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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Ludwiczak pt.: , Epitaxial
Hexagonal Boron Nitride: from Color Centers to Wafer Scale Heterostructures”

Przedmiotem badan przedstawionej mi do recenzji rozprawy doktorskiej sg wtasciwosci
optyczne heterostruktur wytworzonych z materiatéw dwu-wymiarowych (2D) zawierajacych
epitaksjalny heksagonalny azotek boru (hBN). Materiat ten nalezy do najczesciej badanych
materiatow 2D ze wzgledu na duiy stabilnos$¢ zaréwno chemiczng jak i termiczng, oraz
szeroka przerwa energetyczng. Dzieki temu cienkie warstwy hBN wykorzystywane s3 jako
warstwy izolujgce elektrycznie w heterostrukturach 2D, przeiroczyste warstwy
zabezpieczajagce badane struktury przed wptywem zewnetrznych czynnikow, a takze jako
stabilne chemicznie podtoza do wzrostu krysztatow i heterostruktur 2D. Ponadto niektdre
centra barwne zwigzane z defektami w hBN s3 Zrédtami pojedynczych fotonéw, co moze
znaleZ¢ zastosowania w technologiach kwantowych majacych na celu bezpieczny przekaz
informacji, oraz sg czute na lokalne warunki dajac mozliwo$é zastosowan w nano-sensorach.
Opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej wyniki wpisujg sie zatem w gtéwny nurt badan
dotyczacych wtasciwosci materiatéw i heterostuktur 2D.

Cele badawcze rozprawy doktorskiej zostaty jasno zdefiniowane na poczatku rozprawy.
Pierwszym z nich jest sprawdzenie mozliwosci wykorzystania cienkich warstw hBN
wytworzonych przy uzyciu Epitaksji z Fazy Gazowej ze Zwigzkdow Metaloorganicznych
(MOVPE) jako podtoza do dalszego wzrostu epitaksjalnego innego materiatu 2D, na
przyktadzie pojedynczej warstwy MoSe; oraz wytworzenie z tych struktur prototypu
urzadzenia poprzez umieszczenie ich w strukturze bramki elektrostatycznej. Drugim celem
jest zbadanie oddziatywania warstwy hBN i cienkich warstw magnesow 2D, a w szczegdlnosci



zbadanie mozliwosci zastosowania centrow barwnych w hBN jako sensora lokalnego
naprezenia lub pola magnetycznego.

Cechg wspoing tych badan oprocz zastosowania tego samego materiatu, epitaksjalnego hBN
wytworzonego przy uiyciu MOVPE, jest wykorzystanie zaawansowanych metod
spektroskopii optycznej. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze Doktorantka odpowiedzialna byta nie
tylko za badania optyczne oraz ich analize, ale takie samodzielnie wytwarzata czesé
heterostuktur wykorzystujgc technike eksfoliacji. Wykonywata ponadto transfer duzych
powierzchni hBN z szafiru na inne podioze, co ostatecznie okazato sie bardzo wazng
procedura prowadzacy do uzyskania najwazniejszych wynikow tej rozprawy. We wspotpracy
Doktorantka wykonywata réwniez procesy fotolitografii, pomiary elektryczne oraz badania
przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego. Zakres wykonywanych przez nig
czynnosci jest zatem hardzo szeroki, zdecydowanie wiekszy niz w przypadku typowych
rozpraw doktorskich. Wkiad mgr Katarzyny Ludwiczak w badania przedstawione w rozprawie
jest bez watpienia dominujacy.

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Ludwiczak jest bardzo obszerna i liczy sobie 181 stron.
Podzielona jest na siedem rozdziatdw. Ogdlna motywacja do podjecia zagadnienia
naukowego oraz szczegdtowe cele rozprawy zostaly opisane w rozdziale pierwszym. Rozdziat
drugi poswigcony jest opisowi wiasciwosci i mozliwych zastosowan materiatow badanych w
rozprawie, w szczegolnosci: hBN, dichalkogenkéow metali przejéciowych oraz ultra-cienkich
magneséw 2D. Doktorantka odwotuje sie do aktuainej literatury cytujac najwazniejsze
publikacje dotyczace wyzej wspomnianych zagadnier i materiatéw. Bibliografia niniejszej
rozprawy jest bardzo obszerna i liczy sobie okoto 300 prac. Szczegdlnie interesujacy w mojej
opinii jest podrozdziat dotyczacy wiasciwosci ultra-cienkich magneséw 2D oraz
podstawowych oddziatywan w nich wystepujgcych. Dalekozasiegowy porzadek magnetyczny
w tej klasie materiatdw zostat wykazany zaledwie kitka {at temu i jest to obecnie bardzo
intensywnie rozwijajacy sie kierunek badan.

