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Recenzja pracy doktorskiej Pana magistra Piotra Tatarczaka

pt. ,Quantum Emitters in MOVPE-Grown Layered Boron Nitride”

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgr. Piotra Tatarczaka jest analiza wplywu warun-
kow wzrostu na wiasciwosci pﬁzyczne warstw azotku boru (BN) osadzanych metodg MOVPE,
a takze charakterystyka i modyfikacja kluczowych parametréw emiterow kwantowych obec-
nych w tym materiale. Praca zostala wykonana na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszaw-

skiego pod kierunkiem dr hab. Johannesa Bindera.

Azotek boru o hybrydyzacji sp? to dwuwymiarowy materiat o szerokiej przerwie ener-
getycznej (~ 6 eV), ktdrego centra barwne wykazujg emisje w szerokim zakresie spektralnym
(od UV do NIR). Defekty te znajdujg zastosowanie w technologiach kwantowych, m.in.
ujemnie natadowane luki borowe stuza jako sensory pél magnetycznych, a defekty emitujgce
w zakresie widzialnym jako Zrodla pojedynczych fotonéw. Dotychczasowe badania opieraja
sie gtéwnie na mato skalowalnych ptatkach, odseparowywanych metodg eksfoliacji mecha-
nicznej krysztaléw objetosciowych. Aby umozliwié praktyczne wdrozenia, niezbedne jest
przejscie na technologi¢ MOVPE, ktdra pozwala na powtarzalng synteze wielkopowierzch-

niowych warstw BN na podtozach o rozmiarach rzedu kilku cali.

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgr. Piotra Tatarczaka s aktualne zagadnienia z
zakresu inzynierii materiatowej, fizyki ciala stalego oraz zaawansowanych technik charakte-

ryzacji struktur. Pierwszy cel badawczy obejmuje statystyczng analize wptywu parametrow



wzrostu na wiasciwosci fizyczne warstw azotku boru (BN), jak réwniez detekcje i ocene emi-
terow pojedynczych fotonéw w zakresie widzialnym (~540 nm). Drugim, komplementarnym
celem pracy jest ocena wlasciwosci mechanicznych struktur pecherzy BN — generowanych
droga naswietlania wigzka elektronéw bezposrednio po procesie epitaksji — oraz okreslenie
ich korelacji z charakterystykg wspomnianych emiteréw jednofotonowych. Uzupelieniem
badan jest takze analiza wlasciwosci optycznych azotku boru poddanego naswietlaniu neutro-
nami termicznymi, ktére zastosowano w celu kontrolowanego generowania luk borowych.
Autor rozprawy podkresla swéj wktad w pomiary widm fotoluminescencji (PL), widm roz-
praszania Ramana oraz generacji drugiej harmonicznej (SHG ), a takze w ich analize i inter-
pretacj¢. Wykonal réwniez naswietlanie struktur wigzka elektronéw oraz przeprowadzit pro-

ces fotolitografii.

Przedstawiona rozprawa doktorska ma przejrzysta strukture i napisana jest poprawnym
Jezykiem. Rozdziat 1 wprowadza w tematyke pracy, omawiaj ac fundamentalne wlasciwosci
Swiatla kwantowego, jego kluczowe aplikacje oraz parametry krytyczne. Przedstawia réwniez
analiz¢ por6wnawczg emiteréw pojedynczych fotonéw pod katem ich potencjatu i ograniczef,
osadzajac azotek boru w aktualnym kontekscie literaturowym. W rozdziale 2 oméwiono wia-
sciwosci fizyczne BN, jego zastosowania oraz techniki wzrostu. W dalszej czesci skoncentro-
wano si¢ na opisie defektéw punktowych w warstwowym BN, w tym na centrach barwnych
(UV i niebieskich), emiterach pojedynczych fotonéw w zakresie widzialnym oraz ujemnie na-
tadowanych lukach borowych emitujacych w bliskiej podczerwieni (NIR). Szczegoblng uwage
poswigcono badanym w pracy emiterom widzialnym, podsumowuj ac metody ich wytwarza-
nia i modyfikacji wlasciwosci, a takze najnowsze osiggniecia w ich bezposredniej inzynierii
podczas wzrostu. Rozdziat 2 zamyka wprowadzenie do fizyki struktur pecherzy jako obiecu-
Jacej platformy do modyfikacji wasciwosci optycznych materialéw 2D, zestawiajgc literatu-
rowe doniesienia o pecherzach obecnych w platkach otrzymanych za pomoca eksfoliacji me-
chanicznej z badanymi w pracy strukturami generowanymi poprzez naswietlanie wigzka elek-
tronow warstw MOVPE. Rozdziat 3 przedstawia zastosowane techniki eksperymentalne, w
tym wzrost warstw BN metoda MOVPE, przygotowanie prébek oraz pomiary strukturalne i
optyczne. Opisano tu réwniez wykorzystana aparature badawcza. Rozdzialy 4, 5 i 6 stanowig
najwazniejszg cz¢s¢ rozprawy, prezentujac kluczowe wyniki dotyczace odpowiednio: (i) cha-
rakteryzacji i inzynierii zielonych emiteréw pojedynczych fotonéw w warstwach BN uzyska-

