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Ogélna charakterystyka Doktoranta i recenzowanej Rozprawy
Recenzowana rozprawa doktorska zostata przygotowana w jezyku angielskim, w klasycznej formie

monograficznego opracowania stanowigcego spdjny opis przeprowadzonych badan naukowych.
Prezentacja oryginalnych wynikéw badan (Rozdziaty 4,5 i 6, str 77 - 155) poprzedzona jest rozdziatami
wstepnymi (Rozdziaty 1 2, str. 7 —59) oraz opisem zastosowanych metod badawczych (Rozdziat 3, str.
61 —76) . Na uznanie zastuguje precyzyjna specyfikacja bezposredniego wktadu Autora pracy i roli Jego
wspotpracownikow tak wazinej dla uzyskania petnego obrazu i mozliwosci interpretacji badanych
zjawisk. Ze specyfikacji tej wynika, ze Autor specjalizowat sie w badaniach spektroskopowych
(spektroskopia Ramana, fotoluminescencja, funkcja korelacji drugiego rzedu), a takze w processingu
warstw hBN istotnym dla wytwarzania badanych obiektéw fizycznych. Jest to wktad zasadniczy w
odniesieniu do tematyki recenzowanej rozprawy.

Doktorant jest aktywnym pracownikiem naukowym Laboratorium Struktur Warstwowych Wydziatu
Fizyki UW kierowanego przez Prof. Andrzeja Wysmotka. Wyniki badan publikuje wraz ze
wspétpracownikami, w renomowanych periodykach naukowych. Jest wspétautorem 11 publikacji,
cytowanych blisko 100 razy (h-indeks 6, WoS). Bezposrednio do doktoratu odnoszg sie 4 prace (jedna
opublikowana w Adv. Funct. Mater., a 3 w przygotowaniu). W trzech artykutach Doktorant jest
pierwszym autorem. Do doktoratu odnosi sie réwniez kierowany przez Pana Tatarczaka grant NCN
PRELUDIUM 21 oraz stypendia doktoranckie w ramach projektéw NCN SONATA 16 oraz NCN OPUS 17.
Doktorant zaprezentowat wyniki swoich badan na miedzynarodowych konferencjach naukowych w
formie 6 referatéw oraz licznych prezentacji plakatowych. Jakosc tych prezentacji zostata zauwazona
na najwazniejszych konferencjach naukowych w dziedzinie pétprzewodnikéw azotkowych poprzez
przyznanie nagréd Best Student Award (ICNS 14, Fukuoka, Japonia) oraz Best poster Award (IWN 2022,
Berlin, 2022). Zostat réwniez wyrdzniony jako znakomity nauczyciel na Wydziale Fizyki UW.
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Pan Tatarczak odbyt dwa staze naukowe w renomowanych grupach badawczych na Uniwersytecie w
Montpellier (Prof. B. Gil i G. Cassabois) oraz w Instytucie Wysokich Cisniei PAN (Prof. Cz.
Skierbiszewski).

Zawartos$¢ Rozprawy
Praca poprzedzona jest krotkim wstepem (Motivation), w ktérym Autor uzasadnia wybor tematyki i

jej waznos¢ w kontekscie rozwoju technologii kwantowych. Podkresla role hBN i jego politypéw (czyli
warstwowego BN — jak w tytule) jako krysztatu mogacego zawieraé centra defektowe bedgce
emiterami pojedynczych fotondw nawet w temperaturze pokojowej, co ma podstawowe znaczenie dla
zastosowan.

Nastepnie, Autor zwiezle prezentuje strukture swojej Rozprawy (Thesis Structure), omawiajgc
zawartos¢ poszczegdlnych rozdziatéw oraz potrzebe ich zamieszczenia w celu uzyskania spdjnego
obrazu badanych zagadnien, wykazania znajomosci teoretycznych i eksperymentalnych podstaw
zgtebianej tematyki, a takze w celu stworzenia pewnej domknietej catosci majgcej réwniez, walor
dydaktyczny.

Pierwszy z dwdch rozdziatéw wstepnych (Introduction to Quantum Emitters) zawiera opis podstaw
fizycznych, zastosowan oraz realizacji zrédet pojedynczych fotondéw (SPEs). Specjalna uwaga jest
poswiecona takim Zrodtom jak kropki kwantowe czy defekty punktowe, ktore wystepujg lub mogg
zosta¢ wykreowane intencjonalnie, w materiatach pétprzewodnikowych. W rozdziale oméwione s3
defektowe centra barwne w typowych pétprzewodnikach o hybrydyzacji sp*> Na uwage zastuguje
bogaty przeglad literatury, ktéry mimo zwieztosci opisu (pozgdanego w rozdziale wstepnym), dobrze
wspiera funkcje edukacyjne.

W rozdziale tym jest réwniez miejsce dla wskazania fundamentalnych przewag dwuwymiarowego
krysztatu hBN o hybrydyzacji sp* nad klasycznymi pétprzewodnikami jak Si, SiC, GaN, czy AIN: jak brak
wewnetrznego odbicia, reakcja na naprezenia, czy niewystepowanie ztamanych wigzan.

Stan wiedzy na temat SPE w hBN jest krétko omdwiony z przywotaniem odpowiednich zrédet
literaturowych. Jest to wainy element gdyz stanowi tto dla oceny oryginalnosci wynikéw
zaprezentowanych w Rozprawie. W tym tez miejscu wskazana jest wazna zaleta hBN w stosunku do
innych krysztatéw 2D to jest mozliwo$¢ uzyskania SPE réwniez w temperaturze pokojowej w
odréznieniu od np. dichalkogenidkéw metali przejsciowych (TMDs), wymagajacych warunkdéw
kriogenicznych.