W kolejnych rozdziatach opisane sg techniki epitaksjalnego wzrostu krysztatéw zastosowane
do wytworzenia badanych w rozprawie heterostruktur (rozdziat 3), metedy badawcze
(rozdziat 4), w tym m.in.: fotoluminescencja, rozpraszanie Ramana, mikroskopia optyczna.
Na uwage zastuguje tutaj bardzo doktadny opis dotyczacy rozpraszania Ramana wyjasniajacy
m.in. teoretyczne podstawy tego zjawiska. Rozdziat 5 obejmuje szczegdtowy opis uktadéw
pomiarowych oraz preparatyki ultra cienkich warstw réinych materiatéw 2D. Niezwykle
istotna i zaskakujaca jest tutaj technika transferu duzych ultra-cienkich powierzchni hBN.
Okazuje sie, ze mozliwy jest transfer duzych powierzchni hBN majacych grubosé zaledwie
kilkunastu, a nawet kitku nanometréow. Co wiecej, w wyniku transferu na inne podfozia jako$é
powierzchni hBN nie degraduje sie, a wrecz przeciwnie, moze sie poprawi¢. To imponujace
osiggniecie zostato wykorzystanie wielokrotnie do otrzymania wainych wynikéw
zaprezentowanych w niniejszej rozprawie doktorskiej.



Podsumowujac pierwszych pie¢ rozdziatéw stwierdzam, ze Doktorantka wykazata sie
znajomoscig obszernej literatury dotyczgcej wtasciwosci fizycznych badanych materiatéw
oraz efektéw w nich zachodzgcych, a takie zrozumieniem podstaw metod badawczych
wykorzystanych w rozprawie. Stwierdzam zatem, ze jednoznacznie spetniony zostat wyméog
prezentacji wiedzy ogodinej stawiany rozprawom doktorskim. Ponadto rozprawa napisana
jest w sposéb przejrzysty, tatwy do czytania, a literatura zostata prawidiowo zacytowana. Do
pierwszych pieciu rozdziatdow nie mam uwag,

Najwazniejsze wyniki zostaty przedstawione w rozdziale szdstym i siodmym, gdzie opisane sg
kolejno wiasciwosci optyczne heterostruktur epitaksjalnych MoSea/hBN oraz heterostruktur
ztozonych z hBN i magnesdw 20: CrPS4 i CrBrs.

Oryginalne podejscie do wytwarzania heterostruktur MoSez/hBN, przedstawione w
rozdziale 6, polega przede wszystkim na zastosowaniu dwdch réznych technik epitaksjalnych
do wytworzenia poszczegolnych warstw: MOCVD dla warstwy hBN oraz epitaksji z wigzek
molekularnych (MBE) dla pojedynczej warstwy MoSez. Oryginalny jest réwniez sposéb
okreslenia jednorodnosci i jakosci krystalicznej wytworzonej heterostruktury. Wykorzystane
s3 w tym celu wiasciwosci optyczne pojedynczej warstwy MoSes, w szczegéinosci szeroko$é
linii Juminescencyjnych oraz jednorodnos¢ ich potoienia i ksztattu. Do najwainiejszych
wynikéw zaprezentowanych w tym rozdziale zaliczam przede wszystkim wykazanie, ze
mozliwe jest wytworzenie jednorodnej pojedynczej warstwy MoSe: na duzej powierzchni
epitaksjalnego hBN oraz wyznaczenie parametrow najlepszych heterostruktur epitaksjalnych
MoSez/hBN wytworzonych na podiozu szafirowym. Drugim wainym wynikiem jest
wykazanie znacznego wplywu nieréwnosci powstatych na powierzchni wzglednie grubych
warstw hBN wzrastanych na szafirze (‘wrinkles’) na jakos¢ wytworzonych heterostuktur 2D.
Whygtadzenie powierzchni hBN poprzez przeniesienie go na inne podioze (krzemowe)
prowadzi do znacznego zmniejszenia szerokosci linii emisyjnych od pojedynczej warstwy
MoSez. Jakosé krystaliczna pojedynczych warstw MoSe; zblizona jest wtedy do najlepszych
wynikdw uzyskanych w probkach referencyjnych na eksfoliowanym hBN, a ich jednorodno$é
jest nawet lepsza. Co wiecej, zostato wykazane, Ze transfer heterostuktury MoSez/hBN na
podioze SiO2/Si pozwolit na wytworzenie struktury bramkowe] oraz sterownie koncentracja
elektronow w pojedynczej warstwie MoSe; poprzez przyloienie zewnetrznego pola
elektrycznego.

