Wydzial Fizyki Politechniki Warszawskiej
ul. Koszykowa 75, 00-662 Warszawa

za posrednictwem:

Rady Doskonalosci Naukowej

pl. Defilad 1

00-901 Warszawa

(Patac Kultury i Nauki, p. XXIV, pok. 2401)

dr inz. Marek Maciaszek
Wydziat Fizyki Politechniki Warszawskiej

Whiosek
z dnia 26 maja 2026 .

o przeprowadzenie postepowania w sprawie nadania stopnia doktora
habilitowanego w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych
w dyscyplinie nauki fizyczne

Okreslenie osiggniecia naukowego bedacego podstawa ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora
habilitowanego: cykl siedmiu publikacji pt. ,,Modelowanie ab initio centréw barwnych
w materiatach  szerokoprzerwowych o potencjalnym zastosowaniu w technologiach
kwantowych”.

Whnioskuje — na podstawie art. 221 ust. 10 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce — aby komisja habilitacyjna podejmowala uchwale w sprawie nadania stopnia
doktora habilitowanego w glosowaniu tajaymfjawnym*!.

Zostatem poinformowany, ze:

Administratorem w odniesieniu do danych osobowych pozyskanych w ramach postgpowania w
sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego jest Przewodniczgcy Rady Doskonatosci Naukowej
z siedzibg w Warszawie (pl. Defilad 1, XXIV pietro, 00-901 Warszawa).

Kontakt za posrednictwem e-mail: kancelaria@rdn.gov.pl, tel. 22 656 60 98 lub w siedzibie organu.
Dane osobowe bedg przetwarzane w oparciu o przestanke wskazang w art. 6 ust. 1 lit. c)
Rozporzgdzenia UE 2016/679 z dnia z dnia 27 kwietnia 2016 r. w zwigzku z art. 220 - 221 orazart.
232 — 240 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, w celu
przeprowadzenie postgpowania o nadanie stopnia doktora habilitowanego oraz realizacji praw i
obowigzkow oraz srodkow odwolawczych przewidzianych w tym postepowaniu.

Szczegotowa informacja na temat przetwarzania danych osobowych w postepowaniu dostepna jest
na stronie www.rdn.gov.pl/klauzula-informacyjna-rodo.html

(podpis wnioskodawcy)

! * Niepotrzebne skresli¢.


mailto:kancelaria@rdn.gov.pl
http://www.rdn.gov.pl/klauzula-informacyjna-rodo.html

Zataczniki:
Dane wnioskodawcy (w jezyku polskim i angielskim),

Autoreferat (w jezyku polskim i angielskim),

Wykaz osiagnie¢ (w jezyku polskim i angielskim),

Kopia dyplomu doktorskiego,

Publikacje tworzace cykl habilitacyjny (na nos$niku elektronicznym),

Oswiadczenia wspotautoréw (na nosniku elektronicznym),

A Ao

Umowa o prace w FTMC (skan na nos$niku elektronicznym).



Autoreferat

1. Imig¢ i nazwisko.

Marek Maciaszek

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu
nadajacego stopien, roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej.

Inzynier, fizyka techniczna, Wydziat Fizyki PW, 2011
Magister inzynier, fizyka techniczna, Wydzial Fizyki PW, 2012
Doktor, nauki fizyczne, Wydziat Fizyki PW, 2017

Tytut rozprawy: ,,Modelowanie efektu metatrwatego fotoprzewodnictwa w potprzewodnikach
z rodziny Cu(In,Ga)Se,” (promotor: prof. dr hab. Rajmund Bacewicz, promotor pomocniczy:
dr inz. Pawet Zabierowski).

Rozprawa zostala wyr6zniona.

Data nadania stopnia: 29.06.2017 r.

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub
artystycznych.

0d 20.10.2015 r. — Politechnika Warszawska, od 01.03.2019 r. na stanowisku adiunkta,

05.07.2021-30.06.2023 — Center for Physical Sciences and Technology (Fiziniy ir
technologijos moksly centras, FTMC) w Wilnie na stanowisku starszego pracownika
naukowego (senior researcher).

4. Omowienie osiagni¢¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z
pozn. zm.). Omowienie to winno dotyczy¢ merytorycznego ujecia przedmiotowych
osiagnied, jak i w sposéb precyzyjny okresla¢ indywidualny wklad w ich powstanie,
w przypadku, gdy dane osiagniecie jest dzielem wspoélautorskim, z uwzglednieniem
mozliwosci wskazywania dorobku z okresu calej kariery zawodowe;j.