Kolejny rozdziat wstepny (Introduction to Layered Boron Nitride), jest ciekawg prezentacjg
warstwowego BN (LBN) bedgcego oryginalnym pomostem pomiedzy klasycznymi pétprzewodnikami
I1I-N, a materiatami 2D. Autor wskazuje wazne zalety LBN jako zwigzku IlI-N (np. stabilno$¢ termiczna i
chemiczna) oraz jako grafitopodobnego krysztatu warstwowego (atomowo gtadkie warstwy
nieprzenikalne dla tlenu i wody). Cechy te, wraz z szerokg przerwa energetyczna czynig LBN krytycznie
waznym elementem heterostruktur 2D, gdyz zabezpiecza on aktywne elementy przed wptywem
otoczenia i kontaminacja.

Nastepnie, Autor analizuje politypy LBN bedace konsekwencjg réznych mozliwych uktadéw warstw BN
o strukturze plastra miodu, z hybrydyzacjg sp?. Pokazane sg wazne cechy fizyczne wynikajace z symetrii
warstwowych krysztatéw, mozliwe zastosowania tych wiasciwosci, a takze metody identyfikacji
politypédw BN. Dla kompletnosci, do opisu witgczone sg réwniez wysokocisnieniowe fazy BN: cBN —
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supertwardy BN o strukturze blendy cynkowej oraz wBN — BN o strukturze wurcytu. Obie odmiany
charakteryzujg sie hybrydyzacja sp> .

W dalszej czesci, Autor charakteryzuje wtasciwosci wibracyjne wynikajgce z symetrii poszczegéinych
politypow, i ich zwigzek z procesami optycznymi dla dwéch przyktadowych politypédw hBN i rBN,
istotnych dla przedmiotu badar w ramach doktoratu. Omawia specyficzne cechy struktury pasmowej
monowarstwy BN oraz krysztatu hBN w relacji do obserwowanych widm fotoluminescencji. Czeé¢
rozdziatu dotyczaca wihasnosci fizycznych podsumowana jest wskazaniem szeregu waznych
zastosowarn LBN wynikajacych z niezwyktych cech tego krysztatu.

Metody wzrostu opisane sg zwigzle, ze wskazaniem przewag i niedostatkéw poszczegélnych metod.
Szczegblna uwaga jest poswigcona metodzie MOVPE, jako ze wtasnie ta metodg zostaty wytworzone
materiaty badane w ramach doktoratu. Autor uzasadnia wybér tej metody jako kompromisowy ze
wzgledu na jako$¢ krysztatu (najwyzsza dla krysztatéw objetosciowych), czysto$é (najwyzsza dla PA
MBE), rozmiar prébek (najwigkszy dla MOVPE) oraz predko$é wzrostu (najwieksza dla MOVPE).
Wazng czescig ogolnej prezentacji Rozdziatu 2 jest oméwienie stanu wiedzy o emiterach kwantowych
LBN, gdyz stanowi ono punkt odniesienia dla oceny oryginalnosci ocenianej pracy. Autor omawia
nature i cechy centrédw barwnych w LBN w szerokim zakresie widmowym (od UV do IR), kfadac
szczegoblny nacisk na emitery pojedynczych fotonéw w zakresie widzialnym 1,6 — 2,4eV, gdyz na tych
wiasnie obiektach koncentruje sie oryginalna czes¢ rozprawy. Wczeéniej, Autor zwraca uwage na
interesujgce centrum emitujagce w obszarze niebieskim (2,85eV dla hBN), ktére jest zwigzane z
domieszkgy wegla, ale wymaga aktywacji za pomocg wigzki elektronowej. To pozwala na kontrolowane
lokalizowanie takich centrow.

PYTANIE: Czy w trakcie swoich badai nad tworzeniem pecherzykéw (bubbles) za pomocay
bombardowania elektronami, Autor obserwowat takie centra?

W opisie centréw widzialnych 1,6-2,4eV, Autor zwraca uwaga na sposoby uzyskiwania opisywanej
emisji (wygrzewanie w rdéinych atmosferach gazowych Ilub plazmie, bombardowanie
wysokoenergetycznymi czastkami lub jonami), co pozwala stawia¢ hipotezy o naturze badanych
defektéw lub ich komplekséw. Pokazane sg réwniez metody pozycjonowania omawianych emiteréw
bazujagce na stosowaniu masek grafenowych, zlokalizowanym bombardowaniu jonami (FIB) lub
napromienianiu impulsami laserowymi, a takze nanoindentacji za pomocg ostrzy AFM. Wazng dla tej
pracy cechg jest czuto$¢ LBN na deformacje, w wyniku ktérej mozna uzyska¢ pozgdang emisje.
Oprdcz zbioru defektéow punktowych, czesto zwigzanych z obecnoscia wegla, i ich komplekséw
mogagcych stanowié¢ Zrédfa SPE, Autor zwraca uwage na interesujgca hipoteze wigzgcg obserwowane
bogate spektra emisji z rekombinacjg w parach donor-akceptor, co uzasadnia dyskretny charakter
obserwowanych pikéw emisyjnych i odlegtosci wynikajgce z dyskretnych serii odlegtosci miedzy jonami
domieszek. Omawiane centra widzialne mogg znaleié wazne zastosowania w technologiach
kwantowych, co jest ciekawie zasygnalizowane przez Doktoranta, z podaniem odnosnych Zrédet
literaturowych. W tym miejscu, Autor analizuje przewage metody MOVPE w odniesieniu do
mozliwosci kontrolowania rodzaju i wtasciwosci widzialnych centréw barwnych w hBN, poprzez
uzmiennianie warunkéw wzrostu i/lub operacje technologiczne na gotowych warstwach BN.
Doktorant podkredla, ze kreowanie widzialnych centréw barwnych w BN podczas wzrostu MOCVD
nie zostafo jeszcze dostatecznie zgtebione, co czyni to pole badar nowatorskim i perspektywicznym.
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Dalej, wspomniane s3 najwazniejsze metody uzyskiwania pozgdanych parametréw emisji SPE:
intensywnosci, czy energii fotonu. Podkreslona jest rola naprgzenia i pola elektrycznego jako narzedzi
przydatnych do sterowania wtasnosciami emiteréw kwantowych w LBN.

