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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Kamila Czeleja
pt. ,Badania struktury elektronowej i wlasciwosci magnetooptycznych defektow punktowych i

ich kompleksow w diamencie za pomocg teorii funkcjonalu gestosci”

Recenzowana praca zostala wykonana na Wydziale Inzynierii Materialowej Politechniki
Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr. hab. Krzysztofa J. Kurzydlowskiego i dr. Piotra Spiewaka.
Wspotczesna mikroelektronika oparta na krzemie napotyka na istotne bariery na drodze do
dalszej miniaturyzacji obwodéw scalonych i zwigkszania stopnia ich integracji na pojedynczym platku
krzemu, zwigzane m.in. z kwantowym efektem tunelowania. Dlatego prowadzone sa intensywne
poszukiwania materiatow o wlasciwosciach pozwalajacych wyjs¢ poza technologie opartg na krzemie.
Jednym z najbardziej obiecujacych materiatow jest diament, ktéry nalezy do polprzewodnikow o
szerokiej przerwie energetycznej (5.47 eV). Charakteryzuje si¢ wysoka ruchliwoscig elektronow i
dziur, wysoka przewodnoscia cieplng i duza wartoscig pola przebicia. Wlasciwosci diamentu sg bardzo
czute na obecno$¢ defektow 1 domieszek, ktore sa wytwarzane lub wprowadzane do materialu w czasie
jego syntezy i pozwalajg na odpowiednia modyfikacje jego struktury elektronowej, co czyni go bardzo
atrakcyjnym materialem do wykorzystania w mikro- i opto-elektronice. Szczegoltowe zrozumienie
wplywu obecnosci i koncentracji defektow oraz domieszkowania na strukture elektronowa diamentu
ma nie tylko duze znaczenie poznawcze, ale przede wszystkim olbrzymie znaczenie praktyczne dla
rozwoju nowych dziedzin nauki i techniki, takich jak fotonika, optyka kwantowa i przetwarzanie
informacji kwantowej. Z tych wzgledow wybor tematu rozprawy nalezy uznac za bardzo aktualny.

Rozprawa jest napisana w jezyku angielskim i liczy 106 stron (w tym 25 rysunkow i wykresow
oraz 17 tabel). Uklad pracy jest logiczny i przejrzysty. Jest ona podzielona na cztery rozdzialy
zawierajace kolejno: wstep, opis stosowanej teorii i metodyke obliczen, informacj¢ o podstawowych
defektach punktowych i ich kompleksach w diamencie, podsumowanie i wnioski. Pracg otwierajq
streszczenia w jezyku angielskim i polskim a zamyka spis literatury liczacy 170 pozycji.

We wstepie doktorant przedstawil krotkie wprowadzenie do tematu technologii elektronowej i
problemu poszukiwania nowych matériak')w do wykorzystania w mikroelektronice z uzasadnieniem
podjecia tematu badan, omoéwit podstawowe wlasciwosci diamentu i technik wzrostu syntetycznego
diamentu oraz stan wiedzy na temat defektow punktowych i domieszek w krystalicznym diamencie.

Nastepnie sformutowat problem badawczy, uzasadnit wybor metody badawczej i przedstawit strukture

pracy.



