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plazmowym Zrédlem azotu
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Recenzowana rozprawa ma charakter eksperymentalny. Przedstawiono w niej wyniki badan nad
technologia wytwarzania nanodrutéw azotku galu w reaktorze MBE wyposazonym w plazmowe
zrédlo azotu. Jakkolwiek nanodruty azotku galu s3 wytwarzane metoda MBE juz od dluzszego czasu,
to rosngce wymagania coraz wyzszej jakosci tych struktur wymuszajg stale doskonalenie tej
technologii, i co za tym idzie, prowadzenie szeroko zakrojonych badan w tej dziedzinie.

Stalg tendencja rozwoju wspotczesnej mikroelektroniki jest ewolucja struktur od tréjwymiarowych
(3D), przez dwuwymiarowe (2D), jednowymiarowe (1D), az do zerowymiarowych (0D). Postgp ten
jest realizowany gléwnie poprzez rozwdj technologii MBE i technologii pokrewnych. Nanodruty
kwantowe, jako struktury jednowymiarowe, odgrywaja tu wazna rol¢ ze wzgledu na zastosowania w
przyrzadach transportowych i optoelektronicznych. Mamy tu na mysli tranzystory, fotodiody
potprzewodnikowe, lasery, a takze detektory chemiczne. Cho¢ przedstawiona praca nie wiaze si¢
bezposrednio z zadnym z tych zastosowan, to stanowi dla nich bazg do§wiadczalng a takze w duzym
zakresie teoretyczng. Tak wigc tematyka rozprawy jest aktualna w wymiarze mi¢dzynarodowym i
wazna zaréwno z poznawczego punktu widzenia, jak i ze wzgledu na szerokie zastosowania.

Nanodruty pétprzewodnikowe sg strukturg bardzo trudng do wytworzenia nawet w warunkach
doskonale wyposazonego stanowiska MBE i przy dostgpie do wszystkich niezbgdnych charakteryzacji
ex-situ. Przyczyny tego s3 wielorakie: Pierwsza z nich to wybér podtoza i co si¢ z tym wigze
opanowanie technologii wytwarzania warstwy buforowej i zapoczatkowania wzrostu. Sprawa ta jest
caly czas przedmiotem kontrowersji w migdzynarodowej literaturze przedmiotu. Sam wzrost
nanodrutéw dzieli si¢ na kilka wyraznie wyrdéznionych etapow, z ktoérych kazdy musi by¢
zoptymalizowany, by mozna bylo osiagna¢ zamierzony wynik koncowy. Autorka rozprawy w zgodzie

z literaturg przedmiotu wyr6znia nastgpujace etapy wzrostu nanodrutéw: (i) inkubacja poprzedzajaca



powstanie wysp GaN, (ii) zarodkowanie i transformacja wysp GaN do ksztaltu nanodrutéw oraz (iii)
dalszy anizotropowy wzrost nanodrutéw.

Przedstawiona rozprawa dotyczy kazdego z wymienionych etapéw wzrostu struktury, jednak, jak
podkresla Autorka, szczegélny nacisk zostal polozony na wyjasnienie roli warstwy buforowej
amorficznego tlenku glinu, a-A1,0, w procesie inkubacji i zarodkowania nanodrutéw.

Tak wigc celem pracy sformutowanym przez Autorke bylo zbadanie mechanizméw spontanicznego
zarodkowania i wzrostu nanodrutéw azotku galu (GaN) na warstwach buforowych a-Al,O, metoda
Plasma-Assisted Molecular Beam Epitaxy (PAMBE) ze szczegdlnym uwzglednieniem roli podtoza i
wplywu jego wiasciwosci na proces wzrostu.

Rozprawa sktada si¢ z szeéciu zasadniczych rozdzialéw uzupetnionych o bibliografi¢ i dwa aneksy.

W rozdziale 1, bgdacym wstgpem, autorka formutuje przedmiot i cel rozprawy. Rozdzial ten
zawiera tez wyraznie sformutowang tezg: Wedtug stéw autorki ,,Wyniki przedstawione w rozprawie
wskazuja na kluczowe znaczenie amorficznej warstwy buforowej i jej mikrostruktury dla
przestrzennego utozenia nanodrutéw GaN wzgledem powierzchni podloza, a takze ich wiasciwosci
elektronowych i optycznych. [...] dobierajac odpowiednie warunki krystalizacji na warstwach
buforowych a-Al,O, mozna otrzyma¢ nanodruty GaN o doskonatych wiasciwosciach strukturalnych i
optycznych”.