nych metodg MOVPE, (ii) badan nad strukturami pecherzy generowanymi w epitaksjalnych



warstwach BN poprzez naswietlanie wiazka elektronéw oraz (iii) procesu formowania cen-
trow barwnych w romboedrycznym azotku boru (tBN) ze wzrostu MOVPE, indukowanego
naswietlaniem neutronami termicznymi. Rozdziat 7 stanowi podsumowanie najwazniejszych
osiagni¢¢ rozprawy oraz okresla perspektywy ich wykorzystania w dalszych badaniach i apli-

kacjach technologicznych.

Istotnym wynikiem przedstawionym w Rozdziale 4 jest wykazanie, ze warstwy epi-
taksjalne BN, wyhodowane metoda MOVPE w temperaturze 1400 °C, zawieraja powiazane z
obecnoscig wegla zielone centra barwne. Dzialaja one jako emitery pojedynczych fotonéw w
temperaturze pokojowej, co potwierdzajg pomiary funkcji korelacji drugiego rzedu, wykazu-
jace zaleznos¢ g%(0) < 0,5. Pomiary w temperaturach kriogenicznych (1.7 K), ze wzgledu na
specyfike ukfadu eksperymentalnego, ograniczono do ultra-stabilnych emiteréw. Wykazuja
one ultra-czysta emisj¢ charakteryzujgca si¢ wartoscig g*(0) ~ 0.02. Szeroko$é spektralna ba-
danych emiteréw wynosi 1-2 meV, co $wiadczy réwniez o obecnosci istotne; dyfuzji spek-
tralnej. W Rozdziale 4 przedstawiono takze analizg trzech klas emiteréw, rézniacych sie ni-
skoenergetyczng charakterystyka fononowa. W celu zbadania mechanizméw poszerzenia linii
spektralnych, wywolanego oddziatywaniem z fononami, przeanalizowano widma fotolumine-
scencji (PL) w funkcji temperatury. Uzyskane rezultaty wskazujg na kluczowa rolg fononow
akustycznych ZA w kierunku M-K.

Dalsza czg$¢ wynikéw w Rozdziale 4 dotyczy wptywu grubosci warstwy BN oraz natezenia
przeptywu prekursora metaloorganicznego —TEB — na formowanie zielonych emiteréw poje-
dynczych fotonéw podczas procesu wzrostu. W celu jednoznacznego rozdzielenia efektow
wynikajacych z grubosci BN od tych zwigzanych z natezeniem przeptywu TEB, systematycz-
nie zbadano dwie serie warstw: pierwsza o zmiennej grubosci oraz druga, wytworzong przy
roznych natezeniach przeptywu TEB. Poréwnanie whasciwosci strukturalnych wszystkich ba-
danych prébek, uzupetnione o szczegbtows analize wplywu warunkéw wzrostu na formowa-
nie emiteréw, stanowi niezwykle istotny element pracy. Autor proponuje prosty model opisu-
jacy zaleznos¢ gestosci emiteréw od grubosci BN i parametréw wzrostu, ktéry poddaje kry-
tycznej dyskusji pod katem jego ograniczefi. W dalszej kolejnosci wykazano, ze zbyt wysokie
natezenie przeptywu TEB prowadzi do degradacji emisji pojedynczych fotondw z zielonych
centrow barwnych. Uzyskane wyniki uj awniétja} wyrazny obszar przejsciowy pomiedzy rezi-
mem wzrostu sprzyjajacym formowaniu wysokiej jakosci emiteréw kwantowych a rezimem
generujgcym emitery o niskiej jakosci. Ostatecznie wykazano, ze stabilno$é emiteréw rosnie

