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Recenzja pracy doktorskiej Pana magistra Jakuba Iwanskiego

pt. ,Modyfikacja strukturalnych i funkcjonalnych wlasciwosci azotku boru z wykorzy-
staniem MOVPE "

Rozprawa doktorska magistra Jakuba Iwanskiego po$wigcona jest badaniom wplywu
parametrow wzrostu na strukture krystaliczna, rodzaj i koncentracje defektow, wlasciwosci
spinowe oraz przerwe energetyczng azotku boru otrzymywanego metoda epitaksji z fazy ga-
zowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych. Praca zostata wykonana na Wydziale F izyki
Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem prof. dr hab. Andrzeja Wysmotka oraz dr Ma-

teusza Tokarczyka, petnigcego funkcje promotora pomocniczego.

Azotek boru (BN), charakteryzujacy si¢ wieloma odmianami polimorficznymi o hy-
brydyzacji sp? oraz sp’, jest wysoce obiecujgcym materiatem dla technologii pracujacych w
~ obszarze spektralnym glebokiego ultrafioletu (DUV). Odmiany warstwowe tego zwigzku
majg kluczowe znaczenie dla wspdlczesnych badan nad materiatami dwuwymiarowymi (2D).
Szeroka przerwa energetyczna oraz gladka powierzchnia atomowa pozbawiona tzw. wisza-
cych wigzan sprawiajg, ze od lat stanowi on podstawowy budulec struktur van der Waalsa.
Ostatnie doniesienia literaturowe wskazujg takze na duzy potencjal tego materiatu jako plat-

formy do inzynierii wlasciwoscei strukturalnych i funkcjonalnych.

Rozprawa doktorska Pana magistra Jakuba Iwafiskiego dotyczy aktualnych zagadnien
inzynierii materialowej, fizyki ciala stalego oraz technik charakteryzacji materiatow. Za
glowny cel stawia sterowanie whasciwosciami strukturalnymi, spinowymi i elektronowymi

azotku boru. Warto podkresli¢, ze oprocz prezentacji wynikow, celem pracy jest réwniez



wprowadzenie w tematyke azotku boru oraz przystgpne wyjasnienie mechanizmoéw fizycz-
nych i technologicznych dla szerokiego grona czytelnikéw, réwniez spoza tej dziedziny.
Transparentny opis wkiadu doktoranta w dziatalno$¢ badawcza zamieszczono pod kazdym
osiggnigciem naukowym przedstawionym w pracy. Doktorant byl odpowiedzialny przede
wszystkim za proces wzrostu struktur, pomiary FTIR i fotoluminescencji, analize i interpreta-
cj¢ danych eksperymentalnych, opracowanie modelu tworzenia defektow podczas wzrostu

MOCYVD, a takze projektowanie i koordynacje badan eksperymentalnych.

Przedstawiona rozprawa doktorska ma przejrzystg strukture i napisana jest poprawnym
Jezykiem. Rozdzial ] wprowadza w tematyke pracy i precyzyjnie okresla jej cel. Rozdziat 2
poswiecony jest opisowi technologii wzrostu materiatéw metoda MOVPE, a Rozdzial 3 opi-
suje techniki eksperymentalne wykorzystane do charakteryzacji struktur oraz badania ich wia-
Sciwosci fizycznych. Rozdzialy 4, 5, 6 1 7 stanowig najwazniejsza czesé rozprawy, prezentu-
Jac kluczowe wyniki dotyczace odpowiednio: epitaksjalnego wzrostu azotku boru na podto-
zach szafirowych, sterowania politypem warstwowego azotku boru w procesie MOVPE, ana-
lizy defektéw o niezerowym spinie oraz modyfikacji przerwy energetycznej azotku boru po-
przez tworzenie stopéw z glinem. Ponizej przedstawiono najwazniejsze osiagniecia naukowe

opisane w tych rozdziatach.

Rozdziat 4 przedstawia pierwsze fundamentalne osiagniecie pracy, wykazujac, ze
wzrost warstwowego BN na podiozach szafirowych ma charakter epitaksjalny, pomimo obec-
nosci zlozonej warstwy przej$ciowej na interfejsie. Identyfikacja niescharakteryzowanej
wezesniej warstwy g-CsNa, wspdlistniejacej z AIN:O, rzuca nowe $wiatlo na zrozumienie me-
chanizméw epitaksji materiatow dwuwymiarowych na podlozach tréjwymiarowych. Rezul-
taty te wskazujg, ze to wlasnie na poziomie interfejsu rozstrzyga sie mozliwos¢ zachowania

dalekozasiggowych relacji krystalograficznych oraz sterowania wiasciwosciami materiahu.

