog pojasa za 5GeSNR i 6GeSNR nanovrpce ostaje identi¢na kao i u
idealnom slucaju, bez vakancija. ObjaSnjenje ovakvog trenda je posljedica slabijeg utjecaja
manjeg Py na transmisiju i Eg. Za najSiru nanovrpcu, 8GeSNR, postoji minimalno rasipanje
rezultata uoceno na Slici 5.8¢). Razlog postojanog rasipanja moZe se objasniti ve¢im brojem
atoma unutar same nanovrpce, a samim time i ve¢om postignutom razlucivosti broja atoma
po promatranom energijskom spektru.

Povecanjem postotka vakancija u nanovrpcama zabiljeZen je trend veceg rasipanja rezul-
tata, odnosno porasta iznosa estimirane standardne devijacije. Razlog tomu je degradirani
oblik nanovrpce, kao i sama priroda sluc¢ajnog uzorkovanja prilikom kreiranja vakancija, gdje
povecanjem postotka vakancija sve viSe atoma ulazi u bazen stohasti¢ke generacije vakan-
cija. Za najuzu nanovrpcu, sa Slike 5.8a), distribucija rezultata najbolje prati oblik funkcije
gustoée standardne normalne distribucije. Za Sire nanovrpce uocava se viSe "brezuljaka"
aproksimirane funkcije gustoce (puna linija na grafovima), za iznose vakancija P, = 2,5% i
10%.

Povecéanjem Sirine nanovrpci se dodatno smanjuje rasipanje vrijednosti iznosa zabranje-
nog pojasa, za iste iznose postotaka vakancija, potvrdujuci tezu o vecoj otpornosti i robus-
nosti Sirih GeS nanovrpci. Za sve tri nanovrpce rezultatna gustoca vjerojatnosti je estimirana
koriStenjem normalne kernel funkcije za aproksimaciju gustoce razdiobe (KDE). Normalna
KDE za bazne funkcije ("kernele") koristi funkcije gustoce normalne standardne razdiobe za

opis ukupne distribucije rezultata, kao Sto je opisano u uvodnom poglavlju.
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5.3.3. Utjecaj vakancija na vodljivost elektrona

Idu¢i korak u razmatranju utjecaja vakancija je izracun vodljivosti elektrona i Supljina
na sobnoj temperaturi od 300 K. Analiza zapocCinje opisom posljedica utjecaja vakancija na
vodljivost elektrona u vodljivom pojasu. Formula za izracun vodljivosti koriStenjem tran-
smisijske funkcije 1 Fermi-Diracove raspodjele je prikazana u metodologiji (4.4). Vodljivost
elektrona se raCunala za dvije razliCite Fermijeve energije (£ ), ne bi li se uspjeSno prikazao
efekt vakancija za manje i vecCe iznose kinetiCke energije nosilaca. NamjeStanje Fermijeve
energije u nanovrpcama reprezentira efekt narinué¢a ve¢eg napona nad kanalom nanovrpce,
nalik na postavljanje napona upravljacke elektrode (Ug) FET tranzistora.

Na Slici 5.9a) je prikaz ovisnosti diskretne kvantne vodljivosti o razli¢itim postotcima
vakancija za slucaj gdje se E'r nalazi 0,1 eV iznad ruba vodljivog pojasa (CBM). Mjerna je-
dinica za vodljivost je iskazana po spinu kao ¢*/h, gdje h predstavlja Planckovu konstantu,
a ¢ jedini¢ni naboj elektrona. Utjecaj vakancija se ocituje u drasticnom padu vrijednosti
vodljivosti elektrona poveanjem broja vakantnih atoma, pobliZe opisanom hiperboli¢nom
krivuljom za sve tri nanovrpce. DrastiCan pad je zabiljeZen za obje Fermijeve razine pri-
kazane na Slikama 5.9a) i 5.9b). Sa Slike 5.9a) je za P, = 1% uocljiv pad vrijednosti od
priblizno 5 puta u odnosu na idealne (bez vakancija) GeS nanovrpce. Za usporedbu, pove-
¢anjem Fermijeve razine u slucaju sa Slike 5.9b), pad za Py = 1% iznosi prosjecno 2,5 puta
za najuzu 5GeSNR i najSiru 8§GeSNR nanovrpcu, dok je za 6GeSNR zabiljezen pad od 3 puta

u odnosu na idealnu nanovrpcu.
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Slika 5.9: Prikaz ovisnosti vodljivosti elektrona triju GeS nanovrpci o postotku vakancija u linearnoj
skali. Plavom tockastom linijom je oznacena 5GeSNR, crvenom ravnom linijom 6GeSNR i zelenom
isprekidanom linijjom 8GeSNR nanovrpca. Prikazane su srednje vrijednosti i standardne devijacije
za 100 simulacija za svaki postotak vakancija. Na slici pod (a) su prikazani rezultati za Fermijevu

energiju koja se nalazi 0,1 eV iznad CBM, a na slici pod (b) za Fermijevu energiju 0,5 eV iznad CBM.
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Ovo odstupanje u padu vrijednosti nije izrazitog znacaja jer se prosjecna vrijednost za
6GeSNR nalazi unutar raspona vrijednosti za najuzu 5GeSNR nanovrpcu. Sire nanovrpce
pokazuju vece iznose vodljivosti zbog vecih iznosa transmisije duz nanovrpce. Funkcija vod-
ljivosti je dodatno opisana drastiénim padom vrijednosti za postotke vakancija iznad 2,5%.
Za slucaj sa Slike 5.9a), taj pad u odnosu na idealne nanovrpce iznosi preko 10 puta uz znatno
povecanje varijacija rezultata Cije vrijednosti bivaju identi¢ne srednjim vrijednostima vodlji-
vosti elektrona. Isti trend je zabiljeZen 1 sa Slike 5.9b) gdje je taj pad vrijednosti oko 5 puta.
Izneseni rezultati pokazuju i potvrduju vecu osjetljivost vodljivosti elektrona za Fermijeve
energije bliZe rubu vodljivog pojasa, u energetskom podrucju dominantom za opis transporta
elektrona.