Nie mam watpliwos¢ odnosnie prawidtowosci wyciggnietych wnioskéw oraz oryginalnosci
opisanego podejscia. Potwierdza to chociazby fakt, ze wyniki te zostalty opublikowane w
dwoch artykufach naukowych, ktére ukazaty sie w bardzo dobrym czasopismie o
miedzynarodowym zasiegu: ACS Applied Materials and Interfaces. Mgr Katarzyna Ludwiczak
jest pierwszym i korespondencyjnym autorem w obydwu pracach, co swiadczy o jej
dominujgcym wktadzie w ich powstanie.

Mam natomiast kilka drobnych uwag do rozdzialu 6 nieumniejszajqcych mojej wysokiej
oceny zaprezentowanych wynikow: i} Powierzchnia cienkich warstw hBN wytworzonych w
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MOVPE zfozona jest z trojkgtnych tarasow. Czy mozina stwierdzic na podstawie uzyskanych
przez Doktorantke wynikow, w jaki sposch rosnie na nich pojedyncza warstwa MoSez? Czy
jest to wzrost w pionie ,na tarasach”, czy moze w poziomie ,w plaszczyinie tarasow”? i)
Trudno jest mi zauwaiy¢ znaczqce roinice na rys. 6.10 i 6.11 spowodowane nafoZeniem
pojedynczej warstwy MoSe; na epitaksjalnym hBN pomimo tego, ie w rozprawie napisane
fest, ze taka roznica powinna tam wystepowac iii} Podobna uwaga dotyczy rys 6.3. Nie
potrafie tutaj jednoznacznie rozroznic pojedynczej warstwy MoSez od hBN.

Rozdzial 7 dedykowany jest unikatowym heterostrukturom zawierajagcym hBN i ultra-cienkie
magnesy 2D: CrPSs i CrBrs. Jego celem jest zbadanie moiliwosci zastosowania centrow
barwnych w hBN jako sensora lokalnego naprezenia lub pola magnetycznego pochodzacego
od magnesow 2D. W zwigzku z tym, Ze przedstawione badania majg pionierski charakter,
Doktorantka musiata rozwigzac szereg probleméw, ktdre zostaly szczegdtowo opisane w
rozprawie. jednym z nich jest szybka degradacja niektérych magnesow 2D, np. CrBrs,
pomimo zabezpieczenia ich warstwa hBN. Rozwigzaniem tej trudnosci jest zastosowanie
bardziej stabilnego CrPSs. Uwazam, ie przedstawiony opis petnej sciezki, ktdra doprowadzita
Doktorantke do otrzymania ciekawych wynikéw doswiadczalnych jest cenny i wainy
dydaktycznie. Moze w szczegolnosci pozwoli¢ na unikniecie niepowodzen innym naukowcom
planujagcym podjecie podobnego tematu badawczego. Drugim waznym problemem
zauwazonym przez Doktorantke jest wpltyw efektu Faradaya w obiektywie optycznym na
widma fotoluminescencji od centrow barwnych hBN w obecnosci zewnetrznego pola
magnetycznego. Umiejetnos$é rozréinienia efektow fizycznych zwigzanych z badang
strukturg od mniej istotnych efektéw zwigzanych z uktadem pomiarowym jest niezmiernie
wazna w kontekscie umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Doktorantka
wykazata sie tutaj nalezytg czujnoscig wykazujgc, ze czesc¢ obserwowanych efektow daje sie
wyttumaczy¢ efektami aparaturowymi.