liniowo wraz z gruboscia warstwy BN w badanym zakresie. Otrzymane rezultaty stanowig



cenne wytyczne do optymalizacji warunkéw wzrostu metoda MOVPE pod kgtem uzyskiwa-
nia zielonych emiteréw pojedynczych fotonéw w warstwowym BN. Cho¢ wyciaggniete wnio-
ski sg Scisle powigzane z warunkami procesowymi stosowanymi w danej grupie badawczej,
podejscie przedstawione w tym rozdziale demonstruje ogdlna, uniwersalng strategie optymali-

zacji parametréw pod katem generacji emiteréw pojedynczych fotonow.

Rozdziat 5 rozpoczyna si¢ od analizy whasciwosci mechanicznych pecherzykow w
warstwach BN. Ze wzgledu na unikalny mechanizm ich formowania — oparty na odrywaniu
si¢ zmarszczek, charakterystyczny dla azotku boru hodowanego metodg MOVPE — struktury
te wykazujg nietypowe cechy, a opis ich geometrii wymyka si¢ powszechnie stosowanym mo- -
delom teoretycznym. W dalszej czgsci przeanalizowano wptyw tych defektéw na centra
barwne. Poréwnanie map fotoluminescencji (PL) prébek nieeksponowanych oraz poddanych
dzialaniu elektron6w wykazato, ze pecherzyki wzmacniajg emisje pojedynczych fotonéw. Na
podstawie mapowania widm PL oraz spektroskopii Ramana zjawisko to przypisano efektom
interferencyjnym wewnatrz pecherzykow, ktére dziataja jak wneki optyczne. Ostatnia czes¢
rozdziatu dotyczy formowania deterministycznych macierzy pecherzykéw, co jest kluczem do
ich praktycznego zastosowania. Opracowano strategie maski pozwalajgca na wytwarzanie
struktur o pozgdanych wymiarach w $cisle okreslonych, zdefiniowanych litograficznie obsza-
rach. Co istotne, metoda ta nie zaburza wlasciwosci kwantowych zielonych emiteréw poje-
dynczych fotonéw (SPE). Wyniki te opublikowano w artykule P. Tatarczk i in. pt. ,,Determin-
istic hBN Bubbles as a Versatile Platform for Studies on Single-Photon Emitters” (Adv.
Funct. Mater. 36, nr 24, 2026: €26312), kt6rego autor niniejszej rozprawy jest pierwszym au-

torem.

Rozdziat 6 przedstawia proces formowania centréw barwnych w r-BN, indukowanych
dziataniem neutronéw termicznych. W tej czesci pracy poréwnano wiasciwosci optyczne
dwoch prébek: poddanej ekspozycji na neutrony oraz referencyjnej, niepoddanej dzialaniu
promieniowania. Wyniki pomiar6w widm fotoluminescencji (PL) oraz optycznie wykrywa-
nego rezonansu mégnetycznego (ODMR) wskazuja na skuteczng kreacje centréw Vg~ w mate-
riale napromieniowanym. W dalszej kolejnosci, wykorzystujgc zréznicowane dhugosci fali po-
budzania, zbadano emisj¢ zwigzana z obecnosdcia defektow w obu obiektach. Wyniki te ujaw-
niajg, ze radiacja neutronowa generuje emisje w zielonym zakresie widma, poéhodzch od

centréw luminescencyjnych, ktére w swojej strukturze atomowej najprawdopodobniej zawie-



rajg zardwno wakanse borowe, jak i domieszki wegla. Ponadto wykazano, ze proces ten indu-
kuje powstawanie centrow, ktérych energia emisji jest bliska niebieskim pojedynczym emite-

rom fotondw, powszechnie opisywanym w literaturze jako centra B.
Ponizej przedstawiono pytania i komentarze do oméwionych rezultatow.

