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4. Omowienie osiggniec, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1
pkt. 2 wustawy zdnia 20 lipca 2018r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85
Z pOzn. zm.)

4.1. Tytul osiggniecia naukowego oraz wykaz publikacji
wchodzacych w jego skiad

Osiagnieciem naukowym bedacym podstawa ubiegania si¢ o stopien naukowy doktora
habilitowanego jest cykl sze$ciu artykuldw opublikowanych w czasopismach

o mi¢dzynarodowym zasi¢gu zatytutowany:

Mechanizmy spontanicznej krystalizacji nanodrutow GaN technikq

epitaksji 7 wigzek molekularnych na amorficznych podtoZach

Lista publikacji wchodzacych w sktad cyklu:

[H1] M. Sobanska, Z.R. Zytkiewicz, G. Calabrese, L. Geelhaar, S. Fernandez-Garrido
Comprehensive analysis of the self-assembled formation of GaN nanowires on
amorphous Al.O,: in situ quadrupole mass spectrometry studies
Nanotechnology 30 (2019) 154002
https://doi.org/10.1088/1361-6528/aafel7
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[H2] K. Lawniczak-Jablonska, Z.R. Zytkiewicz, S. Gieraltowska, M. Sobanska, P. Kuzmiuk,
K. Klosek
Chemical bonding of nitrogen formed by nitridation of crystalline and amorphous
aluminum oxide studied by x-ray photoelectron spectroscopy
RSC Advances 10 (2020) 27932-27939
http://dx.doi.org/10.1039/d0ra05104¢g

[H3] M. Sobanska, Z.R. Zytkiewicz, K. Klosek, R. Kruszka, K. Golaszewska, M. Ekielski,
S. Gieraltowska
Selective area formation of GaN nanowires on GaN substrates by the use of amorphous
AlO, nucleation layer
Nanotechnology 31 (2020) 184001
http://dx.doi.org/10.1088/1361-6528/abobf2

[H4] M. Sobanska, Z.R. Zytkiewicz, M. Ekielski, K. Klosek, A.S. Sokolovskii,
V.G. Dubrovskii
Surface Diffusion of Gallium as the Origin of Inhomogeneity in Selective Area Growth of
GaN Nanowires on Al.O, Nucleation Stripes
Crystal Growth & Design 20 (2020) 4770-4778
http://dx.doi.org/10.1021/acs.cgd.0c00530

[H5] M. Sobanska, N. Garro, K. Klosek, A. Cros, Z.R. Zytkiewicz
Influence of Si substrate preparation procedure on polarity of self-assembled GaN
nanowires on Si(111): Kelvin Probe Force Microscopy studies
Electronics 9 (2020) 1904
http://dx.doi.org/10.3390/electronics9111904

[H6] A. Wierzbicka, G. Tchutchulashvili, M. Sobanska, K. Klosek, R. Minikayev,
J.Z. Domagala, J. Borysiuk, Z.R. Zytkiewicz
Arrangement of GaN nanowires on Si(001) substrates studied by X-ray diffraction:
Importance of silicon nitride interlayer
Applied Surface Science 425 (2017) 1014-1019
http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.07.075
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http://dx.doi.org/10.1088/1361-6528/ab6bf2
http://dx.doi.org/10.1021/acs.cgd.0c00530
http://dx.doi.org/10.3390/electronics9111904
http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.07.075

Autoreferat Zalacznik nr 3

4.2. Wprowadzenie - tlo naukowe badan

Gwaltowny rozwo6j nanotechnologii umozliwil manipulowanie strukturg cial statych
prawie w skali atomowej. Poniewaz zmniejszenie rozmiaru prowadzi do nowych
interesujacych wlasciwosci fizyko-chemicznych materiatow, sprzyja to wytwarzaniu nowych
klas funkcjonalnych przyrzadow wykorzystujacych nanostruktury. W szczego6lno$ci
nanodruty, obiekty krystaliczne o quasi-jednowymiarowym ksztalcie, uwazane s3 za
obiecujace elementy nowych przyrzadéw. Ze wzgledu na swoj ksztalt i niewielki obszar
kontaktu z podiozem elastyczna relaksacja naprgzen sieciowych w nanodrutach jest
wyjatkowo tatwa. Dzigki temu, nawet przy wykorzystaniu segmentéw z materiatow o bardzo
réznych warto$ciach parametréw sieci, nanodruty wykazuja brak dyslokacji [1],
a powstawanie granic antyfazowych przy wzro$cie materialow polarnych na niepolarnych
(np. HI-V na Si) jest znacznie utrudnione [2, 3]. Mozliwe jest zatem otrzymywanie
skomplikowanych nanostruktur o wysokiej jakosci, nieosiggalnej w strukturach planarnych.
Jest to kluczowe dla zastosowan heterostruktur w wydajnych nano-przyrzadach
elektronicznych, optoelektronicznych i sensorach biochemicznych. Szczegodlne nadzieje wiaze
si¢ z nanostrukturami potprzewodnikow azotkoéw metali grupy III, np. azotku galu (GaN).
GaN jest waznym potprzewodnikiem grupy III-V o prostej 1 szerokiej przerwie energetycznej
(Ey = 3,4 eV w temperaturze pokojowej). Zwiazki mieszane GaN z azotkiem aluminium
(AIN) 1 azotkiem indu (InN) pozwalajg uzyska¢ emisj¢ Swiatta od podczerwieni (E, = 0,64 eV
dla InN) az do ultrafioletu (Eq = 6,2 €V dla AIN). Zaden inny znany uktad materialowy
o prostej przerwie energetycznej nie pozwala na emisj¢ Swiatla w tak szerokim zakresie
spektralnym. Przyktadowo, wykorzystujac heterostruktury GaN/InGaN/AlGaN wytworzono
diody LED emitujace $wiatlo podczerwone, widzialne lub UV [4 — 7], diody laserowe [8, 9],
jak réwniez fotodetektory UV [10, 11].

Znane s3 dwie koncepcje wytwarzania nanodrutéw: top-down approach polegajacy na
wycinaniu nanodrutéw (np. poprzez trawienie lub rozktad termiczny) z odpowiednich struktur
planarnych pokrytych maska [12, 13] oraz bottom-up approach, kiedy to tak steruje si¢
warunkami zarodkowania 1 wzrostu, by na podtozu zamiast warstwy planarnej powstawaly
nanodruty. Poniewaz w pierwszym przypadku eliminacja defektow strukturalnych
powstajacych w trakcie planarnego wzrostu heterostruktur, jak i podczas ich trawienia jest

bardzo trudna [14], preferowana jest bezposrednia krystalizacja nanodrutéw oferujaca
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naturalne mechanizmy elastycznej relaksacji napr¢zen wynikajacych z niedopasowania
parametréw sieci i rozszerzalno$ci termicznej réznych materiatow.

Najpopularniejsze techniki wzrostu nanodrutow materiatow grup III-V wykorzystuja
spontaniczne formowanie zarodkow GaN z fazy gazowej na podtozu (self-induced mode) lub
mechanizmy zarodkowania wspomaganego zewnetrznym katalizatorem w modzie vapor-
liquid-solid (VLS) lub vapor-solid-solid (VSS). Jak pokazuja raporty literaturowe przy
wzro$cie nanodrutéw GaN technikg epitaksji z wigzek molekularnych z plazmowym zroédtem
azotu (Plasma-Assited Molecular Beam Epitaxy — PAMBE) wydajnym katalizatorem sg
wyspy niklu umieszczane na podiozu celem preferencyjnego wychwytywania prekursorow
gazowych. Przesycenie katalizatora atomami Ga i N dostarczanymi z wigzek molekularnych
prowadzi do krystalizacji GaN w dolnej czesci wyspy Ni i w konsekwencji do
jednowymiarowego wzrostu nanodrutu [15]. Cho¢ to bardzo wydajna metoda krystalizacji
stwierdzono znaczace wbudowywanie si¢ domieszki niklu do GaN [16], prowadzace do
wysokiej koncentracji btedéw ulozenia, silnej rekombinacji niepromienistej i obnizongj
wydajnosci fotoluminescencji [17]. Stad znaczne zainteresowanie krystalizacja nanodrutow
GaN bez katalizatora, tj. technikg zainicjowang w 1997 r. pionierskimi pracami grup
prof. Katsumi Kishino [18, 19] oraz prof. Enrique Calleja [20, 21]. Od tego czasu wiele
zespotow badawczych wykorzystuje mod spontanicznego formowania nanodrutow GaN,
a zdecydowana wigkszo$¢ prac koncentruje si¢ na krystalizacji nanodrutéw na podtozach
krzemowych (Si). W tym miejscu warto zaznaczyé, ze powszechnie stosowane
sformulowanie wzrost nanodrutow na podtozu Si nie jest precyzyjne i czgsto prowadzi do
nieporozumien. Jak wiadomo, energia wigzania Ga-N (2,17 eV/wigzanie [22]) jest mniejsza
niz wigzania Si-N (4,6 eV/wigzanie [23]). Zatem jednoczesna ekspozycja podioza Si na
strumienie azotu i galu prowadzi do rywalizacji pomigdzy powierzchniowymi procesami
tworzenia azotku krzemu i zarodkowania GaN. Trwa ona tak dlugo, az wysycone zostang
wszystkie wigzania Si-N 1 podloze pokryje si¢ cienkg warstwg SiNy, na ktorej (a nie
bezposrednio na  Si) krystalizuja nanodruty. Wiadomo, ze niekontrolowane
wspotzawodnictwo tworzenia wigzan Si-N 1 Ga-N prowadzi do wigkszej szorstkosci warstwy
SiNy, aw konsekwencji do zwigkszonej przestrzennej dezorientacji nanodrutow [24].
W trakcie naszych badan zaproponowaliSmy rozwigzanie tego problemu poprzez
odseparowanie od siebie etapow azotowania Si 1 wzrostu GaN. W opracowanej metodologii
oczyszczone podtoze najpierw eksponowane jest na strumien aktywnego azotu, by wytworzy¢
ciagla warstwe azotku krzemu o grubosci ~2 nm, a dopiero w kolejnym kroku otwierane jest

zroédto Ga, by rozpoczaé krystalizacje GaN [B13]. W ten sposdb niezaleznie od parametrow
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procesu krystalizacji GaN uzyskaliSmy kontrole wlasciwosci warstwy SiNy, na ktorej
krystalizujg nanodruty GaN, a przez to mozemy sterowa¢ ich utozeniem wzgledem podioza
[B13].

Jak wspomniatam, azotowany krzem jest standardowym podtozem stosowanym do
krystalizacji nanodrutéw GaN. Jednak podtoze Si ma istotne ograniczenia, podczas gdy
wykorzystanie niekonwencjonalnych podtozy (amorficzne warstwy buforowe, metale,
dwuwymiarowe materialy van der Waalsa, etc.) i ich specyficznych wlasciwosci fizycznych
(np. optycznych lub elektronowych) umozliwia nowe funkcjonalnosci struktur
poOlprzewodnikowych na bazie nanodrutow. Przeglad literatury pokazuje, ze wtasnie w tym
kierunku rozwijane sg najnowsze prace badawcze. Jednak pomimo intensywnych prac
prowadzonych w wielu os$rodkach nad wytwarzaniem uktadow nanodrutéw bez uzycia
katalizatora nadal brak poglebionej analizy mechanizméw spontanicznego zarodkowania
nanodrutéw na réznych podiozach. Bez tego precyzyjna kontrola wiasciwosci wytwarzanych
uktadow jest bardzo trudna i czesto sprowadza si¢ do mato efektywnej metodologii prob
i btedow.