W rozdziale drugim doktorant omawia metodyke stosowanych obliczen. Przedstawiona w
rozprawie analiza struktury elektronowej, wlasciwosci elektrycznych i magnetooptycznych defektow
punktowych 1 ich komplekséw w krysztalach diamentu, w swej zasadniczej cze$ci, bazuje na
obliczeniach teorii funkcjonatu gestosci (DFT) z wykorzystaniem hybrydowego funkcjonatu energii
wymiany 1 korelacji HSE06, oraz metodzie fal uzupelnionych rzutnikami (PAW) do opisu
oddziatywania elektronow z rdzeniami jonowymi. Obliczenia DFT byly przeprowadzone przy
wykorzystaniu komercyjnego pakietu programowego Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP)
opracowanego na Politechnice Wiedenskiej, ktory umozliwia uzyskanie bardzo duzej dokladnosci i
efektywnosci obliczen przy zachowaniu bardzo dobrej stabilnosci rozwiazan. Szczegdlowa analiza
roznego typu defektow wymagala od doktoranta szerszej wiedzy fizycznej i dobrej znajomos$ci oraz
umiejetnosci stosowania takze kilku innych technik: teorii grup do opisu stanow elektronowych
domieszek, konstrukcji rozszerzonego modelowego hamiltonianu Hubbarda do opisu silnie
skorelowanych  stanow elektronowych niektorych — defektow, teorii funkcjonalu — gestoscei
wykorzystujacej rachunek zaburzen do obliczen kwazilokalnych modoéw wibracyjnych zwigzanych z
defektami, metody wykorzystujacej teori¢ ograniczonego funkcjonatu gestosci do symulacji wzbudzen
optycznych oraz analizy tensora sprzg¢zenia nadsubtelnego do obliczen sygnalu elektronowego
rezonansu paramagnetycznego (EPR). Doktorant przedstawit krotki ale tresciwy przeglad metodologii
obliczen kwantowo-mechanicznych stanu podstawowego ukladéow wieloelektronowych, w tym,
krotkie omowienie metody Hartree-Focka, teorii funkcjonalu gestosci, ze szczegdlnym
uwzglednieniem przyblizen stosowanych dla funkcjonalu energii wymiany i Kkorelacji, tzw.
ograniczonego DFT oraz teorii funkcjonatlu gestosci wykorzystujacej rachunek zaburzen. Doktorant
zdefiniowal takze i omowil tensor struktury nadsubtelnej, wykorzystywany jako podstawowe
narz¢dzie do okre$lanie skfadu chemicznego komplekséw defektow punktowych oraz do okre$lenia
stopnia lokalizacji funkcji falowych na poszczeg6inych atomach lub defektach. Przeglad ten dostarcza
informacji niezbgdnych do dyskusji wynikow przedstawionych w kolejnych rozdziatach i przekonuje
czytelnika, ze doktorant bardzo dobrze poznat i rozumie podstawy fizyczne metod obliczeniowych
stosowanych do wyznaczania wilasciwosci badanych ukladéw. Mam jednak kilka zastrzezen co do
prawidlowosci niektérych z uzytych sformutowan.

- Stwierdzenie (str. 29), ze DFT jest teorig jednoelektronowg jest mylace bowiem DFT sam w sobie
jest teorig wieloelektronowg, w ktorej rozwigzanie zagadnienia wieloelektronowego otrzymuje si¢ z
rozwigzania pomocniczych réwnan jednoelektronowych.

- Sformutowania podstawowych twierdzen DFT przedstawione przez doktoranta (str. 31) sq mylace.
Stwierdzenie zawarte w pierwszym zdaniu pierwszego z twierdzen jest prawdziwe co do sensu

fizycznego (bowiem dla danego hamiltonianu funkcja falowa jest jednoznacznie okreslona a wigc
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rowniez gestos¢) ale istota tw. Hohenberga-Kohna jest to, ze réwniez odwrotna zaleznos¢ jest

prawdziwa —
Na koncu podanego sformutowania drugiego twierdzenia Hohenberga-Kohna brakuje stwierdzenia, ze
gestose, ktora minimalizuje funkcjonal energii jest dokladng gestoscig stanu podstawowego.

- Na str. 31, doktorant napisat: “In 1975, Kohn and Sham proposed a new formulation of DFT ... .
Praca Kohna i Shama zostala opublikowana w 1965, nie w 1975 r. Nie przedstawia ona “nowego
sformutowania DFT” lecz podejscie, ktore pozwala sprowadzi¢ oryginalne zagadnienie znajdowania
stanu podstawowego ukladu oddzialujacych (wielu) czastek do rozwiazywania pomocniczego
zagadnienia dla czastek niezaleznych (jednoelektronowego).

Zasadnicze wyniki przeprowadzonych badan sg przedstawione w rozdziale 3, ktory jest
podzielony na pig¢ podrozdziatow. W pierwszym z nich doktorant przedstawit szczegdly obliczen i
omoOwil testy zbieznosci obliczen numerycznych, ktore byly przeprowadzone dla bardzo duzej
komorki zawierajace] 512 atoméw, powtarzanej okresowo w przestrzeni. Przedstawione informacje
swiadcza o bardzo dobrej znajomosci metod obliczeniowych opartych na DFT 1 duzym wysitku
wlozonym przez doktoranta w utrzymanie wysokiej jakosci i duzej dokladnosci obliczen, bardzo
wymagajacych zarowno pod wzgledem stopnia ich komplikacji, jak i czasu obliczeniowego (rozmiaru
zadan).

