RECENZJA

Pracy doktorskiej mgr inz. Anny Kalety ,,Structure and
properties of magnetic hybrid nanowires based on transmission
electron microscopy of high spatial and energetic resolution”

Praca dotyczy badan mikrostrukturalnych magnetycznych hybrydowych nanodrutéw
przy uzyciu wysokorozdzielczej (przestrzennie i energetycznie) mikroskopii elektronowe;.

Praca mogtlaby zosta¢ uznana za wybitng, gdyby zostala przedstawiona jako dotyczacy
zastosowania mikroskopii elektronowej (TEM) na przykladzie drutow kwantowych
(AlGalnMn)As. Niestety, przy tytule ,,Struktura i wlasnosci magnetycznych hybrydowych
nanodrutow...” uwaga czytelnika zostaje skierowana na sam badany material i wtedy prace
mozna uzna¢ za jedynie poprawna.

To, ze celem pracy bylo zbadanie materiatu, a nie rozw6) mikroskopii elektronowej,
wynika nie tylko z tytuhu, ale tez z zadan (objectives) podanych na stronie 1. Na 6 zadan
szczegdtowych, wszystkie dotycza materialu, dlatego, niestety, recenzent jest zmuszony
ocenia¢ nie tylko maestri¢ badan elektronomikroskopowych, ale i podejscie do badan
materialowych.

Najwazniejszym osiggnieciem pracy jest obserwacja przy uzyciu mikroskopii
elektronowej tworzenia w wysokiej temperaturze wydzielen MnAs w matrycy GaMnAs o
strukturze wurcytu. Matryca ta byla otoczka (shell) na rdzeniu nanokolumny InGaAs (core).
Badania pozwolily na zaproponowanie modelu mikroskopowego tworzenia najpierw
nanoklastrow o wielkosci 1-3 nm, a potem nanokrystalicznych wydzieleh MnAs o wielkosci
kilkunastu nanometrow. Istotng obserwacjg byla tez anizotropia dyfuzji manganu
potwierdzajgca obliczenia teoretyczne.

Recenzja bedzie sktadala sie z pieciu ocen: i) opisu stanu wiedzy na temat materiatu
badanego, ii) opisu metodyki badan elektronomikroskopowych, iii) wynikéw dotyczacych
badan probek ,,as-grown”, iv) wynikéw dotyczacych badan po wygrzewaniu probek, v) edycji
pracy.

I) Ocena opisu stanu wiedzy na temat materialu badawczego

e W pracy nie znalazlo si¢ wyjasnienie, po co nanodruty (AlGalnMn)As sa hodowane.
Jakie sg zalety i wady nanokolumn? Jakie zastosowania moga mie¢ struktury
GalnAs/GaMnAs/GaAlAs, a jakie struktury z wydzieleniami MnAs?

e Niezwykle wazng sprawa jest okreslenie zawartosci manganu w warstwach i otoczkach
GaMnAs. Przy uzyciu metod elektronomikroskopowych (np., EDS) mozna ustali¢
(aczkolwiek nie jest to tatwe) calkowita koncentracj¢ manganu, ale zaréwno w
pozycjach podstawieniowych, jak i miedzyweztowych. Dlatego istotna jest mozliwos¢
pomiaru innymi metodami, na przyktad, poprzez pomiar parametrow sieci metodami
rentgenowskimi. Na stronie 25 dyskutowany jest wplyw atoméw Mn na parametr sieci
GaMnAs w strukturze ZB (warstwy epitaksjalnej). Ze wzoru (12) wynika jednak, ze
wplyw atomoéw arsenu w miejscu galu (Asca) jest 35 razy wigkszy niz manganu. W
przypadku niskotemperaturowego (LT) GaAs koncentracja tego defektu punktowego
moze wynosi¢ ponad 1%, co oznacza, ze wplyw Asca na parametry sieci LT GaMnAs




moze by¢ wigkszy od wptywu manganu. Niestety, w pracy nie ma informacji, jaka jest
koncentracja Asca i czy zalezy od zawarto$ci manganu. Reasumujgc, nie ma w pracy
informacji, jak mozna zmierzy¢ koncentracje Mn (w pozycjach podstawieniowych i
miedzyweztowych) w GaMnAs, a co za tym idzie, czytelnik nie wie, co tak naprawde
procent manganu oznacza.