Zrozumienie mechanizméw zarodkowania i wzrostu technikg PAMBE nanodrutow GaN
na niekrystalicznych podtozach jest podstawowym celem cyklu moich prac sktadajacych si¢
na osiggnigcie habilitacyjne. Za niezmiernie wazne uwazam poznanie, jak mikrostruktura
podioza (lub warstwy buforowej) wplywa na kinetyke zarodkowania 1 wihasciwosci
krystalizowanych na nim nanodrutéw. Poza istotnymi walorami naukowymi, w aspekcie
aplikacyjnym moze to pozwoli¢ na dobieranie podioza dla potrzeb konkretnego przyrzadu
potprzewodnikowego 1 umozliwi¢ krystalizacje na nim uktadu nanodrutéw o pozadanych
wlasciwosciach.

Szczegdtowymi celami moich badan prowadzonych w tym zakresie po obronie rozprawy
doktorskiej byty:

1. kompleksowe zbadanie wplywu amorficznego podloza na kinetyke
spontanicznego zarodkowania nanodrutéw GaN poprzez przeprowadzenie pelnej
analizy zalezno$ci czasu inkubacji GaN od warunkéw wzrostu na warstwie
nukleacyjnej a-AlOy 1 poréwnanie z wynikami na standardowym podlozu
azotowanego krzemu — uzyskane wyniki zostaly opisane w pracy [HI];

2. opracowanie wydajnych metod kontroli czasu inkubacji GaN poprzez wybor

warunkow krystalizacji oraz podtoza — uzyskane wyniki zostaly opisane w pracy

[HI];
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3. wyjasnienie natury centréw przyspieszajacych zarodkowanie GaN na warstwie
nukleacyjnej a-AlOy poprzez zbadanie mechanizmu wbudowywania azotu do
a-AlOy w trakcie wygrzewania w plazmie azotowej — uzyskane wyniki zostaly
opisane w pracy [H2];

4. opracowanie technologii 1 optymalizacja warunkéw selektywnego formowania
nanodrutéow GaN przy uzyciu warstwy nukleacyjnej — uzyskane wyniki zostaly
opisane w pracach [H3] i [H4];

5. proba wyjasnienia zrodla zjawiska mieszanej polarnosci nanodrutéw GaN
w obrebie jednej probki — uzyskane wyniki zostaty opisane w pracy [H5];

6. okreslenie wptywu resztkowych zanieczyszczen podtoza Si(001) na mechanizm
krystalizacji nanodrutow GaN i ich orientacj¢ przestrzenng — uzyskane wyniki

zostaly opisane w pracy [H6].

Pomimo iz, znaczenie tych tematow sygnalizowatam wczesniej, zadania te realizowatam
juz po obronie rozprawy doktorskiej poswieconej wykorzystaniu techniki dyfrakcji
wysokoenergetycznych elektronéw RHEED 1 kwadrupolowej spektrometrii masowej QMS do
analizy procesoOw zarodkowania nanodrutow GaN oraz pomiarom ich wlasciwosci
fizycznych. Jedynie pierwszy z nich jest znaczacym rozwinigciem prac rozpoczetych
w ramach przygotowywania rozprawy doktorskiej. Jednak w opublikowanej wczesniej pracy
[B26] dyskutujacej to zagadnienie catkowicie pomini¢to rol¢ strumienia azotu, a jak
pokazaliSmy w pracy [H1] jego wielko$¢ istotnie wptywa na kinetyke zarodkowania GaN.
Podobnie, pod uwage nie byl brany znaczacy efekt desorpcji galu z ukladu nanodrutow.
Zatem dopiero wyniki doswiadczalne zaprezentowane w pracy [H1] pozwolily na kompletny,
analityczny opis zaleznosci czasu inkubacji GaN od wszystkich parametrow wzrostowych.
Jak zostanie to przedstawione w sekcji 4.3 Autoreferatu, dopiero woéwczas mozliwe bylo
opracowanie metod kontroli etapu inkubacji nanodrutéw, jak réwniez skonstruowanie
diagramoéw opisujacych zmiany morfologii struktur GaN na powierzchni bufora a-AlOy
1 porownanie ich z rezultatami wzrostow na standardowych podtozach azotowanego krzemu.

Ponizej szczegotowo zostaly opisane wyniki badan zaprezentowane w publikacjach [H1]
— [H6]. W kolejnej sekcji (punkt 4.5) pokazuje¢ jak znaczaco wyniki te przyczynity sie do
rozwoju naszych prac nad fizyka wzrostu 1 wykorzystaniem aplikacyjnym uktadow

nanodrutow GaN.
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4.3. Opis osiggniecia naukowego

I:' stage | :' stage 11 I:' stage 111

——=RHEED

(nm/min)

nc

0]

0 45 90 135 180
time (min)

Rys. 1. Czasowa zaleznos¢ strumienia galu wbudowanego @;,. do GaN w czasie wzrostu nanodrutéw
GaN na podiozu a-Al,O, (linia niebieska). Zielona linia pokazuje dopasowanie krzywej QMS
zgodnie z robwnaniem (1), za$ przerywane czerwone linie ilustrujg znaczenie parametrow z; i 7,. ;1 2,
sa odpowiednio §rednim opoznieniem zarodkowania (czasem inkubacji) oraz efektow kolektywnych
(zielone strzalki). Profil QMS podzielony jest na trzy etapy oznaczajace inkubacje, zarodkowanie
GaN 1 transformacje¢ ksztattu zarodka oraz osiowy wzrost nanodrutow. A oznacza wielko$¢
strumienia Ga desorbowanego z podtoza podczas ostatniego etapu wzrostu. Rysunek z pracy [H1].

Podstawowa w omawianym cyklu jest praca [H1] prezentujgca wyniki kompleksowe;j
analizy zarodkowania nanodrutow GaN technikg PAMBE na amorficznej warstwie buforowe;j
a-AlOy osadzonej na podiozu Si. Wzrost prowadziliSmy w modzie spontanicznego
zarodkowania, bez wykorzystania katalizatora i w warunkach bogatych w azot, tzn. takich,
gdy predkos¢ wzrostu GaN limitowana jest strumieniem galu. Podstawowym narzedziem
badawczym byl spektrometr masowy QMS (Quadrupole Mass Spectrometer) mierzacy in-situ
te cze$¢ strumienia galu wysytanego do podtoza, ktéra nie byta wbudowywana w krysztaty
GaN 1 desorbowata z podtoza w trakcie procesu. Znajac ilo$¢ galu podawanego w kierunku
podtoza, z wielkosci sygnatu QMS mozna uzyska¢ ilosciowa informacje o szybkos$ci
wbudowywania galu do GaN, tzn. o szybkos$ci powstawania, a nastgpnie rozrastania si¢
nanodrutow. Rys. 1 przedstawia typowy przebieg krzywej QMS uzyskanej podczas wzrostu
PAMBE nanodrutow GaN na warstwie buforowej a-AlOy (linia niebieska). W pracy [B26]
pokazaliSmy, Ze zarodkowanie i wzrost nanodrutow GaN na podlozu a-Al,O, przebiega

w trzech etapach: (i) inkubacja poprzedzajaca powstawanie trojwymiarowych zarodkow, (i)
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formowanie poétsferycznych zarodkéw, a nastepnie ich transformacja do ksztattu nanodrutow
oraz (iii) osiowy wzrost nanodrutow i wyrownywanie ich dlugosci wskutek efektow
kolektywnych wraz z ewentualng koalescencja sasiadujacych nanodrutéw. Etapy te
zaznaczono odpowiednimi kolorami na Rys. 1 (stage I, II, III). Warto wspomnie¢, ze taka
sama sekwencja etapéw byta obserwowana podczas wzrostu nanodrutéw GaN na
azotowanych podlozach Si [25]. Zatem nasze badania pokazuja, ze jest to generalna
wlasciwos¢ procesu samoorganizujacego formowania si¢ nanodrutow technika PAMBE na
amorficznych podtozach.

Nasze wczesniejsze prace badawcze [B26] pokazaty, Ze czasowe zmiany strumienia galu
wbudowywanego w krysztat @;,. dobrze opisuje suma dwoch funkcji logistycznych zgodnie

7z rOwnaniem:;

Rq R,
1+exp(—%) + 1+exp(—%)’ (1)

Dipne =

gdzie ¢; i 1/r; sa odpowiednio $rednim opdznieniem zarodkowania (czasem inkubacji) oraz
stala czasowa opisujaca szybko$¢ zarodkowania. Analogicznie, parametry ¢, i1 /7
odpowiadaja opodznieniu efektdéw kolektywnych oraz czasowej zmianie ich udzialu
w calkowitej szybkosci wbudowywania galu, za§ R; 1 R, sg statymi. Wartosci powyzszych
parametrow zaznaczono na Rys. 1 wraz z wkladami pierwszej 1 drugiej funkcji logistyczne;j
(zielone linie przerywane) oraz pelnym dopasowaniem profilu QMS formutg z réwnania (1)
(zielona linia ciggla).

Dla analizy procesu samoorganizujacego si¢ zarodkowania nanodrutdw na roéznych
podiozach kluczowym jest etap inkubacji, podczas ktorego adatomy galu migruja po
powierzchni podtoza az do wytworzenia zarodka GaN o rozmiarach wigkszych od
krytycznego, a wigc stabilnego termodynamicznie i zdolnego do dalszego rozwoju poprzez
przytaczanie kolejnych atomow Ga. I wtasnie ten etap szczegdtowo analizowaliSmy w pracy
[H1]. W tym celu przeprowadziliSmy seri¢ procesOw wzrostu nanodrutow GaN w rdznych
warunkach (temperatura wzrostu oraz wartosci strumieni Ga i N) dazac do okreslenia
zalezno$ci czasu inkubacji #; GaN na podlozach a-Al Oy od parametréw procesu krystalizacji.
Wartos¢ czasu inkubacji okreslano z dopasowania profili QMS formulg (1). Jako referencje,
wykonali§my podobne pomiary podczas krystalizacji na standardowych podtozach
azotowanego Si (SiN,/Si). Wyniki doswiadczalne uzyskane w szerokim zakresie zmian

parametroOw wzrostowych pokazano na Rys. 2.
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Rys. 2. Zalezno$¢ czasu inkubacji nanodrutdéw GaN na podiozach a-Al,O, od (a) temperatury
wzrostu, (b) strumienia galu i (c) strumienia azotu. Rysunki z pracy [H1].