Rozdzial 2 zawiera przeglad technik eksperymentalnych, przez co Doktorantka rozumie zar6wno
opis aparatury MBE, opis jej dziatania i wyposazenia jak i oméwienie metod charakteryzacji struktur
in-situ i ex-situ. Dodatkowo zostata krotko omowiona metoda Atomic Layer Deposition (ALD), ktéra
w pracy wykorzystano do otrzymania amorficznych warstw a-Al,O, na podtozach Si(111). W zakresie
metod charakteryzacji in-situ najbardziej szczegétowo zostala omdéwiona odbiciowa dyfrakcja
elektronéw wysokiej energii RHEED, pozwalajaca okresli¢ struktur¢ krystaliczng powierzchni,
gladko$¢ powierzchni, predko$¢ wzrostu warstwy, a w przypadku wzrostu nanodrutéw, momenty
przejécia miedzy poszczegélnymi etapami wzrostu. Ponadto krétko omoéwiono pirometri¢
termoparowg i optyczng oraz kwadrupolowg spektrometri¢ masowa. W zakresie charakteryzacji ex-
situ Autorka stosowala szeroki zestaw nowoczesnych metod pomiarowych, w tym skaningowa
mikroskopi¢ elektronowa (SEM), transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa (TEM), dyfrakcje
rentgenowska (XRD) i mikroskopi¢ sitl atomowych (AFM). Omawiajac techniki eksperymentalne
Autorka nawigzywala do prowadzonych przez siebie badan a takze odnosita si¢ do danych
literaturowych. Na podkreslenie zastluguje fakt, ze metody pomiarowe byly stosowane
komplementarnie, np. pomiarom in-situ wykonanym na pewnym etapie wzrostu struktury
towarzyszyly pomiary ex-situ na wyhodowanych fragmentach struktury. Metodologia pracy
badawczej zostata szczegétowo przedstawiona w dalszych rozdziatach.

Rozdzial 3 zawiera we wstgpnej czeSci omoOwienie teorii formowania nanodrutow GaN na
podstawie danych literaturowych i wiasnych wynikow Autorki. Na tym tle w dalszej czgsci Autorka

przedstawia schemat proceséw atomowych zachodzacych w trakcie wzrostu bez katalizatora
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nanodrutéw GaN metoda PAMBE, czyli metoda stosowana w recenzowanej pracy. Model ten jest w
pewnym zakresie rezultatem nielicznych prac zagranicznych autoré6w dotyczacych omawianej
dziedziny, ale tez, jak latwo zauwazy¢, zawiera elementy znanej teorii epitaksji z wigzek
molekularnych warstw dwuwymiarowych. Scalenie tych wszystkich informacji w jeden model jest
niewatpliwa zastugg Autorki.

Zasadniczg czes$¢ pracy zawierajg rozdziaty 4 i 5. W rozdziale 4 przedstawiono badania in-situ
mechanizméw zarodkowania i wzrostu nanodrutéw GaN na dwoéch rodzajach podiozy krzemowych
réznigcych si¢ pokryciem. Pierwsze z nich to bufory a-AlO, . Drugie to azotowane podioza
krzemowe Si,N/Si. Zasadniczym celem badan bylo poznanie mechanizméw wzrostu i optymalizacja
procesow MBE na buforach a-Al,O, . Procesy na azotowanych podiozach krzemowych Si,N/Si
traktowano jako procesy referencyjne. W obu przypadkach gtéwnym narz¢dziem badawczym byta
odbiciowa dyfrakcja elektronéw wysokiej energii (RHEED). Stosowano analiz¢ pelnego obrazu
RHEED w czasie wzrostu, analiz¢ wybranych fragmentéw obrazu dyfrakcyjnego, a takze analizowano
zalezno$¢ czasowg natg¢zenia obrazu dyfrakcyjnego w wybranych punktach. Badania te pozwolity
okre$li¢ czas trwania poszczegélnych etapéw wzrostu, tj. inkubacji, zarodkowania i wiasciwego
wzrostu nanodrutéw, a takze przeanalizowa¢ posta¢ struktur wyhodowanych na tych etapach. Wyniki
badan RHEED skonfrontowano z pomiarami ex-situ morfologii powierzchni wzrostu wykonanymi
glownie przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