Autor zauwaza, ze pomimo intensywnych wysitkéw w kierunku zbadania i wykorzystania zrédet SPE w
LBN, pozostaje szereg fundamentalnych probleméw (jak np. stabilnosé¢ emisji), rozwigzanie ktérych
jest niezbednym warunkiem dla zastosowar w technologiach kwantowych. Przytoczone s3 gtéwne
naturalne mechanizmy obnizajgce jako$¢ emiterédw i zaanonsowane jest badanie zwigzanych z nimi
zjawisk w Rozdziale 4, zawierajgcym wyniki oryginalnych badar Doktoranta.

Waznym elementem opisu emiteréw kwantowych w LBN jest przyktad wakansji borowej Vg, ktéra jest
defektem aktywnym spinowo. Na tym przyktadzie, Autor przybliza zjawisko wykrywanego optycznie
rezonansu magnetycznego (ODMR). Jedng z wazniejszych metod selektywnego wytwarzania wakansji
borowych jest bombardowanie termicznymi neutronami. Sterowanie wtasnoéciami emiteréw za
pomocy tego narzedzia jest zaanonsowane przez Doktoranta jako zawartos¢ Rozdziatu 6 tej
rozprawy.

Kolejnym aspektem bezposrednio odnoszacym sie do zakresu badan Autora w ramach doktoratu, sg
makroskopowe defekty morfologiczne w formie pecherzykéw deformujacych sie¢ krystaliczng LBN i
zwigzane z tymi deformacjami zjawiska fizyczne. Korniczac Rozdziat 2, Autor przybliza pojecie
pecherzykow, odnosi sie do literatury obejmujacej te defekty w ptatkach eksfoliowanych z materiatu
objetosciowego, a nastepnie przechodzi do analizy LBN wytworzonego w swojej grupie badawczej
metodg MOCVD, pod katem wystepowania omawianych defektéw morfologicznych. Jest to zapowiedz
zawartosci Rozdziatu 5.

W Rozdziale 3 rozprawy zawarty jest opis metod badawczych wykorzystanych w doktoracie.
Wyspecyfikowanych i opisanych jest 11 metod technologicznych i charakteryzacyjnych, wigcznie z
metoda MOVPE, za pomoca ktérej wykonane byly wszystkie prébki badane w ramach doktoratu.

Jak wspomniatam wczeéniej, Autor specjalizowat sie¢ w badaniach spektroskopowych (spektroskopia
Ramana, fotoluminescencija, funkcja korelacji drugiego rzedu), a takze w processingu warstw LBN
istotnym dla wytwarzania badanych obiektéw fizycznych, jak formowanie pecherzykéw w LBN, za
pomoca bombardowania elektronami.

W opisie metody MOVPE uwage zwraca istotny wkfad grupy badawczej Doktoranta w rozwdj,
optymalizacje oraz zrozumienie mikroskopowych proceséw zachodzgcych podczas wzrostu krysztatu
LBN. Jest to dobry punkt wyjscia do Rozdziatu 4: Characterization and Engineering of Visible Single-
Photon Emitters. Badanie zaleznosci wtasnosci fizycznych LBN z metody MOCVD, a w szczegdlnosci
cech powstajgcych w krysztale emiterow kwantowych (defektéw) od warunkéw wzrostu, stanowi
dominujacy tres¢ oryginalnej czesci pracy.

Znakomite wraZenie czyni bezposrednia dostepnos¢ szerokiego spektrum zaawansowanych metod
charakteryzacyjnych, co pozwala uzyska¢ mozliwie petny obraz badanych przez Doktoranta zjawisk. Jak
juz wspomniatam, autorstwo lub wspétautorstwo w wykonaniu eksperymentéw wzrostu i
niektérych pomiaréw jest sygnalizowane przez Autora z najwyisza starannoscia.

Oryginalng czgs¢ rozprawy, stanowigcg wiasciwy opis wynikéw badari Autora w ramach doktoratu,
otwiera Rozdziat 4: Characterization and Engineering of Visible Single-Photon Emitters (str. 77-119).
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We wstepie do tego rozdziatu, Autor zauwaza, ze z uwagi na organiczny prekursor boru, warstwy BN
otrzymane metodg MOVPE zawierajg nieintencjonalng domieszke wegla, tworzgca aktywne optycznie
centra. Autor uwaza to za zalete i dobrg perspektywe dla technologii kwantowych.

PYTANIE: Czy nieintencjonalnie wprowadzana domieszka moze by¢ elementem powtarzalnej
technologii w skali nanometrycznej?

W tym miejscu, Doktorant specyfikuje w jakim zakresie jego badania sa oryginalne w stosunku do
istniejacych juz doniesien. Ten zakres to inzynieria widzialnych centréw SPE w warstwach LBN na
szafirze otrzymywanych metoda MOVPE. Autor zauwaza, ze podobne badania byly prowadzone dla
warstw na metalicznych foliach.