Co wazne, stwierdziliSmy, ze zalezno$ci do§wiadczalne dobrze opisane sg rOwnaniem:

t, = Cx D x 0P x exp _E(tl)/kBT : ()
gr

w ktorym kg to stala Boltzmanna, T, temperatura wzrostu, E(¢;) energia nukleacji, C stata.
Jego wykorzystanie wraz z danymi z Rys. 2 pozwolito na okreslenie warto$ci parametrow E,
p oraz r charakterystycznych dla samoorganizujacego si¢ zarodkowania nanodrutow GaN na
a-AlLOy technika PAMBE. Ponadto, mozliwym stalo si¢ przewidzenie wartosci czasu
inkubacji GaN na takim podtozu dla zakresu parametrow wzrostowych niezbadanych
eksperymentalnie, jak rowniez opracowanie procedur kontroli dlugosci etapu inkubacji.
Przyktadowo, Rys. 3 pokazuje wyliczone z rownania (2) diagramy wzrostowe ilustrujace
wplyw temperatury wzrostu 1 strumienia galu na warto$¢ czasu inkubacji nanodrutow GaN na
podtozach (a) SiN,/Si i (b) a-AliOy. Poréwnanie wynikow pokazanych w obu panelach
pokazuje, ze w tych samych warunkach wzrostowych czas inkubacji GaN na podtozach
SiN,/Si jest kilka — kilkana$cie razy dluzszy niz na a-Al,O,, co wskazuje na potencjalnie
rozne mechanizmy zarodkowania GaN na obu podiozach i1 bedzie dyskutowane w dalszej
cz¢$ci Autoreferatu. Warto roéwniez wspomnie¢, ze tak duze roznice w szybkos$ci formowania
zarodkéw GaN sprzyjaja wykorzystaniu obu materiatlow do selektywnego wzrostu SAG
(Selective Area Growth) nanodrutow GaN w ukladzie, gdy SiNy jest maska za$ a-AlOy
warstwg nukleacyjng. Odpowiednie przyktady zostang pokazane przy omawianiu pracy [H4].
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Rys. 3. Zalezno$¢ czasu inkubacji nanodrutdow GaN na podtozach (a) SiN,/Si i (b) a-Al,O,/Si od
temperatury wzrostu i strumienia galu przy ustalonej wartosci strumienia azotu. Rysunek z pracy
[H1].

Wyniki pokazane na Rys. 3 wskazuja, ze szybsza inkubacj¢ nanodrutdéw na obu
podtozach uzyskaé¢ mozna poprzez obnizenie temperatury wzrostu albo poprzez zwigkszenie
strumienia Ga dostarczanego do podloza. Podobnie, stwierdziliSmy, ze zwigkszenie
strumienia aktywnego azotu sprzyja krotszej inkubacji, cho¢ technicznie nie jest to
rozwigzanie tak tatwe, jak dwa poprzednie. To wazne konkluzje, rowniez z praktycznego
punktu widzenia. Przy wysokich temperaturach wymaganych do wzrostu nanodrutéw GaN
o wyjatkowych wtasnoséciach optycznych [26] czasy inkubacji GaN na podtozach SiN,/Si
wynosi¢ moga kilka godzin, co implikuje wysokie koszty 1 niska wydajno$¢ procesu. Zatem
opracowanie procedur przyspieszenia inkubacji (np. poprzez zwigkszenie strumienia galu lub
zastosowanie wydajniejszej warstwy nukleacyjnej) jest niezwykle wazne.

Przeprowadzona analiza kinetyki zarodkowania 1 wzrostu nanodrutow GaN pozwolita
nam na konstrukcj¢ diagramu pokazujacego zakres parametréw wzrostowych, dla ktorych na
podtozu a-Al,Oy powstaje ciggla warstwa planarna, uktad nanodrutéw lub krystalizacja GaN
jest niemozliwa (Rys. 4). Przebieg linii rozgraniczajacych obszary na mapie wyliczony zostat
z rdwnania (2) przy zalozeniu, ze obszar no growth oznacza czasy inkubacji dluzsze niz trzy
godziny, a wigc sa mato uzyteczne w praktycznych zastosowaniach. Niebieskg granice
pomigdzy obszarami warstwa planarna/nanodruty wyznaczono z warunku, ze efektywna (tzn.
po uwzglednieniu desorpcji Ga z podtoza) wartos¢ stosunku strumieni Ga/N na powierzchni
jest > 1. Poprawnos$¢ przebiegu tych granic zweryfikowali$my doswiadczalnie wykonujac
obszerng seri¢ procesOw wzrostu, a nastgpnie analizujgc obrazy SEM otrzymanych struktur

1 klasyfikujac je do odpowiednich obszaréw na mapie. Jak wida¢ na Rys. 4, zardwno uktady
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nanodrutow (niebieskie kotka), jak 1 planarne warstwy GaN (czerwone kwadraty) oraz probki
z czasami inkubacji wiekszymi niz 3h (zielone romby) znakomicie pasuja do wynikow
obliczen. Wprawdzie pokazana mapa jest iloSciowo poprawna jedynie dla konkretnej wartosci
strumienia azotu (@y = 8,6 nm/min), jednak obrazuje ona podstawowe sposoby
kontrolowania morfologii struktur GaN na powierzchni bufora a-Al,O,. Ponadto wyniki
przedstawione w pracy [HI1] wskazuja, ze a-AlOy, jest znacznie wydajniejsza warstwa
nukleacyjng dla nanodrutéw GaN od powszechnie stosowanego ukladu SiN,/Si oferujac
krotsze czasy inkubacji oraz znacznie szerszy zakres parametrow wzrostowych

umozliwiajacych formowania nanodrutow.

J B compact layer on a-Al O, sy
@ NWsona-ALO,

16 A compact layer on Si N
1 € no growth
= —V/II=1
g 12—, = 180 min
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Rys. 4. Diagram wzrostowy pokazujacy granice pomigdzy zakresami parametrow prowadzacych do
wzrostu warstwy planarnej GaN, uktadu nanodrutow oraz brakiem krystalizacji GaN. Rysunek
z pracy [H1].

W Swietle powyzszych wynikéw pojawito si¢ fundamentalne pytanie, co sprawia, ze
nanodruty GaN fatwiej formuja si¢ na amorficznej warstwie a-AliOy niz na amorficznej
warstwie SiNy powstatej w trakcie azotowania podtoza Si plazmg azotowa w komorze MBE?
We wczedniejszej pracy [B27] pokazalismy, ze na podtozu SiN,/Si szybko$¢ spontanicznego
powstawania zarodkow GaN limitowana jest koncentracja i szybkoscig powierzchniowe;j
dyfuzji adatomow Ga. Jednak dla powierzchni a-Al,Oy zalezno$¢ czasu inkubacji od
strumienia Ga (tzn. warto$¢ parametru p wprowadzonego w pracy [H1]) wskazuje na bardziej
wydajne zarodkowanie heterogenne na zewngtrznych centrach nukleacji. Woéwczas szybko$¢
tworzenia zarodkow GaN limitowana jest koncentracja tych centrow podtozowych, jak
1 szybkoscig wychwytu przez nie adatomow Ga. Obecno$¢ takich centrow w buforze a-AlOy
moze rowniez tlumaczy¢ nasze wczesniejsze obserwacje, iz podczas gdy na krystalicznym

podtozu Al,O3; powstaje planarna warstwa GaN, w tych samych warunkach na amorficznym
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buforze a-AliOy krystalizuja nanodruty GaN [B18]. Intensywne badania buforéw a-AlO,
technikami mikroskopii sit atomowych AFM (Atomic Force Microscopy) 1 transmisyjnej
mikroskopii elektronowej TEM (Transmission Electron Microscopy) nie doprowadzity do
wykrycia defektow strukturalnych, ktore moglyby sprzyja¢ zlokalizowanej krystalizacji GaN
(jak np. voids w SiO, prowadzace do powstawania nanodrutow GaAs [27]). Dlatego
przyjelisSmy, ze centra te moga mie¢ charakter lokalnej niejednorodnosci chemicznej
1 przeprowadziliSmy badania skfadu chemicznego warstw a-Al,Oy technika rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronéw XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) [H2]. Wiadomo, ze
przy wzroscie GaN technikg epitaksji z fazy gazowej zuzyciem zwigzkow
metaloorganicznych MOVPE  (Metalorganic  Vapour-Phase  Epitaxy) wygrzewanie
krystalicznych podlozy szafirowych w amoniaku w bardzo wysokich temperaturach
(~1050°C) generuje powstanie powierzchniowych wysp AIN sprzyjajacych nukleacji GaN
[28]. Dlatego interesowaly nas mechanizmy wbudowywania azotu do cienkich warstw
buforowych a-Al,Oy na podlozach Si (a-AlLO,/Si) i ALOs3; (a-AliO,/Al,O3) oraz do
objetosciowego szafiru krystalicznego. Probki zostaty wygrzane w plazmie komoérki azotowe;j
uktadu MBE w warunkach symulujacych inkubacj¢ nanodrutow GaN.

Rys. 5 pokazuje catkowitg ilo§¢ azotu wbudowanego do fazy stalej w funkcji czasu
azotowania probek w temperaturze 800°C. Na szczeg6lng uwage zastuguje fakt, i1z
wbudowywanie azotu jest znacznie fatwiejsze do amorficznej warstwy buforowej a-Al,Oy niz
do objetosciowego krysztalu AlO;, co wskazuje na potencjalnie roézne mechanizmy
wychwytu azotu w obu przypadkach. Niespodziewang jest natomiast obserwacja, iz
wbudowywanie azotu do warstw a-AlOy jest zalezne od podloza, na ktérym te warstwy sg
osadzone. Zawarto$¢ azotu w warstwach a-Al,O,/Si jest zdecydowanie wyzsza niz
w osadzonych na szafirze (a-AlO,/Al,03). W celu okreslenia chemicznego wigzania azotu
w badanych prébkach analizie poddali$my lini¢ N 1Is w widmie XPS. Rys. 6 przedstawia
przyktadowe widmo dla warstwy a-Al,O,/S1 azotowanej przez 80 min. Wyraznie widoczne sg
trzy sktadowe o energiach wigzania odpowiadajacych fazom heksagonalnego AIN, oxinitride
AIN-O oraz fazie AI(NOy). zawierajacej przylaczone czasteczki NO, 1 krystalizujacej
w strukturze soli kuchennej NaCl. Co ciekawe, ostatniej z tych faz nie obserwujemy
w widmach probek azotowanego szafiru krystalicznego. Jej obecno$¢ stwierdziliSmy jedynie
w azotowanych warstwach a-Al,Oy. Inny przebieg procesu azotowania amorficznych warstw
a-AliOy niz obserwowany dla krystalicznej fazy szafiru tltumaczymy znacznymi roznicami
stechiometrii obu materialdow. W krystalicznym szafirze zaobserwowaliSmy nadmiar Al

w stosunku do O, tzn. wysoka koncentracj¢ wakansji tlenowych, co sprzyja wbudowywaniu
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azotu poprzez zamian¢ tlenu azotem i tworzenie fazy AIN. W amorficznych warstwach
a-AlOy dominuja wakansje Al, co otwiera nowa, wydajna $ciezke wychwytu azotu poprzez
akumulacje N w oktaedrycznych wakansjach Al otoczonych atomami tlenu i tworzenie fazy
Al(NOy)y. Przyktadowo, w popularnej fazie AI(NOs3); atom Al jest zwigzany z trzema
molekutami NO;. Poniewaz kazdy atom N wigze wiecej niz jeden atom O, powstanie fazy
Al(NOy), wydajnie redukuje nadmiar tlenu, pojawiaja si¢ wakansje tlenowe, a to umozliwia
dalsze wbudowywanie azotu poprzez powstawanie faz AIN i AIN-O, jak w przypadku
krystalicznego szafiru. Taki scenariusz tlumaczy trudniejszy wychwyt azotu przez warstwy
a-Al,Oy na podlozu Al,O3;. Wowczas podtoze jest dodatkowym zrodtem tlenu 1 powstawanie
wakansji tlenowych niezbednych do dyfuzji azotu i tworzenia faz AIN i AIN-O jest znacznie

mniej efektywne niz w warstwach a-Al,Oy na podlozach Si.
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Rys. 5. Ilo$¢ azotu wbudowanego do fazy stalej
w funkcji czasu azotowania warstw a-Al,Oy na
podlozach Si (symbole czerwone) i AlO;

Binding Energy (eV)

Rys. 6. Linia N Is azotu w probce a-AlO,/Si
azotowanej przez 80 min w 800°C. Rysunek
z pracy [H2].