Uzyskanie szczeg6towych informacji o mechanizmach wzrostu azotku boru z wykorzysta-
niem techniki MOVPE stanowi istotne osiagniecie rozprawy. Analiza rezimu FME (ang. Flow
Modulation Epitaxy) pokazuje, ze wzrost BN nie podlega prostemu opisowi w kategoriach ki-
netyki reakcji lub transportu masy. Jest to proces mieszany, w ktoérym transport makrosko-
powy, reakcje chemiczne w fazie gazowej oraz kinetyka powierzchniowa wspdlnie definiujg
jako$¢ hodowanych struktur. Zrozumienie tych zaleznosci pozwolilo na precyzyjne wskazanie
parametrow technologicznych niezb¢dnych do otrzymania warstw o wysokiej jakosci struktu-

ralnej i optycznej. Tym samym doktorant zrealizowat kluczowy cel rozprawy, udowadniajac



mozliwo$¢ projektowania wlasciwosci BN poprzez §wiadomy dobdr warunkéw procesu

MOVPE.

W Rozdziale 5 udowodniono, Ze precyzyjna kontrola procesu wzrostu pozwala na ste-
rowanie politypami BN. Kluczowym osiagni¢ciem doktoranta jest opracowanie metody iden-
tyfikacji faz krystalicznych na podstawie emisji defektu CsCn. Ta technika luminescencyjna
umozliwia nie tylko szybkie rozr6znienie faz h-BN i r-BN, ale tez ilo$ciowe $ledzenie ich
udziatu w zalezno$ci od parametréw wzrostu. Wykazanie, ze predko$é¢ hodowli struktur jest
kluczowym czynnikiem sprzyjajacym powstawaniu fazy r-BN, przenosi dyskusje o polity-
pach BN na poziom mierzalnych relacji technologicznych. Istotny rezultat stanowi réwniez
przestrzenne wydzielenie domen r-BN w matrycy h-BN oraz wykazanie ich kontrolowanej
odpowiedzi piezoelektrycznej. Dowodzi to, ze inzynieria azotku boru moze obejmowaé za-

réwno kontrolg politypu, jak i lokalng topografie funkcjonalnych domen krystalicznych.

W Rozdziale 6 wykazano, ze $rodowisko defektowe BN podlega takze projektowaniu
na etapie wzrostu materiatu. W rozprawie przedstawiono mozliwosé¢ efektywne g0 generowa-
nia centréw spinowych poprzez optymalizacj¢ temperatury wzrostu oraz procesow wygrzewa-
nia struktur. Wyniki badart EPR i ODMR potwierdzily, ze mozliwe jest zardwno tworzenie
zespotdw defektéw o spinie S = 1/2, jak i pojedynczych centréw o spinie S = 1. Rezultafy te
jednoznacznie dowodzg, ze kontrolowana inzynieria defektéw pozwala nadaé azotkowi boru
nowe, funkcjonalne cechy, wykraczajace poza jego klasyczny obraz jako materiatu dielek-
trycznego. W tym kontekscie BN jawi sie jako realna platforma dla technologii kwantowych,

w tym detekcji spinowej oraz fotoniki kwantowe;.

W Rozdziale 7 przedstawiono wyniki dotyczace modyfikacji struktury elektronowej
BN poprzez tworzenie stopdw z glinem (BAIN). Doktorant wykazal, ze minimalna zawartosé
Al (ponizej 1%) prowadzi do wyraznej zmiany widma absorpcji w glebokim ultrafiolecie.
Kluczowym wynikiem bylo zaobserwowanie dwéch silnych rezonanséw w widmie absorpcji,
odpowiadajacych przejsciom o energiach zblizonych do przejsé prostych i skosnych w BN.
Wynik ten dowodzi, ze kontrola sktadu stopu BAIN pozwala nie tylko na zawezanie szeroko-
sci przerwy energetycznej, ale tez na modyfikacje charakteru przej$¢ optycznych. Oznacza to,
ze azotek boru stanowi doskonatg platforme do zaawansowanej inzynierii odpowiedzi optycz-

nej, co ma istotne znaczenie aplikacyjne w technologiach zrédet $wiatla z zakresu DUV.

