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Recenzja pracy doktorskiegj
mgr Marty Sobanskiej
pt.” Wzrost i wlasciwosci nanodrutow azotku galu otrzymywanych metoda
MBE z plazmowym Zrédlem azotu”

Rozprawa doktorska mgr Marty Sobanskiej pt.” Wzrost i wlasciwosci nanodrutéw azotku
galu otrzymywanych metodg MBE z plazmowym Zrédlem azotu” zostala wykonana pod
kierunkiem prof. dr. hab. Zbigniewa R. Zytkiewicza w Instytucie Fizyki PAN.

Tematyka pracy

Rozwdj 1 rosngce zastosowanie urzgdzen oswietleniowych zawierajgcych diody
elektroluminescencyjne, wsparty intensywnymi badaniami wlasciwosei fizycznych 1
chemicznych azotkéw metali grupy III oraz pomystowymi rozwigzaniami technicznymi, nie
zakonczyt poszukiwan sprawnych energetycznie i wydajnych ekonomicznie zrédet Swiatha.
Dlatego tez przedmiotem recenzowanej pracy sa zagadnienia techmnologiczne dotyczace
zwickszenia efektywnosci konwersji energii elektrycznej w swiatlo widzialne Zrodel na bazie
GaN. Jednakze istotnym ograniczeniem jest ciagle brak tanich podlozy do wzrostu azotku
galu (GaN). Dostepne na rynku podioza GaN i SiC-6H sa stosunkowo drogie, zas Si(111) i
szafir wykazujg duze niedopasowanie stalych sieci i rozszerzalnodci termicznej wzgledem
GaN, co prowadzi do szeregu probleméw technologicznych i ograniczen aplikacyjnych.

Jednym z intensywnie badanych rozwigzan jest zastosowanie elementéw o obnizonej
wymiarowosci, w szczegolnosci nanodrutow. Zdecydowana wigkszosc opublikowanych
dotychczas prac na temat wzrostu nanodrutéw GaN bez katalizatora dotyczy krystalizacji na
podiozach Si. Z punktu widzenia zastosowan w przyrzadach optoelektronicznych podioza
takie maja jednak istotne wady, zwigzane przede wszystkim z nieprzezroczystoscia krzemu w

widzialnej czesci widma. Niezwykle atrakcyjng wlasciwosdcig osiggalng w ramach
samoorganizujacego sie wzrostu nanodrutdw jest mozliwo$¢ wytworzenia pionowych,
jednorodnie ulozonych nanodrutéw GaN na amorficznych podlozach metalicznych lub
amorficznych warstwach SiO;, czy tez AlyOy. Mgr Marta Sobanska postawila sobie za cel
zbadanie mechanizméw spontanicznego zarodkowania 1 wzrostu metodg epitaksji z wigzek
molekularnych nanodrutéw GaN na warstwach buforowych a-AlOy, z okredleniem wplyw
podloza na ten proces.



Uktad pracy.
Recenzowana rozprawa zostala przedstawiona w postaci 9-ciu rozdzialdw,

rozpoczynajgcych sie wstepem (rozdziat 1) zawierajacym wprowadzenie do tematyki pracy
oraz cel rozprawy. W rozdziale 2 zawarto opis techniki epitaksji z wigzek molekularnych z
plazmowym Zrédlem azotu PAMBE oraz podstaw mechanizmu wzrostu GaN t3 technika.
Ponadto przedstawiono wykorzystane metody obserwacji im-situ procesu wzrostu
nanodrutéw, jak réwniez techniki ex-sifu ich charakteryzacji. Rozdziat 3 obejmuje krétki
przeglad literaturowy dostgpnych technik otrzymywania nanodrutéw GaNlN, jak réwniez
ogblny zarys proceséw zachodzacych podezas ich wzrostu technika PAMBE. Giéwng czgsc
rozprawy stanowig nastepne dwa rozdzialy, w ktérych zamieszczono rezultaty
przeprowadzonych badan eksperymentalnych i ich interpretacje. Rozdzial 4 obejmuje opis
mechanizmdéw zarodkowania 1 wzrostu nanodrutéw GalN na podiozach SixIN/Si i a-AlxOy/Si
obserwowanych za pomoca dyfrakeji elektronowej RHEED oraz spektroskopii masowej
QMS. Rozdziat 5 poswigcono natomiast analizie wpltywu warunkéw wzrostu na whasciwosci
strukturalne, optyczne i elektronowe otrzymanych nanodrutéw. Rozprawe zamyka
podsumowanie (rozdzial 6) zrealizowanych zadan, lista referencji (rozdzial 7) oraz dwa
aneksy zawierajgce spis osiagnieé autorki oraz kopie prac.