(zielone) oraz krystalicznego szafiru
(niebieskie). Rysunek z pracy [H2].

Przedstawione wyniki wydaja si¢ wskazywac, ze to wlasnie lokalne wytracenia fazy
Al(NOy)x powstate na powierzchni warstwy buforowej w czasie inkubacji nanodrutow moga
by¢ heterogennymi centrami przyspieszajacymi zarodkowanie GaN na amorficznych
warstwach buforowych a-Al,Oy, a ich brak w azotowanych podlozach krystalicznego szafiru
ttumaczy klopoty z formowaniem nanodrutow na takich podtozach, w naszych warunkach
technologicznych. Jednak traktujemy to raczej jako wskazanie do dalszych badan niz
definitywna odpowiedZz na postawione wczesniej pytanie. Przyktadowo, celowym bylyby
symulacje numeryczne krystalizacji

GaN na powierzchni trzech faz wykrytych
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w eksperymentach XPS, by moc porownac energie tworzenia na nich krystalitu GaN
1 stwierdzi¢, ktora z konfiguracji jest najkorzystniejsza energetycznie.

Zjawisko wydajnego formowania nanodrutow GaN na amorficznych warstwach
buforowych a-Al,Oy, wykorzystaliSmy do selektywnego wzrostu epitaksjalnego SAG
(selective area growth) nanodrutow, tzn. do krystalizacji ich w $cisle okre§lonych obszarach
podtoza. Zagadnieniu temu poswigcone s3 nasze dwie prace [H3 i H4]. Pierwsza z nich
przedstawia analiz¢ wzrostu prowadzonego na podlozach GaN/szafir z natlozonymi waskimi

paskami a-AlO.

GaN/sapphire

Rys. 7. Zdjecia SEM powierzchni (a) i przekroju (b) struktury GaN krystalizowanej na podtozu
GaN z paskiem a-AlO, o szerokosci 12 pum. Strzatka zaznaczono przyspieszony krawedziowy
wzrost GaN. Rysunek z pracy [H3].

Jak pokazuje Rys. 7 proces wzrostu na takim podlozu prowadzi do krystalizacji uktadu
nanodrutow GaN na powierzchni paska a-AliOy, podczas gdy pozostata cze$¢ podioza
pokryta jest planarng warstwa GaN o szorstkiej morfologii powierzchni typowej dla
krystalizacji GaN w warunkach bogatych w azot. Jest oczywistym, Ze naszym priorytetem
byto, by dostarczany do podioza gal i azot wykorzysta¢ gldwnie do krystalizacji nanodrutow
w wyznaczonych miejscach. Pojawilo si¢ zatem pytanie czy wykorzystujac rdznice
mechanizmow wzrostu warstwy planarnej 1 nanodrutéw mozna tak dobra¢ warunki wzrostu,
aby dlugos¢ nanodrutéw 4 byla maksymalna, za§ grubo§¢ d warstwy planarnej minimalna.
Innymi stowy, jak operujac wartosciami strumieni Ga (@g,) i N (@y) uzyska¢ maksymalng
warto$¢ stosunku AR = h/d ? W analizie przyjeliSmy, ze w warunkach bogatych w azot
grubos¢ planarnej warstwy GaN jest iloczynem strumienia galu i czasu wzrostu d = &g, X t.
Dla nanodrutow sytuacja jest inna 1 pomimo zewngtrznych warunkéw bogatych w azot,
wskutek dyfuzji Ga po Sciankach bocznych, na goérnej powierzchni nanodrutéw mogg lokalnie
pojawi¢ si¢ warunki bogate w gal [25]. Woéwcezas szybko$¢ wzrostu nanodrutow jest

limitowana strumieniem azotu, za$ ich dtugo$¢ opisana jest zalezno$cig h = @y X (t — t;),
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w ktorej uwzgledniono opdznienie ¢; zwigzane z inkubacjg nanodrutéw. Wowczas wartos¢

parametru AR opisana jest wzorem:

AR=h/d:M, 3)

DgaXt

w ktérym @, 1 @y s3 strumieniami Ga i N, ¢ jest czasem wzrostu, za$ #; czasem inkubacji
nanodrutéw opisanym réwnaniem (2). Na Rys. 8 pokazana jest zalezno$¢ warto$ci parametru
AR od strumieni galu i azotu wyliczona z réwnan (2) i (3) dla temperatury podioza 8§14°C
i czasu wzrostu 120 min. Mapa jest przydatnym narzgdziem do kontroli wartosci AR dla
réznych warunkoéw wzrostu. W szczeg6lnosci pokazuje, ze dla ustalonego strumienia Ga
warto$¢ AR szybko ros$nie ze wzrostem strumienia azotu. Jest to zwigzane z szybsza
krystalizacja nanodrutéw limitowang azotem, jak rowniez krotszym czasem ich inkubacji, jak
pokazaliSmy w pracy [H1]. Dla ustalonego strumienia azotu oczekujemy wiekszych wartosci
AR dla nizszych strumieni galu, gdyz wowczas szybko$¢ wzrostu warstwy planarnej
w warunkach limitowanych galem jest mniejsza. Powyzsze przewidywania zweryfikowali§my
doswiadczalnie przeprowadzajac procesy wzrostu dla réznych wartosci @g, 1 @y. Wyniki
pokazano jako gwiazdki na Rys. 8, a ich etykiety zawierajg wartos$ci parametru AR zmierzone
na zdjgeciach SEM przelomow struktur. Jak wida¢, dla punktéw doswiadczalnych
zaznaczonych na zielono zgodnos¢ obliczen z doswiadczeniem jest znakomita. Jesli jednak
strumien azotu jest zbyt duzy, lub strumien galu za maly, ré6wnanie (3) przewiduje znacznie
wigksze warto$ci parametru AR niz obserwowane doswiadczalnie. Wynika to z faktu, iz dla
zbyt duzego strumienia N (zbyt matego strumienia Ga) dyfuzja galu po $ciankach bocznych
do koncowki nanodrutu nie wystarczy by koncentracja galu na gornej jego powierzchni byla
WyZsza niz azotu, tzn. by wytworzy¢ tam warunki bogate w gal. Innymi stowy, dla probek
wyroznionych na Rys. 8 kolorem czerwonym ich warunki wzrostu nie sg poprawnie opisane
réwnaniem (3), ktére zaktada wzrost nanodrutéw limitowany azotem, a wigc szybszy niz
obserwowany doswiadczalnie.

Warto zwroci¢ uwage, ze na Rys. 7b widoczny jest, zaznaczony strzatka, przyspieszony
wzrost warstwy planarnej przy granicy paska a-Al,Oy, podczas gdy nanodruty po drugiej
stronie tej granicy sg nizsze niz w $§rodku paska. Szybszy wzrost krawedziowy warstwy
planarnej ttumaczymy powierzchniowa dyfuzja adatomoéw galu z paska a-Al,Oy w kierunku
warstwy GaN w okresie inkubacji, tj. w czasie gdy zarodki nanodrutoéw na pasku jeszcze nie

powstaty. Wowczas koncentracja adatoméw Ga na powierzchni a-AlOy jest wysoka, gdyz
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poza desorpcja nie istnieje wydajny kanat ichwychwytu. Gdy tylko rozpocznie si¢
krystalizacja planarnej warstwy GaN pojawia si¢ dyfuzja tych adatomoéw poprzez granice. Jak
wspomniatam, wzrost warstwy odbywa si¢ w warunkach bogatych w azot. Zatem dodatkowy
dyfuzyjny strumien galu z powierzchni paska a-Al,Oy lokalnie przyspiesza planarny wzrost
GaN w poblizu granicy dwoch obszarow. Rownoczesnie obniza si¢ koncentracja adatomow
Ga w przygranicznej czg¢sci paska a-AlOy, co prowadzi do wydtuzenia tam czasu inkubacji
i lokalnego wzrostu krétszych nanodrutow. Z profilu dlugosci nanodrutow przy krawedzi
oszacowaliSmy, ze w naszych warunkach droga dyfuzji Ga na powierzchni a-Al,Oy wynosi

~500 nm.

AR

@, (nm/min)

D, (nm/min)

Rys. 8. Mapa warto$ci parametru AR w funkcji strumieni galu @g, i azotu @y obliczona z rownania
(3) dla temperatury 814°C 1 czasu wzrostu 120 min. Gwiazdki odpowiadaja punktom
doswiadczalnym; ich etykiety zawieraja zmierzong wartos¢ parametru AR. Rysunek z pracy [H3].

Omowione wyniki ponownie pokazujg, ze a-AlOy jest wydajng warstwa nukleacyjng dla
nanodrutéw GaN. Przeprowadzone eksperymenty pozwolily okresli¢ zakres warunkow
wzrostu, w ktorych pomimo zewngtrznego nadmiaru azotu nanodruty krystalizujg
w warunkach lokalnie bogatych w gal, jak rowniez wyjasni¢ natur¢ wzrostu krawedziowego
1 oszacowa¢ droge dyfuzji Ga na powierzchni a-AlOy. Jednak uzyskane warto$ci parametru
AR nie s3 duze i w praktycznych zastosowaniach nalezy zapobiec krystalizacji GaN poza
obszarem paska nukleacyjnego, by uzyska¢ w pelni selektywny wzrost nanodrutow.

Przyktad takiego rozwigzania pokazuje praca [H4] poswiecona dyfuzji powierzchniowej
adatomoéw Ga jako Zrddle niejednorodnosci selektywnego wzrostu nanodrutow GaN. Wzrost
prowadziliSmy na podtozach Si z paskami nukleacyjnymi a-AlOy. Pozostata cze¢$¢ podloza

pokryta byla maskujagcg warstwag azotku krzemu. Jak pokazalismy w pracy [H1], w tych
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samych warunkach czas inkubacji GaN na podiozach SiN,/Si jest kilka — kilkanascie razy
dtuzszy niz na a-AlOy. Mozliwy jest zatem taki dobor warunkéw wzrostu, by nanodruty GaN
powstaty jedynie na powierzchni warstwy nukleacyjnej, podczas gdy krystalizacja na
powierzchni maski SiNy jest zablokowana. Jak wida¢ na Rys. 9, rzeczywiscie uzyskaliSmy

efekt petnej selektywnosci wzrostu nanodrutow.

Rys. 9. Selektywny wzrost epitaksjalny nanodrutdéw GaN na warstwie nukleacyjnej a-AlO,
z maska SiN,. Rysunek z pracy [H4].