Autor anonsuje w czeéci wstepnej Rozdziatu 4, ze w swojej pracy koncentruje sie na centrach zielonych
w zakresie 2,25 - 2,32 eV, obserwowanych wczeéniej dla materiatu objetosciowego po wygrzewaniu
w atmosferze zwigzkéw wegla i/lub tlenu. Zapowiada, ze w dalszych czeéciach nastapi opis wynikéw
badan wtasnoéci warstw hBN w zaleznosci od temperatury, przeptywu prekursora TEB oraz grubosci
warstw, pod kgtem wystepowania i cech fizycznych zielonych emiteréw kwantowych.

Potem nastgpuje opis 12 prébek hBN wytworzonych metodg MOVPE na podtozach szafirowych,
wedtug starannie opracowanych wczesniej w Laboratorium, procedur. Prébki podzielone sg na 3 grupy,
w obrebie ktérych uzmienniony jest jeden parametr: temperatura, przeptyw TEB lub liczba cykli
TEB/NH; przektadajaca sie na finalng grubo$é warstwy.

Badanie zaleznosci od temperatury wzrostu (1300 i 1400°C, prébki T1300 i T1400, odpowiednio)
wykazato, ze wraz ze wzrostem temperatury nastepuje wyrazna poprawa jakosci strukturalnej warstwy
oraz istotne zmniejszenie predkosci wzrostu. Ta konkluzja jest poparta przekonujgcymi wynikami
pomiaréw XRD i spektroskopii Ramana, a takze obrazami mikroskopowymi SEM.

UWAGA: Jest napisane (w przekladzie): Spadek tempa wzrostu przy wyiszej temperaturze jest
zwigzany ze wzrostem jakosci BN. Wydaje sie, ze raczej: Wzrost jakosci jest wynikiem mniejszej
predkosci wzrostu, ktéra z kolei wynika z obnizonego tempa nukleacji w wyzszej temperaturze.

Jest rowniez napisane (w przektadzie): Wolniejsze tempo wzrostu materiatu wyzszej jakoéci moze
wynikac z nizszego stezenia defektéw w strukturze, ktére mogtyby dziataé jako punkty startowe dla
wzrostu kolejnych warstw atomowych.

PYTANIE: Czy zostaly zidentyfikowane takie centra nukleacji? Co sie dzieje, jesli podiozem jest
monokrysztat hBN?

Mapowanie fotoluminescencji w zakresie widmowym 2,01-2,32eV wsparte analizg spektralng jasnych
punktéw na mapach wykazato istotne réznice we wiasnosciach optycznych warstw otrzymanych w
1300 i 1400°C. W warstwach z wyzszej temperatury obserwuje sie wyrazne, jasne punkty na ciemnym
tle podczas gdy w warstwach z nizszej temperatury te jasne punkty wystepuja na silnym jednorodnym
tle Swiecenia zwigzanego z wysoka koncentracjg defektéw. Réwniez analiza widm emisji z tych
punktéw: linii podstawowych oraz ich powtdrzehd fononowych, wskazuje, ze centra defektowe w
warstwach z wyzszej temperatury otoczone sa uporzadkowanym materiatem krystalicznym. Taki wynik
jest spdjny z oceng jakosci strukturalnej warstw i wynikajacych z r6znic w tej jakosci, konsekwencji.
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W celu doktadnego zbadania punktowych emiteréw w prébce T1400 i innych otrzymanych w tej
temperaturze z uzmiennionymi warunkami wzrostu, Autor opracowat procedure analityczng
uwzgledniajacy korekte tta, identyfikacje lokalnych maksiméw emisji, a takze kryteria filtrujgce pod
katem przydatnosci emiterow kwantowych.

W wyniku analizy okazato sie, ze materiat badany w tej pracy wykazuje oryginalne cechy w
poréwnaniu z danymi na temat emiteréw w hBN z metody MOVPE. Prawie wszystkie centra barwne
emitowaty w zakresie zielonym 2,25-2,32eV w odréznieniu od typowej sytuacji, gdzie dominowat kolor
Z6fty. Ponadto obraz spektralny oraz gestos¢ znalezionych emiteréw byty podobne do charakterystyk
materiatu objetoéciowego poddanego wygrzewaniu w atmosferze zawierajgcej wegiel i/lub tlen. Jest
to kolejne potwierdzenie wysokiej jakosci strukturalnej badanego LBN w poréwnaniu do innych
doniesien dotyczacych LBN z metody MOVPE. Analiza zielonych emiteréw dla LBN hodowanego na
podtoiach szafirowych metoda MOVPE stanowi oryginalny wktad w stan wiedzy o emiterach
kwantowych w hBN (LBN).

PYTANIE: Czy mozna wskazac specyficzng ceche procesu MOVPE badanego w tej pracy, odrdzniajaca
ten proces od procesow opisywanych w literaturze, dajacych materiat zawierajgcy z6tte emitery?

Doktadna analiza widmowa pozwolita wydzieli¢ trzy grupy emiteréw: 2,26, 2,28 i 2,31 eV (razem 92
emitery z emisjq zero fononowa, ZPL), co wskazato na ztozong i zréznicowana nature centréw
defektowych i ich otoczenia w krysztale.

Autor analizuje obserwowane widma réwniez pod wzgledem szerokosci potéwkowych, co ma
znaczenie dla spetnienia kryterium nierozréznialnoséci emitowanych fotonéw. Analiza petnych widm
(ZPL i PSB) pozwolita wydzieli¢ trzy typy emiteréw z réznym wktadem ,fononowym”. Jeden z tych
typdw, chociaz bardzo rzadki, wykazuje dominujacy wkfad emisji bezfononowej i bardzo waski pik. Jest
on uznany za najbardziej obiecujacy dla zastosowari kwantowych. Wykazuje jednak cechy
niestabilnosci.

