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Recenzja pracy doktorskiej Pana mgr. Jakuba Rogozy, pt. ,,Epitaksjalny azotek boru -
platforma dla detektoréw i emiteréw swiatta gtebokiego ultrafioletu”

WSTEP

Praca doktorska Pana mgr Jakuba Rogozy, zatytutowana ,,Epitaksjalny azotek boru - platforma dla
detektoréw i emiteréw swiatta gtebokiego ultrafioletu”, wykonana w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej
Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego, pod kierunkiem prof. dr. hab. Andrzeja Wysmotka i
promotora pomocniczego - dr hab. Johannesa Bindera, koncentruje sie na badaniach nad
heksagonalnym azotkiem boru (hBN) jako materiatem dla nowoczesnych technologii
optoelektronicznych, w szczegdlnosci dla zastosowari w detekcji i emisji promieniowania w zakresie
gtebokiego ultrafioletu (DUV). Wybrana tematyka i zakres badari s3 aktualne i wazne ze wzgledu na
rosngce zapotrzebowanie na materiaty, ktére mogg pracowaé w ekstremalnych warunkach
srodowiskowych — w wysokich temperaturach i w obecnosci intensywnego promieniowania UV -
wykazujgc jednoczesnie wysoka stabilnos¢ i zachowujaé swoje wiasnosci optyczne i elektryczne.
Podjeta tematyka wazna jest réwniez dlatego, ze Zrédeta i detektory DUV znajdujg coraz czestsze
zastosowania w dziedzinach takich jak medycyna (np. sterylizacja narzedzii sal operacyjnych), ochrona
srodowiska (np. oczyszczanie wody), czy tez obronnosc i bezpieczeristwo (np. systemy wczesnego
ostrzegania czy detekcja niebezpiecznych materiatéw). Podjete w pracy badania przyniosty istotne
osiggniecia takie jak skuteczna strukturyzacja warstw epitaksjalnych BN metodami litograficznymi,
opracowanie proceséw umozliwiajgcych kontrole przewodnictwa elektrycznego, czy stworzenie
niskooporowych kontaktéw elektrycznych z uzyciem warstw wegla i BCN. Znaczacym osiggnieciem
jest réwniez zademostrowanie mozliwosci wykorzystania epitaksjalnych warstw BN jako materiatéw
aktywnych w rzeczywistych strukturach detektoréw czy badania nad wykorzystanie takich warst do
wzmacniania sygnatéw optycznych. W szerszej perspektywie praca ta wpisuje sie takze w nurt
dynamicznie rowijajgcych sie¢ badai nad dwuwymiarowymi (2D) materiatami warstwowymi i
przyczynia si¢ do lepszego zrozumienia zaréwno podstawowych wiasciwosci azotku boru, jak i
otrzymywania, strukturyzacji i optymalizacji warstw BN do zastosowari w urzadzeniach
optoelektronicznych.
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ZAWARTOSC PRACY

Od strony formalnej omawiana rozprawa sktada sig kolejno ze strony tytutowej, podzigkowar,
spisu tresci, streszczenia w jezyku polskim i angielskim, a dalej z czesci pt. Cel i
motywacja, gdzie przedstawione zostaty zamierzenia podjetych badariiich znaczenie. W poczatkowe;j
czesc rozprawy znajduje sie rowiez tabela wyjasniajgca stosowane skréty. Dalej w rozdziatach 1-4,
zatytutowanych kolejno Wprowadzenie, Azotek boru - szerokoprzerwowy pétprzewodnik dla
optoelektroniki w gtebokim ultrafiolecie, Aparatura badawcza i metody pomiarowe oraz Wyniki
eksperymentalne i analiza uzyskanych rezultatéw znajduje sie gtéwna cze$¢ rozprawy, oméwiona
szerzej ponizej. Nastgpnie rozprawa zawiera podsumowanie najwazniejszych wnioskéw badari
zamieszczone w rozdziale 5, a dalej - w rozdziatach 6 i 7 - dorobek naukowy doktoranta oraz
bibliografia, zawierajgca 256 odnosnikéw literaturowych.