e Jeszcze trudniejsze jest okreslenie zawartosci manganu w nanokolumnach. W takim
przypadku zmierzenie zawartosci w otoczce GaMnAs manganu podstawieniowego i
miedzyweztowego staje si¢ niemal niemozliwe. Takiej informacji brakuje w pracy.

o Oprécz Asca, w materiale LT najprawdopodobniej wystepuje duza koncentracja innych
defektow, w tym wakanséw, ktdre bardzo silnie wptywajg na dyfuzje atomow. W pracy
nie ma informacji o tych koncentracjach, a sg one dost¢pne w literaturze dla warstw
epitaksjalnych GaMnAs.

o Wygrzewanie LT GaAs prowadzi do powstawania wydzielen arsenu (defekty Asga
migrujg poprzez wakanse galowe), o ktdrych tez nie ma informacji w pracy. Jest to
kwestia niezwykle istotna, poniewaz Doktorantka badala wlasnie wydzielenia, ktore
klasyfikowala, jako manganowe. Pytanie, ktére powinno bylo zostaé postawione i
przedyskutowane, czy wydzielenia As si¢ pojawiajg w warstwach GaMnAs, a jezeli nie,
to dlaczego nie?

e Na stronie 32 pokazane sg ciekawe rysunki na temat zmian parametréw sieci GaMnAs
i GaAs w funkcji temperatury. Zmiany te sg thumaczone poprzez dyfuzj¢ Mn, a w takim
przypadku konieczne bylo podanie jakie byly zaleznosci czasowe- np., ile czasu
przebywal dany materiat w podwyzszonej temperaturze. Byloby to szczegolnie istotne,
poniewaz Doktorantka badata wtasnie zaleznosci czasowe.

e Istotnym elementem badan jest blokowanie dyfuzji manganu przez warstwy AlGaAs.
Niestety, nie ma informacji, czy dotyczy to tylko HT AlGaAs, czy takze LT AlGaAs.
Nie jest tez podane, czy blokowanie to bylo obserwowane wczesniej i jaki jest jego
mechanizm.

e W pracy pojawiajg si¢ silne rozbieznosci pomiedzy sktadami chemicznymi zwigzkow
potrdjnych zadanych dla wzrostu MBE (opartych najprawdopodobniej o dane dla
warstw epitaksjalnych), a wartosciami mierzonymi metodami TEM. Przyktadowo, dla
probki 114 zawartos¢ indu w InGaAs miata wynosi¢ 20%, a zmierzona wynosita 12%
(str. 141), a zawarto$¢ aluminium w AlGaAs zamiast 30% wynosita 20%. Rozbieznos¢
ta najprawdopodobniej wynika z r6znicy w modzie wzrostu warstw epitaksjalnych (dla
nich hodowca préobek kalibrowal sktady) i nanokolumn. Jest to sprawa zasadnicza, ale
w pracy kwestie roznic we wzroscie warstw i nanokolumn nie sg przedyskutowane.

e (zytajac prace mozna odnie$¢ wrazenie, ze duzym osiggnieciem jest zbadanie
wlasno$ci warstw o strukturze wurcytu (WZ) w pordwnaniu do wczesniejszych prac
dotyczacych warstw o strukturze blendy cynkowej (ZB). Problem w tym, ze
porownujemy zupetnie inny materiat: nanokolumny (WZ) z warstwami epitaksjalnymi
(ZB), ate majg inne miedzypowierzchnie, pola elektryczne, koncentracje defektow. Nie
ma informacji, czy nanokolumny mozna wyhodowaé w strukturze ZB- wtedy
poréwnania bylyby duzo bardziej adekwatne.