Analiza statystyczna objeta 120 emiteréw Typu 1 i 120 emiteréw Typu 2. Analiza potwierdzita, ze
badane centra stanowig dwie oddzielne grupy i najprawdopodobniej sg tworzone przez rézne defekty
i/lub rézne otoczenie sieciowe (w tym, politypy LBN).

PYTANIE: Algorytm opracowany przez Autora, pozwolit wybra¢ 92 emitery z emisja ZPL. Dlaczego teraz
analizowane jest 240 emiterow?

W podrozdziale 4.5 Quantum Properties of Green Emitters, analizowane sg funkcje korelacji 2 rzedu
mierzone przez Autora we wspoétpracujacym Laboratorium, dla 20 emiteréw zielonych z prébki T1400.
Okazato sig, 12 centréw wykazato pozadane wtasnosci typowe dla emiteréw pojedynczych fotonéw
g?)(0) < 0.5, w temperaturze pokojowej. Autor przyznaje, ze pomiar byt prowadzony dla prébki T1400
poddanej procesom formujgcym pecherzyki, ktére mogg modyfikowaé cechy emiteréw poprzez m.in.
efekty interferencyjne i lokalne naprezenia.

PYTANIE: Co ograniczato mozliwos¢ zmierzenia funkcji korelacji przed wytworzeniem pecherzykéw, a
nastepnie, po tej procedurze?
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Chociaz pomiary w niskiej temperaturze (1,7K) okazaty sie technicznie trudne ze wzgledu na straty
optyczne w oknach kriostatu, zostaty one przeprowadzone dla wyselekcjonowanych ultrastabilnych
emiteréw, réwniez po wykreowaniu pecherzykéw. Analiza czasowa energii emisji pozwolita stwierdzié,
ze tylko nieliczne centra wykazywaty stabilno$¢ energii emisji w czasie. W pozostatych obserwowane
byty fluktuacje, a wiec niestabilny charakter emiteréw. Szerokos¢ pikow ok. 20 meV przewyzszata o
rzad wielkosci charakterystyki zielonych emiterébw generowanych w materiale objeto$ciowym
poddanym wygrzewaniu. Z drugiej strony, funkcje korelacji g?0) = 0.02(-0.02+0.05) wskazywaty na
wysokg czystos¢ badanych centréw jako emiteréw pojedynczych fotondw.

W konkluzji tych rozwazan, Autor ocenia cechy badanych centréw pod kgtem ich realnej przydatnosci
w technologiach kwantowych jako ciggle niewystarczajgce ale podobnie jak to sie stato w przypadku
emiteréw w materiale objetosciowym, podatne na optymalizacje.

Poszerzenie fononowe linii emisyjnych (4.6 Temperature-Dependent Broadening of Green Emitters)
jako kluczowa charakterystyka emitera kwantowego, byto badane poprzez pomiar i analize
temperaturowych zaleznosci widm fotoluminescencji dla wybranego centrum w prébce T1400, w
zakresie temperatur do 230K.

Autor identyfikuje gtéwne mechanizmy zwigzane z oddziatywaniami elektron — fonon, wptywajgce na
potozenie energetyczne pikéw ZPL oraz na ich szeroko$¢ potéwkowg. Wnioskiem ogdlnym jest, ze
obserwowane zaleznosci temperaturowe s3 typowe dla materiatu o wysokiej koncentracji defektéw i
silnym rozpraszaniu widmowym.

PYTANIE: Ewolucja potozenia piku wykazata niemonotoniczny charakter zmian w funkcji temperatury.
Dla obszaru niskich temperatur, Autor wigze ten fakt z fluktuacjami potozenia pikéw obserwowanymi
dla niestabilnych emiteréw. Dlaczego do tego badania wybrany zostat emiter o takim wtaénie
charakterze?

PYTANIE: Poszerzenie pikdw byto badane dla temperatury pokojowej (sekcja 4.5). Czy otrzymane
zaleznosci w zakresie do 230K i ich ekstrapolacje sg spdjne z wynikami dla temperatury pokojowej?

Niezwykle wazng czescig rozprawy sg podrozdziaty (sekcje) 4.7, 4.8, 4.9 i 4.10, poniewaz dotyczg one
optymalizacji proceséw wzrostu LBN pod katem uzyskania jak najlepszych charakterystyk zielonych
emiteréw kwantowych.

Sekcja 4.7 Growth-Dependent Structural Properties of BN, zawiera wyniki pomiaréw rentgenowskich
oraz spektroskopii Ramana dla serii 10 prébek z uzmiennionym przeptywem organicznego prekursora
boru (TEB) — seria F, oraz serii prébek z uzmienniona iloscig cykli przetaczers NH3/TEB — seria P.

PYTANIE: Prébki T1400, F15 i P600 wydajg sie byé otrzymane w tych samych warunkach. Gruboéci ich
wynoszg odpowiednio: 17,5 nm, 15,8nm oraz 13,9 nm. Co jest gtéwng przyczyng niepowtarzalnosci
wynikow?