Rozdziat 1 stanowi obszerne i logicznie uporzgdkowane wprowadzenie do tematyki DUV.
Doktorant wyraZnie akcentuje znaczenie tego zakresu promieniowania w kontekscie nauki i
technologii, przedstawiajac jego kluczowe wiasciwosci, takie jak wysoka energia fotonéw. Juz na
wstgpie podkresla potencjat DUV do zastosowari w wysokorozdzielczej fotolitografii
potprzewodnikowej oraz w technologiach sterylizacji, wykorzystywanych w medycynie i przemysle
spozywczym. W kolejnych fragmentach rozdziatu doktorant wskazuje na gtéwne wyzwania zwigzane
zrozwojem Zrédet swiatta DUV - przede wszystkim ich niskg sprawnos¢ oraz ograniczenia aplikacyjne
i wysokie koszty. Na tym tle prezentuje systematyczny przeglad optoelektroniki DUV, dzielac
urzadzenia na emitery i detektory. W czesci poswieconej emiterom doktorant opisuje zaréwno
klasyczne Zrédta, takie jak lampy rteciowe, jak i bardziej zaawansowane rozwigzania, m.in. lampy
plazmowe wzbudzane laserowo, ktdre oferujg wyzsza gestos¢ mocy. Duzo uwagi poswigca diodom
LED opartym na AlGaN, wskazujgc na ich potencjat w zastosowaniach dezynfekcyjnych, ale tez na
wyzwania zwigzane z defektami materiatowymi i trudnosciami w efektywnym domieszkowaniu.
Omawia réwniez lasery ekscymerowe, wyrdzniajace si¢ duzg mocg w zakresie DUV, cho¢ jednoczesnie
kosztowne i ztozone technologicznie. Doktorant wspomina takze o technikach konwersji $wiatta oraz
rozwoju laseréw AlGaN, ktdrych sprawnos¢ w zakresie 266-275 nm osigga obecnie kilka procent. W
czesci dotyczacej detektoréw promieniowania DUV prezentuje przeglad najwazniejszych technologii:
fotoopornikéw (np. na bazie GaN, o czutosci w zakresie 200-365 nm i wydajnosci kwantowej rzedu
30%), szybkich fotodiod (reagujgcych w nanosekundach, z wydajnoscia do 70%) oraz fotopowielaczy,
ktére — mimo wysokiej czutosci — wigzg sie z wigkszg ztozonoscig konstrukcyjng i kosztami. Koricowa
czgs$¢ rozdziatu koncentruje sig na zastosowaniu promieniowania DUV w fotolitografii. Doktorant
trafnie przedstawia zaleznos¢ miedzy dtugoscia fali a rozdzielczoscia litograficzng, a nastepnie
omawia wyzwania, jakie niesie ze sobg wykorzystanie DUV w obrébce materiatéw dwuwymiarowych
(2D), takich jak epitaksjalny azotek boru (BN).

Rozdziat 2 stanowi przeglad literaturowy poswigecony azotkowi boru jako jednemu z kluczowych
materiatdw dla zastosowari w optoelektronice dziatajgcej w zakresie DUV. Doktorant przedstawia
podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne azotku boru, podkreslajagc jego szeroka przerwe
energetyczng oraz znaczenie dla nowoczesnych technologii detekcji i emisji promieniowania DUV.
Omawia rézne polimorficzne odmiany BN, ze szczegdlnym uwzglednieniem tych zawierajgcych
wigzania sp? (hBN, rBN, tBN) oraz sp’ (cBN, wBN). Szczegdlng uwage poswieca heksagonalnej
odmianie BN (hBN), ktdra dzieki swojej warstwowej strukturze, wysokiej odpornosci chemicznej i
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termicznej znajduje zastosowanie w elastycznych uktadach optoelektronicznych. Doktorant analizuje
metody otrzymywania azotku boru, zaréwno objetosciowe - takie jak krystalizacja
wysokotemperaturowa pod wysokim cisnieniem (HPHT) czy krystalizacja z roztworu bezwodnego
- ktdre pozwalajg uzyskac krysztaly o bardzo dobrej jakosci, ale ograniczonych rozmiarach, jak i
metody epitaksjalne (CVD, MBE, MOVPE), umozliwiajgce pokrycie duzych powierzchni cienkimi
warstwami, cho¢ o nieco gorszych parametrach krystalograficznych. Omawia réwniez problem
delaminacji warstw BN, istotny z punktu widzenia ich dalszego wykorzystania technologicznego. W
dalszej czesci opisuje wiasciwosci optyczne hBN, koncentrujac sie na przejsciach zwigzanych z
fononami, anizotropii funkcji dielektrycznej, widmach ramanowskich i drganiach sieciowych, a takze
analizuje charakter przerwy energetycznej, oddziatywania ekscyton-fonon, emisje zwigzang z
defektami oraz wptyw naprezeri mechanicznych. Przedstawia takze wtasciwosci elektryczne hBN oraz
mozliwosci domieszkowania tego materiatu, omawiajgc potencjalne domieszki dla przewodnictwa
typu p (Be, Zn, Mg) oraz typu n (C, Si, O, Ge), a takze trudnosci zwigzane z efektywnym
wprowadzeniem domieszek. Wskazuje réwniez alternatywne podejscia do poprawy przewodnictwa,
takie jak wykorzystanie trwatego fotoprzewodnictwa czy inzynierii defektéw. Rozdziat zawiera takze
przeglad materiatéw typu BCN, bgdacych potgczeniem cech azotku boru i struktur weglowych.
Doktorant omawia wystgpowanie i rolg defektéw punktowych (Cs, Cn, VsCn, VnCs, CsCn) Oraz zaleznos¢
struktury pasmowej, wiasciwosci optycznych i przewodnictwa od zawartosci wegla. W ostatniej czesci
rozdziatu analizuje zagadnienie kontaktéw elektrycznych do hBN, omawiajgc przewidywane
wiasciwosci kontaktéw z metalami takimi jak Ni/Au, Au, Ag, Ti/Al, Pt i Ni na podstawie ich znanego
zachowania w uktadach opartych na materiatach szerokopasmowych, takich jak GaN i ZnO. Na
zakoriczenie rozdziatu wskazuje potencjalne zastosowania BN w urzadzeniach emisyjnych w zakresie
DUV, przedstawiajgc przyktad heterostruktury z udziatem grafenu (hBN/Gr/hBN/Gr/hBN), w ktdrej
zaobserwowano zjawisko elektroemisji mimo skosnej przerwy energetycznej hBN.