Analizujac rozktad wysokos$ci nanodrutéw zaobserwowaliSmy, iz przeciwnie niz
w poprzednim przypadku, nanodruty przy krawedzi paska sa dtuzsze niz w jego srodku. Efekt
ten dobrze ilustruje Rys. 10b, przedstawiajacy rozktad wysokosci nanodrutow GaN
zmierzony w poprzek paska warstwy nukleacyjnej a-AliOy. Dodatkowo zaobserwowalismy,
ze niejednorodnos¢ rozktadu dlugosci nanodrutow silnie zalezy od szerokosci paska
nukleacyjnego: przy zawezaniu paska wysoko$¢ nanodrutéw przy krawedzi prawie nie
zmieniata si¢ (niebieskie punkty na Rys. 11). Poczatkowo podobnie zachowywaty si¢
nanodruty w $§rodku paska (punkty zielone), lecz dla paskow wezszych od ~1 um ich
wysokos¢ szybko rosta osiagajac taka samag wartos¢ jak przy krawedzi.

RozwazaliSmy szereg mechanizméw mogacych prowadzi¢ do szybszego wzrostu
nanodrutéw przy krawedzi paska w badanym uktadzie. Jednym z nich byt wychwyt galu
desorbujacego z maski poprzez rosngce nanodruty, jak obserwowano to przy wzroScie
nanodrutéw GaP [29]. Gdyby nanodruty GaN krystalizowaly w warunkach bogatych w azot
to rzeczywiscie prowadziloby to do lokalnie ich szybszego wzrostu. Jednak nasze pomiary
wskazuja, ze na etapie wydtuzania wzrost nanodrutéw jest limitowany azotem a nie galem.
Ponadto, nanodruty sa zbyt geste i efekt cienia nie pozwala by gal desorbujacy z maski
wplynal na ich wzrost az tak daleko w glagb paska. Natomiast warto zauwazy¢, ze jak
pokazuje Rys. 11, niejednorodnos¢ dilugosci nanodrutow znika, gdy szeroko$¢ paska
nukleacyjnego jest mniejsza niz ~1 um, co zgodnie z wynikami poprzedniej pracy [H3],
odpowiada podwojnej dlugosci drogi dyfuzji adatomoéw Ga na powierzchni a-AlO,. Sugeruje

to dyfuzyjny charakter obserwowanego zjawiska. Aby ustali¢ kiedy pojawia si¢ przestrzenna
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niejednorodno$¢ rozmiar6w nanodrutow przerwaliSmy proces krystalizacji zaraz po czasie
inkubacji obliczonym z réwnania (2) i poddaliS$my analizie ggsto$¢ oraz rozmiary powstatych

zarodkow GaN.
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Rys. 10. Zdjecie SEM (a) i rozktad wysokosci Rys. 11. Zalezno$¢ wysokosci nanodrutow przy
nanodrutow GaN w poprzek paska warstwy krawedzi (punkty niebieskie) i w §rodku paska
nukleacyjnej a-AlO,. Linia ciagta pokazuje (punkty zielone) od szerokosci paska a-AlO,.
wyniki obliczen. Rysunek z pracy [H4]. Rysunek z pracy [H4].

Rys. 12a pokazuje zdjecie SEM zarodkow GaN, za$ panele (b) i (c) zmierzone rozktady
ich, odpowiednio, gestosci oraz $redniego rozmiaru w poprzek paska a-AlO,. Jak wida¢, juz
w poczatkowym etapie zarodkowania krystality GaN sg wicksze 1 ulozone gesciej przy
krawedzi paska niz w jego $rodku. Oznacza to, ze obserwowane niejednorodnosci pojawiajg
si¢ juz na etapie zarodkowania. Jednak w przeciwienstwie do przypadku pokazanego na Rys.
7 dyfuzyjna wymiana adatoméw Ga z paska nukleacyjnego do maski w okresie inkubacji
nanodrutow jest niemozliwa, gdyz na tym etapie na podiozu nie ma zadnych zarodkow GaN
mogacych wychwytywa¢ gal. Co wigcej, jak dyskutujemy w pracy [H4] ze wzgledu na
krotszy czas zycia atomow Ga na powierzchni maski SiNy spodziewamy si¢, ze wlasnie tam
powierzchniowa koncentracja adatomow Ga jest nizsza, a ewentualna dyfuzja z paska
a-AlOy zablokowana jest barierg Ehrlicha-Schwoebla na wysokim stopniu maski.

Przeprowadzone rozwazania doprowadzity nas do scenariusza, w ktorym
powierzchniowa dyfuzja Ga z maski do paska nukleacyjnego rozpoczyna si¢ na etapie
zarodkowania nanodrutéw. Pojawiajace si¢ pierwsze zarodki GaN wychwytuja dodatkowe
atomy galu, rosng szybciej 1 sg gesciejsze niz te w srodku szerokiego paska, jak pokazano na

Rys. 12. W konsekwencji, nanodruty przy krawedzi paska sg znaczaco wyzsze niz w jego
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srodku. Jest oczywistym, ze niejednorodno$¢ rozmiarow i gestosci zarodkow, a co za tym
idzie 1 dlugosci nanodrutow, silnie maleje gdy dodatkowe atomy Ga z maski zasilaja caty
pasek, tzn. gdy jego szerokos¢ jest bliska lub mniejsza od podwojonej drogi dyfuzji Ga na

powierzchni a-AlOy, co ttumaczy wyniki pokazane na Rys. 11.
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Rys. 12. Zdj¢cie SEM krystalitow GaN (a) i rozktady ich gestosci (b) oraz $redniego rozmiaru (c)
w poprzek paska a-Al,O,. Linie ciagle pokazuja wyniki obliczen. Zotte strzatki w (a) schematycznie
pokazuja kierunek dyfuzji adatomoéw Ga z powierzchni maski SiN, na etapie zarodkowania
nanodrutéw. Rysunek z pracy [H4].

We wspotpracy z grupg teoretykow z St. Petersburg State University pod kierunkiem

prof. Vladimira Dubrovskiiego opracowalismy model teoretyczny opisujacy wplyw
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powierzchniowej dyfuzji galu z maski SiNy do paska a-Al,O, na rozklad selektywnego
zarodkowania i1 wzrostu nanodrutow GaN. Wyniki obliczen przedstawiono na Rys. 10 — 12
liniami ciggltymi. UzyskaliSmy znakomitg zgodnos$¢ z zalezno$ciami eksperymentalnymi dla
dtugosci drogi dyfuzji Ga na powierzchni a-Al,Oy rownej 600 nm, a wigc zgodnej z naszymi
poprzednimi oszacowaniami [H3]. Konczac t¢ cze¢s¢ autoreferatu chce podkreslic, ze
znaczenie omawianych tutaj wynikow SAG nie ogranicza si¢ do jednego uktadu
wzrostowego. Pokazuja one generalne zjawisko, ze poprzez istotny wpltyw dyfuzyjnej
wymiany masy mi¢dzy réoznymi obszarami na podtozu, kinetyki zarodkowania 1 selektywnego
wzrostu nanodrutéw silnie zalezg od rozmiaréw otworéw w masce i zdecydowanie roznig si¢
od obserwowanych podczas krystalizacji w tych samych warunkach na jednorodnych

podtozach planarnych.

(d)

00 200 400 600 800 1000

Distance (nm)

Rys. 13. (a) obraz AFM (1 x 1 pm?) i (b) odpowiednia mapa CPD uktadu nanodrutéw GaN na
podtozu Si trawionym HF. Fioletowe strzatki w (b) pokazujg nanodruty o odwroconej polarno$ci
(Ga-polar). Rozklad wartosci CPD i wysokos$ci nanodrutow wzdluz zielonej linii pokazano
odpowiednio w (c) i (d), za§ w (e) natozenie obrazu topografii i wartosci CPD. Kolor fioletowy
oznacza polarnos¢ Ga, zotty N. Rysunek z pracy [H5].

Jak juz wspominatam, we wcze$niejszej pracy [B27] pokazalismy, ze na podiozu SiN,/Si
szybko$¢ spontanicznego powstawania zarodkéw GaN limitowana jest koncentracja
i szybko$cia powierzchniowej dyfuzji adatomow Ga. Jednak jest to prawda jedynie
w przypadku, gdy powierzchnia Si jest idealnie czysta, a warstwa SiNy wytworzona podczas
azotowania podtoza w komorze MBE jest ciggla i doskonale jednorodna. Resztkowe

zanieczyszczenia podtoza Si zakldcaja proces azotowania, co moze prowadzi¢ do lokalnej
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zmiany mechanizmu zarodkowania, a w konsekwencji do modyfikacji wlasciwosci
nanodrutow GaN. W szczegdlnosci, wiadomo ze samoorganizujgce si¢ nanodruty GaN
wytwarzane technika PAMBE na azotowanym podtozu Si powinny mie¢ polarno$¢ azotowa
(N-polar) [B16]. Czesto jednak obserwuje si¢ zjawisko mieszanej polarnosci, tzn.
wystepowanie nanodrutéw o obu polarno$ciach w obrebie jednej probki [30, 31], jednak
w pracach tych przyczyna tego zjawiska nie zostala wyjasniona.

W pracy [H5] wykorzystalismy mikroskopi¢ sit atomowych z sonda Kelvina (Kelvin
Probe Force Microscopy — KPFM) do analizy jednorodno$ci polarnosci w probkach
nanodrutéw GaN na azotowanych podtozach Si(111). Technika KPFM mierzy si¢ kontaktowa
roéznicg potencjatow CPD (contact potential difference) pomigdzy ostrzem sondy i probka,
a wiadomo, ze warto$¢ ta silnie zmienia si¢ z polarnoscia GaN [31]. W odroznieniu od
technik wykorzystujacych transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa metoda KPFM jest
nieniszczaca 1 pozwala wydajnie bada¢ uktady zawierajace kilkaset nanodrutow, a wigc
zapewnia odpowiednig statystyke wynikow [32]. Szczegélnie interesowal nas wplyw
procedury czyszczenia podtoza Si przed epitaksja, a wigc potencjalnie jego czystos$é, na
jednorodnos¢ polarnosci w zespole nanodrutow GaN. Jako przykiad, Rys. 13 pokazuje mape
AFM (a) i mape wartosci CPD (b) tego samego obszaru ukladu nanodrutéw. Podloze do
procesu wzrostu trawione bylo w rozcienczonym roztworze HF, a nastgpnie przenoszone na
powietrzu do komory zaladowczej uktadu MBE. Jak wiadomo, w trakcie trawienia
w rozcienczonym kwasie fluorowodorowym HF usuwane s3 powierzchniowe tlenki i plytka
Si pokrywa si¢ zaadsorbowang warstwa wodoru pasywujaca jej powierzchnie [33 — 35].
W kolejnym kroku woddér usuwano wygrzewajac podtoze w komorze wzrostowe]
w temperaturze ~700°C. Skutkowato to pojawianiem si¢ rekonstrukcji 7%7, co powszechnie
uznawane jest za dowdd wysokiej czystosci podtoza Si(111). Ze wzgledu na swa prostote
trawienie w HF jest najpowszechniejszym sposobem przygotowania podioza Si do
krystalizacji nanodrutow [36 — 40]. Jednak, jak pokazuje Rys. 13 wiele z nanodrutow
badanych w tej probce (~18% z testowanych 125) wykazuje nieoczekiwang polarnosé
galowa. Podobny efekt mieszanej polarnos$ci byl raportowany w wielu eksperymentach
wykorzystujacych podtoza trawione w HF [30, 31]. Jak zostanie to szczegélowo omowione
w dalszej czesci, obecno$¢ nanodrutdéw o polarnosci galowej wskazuje na obecno$¢ wysp
resztkowego tlenku krzemu, a zatem $wiadczy o ograniczonej zdolno$ci ochrony powierzchni
Si przed utlenianiem poprzez pasywacje jej wodorem. W omawianej pracy przetestowaliSmy
wiele alternatywnych sposobow przygotowania podtoza Si do epitaksji GaN (trawienie RCA

(Radio Corporation of America), odtlenianie w strumieniu galu, etc.), ale najlepsze wyniki,
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tzn. catkowitg eliminacj¢ efektu mieszanej polarnosci, zapewniato termiczne usuniecie tlenku
w komorze wzrostowej poprzez wygrzewanie podtoza w warunkach ultra wysokiej prozni
UHV w temperaturze ~1000°C. Niestety, wymaga to instalacji w uktadzie MBE specjalnego
grzejnika pozwalajacego osiggnaé tak wysokie temperatury podtoza i stad zapewne duza

popularno$¢ znacznie tatwiejszej metody wykorzystujacej pasywacje wodorowg powierzchni.