Pomiary rentgenowskie wykazaty poprawe jakosci warstw w miare wzrostu ich grubosci. Z drugiej
strony, materiat prawie w kazdym przypadku zawierat 2 lub trzy odmiany politypowe BN. Pomiary
ramanowskie wskazaty na podobny stopier uporzgdkowania w skali lokalnej dla warstw otrzymanych
w tym samym przeptywie TEB, niezaleznie od ich grubosci (powyzej 10nm) . Dopiero uzmiennienie
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przeptywu TEB doprowadzito do istotnej zmiennosci zaréwno potozenia modu Ex"¢", jak i szerokoéci
potéwkowej odpowiednich pikdw. Ustalono, ze optymalng wielkoscia przeptywu TEB z punktu
widzenia jakosci widma ramanowskiego jest 13-15 scem. Lokalne uporzadkowanie krysztatu stanowi
otoczenie dla defektéw punktowych formujacych badane w tej pracy, centra barwne. Dlatego ten
wynik ma znaczenie dla optymalizowania, w dalszej czesci rozprawy, cech zielonych emiteréw
kwantowych. To zagadnienie jest rozwazane w Sekcji 4.8 Growth-Controlled Formation of Green
Emitters.

Seria probek P100 — P1000 (rosngca grubos$¢, w funkcji ilosci cykli NH3/TEB) byta charakteryzowana
poprzez pomiary fotoluminescencji i jej mapowanie podobnie, jak w Sekcji 4.4. Rozumowanie
prowadzone byto przy zatozeniu a priori, ze domieszka istotna dla tworzenia zielonych centréw
barwnych jest domieszka wegla. Dlatego tez efekty obserwowane na mapach PL dla warstw o rosnacej
grubosci: zwigkszenie ilosci jasnych punktdw, zwigkszenie zintegrowanej intensywnoéci emisji, Autor
powigzat z zawartoscig wegla w probkach i rozwazat mozliwosé wzmozenia proceséw wbudowywania
sig tej domieszki, wobec nadliniowej zaleznosci zintegrowanej PL w funkcji gruboéci. Analiza morfologii
powierzchni (AFM), wykazata rosngcg szorstko$¢ wraz ze wzrostem grubosci, co jakoéciowo mogto
uzasadnia¢ wzmozone tworzenie defektéw punktowych. Postugujac sie eksperymentalng zaleznoscig
zintegrowanej intensywnosci PL od grubosci oraz prostym modelem matematycznym, Autor
wymodelowat zaleznos$¢ koncentracji emiteréw od grubosci warstwy.

PYTANIE: Autor wspominat wczeéniej, ze zielone emitery byly generowane w hBN réwniez poprzez
wygrzewanie w atmosferze tlenu. Czy istniejg modele teoretyczne lub inne dane odrézniajgce centra
weglowe od centréw zwigzanych z tlenem?

Nastepnym krokiem byto zbadanie wptywu przeptywu prekursora boru TEB, na proces tworzenia
zielonych emiteréw. Badana byta seria 5 préobek: F10 — F20, z rosngcym przeptywem TEB, a sposéb
badania byt analogiczny jak dla serii P: PL i mapowanie PL. Silna liniowa zaleznoé¢ zintegrowanej PL
(znormalizowanej wzgledem grubosci warstw) od przeptywu TEB potwierdzita przyjete zatozenie, ze
defekty punktowe tworzace badane centra barwne sg zwigzane z domieszkg wegla. Uzywajac
wyprowadzonej wczesniej (dla serii P100-P1000) zaleznosci (proporcji) prawdopodobieristwa generacji
defektu od grubosci warstwy oraz modelowania matematycznego, Autor wyprowadza
sparametryzowangq (2 parametry dopasowania) zaleznos¢ gestosci centréw barwnych od efektywnego
parametru w (wzdr 4.30), zawierajqcego grubos¢ warstwy oraz przeptyw TEB— wzér 4.28. Otrzymana
zaleznos¢ dobrze opisuje wyniki eksperymentalne i jest zaproponowana jako podstawa ,inzynierii
tworzenia zielonych emiterow kwantowych podczas wzrostu LBN metodg MOVPE” .

Kryterium optymalizacyjne stanowi maksymalna gestos¢ dobrze rozdzielonych emiteréw punktowych.
Dla tego kryterium zostata okreslona warto$¢ parametru wmax, Wigzgcego przeptyw TEB i optymalng
dla tego przeptywu grubosé warstwy.

Doktorant rozsadnie dyskutuje ograniczenia swojego modelu, miedzy innymi fakt, iz zostat on
opracowany dla okreslonej sytuacji eksperymentalnej (geometria reaktora, prekursor boru) i nie ma
uniwersalnego charakteru. Ponadto zauwaza, ze optymalizacja ze wzgledu na gestos$¢ emiteréw nie
uwzglednia ich wiasciwosci decydujacych o przydatnosci w technologiach kwantowych.

Ten problem jest dyskutowany w nastepnej sekcji 4.9 Engineering of Quantum Emitter Properties.
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W celu zbadania czystodci emiteréw jako zrédet pojedynczych fotonéw, Autor analizowat funkcje
korelacji g®(t) dla serii F10-F17 oraz prébki P1000, po 10 emiteréw z kazdej probki, w temperaturze
pokojowej. Ta krétka, ale konkluzywna analiza pozwolifa na krytyczne zweryfikowanie wynikéw
optymalizacji ze wzgledu na gestosc i wniosek, ze o jakosci kwantowej badanych emiteréw decyduje
wielkos¢ przeptywu TEB, ze nie powinna ona byé zbyt wysoka dla unikniecia nadmiernego
zdefektowania sieci krystalicznej niszczacego czystoéé emiteréw punktowych. .

Analiza fotostabilnoéci badanych centréw (4.10 Photostability of Green Emitters), wykazata, ze frakcja
stabilnych centréw rosnie wraz z gruboscig warstw, co Autor wigze z zabezpieczajgca od wplywéw
zewnegtrznych, rolg wierzchnich warstw w stosunku do pofozonych gtebiej.