Rozdziat 3 stanowi szczegdtowy opis aparatury oraz metod badawczych zastosowanych przez
doktoranta w ramach realizowanej pracy doktorskiej. Doktorant przedstawia uktady wykorzystywane
do otrzymywania warstw BN, jak réwniez urzagdzenia i techniki stuzgce do pomiaréw ich wtasciwosci
strukturalnych, optycznych i elektrycznych. Omawia takze teoretyczne podstawy struktury uzytej w
badaniach kontaktowych. W czgsci poswigconej epitaksji warstw BN na szafirze, analizuje wptyw kata
scigcia podtoza oraz procesu nitrydyzacji na jakos¢ uzyskiwanych warstw. Przedstawia i poréwnuje
trzy gtéwne metody wzrostu: wzrost ciaggty (CFG), wzrost pulsacyjny (FME) oraz wzrost dwuetapowy,
ktdry umozliwia zaréwno poprawe jakosci krystalicznej, jak i kontrole morfologii powierzchni. Omawia
réwniez problem naprezeri powstajacych na granicy warstwa—podtoze podczas chtodzenia oraz ich
relaksacjg, przejawiajgca sie w postaci zmarszczek na powierzchni warstwy. Nastepnie opisuje metody
obrdébki i strukturyzacji otrzymanych warstw, takie jak litografia oraz proces lift-off, wykorzystywany
do zdejmowania i przenoszenia warstw na inne podfoza. Szczegétowo omawia takze zastosowane
techniki pomiarowe, obejmujace mikroskopie (optyczna, SEM i AFM), spektroskopie (ramanowska,
FTIR i XPS) oraz metody dyfrakcyjne (XRD), a takze techniki pomiaréw wtasciwosci elektrycznych (I-V,
G-V, It)i fotoprzewodnictwa. Rozdziat koriczy opis struktury CTLM (Circular Transmission Line Model),
ktérg doktorant wykorzystat do charakteryzacji kontaktéw elektrycznych. Przedstawia budowe tej
struktury, mechanizm przeptywu pradu oraz wzory wykorzystywane do wyznaczania oporu
kontaktowego i dtugosci transferu nosnikéw (LT).
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Wyniki przeprowadzonych w doktoracie badari, ich analiza i duskusja przedstawione s3 w
Rozdziale 4, ktdry otwiera podrozdziat 4.1, gdzie doktorant zamieszcza szczegStowy opis stosowanej
w badaniach procedury wzrostu warstw BN. Nastgpnie omawia problemy napotkane podczas
litografii, zwigzane z delaminacja warstw, i wykazuje, ze ich przyczyng jest przenikanie cieczy
litograficznych do interfejsu BN/szafir. Przeprowadzone przez doktoranta systematyczne badania
tego zjawiska wskazujg na korelacje miedzy nieregularng topografig powierzchni, zmianami w
przewodnictwie elektrycznym a gruboscig warstw BN. Pokazat, ze grubsze warstwy wykazuja wiekszg
tendencjg do delaminacji, a takze ze przechowywanie prébek w atmosferze o podwyzszonej
wilgotnosci moze prowadzi¢ do odklejania sig warstw, szczegdlnie tych o grubosci przekraczajacej 100
nm. W tej czgsci rozprawy opisuje réwniez badania, ktére doprowadzity do opracowania nowatorskiej
metody intencjonalnej delaminacji. Pokazat, ze warstwa BN, celowo oddzielona od podtoza, a
nastgpnie ponownie na nim osadzona, wykazuje znacznie wigksza odpornos¢ na ponowng
delaminacje. Co wiecej, znika wéwczas problem zmarszczek, ktére normalnie powstajg podczas
schfadzania warstwy po wzroscie. Wykazat réwniez, ze takie podejscie - intencjonalne odklejenie i
ponowne naniesienie warstwy BN, nawet na to samo podtoze - skutecznie zapobiega jej
uszkodzeniom w trakcie dalszej obrébki litograficznej.

Podrozdziat 4.2 opisuje badania przeprowadzone przez doktoranta w celu uzyskania warstw BN o
przewodnictwie typu p. Poczagtkowo prace te koncentrowaty sie na domieszkowaniu materiatu
magnezem oraz aktywacji domieszek poprzez wygrzewanie prébek w atmosferze azotu, co miato na
celu usunigcie wodoru z centréw akceptorowych. Strategia ta byta inspirowana pracami z zakresu
azotku galu, gdzie analogiczne wygrzewania w wodorze stosowane dla GaN domieszkowanego
magnezem (GaN:Mg) skutkowaty aktywacja akceptoréw i uzyskaniem przewodnictwa typu p. W toku
badari doktorant zaobserwowat jednak wzrost przewodnictwa nie tylko w warstwach BN
domieszkowanych Mg, ale réwniez w prébkach niedomieszkowanych, co podwazyto pierwotng
hipotezg dotyczacg mechanizmu aktywacji. W celu wyjasnienia tego zjawiska, przygotowat i zbadat
serig warstw BN wyhodowanych w temperaturach od 1095 °C do 1285 °C, wykazujac wyrazng korelacje
migdzy przewodnictwem elektrycznym a koncentracjg defektéw w badanych prébkach. Analizy
przeprowadzone za pomocg technik EDS i XPS ujawnity obecnos¢ krzemu — prawdopodobnie
pochodzacego z susceptora reaktora MOVPE - oraz formowanie wigzar Si-N w prébkach poddanych
wygrzewaniu. Na podstawie uzyskanych wynikéw doktorant zaproponowat mechanizm, wedtug
ktorego podczas wzrostu powstajg kompleksy defektowe Vs~HCy (tj. luka borowa zwigzana z
wodorem oraz atomem wegla w pozycji azotu). Wygrzewanie w atmosferze azotu prowadzi do
usunigcia wodoru z tych komplekséw, umozliwiajgc wbudowanie atoméw krzemu i formowanie
komplekséw SisCn, ktdre odpowiadajg za obserwowane przewodnictwo typu p. Obliczenia DFT
potwierdzity istnienie ptytkiego poziomu akceptorowego zwigzanego z tym kompleksem.
Dodatkowo, analiza widm ramanowskich ujawnita charakterystyczne zmiany zgodne z postulowanym
mechanizmem defektowym, a pomiary absorpcji wykazaty pojawienie sie pasma defektowego ponizej
przerwy wzbronionej BN. Doktorant przeprowadzit takze badania pasywacji tych defektéw poprzez
ponowne wygrzewanie probek w atmosferze wodoru. Uzyskane wyniki wskazaty na znaczacy wzrost
oporu elektrycznego, co pozostaje w zgodzie z przewidywaniami teoretycznymi: pasywacja
komplekséw SisCn przez woddr powoduje przesunigcie poziomu akceptorowego gtebiej w obszar
przerwy  wzbronionej. Dodatkowe pomiary XRD wykazaty zwiekszenie odlegtosci
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migdzyptaszczyznowych w prébkach poddanych pasywacji, natomiast analiza widm ramanowskich
potwierdzita zwgzenie i spadek intensywnosci pasm defektowych.