(©)

(d)
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Rys. 14. (a) obraz AFM (1 x 1 pm?) i (b) odpowiednia mapa CPD uktadu nanodrutéw GaN na
podtozu a-AlO,. Rozklad wartosci CPD i wysokosci nanodrutéw wzdtuz zielonej linii pokazany jest
odpowiednio w (c) i (d), zas w (e) natozenie obrazu topografii i wartosci CPD. Kolor zolty oznacza
polarno$¢ N. Rysunek z pracy [H5].

Co dla nas szczegdlnie istotne, podobny efekt petnej eliminacji nanodrutéw o polarnosci
galowej (badano ponad 400 nanodrutéw) uzyskaliSmy prowadzac wzrost na podlozu Si
z warstwg buforowa a-AlOy (Rys. 14), pomimo ze przed natozeniem bufora podloze Si
standardowo trawione byto w HF, a nastgpnie przechowywane na powietrzu przez ponad
godzing przed procesem osadzania bufora. Wynik ten wskazuje, ze warstwa buforowa
a-AlOy wydajnie zagrzebuje resztkowy tlenek krzemu 1 zapewnia stabilna, czysta
powierzchni¢ dla wzrostu nanodrutéw. Natomiast cala praca przekonuje, Ze pojawienie si¢
rekonstrukcji 7x7 na obrazie RHEED powierzchni podtoza Si(111) nie jest wystarczajacym
dowodem jej absolutnej czystosci w nanoskali, szczegolnie jesli obraz RHEED traktowany
jest jakosciowo bez precyzyjnej analizy ilo§ciowej. W tym sensie, pojawienie si¢ nanodrutow
o odwroconej polarnosci jest znacznie czulszym wskaznikiem lokalnego zanieczyszczenia
powierzchni. Ktopot w tym, Ze na podtozu Si(111) druty o obu polarno$ciach zachowuja taka

samg orientacje prostopadia do powierzchni podtoza i nie sg tatwo rozréznialne np. metodami
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skaningowej mikroskopii elektronowej. Zatem detekcja lokalnej zmiany polarno$ci wymaga

bardziej skomplikowanych narzedzi badawczych, jak np. technika KPFM.
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Rys. 15. Widok od gory (a) — (b) i przekroje (¢) — (d) uktadu nanodrutéw GaN krystalizowanych
w tych samych warunkach na podtozu Si(001). Rysunek z pracy [H6].
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Rys. 16. Skany GIXRD dla uktadu nanodrutdéw GaN prostopadtych (Sample I) i nachylonych
(Sample 2) do podloza Si(001). Rysunek z pracy [H6].

Jak pokazali$my w pracy [H6] sytuacja jest inna, gdy uzywane podtoze Si ma orientacj¢
(001). Woéwcezas, w zaleznosci od sposobu jego czyszczenia przed procesem wzrostu, zdjecia
SEM pokazuja dwa rodzaje nanodrutow GaN: prostopadte i nachylone pod katem ~60° do
powierzchni podtoza (Rys. 15). Badania obu uktadéw standardowa metoda dyfrakcji

rentgenowskiej nie pokazaly zadnych roznic, poza inng orientacja osi ¢ GaN. Dopiero uzycie
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metody rentgenowskiej dyfrakcji poslizgowej (Grazing Incidence X-Ray Diffraction —
GIXRD) z wykorzystaniem intensywnej wigzki promieniowania synchrotronowego pozwolito
wykry¢ dodatkowe refleksy od kubicznego GaN w probce z pochylonymi nanodrutami

(Rys. 16).
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Rys. 17. Obraz TEM nanodrutéw prostopadtych (a) i nachylonych (b) do podtoza Si(001). Zdjecie
(c) pokazuje powigkszony obraz miedzypowierzchni nachylonego nanodrutu i podtoza, za$ (d)
obraz dyfrakcyjny pochylonego nanodrutu z identyfikacjg indeksow plaszczyzn sieciowych.
Rysunek z pracy [H6].

Ich obecno$¢ przy granicy z podlozem ujawnity zdjecia TEM zebrane na Rys. 17.
Rys. 17(a) pokazuje, ze nanodruty prostopadte do podtoza zarodkuja, a nastgpnie rosng
w strukturze wurcytu na powierzchni warstwy SiNy powstalej podczas azotowania podioza.
Druga probka zawiera nanodruty nowego rodzaju utozone prostopadle do plaszczyzn Si(111),
a wigc pochylone wzgledem podtoza Si(001) (Rys. 17(b-d)). Nanodruty te krystalizuja
bezposrednio na powierzchni Si (tzn. bez posredniej warstwy azotku krzemu), poczatkowo
jako wyspy zb-GaN w strukturze blendy cynkowej. Sciany boczne tych wysp przeksztatcaja
si¢ nastgpnie w bardziej stabilng faz¢ heksagonalnego GaN poprzez wzrost nachylonych
nanodrutdow o czystej strukturze wurcytu (Rys. 17(c)). Nanodruty te wykazuja polarnos¢

galowa. Ich powstanie wytlumaczyliSmy obecnosciag wysp resztkowego tlenku krzemu
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pozostatych na podtozu po jego trawieniu w HF, jak omowiono to w poprzedniej pracy [H5].
Wyspy te dziataja jako maska lokalnie blokujac utworzenie warstwy SiNy w trakcie
azotowania podioza, a po rozpoczeciu procesu wzrostu sg rozpuszczane w strumieniu galu.
Prowadzi to do formowania pochylonych nanodrutow w modzie wzrostu inicjowanego
kroplami galu (Ga-assisted nucleation) powstalymi w kontakcie z podtozem Si w miejscach
nieciggtosci warstwy SiNy. Pokazalismy, ze taki scenariusz jest realny. Gdy podtoze Si(001)
trawione w HF zostalo wstepnie zaazotowane, a nastepnie wyczyszczone w strumieniu galu
celem usunigcia resztkowych tlenkéw 1 zaazotowane ponownie, uzyskano wzrost jedynie
nanodrutéw prostopadtych do podioza, za§ pochylone nanodruty nie powstaly (probka na
Rys. 17(a)).

Przeprowadzone badania pokazuja fundamentalng rol¢ powierzchniowej warstwy azotku
krzemu dla mechanizmu wzrostu 1 ulozenia krystalograficznego nanodrutow GaN na
podtozach Si. Dodatkowo, nawigzujac do wynikéw pracy [HS5] wskazaliSmy $cislg korelacje
obecnosci obu grup nanodrutow z parametrami procesu przygotowania podtoza Si do
krystalizacji GaN, uzyskujagc w ten sposéb mozliwos¢ blokowania lub indukowania

formowania nanodrutéw pozadanego typu.

4.4. Glowne osiggniecia - podsumowanie

Gléwnymi osiagnieciami zaprezentowanymi w cyklu publikacji [H1] — [H6] sa:

e kompleksowy opis kinetyki spontanicznego zarodkowania nanodrutow GaN
1 analityczne sformutowanie zaleznos$ci czasu ich inkubacji od parametrow procesu
wzrostu, co umozliwito:

% wyliczenie map ilustrujagcych wartosci czaséw inkubacji GaN w warunkach
niezbadanych doswiadczalnie 1 opracowanie na ich podstawie wydajnych
sposobow kontroli etapu inkubacji GaN poprzez wybor warunkow krystalizacji
oraz podloza (a-AlOy vs. SiNy) [H1],

¢ modelowanie 1 weryfikacje doswiadczalng diagramoéw wzrostowych

wskazujacych zakres parametréw wzrostowych sprzyjajacych krystalizacji
nanodrutow lub warstwy planarnej [H1],

% wykazanie, ze a-AliOy jest znacznie wydajniejsza warstwa nukleacyjna dla

nanodrutéw GaN od powszechnie stosowanego ukladu SiN,/Si, oferujaca
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krétsze czasy inkubacji oraz znacznie szerszy zakres parametrow wzrostowych
umozliwiajacych formowanie nanodrutéw [H1],

s opracowanie technologii selektywnego formowania nanodrutéw GaN na

podtozach GaN [H3] i SiN,/Si [H4] z warstwa nukleacyjna a-Al,O,,
¢ okreSlenie, poprzez porownanie wynikow doswiadczalnych z obliczeniami,
zakresu warunkow, w ktorych wskutek dyfuzji Ga wzdhiz $cianek bocznych
nanodrutéw do ich goérnych powierzchni krystalizuja one w warunkach
lokalnie bogatych w gal pomimo zewngtrznego nadmiaru azotu [H3];

e opracowanie modelu ilo§ciowo opisujacego powierzchniowa dyfuzje adatomow Ga
podczas selektywnego wzrostu nanodrutéw GaN i1 wykorzystanie go do wyjasnienia
przestrzennej niejednorodnosci nanodrutéw, a nastgpnie poprzez dopasowanie
przewidywan modelu do danych doswiadczalnych okreslenie drogi dyfuzji
adatomoéw Ga na powierzchni a-Al,Oy [H4];

e pokazanie, ze podczas selektywnego formowania nanodrutow na podtozu GaN/szafir
przyspieszony wzrost krawedziowy warstwy planarnej, jak réwniez mniejsza dlugo$¢
nanodrutéw przy krawedzi paska nukleacyjnego, wynikaja z powierzchniowego
transportu masy z paska a-Al,Oy w kierunku warstwy GaN w okresie inkubacji
nanodrutow [H3];

e identyfikacja wysp resztkowego tlenku jako Zrodta efektu mieszanej polarnosci oraz
zmiany utozenia krystalograficznego nanodrutow GaN na podlozach Si; wykazanie,
ze warstwa buforowa a-Al,Oy wydajnie zagrzebuje resztkowe tlenki krzemu na
podlozu Si zapewniajac czysta i1 stabilng powierzchni¢ dla wzrostu nanodrutow
o jednorodnej polarnosci azotowej 1 uporzadkowanym utozeniu prostopadtym do
podioza [H5] 1 [H6];

e zaproponowanie mechanizmu wbudowywania azotu do warstw buforowych
a-Al,O,/Si1 1 a-AlOy/szafir oraz do podloza krystalicznego szafiru w trakcie ich
wygrzewania w plazmie azotowej w warunkach imitujgcych inkubacj¢ nanodrutéw
GaN. Wskazano, ze lokalne wytracenia fazy AI(NO,)« powstale na powierzchni
warstwy buforowej w czasie inkubacji nanodrutow moga by¢ heterogennymi
centrami przyspieszajacymi zarodkowanie GaN na amorficznych warstwach
buforowych a-AlOy, a ich brak w azotowanych podtozach krystalicznego szafiru
tlhumaczy klopoty z formowaniem nanodrutow na takich podiozach, w naszych

warunkach technologicznych [H2].
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4.5. Znaczenie prac [H1] - [H6] dla rozwoju technologii wzrostu
nanodrutow GaN