Analiza wynikéw pracy.

Bardzo waznym elementem recenzowangj rozprawy jest pokazanie, Zze to nie
objetosciowe podloze, jak przy wzroscie technikg VLS, ale warstwa buforowa wytworzona
in-situ (np. bufor SiyN na azotowanym podiozu Si) lub nalozona w osobnym procesie
technologicznym (np. warstwa a-Al,O, osadzona technika ALD) determinuje podstawowe
wiasciwosdel  strukturalne, elektronowe 1 optyczne nanodrutéw GaN zarodkowanych
spontanicznie bez uzycia katalizatora. Kontrolowane otrzymywanie takich struktur wymaga
jednak doglebnego poznania i zrozumienia procesow fizycznych zachodzacych na wszystkich
etapach krystalizacji. Bez badaft podstawowych zjawisk fizycznych nie mozna wyjasnié
intuicyjnie trudno zrozumiatych faktéw, jak np. powstawanie na amorficznym podtozu uktadu
niezaleznych, monokrystalicznych nanodrutéw o znakomitych wiasciwosciach strukturalnych
i doskonalym ulozeniu wzgledem powierzchni podloza. Jeszeze trudniej jest wypracowad
metody kontroli wlasciwosci takich obiektow.

Autorka zbadala mechanizmy spontanicznego zarodkowania i1 wzrostu metodg
PAMBE nanodrutéw GaN na warstwach buforowych a-AlOy, a nastgpnie porownata te
procesy z analogicznymi obserwowanymi podczas krystalizacji na azotowanych podiozach
Si. W  swoich badaniach wykorzystala ona przede wszystkim dyfrakcje
wysokoenergetycznych elektronéw RHEED i spektrometrie masowg QMS do analizy in-situ
wszystkich etapow wzrostu nanodrutdéw GalN na obu typach podiozy przy zachowaniu tych
samych pozostalych warunkéw technologicznych. Wybdr warstw buforowych a-AlO,
osadzonych w niskiej temperaturze metodg ALD oferuje krotkie czasy inkubacji i szybkie
zarodkowanie nanodrutow GaN, nawet w bardzo wysokich temperaturach. Badania
eksperymentalne Doktorantki wykazaty, ze bufory takie umozliwiaja réwniez pokonanie
bariery na formowanie nanodrutéw GaN na monokrystalicznym szafirze bez koniecznosci
stosowania katalizatora czy wymuszajgcych zarodkowanie wysp AIN. Argumenty te




wskazuja wige na wielki potencjat aplikacyjny bufora a-Al Oy jako warstwy nukleacyjnej dla
nanodrutow GaN.