W podrozdziale 3.2 doktorant przedyskutowal zagadnienia zwigzane z wysokq energia aktywacji
domieszek fosforu typu n w diamencie i zbadal mozliwo$¢ jej obnizenia przez domieszkowanie
atomami innych pierwiastkéw grupy V. Symulacje DFT wykonane przez doktoranta wykazaly, ze
domieszki podstawieniowe arsenu lub antymonu pozwalajg na generowanie plytszych poziomow
donorowych niz te generowane przez weztowe domieszki fosforu. Jest to bardzo interesujacy rezultat,
jednakze powazng przeszkodg na drodze wytwarzania odpowiedniej koncentracji domieszek arsenu
lub antymonu jest ich wysoka energia tworzenia. Praca z wynikami tych badan zostata opublikowana
w MRS Advances (2016).

W podrozdziale 3.3 doktorant omowit wyniki badan dotyczacych tworzenia si¢ i wilasciwosci
kompleksow ztozonych z atoméw wodoru i pojedynczego wakansu. Przeanalizowana zostala ich
struktura elektronowa, jak rowniez wlasciwosci elektryczne i magneto-optyczne. Wyniki wskazuja na silng
preferencje termodynamiczng do tworzenia klastrow H,V az do uzyskania pelnej pasywacji dyndajacych
wigzan zwiazanych z wakansem. W celu pelnej charakteryzacji badanych kompleksow doktorant
przeprowadzil szczegolowe obliczenia ab initio struktury nadsubtelnej, kwazilokalnych modow
wibracyjnych oraz cech optycznych. W podstawowych obliczeniach dla tych uktadéow doktorant stosowat
DFT z nielokalnym funkcjonatem hybrydowym HSE06. W obliczeniach modéw wibracyjnych, ze wzgledu
na olbrzymi rozmiar zadania, wymagajacego wysokiej precyzji obliczen, doktorant stosowal pétlokalny

funkcjonal PBE. W celu dokladnego opisu struktury elektronowej niektorych defektow o silnie
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skorelowanych elektronach konieczne bylo zastosowanie rozszerzonego modelu hamiltonianu
Hubbarda z parametrami uzyskanymi ze spinowo-spolaryzowanych obliczen DFT z funkcjonatem
hybrydowym HSE06. Doktorant przedstawil takze wyniki obliczen struktury elektronowej i
parametrow struktury nadsubtelnej centrow HV', ktére doktadnie odtwarzaja dane doswiadczalne i
wykazujq duze podobienstwo do dobrze znanych centrow NV'. Na tej podstawie, zaproponowano
rowniez ponowne przebadanie dos$wiadczalne komplekséw HV' przy pomocy spektroskopii
elektronowego rezonansu paramagnetycznego w celu zweryfikowania czy cykl polaryzacji optycznej
moze zosta¢ osiagnigty dla tego defektu, lub inaczej mowiac, czy moze on dziata¢ jako kwant
informacji tak jak to ma miejsce w przypadku NV'. Uzyskane wyniki stanowia duze osiagniecie
doktoranta.

W podrozdziale 3.4 doktorant przedstawit wyniki badan rodziny komplekséw wodoru, fosforu i
wakansow w diamencie. W wyniku obliczen doktorant uzyskal bogaty, szczegdtowy zestaw danych
opisujacych state struktury nadsubtelnej, kwazilokalne mody drgan i cechy optyczne umozliwiajace, w
przysztosci, identyfikacj¢ dotychczas nie zidentyfikowanych klastréw ztozonych z wodoru, fosforu i
wakansow. Analiza wynikow pokazata, ze wigkszo$¢ z badanych defektow jest aktywna elektrycznie,
natomiast tylko dwa z nich, PV,H i PV,H,, stanowig centra aktywne optycznie w widzialnej czesci
widma. Obliczenia doktoranta pozwolity stwierdzi¢ unikatowe, krancowo duze sprze¢zenie nadsubtelne
jader ''P z niektorymi typami defektow H-P-V, ktére wymaga potwierdzenia do$wiadczalnego.
Pokazano, ze dla kompleksu PV,H’ w diamencie, zaproponowany przebieg cyklu polaryzacji
optycznej moze znalez¢ zastosowanie w technologii przetwarzania informacji kwantowej. Sg to bardzo
ciekawe wyniki i wazne osiagnigcia doktoranta, ktore w istotnym stopniu przyczyniajg si¢ do lepszego
zrozumienia aktywnosci elektrycznej diamentu domieszkowanego fosforem i moga by¢ uzyteczne w
identyfikacji defektow zawierajacych fosfor.