Podsumowujac, opis stanu wiedzy dotyczgcy warstw LT GaMnAs jest bardzo
chaotyczny, ale najwigkszym brakiem jest pomini¢cie wlasnosci LT GaAs (warstw i
nanokolumn), co powinno by¢ informacjg wyjsciowa.




II) Ocena opisu metodyki badan elektronomikroskopowych

Rozdziaty II i III na temat metodyki badan elektronomikroskopowych sg wspaniatym
edukacyjnym opisem, co i jak mozna zbadaé¢ przy uzyciu tej techniki. W tej dziedzinie
Doktorantka jest prawdziwa ekspertka i te dwa rozdzialty sg lekturg polecang dla kazdego, kto
chce zrozumie¢ techniki elektronomikroskopowe. Jednoczesnie, rozdzialy te dobrze pokazuja
jak trudna jest preparatyka materiatlow do badan, same pomiary, nie mowigc o interpretacji
wynikéw eksperymentalnych wymagajacych zaawansowanych metod obliczeniowych.

Jak wspomniano, najwigkszym osiggni¢ciem pracy sg badania elektronomikroskopowe
nazwane ,,in situ” (peprawnosc tej nazwy jest dyskutowana w nastepnym paragrafie). Pomiary
TEM jednak byty wykonywane po ochtodzeniu do temperatury pokojowej, co spowodowane
byto najprawdopodobniej rozmyciem obrazéw elektronomikroskopowych w podwyzszonych
temperaturach. Kwestia ta jednak nie zostala odpowiednio przedyskutowana.

Bardzo wysoko nalezy oceni¢ metodyke badan lokalnych naprezen przy uzyciu metody
GPA (geometric phase analysis), ktorej prekursorem byl Promotor Stawomir Kret, ale ktora
rzadko jest stosowana przez innych elektronomikroskopistow.

Jedynym zarzutem, jaki mozna postawi¢ do Rozdziatu II, to zbyt skrotowe potraktowanie
metod ilosciowych: EDS i EELS. Badania ilo§ciowe wymagaja kalibracji, ktora nie jest tatwa,
poniewaz sygnal rejestrowany zalezy od matrycy, w ktorym si¢ badany materiat znajduje. Nie
ma w pracy informacji, jaka jest doktadnos¢ i czuto$é przy wyznaczaniu sktadu chemicznego
tymi metodami.

Podsumowujac, opis metodyki badan elektronomikroskopowych jest bardzo
wartosciowy i bardzo ulatwia niespecjalistom zrozumienie wynikéw eksperymentalnych.

iii) Ocena wynikow dotyczacych badan probek ,,as-grown”

e  Wybor probek opisanych w tabeli 4 1 na rysunku 106 nie zostat dobrze uzasadniony.
Informacje o tym, dlaczego takie, a nie inne probki zostaly wyhodowane, sg podane
pdézniej, ale czytelnik pracy ma sporo klopotow ze zrozumieniem idei stojgcej za
wyborem prébek do badan.

e Ponizej sg przedstawione zarzuty dotyczace tabeli 4:

- probka NW 140 ma jedynie otoczke MnAs na rdzeniu InGaAs. Nie ma podanej
temperatury wzrostu otoczki MnAs, a takze nie ma podanej interpretacji grubosci 9 nm,
bo przeciez otoczka ta nie byla ciggta.

- probka NW 114 ma rdzen tez z InGaAs, a pierwsza otoczka sklada si¢ z AlGaAs. Nie
ma wyjasnienia, dlaczego ta warstwa byla hodowana w nizszej temperaturze niz
InGaAs. Druga otoczka to GaMnAs o zawartosci 5% Mn i grubosci 30 nm wyhodowana
w niskiej (LT) temperaturze. Jednak pdzniej zawarto$é manganu zostaje korygowana
na 4% (podobnie, jak zawartosci indu i aluminium we wczesniejszych otoczkach). Nie
rozumiem, po co podawac¢ w tabeli nieprawdziwe informacje uzyskane od Hodowcy
prébek.