Podrozdziat 4.3 dotyczy badari prowadzonych przez doktoranta w zakresie opracowania
niskooporowych, omowych kontaktéw do epitaksjalnego BN, co stanowi istotne wyzwanie dla
praktycznych zastosowari tego materiatu w optoelektronice. W swoich pracach doktorant
skoncentrowat sig na trzech podejsciach: kontaktach metalicznych, kontaktach weglowych oraz
warstwach BN domieszkowanych weglem (BCN). W pierwszym etapie wykonat struktury CTLM z
metalicznymi warstwami kontaktowymi, m.in. ze stopu Au/Pd, a nastepnie przeprowadzit pomiary ich
charakterystyk I-V. Uzyskane wyniki wykazaty obecnos¢ petli histerezy, co sugerowato mozliwosé
wystgpowania reakcji elektrochemicznych na interfejsie metal-podtoze. Dodatkowo, zauwazyt
asymetrig w krzywych I-V, ktérg powigzat z wptywem geometrii struktury pomiarowej. W kolejnych
eksperymentach zastosowat warstwe kontaktowa z platyny, jednak obserwowat degradacje
powierzchni, w tym powstawanie bgbli. Na podstawie analizy wynikéw stwierdzit, ze ich obecnosé
moze wynikac z generacji wodoru na interfejsie BN/szafir w wyniku hydrolizy wody, katalizowanej
przez Pt. Wskazywato to na niestabilnos¢ kontaktéw opartych na tym metalu. Przeprowadzit réwniez
testy z wykorzystaniem struktur napylonych ztotem, ktére wykazaty bardziej liniowe charakterystyki
I-V. W dalszej czgsci badari wykonat litograficznie zdefiniowane struktury kontaktowe z metali i ich
stopéw, takich jak Ni/Au oraz In/Al. Chociaz dla ukfadu In/Al uzyskat liniowg charakterystyke |-V,
zaobserwowat réwniez duzg zmiennos¢ w wartosciach oporu witasciwego, co wskazywato na
niestabilnosc¢ kontaktu. Na podstawie wynikéw z tego etapu prac doszedt do wniosku, ze interakcje
metali z warstwami BN s3 trudne do przewidzenia i czgsto prowadza do tworzenia sie defektéw
powierzchniowych oraz niejednorodnosci, ktére znaczaco utrudniajg uzyskanie stabilnych,
powtarzalnych kontaktéw omowych. W drugim podejsciu badawczym skupit sie na wykorzystaniu
warstw weglowych. Przeprowadzit pomiary charakterystyk |-V dla struktur o réznej geometrii i
odlegtosciach migdzy elektrodami, zauwazajac wyrazng zaleznos$¢ oporu od rozmiaru kontaktéw.
Zmniejszenie wymiaréw kontaktdw wewnetrznych pokazato, ze to opdr samej warstwy BN moze
dominowac nad oporem kontaktu. Aby poprawi¢ wiasciwosci elektryczne, przeprowadzit takze
procesy wygrzewania struktur. Szybkie wygrzewanie prowadzito jednak do powstawania babli,
natomiast wolniejsze nie eliminowato catkowicie probleméw z uszkodzeniami. Dodatkowo, podczas
pomiaréw pojawiaty sig efekty naprezeri mechanicznych, objawiajace sie marszczeniem warstw
weglowych. Mimo ze w niektdrych przypadkach uzyskat liniowe charakterystyki I-V, powtarzalnos¢ i
stabilnos¢ wynikéw pozostawaty niezadowalajgce. Na podstawie tych obserwacji stwierdzit, ze
chociaz kontaktowanie BN za pomoca warstw weglowych moze by¢ obiecujace, napotyka ono na
powazne ograniczenia zwigzane z przewodnictwem, degradacjg struktur i trudnosciami
technologicznymi. W ostatnim etapie prac skupit si¢ na badaniach warstw BCN, otrzymywanych
metodg MOVPE. Wzrost prowadzony byt przy réznych temperaturach (600°C i 1200°C) oraz
stosunkach molowych prekursoréw (TEB i amoniak). Przeprowadzit pomiary odbiciowe w
podczerwieni, ktére wykazaty obecnos¢ fazy BN o hybrydyzacji sp* w warstwach hodowanych w
temperaturze 1200°C. Dodatkowo, dla warstwy o najwyzszej koncentracji wegla przeprowadzit
pomiary elektryczne, ktére wykazaty obiecujgce przewodnictwo. Na tej podstawie zasugerowat
mozliwos¢ zastosowania BCN jako warstwy kontaktowej. Pomiary absorbancji w zakresie UV-Vis
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potwierdzity, ze zwigkszenie zawartosci wegla prowadzi do zwezenia przerwy energetycznej, co
moze korzystnie wptywac na przewodnictwo elektryczne tych warstw.