(1) W podrozdziale 4.6 przedstawiono analize widm fotoluminescencji (PL) w funk-
cji temperatury dla przyktadowego zielonego emitera. Autor koncentruje sie
gléwnie na poszerzeniu i przesunigciu linii emisyjnej ZPL w prébee Ti4g0. Za-
sadne wydaje si¢ jednak pytanie, dlaczego pominigto analize korelacji intensyw-
nosci linii ZPL oraz towarzyszacych jej replik fononowych (PSB) przesunictych
0 165 meV i 195 meV. Kwestia ta pozostawia pewien niedosyt, tym bardziej ze
w podrozdziale 4.3 zaprezentowano trzy typy emiteréw, podajac réwniez krétka
informacj¢ na temat alternatywnej interpretacji charakterystyki fononowej prze-
sunietej o 195 meV.

(2) Czy Doktorant rozwazat uzupelnienie pracy o analize zaleznosci intensywnosci
zielonego emitera od temperatury (Rys. 4.7a) w formie wykresu Arrheniusa?
Przedstawienie wynikéw w tym ujeciu oraz wyznaczenie energii termicznej akty-
wacji wygaszania emitera stanowitoby cenne i interesujace dopetnienie przepro-
wadzonych badan.

(3) W podrozdziale 6.2 zaprezentowano wyniki generacji drugiej harmonicznej
(SHG) w krysztale r-BN, uzyskane z wykorzystaniem lasera pracy ciagltej (CW)
o dtugosci fali 1064 nm. Czy mozliwos¢ obserwacji SHG w tak specyficznych
warunkach eksperymentalnych wynika wylgcznie z unikalnej struktury krysta-
licznej i zZtamania symetrii inwersji tego politypu? Czy tez uzyskane rezultaty
swiadczg o znacznie wigkszym, aplikacyjnym potencjale warstw r-BN w obsza-
1ze zintegrowanej optyki nieliniowej?

(4) Czy Doktorant rozwazat uzupelnienie analizy emisji luki borowej (Va") w rBN w
funkcji temperatury (podrozdzial 6.3) o wykres Arrheniusa? Pozwolitoby to na
ilosciowy opis termicznego gaszenia catkowitej fotoluminescencji (pola po-
wierzchni pod pasmem emisyjnym) oraz na bezposrednie poréwnanie uzyska-

nych wynikéw z danymi literaturowymi dla krysztatéw hBN.

Uwazam, ze przedstawiona rozprawa doktorska spetnia wymagania stawiane pracom

doktorskim, okreslone w Uchwale nr 157 Senatu Uniwersytetu Warszawskiego z dnia 29



czerwea 2022 r. Wnioskuje zatem o dopuszczenie Pana magistra Piotra Tatarczaka do pu-
blicznej obrony. Oméwione w pracy rezultaty potwierdzaja ogélng wiedze teoretyczna kandy-
data w dyscyplinie nauki fizyczne oraz jego umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej. Przedmiotem rozprawy sa oryginalne badania naukowe dotyczace manipulacji pa-
rametrami wzrostu BN, wzmocnienia emisji emiteréw pojedynczych fotonéw za posrednic-
twem mikropgcherzykéw oraz mechanizméw generowania centréw barwnych poprzez napro-
mieniowanie neutronami.

Komentarze zawarte w recenzji nie obnizaja wysokiej wartosci merytorycznej prezentowa-
nych wynikéw. Czg$¢ rezultatéw opisanych w dysertacji zostala opublikowana w prestizo-
wym czasopismie naukowym ,,Advanced Functional Materials”, w ktérym doktorant jest
pierwszym autorem. Pozostate wyniki zostaly przygotowane pod katem przysztych publikacji.
Doktorant prezentowat réwniez wyniki swoich badar na krajowych i miedzynarodowych
konferencjach tematycznych w formie referatow oraz komunikatéw plakatowych. Ponadto
Jest autorem co najmniej 10 innych publikacji, co $wiadczy o jego nieprzecietnej aktywnosci
naukowej. Warto podkresli¢, ze Pan magister Piotr Tatarczak jest kierownikiem grantu PRE-
LUDIUM 21 pt. ,,Deterministic activation of single-photon emitters in hexagonal boron ni-
tride”, $cisle zwiazanego z tematyka rozprawy. Jest takze wspélautorem zgloszenia patento-
wego pt. ,,Sposob wytwarzania zwierciadel Bragga w pojedynczym procesie oraz zwierciadlo

Bragga wytworzone sposobem”.