Niestety technika RHEED w przypadku drutéw kwantowych nie umozliwia pomiaru szybkosci
wbudowywania galu do rosngcej warstwy GaN. Dlatego tez Doktorantka uzyta do tego celu
wyprobowang metod¢ kwadrupolowej spektroskopii masowej (QMS). Metoda ta polega na
umieszczeniu glowicy spektrometru tak, by mierzyta strumien galu desorbowanego z powierzchni
probki w czasie wzrostu nanodrutéw. Znajac ten strumien oraz uprzednio zmierzony strumien galu
padajacy na podtoze, mozna tatwo obliczy¢ strumien galu wbudowywanego do prébki a nastgpnie
szybko$¢ wzrostu GaN. Tak jak w przypadku badan technika RHEED uzyskane wyniki zostaly
skorelowane z morfologig powierzchni probek, co pozwolitlo zbada¢ trzy wymienione wyzej etapy
formowania nanodrutéow. Pewnym niedostatkiem tych badan jest jednak fakt, ze byly one
przeprowadzone na dwodch réznych maszynach: W laboratorium MBE w Paul-Drude-Institut w
Berlinie, gdzie wykonywano pomiary QMS, nie bylo uktadu detekcji i obrébki sygnatu RHEED. Z
kolei w laboratorium IF PAN dysponowano doskonatym uktadem RHEED, ale spektrometr QMS nie
byl dostepny. W takim przypadku poréwnanie iloSciowych wynikéw pomiaréw jest utrudnione i
obarczone nieuniknionymi bledami. Natomiast wnioski jakosciowe z tak przeprowadzonych
doswiadczen nie budza watpliwosci.

Rozdziat 5 jest poswiecony wpltywowi warunkéw wzrostu na wiasciwosci nanodrutéow GaN. Tak
jak poprzednio gléwna uwage Doktorantka po$wigcila nanodrutom krystalizowanym na warstwach
buforowych amorficznego tlenku glinu, a-AlO, , wzrosty na innych podtozach, jakkolwiek obszernie

scharakteryzowane, traktujac jako referencyjne. Analizowane byly gléwnie geometryczne
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charakterystyki wyhodowanych struktur: ksztalt pojedynczego nanodrutu, jego nachylenie w stosunku
do podtoza, orientacja przestrzenna nanodrutéw, obrét zespotu nanodrutéw w plaszczyznie podtoza,
itd. Natomiast zmiana warunkéw wzrostu dotyczyla, oprocz rodzaju podtoza, gtéwnie temperatury
podtoza na poszczegélnych etapach wzrostu. Analiza ex-situ wyhodowanych struktur zostata
przeprowadzona gléwnie przy pomocy réznorodnych technik mikroskopowych: TEM i SEM a takze
analizy rentgenowskich krzywych odbi¢ refleksu 0002 GaN. Badania te wykazaly wysoka jakos$¢
krystalograficzng nanodrutébw GaN. Powyzsze badania uzupelniono prezentacja widm
fotoluminescencji i fotoluminescencji czasowo-rozdzielczej, ktére wykazaly réwniez znakomitg
jakos$¢ optyczng nanodrutéw.

Podsumowanie rozprawy zawarte jest w rozdziale 6. Autorka wymienia w nim najwazniejsze
osiagnigcia, ktére mozna by dla porzadku podzieli¢ na dwie grupy Scisle ze soba powigzane. Pierwsza
to wyniki badan mikroskopowych proceséw atomowych formowania nanodrutéw. Do tej grupy
zaliczylbym udowodnienie, ze podtoze wptywa na procesy krystalizacji jedynie podczas inkubacji i
zarodkowania nanodrutéw, a po wyksztatceniu zespotu nanodrutéw kinetyka wzrostu nie zalezy juz
od wyboru podloza. Nastgpnie waznym wynikiem jest okreSlenie zaleznosci czasu inkubacji
nanodrutow od temperatury krystalizacji 7' i strumienia galu @4, . Autorka wykazala, ze zaleznos¢
czasu inkubacji od temperatury dana jest rOwnaniem Arrheniusa i okre$lita energi¢ aktywacji
odpowiednio na buforach a-Al.,Oy i Si,N. Okreslita tez zalezno$¢ czasu inkubacji Ziac 0d strumienia
galu jako funkcje¢ potegowa o odpowiednich wykladnikach dla obu buforéw. Na koniec
wykorzystujac model teoretyczny spontanicznego zarodkowania GaN na amorficznym podiozu,
Doktorantka wytlumaczyla obserwacje doswiadczalne wskazujac na znacznie szybsza i latwiejsza
nukleacj¢ GaN na buforach a-Al.;Oy w poréwnaniu z powolnym zarodkowaniem na Si,N/Si.