Podrozdziat 4.4 omawia zastosowanie epitaksjalnego BN w detektorach swiatta, koncentrujac sie
na konstrukcjii badaniach pasywnego detektora fotooporowego. Poczatkowo doktorant rozwazat on
rézne struktury detektorowe, jednak brak materiatéw typu n uniemozliwit wytworzenie ztacza
diodowego, co sktonito go do wyboru rozwigzania opartego na fotooporze. Takie podejicie
umozliwito detekcjg swiatta oraz analize whasciwosci materiatu przez pomiar fotooporu. Struktury do
tych badari wykonat przy uzyciu technik litograficznych. Pomiary fotopradu tych struktur ujawnity
obecnos¢ kilku pasm, w tym zwigzanych z defektami weglowymi, kompleksem SisCy oraz absorpcjg
BN w obszarze przerwy prostej. Podczas tych badari zauwazyt réwniez, ze sygnat fotopradu
stopniowo pogarszat sig przy kolejnych skanach. Naswietlanie struktury laserem UV (355 nm, 1 mW)
powodowato wzrost pradu, a po wytaczeniu lasera prad wracat powoli do stanu réwnowagi, jednak z
trwatym wzrostem przewodnictwa. Wyniki te sugerujg obecnos¢ trwatego fotoprzewodnictwa, co
doktorant powigzat z przetadowaniem defektéw weglowych pod wplywem s$wiatta UV.
Przeprowadzone badania wykazaty mozliwos¢ zastosowania epitaksjalnego BN w pasywnych
detektorach fotooporowych, przy czym wiasciwosci detekcyjne byty scisle zwigzane z obecnoscia
defektow weglowych. Zjawisko trwatego fotoprzewodnictwa stanowi jednak wyzwanie
technologiczne dla opracowania detektoréw o dobrej stabilnosci. Doktorant zasugerowat, ze jednym
z potencjalnych rozwigzari mogtoby by¢ stosowanie warstw BN o dobrze okreslonej koncentracji i
typie defektéw weglowych, uzyskanych poprzez dobér odpowiednich prekursoréw.

Podrozdziat 4.5 dotyczy zastosowania membran z epitaksjalnego BN jako struktur fotonicznych do
wzmacniania sygnatéw optycznych, w szczegdlnosci sygnatéw ramanowskich. Stanowi to
alternatyweg dla klasycznych metod wzmacniania, takich jak SERS czy TERS. Cho¢ uzyskane
wzmocnienia nie osiggaja poziomdw charakterystycznych dla tych metod, membrany BN wyrdzniaja
si¢ precyzyjng lokalizacjg sygnatu, co czyni je atrakcyjnymi w zastosowaniach technologicznych.
Doktorant zaprezentowat metode wytwarzania tych membran BN, opartg na procesie fotokorozji
wspomaganej laserem. Proces ten polega na trawieniu podtoza germanowego w srodowisku
wodnym, co prowadzi do jego utlenienia i rozpuszczenia, umozliwiajgc tworzenie wneki pod warstwa
BN. Kluczowym elementem tej metody jest zapewnienie dostepu wody do miedzypowierzchni Ge/BN.
Doktorant opisat réwniez badania wtasciwosci optycznych tak uzyskanych membran. Pomiar te
wykazaty znaczace wzmocnienie sygnatu ramanowskiego (okoto dziesigciokrotne) dla
wolnostojacych membran BN w poréwnaniu do warstwy BN na podtozu Ge. Efekt ten okazat sie silnie
zalezny od polaryzacji lasera wzgledem krawedzi membrany. Wyniki eksperymentalne zostaty
potwierdzone przez symulacje teoretyczne, ktdre sugerujg, ze wzmocnienie wynika z efektéw
rezonansowych na krawgdziach membrany oraz zmian odlegtosci miedzy podtozem a warstwg BN.
Doktorant rozwazat i badat réwniez wykorzystanie membran BN do wzmacniania sygnatéw
optycznych innych materiatébw. W szczegdinosci zademonstrowat wzmocnienie sygnatéw
ramanowskich grafenu w heterostrukturze grafen/BN. Wprwdzie wzmocnienie pasm G i 2D grafenu
byto mniejsze niz to obserwowane dla membrany BN, ale réwniez wykazywato podobng zaleznos¢
polaryzacyjng, co sugeruje podobny mechanizm. Doktorant wskazat réwniez potencjalne
zastosowania membran BN w technologii MEMS jako sensory, detektory czy wzmacniacze sygnatéw
optycznych.
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PODSUMOWANIE PRACY