W moim odczuciu wyniki uzyskane w ramach opisanego osiggni¢cia habilitacyjnego
w istotny sposob przyczynity si¢ do glebszego zrozumienia zjawisk fizycznych zachodzacych
w nano-skali podczas spontanicznej nukleacji GaN na niekrystalicznych podtozach. Jednak
poza znaczeniem dla badan podstawowych z zakresu fizyki ciala statego, istotnie przyczynity
si¢ one do rozwoju naszych prac nad wykorzystaniem aplikacyjnym ukladow nanodrutéw
GaN. Poznanie mechanizméw zarodkowania i wzrostu nanodrutow GaN, a wiec procesOw
opisanych w zbiorze publikacji stanowigcym prezentowane osiggnigcie naukowe, jest
kluczowe dla projektowania i kontrolowanego wytwarzania nanostruktur o wtasciwosciach
wymaganych dla konkretnych zastosowan aplikacyjnych lub badawczych. Przykladowo,
efektywne wykorzystanie nanodrutow GaN w hybrydowych ogniwach stonecznych GaN —
polimer P3HT:PC71BM wymaga zastosowania uktadu krotkich (< 100 nm) nanodrutow
o rownej dlugosci. Warunek ten, wynikajacy z wysokiej absorpcji $§wiatta i jego ptytkiego
wnikania do polimeru, generalnie jest dosy¢ trudny do zrealizowania przy wzroscie w modzie
samoorganizacji, ze wzgledu na rozciagnigty w czasie proces zarodkowania nanodrutow.
Wykorzystanie wynikow naszych prac na temat kinetyki nukleacji 1 wzrostu nanodrutow
pozwolito na wytworzenie wspomnianych struktur poprzez takie dobranie warunkéw wzrostu,
by zapewni¢ bardzo szybka inkubacje¢ i zarodkowanie oraz odpowiednio wolny wzrost
nanodrutow [A6, AS8]. Z kolei do spektroskopowych badan wlasciwosci grafenu
,rozwieszonego” na uktadzie nanodrutow GaN potrzebne byty dtugie nanodruty o duzym
rozrzucie wysokos$ci 1 roznych zawartosciach Al w osiowych segmentach AlGaN. Celem byta
kontrola deformacji 1 wtasciwosci elektrycznych warstwy grafenu poprzez zmiang Sredniej
odleglosci i srednicy punktow jego podparcia oraz sktadu chemicznego nanodrutéw [Al, A4,
A11]. Podobnie, przedstawiona w pracy [H1] analiza procesoOw zarodkowania nanodrutow
GaN na réznych warstwach buforowych byla kluczowa dla rozwoju techniki selektywnego
formowania nanodrutow SAG ([H3, H4]). Znajomos¢ zaleznos$ci szybkosci inkubacji GaN od
wyboru podtoza pozwolita tak dobra¢ warunki wzrostu, by nanodruty powstaly jedynie na
powierzchni warstwy nukleacyjnej, podczas gdy krystalizacja GaN na powierzchni maski

byta zablokowana.
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Pokazanie, ze niezaleznie od podloza samoorganizujace si¢ formowanie nanodrutow
technika PAMBE przebiega w podobny sposob (tzn. w sekwencji etapéw inkubacji,
zarodkowania 1 wydtuzania) pozwolito nam opracowaé technologie¢ wytwarzania nanodrutow
GaN na metalicznych warstwach buforowych ZrN. Jak pokazalismy, kontakt elektryczny
GaN/ZrN wykazuje liniowg charakterystyke I — V. Zatem warstwa ZrN nie tylko indukuje
formowanie nanodrutéw, lecz jednoczesnie moze petli¢ rol¢ zagrzebanego kontaktu
o wysokim przewodnictwie elektrycznym do dolnych ich koncow oraz zagrzebanego
zwierciadta wydajnie odbijajacego $wiatto widzialne, co jest szczegdlnie istotne np.
w strukturach fotodetektoréow lub diod LED. Rozwigzanie to zostato przez nas opatentowane
[P1]. Otwiera ono droge do konstrukcji nowych przyrzadéow na bazie nanodrutow GaN.
Przyktadowo, jest bardzo obiecujacg alternatywa dla struktur LED wykorzystujacych
skomplikowany wzrost nanodrutéw GaN na warstwach grafenu [7]. Ponadto, mozliwy jest
transfer uktadu nanodrutéw na buforze ZrN z pierwotnego podloza i osadzenie na innym
elastycznym podlozu (np. na foli plastikowej lub miedzianej). Rozwigzanie takie dobrze
wpisuje si¢ w intensywnie rozwijane ostatnio badania z zakresu konstrukcji przyrzadow
flexible electronics [41].

Podobnie ochrong patentowa objete sa nasze wyniki na temat selektywnego wzrostu
nanodrutow GaN na buforze a-Al Oy [P2]. Jak wspomniatam wcze$niej, znaczenie prac [H3,
H4] nie ogranicza si¢ do jednego uktadu wzrostowego. Pokazujg one generalne zjawisko, ze
poprzez istotny wplyw dyfuzji powierzchniowej kinetyka zarodkowania i selektywnego
wzrostu nanodrutéw silnie zaleza od rozmiaréw otworéw w masce i zdecydowanie rdznig si¢
od obserwowanych podczas krystalizacji w tych samych warunkach na jednorodnych
podtozach planarnych. Obecnie koncentruje¢ si¢ na potlaczeniu wynikow naszych
wczesniejszych eksperymentdow 1 opracowaniu technologii SAG nanodrutow GaN
z wykorzystaniem metalicznej warstwy nukleacyjnej ZrN. Przewiduj¢, ze doprowadzi to do
zaproponowania nowych konstrukcji przyrzadow potprzewodnikowych na bazie nanodrutéw
azotkow grupy III.

Za niezwykle znaczace uwazam wyniki prac [H5, H6] pokazujacych fundamentalng role
powierzchniowej warstwy buforowej, jej jednorodnosci i ewentualnej obecnosci resztkowych
zanieczyszczen dla mechanizmu wzrostu, ulozenia krystalograficznego 1 wlasciwosci
elektronowych nanodrutow GaN. Rzucaja one nowe $wiatto na zrodio efektu mieszanej
polarnosci czesto raportowanego w zespotach nanodrutow. Pokazujac korelacje polarnosci
nanodrutéw z parametrami procesu przygotowania podtoza Si do krystalizacji GaN

wskazaliSmy mozliwo$¢ blokowania lub indukowania formowania nanodrutow pozadanego
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typu. A ma to istotne implikacje praktyczne, gdyz jak ostatnio pokazali§my zmiana polarnosci
silnie wptywa na wydajnos$¢ elektroluminescencji nanodrutowych struktur GaN/AlGaN ze

ztaczem p-n [A10].
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5. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscia

naukowg realizowang w wiecej niz jednej uczelni,
instytucji naukowej lub instytucji Kultury,
w szczegollnosci zagranicznej

Istotna cze$¢ mojej aktywnosci zawodowej realizowana byta we wspotpracy z badaczami

z krajowych 1 =zagranicznych instytucji naukowych nawigzanych podczas spotkan

konferencyjnych lub w trakcie pobytéw w tych osrodkach. W znaczacy sposéb poszerzylto to

moje perspektywy umozliwiajagc dostep do nowych metod badawczych, zaro6wno

teoretycznych, jak i doswiadczalnych, jak rowniez do aparatury technologicznej i pomiarowej

niedostepnej w Instytucie Fizyki PAN. Ponizej przedstawiam list¢ osrodkow oraz krotki opis

efektow nawigzanych wspotprac zagranicznych:

Paul-Drude-Institut fiir Festkorperelektronik, Berlin, Niemcy

dr Lutz Geelhaar oraz dr Sergio Fernandez-Garrido

Cztery pobyty badawcze w Berlinie celem przeprowadzenia badan zarodkowania
1 wzrostu nanodrutéw GaN na podiozach a-Al Oy przy uzyciu techniki QMS. Wyniki
opublikowano w pracach [H1, B26] oraz w kilkunastu wspolnych prezentacjach

konferencyjnych.

St. Petersburg University, St. Petersburg, Rosja

prof. Vladimir Dubrovskii

Modelowanie zarodkowania nanodrutow GaN na warstwach buforowych a-AlOy
1 SiNy oraz dyfuzji powierzchniowej Ga podczas selektywnego wzrostu nanodrutow
GaN. Wyniki opublikowano w pracach [H4, B27] oraz w postaci wspoOlnych

prezentacji konferencyjnych.
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e University of Valencia, Walencja, Hiszpania
dr Ana Cross
Wykorzystanie mikroskopii sit atomowych z sondg Kelvina (KPFM) do analizy
polarno$ci nanodrutéw GaN na podtozach Si. Wyniki opublikowano w pracy [H5]

oraz jako wspodlne prezentacje konferencyjne.

e University of Arkansas, Fayetteville, USA
dr A. V. Kuchuk i dr Yu. I. Mazur
Badania technika dyfrakcji rentgenowskiej i modelowanie napr¢zen w strukturach

LED na bazie nanodrutow GaN/AlGaN. Wyniki opublikowano w pracach [AS5, B23].

e V. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics, NAS of Ukraine
prof. Vasyl Kladko i dr A. V. Kuchuk
Tygodniowy pobyt w Kijowie celem rozpoczgcia prac nad modelowania naprezen
i rentgenowskich krzywych odbi¢ w nanodrutach GaN/AlGaN. Kontynuacja tych
badan doprowadzita do opublikowania wynikoéw w pracach [B14, B20].

o loffe Physical-Technical Institute, St. Petersburg, Rosja
dr Dmitrii V. Nechaev
Optymalizacja wzrostu technika PAMBE planarnych warstw AIN i1 AlGaN na
podiozach szafirowych. Wyniki opublikowano w pracy [A9].

e Institut fiir Angewandte Physik, Technische Universitit Dresden, Drezno,
Niemcy
dr Vladimir Kolkovsky
Badania wlasciwosci elektronowych planarnych warstw GaN 1 AlGaN oraz uktadow
nanodrutow GaN technikg spektroskopii pozioméw energetycznych defektow DLTS.
Wyniki opublikowano w pracach [BS, B12, B21].
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Jednoczesnie prowadzitam wspolne prace badawcze z wieloma krajowymi uczelniami

1 o§rodkami naukowymi:

Instytut Technologii Elektronowej w Warszawie (obecnie Sie¢ Lukasiewicz —
Instytut Mikroelektroniki i Fotoniki)

We wspotpracy z dr. Markiem Ekielskim prowadziliSmy badania selektywnego
formowania nanodrutéw GaN. Wyniki opublikowano w pracach [H3, H4] oraz

zaprezentowano podczas wystapien konferencyjnych.

