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Recenzja pracy doktorskiej Pani magister Katarzyny Ludwiczak

pt. , Epitaxial Hexagonal Boron Nitride: from Color Centers to Wafer Scale Hetero-
structures'

Rozprawa doktorska magister Katarzyny Ludwiczak podejmuje tematyke potencjal-
nych zastosowan heksagonalnego azotku boru (hBN) w optoelektronice zar6wno w skali makro
na podstawie charakterystyki whasciwosci fizycznych heterostruktur ztozonych z wielkopo-
wierzchniowych warstw hBN i MoSez, jak i w skali nano, skupiajac si¢ na badaniu odzialywan
pomigdzy centrami barwnymi w epitaksjalnych warstwach hBN i dwuwymiarowymi kryszta-
tami warstwowymi o wtasnosciach magnetycznych. Praca zostata wykonana na Wydziale Fi-
zyki Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem prof. dr hab. Andrzeja Wysmotka oraz dr

hab. Johanesa Bindera, petnigcego funkcje promotora pomocniczego.

Heksagonalny azotek boru o silnych wigzaniach kowalencyjnych sp? w plaszczyznie
warstwy i stabych wigzaniach van der Waalsa miedzy kolejnymi warstwami to materiat o uni-
kalnych wlasciwosciach optycznych, charakteryzujacy sie szeroka przerwg energetyczng wy-
noszacg okolo 6 eV. Warstwowa budowa oraz brak tzw. wolnych wigzan pozwala na elastyczna
integracj¢ tego materiatu z réznymi krysztatami dwuwymiarowymi o budowie warstwowej, co
sprawia, ze jest on niezastgpionym elementem heterostruktur van der Waalsa. Ponadto, ze
wzgledu na obecno$¢ defektoéw punktowych, ktére moga byé aktywne optycznie, hBN ma po-
tencjalne zastosowanie w technologiach kwantowych. Emisja $wiatla z centréw barwnych w
hBN moze by¢ kontrolowana poprzez zmiang warunkéw otoczenia, wprowadzenie naprezenia
lub oddziatujace pola elektryczne i magnetyczne, co sprawia, ze ten materiat moze byé wyko-

rzystany jako nano-sensor.



Rozprawa doktorska Pani magister Katarzyny Ludwiczak dotyczy aktualnych zagad-
nien inzynierii heterostruktur ztozonych z ultracienkich warstw azotku boru oraz inny materia-
16w warstwowych takich jak potprzewodzacy MoSe: czy materialy o wlasnosciach magnetycz-
nych; CrBrs i CrPS4. Praca koncentruje si¢ zardwno na badaniach podstawowych, przedstawia-
jac fundamentalne wlasciwosci defektow punktowych emitujacych $wiatto pétprzewodniku o
szerokie] przerwie energetycznej (hBN) jak i na optymalizacji metod wzrostu wielkopo-
wierzchniowych, jednorodnych, wysokiej jakosci monowarstw. Przedstawiona rozprawa dok-
torska potwierdza ogélng wiedze doktorantki w dyscyplinie nauki fizyczne oraz samodzielno$é
prowadzenia pracy eksperymentalnej, w szczegélnoéci wykorzystania zaawansowanych metod
spektroskopii optycznej i spektroskopii Ramana do charakteryzacji struktur. Autorka przygo-
towala rOwniez struktury do badan eksperymentalnych za pomocg eksfoliacji mechanicznej

oraz delaminacji i transferu wielkopowierzchniowych warstw hBN na podtoza SiO/Si.

Przedstawiona rozprawa doktorska ma przejrzysta strukture i napisana jest poprawnym
Jezykiem. Rozdzialy od 1 do 4 przedstawiaja motywacje, podstawy teoretyczne i przeglad ba-
danych materialéw, a takze metody ich wytwarzania i charakteryzacji. Rozdzial 5 opisuje wy-
korzystane ukltady pomiarowe, a takze opracowang technike transferu wielkopowierzchnio-
wych warstw hBN, ktéra jest kluczowa dla innych elementéw pracy. Rozdzial 6 i 7 stanowig
najwazniejszg cze$¢ rozprawy prezentujac kluczowe wyniki dotyczace badan eksperymental-

nych przeprowadzonych nad heterostrukturami zawierajacymi hBN oraz inne materiaty 2D.