Podsumowujgc zawartos¢ rozprawy, w szczegéinosci rozdziatéw 1-4, mozna stwierdzi¢, ze
stanowia one solidng podstawe merytoryczng i eksperymentalng pracy doktorskiej oraz
odzwierciedlaj dobre przygotowanie doktoranta do samodzielnego prowadzenia badar
naukowych. Juz w pierwszym rozdziale widoczna jest umiejetnos¢ analizy literatury oraz klarownego
przedstawiania ztozonych zagadnieri — doktorant zarysowuje kontekst zastosowari promieniowania
DUV i identyfikuje gtéwne ograniczenia technologiczne. Drugi rozdziat zawiera szeroki przeglad
wiasciwosci azotku boru oraz metod jego syntezy, wskazujac na dobra orientacje autora w tematyce
materiatow szerokopasmowych. Rozdziat trzeci stanowi przejrzysty i dobrze uporzadkowany opis
metod badawczych oraz aparatury wykorzystanej w pracy. Doktorant kompetentnie przedstawia
zaréwno techniki wzrostu warstw BN, jak i metody ich pézniejszej charakteryzacji strukturalnej,
optyczneji elektrycznej. Wskazuje przy tym na istotne czynniki wptywajace na jakos¢ otrzymywanych
warstw oraz omawia podstawy dziatania wybranych struktur pomiarowych. Catos¢ $wiadczy o dobrej
orientacji doktoranta w zakresie wykorzystywanych technik oraz o umiejgtnosci ich trafnego doboru
do postawionych celéw badawczych. Rozdziat czwarty, stanowigcy gtdwng czes¢ merytoryczng
rozprawy zawiera oryginalne wyniki badari wtasnych doktoranta. Zostaty one przedstawione w
sposéb spdjny, logicznie uporzadkowany i przejrzysty, z wyraznym wskazaniem kluczowych
obserwacji oraz préba ich interpretacji w kontekscie zachodzacych zjawisk fizykochemicznych.
Szczegdlng uwage nalezy zwrdci¢ na umiejetnos¢ doktoranta do formutowania trafnych hipotez i
prowadzenia badar w kierunku ich weryfikacji i wyjasnienia obserwowanych efektéw. Na przyktad,
zidentyfikowane i opisane przez doktoranta zjawisko delaminacji warstw BN zostato powigzane z
konkretnymi cechami strukturalnymi i warunkami srodowiskowymi, a zaproponowane przez niego
interpretacje wskazujq na dobrg znajomos¢ zagadnieri z pogranicza fizyki ciata statego, chemii
powierzchni oraz technologii cienkich warstw. Rozdziat ten swiadczy o samodzielnosci, rzetelnosci i
zaangazowaniu doktoranta. Widac réwniez jego zdolnos¢ do krytycznego analizowania wynikéw i - w
przypadku pojawiajgcych sig trudnosci eksperymentalnych - efektywnego modyfikowania strategii
badawczej. Nalezy podkresli¢, ze doktorant wykazat si¢ nie tylko umijetnym planowaniem i
przeprowadzeniem eksperymentdéw, ale takze trafnym interpretowaniu réznorodnych danych i
ztozonych zjawisk. W swoich badaniach umijetnie taczyt wiedze z réznych obszaréw fizyki, inzynierii
materiatowej i chemii, co pozwolito formuowac przekonujgce modele opisujace badane zjawiska.
Catos< tej czesci pracy wskazuije, ze nie tylko opanowat zaawansowane techniki badawcze, ale takze
potrafi kreatywnie je wykorzysta¢c w rozwigzywaniu probleméw istotnych z punktu widzenia
zastosowarn technologicznych.

NAWJAZNIEJSZE OSIAGNIECIA

Do najwazniejszych osiggniec pracy zaliczytbym:

1. Zidentyfikowanie i opisanie zjawiska delaminacji epitaksjalnych warstw BN w procesach mokrej
litografii oraz opracowanie metody intencjonalnej delaminacji. Doktorant wykazat tu, ze
przyczyng delaminacji jest wnikanie cieczy do migdzypowierzchni BN/szafir, co prowadzi do
fatd i zmarszczek, ktére wplywajg na whasciwosci elektryczne. Opracowat réwniez protokét
intencjonalnej delaminacji, stanowigcy efektywne rozwigzanie tego problemui pozwalajacy na
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wytwarzanie bardziej stabilnych struktur BN. Wyniki te majg kluczowe znaczenie dla dalszej
strukturyzacji i optymalizacji warstw BN i ich zastosowari w strukturach optoelektronicznych.

2. Opracowanie nowatorskiej metody uzyskiwania przewodnictwa typu p w azotku boru poprzez
domieszkowanie krzemem. Wprawdzie poczatkowo przypadkowo ale pézniej poprzez
systematyczne badania doktorant opracowat warstwy BN o przewodnictwie dziurowym i
zaproponowat mechanizm wyjasniajagcy to przewodnictwo, zwigzany z tworzeniem i
aktywacjq defektu SisCy. Dodatkowo, przeprowadzit badania wykazujace, ze wygrzewanie
takich warstw BN w atmosferze azotu aktywuje ten defekt, a wygrzewanie w atmosferze
wodoru prowadzi do jego pasywaciji.

3. Systematyczne badania potencjalnych struktur kontaktowych do azotku boru, ktére ujawniaty
szereg wyzwan zwiqzanych z wtasciwosciami BN i procesami technologicznymi. W ramach tych
badari doktorant zidentyfikowat m.in. materiaty o duzym potencjale do tworzenia omowych
kontaktéw do BN. Dotyczy to m.in. zastosowania warstw BCN chociaz optymalizacja takich
kontaktéw i ich strukturyzacji wymaga dalszych prac. Dodatkowo, w ramach badari nad
kontaktami doktorant odkryt réwniez nowe zjawisko samoczynnego tworzenia sie babli w
heterostrukturach metal/BN.

