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Praca doktorska powstala na podstawie 4 opublikowanych prac, z ktorych, niestety, tylko
jedna ma za pierwszego autora Doktoranta (oprocz tego, Doktorant jest wspotautorem jeszcze tylko
jednej opublikowanej pracy).

Temat pracy jest niezwykle wazny i interesujacy naukowo ze wzgledu na poszukiwania
materiatu, ktéry miatby jednocze$nie wlasnosci pétprzewodnikowe i ferromagnetyczne z wysoka
temperaturg Curie. Tego rodzaju materiat moglby zrewolucjonizowaé $wiatowg elektronike.
GaMnAs jest jednym z wazniejszych kandydatow na taki material. Oprocz tego, sam wzrost
nanodrutéw posiada w dalszym ciggu wiele niewyjasnionych tajemnic, wymagajacych zarowno
badan eksperymentalnych, jak i tworzenia modeli teoretycznych.

Opanowanie przez Doktoranta technologii wzrostu dobrych strukturalnie drutow
kwantowych (NW-nanowires) typu rdzef-otoczka (core-shell) uktadu (Ga, Mn)As-(In,Ga)As uznaé
nalezy za osiagniecie swiatowego formatu, i bylo czynnikiem decydujacym dla mojej pozytywnej
recenzji opisywanego doktoratu. Na szczegdlne uznanie zastuguje hodowanie drutow kwantowych
(core) GaAs i InGaAs w stosunkowo wysokich temperaturach (HT- ok. 550°C), a nastepnie otoczki
(shell) GaMnAs w niskich (LT-ok. 220°C) dla umozliwienia duzej inkorporacji manganu. Pomyst
ten pojawit sie wezesniej, ale Doktorant go twérczo wykorzystat.

Uzyskanie przez Doktoranta dobrych morfologicznie i strukturalnie nanodutéw core-shell
musialo byé poprzedzone dziesigtkami nieudanych préb, ktorych opis nie mogt si¢ znalez¢ ani w
publikacjach, ani w przedstawianej pracy doktorskiej. Jest to typowy problem niemal wszystkich
prac technologicznych (nie ma sensu traci¢ czasu na badanie niudanych probek), i w pewnym
sensie usprawiedliwiajacy wszelkie niedociagnigcia pracy, ktére beda przedstawione ponizej.

Za bardzo ciekawe mozna uzna¢ wyniki uzyskane dla probek z rdzeniem InGaAs, ktory
krystalizowal w strukturze nie blendy cynkowej, a wurcytu. Kwestia, dlaczego atomy ukladajg sie
w réznych sekwencjach w zalezno$ci od warunkow wzrostu, jest jedna z naj szerzej dyskutowanych
w gremiach specjalistow od wzrostu krysztatow i warstw epitaksjalnych. Wyniki eksperymentalne

zaprezentowane w pracy stanowig wazng ,.cegietke” w tej dyskusji.



Uwagi krytyczne
1. Cel pracy.

Na stronie 4, pierwsze zdanie na temat motywacji pracy jest nastepujace: ,,Celem
potprzewodnikowej spintroniki jest znalezienie materialu odpowiedniego do zastosowan w
temperaturze pokojowej. To znaczy, Ze temperatura Curie powinna by¢ powyzej 400 K”. Nie ma
jednak nastepnie zadnego przekonywujacego argumentu, Ze stosowanie nanodrutéw (Ga, Mn)As-
(In,Ga)As ma jakiekolwiek szanse na osiagniecie ferromagnetyzmu w temperaturze pokojowej.
Jako koncowy rezultat dla jednej z prébek osiagnieto ferromagnetyzm okoto temperatury 20 K, co
przy celu 400 K mozna bytoby uzna¢ za porazke. Dlatego brakuje mi w pracy podania innych
celéw pracy, na przyktad, zrozumienia mechanizméw wzrostu nanodrutéw, czy tworzenia si¢
domen ferromagnetycznych. Wyartykutowanie takich celow mogloby znacznie lepiej ukierunkowaé
badania, inaczej méwiac, lepiej bytoby, gdyby Doktorant postawil na wstepie kilka szczegtowych

pytan, na ktére, dzieki wykonanym eksperymentom, znalazt nastgpnie odpowiedzi.