W Rozdziale 6 opisano hetero-epitaksjalna metode wzrostu, pozwalajaca na wytwarza-
nie wielkopowierzchniowych monowarstw diselenku molibdenu (MoSez), testujac funkcjonal-
nos¢ epitaksjalnych warstw hBN jako podlozy, ktére znacznie poprawiaja jakosé hodowanych
monowartw. Wyniki przedstawione w Rozdziale 6 opisuja dwa podejécia; pierwsze testujace
wzrost MBE warstw MoSe> bezposrednio na wyhodowanych metoda MOVPE warstwach hBN
na podfozach szafirowych oraz drugie, alternatywny wzrost na warstwach hBN przeniesionych
na inne podtoze (SiO2/Si). W pierwszym podejsciu wykazano, ze najlepsza jakosé optyczng
struktur MoSe: uzyskuje si¢ w przypadku najciefiszych warstw azotku boru (okoto 1.5 nm).
Drugie podejscie pozwolito na wygtadzenie tzw. ,,zmarszczek” na powierzchni hBN, co bylo
kluczowym czynnikiem decydujacym o wysokiej jakosci wzrastanych metoda MBE warstw
MoSe; oraz calej heterostruktury MoSe»/hBN. Poréwnawcze badania whasciwosci optycznych
dwoch typdw przygotowanych struktur wykazaty, ze $rednia szerokos$¢ linii emisyjnych w
MoSe; uzyskana dla wzrostu na eksfoliowanych warstwach azotku boru jest mniejsza niz w

przypadku wzrostu na warstwach epitaksjalnych, natomiast rozrzut pozycji energetycznej oraz
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szerokosci linii emisyjnych przejsé ekscytonowych jest znacznie mniejszy dla struktur MoSe»
wyhodowanego na epitaksjalnym hBN. Co istotne, analiza wiasnogci optycznych otrzymanych
heterostruktur na podstawie ich widm fotoluminescencji, przedstawiona w Rozdziale 6, wyka-
zata, ze struktury MoSe; wyhodowane metoda hetero-epitaksjalng charakteryzuja si¢ szerszymi
liniami ekscytonowymi (11- 15 meV) niz struktury przygotowywane za pomoca eksfoliacji
mechanicznej krysztaléw objetosciowych (2-5 meV), ale wykazuja znacznie lepsza jednorod-
no$¢ na calej powierzchni struktury. Mapy widm fotoluminescencji otrzymanych struktur w
skali mikro i makro pokazaly, ze wlasciwosci optyczne struktur epitaksjalnych sa jednorodne,
a mozliwos¢ wielokrotnego powtarzania wzrostu w tych samych warunkach sprawia, ze opi-
sane metoda wytwarzania struktur jest realnym rozwigzaniem dla zastosowan optoelektronicz-
nych. Dodatkowo, przeniesienie warstwy hBN na podtoze Si/SiO, umozliwito przygotowanie
hetereostruktur z kontaktami elektrycznymi. W badaniach widm fotoluminescencji zaleznych
od napigcia bramki zademonstrowano elektryczng kontrole koncentracji nognikéw tadunku w

warstwach MoSe; wyhodowanym na hBN o duzej powierzchni.

W Rozdziale 7 przedstawiono badania wlasnosci optycznych oraz dynamiki sieci kry-
stalicznej hetereostruktur ztozonych z hBN oraz dwuwymiarowych materiatéw magnetycznych
takich jak CrBrs; i CrPS4. Zaproponowano scenariusz oddzialywan pomiedzy centrami barw-
nymi w epitaksjalnym hBN a dwuwymiarowymi krysztatami o wlasnosciach magnetycznych.
Dzigki wykorzystaniu metod optycznej spektroskopii zbadano dwa istotne efekty fizyczne.
Pierwszy efekt dotyczyt korelacji pomiedzy zmiang pozycji energetycznej przej$¢ optycznych
zwigzanych z defektami punktowymi w warstwach hBN a temperatura charakteryzujgca przej-
Scie fazowe w badanym materiale magnetycznym. Dla heterostruktur CrBrs/hBN Wyznaczono
przesunigcie energii emisji zwigzanej z defektem punktowym (1.797 eV) w hBN o okoto 1
meV dla temperatur w zakresie 35-37 K, co zgodzito sie z wartoscia temperatury Curie osza-
cowang z ewolucji energii fononéw Ag i Eg w funkcji zmiennej temperatury w widmach Ra-
mana CrBr3. Dla defektu punktowego w heterostrukturze hBN/CrPS4/hBN (1.87 eV) umiesz-
czonego na krawedzi platka CrPSy, prostopadle do osi b, zaobserwowano liniowy wzrost ener-
gii emisji poniZzej temperatury Neela (35 K) wynoszacy okolo 1.5 meV. Dla glebszego zrozu-
mienia efektu w strukturach hBN/CrPS, przeprowadzono badania wtasno$ci optycznych emi-
terow w zmiennym polu magnetycznym, z czym zwigzana byla obserwacja drugiego efektu
dotyczacego naglej zmiany energii i spadku intensywnosci emisji zwiazanej z defektami hBN
dla pél magnetycznych, odpowiednio; o wartosci 1.1 T oraz z zakresu 0.5-0.7 T. Obserwacja ta

zostala powigzana z procesem odwréceniem kierunku spinu z prostopadlego do warstwy do



kierunku w plaszczyznie warstwy, zwanego przejsciem typu ,,spin-flop” w materiale magne-
tycznym CrPS4, ktére wedhug doniesien literaturowych zachodzi dla pol w zakresie 0.6-1.2 T.
Obserwowane przesunigcie energii emisji emitera rzgdu 1.3-1.5 meV bylo poréwnywalne do

tego zarejestrowanego w badaniach zaleznych od temperatury.