4. Opracowanie struktury detektora fotooporowego opartego na epitaksjalnym BN. Chociaz BN
nie moze tworzy< ztaczy diodowych z powodu braku materiatu n-typu, doktorant udowodnit
jego przydatnos¢ w detekcji swiatta. Badania nad fotopragdem wykazaty role defektéw
weglowych w odpowiedzi materiatu na Swiatto, a takze odkryt trwate fotoprzewodnictwo po
naswietleniu UV.

5. Opracowanie metody wytwarzania membran z epitaksjalnego BN na podtozu germanowym z
wykorzystaniem fotokorozji. Poprzez otrzymanie i pomiary takich membran doktorant
wykazat, ze mogga one znaczgco wzmacniac sygnaty optyczne, w tym sygnaty ramanowskie.
Pokazat réwniez, ze za wzmocnienia sygnatu odpowiedzialny jest tworzacy sie w takim
uktadzie rezonator optyczny. Stosowanie takich membrany stanowi alternatywe dla
tradycyjnych metod wzmacniania sygnatéw i moze by¢ uzywane do wzmacniania sygnatéw
materiatow dwuwymiarowych, takich jak grafen/BN. Gtéwng zaletg przedstawionej metody
jest jej prostota oraz mozliwos¢ tworzenia membran o ztozonych ksztattach. Z tego wzgledu
badania te stanowig istotny wktad w rozwdj nowych metod wzmacniania sygnatéw
optycznych.

KOMENTARZE | PYTANIA
Oczywiscie tak jak w przypadku kazdej pracy i tutaj nasuwaja sig pytania dotyczace konkretnych
badari, wynikéw i ich interpretacji. Kilka z tych pytari, odnosnie ktdrych chciatbym ustysze¢ wyjasnienia
w czasie obrony wymieniam ponizej, a pozostate, jak réwniez dodatkowe uwagi redakcyjne - na koricu
recenz;ji.
1. Na stronie 54 pojawia sig stwierdzenie: ,,Defekt C300 jest dimerem weglowym o strukturze
przedstawionej na Rys. 32 b).”. PYTANIE: Na podstawie jakich badari ten defekt zostat
zidentyfikowanyt jako dimer weglowy?
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2. Nastronie 56, na Rys. 34. a) dla niektdrych krawedzi wida¢ przynajmniej dwa rézne nachelenia
krzywej. Dla niskich sktadéw wybrane s3 pierwsze z tych krawedzi (dajaca wiekszg przerwe)
natomiast dla prébki BCN-4 drugg (dajgca mniejszg przerwe). PYTANIE: Jak to rozumiec?

3. Na stronie 57, na rysunku 35 do okreslenia przerwy wybrano zbocza o wyzszym nachyleniu.
PYTANIE: Czemu odpowiadajg silne pasma znajdujace sig ponizej, ktérych nie uwzgledniono w
analizie?

4. Nastronie 69 pojawia sig stwierdzenie: ,Przy kqcie wynoszqcym 1° i 2°, ta orientacja stabilizuje
sig, osiggajqc wartosc okoto 0,3°.” PYTANIE: Co powoduije, ze orientacja warstwy BN stabilizyje
sig na wartosci 0,3° i czy jest jest jaki§ mikroskopowy mechanizm zwigzany ze strukturg
krystaliczng tych dwdéch materiatéw (tj. warstwy BN i podtoza) ttumaczacy to zjawisko?

5. Na stronie 80 pojawia si¢ stwierdzenie: ,,Analiza widoma FTIR, w szczegolnosci z
dopasowaniem odpowiedniego modelu, pozwala na wyznaczenie wielu [parametréw]
zwigzanych z badanymi fononami...”. PYTANIE: Czy taka analiza i zastosowany model moze
by¢ oméwiony w czasie rozprawy? Podobnie, na stronie 96 pojawia sie stwierdzenie:
»Grubosci prébek wyznaczono na podstawie pomiaréw FTIR i wynosity od 16,3 nm do 35,5
nm...”. Czy i ta analiza moze by¢ réwniez oméwiona w czasie rozprawy?

6. Na stronie 101 pojawia sig stwierdzenie ,,Po wygrzaniu obserwuje sie wiec przesunigcie
pozycji katowej piku 26 w kierunku oczekiwanym dla struktury idealnej.” PYTANIE: Czy
pomiary przeprowadzone byly w szerszym zakresie kgtowym i w szczegdlnosci czy oprécz
refleksu (0002) hBN (pokazanego na rys. 74 a) zmierzony byt refleks (0004) (przyktad takiego
dyfraktogramu znajdu sig np. na rys. 3 w pracy Olovsson and Magnuson, J. Phys. Chem. C,
126(49), pp-21101-21108 (2022).) i na ile stata sieciowa ¢ wyznaczona dla obu reflekséw jest taka
sama?