Dodatna analiza distribucije i varijance, odnosno standardne devijacije, rezultata vodlji-
vosti elektrona je provedena i prikazana na Slikama 5.10 1 5.11. Rezultati vodljivosti svih
nanovrpci su prikazani u logaritamskoj skali radi lakSeg prikaza varijance 1 distribucijskih
krivulja. Za obje razine Fermijevih energija i pojedine postotke aproksimacijska funkcija
gustoce u 93% slucajeva prati kernel estimacijsku funkciju - neparametarsku aproksimaciju
za distribucijske krivulje. Uocljivo je kako se poveCanjem Sirine vrpce smanjuje rasipanje
1 devijacija rezultata, a dodatno smanjenje rasipanja razina vodljivosti je postignuto podiza-
njem razine Fermijeve energije u nanosustavu. Na Slici 5.11 se mogu uoditi stisnutiji "paketi”
rezultata vodljivosti triju nanovrpci za pojedine odabrane postotke i dodatno smanjenje prek-
lapanja vrijednosti vodljivosti za razliCite postotke vakancija u nanovrpcama. ZabiljeZeni
rezultati pokazuju bolju kontrolu i otpornost vodljivosti na vakancije za Fermijevu energiju
koja je je udaljenija od ruba vodljivog pojasa. Udaljavanjem od ruba vodljivog pojasa iz dis-
perzijskih dijagrama (Slika 5.1) je uocljivo popunjavanje visih stanja s guséim energijskim

spektrom koji utjecu na vecu otpornost sustava na vakancije.
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Slika 5.10: Prikaz analize distribucije izracunatih vodljivosti elektrona u logaritamskoj skali za slucaj
gdje se E'r nalazi 0,1 eV iznad CBM-a za sve tri GeS nanovrpce. Na slici pod (a) su prikazani
rezultati za 5GeSNR, na slici pod (b) za 6GeSNR i na slici pod (c) za 8GeSNR. Prikazani su rezultati
za Py = 0,128% (plava boja), 2,5% (crvena boja) i 10% (zelena boja). Za svaki postotak je izvrSeno

100 simulacija. Punom linijom je oznacCena aproksimacija funkcije gustoe vjerojatnosti dobivenih

rezultata.
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Slika 5.11: Prikaz analize distribucije izracunatih vodljivosti elektrona u logaritamskoj skali za slucaj
gdje se E'r nalazi 0,5 eV iznad CBM-a za sve tri GeS nanovrpce. Na slici pod (a) su prikazani
rezultati za 5GeSNR, na slici pod (b) za 6GeSNR i na slici pod (c) za 8GeSNR Prikazani su rezultati
za Py = 0,128% (plava boja), 2,5% (crvena boja) i 10% (zelena boja). Za svaki postotak je izvrSeno
100 simulacija. Punom linijom je oznacena aproksimacija funkcije gustoée vjerojatnosti dobivenih

rezultata.
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5.3.4. Utjecaj vakancija na vodljivost Supljina

Nakon analize vodljivosti elektrona provedena je i analiza vodljivosti Supljina na sobnoj
temperaturi od 300 K. KoriStene jednadZbe su prikazane u izrazu (4.4), a postupak obrade
rezultata analogan je analizi za elektrone. Na Slici 5.12a) je prikaz ovisnosti vodljivosti
o razliCitim postotcima vakancija za slu€aj gdje se Er nalazi 0,1 eV ispod ruba valentnog
pojasa (VBM). Mjerna jedinica za vodljivost je takoder iskazana po spinu kao ¢*/h, gdje h
predstavlja Planckovu konstantu, a ¢ jedini¢ni naboj elektrona. Trend naglog pada vodljivosti
Supljina pod utjecajem vakancija prati oblik hiperbole, nalik na slu¢aj za elektrone. Drasti¢an
pad je zabiljezen za obje namjeStene Fermijeve razine prikazane na Slikama 5.12a) 1 5.12b).

Sa Slike 5.12a) je za Py = 1% uocljiv pad vrijednosti prosjecnog iznosa od 2,3 puta
u odnosu na idealne (bez vakancija) GeS nanovrpce. Vidljiv je i neoCekivan trend gdje se
povecanjem Sirine nanovrpci ispod 1% vakancija smanjuje iznos vodljivosti Supljina. Ova-
kav fenomen je posljedica preklapanja idealne transmisijske funkcije u valentnom pojasu
(Slika 5.2a). Za usporedbu, povecanjem Fermijeve razine u slucaju sa Slike 5.12b), pad za
Py = 1% iznosi prosjecno 2,7 puta za sve nanovrpce. Udaljavanjem od ruba valentnog po-
jasa pad vrijednosti vodljivosti do 1% vakancija se povecava i biva ujednaceniji za sve tri
razlicite Sirine nanovrpci. Ovakvi rezultati pokazuju bolja svojstva i vecu otpornost vodlji-

vosti Supljina, u odnosu na elektrone, na utjecaj vakancija u GeS nanovrpcama.
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Slika 5.12: Prikaz ovisnosti vodljivosti Supljina triju GeS nanovrpci o postotku vakancija u linearnoj
skali. Plavom toCkastom linijom je oznacena 5GeSNR, crvenom ravnom linijom 6GeSNR i zelenom
isprekidanom linijom 8GeSNR nanovrpca. Prikazane su srednje vrijednosti i standardne devijacije
za 100 simulacija za svaki postotak vakancija. Na slici pod (a) su prikazani rezultati za Fermijevu
energiju koja se nalazi 0,1 eV ispod VBM, a na slici pod (b) za Fermijevu energiju 0,5 eV ispod
VBM.
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Usporedujuci s vrijednostima vodljivosti elektrona za Fermijevu energiju 0,1 eV iznad
CBM, vrijednosti vodljivosti Supljina za Fermijevu energiju 0,1 eV ispod VBM poprimaju
identi¢ne vrijednosti, no pad vodljivosti ispod 1% vakancija je dvostruko manji za Supljine.
Funkcija vodljivosti je dodatno opisana drastiénim padom vrijednosti za postotke vakancija
iznad 2.5%. Za slucaj sa Slike 5.12a), taj pad u odnosu na idealne nanovrpce iznosi preko
7 puta za 5GeSNR, 6 puta za 6GeSNR 1 priblizno 5 puta za 8GeSNR. Isti trend je zabiljeZen
1 sa Slike 5.12b) gdje je taj pad vrijednosti vodljivosti pribliZzno 5 puta za sve tri nanovrpce,
u odnosu na idealne nanovrpce. Udaljenjem Fermijeve energije od ruba valentnog pojasa
pad vrijednosti vodljivosti sve manje ovisi o §irini nanovrpci, no opcenito Sire nanovrpce
biljeZe manji pad vrijednosti vodljivosti elektrona i Supljina. Vodljivosti Supljina za Fermi-
jevu energiju koja je 0,5 eV ispod VBM biljeze 25% do 40% manje vrijednosti vodljivosti za
iste iznose postotaka vakancija u odnosu na vodljivosti elektrona za Fermijevu energiju koja
je 0,5 eV iznad CBM. Iako su iznosi vodljivosti Supljina manji, apsolutni pad vrijednosti
vodljivosti je identi¢an za drugu razinu Fermijeve energije elektrona i Supljina.