- probka NW 122 ma nie tylko trzecig otoczk¢ z LT GaAs, ale takze zmienione
parametry otoczki pierwszej AlGaAs. Utrudnia to pdzZniejszg interpretacj¢ wynikow, bo
zmieniony zostal material zar6wno przed, jak i po otoczce GaMnAs. Jezeli chodzito o




zbadanie wplywu grubosci AlGaAs na wilasnosci otoczki GaMnAs, to nalezato to
napisac.

- probka NW 130 ma jedynie lekko zmieniona grubosé pierwszej otoczki AlGaAs (z 25
nm na 30 nm), co nie powinno mie¢ zadnego znaczenia. Probka ta wydaje si¢ zbedna.
- probka NW 168 ma zmieniony rdzen w stosunku do pozostatych (GaAs, a nie
InGaAs), ma zmieniong pierwszg otoczke (inny sktad AlGaAs i grubo$¢), ma znacznie
mniejsza grubos¢ otoczki drugiej GaMnAs (5 nm w poréwnaniu do 30 nm dla innych
prébek), ma trzecig otoczke LT AlGaAs (50% Al), anie LT GaAs, oraz jeszcze czwartg
otoczke LT GaAs. W tej probce zmieniono juz tak duzo, ze poréwnanie jej z
poprzednimi jest niemal niemozliwe.

Podsumowujac, pi¢¢ badanych priébek zostalo wyhodowanych w pewnym
okreslonym celu, ale rozdzial 8.1 tego celu nie przedstawia, a wre¢cz stwarza
wrazenie pewnej chaotyczno$ci w doborze préobek.

Doktorantka nie podaje bledow umieszczajac wyniki liczbowe, co sugeruje, Ze ostatnia
podawana cyfra odpowiada rzedowi bledu. Na przyklad, czy naprezenie z tabeli 7 o
wielkosei 0,656% jest zmierzone z doktadnoscia 0,001%? Albo, czy zawarto$¢ Mn 4%
oznacza doktadnos¢ 1% (wtedy roznice miedzy 4% a 6% sa nieistotne).

Podsumowujac, opis wynikéw badan proébek ,as grown” stanowi dobry punkt
wyjsciowy do badan zmian mikrostruktury probek poddanych wygrzewaniu. Jedynym
powaznym zastrzezeniem jest niepewnos¢ co do skladu zwiazkéw potrojnych.

iv) Ocena wynikow dotyczacych badan po wygrzewaniu préobek,

Doktorantka wykonata wrecz tytaniczng prace badajac zmiany mikrostrukturalne
prébek poddanych stresowi termicznemu (r6Zzne temperatury i czasy wygrzewania).
Pomiary eksperymentalne umozliwity stworzenie modelu precypitacji manganu, a
nastepnie krystalizacji wydzielen WZ-GaMnAs i alfa-MnAs.

Niezwykle cennymi wynikami pomiarow sg napr¢zenia wystepujace w ukladzie
wydzielenie MnAs/ matryca GaMnAs. Napre¢zenia te najprawdopodobniej wyjasniaja
wysokotemperaturowe wlasnosci magnetyczne wydzielen MnAs.

Zadziwiajagcym zjawiskiem zaobserwowanym przez Doktorantk¢ jest migracja
nanokrysztatdw MnAs do powierzchni, a takze ich blokowanie przez otoczke AlGaAs.
W pracy nie ma, niestety, informacji, czy jeszcze w jakim$ innym materiale podobne
zjawisko bylo obserwowane.

Mimo okre$lenia stosowanego przez Doktorantke ,,in situ”, wszystkie pomiary TEM
dotyczyly probek wielokrotnie podgrzewanych i schtadzanych. W przypadku innych
potprzewodnikow (np., krzemu), wiele procesow mikrostrukturalnych zachodzi
podczas chlodzenia. W pracy ta kwestia nie zostala poruszona.

Na rysunku 88 pokazane sg przebiegi temperaturowe, ale dotycza one temperatury
zadawanej, a nie rzeczywistej podczas narostu i spadku temperatury. Doktorantka
podaje, na przyklad, ze w danej temperaturze probka byta przez 2 minuty. Niestety, nie
wiadomo, przez jaki czas prébka bylta w nieco nizszych, ale tez wysokich temperaturach
(podczas narostu temperatury i wylaczenia grzania).