Badania zrealizowane w ramach pracy doktorskiej mgr Sobanskiej doprowadzily do
nastgpujgcych waznych wynikéw naukowych:
- Opracowano technologi¢ wzrostu bez uzycia katalizatora nanodrutéw GaN na azotowanych
podtozach Si (SixN/Si) oraz warstwach buforowych a-AlO, technika PAMBE.
- Wykazano, ze na czystym krystalicznym podlozu szafirowym bufor a-AlcOy jest niezbgdny
do spontanicznego formowania nanodrutéw GaN.
- Wrykorzystujac dyfrakcje elektronow RHEED 1 spektroskopie masowg QMS zbadano
mechanizmy zarodkowania 1 wzrostu nanodrutéw GaN na podlozu a-Al,Oy. Pokazano, ze
jakoSciowo sa one podobne do mechanizmdéw aktywnych w czasie wzrostu nanodrutéw na
azotowanym podlozu Si, a réznice w kinetyce tych procesow zwigzane sg z mikrostrukturg
podloza i jej wplywu na atomowe procesy transportu atoméw na powierzchni.
- Dla obu typéw podlozy we wezesnych etapach wzrostu zaobserwowano transformacje
ksztaltu od poélsferycznych zarodkéw GaN do formy nanodrutu wymuszong anizotropig
energli powierzchniowej GaN. Stwierdzono, ze krytyczny promienn zarodka w momencie
transformacii jest taki sam na obu podtozach, jednak krytyczna wysokos¢ zarodka jest ponad
szesciokrotnie wigksza na a-Al,O,, co moze wskazywaé na silniejsze oddziatywanie GaN z
podiozem niz w przypadku wzrostu na azotowanych podtozach Si.
- Pokazano, ze podloze wplywa na procesy krystalizacji jedynie podczas inkubacj i
zarodkowania nanodrutéw. Dla w peini wyksztalconego zespolu nanodrutéw kinetyka
wzrostu nie zalezy od wyboru podioza, gdyz wskutek efektu cienia dostarczany gal nie
dociera do powierzchni podtoza.
- Okreslono zaleznod¢ czasu inkubacji nanodrutéw GaN na obu podiozach od temperatury
krystalizacji 71 strumienia galu.
- Wykorzystujae stworzony model teoretyczny spontanicznego zarodkowania GaN na
amorficznym podtozu wythumaczono obserwacje do$wiadczalne wskazujac na znacznie
szybsza 1 latwiejsza nukleacje GaN npa powierzchni a-AlOy poprzez zarodkowanie
heterogenne w poréwnaniu z powolnym, homogennym zarodkowaniem na SiyN/Si. W ten
sposob  wyjasniono znaczace rdznice wysokodci barier energetycznych na tworzenie
zarodkéw GaN na buforach a-Al O, i Si,N, jednoczesnie powiazano go z energiami aktywacji
elementarnych proceséw desorpcji, dyfuzji i wigzania atomdéw galu na powierzchni.
- Wykazano kluczowe znaczenie amorficznej warstwy buforowej (a-AlOy 1 SiyN) i jgj
mikrostruktury dla przestrzennego utozenia nanodrutéow GaN wzgledem powierzchni podioza.
Zebrane w rozprawie wyniki SEM, XRD i TEM pokazuja, ze bezposrednig konsekwencja
obecnoscei amorficznej warstwy buforowej jest odmienne niz przy wzroscie VLS ulozenie
nanodrutdw wzgledem normalnej do podloza, jak i w jego plaszczyZnie.
- Przeprowadzone badania technikg TEM wskazuja na znakomite wlasciwosci strukturalne
nanodrutéw na obu warstwach buforowych. W szezegdlnodei, konsekwencjg wzrostu
nanodrutow na warstwie amorficznej jest brak dyslokacji niedopasowania typowych dla
epitaksji GaN bezposrednio na Si.



- Stwierdzono, ze obecno$¢ warstwy buforowej determinuje polarno$é otrzymywanych
nanodrutow; przeprowadzone pomiary pokazaly, ze na obu testowanych buforach nanodruty
wykazuja polarnos¢ azotows.

- Pokazano, ze wysoka jakos¢ krystalograficzna nanodrutéw GaN krystalizowanych na
azotowanym podiozu Si(111) prowadzi do bardzo dobrych wlasciwosei optycznych tego
materialu. Rowniez przy wykorzystaniu bufora a-AlO, uzyskuje si¢ nanodruty o bardzo
dobrej jakodci optycznej, o ile wzrost prowadzony jest w wysokich temperaturach.
Jednocze$nie analiza widm PL pokazala, ze bufor a-Al,Oy jest skuteczng barierg dla dyfuzji
krzemu z podloza Si do GaN.

Podsumowujac,  przeprowadzono  kompleksows  analize  mikroskopowych
mechanizméw zarodkowania i wzrostu PAMBE nanodrutéw GaN ze szczegblnym
uwzglednieniem roli podloza w procesie krystalizacji i jego wptywu na wlasciwosci fizyczne
otrzymywanych nanodrutéw. Wyniki te otwierajg droge do kontrolowanej krystalizacji
nanodrutéw GaN na rdznych warstwach buforowych dobieranych w zaleznodei od
konkretnych potrzeb aplikacyjnych.

Rozprawa zostala przygotowana na podstawie o$émiu opublikowanych artykulow
naukowych autorstwa mgr Marty Sobanskiej w prestizowych czasopismach takich jak:
Crystal Growth & Design 16 (2016) 7205-7211, Nanotechnology 27 (2016) 325601 (8pp), J.
Appl. Phys. 118 (2015) 184303 (8pp), J. Appl. Phys. 115 (2014) 043517 (Spp), J. Cryst.
Growth 401 (2014) 657-660, Nanotechnology 24 (2013) 035703 (7pp), Postepy Fizyki 67
(2016) 45-58, za$ pelna lista publikacii wlasnych Autorki zawiera 33 pozycje. Taka lista
publikacji spelnia w pelni wymagania stawiane w przewodzie doktorskim.

Nalezy podkreslié wysokag staranno$¢ edycyina rozprawy doktorskiej, jasna,
uporzgdkowang strukturg pracy. Bogata lista bibliografii (163 pozycje literaturowe) oraz
Aneksy do pracy zawierajace publikacje wilasne w sposob znaczacy ulatwiaja analize
rozprawy doktorskiej i weryfikacje otrzymanych wynikow.