Dodatna analiza distribucije 1 varijance rezultata (standardne devijacije) vodljivosti Sup-
ljina je provedena i prikazana na Slikama 5.13 1 5.14. Rezultati vodljivosti svih nanovrpci
su kao i za elektrone prikazani u logaritamskoj skali radi lakSeg prikaza varijance 1 distri-
bucijskih krivulja. Za obje razine Fermijevih energija i pojedine postotke aproksimacijska
funkcija gustoée u 91% slucajeva prati kernel estimacijsku funkciju (KDE) za distribucijske
krivulje. Trend smanjena rasipanja i devijacije rezultata pove¢anjem Sirine nanovrpci i podi-
zanjem Fermijeve razine je takoder uocljiv i za slu€aj Supljina. Na Slici 5.13 se mogu uociti
manji iznosi rasipanja vodljivosti Supljina nego elektrona na Slici 5.10, ¢ime se dodatno
potvrduje veca otpornost na vakancije i pogodnija transportna svojstva Supljina u GeS nano-
vrpcama. Na Slici 5.14 je uocCljiva pojava "stisnutijih paketa" rezultata, odnosno minimalno
rasipanje vodljivosti Supljina koje je manje povrSine nego u slucaju vodljivosti elektrona za

drugu razinu Fermijeve energije.
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Slika 5.13: Prikaz analize distribucije izraCunatih vodljivosti Supljina u logaritamskoj skali za slucaj

gdje se E'r nalazi 0,1 eV ispod VBM za sve tri GeS nanovrpce. Na slici pod (a) su prikazani rezultati

za 5GeSNR, na slici pod (b) za 6GeSNR 1 na slici pod (c) za 8GeSNR. Prikazani su rezultati za
Py = 0,128% (plava boja), 2,5% (crvena boja) i 10% (zelena boja). Za svaki postotak je izvrSeno

100 simulacija. Punom linijom je oznacena aproksimacija funkcije gustoe vjerojatnosti dobivenih

rezultata.
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Slika 5.14: Prikaz analize distribucije izracunatih vodljivosti Supljina u logaritamskoj skali za slucaj

gdje se E'r nalazi 0,5 eV ispod VBM za sve tri GeS nanovrpce. Na slici pod (a) su prikazani rezultati
za 5GeSNR, na slici pod (b) za 6GeSNR i na slici pod (c) za 8GeSNR. Prikazani su rezultati za
Py = 0,128% (plava boja), 2,5% (crvena boja) i 10% (zelena boja). Za svaki postotak je izvrSeno

100 simulacija. Punom linijom je oznaCena aproksimacija funkcije gustoée vjerojatnosti dobivenih

rezultata.
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5.4. Utjecaj rubnih defekata na transportna svojstva

Nakon prikaza utjecaja vakancija, analizirat Ce se i utjecaj rubnih defekata na odabrana
transportna svojstva. Analiza rezultata ¢e ukljucivati i paralelnu usporedbu s utjecajem va-
kancija na promatrana svojstva GeS nanovrpci. Rubni defekti su realniji oblik kristalnih
defekata u nanovrpcama nego vakancije, stoga se moze ocekivati visi realni Prp u odnosu
na Py [3, 42].

5.4.1. Utjecaj rubnih defekata na transmisiju

Odabrano je 6 razlicitih postotaka rubnih defekata-atoma unutar svake nanovrpce: 2,5%,
5%, 10%, 25%, 40% 1 50%. Prvi postotak predstavlja 5 defektnih rubnih atoma u sustavu
za sve tri nanovrpce. Taj postotak je odabran jer tek tada nastupa primjetniji utjecaj rubnih
defekata na transportna svojstva nanovrpci. Sve tri nanovrpce imaju jednak broj sveukupno
mogudéih rubnih defekata, stoga pojedini postotci oznacuju jednak broj rubnih defekata za
svaku GeS nanovrpcu. Za svaki Pgp je izvrSeno 100 iterativnih NEGF simulacija, identi¢no
kao i za analizu utjecaja vakancija. Simulirani energijski spektar je isti kao i za simula-
ciju utjecaja vakancija - Sirine 5 eV na 640 energijskih tocaka. Utjecaj rubnih defekata na
transmisijsku funkciju za nanovrpcu najmanje Sirine 5GeSNR prikazan je na Slici 5.15.

Ispod Pgp = 10%, (vidljivo na Slikama 5.15a), 5.15b) 1 5.15¢)), u okolini ruba zabranje-
nog pojasa, nisu uoceni veci prosjecni propadi transmisije (plava linija na grafu) u vodljivom
pojasu. Intenzivniji pad transmisije oko ruba vodljivog pojasa zapocinje tek iznad 10% rub-
nih defekata u nanovrpci, gdje vrijednost transmisije pada 10 puta u prosjeku od idealne
transmisije. Za postotke ispod 10% pad transmisije je zabiljeZen na energijama koje su za
0,2 eV ili viSe udaljene od ruba vodljivog pojasa. Taj pad je u prosjeku (plava linija na
grafu) 15% na svakih 2,5% rubnih defekata. Stoga energijski pojas od CBM do 0,1 eV iznad
CBM-a ostaje pribliZno netaknut, a transportna svojstva ostaju oCuvana. S druge strane, u
valentnom pojasu ispod Prp = 10% je ve€ za 2.5% rubnih defekata zabiljeZen nagli pad
prosjecne transmisije u okolini ruba samog valentnog pojasa u iznosu 2 puta prema idealnim
vrijednostima. Za 10% rubnih defekata taj pad pak prosjecno iznosi 10 puta. Iznad 5% rub-
nih defekata, pad transmisije je izraZeniji dublje u valentnom pojasu za energije koje su za
viSe od 0,5 eV udaljene od ruba VBM, dok je prosjecan pad transmisije u vodljivom pojasu
ujednaceniji.