2. Wybdr badanych probek

Praca przedstawia opis pigciu probek:
A) rdzen GaAs, otoczka GaMnAs na podtozu GaAs z udziatem ,,nanokropli” Au,
B) rdzen GaAs, otoczka GaMnAs na podtozu Si z udziatem nanokropli Ga.
Uwaga: Doktorant uzywa okreslenia ,,nanodroplet” (stqd ., nanokrople”), co jest usprawiedliwione
w przypadku Ga, ale niekoniecznie w przypadku Au, dlatego uzylem cudzystowu.
Obie probki krystalizowaty w strukturze kubicznej blendy cynkowej. Pozostale trzy probki
wystepowaly w strukturze heksagonalnego wurcytu, i byly wyhodowane na podtozu GaAs z
udziatem nanokropli Au:
C) rdzef InGaAs, otoczka GaMnAs,
D) rdzeni InGaAs, bariera AlGaAs, otoczka GaMnAs,
E) rdzef InGaAs, bariera AlGaAs, otoczka GaMnAs, bariera LT GaAs.

Wydaje sie, ze probka B burzy logiczng sekwencje pozostatych prébek, poniewaz jako
jedyna jest wyhodowana na podtozu Si z udzialem nanokropli Ga, a takze z duzym
niedopasowaniem sieciowym GaAs-Si, by¢ moze relaksowanym przez dyslokacje. Ze wzgledu na
to, iz najwazniejszymi probkami sa C, D i E, oraz ze nie ma odpowiedniej dyskusji nad przyczyna
réznic miedzy probkami A i B, rozdziat na temat probki B uwazam za niepotrzebny.

Brakuje mi natomiast poréwnania z warstwami lateralnymi hodowanymi w identycznych
warunkach. Jestem przekonany, ze Doktorant takie wykonywat, i szkoda, ze wyniki te nie zostaly

umieszczone w doktoracie.



3. Pomiar zawarto$ci Mn w GaMnAs.

Doktorant podaje dla wszystkich badanych probek zawartos¢ Mn w GaMnAs réwna 5%
(przy 95% Ga) na podstawie badai EDS (EDX). Jednak na stronie 150 czytamy zdanie, ze ,,analiza
ilosciowa metoda EDS wymaga kalibracji, a jednym z rozwigzan jest poréwnywanie stosunku
sygnatu pikéw, np., Mn/As dla réznych obszaréw probki.” Nie rozumiem takiego podejscia, bo bez
choéby jednej kalibracji ilosciowej zawarto$ci Mn mozna jedynie wnioskowaé, czy manganu w
danym miejscu jest mniej, czy wiecej, ale nie ile atomow jest w probce obecnych. Poza tym, przy
bardzo niskiej temparturze wzrostu jaka$ czes¢ manganu wystgpuje w pozycjach migdzyweztowych
i arsenowych, czego EDS nie jest w stanie stwierdzi¢.

Nawet jezeli jednak przyjmiemy, iz w prébce wystepuje 5% Mn, to nie wiemy, czy Mn
wystepuje w parach, trojkach, czwoérkach, itd. Dopiero przy pewnej wielkosci wydzielenia MnAs
mozemy je zidentyfikowaé metoda EDS, czy XRD.

Kwestia wystgpowania manganu w réznym otoczeniu atomowym jest zarowno istotna dla
wlasnosci magnetycznych warstwy GaMnAs, jak i jej whasnosei potprzewodnikowych, i powinna
byé w pracy lepiej wyeksponowana. Chodzi tu z jednej strony o opis literaturowy i wyniki dla
warstw GaMnAs hodowanych w réznych warunkach- czy takie probki byly badane metodami typu
EXAFS, probkujgcymi najblizsze otoczenie atoméw manganu? -czy byly badania defektow metoda
DLTS, na przyktad, najrozmaitszych kompleksow manganu i defektow punktowych? Z drugiej
strony, Doktorant powinien bardziej krytycznie spojrze¢ na ewentualne réznice miedzy warstwami

GaMnAs, a nanodrutami, bo warunki ich wzrostu sg diametralnie rozne.