PYTANIE: Czy bytoby pomocne zastosowanie pod koniec wzrostu, zmniejszonego przeptywu TEB, zeby
zredukowac ilo$¢ defektéw w gérnych warstwach, i przy okazji, zweryfikowaé postawiong teze?

Rozdziat 4 jest syntetycznie podsumowany przekonujaco wskazujac, ze zaproponowany sposéb
analizy pozwala na opracowanie procedur optymalizacyjnych procesu wzrostu LBN metoda MOVPE,
ze wzgledu na ilosc i jakosc zielonych emiteréw kwantowych zwigzanych z domieszkg wegla.

W Rozdziale 5 ( Boron Nitride Bubbles for Single-Photon Emitters), badane sg wspomniane we
wstepnym Rozdziale 2, pgcherzyki i ich przydatnos¢ jako emiteréw kwantowych.

Juz we wstepie do tego Rozdziatu, Doktorant doktadnie okresla swéj oryginalny wkfad w badanie
procesu powstawania, a zwtaszcza intencjonalnego wytwarzania pecherzykéw, ktére stanowig
interesujacy rodzaj obiektéw w cienkowarstwowych uktadach fizycznych. Generowanie pecherzykéw
w BN z metody MOVPE na podtozach szafirowych za pomoca wigzki elektronowej byto przedmiotem
pionierskich badan w grupie Autora (ref. [17]), a ich wytwarzanie w $ci$le okreslonych miejscach jest
waznym i oryginalnym wktadem Doktoranta. Potwierdza to publikacja: “Deterministic hBN Bubbles as
a Versatile Platform for Studies on Single-Photon Emitters.” Adv. Funct. Mater. 36, no. 24 (2026),
ktérej Pan Tatarczak jest pierwszym autorem.

Na poczatku Rozdziatu 5, Autor omawia mechanizmy powstawania pecherzykéw w uktadach
ultracienkowarstwowych i wskazuje na specyfike uktadu LBN-szafir zawierajgcego sie¢ zmarszczek
(pofatdowari) umozliwiajgca dostep gazéw do interfejsu szafir-BN. Ze wzgledu na te specyfike, mozliwe
jest formowanie , pecherzykéw” nienaprezonych, o trwatych ksztattach zdeterminowanych geometrig
sieci zmarszczek, niewrazliwych na ci$nienie uwiezionego gazu (molekularnego wodoru),
zachowujacych swa forme nawet w niskich temperaturach (nawet ponizej punktu skraplania wodoru).
Nastepnie, prezentowana jest analiza ksztattu pecherzykéw réznych wielkosci, prowadzona na
podstawie obrazow i profilowania AFM. Pokazane jest, ze granice (ksztatt podstawy) sg okreslone
geometrig sieci zmarszczek, a ksztatt pionowy pecherzykéw nie poddaje sie opisowi za pomoca
klasycznych modeli tworzenia pecherzykéw w materiatach 2D, zaktadajgcych szczelnoéé granicy.
Autor zauwaza, ze pecherzyki moga sie faczy¢ i, ze najwigksze z nich wykazujg bardziej typowe
wiasnosci i wrazliwo$¢ na cisnienie, podczas gdy nie jest to istotne dla matych obiektéw badanych w
dalszej czesci pracy.

Wazng czgs$¢ Rozdziatu 5 stanowi Sekcja 5.3 Bubble-Mediated Single-Photon Emission Enhancement,
w ktorej Autor stosujgc metode mapowania fotoluminescencji i spektroskopie Ramana, bada wptyw
pecherzykdw na wtasnosci optyczne warstw LBN.
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W dalszej czesci, Autor opisuje swoj precyzyjny eksperyment w kierunku wykazania wzmocnienia
emisji i wnioskowania na temat mechanizméw tego wzmocnienia m.in. wyeliminowania wplywu
wigzki elektronowej w obszarach ptaskich. Obserwowane istotne (do 25 razy) wzmocnienie
wystepowato jedynie w obszarze pecherzykéw.

Doktorant podkresla zalety badanego uktadu: pecherzyki wygenerowane za pomoca wigzki elektronéw
w uktadzie szafir — LBN otrzymany metoda MOVPE. W szczegdlnosci podkresla brak wymagania
transferu oraz role pecherzykéw jako markeréw identyfikujgcych pole badan, a takie wysoka
stabilno$¢ pecherzykdéw jako obiektéw fizycznych.

Rozwazane sa dwa mozliwe mechanizmy obserwowanego wzmocnienia emisji: naprezenia lub efekty
interferencyjne. Do weryfikacji postuzyty mapy modu ramanowskiego E"&",, w korelacji z wczesniej
mapowang fotoluminescencjg. Zaobserwowane oscylacje intensywnosci modu ramanowskiego
wsparte wynikami symulacji oraz korelacjg z intensywnosciq emisji, znakomicie wykazafy
dominujgca role efektow interferencyjnych. Niewielkie przesunigcia energetyczne potwierdzity
nieistotny wkfad naprezer w badanych obiektach.

Waznym, oryginalnym wktadem Autora jest opracowanie procedury kreowania pecherzykéw
okreslonych miejscach wafer’a LBN-szafir. Wyniki badari w tym kierunku opisane s w sekcji 5.4
Deterministic Formation of Bubble Arrays.