Povecanjem postotka rubnih defekata uocava se izrazeniji pad prosjecne transmisije dub-
lje u valentnom pojasu (na viSim stanjima) i izraZeniji pad transmisije uz rub vodljivog po-
jasa. Iznad Prp = 10% , prosjecni pad transmisije u vodljivom pojasu iznosi 60% (u odnosu
na idealni slucaj) i ne mijenja se drasticno daljnjim poveéanjem rubnih defekata od 25% do

50%, jer nanovrpca za veée postotke rubnih defekata biva "umjetno" suzena i simulacije se
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Slika 5.15: Prikaz transmisijske funkcije 5GeSNR u logaritamskoj skali za 6 postotaka rubnih defe-
kata - od (a) do (f). Plavom linijom je oznacena prosjecna transmisijska funkcija za odabrani postotak
rubnih defekata. Crnom linijom je oznacena idealna transmisija, dok su sivom isprekidanom linijom

oznaceni pojedinacni rezultati (/V = 100) transmisija za odabrani postotak rubnih defekata.

viSe ne mogu odnositi na 5GeSNR, ve¢ je moZemo promatrati kao uzu 4GeSNR nanovrpcu.
Isti trend se uocava i u valentnom pojasu, no zanimljiva pojava u valetnom pojasu je veliko
odstupanje u padu prosjecne transmisije. Ona nastupa iznad Prp = 25%, dublje u pojasu
(energije udaljenije od 0,5 eV od VBM) gdje pad transmisije prosjecno iznosi 3 puta vise
nego za energije koje su blize VBM. Dodatnim poveéanjem Prp u nanovrpcama je i za-
biljezeno povecéanje varijance u rezultatima (siva krivulja na grafu), no povecanje varijance
nije simetricno u vodljivom i valentnom pojasu. Valentni pojas zbog neujednacenog pada
prosjecne transmisije ima vece rasipanje rezultata i time pokazuje vecu osjetljivost trans-
porta Supljina u valentnom pojasu. Ukazujuci na veci utjecaj rubnih defekata na transport 1
vodljivost Supljina, te vecu otpornost vodljivog pojasa na rubne defekte.

Utjecaj rubnih defekata na transmisijske funkcije za nanovrpce 6GeSNR i 8GeSNR pri-
kazan je na Slici 5.16, odnosno Slici 5.17. Povecanjem Sirine GeS nanovrpci utjecaj rubnih
defekata se, takoder, ocituje kroz nagli pad transmisije uz rub zabranjenog pojasa i poveca-
nje varijance prosjecne transmisije. Nasuprot uzoj nanovrpci, za slucaj kod 6GeSNR nagli
pad transmisije uz rub vodljivog i valentnog pojasa nastupa veé za Prp = 2,5%, gdje taj

pad biva prosjecno 10 puta u odnosu na idealne nanovrpce. Za 6GeSNR nanovrpcu, uz rub
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Slika 5.16: Prikaz transmisijske funkcije 6GeSNR u logaritamskoj skali za 6 postotaka rubnih de-
fekata - od (a) do (f). Crvenom linijom je oznaCena prosjecna transmisijska funkcija za odabrani
postotak rubnih defekata. Crnom linijom je oznaCena idealna transmisija, dok su sivom isprekidanom

linijjom oznaceni pojedina¢ni rezultati (N = 100) transmisija za odabrani postotak rubnih defekata.

zabranjenog pojasa, na Slikama 5.16a), 5.16b) 1 5.16¢), je uocljiv prethodno spomenuti nagli
pad transmisijske funkcije (crvena linija na grafu), koji je dodatno izraZeniji u vodljivom po-
jasu. Porastom udjela rubnih defekata naglo pada i prosjecna transmisija uz rub zabranjenog
podruéja, pogotovo u valentnom pojasu gdje je za Ppp = 25% zabiljeZzen pad od 100 puta
u odnosu na idealnu nanovrpcu. Ponavljajuci trend za postotke rubnih defekata od 25% do
50% je uocljiv i za 6GeSNR gdje vidimo kako je prosjeCan pad transmisije u vodljivom i
valentnom pojasu priblizno kostantan. U tom sluc¢aju, iznos pada u vodljivom pojasu je iden-
tican kao 1 za 5GeSNR 1 iznosi 60% u odnosu na idealne vrijednosti. U valentnom pojasu
je razlika prosjeénog pada (u odnosu na idealnu nanovrpcu) na viSim stanjima i stanjima
blizim VBM-u (0,5 eV od ruba VBM je granica izmedu podijele) 3 do 4 puta. Ovakav pad
je neznatno veci nego li za uzu 5GeSNR nanovrpcu. Zbog neujednacenog pada transmisije u
valentnom pojasu porast varijace je puno veci nego li u vodljivom pojasu.

Za najSiru nanovrpcu, 8GeSNR, uo€ava se drasticno veca otpornost na rubne defekte u
vodljivom i valentnom pojasu (Slika 5.17). Prosjecan pad transmisije je smanjen u valent-
nom pojasu i puno ujednaceniji s vodljivim pojasom. Najveéi prosjeCan pad transmisije

nastupa za Pgpp = 25% 1 iznosi 2,2 puta u odnosu na idealnu nanovrpcu. Time najSira GeS
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Slika 5.17: Prikaz transmisijske funkcije 8GeSNR u logaritamskoj skali za 6 postotaka rubnih de-
fekata - od (a) do (f). Zelenom linijom je oznacena prosjecna transmisijska funkcija za odabrani
postotak rubnih defekata. Crnom linijom je oznaCena idealna transmisija, dok su sivom isprekidanom

linijom oznaceni pojedinac¢ni rezultati (N = 100) transmisija za odabrani postotak vakancija.

nanovrpca pokazuje najvecu imunost na rubne defekte kristalne reSetke. Zanimljiva stvar je
uocljiva promatranjem ruba zabranjenog podrucja gdje se povecanjem udjela rubnih defekata
ne povecava Sirina zabranjenog pojasa. Trend je to koji je zabiljeZen i za uze GeS nanovrpce,
ukazujuci na minimalan utjecaj rubnih defekata na Sirinu zabranjenog pojasa nanovrpci. Po-
rast varijance je izraZeniji u valentnom pojasu (povrsina sive krivulje), potvrdujuci rezultate
uzih GeS nanovrpci o vecoj imunosti vodljivog pojasa na postotak rubnih defekata.

Radi potpune usporedbe utjecaja vakancija i rubnih defekata na sve tri GeS nanovrpce
na Slici 5.18 su prikazani rezultati prosjene transmisije sa 5 defektnih atoma u GeS nano-
vrpcama. Razlog tomu je razli¢it broj ukupno mogucih rubnih defekata i vakancija u nano-
vrpcama, stoga je usporedba jedino ispravna za jednak broj defektnih atoma. Na slikama
su prikazani prosjecni iznosi transmisije za 1% vakancija u 5GeSNR 1 6GeSNR, te za 0,5%
vakancija u 8GeSNR. Usporedno su prikazane 1 prosjecne transmisije za 2,5% rubnih defe-
kata sve tri nanovrpce. VeC za mali uzorak defektnih atoma uocava se trend manjeg utjecaja
rubnih defekata na transportna svojstva nanovrpci. Za sve tri nanovrpce pad prosjecne tran-
smisije je u prosjeku 2 puta veci pod utjecajem vakancija. Simetrija je uo¢ena u vodljivom i

valentom pojasu, no utjecaj vakancija je izraZeniji u vodljivom pojasu, pritom degradirajuci
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Slika 5.18: Prikaz usporedbe utjecaja vakancija i rubnih defekata na GeS nanovrpce. Na slici pod (a)
su prikazani rezultati za 5GeSNR, na slici pod (b) za 6GeSNR i na slici pod (c) za 8GeSNR. Crnom
linijom je prikazana idealna transmisija. * Za slucaj (c) broj vakantnih atoma je 4 (ne idealno 5) jer

su rezultati ostavljeni bez ektrapolacije.

transportna svojstva elektrona. Veéi broj wannieriziranih orbitala se u GeS nanovrpcama
nalazi u okolini unutraS$njih Ge i1 S atoma, stoga je 1 veci utjecaj vakancija unutraSnjih atoma
na transportna svojstva. NajSira vrpca pokazuje najvecu otpornost, gdje je razlika utjecaja

vakancija i rubnih defekata puno manje izraZena na pad transmisije.