4. Kwestia wystepowania naprezen

Na stronie 26 czytamy, iz w pracy szczegdlng wage bedzie sig przywiazywaé do
zrozumienia naprezen w otoczkach GaMnAs. Czytajac dalsze rozdzialy jednak trudno si¢ dopatrzy¢
na czym to zrozumienie mialoby polega¢. Doktorant w swojej pracy nie podaje podstawowej
zalezno$ci parametrow sieci GaMnAs w zaleznosci od zawartosci manganu, ani od temperatury
wazrostu (LT GaAs ma powiekszone stafe sieci). Jedyne proby pomiaru naprezen byly wykonane dla
probki E i EAR, ale nie do konca udane (pomiary XRD dla tego typu probek nie sg tatwe).
Naprezenia za$ we wszystkich opisywanych przypadkach wplywaja na mod wzrostu oraz na
wlasnogci magnetyczne warstw GaMnAs. Na przyktad, mozna zada¢ pytanie, czy wbudowywanie
sie manganu jest identyczne przy naprezeniu rozciagajacym, jak i $ciskajgcym.

Naprezenia w drutach kwantowych sg stosunkowo fatwo modelowalne metoda elementow
skoficzonych (specjalizuje sie w tym, np., grupa prof. Dhuzewskiego z IPPT, ale sa tez programy

komercyjne), i szkoda, Ze takiego modelowania Doktorant nie wykonat.



5. Problem metastabilnosci defektow w LT GaMnAs

W pracy czytamy, iz we wszystkich probkach ilo$¢ atoméw arsenu w miejscu galu (antisite)
jest na poziomie 10 cm?. Skad to wiadomo? Czy wzrost w rdznych kierunkach
krystalograficznych daje takie same gestosci tych defektow? Czy Mn zmienia ich ilo$¢?

Badania wlasnosci magnetycznych wykonywane byly w niskich temperaturach, w ktorych
defekty zwigzane z atomami arsenu w miejscu galu przy oswietleniu (uzywajac pewnych
dtugosciach fali) wykazuja wiasnosci metastabilne (przemieszczanie si¢ atoméw w inne pozycje).
Autor doktoratu nie wspomina nic, czy domieszkowanie Mn w jakikolwiek sposéb wplywa na
wilasnodci tych defektéw. Bardzo ciekawa jest tez kwestia, czy przejscie do wiasnosci
ferromagnetycznych moze w jakiekolwiek sposob powodowaé interakcje z tymi metastabilnymi

defektami. Szkoda, ze w recenzowanej pracy ten watek si¢ nie pojawil.

6. Badania XRD

W pracy metodg XRD zostata przebadana jedynie probka E i probka EAR. Wnioskiem z
mapowania sieci odwrotnej wykonanym na synchrotronie Lund jest to, ze nanodruty w probce E
maja W przewazajacej czeéci strukture wurcytu. Inne fazy (blendy cynkowej ZB i zblizniaczonej
blendy cynkowej TW) daja silniejsze piki po usunigciu nanodrutéw, co wskazuje na to, ze warstwy
InGaAs i GaAs w strukturze ZB i TW wystepuja gléwnie w warstwie parazytycznej pomigdzy
drutami, ale nie wykluczaja, iz niektére z nanodrutéw posiadajg takze te fazy.

Doktorant pisze na stronie 121, iz warstwy InGaAs w strukturze ZB sg plastycznie zrelaksowane.
Patrzac jednak na parazytyczng warstwe na rys. 3.41b wydaje sig, iz jest ona nieciagla, i relaksacja
mogla by¢ z rtéwnym powodzeniem elastyczna.

Doktorant pisze, ze badania XRD wykonane zostaly na synchrotronie ze wzgledu na
silniejsza wiazke promieniowania. Przy dlugosci nanodrutow kilku mikronéw 1 wypelnieniu
powierzchni nawet kilkuprocentowym, sygnat na standardowych urzadzeniach rentgenowskich
(kamera Lauego, dyfraktometr proszkowy- figury polowe) powinien byé bez problemu
rejestrowalny. Jezeli nie byl, powinno to zosta¢ skomentowane, a jezeli takie pomiary nie byty

prébowane, to szkoda, bo mozna byto uzyskac szereg waznych rezultatow.