WNIOSKI KONCOWE

W mojej ocenie rozprawa doktorska Pana mgr Jakuba Rogozy, wykonana pod kierunkiem prof. dr.
hab. Andrzeja Wysmotka i promotora pomocniczego - dr hab. Johannesa Bindera spetnia warunki
wymagane w § 21 pkt 2-4 Zatgcznika nr 1 do uchwaty nr 157 Senatu Uniwersytetu z dnia 29 czerwca
2022 r. odnosnie sposobu postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora na Uniwersytecie
Warszawskim. Z jednej strony, Pan mgr Jakub Rogoza wykazat si¢ bardzo dobra znajomoscia
zagadnienn fizyki ciata statego, w szczegdlnosci w kontekscie wiasciwosci materiatéw
dwuwymiarowych oraz technik ich charakteryzacji i modyfikacji. Z drugiej strony, rozprawa zawiera
oryginalne wyniki badari, stanowi wktad w rozwdj wiedzy z zakresu fizyki materiatéw i optoelektroniki,
a takze dostarcza rozwigzar istotnych probleméw naukowych i technologicznych o duzym znaczeniu
spotecznym. W szczegdlnosci zrealizowane badania doprowadzity do rozwigzari konkretnych
probleméw, takich jak opracowanie procedur strukturyzacji epitaksjalnych warstw h-BN, metod
sterowania ich przewodnictwem oraz tworzenia kontaktéw o pozadanych wiasciwosciach
elektrycznych. Ma to bezposrednie znaczenie dla zastosowania warstw h-BN w rzeczywistych
strukturach detektoréw i emiteréw promieniowania DUV. Wsréd najwazniejszych wynikéw tych
badari nalezy takze podkresli¢ opracowanie nowatorskiej metody wytwarzania struktur fotonicznych
w postaci membran epitaksjalnego BN oraz pokazanie, ze moga one by¢ stosowane jako wydajne
rezonatory wzmacniajgce sygnaty optyczne. Warto zaznaczy¢, ze ta czgs¢ badan zostata juz
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opublikowana w prestizowym czasopi$mie naukowym Nanoscale, a dwie kolejne publikacje
bezposrednio zwigzane z rozprawg sg obecnie na etapie przygotowania lub recenzji. Dodatkowo, pie¢
innych opublikowanych prac, w ktérych doktorant jest wspétautorem, swiadczy o jego znaczacym
dorobku naukowym.

Biorgc pod uwagg powyzsze, bardzo wysoko oceniam rozpraweg doktorska Pana mgr Jakuba
Rogozy i wnioskujg o dopuszczenie jej do publicznej obrony, jak réwniez o przyznanie jej wyréznienia.

Jacek/JAsiriski

DODATKOWE PYTANIA, KOMETARZE | UWAGI REDAKCYJNE

1.

Na stronie 8 pojawia sig stwierdzenie: ,,Wyniki badari optycznych wykazaly skutecznos¢
modulacji przerwy energetycznej poprzez sterowaniem koncentracjg wegla w prébkach.”.
PYTANIE: Czy przeprowadzone byly jakies bezposrednie pomiary zawartos¢ wegla w takich
warstwach? W szczegdlnosci dla bardzo cienkich warstw, atomowo-rozdzielcza mikroskopia
elektronowa (np. abberation-corrected STEM) mogtaby pomdc stwierdzi¢ czy i w jakije
koncentracji atomy wegla wbudowanych sg do sieci BN?
UWAGA: Opis spektroskopii ramanowskiej (pierwsze 3 akapity i rysunek 13) zamieszczony na
poczatku czgsc 2.3.2 Nieelastyczne oddziatywanie Swiatta z hBN powinien raczej znajdowac
sie rozdziale omawiajgcym metody badawcze.
Na stronie 59 pojawia sig stwierdzenie: ,, Wytworzenie omowych kontaktdw jest bardzo istotne
z punktu widzenia minimalizacji ciepta wytwarzanego w urzqdzeniach elektronicznych.”
KOMENTARZ: llos¢ wytwarzananego ciepta zalezy od oporu kontaktu. Zatem, kontakty
omowe o duzych oporach tez sg niepozadane.
UWAGI REDAKCYJNE:
Strona 14: Stwierdzenie "Wymienione cele adresujq szerokie spektrum zagadnieri” to kalka
jezykowa.
Strona 29: Stwierdzenie ,,Komora wzrostowa jest nastepnie kompresowana do cisnienia 4,0-
5,5 Gpa...” to kalka jezykowa.

Strona 48: Zamiast ,,przewodnictwa elektryczne wzrosto” powinno by¢ ,,przewodnictwo
elektryczne wzrosto”.
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Strona 52: Zamiast ,,z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego™ .”
powinno by¢ ,,z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu tunelowego'®’.”

Strona 53: Stwierdzenie ,,dyskusja w literaturze jest mniej rozwinieta.” to kalka jezykowa.
Strona 67: Zamiast ,,b) Zdjecie porywy reaktora” powinno by¢ ,,b) Zdjecie pokrywy reaktora”.
Strona 69: Zamiast ,,dla scigcie podfoza” powinno by¢ ,,dla sciecia podtoza”.

Strona 78: Stwierdzenie ,,w ktdrych zaimplementowano czes¢ lub wszystkie z opisanych tu
metod.” to kalka jezykowa.

Strona 93: Narys. 68 zamiast oznaczenia ,,szafit” powinno by¢ ,,szafir”.

Strona102: Zamiast ,,co pokazano Rys. 64 a).” Powinno by¢ ,,co pokazano na Rys. 75 ay’
Strona 125: Zamiast ,,moze by¢ warstw” powinno by¢ ,,moze by¢ badanie warstw”.

Strona 132: Zamiast ,rosng wraz z przyktadowym” powinno by¢ »fosng wraz z
przyktadanym”.

Strona 139: Zamiast ,,wyznaczajace punktéw” powinno by¢ ,,wyznaczajace punkty”.

Strona 142: Wydaje sig, ze podpis do rys. 115 jest btedny.
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