Ponizej przedstawiono kilka pytan do przedstawionych rezultatéw:



(1) Wspdlistnienie warstwy grafitowego azotku wegla (g-C3Ny) z utlenionym azotkiem
glinu AIN:O wskazuje na silng interakcje z podtozem szafirowym Al>Os3. Czy badany
byl wplyw orientacji krystalograficznej lub przygotowania powierzchni szafiru na
sklad 1 grubo$¢ tej ztozonej warstwy przejsciowej? Autor podaje w pierwszych roz-
dziatach, ze uzyte podtoza Al,O3 miaty orientacje (0001), tj. plaszczyzna c. Wykorzy-
stano podloza o trzech r6znych katach odchylenia orientacji krystalo graficznej w kie-
runku [1100], tj. kierunek m. Byly to 0,3°, 0,6°, 1°.

(2) Czy zaobserwowanie obecnosci warstwy g-C3N4 za pomoca spektroskopii Ramana
Jjest mozliwe dla innego pobudzania niz 532nm?

(3) W pracy wykazano obecno$¢ i kontrolowang odpowiedz domen piezoelektrycznych
romboedrycznego r-BN w matrycy h-BN. Jak stabilne termicznie sg te domeny?

(4) Centra o spinie S = 1 sa kluczowe z punktu widzenia zastosowan w informatyce
kwantowej. Jaka, wedlug autora, jest natura mikroskopowa tych defektow (np. czy sg
to izolowane luki borowe Vg’ czy tez bardziej ztozone kompleksy z udziatem atoméw

domieszek, np. wegla)?

Uwazam, ze przedstawiona rozprawa doktorska spetnia wymagania stawiane pracom
doktorskim okreslone w § 21 pkt 2—4 Zalgcznika nr 1 do uchwaty nr 157 Senatu Uniwersytetu
Warszawskiego z dnia 29 czerwca 2022 r. Wyniki badah zebrane w pracy zostaly opubliko-
wane w dobrych czasopismach naukowych, gdzie w czterech z nich doktorant jest pierwszym
autorem (Journal Alloys Compd., Sci. Rep., npj. 2D Mater. Appl, Diam. Rel. Mater. ), a w jed-
nej drugim (Mater. Quanﬁtm Technol.). Doktorant prezentowat réwniez wyniki swoich badaf
na kilku konferencjach tematycznych w formie referatéw moéwionych oraz plakatow wykazu-
jac sig nieprzecietng aktywnoscia naukowa. Doktorant jest réwniez kierownikiem grantu
PRELUDIUM 21, pt. ,, Inzynieria przerwy energetycznej krysztatéw mieszanych BAIGaN ”,
zwigzanego z tematyka rozprawy. Ponadto, Pan magister Jakub Iwanski jest wspotautorem
zgloszenia patentowego pt.: ,, Sposéb wytwarzania zwierciadel Bragga w pojedynczym proce-
sie”, w ktorym przygotowat program z interfejsem graficznym stuzacym do analizy danych

FTIR dla azotku boru na podtozu szafirowym.

Whnioskuje o dopuszczenie Pana magistra Jakuba Iwanskiego do publicznej obrony
rozprawy doktorskiej. Ponadto, ze wzgledu na wysoki poziom naukowy, oryginalnos¢ uzy-
skanych rezultatow, ich interdyscyplinarny charakter oraz wyrazny wymiar aplikacyjny,
wnioskuje o wyréznienie recenzowanej rozprawy doktorskiej. Przedstawione w pracy wyniki

wnoszg istotny i nowatorski wkiad w rozwdj fizyki ciata stalego oraz inzynierii materialowej,
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wyznaczajac spojng i kompletna strategie dalszych badan nad azotkiem boru jako materiatem
funkcjonalnym nowej generacji. Szczegdlnym osiggnieciem Doktoranta jest przetamanie do-
tychczasowego paradygmatu postrzegania BN wylacznie jako pasywnego elementu hetero-
struktur 2D. Pan magister Jakub Iwanski udowodnil, ze wlagciwosci tego materialu moga by¢é
swiadomie ksztattowane od poziomu interfejsu atomowego, przez strukture elektronowa, az
po strukture spinowa. Otwiera to zupelnie nowe perspektywy dla rozwoju nowoczesnych
struktur van der Waalsa, nieliniowej fotoniki, wydajnych struktur aktywnych w zakresie DUV

oraz technologii kwantowych.