7. Badanie moddw wzrostu
Rozdziat 1.5.1 jest bardzo dobrze napisanym pogladowym wyjasnieniem jak wzrasta
nanodrut pod nanokropla metalu. Nie wyjasnia jednak dlaczego predkos¢ wzrostu w kierunku
pionowym jest pod ta nanokropla kilkadziesigt razy wigksza w poréwnaniu ze wzrostem pomiedzy
nanodrutami i w kierunku poziomym samych nanodrutow. Przy opisie metody MBE czytelnik moze

mie¢ wrazenie, ze wszystkie atomy przybywajace na powierzchnig probki sa szybko



wbudowywane. Z faktu, iz nanodruty wzrastajg, wynika jednak, iz istnieje niezwykle duza
mobilnoé atoméw powierzchniowych (moze monowarstwa metaliczna?), ktore potrafia si¢ wspigé
kilka mikronéw po nanodrucie i dopiero wbudowaé¢ na jego czubku. W przedstawianym opisie
brakuje ilosciowych hipotez jak wyglada historia atoméw od znalezienia si¢ na powierzchni probki
(w réznych jej czesciach) do momentu wbudowania si¢ w sie¢ krystaliczng.

W przedstawionej pracy nanodruty GaAs majg struktur¢ blendy cynkowej, a InGaAs
wurcytu. Stwarza to wrazZenie, iz decydujgcym czynnikiem jest naprezenie migdzy InGaAs a
podtozem GaAs, jednak na stronie 35 Doktorant zauwaza, ze czynnikiem decydujacym jest
stosunek III/V uzywanych reagentéw. Problemowi temu po$wigcony jest jedynie krotki akapit bez
wlasnych wynikéw eksperymentalnych, a szkoda, bo mogtoby to znacznie uatrakeyjni¢ pracg. Jest
tez bardzo prawdopodobne, ze sg jeszcze inne (oprocz stosunku III-V i naprezenia) czynniki, ktére
decyduja, czy krystalizacja odbywa si¢ w strukturze wurcytu, czy blendy cynkowej. Takim
czynnikiem moglyby by¢, na przykiad, defekty punktowe, stabilizujace strukturg wurcytu.

Doktorant takze nie wykorzystal szansy na wyjasnienie mikroskopowe réznic migdzy
wzrostem nanodrutéw na stronie GaAs (111)A i (111)B. Strony te majg rézne ustawienia atomow na
powierzchni, t6zne wlasnosci elektryczne (r6zna inkorporacje akceptorow oraz donorow), i szkoda,
ze ten temat nie dostat wigkszego priorytetu.

Rozrzut grubosci nanodrutéw jest duzy- np., 100-200 nm. Podawane grubosci otoczek sa
podawane jednak jako jedna warto$¢, np., 15 nm. Czy oznacza to, ze grubos¢ otoczki nie zalezy od

$rednicy rdzenia, czy raczej efekt ten nie byl badany?

8. Badania wlasno$ci magnetycznych i elektrycznych.

We wstepie Doktorant przedstawia stan wiedzy na temat wilasnosci magnetycznych
GaMnAs. To, co powinno si¢ znalezé w takim wstgpie, sa nastepujace podstawowe zaleznosci
(teoretyczne i eksperymentalne):

i) koncentracja dziur w funkcji zawartosci Mn i warunkow wzrostu,
ii) temperatura Curie w funkcji zawartosci Mn,
iii) temperatura Curie w funkcji koncentracji dziur.

Jezeli takich zaleznodci dla warstw GaMnAs jeszcze nie mozna zaprezentowac, to wydaje
sie, ze zajmowanie si¢ duzo bardziej skomplikowanymi obiektami, jakimi sg otoczki GaMnAs
wokot rdzenidow GaAs i InGaAs, jest przedwczesne.

Na stronie 12 Doktorant podaje wzor na koncentracje dziur p=x(Mng,)-2[x(Mny)+x(Asca)]-
Uzywajac danych z pracy, wydaje si¢ jednak, ze kompensacja akceptorow magnezowych jest
znacznie bardziej skomplikowana- na przyktad, atomy Mn wystgpowa¢ mogg w neutralnych lub

donorowych kompleksach, a kompensujacymi donorami moga by¢ wakanse, czy tlen.