Najbardziej wartosciowym wynikiem zaprezentowanym w rozdziale 7 jest wykazanie, ze
czes¢ centrow barwnych w hBN jest czuta na zmiany namagnesowania lub napreienia w
magnesie 2D, co moze mieé to istotne znaczenie w kontekscie ich zastosowania jako nano-
sensorow. W rozprawie przedyskutowane zostaty roine mechanizmy, ktére mogg
powodowal wyzej wspomniany efekt. Jednym z nich jest bezposrednie oddziatywanie
magnetyczne spinu w centrum barwnym w hBN z magnesem 2D. Drugg moiliwoscig jest
wplyw zmian mechanicznych zachodzgcych w magnesie 2D przy przejsciach fazowych na
naprezenie w hBN. Bardziej prawdopodobna wydaje sie by¢ w mojej opinii ta druga
interpretacja ze wzgledu na fakt, ze centra barwne, ktére sg czute na pole magnetyczne
znajduja sie niedaleko krawedzi magnesu 2D.

Do wynikéw przedstawionych w rozdziale 7 mam kilka drobnych uwag, niebedgcych
zarzutami, mogqcych jednok wnies¢ wktad do dyskusji noukowej: i} Na stronie 126
wspomniane jest, 2e zbadanych zostato 39 stabilnych emiteréw Swiatia w funkcji pola
magnetycznego. Przedstawione w rozprawie sq natomiast wyniki tylko dla jednego z nich.



Czy pozostafe emitery wykazujg rowniez podobne wiasciwosé, jak np. gwaftowny zanik
intensywnosci $wiecenia w polu magnetycznym z zakresu 0.5T - 1.1T? ii} Czy moina
wyttumaczyc, dlaczego czesc linii wykazuje skok w strone wyzszych energii np. Figure 7.24c
(inset), 7.27e, a inne w strone nizszych energii Figure 7.26¢ po przekroczeniu krytycznego
pola magnetycznego? iii) Czy histereza widoczna na rys 7.26a i 7.26b jest powtarzaina przy
wielokrotnych pomiarach w funkcji pola magnetycznego? iv) Im cierisza warstwa hBN tym
wieksza szansa, ze centrum barwne bedzie znajdowato sie blizej ztqcza z magnesem 2D. Czy
przeprowadzone zostaly proby wytworzenia heterostruktur z warstwami hBN o grubosci
mniejszej niz 16 nm?

Podsumowujac, mgr Katarzyna Ludwiczak przeprowadzita badania szeregu oryginalnych
heterostruktur wytworzonych z materiatéw 2D zawierajgcych epitaksjalny hBN. Wykazata sie
przy tym nalezyta starannosdcia zaréwno przy planowaniu pomiaréw, wytwarzaniu
heterostruktur, wykonywaniu pomiardw optycznych, jak i szczegétowej analizie danych
eksperymentalnych. Otrzymane wyniki przedstawita prawidtowo w kontekscie istniejacej
literatury oraz wykazata sie nalezytg ostroznoscig naukowa w ich interpretacji. Wszystkie te
umiejetnosci wskazujg na dojrzatos¢ naukows Doktorantki pozwalajgcg jej w przysztosci na
samodzielne podjecie zagadnien badawczych. Drobne uwagi, ktére wymienitem w niniejszej
recenzji nie zmieniaja mojej wysokiej oceny przedstawionej rozprawy doktorskiej.

Stwierdzam zatem, Ze rozprawa mgr Katarzyny Ludwiczak spetnia wszystkie ustawowe i
zwyczajowe wymagania stawiane w postepowaniu o nadanie stopnia doktora oraz wnioskuje
o dopuszczenie mgr Katarzyny Ludwiczak do dalszych etapdw tego postgpowania.

(,P(/\)OA WO

Dr hab. Pietr Wojnar, prof. IFPAN