Ponizej przedstawiam kilka uwag dotyczacych wynikéw przedstawionych w rozprawie.
Rozdzial 6:

(1) Wspétezynnik intensywnosci emisji trionu oraz ekscytonu czesto skorelowany jest
z koncentracjg nosnikéw tadunku w monowarstwie. Dodatkowym i uzupetniajgcym
kryterium jest takze r6znica energii pomigdzy kompleksem natadowanym oraz neu-
tralnym (AE=Ex-Ec~Ep+Er). Z Tabeli 6.4 wynika, ze dla MoSes/MOVPE hBN
AE=28.8 meV, a dla MoSe, wzrastanym na eksfoliowanym hBN AE=26.6 meV.
Przyjmujac energie wigzania dodatnich i ujemnych trionéw (Es) wedtug pracy Na-
ture Communications volume 12, Article number: 6131 (2021) mozna oszacowaé
potoZenie poziomu Fermiego. Jak r6znica AE koreluje si¢ ze stosunkiem intensyw-
nosci trion-ekscyton dla widm fotoluminescencji przedstawionych na Rys. 6.127

(2) Czy sa mierzalne subtelne zmiany AE dla struktury z kontaktami elektrycznymi dla
zmiany stosunku intensywnosci emisji trionu i eksytonu? Jak wyglada zaleznosé

tego stosunku intensywnosci dla wykorzystanych napieé¢ Vg?
Rozdzial 7.

(I) Na Rys. 7.10 przedstawiony jest histogram rozktadu energii emisji emiteréw ZWig-
zanych z defektami w hBN w obszarze spektralnym 1.76-1.95 eV. Nastepnie na Rys.
7.11 ¢ zaprezentowane sg dwa typy widm charakterystycznych dla emisji defektéw.
Dla typu I, w widmach PL dominuje w intensywnosci ostra i waska linia emisyjna
przy energii okoto 1.71 eV. Dlaczego nie zostala ona uwzgledniona w histogramie?

(2) Na stronie 132, w przedostatnim akapicie pojawia si¢ stwierdzenie, ze intensywnos¢
linii emisyjnej przy energii okoto 1.88 eV w funkcji pola magnetycznego jest od-
mienne niz dla pozostalych emiteréw (powyzej wartosci pola odpowiadajacego
przejseiu ,,spin-flop™ intensywno$¢ tej linii emisyjnej spada znacznie szybciej). Jest
to trudne do przeanalizowania na mapach intensywnogci przedstawionych na Rys.
7.27 a i b. Warto wykresli¢ zaleznos¢ intensywnosci emitera przy 1.88 eV na tle

innych emiteréw i zaprezentowaé w trakcie dyskusji podczas publicznej obrony.



Uwazam, Ze przedstawiona rozprawa doktorska spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim okreslone w § 21 pkt 2-4 Zalgcznika nr I do uchwaty nr 157 Senatu Uniwersytetu
Warszawskiego z dnia 29 czerwca 2022 r. Wyniki badan zebrane w pracy zostaly opublikowane
w dwoch czasopismach naukowych ACS Applied Materials & Interfaces, gdzie doktorantka
Jest pierwszym autorem. Trzecia praca jest w przygotowaniu. Doktorantka prezentowata swoje
wyniki réwniez na kilku konferencjach migdzynarodowych i krajowych. Whnioskuje zatem o
dopuszczenie Pana magister Katarzyny Ludwiczak do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.
Uwazam rowniez, ze rozprawa zastuguje na wyréznienie ze wzgledu na przeprowadzenie do-
ktadnej analizy wiasciwosci optycznych struktur MoSe2/hBN, pozwalajacej na optymalizacje
metod wzrostu na duzych powierzchniach wysokiej jakosci monowarstw, uwzgledniajgca ogra-
niczenia dotyczace rozmiaru, jednolitosci i powtarzalnosci. Takie podejscie jest niezbe¢dne do

wszelkiego skalowalnego wykorzystania materialéw 2D w rzeczywistych urzadzeniach.
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