Wykonane badania pokazaty faze ferromagnetyczna ponizej 20 K tylko dla probki E, ktora
ma bariere AlGaAs przed otoczka GaMnAs i LT GaAs za nig. Wydawatoby sie, ze dla poréwnania
powinny by¢ wykonane eksperymenty ze zwyczajnymi warstwami epitaksjalnymi (nawet, jezeli
wystepowylyby w strukturze blendy cynkowej, a nie wurcytu) o identycznych (nominalnie)
grubosciach i sktadach, co wszystkie pie¢ (lub cztery, bez probki B na Si) probek.

9. Krytyczne uwagi co do edycji pracy

i) Pomyst, aby cze$é opisu metod eksperymentalnych znalazla si¢ w Rozdziale 2, a czgs¢ w
Appendix'ie uwazam za chybiony. Nie ma wyjasnienia, dlaczego tak zostalo zrobione, a
utrudnia to bardzo korzystanie z pracy.

ii) Bardzo stabym rozdziatem sa Konkluzje (rozdziat 4). Jedna strona ogo6lnikoéw bardzo ostabia
prace i stwarza wrazenie, ze Autor i Promotor nie posiadaja przekonywujacego
uzasadnienia, dlaczego prace wykonali, co zostalo osiagnigte, i jakie nowe perspektywy
zostaly otworzone.

iii) W abstrakcie jest zdanie, iz pierwsze dwie probki drutow GaMnAs krystalizowane bedg w
dwéch réznych temperaturach. Autor miat na mysli, ze rdzef i otoczka byly wzrastane w
rdznych temperaturach, ale to z tego zdania nie wynika.

iv) W spisie tresci numery stron sa pomylone. Np., podsumowanie dla probki E jest w spisie
tresci zapowiedziane na strong 126, a jest na stronie 129.

v) Autor ulatwia czytelnikowi zrozumienie pracy poprzez podsumowania wynikéw dla probek
A, B, C i E, natomiast nie ma takiego podsumowania dla probki D. Dlaczego?

vi) Najmniej istotnym zarzutem jest brak przepuszczenia tekstu przez ,.spell-checker'a”, ale

przy okazji nalezy podkresli¢ dobry, tatwo rozumialny, angielski.

Uwagi koncowe

Praca wpisuje sic w diugi rejestr doktoratow technologicznych, w ktérych dazy si¢ do
opanowania danej technologii w jak najszybszym czasie bez wyjasniania ,,po drodze” roznych
zjawisk fizycznych. W przypadku tego doktoratu technologia taka byt wzrost metoda MBE dobrych
strukturalnie i morfologicznie nanodrutéw rdzen InGaN-otoczka GaMnAs z barierami AlGaAsi LT
GaAs. Podejscie technologiczne jest konieczne przy opracowywaniu technologii komercyjnych,
gdzie czas dojscia do sprzedawalnego przyrzadu gra role podstawowa. Pytanie, ktore si¢ pojawia
przy czytaniu doktoratu p. Siusysa, jest takie, czy naprawde celem opisanych badan bylo stworzenie
komercyjnej technologii. Jak wspomniano na wstepie przedstawianej recenzji, razacy jest brak
dobrze zdefiniowanych celéw pracy. Celami takimi mogloby by¢, na przyklad, opisanie

mechanizmu wzrostu nanodrutéw, réznice we wlasnosciach struktur warstw epitaksjalnych i



nanodrutéw, czy powstawanie domen magnetycznych w GaMnAs. Gdyby takie cele zostaly
wyartykutowane i postawione przed rozpoczeciem prac doswiadczalnych, doktorat bytby znacznie

ciekawszy, duzo lepiej ukierunkowany, i moglby zosta¢ oceniony znacznie wyzej.

Krytyczne uwagi przedstawione powyzej nie zmieniaja jednak najwazniejszego whiosku, ze
Doktorant osiggnal bardzo duzy sukces technologiczny na skale Swiatowa, co jest
wystarczajacym argumentem za uznanie doktoratu za spelniajacego warunki stawiane przez
Ustawodawce do dopuszezenia Doktoranta do publicznej obrony pracy, o co wnosz¢.
Jednoczesnie wyrazam nadzieje, ze przedstawiona recenzja utatwi Mu choé¢ w malej czesci

wybor dalszej drogi naukowej.

Prof. Dr hab. Michat Leszczynski W-wa 11.01.2016
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