Podsumowujac, wyniki badan temperaturowych sa niezwykle interesujace i
wymagaly olbrzymiego wkladu pracy. Krytyczne uwagi nie umniejszaja tego
osiggniecia badawczego.

v)  Ocena edycji pracy

e Napisanie pracy po angielsku jest sensowne, ale tylko pod warunkiem, Zze nie ma w niej
razgcych bledow jezykowych, a tych Doktorantka sie nie ustrzegla, co jest dziwne, bo
edytor tekstu powinien je wytapaé. Przyktadow zdan z btedami gramatycznymi mozna
podaé duzo, ale ogranicze sie do trzech:

str 33: They in early stages of annealing a process of Mn segregation starts with ZB
tetrahedral clusters.

Str. 31 How the phase transition from ZB MnAs to hex-MnAs takes place should voids
always be expected since hex-MnAs has more dense crystal structure.

Str 168 For Mn-interstitials at moderately low temperatures T<3000C, Mny in diffuse out
to the NW surface.

Nagminny brak przedrostkow “the”, “a” wskazuje, ze pracy nie poprawit ,,native speaker”.

e Praca jest napisana niestarannie, na przyktad, na stronie 104 zdanie konczy si¢ w
potowie: ,,...are listed in”, a na stronie 1 zdanie konczy si¢ na: ,,...with ZB-GaAs
compound matrix and”.

e W tabeli 4 wystepuje kolumna %Mn/%Al, co moze by¢ zrozumiane niewtasciwie jako
stosunek ilosci manganu do aluminium.

e Na rysunku 106 kolor niebieski oznacza zaréwno GaAs, GaMnAs, jak i AlGaAs.

e Okre$lenia in-situ annealing i ex-situ annealing sg bledne: ex-situ i in-situ mogg by¢
wykonywane pomiary TEM, a nie annealing, ktory jest procesem technologicznym.
Dodatkowo, sam pomiar TEM nazwany ,in-situ” jest w rzeczywistosci ex-situ,
poniewaz jest wykonywany nie podczas grzania, ale po ochtodzeniu, tylko prébka nie
jest wyjmowana z mikroskopu i grzana po raz kolejny na zewnatrz.

e Skrét CL jest podany jako od ,,cluster” (str 31), a jednoczesnie od ,,camera length” (w
calej pracy). Skrét ten jest niefortunny, poniewaz w fizyce ciala statego CL oznacza
catodoluminescencj¢. Podobnie skrot NC uzywany w pracy jako ,,nanocrystals” jest na
ogo6t uzywany jako ,,nanocolumns” (w pracy sg nanowires- NW).

e W spisie tre$ci pojawienie si¢ dwa razy strony 4 nie jest dobrym rozwiazaniem.

VI) Podsumowanie

W spisie publikacji Doktorantki znalazto si¢ 14 pozycji (dobry wynik), z czego w trzech
pracach byta Ona pierwszym autorem (wynik do zaakceptowania). Bardzo stabym wynikiem
jednak jest to, ze jedynie jedna praca dotyczyta problemow opisanych w pracy doktorskie;.

Stabg cze$cig przedstawionej pracy doktorskiej jest opis badanego materiatu. Nie ma
informacji o wptywie niskiej temperatury wzrostu na wlasnosci warstw oraz nie ma informacji,
jak rézni si¢ material w warstwach epitaksjalnych i nanokolumnach.




Slabg cz¢$¢ materialowa rekompensuje w pelni opis badan elektronomikroskopowych
wykonanych na najwyzszym §wiatowym poziomie.

Dlatego uwazam, ze mimo bardzo wielu brakéw merytorycznych, a takie mimo
niestarannej edycji pracy, uwazam, ze zasluguje ona na ocen¢ pozytywna i wnosz¢ o
dopuszczenie Doktorantki do publicznej obrony pracy.
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