5.4.2. Utjecaj rubnih defekata na transportni zabranjeni pojas

Nakon zanimljive usporedbe utjecaja rubnih defekata na transmisiju GeS nanovrpci, pre-
ostaje i usporedba Sirine zabranjenog transportnog pojasa. Kroz analizu rezultata je pret-

hodno napomenut drasti¢no slabiji utjecaj rubnih defekata na proSirenje zabranjenog pojasa,
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Slika 5.19: Prikaz ovisnosti Sirine transportnog zabranjenog pojasa ovisno o postotku rubnih defe-
kata. Plavom tockastom linijom je oznacena 5GeSNR, crvenom ravnom linijom 6GeSNR i zelenom
isprekidanom linijjom 8GeSNR nanovrpca. Prikazane su srednje vrijednosti i standardne devijacije za

100 simulacija za svaki postotak rubnih defekata.
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a na Slici 5.19 je i prikazan i konacan rezultat simulacija. Za najuZu i naj$iru nanovrpcu
porastom udjela rubnih defekata, Sirina zabranjenog pojasa se nalazi unutar standardne de-
vijacije 1 gotovo da ne odstupa od vrijednosti za idealnu nanovrpcu.

Ispod Prp = 10% ne postoji pomak Sirine zabranjenog transportnog pojasa za najuzu
1 najsiru nanovrpcu. Veca rezolucija te veci broj diskretnih energija bi pokazao statisticku
razliku, no bitan je trend krivulje koja je konstanta za sve postotke rubnih defekata. Nasuprot
imunosti 5GeSNR i 8GeSNR, rezultati za 6GeSNR pokazuju porast E; od 1% za porast udjela
rubnih defekata od 0% do 10%. Daljnim porastom postotka rubnih defekata taj pad ulazi u
raspon error bara srednje vrijednosti Sirine transportnog zabranjenog pojasa. Neobican trend
zabiljeZen kod 6GeSNR nije objasnjiv fizikalno, no porast od 1% na cijelom rasponu Pgp
ne predstavlja statisticki znaCajan rezultata. Stoga, iz rezultata simulacija se mozZe pokazati
imunost £ GeS nanovrpci na rubne defekte 1 vecu otpornost u odnosu na utjecaj vakancija
gdje je pak zabiljezen porast E od 12% porastom Py, od 0% do 10%.

Radi dodatnog pregleda statisticke distribucije rezultata na Slici 5.20 su prikazani zasebni
simulirani rezultati za sve tri GeS nanovrpce. Rezultatna gustoca vjerojatnosti je estimirana
koriStenjem normalne kernel estimacijske funkcije (KDE) u 75% slu€ajeva za rezultate svih
nanovrpci. Sa slika je uocljiva najmanja standardna devijacija za najSiru 8GeSNR nanovrpcu
(Slika 5.20c), koja poraste za 0,17% povecanjem Prp od 0% do 50%. Porast prosjecne
vrijednosti za najSiru nanovrpcu je manji od 0,5% na cijelom spektru. Najveca standardna
devijacija je zabiljeZena kod 6GeSNR u iznosu od 1,25% za Prp = 5%. Prosjecna vrijednost
E¢ za 6GeSNR poraste 2.5% na cijelom simuliranom spektru. Porast standardne devijacije,
uz zanemariv porast F, za najuzu nanovrpcu, SGeSNR, iznosi 1% povecanjem Prp od 0%
do 50%.
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Slika 5.20: Prikaz analize distribucije dobivenih Sirina transportnog zabranjenog pojasa za sve tri
GeS nanovrpce za 100 izvrSenih simulacija. Na slici pod (a) su prikazani rezultati za 5GeSNR, na
slici pod (b) za 6GeSNR i na slici pod (c) za 8GeSNR. Prikazani su rezultati za Ppp = 2,5% (plava
boja), 10% (crvena boja) i 40% (zelena boja). Punom linijom je oznafena aproksimacija funkcije

gustoce vjerojatnosti dobivenih rezultata.
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5.4.3. Utjecaj rubnih defekata na vodljivost elektrona

Iduéi korak u razmatranju utjecaja rubnih defekata je izracun vodljivosti elektrona i Sup-
ljina na sobnoj temperaturi od 300 K. Analiza, kao i za utjecaj vakancija, zapocinje opisom
posljedica utjecaja rubnih defekata na vodljivost elektrona u vodljivom pojasu. Formula
za izracun vodljivosti koriStenjem transmisijske funkcije i Fermi-Diracove raspodjele je vec
prethodno prikazana u metodologiji rada (4.4). Radi potpune usporedbe, vodljivost elektrona
se takoder racunala za dvije razlicite Fermijeve energije.

Na Slici 5.21a) je prikaz ovisnosti vodljivosti o razli¢itim postotcima rubnih defekata za
slucaj gdje se E'r nalazi 0,1 eV iznad ruba vodljivog pojasa, dok je na Slici 5.21b) prikazan
sluc¢aj gdje se Fermijeva razina nalazi 0,5 eV iznad CBM. Pad vrijednosti vodljivosti, kao 1
za slucaj vakancija, prati hiperboli¢ni oblik, no znatno manjeg nagiba. Na objema slikama
je uocljiv hiperbolic¢an pad koji se iznad 25% rubnih defekata asimptotski priblizava kons-
tantnim vrijednostima vodljivosti elektrona. Ovakav trend na prvi pogled moze ukazati na
iznimnu imunost GeS nanovrpci na rubne defekte, no daljnjim pove¢anjem rubnih defekata
GeS nanovrpce se "efektivno" suzavaju te analiza vodljivosti viSe nije vjerodostojna i pouz-
dana. Tada je potrebno koristiti hamiltonijane uzih GeS nanovrpci. U realnim uvjetima, za
Prp > 50%, imali bismo idealnu uzu GeSNR za koju idealni kontakti nemaju isti oblik kao