Druga grupa osiagni¢¢ to wazne wyniki technologiczne, do ktérych zaliczylbym w pierwszym
rzedzie opracowanie technologii wzrostu bez uzycia katalizatora nanodrutow GaN na azotowanych
podtozach Si (SiN/Si) oraz na warstwach buforowych a-Al.,O, . Szczeg6lnie druga z wymienionych
technologii zostata wyeksponowana przez Autorke, z czym catkowicie si¢ zgadzam. W zakresie
opracowanej technologii wzrostu na warstwach buforowych a-Al.,O, waznym wynikiem jest
stwierdzenie, ze warstwy te, o ile juz dadzg si¢ nanie$¢ na podloze, umozliwiaja wyhodowanie
struktury nanodrutéw o bardzo wysokiej jakosci krystalicznej i optycznej. Wyniki te wskazuja na duzy
potencjat aplikacyjny bufora a-Al.,O, jako podtoza dla nanodrutéw GaN. Stwierdzenie to przewija si¢
w pracy kilkakrotnie, ale niestety Autorka nie wychodzi tu poza sformutowania ogélnikowe.

Bibliografia zamieszczona na koncu rozprawy jest obszerna i wyczerpujaca — sktada si¢ ze 163
pozycji i obejmuje literatur¢ przedmiotu od konca ubiegtego wieku do 2016 roku.

Ponadto rozprawa jest uzupetniona o Aneks 1, w ktérym zostat przedstawiony dorobek naukowy
Autorki skladajacy si¢ z 38 pozycji. Duza cze$¢ wymienionych prac zostala opublikowana w
prestizowych czasopismach migdzynarodowych, takich jak J. Appl. Phys., J. Crystal Growth, Appl.

Phys. Lett., i.in. Jest to niewatpliwie powazny dorobek naukowy.
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Rozprawe zamyka Aneks 2 zawierajacy odbitki osmiu opublikowanych artykutéw naukowych, na
podstawie ktorych zostata przygotowana praca doktorska, w szeSciu z nich mgr Sobanska jest
pierwszg autorka.

Rozprawa wyréznia sie staranng redakcja. Wyklad jest klarowny a jezyk poprawny. Rysunki i
wykresy s3 bardzo staranne, i nie s3 one, co warto podkresli¢, zwykltymi kopiami z
opublikowanych wczeéniej prac, lecz zostaly opracowane na nowo dla potrzeb rozprawy.
Jedynym zarzutem redakcyjnym jest zbytnia, w moim odczuciu, rozwlektos$¢ tekstu - te sama
mys$] Autorka czesto powtarza kilkakrotnie w tej samej formie. Wigksza zwigzto$¢ niewatpliwie
poprawitaby czytelnos$¢ tekstu.

Przedstawione powyzej nieliczne uwagi krytyczne nie umniejszaja mojej wysokiej oceny
pracy. Podsumowujac osiagnigcia mgr Marty Sobanskiej przedstawione w rozprawie
stwierdzam, Ze osiggn¢la ona cele wymienione we Wstgpie, a tezy rozprawy zostaly
udowodnione. Przedstawiona praca ma duze walory poznawcze i aplikacyjne. Wartos$¢ pracy
podnosi tez fakt, ze opracowane rozwigzanie technologiczne zostalo zgloszone w postaci
wniosku patentowego do Urzedu Patentowego RP. Czgs¢ wynikéw przedstawionych w
rozprawie zostata tez opublikowana w pracach o zasiggu migdzynarodowym. Przedstawiona
rozprawa $wiadczy o tym, ze doktorantka opanowata w stopniu bardzo dobrym szeroki zakres
technik eksperymentalnych oraz umiej¢tnos¢ jasnego formulowania celéw badan oraz
konsekwentnej ich realizacji.

Majac na uwadze szeroki zakres przeprowadzonych badan oraz duzg naukows i
praktyczng warto§é otrzymanych wynikow stwierdzam, ze praca mgr Marty Sobaiskiej
spelnia z nadwyzka wymagania stawiane pracom na stopien naukowy doktora nauk
technicznych i wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr Marty Sobanskiej do publicznej obrony

rozprawy doktorskiej.

Uwazam, Ze recenzowana rozprawa zasluguje na wyroznienie.
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