Podrozdziat 3.5 jest poswigcony badaniom struktury elektronowej i wihasciwosci magneto-
optycznych kompleksow ztozonych z atoméw domieszek tytanu, azotu oraz wakansow. Wyniki
przeprowadzonych przez doktoranta obliczen i analizy struktury elektronowej, linii zero-fononowych,
parametrow struktury nadsubtelnej oraz kwazilokalnych modéw fononowych sg zgodne z
obserwacjami doswiadczalnymi 1 wskazuja wyraznie, ze kompleksy Ti-N oraz TiV-N sj
odpowiedzialne za powstawanie paramagnetycznych centréw barwnych N3 i1 OK1. Pozwalajg rowniez
stwierdzi¢, ze jeden sposrod badanych kompleksow TiV-NO moze by¢ interesujacym kandydatem do
wykorzystania w opto-elektronice, jako solidny emiter pojedynczych fotonow zbudowany na bazie
ciata stalego. Wyniki te sq kolejnym duzym osiagnigciem doktoranta. Zostaly one opublikowane w
Journal of Materials Chemistry C (2018).



Rozprawe zamyka krotkie podsumowanie wykonanych badan i najwazniejszych wynikow oraz
omowienie perspektyw przyszltych kierunkow badan diamentu.

Przedstawiona rozprawa doktorska i jej tezy $wiadcza o bardzo dobrym opanowaniu przez
doktoranta metod badawczych teorii funkcjonatu gestosci i duzej umiejetnosci ich skutecznego
wykorzystania do badania struktury elektronowej i wlasciwoséci magnetooptycznych defektow
punktowych i ich komplekséw w diamencie. Rozprawa zawiera wiele nowych, ciekawych i waznych
wynikow i wnosi istotny wktad w zrozumienie wiasciwosci tych ukladow. Nalezy podkreslic, ze czes¢
wynikow uzyskanych przez pana Kamila Czeleja zostata opisana w kilku artykutach opublikowanych
w czasopismach naukowych o duzym czynniku wptywu. Trzy z nich sq cytowane w rozprawie.

Jezeli chodzi o strong redakcyjng rozprawy to brak spisu akronimdéw i oznaczen znacznie
utrudnia jej czytanie. Uwazam jednak, ze generalnie doktorant bardzo dobrze poradzit sobie z
opracowaniem i przedstawieniem w jasny sposob bardzo duzej ilosci wynikow otrzymanych z
symulacji rozmaitych ukladow. Na podkreslenie zasluguje bardzo dobra jakos$¢ i pogladowosé
wykresow, ilustracji 1 diagramow, ktore utatwiajq interpretacj¢ wynikow. Rozprawa nie jest wolna od
drobnych usterek redakcyjnych, do ktoérych naleza: niekompletne odsylacze literaturowe do prac 3, 6,
19-24, 26-37, 71, 85-86, 89, 117, 123, 129, 131, 134, 145-146 i 157, podwdjne cytowanie tej samej
pracy, [28] 1 [56]; mylna numeracja rozdziatow 3.2.3 1 3.3.3, jako 3.2.1 1 3.3.1; niewlasciwe odnosniki
do podrozdziatow 3.2, 3.3 i 3.4 (str. 25-26); niewlasciwy numer odsylacza “ref. [119]” na str. 49, Sec.
3.3.2
Ponadto znalaztem kilka drobnych pomytek lub niezrecznosci jezykowych, ktore z obowigzku
recenzenta wymieniam ponizej.

- str. 7, wiersz 6 od dotu: zamiast , kandydatami na zastosowanie ...” powinno by¢ ,kandydatami do
zastosowania ...”.

- str. 7, wiersz 1: zamiast ,,... strukturze elektronowej sp3 hosta” powinno by¢ ,,... strukturze
elektronowej sp3 macierzystej sieci”.

- str. 11: zamiast “lead to ...” powinno by¢ ,, “led to ...”.

- str. 21: zamiast “classical DFT ...” powinno by¢ ,, standard DFT ...

- str. 27: zamiast “last free ...” powinno by¢ ,last three ...”.

- str. 91, wiersz 3: zamiast “mangento—optical ...” powinno by¢ ,, magneto—optical ...”.

Te drobne usterki nie majgq wplywu na.mojgq wysoka oceng wartosci merytorycznej rozprawy.

W podsumowaniu, biorac pod uwage zawarto$¢ merytoryczng pracy, ilos¢ i wage uzyskanych
wynikow stwierdzam, ze przedtozona rozprawa doktorska mgra inz. Kamila Czeleja w zupelnosci

spelnia wymogi stawiane w tym zakresie przez Ustawg i jednoznacznie kwalifikuje doktoranta do
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otrzymania stopnia naukowego doktora. Dlatego wnosz¢ o dopuszczenie mgra inz. Kamila Czeleja do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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