Po wnikliwe] analizie rozprawy doktorskiej mgr M. Sobanskiej do uwag krytycznych
méglbym jedynie zaliczy¢ kilka, ale jedynie o charakterze edytorskim:

- jezyk czasami wykorzystujacy ,,Zargon laboratoryjny” (np. maszyna MBE),

- drobne bledy stylistyczne, interpunkcyjne, problemy z odmiang rzeczownika ,,podtoza’:
(dopetniacz) podlozy a nie ,,podt6z”,

- 5.28 : Autorka napisala miejsce lokalizacji urzadzen na ktérych prowadzila badania, z
wyjatkiem informacji o TEM,

- 5tr.39 : niejasne pojecie ,spontaniczne zarodkowanie nanodrutow”,

- str.13 : niejasne pojgcie ,,stabilne jadro krystaliczne”.

Rozprawa doktorska mgr Marty Sobanskiej pt.” Wzrost i wlasciwosci nanodrutow
azotku galu otrzymywanych metodag MBE z plazmowym Zrédtem azotu™ zostata wykonana



pod kierunkiem prof. dr. hab. Zbigniewa R. Zytkiewicza - wybitnego specjalisty w zakresie
MBE o uznanej pozycji naukowej w Kraju i zagranica, co dodatkowo gwarantuje wysoki
poziom pracy. Mgr M. Sobanska wyniki swoich badan przedstawita na 13 konferencjach, w
tym na jednej z prestizowym wykladem zaproszonym. Jest ona takze wspolautorem jednego
zgloszenia patentowego nr P.416837 ,,Struktura potprzewodnikowa nanodrutéw azotku galu z
zagrzebanym kontaktem elektrycznym oraz sposéb wykonania tej struktury” oraz laureatka
nagrody Student Award Portugalskiego Towarzystwa Prozniowego (SOPORVAC) za
caloksztalt osiagnie¢ naukowych i prezentacje wynikow na konferencji 13th EXMATEC -
Expert Evaluation and Control of Compound Semiconductor Materials and Technologies
odbywajace] si¢ w Aveiro (Portugalia). Powyzsze informacje stanowig dodatkowe
potwierdzenie wysokiej wartosci uzyskanych przez Doktorantke wynikow.

Whnioski koficowe

Wybdr tematu pracy i jego sformutowanie wychodzi naprzeciw zapotrzebowaniem
zarowno nauki jak i wspolczesnej techniki. Wyznaczone cele pracy w mojej opinii zostaty
osiggnigte 1 dokonano je na drodze realizacji zamierzonego zakresu pracy. Doktorantka
przeprowadzita wyczerpujace rozwazania, oparte na bogatej liczbie pozycji aktualnej
literatury, a w szczegdlnoséci wlasnych badan i dojrzatej ich interpretacji. Praca wnosi nowe
wartosci poznawcze dla nauki w zakresie syntezy wysokoefektywnych nanostruktur na bazie
GaN do zastosowan optycznych. Wyniki przedstawione w rozprawie wskazujg kluczowe
znaczenie amorficzne] warstwy buforowej i jej mikrostruktury dla przestrzennego utozenia
nanodrutdéw GaN wzgledem powierzchni podloza, a takze ich wlasciwosci elektronowych i
optycznych. Dobierajac odpowiednie warunki krystalizacji na warstwach buforowych a-AlO,
mozna otrzymac nanodruty GaN o doskonatych wlasciwosciach strukturalnych i optycznych.
W ten sposob wyniki rozprawy otwierajg droge do wytwarzania wysokiej jakosci nanodrutow
GaN na dowolnym podtozu, o ile tylko jest ono kompatybilne z technologig epitaksji z wigzek
molekularnych i osadzono na nim cienkg warstwe buforowa a-AlO,.

Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr Marty Sobanskiej spelnia wszystkie warunki oraz
wymagania okreslone dla prac naukowych w rozumieniu Ustawy o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 (Dz. U. Nr
65, poz. 595 ze zm. Dz. U. z 2005r. nr 164, poz. 1365). Stawiam wniosek o przyjecie pracy
doktorskiej mgr Marty Sobanskiej pt.” Wzrost i wlasciwosci nanodrutéw azotku galu
otrzymywanych metoda MBE z plazmowym Zrédlem azotu” jako rozprawy naukowej i
wnosze jednoczesnie o dopuszczenie do jej publicznej obrony.

Uwzgledniajac, jako$é prowadzonych badan, znaczenie uzyskanych wynikéw 1 wysokie
walory naukowe recenzowanej pracy, wnosz¢ do Rady Naukowej Instytutu Technologii
Elektronowej o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr Marty Sobanskie;j.
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