Instytut Fizyki Doswiadczalnej, Wydzial Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego

W ramach wspoélpracy z prof. Krzysztofem Korong badane byly wlasnos$ci optyczne
nanodrutéw GaN 1 AlGaN oraz heterostruktur GaN/AlGaN. Wyniki przedstawiono
w pracach [A2, A6, A8, A10, B6, B16, B17, B21, B22] oraz w wielu prezentacjach

konferencyjnych.

Z dr Anetq Drabinskq 1 jej wspOlpracownikami realizowali§my wspdlne badania
wlasciwosci warstw grafenu osadzonych na nanodrutach GaN 1 AlGaN. Wyniki

opublikowano w pracach [Al, A4, Al1].

Politechnika Wroclawska

We wspotpracy z prof. Robertem Kudrawcem 1 dr. Ltukaszem Janickim z Wydzialu
InZynierii ~ Materiatlow  Polprzewodnikowych — przeprowadziliSmy  pomiary
wewnetrznych pol elektrycznych w heterostrukturach GaN/AlGaN/GaN 1 potozenia
poziomu Fermiego w planarnych ukladach powietrze/GaN 1 grafen/GaN. Wyniki
opublikowano w pracach [A7, B10, B24, B28].

Z prof. Ewq Placzek-Popko i dr Eunikg Zielony z Wydzialu Fizyki prowadziliSmy
analize stanow elektronowych w nanodrutach GaN oraz ramanowskie badania drgan
sieci krystalicznej w nanodrutach GaN/AlGaN. Wyniki opublikowano w pracach [BS,
B9].
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6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych,
organizacyjnych oraz popularyzujacych nauke

W okresie swojej aktywnosci zawodowej w Instytucie Fizyki PAN uczestniczytlam
w zaje¢ciach dydaktycznych dla studentow. W 2012 r. prowadzitam zajecia w laboratorium
MBE ON4 ze studentami trzeciego 1 czwartego roku Wydzialu Matematyczno —
Przyrodniczego Uniwersytetu Kardynata Stefana Wyszynskiego w Warszawie. W okresie 18
sierpnia — 11 wrze$nia 2015 r. opiekowalam si¢ dwoma studentami Politechniki Gdanskiej
odbywajacymi praktyki licencjackie w naszym laboratorium. Podobnie, w 2018 r. pod moim
nadzorem praktyke zawodowa w laboratorium MBE ON4 odbywal kolejny student
Politechniki Gdanskiej. Obecnie jestem opiekunem naukowym dwojga studentow
Politechniki Warszawskiej przygotowujacych swoje prace magisterskie. Od listopada 2019 r.
do pazdziernika 2021 r. bytam roéwniez promotorem pomocniczym studenta Waqasa Perweza,
ktéry wykonywal u nas prace doktorska w ramach Warszawskiej Szkoty Doktorskiej Nauk
Scistych i BioMedycznych.

W zakresie dziatan organizacyjnych na rzecz $rodowiska naukowego bratam udziat
w pracach Komitetu Organizacyjnego konferencji /7th International Conference on Crystal
Growth and Epitaxy organizowanej w sierpniu 2013 r. w Warszawie pod auspicjami
Migdzynarodowej Organizacji Wzrostu Krysztatow. Do zakresu moich obowigzkéw nalezata
edycja ponad 900 abstraktow zlozonych na konferencj¢ oraz przygotowanie do druku
programu naukowego 1 ksigzki abstraktow konferencji ICCGE-17 (ISBN 83-89585-36-7).

W ramach popularyzacji nauki przygotowatam zaproszony artykul przegladowy
poswigcony aktywnosci naszego zespotu ON4 w dziedzinie technologii krystalizacji technika

PAMBE nanostruktur pétprzewodnikéw azotkowych:
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[B25] M. Sobanska, A. Wierzbicka, K. Klosek, G. Tchutchulashvili, J. Borysiuk,
Z.R. Zytkiewicz
Mechanizm spontanicznego zarodkowania i wzrostu technikq MBE oraz wlasciwosci
nanodrutow GaN
Postepy Fizyki 67 (2016) 45-58
ISSN 0032-5430
Postepy Fizyki 67 (2016) 45-58

Ukazat si¢ on w specjalnym numerze Postepéw Fizyki wydanym z okazji 100. rocznicy
odkrycia metody Czochralskiego i zawierat cykl artykutow prezentujacych przeglad prac nad
wzrostem i1 badaniami wlasciwo$ci materiatow krystalicznych w Polsce. W okresie 14 — 18
stycznia 2013 uczestniczylam w warsztatach Fizyka magnetyzmu, nadprzewodnictwa
i polprzewodnikow oraz biofizyka dla zdolnej mlodziezy zorganizowanych w Instytucie

Fizyki przy wspotpracy z Krajowym Funduszem na Rzecz Dzieci.
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7. Opis dorobku naukowego nie zwigzanego z tematem
habilitacji

Jak wspomniatam wcze$niej, moja gtéwna dziatalno$¢ naukowa koncentruje si¢ wokot
zagadnien zwigzanych z fizyka i technologia krystalizacji nanodrutow azotkow metali grupy
III. Jednak uczestnictwo w wielu projektach badawczych (patrz pkt. I1I.5 w Zalaczniku nr 4)
i wspolpracach naukowych (patrz pkt. 5 Autoreferatu) dodatkowo spowodowalo moje
zaangazowanie w roéznorakie prace badawcze nie zwigzane bezposrednio z tematem
habilitacji.

Znaczaca ich czgs¢ dotyczy planarnych warstw GaN, AIN 1 heterostruktur GaN/AlGaN
dedykowanych do konkretnych projektow. Przyktadowo, w ramach projektu InTechFun
rozwijalam technologie krystalizacji metoda PAMBE warstw GaN na podlozach Si [B7].
W szczeg6lnosci pokazaliSmy, ze przy bezposredniej krystalizacji GaN na Si nie mozna
unikna¢ lokalnego rozpuszczania krzemu w cieklym galu, co skutkuje duza koncentracja
defektow powierzchniowych. Konieczne jest rozpoczecie wzrostu od natozenia na podloze
cienkiej warstwy AIN, ktora zapobiega reakcji podtoza z galem, a jednocze$nie redukuje
naprezenia wynikajace z réznych wartosci wspdtczynnikdw rozszerzalnosci termicznej Si
1GaN. W ramach projektu NanoBiom prowadzilismy badania wzrostu PAMBE oraz
charakteryzacji struktur tranzystorowych HEMT AlGaN/GaN [B3, B10, B15]. Prace te
dotyczyly charakteryzacji strukturalnej uktadow GaN/AlGaN [B3, B15], pomiaréw rozktadu
koncentracji elektronow w takich ukladach, a takze wplywu przekladki AIN na rozkiad pol
elektrycznych w strukturze tranzystora i koncentracj¢ no$nikéw w kanale dwuwymiarowym
[B10].

W ramach tego samego projektu opracowaliSmy metode kontroli strumienia azotu
emitowanego przez plazmowa komoérke azotowa. WykorzystaliSmy pomiar widma emisji
Swiatla plazmy we wnece komorki, co pozwolito okresli¢ zmiany intensywnosci
charakterystycznych linii emisyjnych w zalezno$ci od przeptywu gazowego azotu i mocy

dostarczanej z cewki RF [B11]. Doprowadzito to do identyfikacji stanu aktywnego azotu
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emitowanego z komorki (azot atomowy vs. wzbudzony azot czasteczkowy) w funkcji
warunkéw jej zasilania. To wazne informacje, gdyz wiadomo, iz stan energetyczny
prekursora azotowego wptywa na atomowe procesy krystalizacji GaN i1 ewentualng kreacje
defektow punktowych w materiale [42 — 44]. Umozliwia roéwniez precyzyjng kontrole
strumienia aktywnego azotu. Obecnie technika ta rutynowo uzywana jest w naszym
laboratorium zapewniajac wysoka powtarzalno$¢ proceséw krystalizacji struktur planarnych,
ktére zazwyczaj prowadzone s3 w warunkach wzrostu limitowanego azotem (tzn. bogatych
w gal).

Bralam rowniez udzial w pracach zwigzanych z badaniami optycznych wlasciwosci
wielostudni kwantowych GaN/AlGaN [A3] i analiza ich jako$ci strukturalnej [B4], jak
rowniez w projektach dotyczacych pomiarow elektrycznych wilasciwosci warstw GaN
1 AlGaN [B5], jak i fotoluminescencji warstw AIN na podtozach szafirowych [A9]. Aktywnie
wspoOtpracowatam z grupg prof. Roberta Kudrawca z Politechniki Wroctawskiej
przygotowujac  struktury epitaksjalne do pomiaréw rozktadu pdl elektrycznych
w heterostrukturach GaN/AlGaN/GaN [B24] oraz potozenia poziomu Fermiego na ztgczu
powietrze/GaN [B28] i grafen/GaN [A7]. Powyzsze przyktady pokazuja, ze opracowane przy
moim udziale technologie planarnego wzrostu potprzewodnikow azotkowych umozliwity
interesujace badania ich wlasciwosci fizycznych.

Podobnie zainicjowane i1 prowadzone przeze mnie prace technologiczne zwigzane ze
spontanicznym zarodkowaniem i krystalizacja technika PAMBE nanodrutow GaN/AlGaN
pozwolily bada¢ specyficzne wtasciwosci tych obiektow, takich jak natura charakterystycznej
luminescencji 3,42 eV nanodrutow GaN zwigzanej z rekombinacjg ekscytonow na biedach
utozenia powstajacych podczas koalescencji nanodrutow [B17], wpltyw lokalnych
mikronaprezen na katodoluminescencj¢ nanodrutow GaN/AlGaN [B23], poziomy
elektronowe w zaro$nietych nanodrutach GaN ze zlagczem p-n badane technikami I-V oraz
DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy) [B12, B21] czy drgania sieci w nanodrutach GaN
obserwowane w pomiarach spektroskopii Ramana [B8, B9]. Juz po obronie rozprawy
doktorskiej rozpoczgtam wspolprace z grupa dr Anety Drabinskiej z Uniwersytetu
Warszawskiego, ktora zainteresowala si¢ uktadami nanodrutow GaN i1 GaN/AlGaN jako
,»podstawkami”, na ktorych rozwieszane byly warstwy grafenu. Wyniki tych badan pokazaty,
ze oddziatywanie z nanodrutami wprowadzato istotng deformacj¢ warstwy grafenu
modyfikujagc jego wiasciwosci elektryczne 1 doprowadzajac do powierzchniowego
wzmocnienia rozpraszania Ramana. Wyniki tych badan opublikowali§my w pracach [Al, A4,

All].
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Zgodnie z rekomendacjami Rady Doskonalosci Naukowej moje pozostale
osiagniecia, w tym lista wykladow i prezentacji konferencyjnych, patentow, nagrod,
udzial w projektach badawczych, dzialalno$¢ organizacyjna i dydaktyczna oraz wartoSci

wspolczynnikéw naukometrycznych szczegélowo przedstawione zostaly w Zalgczniku

nr 4.
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