1 kanal, stoga transmisija nece biti idealna, odnosno jedini¢na za svaki podpojas.
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Slika 5.21: Prikaz ovisnosti vodljivosti elektrona triju GeS nanovrpci o postotku rubnih defekata u
linearnoj skali. Plavom toc¢kastom linijom je oznacena 5GeSNR, crvenom ravnom linijjom 6GeSNR
1 zelenom isprekidanom linijom 8GeSNR nanovrpca. Prikazane su srednje vrijednosti i standardne
devijacije za 100 simulacija za svaki postotak rubnih defekata. Na slici pod (a) su prikazani rezultati
za Fermijevu energiju koja se nalazi 0,1 eV iznad CBM, a na slici pod (b) za Fermijevu energiju koja
je 0,5 eV iznad CBM.
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Za obje Fermijeve razine najmanji pad i najveca otpornost je zabiljeZena za najSiru
8GeSNR nanovrpcu, gdje je taj pad oko 20% (za vrijednosti Prp od 0% do 40%) za Fer-
mijevu razinu blizu CBM-u i priblizno 35% za drugu Fermijevu razinu. Najveci pad srednje
vrijednosti vodljivosti, iznosa 3 puta u odnosu na idealnu nanovrpcu na cijelom promatra-
nom spektru, zabiljeZen je za srednju 6GeSNR nanovrpcu, a dodatno ga karakterizira najvece
rasipanje rezultata. Udaljavanjem od ruba vodljivog pojasa raste iznos prosjecne vodljivosti
elektrona i smanjuje se rasipanje vrijednosti. ZabiljezZen trend je uocen i u prethodnome
sluc¢aju za utjecaj vakancija. Na viSim stanjima GeS nanovrpca postaje manje osjetljiva na
prisutnost rubnih defekata radi ve€e imunosti elektrona s ve¢om kineti¢kom energijom.

Vec sa ovih slika (Slika 5.9 1 5.21) se daje naslutiti manji utjecaj rubnih defekata na vod-
ljivost elektrona, dok detaljnija usporedba prikazana na Tablici 5.1 jasno pokazuje znacajno
manji pad vodljivosti elektrona, u odnosu na utjecaj vakancija, za isti broj defektnih atoma.
PonaSanje i rezultati prosjecne transmisije, Sirine zabranjenog transportnog pojasa te vodlji-
vosti elektrona ukazuju na vecu imunost GeS nanovrpci na tockaste defekte koji se nalaze
na rubovima nanovrpci. Ukazujuéi na glavninu transporta koji se odvija kroz sredisnji dio

nanovrpci 1 manjinski dio koji se odvija na rubnim dijelovima GeS nanovrpci.

Tablica 5.1: Prikaz usporedbe izracunatih vodljivosti elektrona (po spinu) za sve tri GeS nanovrpce
pod utjecajem vakancija i rubnih defekata. Usporedba je napravljena za 0, 5, 25 i 50 defektnih atoma
za obje Fermijeve razine. Prikazane su srednje vrijednosti vodljivosti ekstrapoliranih sa Slika 5.9 i

5.21. U tablici V oznacava utjecaj vakancija, dok ED utjecaj rubnih defekata.

5SGeSNR | 6GeSNR | 8GeSNR

Vodljivost elektrona, G (¢°/h)

Broj defektnih atoma
V "ED| V "ED | V | ED

0 | 2,10 2.10 | 2.40 | 2.40 | 2.50  2.50

5040172048 1.63 | 093 | 232
Ep=CBM+0.1eV | |

25005 1.21 009 125|022 2.03

50 | 0.02 | 1.10 | 0.05 : 1.15 | 0.1 | 2.01

0572572691691 944 944

5 250442 (228525528832

EF:CBM+O5€V | | |
2510.72 1 3.05|0.75 : 3.52 | 1.82 | 6.58

50 | 0321254 | 046 | 274 | 1.05 | 6.05
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Iz Tablice 5.1 na primjeru srednje nanovrpce 6GeSNR (sliCan trend vrijedi i za ostale
Sirine nanovrpci) mozemo uociti kako povecanjem broja defektnih atoma od 0 do 50 iznos
prosjecne vodljivosti elektrona za prvu Fermijevu razinu pod utjecajem vakancija padne 50
puta, dok pod utjecajem rubnih defekata taj pad iznosi oko 2 puta. Vec za 5 defektnih atoma
vrijednost srednje vodljivosti elektrona pod utjecajem vakancija je preko tri puta manja u od-
nosu na onu pod utjecajem rubnih defekata. Poveéanjem Fermijeve energije razlika izmedu
dvaju utjecaja biva znacajnije manja (prosjecno 5 puta manja u odnosu na prvu Fermijevu
razinu), no opet u korist rubnih defekata.

Dodatna analiza distribucije i standardnih devijacija rezultata vodljivosti elektrona je pro-
vedena i prikazana na Slikama 5.22 i1 5.23. Rezultati vodljivosti svih nanovrpci su prikazani
u linearnoj skali radi lakSeg prikaza varijance i distribucijskih krivulja. Za obje razine Fer-
mijevih energija i pojedine postotke aproksimacijska funkcija gustoc¢e u 80% slucajeva prati
KDE funkciju za prikaz distribucijskih krivulja. Na Slici 5.22 su uocljivi ne pravilniji oblici
rasipanja rezultata vodljivosti elektrona u odnosu na utjecaj vakancija (Slika 5.10), gdje se
najvise rasipanje triju nanovrpci uocava za 2,5% rubnih defekata. ZabiljeZen je trend gdje
se povecanjem udjela rubnih defekata smanjuje rasipanje rezultata, obrnuto trendu zabiljezZe-
nom za utjecaj vakancija. Povecanjem Fermijeve energije (Slika 5.23) rasipanje vodljivosti
je sli¢nije normalnoj razdiobi karakteristi¢noj za slu¢ajno uzorkovanje defekata opisano u

metodologiji rada.

(a) (b) (c)

Number of data samples
Number of data samples
Number of data samples

m i L

0.8 1 1.2 14 16 1.8 2 22 6 1.8 2 22 24 26
Conductance, G (qzlh) Conductance, G (qzlh) Conductance, G (qzlh)

Slika 5.22: Prikaz analize distribucije izracunatih vodljivosti elektrona u linearnoj skali za slucaj
gdje se Er nalazi 0,1 eV iznad CBM-a za sve tri GeS nanovrpce. Na slici pod (a) su prikazani
rezultati za 5GeSNR, na slici pod (b) za 6GeSNR i na slici pod (c) za 8GeSNR. Prikazani su rezultati
za Prp = 2,5% (plava boja), 10% (crvena boja) i 40% (zelena boja). Za svaki postotak je izvrSeno
100 simulacija. Punom linijom je oznacena aproksimacija funkcije gustoe vjerojatnosti dobivenih

rezultata.