Wstepne eksperymenty objety zlokalizowane bombardowanie elektronami w uktadzie do
elektronolitografii, okreslonych, utozonych periodycznie punktéw prébki. Uzmienniane byty odlegtosci
migdzy punktami, $rednica oraz energia wigzki elektronowej. Niewysoka powtarzalno$¢ otrzymanych
uktadow pecherzykdw, spowodowana specyficznymi cechami badanego uktadu (topografia
zmarszczek, dostgpno$¢ wody w obszarze interfejsu, koalescencja pecherzykéw) wskazata na
zasadnos¢ zastosowania masek z fotorezystu z wzorem wykonanym za pomocgy litografii optycznej
(elektronolitografia mogtaby spowodowac niekontrolowane powstawanie pecherzykéw!).

Duza czg$¢ wykreowanych w ten sposéb pecherzykéw wykazywata pozadane cechy wzmocnionego
zrodta SPE. Dlatego konkluzja Autora jest optymistyczna i ocenia prezentowana metode jako
perspektywiczng, aczkolwiek wymagajacg dalszej optymalizacji.

Ostatni Rozdziat pracy: 6. Modifying Quantum Emitters via Thermal Neutron Irradiation, dotyczy
badania wptywu bombardowania LBN neutronami na wtasnoéci emiteréw kwantowych. Autor
koncentruje sig na wyjasnieniu, czy bombardowanie neutronami kreuje defekty inne niz znana
wakansja borowa V- jest to Jego oryginalny wktad do stanu wiedzy na temat emiteréw kwantowych
w BN. W odroznieniu od poprzednich rozwazar, tutaj badane sg prébki polikrystalicznego BN o nie-
centrosymetrycznej strukturze romboedrycznej — rBN, w ktérej wystepujg zjawiska nieliniowe. W
grupie Doktoranta zostaty opracowane procedury wzrostu takich warstw metodg MOVPE.

W pierwszej kolejnoéci pokazane jest, ze zgodnie z oczekiwaniami, bombardowanie neutronami
prowadzi do wykreowania defektéw Vg (PL i ODMR). Nietypowa, temperaturowa zaleznoéé¢ potozenia
(ok. 1,5eV w 300K) i szerokosci piku fotoluminescencji potwierdza ztozony mechanizm rekombinacji
zwigzanej z tym defektem i stanowi oryginalny wktad Autora w badanie natury tego centrum.
Zgodnie z zapowiedzig, w dalszej czeéci Autor koncentruje sie na badaniu wptywu napromieniania
neutronami w zakresie widmowym réznym od charakterystycznego dla wakansji boru.
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Za pomoca starannej analizy widm PL rejestrowanych dla réznych energii wzbudzenia, Autor whnioskuje
o mozliwej naturze centréw w widzialnym zakresie widmowym kreowanych pod wptywem neutrondéw.
Wysnuwa tez ciekawa hipoteze, w opozycji do przyjetego modelu, dotyczaca pochodzenia niebieskiego
emitera (B-center), ze pole elektryczne wnoszone przez strumieri elektronéw nie jest niezbedne dla
rekonstrukcji sieci w celu zbudowania kompleksu tworzacego niebieskie centrum. Hipoteza ta opiera
sig na uzyskaniu rzeczonej emisji pod wptywem strumienia neutronéw.

Podsumowanie

Uwazam, ze rozprawa doktorska prezentuje w przekonujacy sposéb ogdlng wiedze teoretyczng
Doktoranta w dyscyplinie Nauki Fizyczne, umiejetnoéé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, a
takze predyspozycje do owocnej wspétpracy naukowej, wyniki ktérej dobrze uzupetniajg wtasne,
precyzyjnie okre$lone, badania Autora.

Przedmiotem rozprawy jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, ktéry ogdlnie mozna
sformutowac jako zbadanie natury, wiasciwosci oraz mozliwosci kontroli wtaéciwosci emiterow
kwantowych w warstwowym azotku boru wytworzonym metodq MOVPE na podtozach szafirowych.
W toku badari, Doktorant osiggnat szereg oryginalnych wynikéw naukowych wyspecyfikowanych w tej
recenzji i opublikowanych w wysokiej klasy artykutach naukowych.

Stwierdzam wiec, ze rozprawa doktorska Pana mgr Piotra Tatarczaka zatytuowana Quantum Emitters
in MOVPE-Grown Layered Boron Nitride, spetnia w wysokim stopniu, wymogi stawiane pracom
doktorskim (okreélone a art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i nauce,
Dz. U. 2020 poz. 85 z pdzn. zm.) . Rozprawe oceniam jednoznacznie pozytywnie i zwracam sie do Rady
Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne w Uniwersytecie Warszawskim o dopuszczenie Pana mgr Piotra
Tatarczaka do dalszych etapéw postepowania doktorskiego.

Ponadto, z uwagi na oryginalno$¢ osiagnietych wynikéw badar w szczegdlnosci:
® opracowanie procedur optymalizacyjnych procesu wzrostu LBN metoda MOVPE na szafirze,
ze wzgledu na ilos¢ i jakosc zielonych emiteréw kwantowych zwiqzanych z domieszkq wegla
* wykazanie wzmocnienia emisji i wnioskowanie na temat interferencyjnych mechanizméw
tego wzmocnienia w pecherzykach wykreowanych w hBN na podtozu szafirowym
® opracowanie procedury, wykonanie i zbadanie intencjonalnie usytuowanych emiteréw
kwantowych w postaci pecherzykéw w hBN na podtozu szafirowym
® wykreowanie i zbadanie nowego typu emiteréw w rBN za pomocq napromienienia
neutronami,
a takze, ze wzgledu na dobér podstawowych i uzupetniajgcych metod badawczych i wysoka jakosé
prezentacji przebiegu i wynikéw badan, posiadajacej réwniez walor edukacyjny, wystepuje o

wyréznienie recenzowanej rozprawy.

v
bella Grzegory
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