42



(a) (b) (c)

IS
S

@
S

N
S
Number of data samples

Number of data samples
Number of data samples

Conductance, G (q2lh) Conductance, G (qz/h) Conductance, G (qzlh)

Slika 5.23: Prikaz analize distribucije izracunatih vodljivosti elektrona u linearnoj skali za slucaj
gdje se E'r nalazi 0,5 eV iznad CBM-a za sve tri GeS nanovrpce. Na slici pod (a) su prikazani
rezultati za 5GeSNR, na slici pod (b) za 6GeSNR i na slici pod (c) za 8GeSNR. Prikazani su rezultati
za Ppp = 2,5% (plava boja), 10% (crvena boja) i 40% (zelena boja). Za svaki postotak je izvrSeno
100 simulacija. Punom linijom je oznaCena aproksimacija funkcije gustoce vjerojatnosti dobivenih

rezultata.

5.4.4. Utjecaj rubnih defekata na vodljivost Supljina

Zadnji korak analize rezultata, prikazan na Slici 5.24 predstavlja opis utjecaja rubnih
defekata na vodljivost Supljina. Postav simulacije i uvjeti su isti kao i za analizu vodljivosti

Supljina pod utjecajem vakancija (stranica u radu broj 31).
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Slika 5.24: Prikaz ovisnosti vodljivosti Supljina triju GeS nanovrpci o postotku rubnih defekata u
linearnoj skali. Plavom tockastom linijom je oznacena 5GeSNR, crvenom ravnom linijjom 6GeSNR
i zelenom isprekidanom linijom 8GeSNR nanovrpca. Prikazane su srednje vrijednosti i standardne
devijacije za 100 simulacija za svaki postotak rubnih defekata. Na slici pod (a) su prikazani rezultati
za Fermijevu energiju koja se nalazi 0,1 eV ispod VBM, a na slici pod (b) za Fermijevu energiju koja

je 0,5 eV ispod VBM.
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Za vodljivost Supljina, sa Slike 5.24a) je prisutan zanimljiv trend gdje vrijednosti vod-
ljivosti Supljina srednje vrpce bivaju veée od vrijednosti najSire nanovrpce. Razlog tomu su
vedi iznosi transmisije srednje nanovrpce prikazani na Slikama 5.1615.17 za male Pgp. Naj-
veci pad vodljivosti je zabiljezen za najuzu, 5GeSNR nanovrpcu, te za porast rubnih defekata
od 0% do 40% iznosi skoro 4 puta. NajuZu nanovrpcu dodatno karakteriziraju velika rasipa-
nja rezultata. Porastom Fermijeve energije (Slika 5.24b) rasipanje rezultata pada znacajno,
no biva najvece za najsSiru 8GeSNR nanovrpcu. Ovakvo ponaSanje, gdje proSirenjem GeS
nanovrpce raste porast varijance vodljivosti Supljina, je obrnuto trendovima za vodljivost
Supljina pod utjecajem vakancija. Vazno je i spomenuti kako odmicanjem od ruba valetnog
pojasa rasipanje rezultata se smanjuje i biva ujednacenije. Detaljnija analiza oblika rasipa-
nja i KDE funkcije gustoce razdiobe (koriStena za preko 80% slucajeva za obje Fermijeve
razine) rezultata je prikazana je na Slikama 5.25 1 5.26.

Zanimljivija usporedba je prikazana na Tablici 5.2 gdje u startu uo€avamo vece vrijed-
nosti vodljivosti Supljina za prvu Fermijevu razinu od vodljivosti elektrona (Tablica 5.1). Us-
poredba za srednju, 6GeSNR nanovrpcu pokazuje kako povecanjem broja defektnih atoma
od 0 do 50, pad vodljivosti iznosi skoro 28 puta pod utjecajem vakancija i manje od 2 puta za
utjecaj rubnih defekata (rezultati za prvu Fermijevu razinu). Pove¢anjem Fermijeve energije
ta razlika se drasti¢no smanjuje i iznosi prosjec¢no 5 puta za sve GeS nanovrpce. Rezultati po-
kazuju prosjecno iste iznose razlike vodljivosti Supljina i elektrona pod utjecajem vakancija

1 rubnih defekata, a dodatno potvrduju vecu imunost GeS nanovrpci na rubne defekte.
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Slika 5.25: Prikaz analize distribucije izracunatih vodljivosti Supljina u linearnoj skali za slucaj gdje
se E'r nalazi 0,1 eV ispod VBM za sve tri GeS nanovrpce. Na slici pod (a) su prikazani rezultati
za 5GeSNR, na slici pod (b) za 6GeSNR i na slici pod (c) za 8GeSNR. Prikazani su rezultati za
Prp = 2,5% (plava boja), 10% (crvena boja) i 40% (zelena boja). Za svaki postotak je izvrSeno
100 simulacija. Punom linijom je oznalena aproksimacija funkcije gustoce vjerojatnosti dobivenih

rezultata.
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Slika 5.26: Prikaz analize distribucije izracunatih vodljivosti Supljina u linearnoj skali za slucaj gdje

se Er nalazi 0,5 eV ispod VBM za sve tri GeS nanovrpce. Na slici pod (a) su prikazani rezultati
za 5GeSNR, na slici pod (b) za 6GeSNR i na slici pod (c) za 8GeSNR. Prikazani su rezultati za

Prp = 2,5% (plava boja), 10% (crvena boja) i 40% (zelena boja). Za svaki postotak je izvrSeno

100 simulacija. Punom linijom je oznaCena aproksimacija funkcije gustoce vjerojatnosti dobivenih

rezultata.

Tablica 5.2: Prikaz usporedbe izracunatih vodljivosti Supljina (po spinu) za sve tri GeS nanovrpce

pod utjecajem vakancija i rubnih defekata. Usporedba je napravljena za 0, 5, 25 i 50 defektnih atoma

za obje Fermijeve razine. Prikazane su srednje vrijednosti vodljivosti ekstrapoliranih sa Slika 5.12 i

5.24. U tablici V oznacava utjecaj vakancija, dok ED utjecaj rubnih defekata.

5GeSNR | 6GeSNR | 8GeSNR
Vodljivost Supljina, G (¢*/h)
Broj defektnih atoma : : :
Vv  ED| V {ED| V | ED
0 | 2.81 1281 |279:279 | 236 236
51071217098 257 | 1.64 | 2.11
Ep=VBM—01eV | | |
25| 0.14 1135|021 1223|054 | 1.69
50 | 0.06 1 0.97 | 0.10 : 1.88 | 0.32 | 1.49
0 | 3941394 |542:542 739739
5 | 136218 | 1.87 | 3.48 | 4.09 | 5.49
Ep=VBM—05eV | | |
251|033 121065208 | 1.46 | 4.09
50| 0.17 1 1.13 | 0.31 | 1.63 | 0.78 | 3.72
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6. Zakljucak

Cilj diplomskog rada je bio prikazati utjecaj diskretnih toCkastih defekata na ponaSanje
transportnih parametara nanovrpci monosloja germanij-sulfida (GeSNR). Za analizu je ko-
riSten formalizam Greenovih funkcija izvan ravnoteZe (NEGF) i maksimalno lokalizirane
Wannier-ove funkcije (MLWF) u ulozi baznih funkcija hamiltonijana GeS nanovrpci. Im-
plementacija algoritma kreiranja toCkastih defekata: vakancija i rubnih defekata je izvrSena
u Matlabu koriStenjem NEGF legacy koda Grupe za raCunsku nanoelektroniku na FER-u.
Uz graficki prikaz utjecaja defekata na transmisiju, transportni zabranjeni pojas i vodljivost
nosilaca prikazana je i statistiCka analiza za aproksimaciju funkcije razdiobe navedenih pa-
rametara.

Degradacija transportnih svojstava uz utjecaj vakancija je ve¢a nego pod utjecajem rub-
nih defekata. Ovaj trend je ponajviSe zamijecen kod iznosa Sirine transportnog zabranjenog
pojasa, gdje porastom postotka vakancija od 0% do 10% vrijednosti linearno rastu s nagi-
bom od 20 meV/%, dok porastom postotka rubnih defekata ne uocavamo promjene u iznosu
Sirine zabranjenog pojasa. Pogled na iznose transmisijske funkcije pokazuje prosjecan pad
od 3 do 4 puta u odnosu na idealnu GeS nanovrpcu za iznos Py od 1%, dok je isti pad u
transmisiji zamijecen tek za 25% rubnih defekata u GeS nanovrpcama. ZabiljeZena je i ano-
malija nesimetri¢nosti vodljivog 1 valentnog pojasa za najuze GeS nanovrpce pod utjecajem
rubnih defekata, gdje se uoCavaju veéi i nagliji propadi transmisije u valentnom pojasu na
viSim energijama.

Analiza vodljivosti elektrona 1 Supljina za Fermijevu energiju bliZe ruba vodljivog i va-
lentnog pojasa pokazuje sli¢ne iznose, no hiperbolicki trend opadanja vodljivosti s porastom
postotka vakancija je znatno jaci negoli pod utjecajem rubnih defekata. Odmakom Fermijeve
energije dalje od ruba vodljivog i valentnog pojasa, odnosno za nosioce s vecim kinetickim
energijama, razlika izmedu brzine opadanja vodljivosti s porastom udjela defekata opada.
Iako razlika opada, utjecaj vakancija je idalje izraZeniji na vrijednost vodljivosti nosilaca.
Dodatno su i zapaZene vece vrijednosti vodljivosti elektrona od Supljina na Fermijevim ener-
gijama udaljenijim od ruba zabranjenog pojasa. Za kraj je vazno napomenuti kako bi pro-
izvodni procesi GeS nanovrpci trebali uzrokovati manje od 1% vakancija i maksimalno 10%

rubnih defekata, za odrZavanje povoljnih transportnih svojstava kvazi-1D GeS nanostruktura.
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Sazetak

U diplomskom radu su izvrSene simulacije koherentnog kvantnog transporta na pri-
mjeru nanovrpci monosloja germanij-sulfida (GeSNR), pritom koriste¢i formalizam Gre-
enovih funkcija izvan ravnoteze (NEGF) 1 maksimalno lokalizirane Wannierove funkcije
kao baznu reprezentaciju orbitala hamiltonijana nanosustava. Promatrani su utjecaji tockas-
tih defekata poput vakancija i rubnih defekata na tri transportna svojstva GeSNR-ova: tran-
smisijsku funkciju, Sirinu transportnog zabranjenog pojasa te vodljivost elektrona i Supljina.
Rezultati utjecaja vakancija pokazuju znacajan pad transmisije u okolini ruba vodljivog i va-
lentnog pojasa. Pad transmisije je zabiljeZen i pod utjecajem rubnih defekata, no u drasti¢no
slabijoj mjeri. Sirina zabranjenog transportnog pojasa raste priblizno linearno prate¢i porast
udjela vakancija, s porastom od 20 meV za svakih 1% vakancija. Utjecaj rubnih defekata
na Sirinu zabranjenog pojasa je gotovo neznacajan, ¢ine¢i GeSNR-ove prili¢no imunima na
rubne defekte. Vrijednosti vodljivosti elektrona i Supljina prate hiperbolicki trend pada s
porastom vakancija i rubnih defekata, gdje vrijednosti vodljivosti padnu 5 puta s udjelom

vakancija od 1% te priblizno 3 puta za udio rubnih defekata preko 10%.

Kljuéne rijeci: monosloj germanij-sulfida (GeS), nanovrpce, formalizam Greenovih funk-
cija izvan ravnoteZe (NEGF), kvantni transport, maksimalno lokalizirane Wannierove funk-

cije (MLWF), vakancije, rubni defekti, vodljivost, transportni zabranjeni pojas



Impact of defects on the transport properties of monolayer germanium-sulfide

nanoribbons

Abstract

Quantum transport simulations, using NEGF and MLWFs, are employed to investi-
gate the impact of vacancies and edge defects on the transport properties of monolayer
germanium-sulfide (GeS) nanoribbons (GeSNRs). We statistically investigate the impact
of vacancy percentage (P ), along with edge defect percentage (Pgp), on the transmission,
transport gap, and electron and hole conductance of GeSNRs. We show that the increase of
Py significantly degrades the transmission, especially near the conduction band minimum
(CBM) and valence band maximum (VBM), which are the most important for transport in
electron devices. However, edge defects exhibit much less impact on the degradation of the
transmission function, with negligible effect on the transport gap properties. Furthermore, a
linear increase of the transport gap with Py is reported, with a 0,02 eV increase of the gap
per 1% of Py. Finally, the carrier conduction shows a hyperbolic decrease for both vacancies
and edge defects, with the conductance reduced by up to 5x in GeSNRs with only 1% of

vacancies and about 3x with 10% of edge defects.

Keywords: monolayer germanium-sulfide (GeS), nanoribbon, non-equilibrium Green’s fun-
ction (NEGF), quantum transport, maximally-localized Wannier functions (MLWF), vacan-

cies, edge defects, conductance, transport gap, variability
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