4.1 Tytul osiagni¢cia

Modelowanie ab initio centrow barwnych w materiatach szerokoprzerwowych o potencjalnym
zastosowaniu w technologiach kwantowych



4.2 Cykl publikacji

[H1] M. Mackoit-Sinkeviciene, M. Maciaszek, C. G. Van de Walle, A. Alkauskas: “Carbon
dimer defect as a source of the 4.1 eV luminescence in hexagonal boron nitride”. Appl. Phys.
Lett. 115, 212101 (2019).

Doi: 10.1063/1.5124153

Liczba cytowan wg Scopus: 147 (143 bez autocytowan)

IF(2019)=3,597; MNISW=100

[H2] M. Maciaszek, L. Razinkovas: “Blue Quantum Emitter in Hexagonal Boron Nitride and
a Carbon Chain Tetramer: a First-Principles Study”. ACS Appl. Nano Mater. 7, 18979 (2024).
Doi: 10.1021/acsanm.4c02722

Liczba cytowan: wg Scopus: 20 (19 bez autocytowan)

IF(2024)=5,5; MNISW=20

[H3] M. Maciaszek, L. Razinkovas, A. Alkauskas: “Thermodynamics of carbon point defects
in hexagonal boron nitride”. Phys. Rev. Mater. 6, 014005 (2022).

Doi: 10.1103/PhysRevMaterials.6.014005

Liczba cytowan: wg Scopus: 65 (61 bez autocytowan)

1F(2022)=3,4; MNISW=70

[H4] M. Maciaszek, B. Baur: “CgVg-nH complexes as prevalent defects in metal-organic
vapor-phase epitaxy-grown hexagonal boron nitride”. Npj 2D Mater. Appl. 10, 39 (2026).
Doi: 10.1038/s41699-026-00675-4

Liczba cytowan: wg Scopus: 1 (0 bez autocytowan)

IF(2024)=8,8 (brak bardziej aktualnej wartosci); MNISW=100

[H5] M. Maciaszek: “Substitutional Oxygen as the Origin of the 3.5 eV Luminescence in
Hexagonal Boron Nitride”. J. Phys. Chem. C 130, 5701 (2026).

Doi: 10.1021/acs.jpcc.6c01262

Liczba cytowan: wg Scopus: 0

[F(2024)=3,2 (brak bardziej aktualnej wartosci); MNISW=140

[H6] L. Razinkovas, M. Maciaszek, F. Reinhard, M. W. Doherty, A. Alkauskas:
“Photoionization of negatively charged NV centers in diamond: Theory and ab initio
calculations”. Phys. Rev. B 104, 235301 (2021).

Doi: 10.1103/PhysRevB.104.235301

Liczba cytowan: wg Scopus: 45 (44 bez autocytowan)

IF(2021)=3,908; MNISW=140



[H7] M. Maciaszek, V. Zalandauskas, R. Silkinis, A. Alkauskas, L. Razinkovas: ,,The
application of the SCAN density functional to color centers in diamond”. J. Chem. Phys. 159,
084708 (2023).

Doi: 10.1063/5.0154319

Liczba cytowan: wg Scopus: 21 (18 bez autocytowan)

[F(2023)=3,1; MNISW=100

Wartosci liczby cytowan podaje na podstawie bazy Scopus (stan na 23.05.2026 r.). Wartos¢ IF
podaje odpowiednig dla roku wydania artykulu. Ilo$¢ punktéw MNISW podaje zgodnie
z obowigzujacym obecnie wykazem (czyli z 2024 r.).

W pracy [H1] autorzy wymienieni na pierwszym i drugim miejscu listy autorow (MaZena
Mackoit-Sinkeviciené 1 Marek Maciaszek) maja réwny wktad, co zaznaczono w tresci pracy
(,,M. Mackoit- Sinkevi¢ien¢ and M. Maciaszek contributed equally to this work.”).

Laczna liczba cytowan prac przedstawionych jako osiggniecie: 299 (285 bez autocytowan).
Moj wktad w publikacje tworzace osiaggnigcie habilitacyjne:

[H1]: Wykonanie zdecydowanej wigkszos$ci obliczen (energia tworzenia, energie przejs$é
pomiegdzy stanami tadunkowymi, struktura elektronowa, Ep;, sprzezenie elektron-fonon
1 czynnik Huanga-Rhys), analiza wynikoéw obliczen oraz udzial w przygotowaniu manuskryptu

pracy.

[H2]: Stworzenie pomystu i planu badan, przeprowadzenie zdecydowanej wigkszosci obliczen
(energia tworzenia, energie przej$¢ pomiedzy stanami tfadunkowymi, struktura elektronowa,
E;p;, promienisty czas zycia, sprz¢zenie elektron-fonon 1 czynnik Huanga-Rhys), analiza
1 dyskusja wynikoéw oraz przygotowanie manuskryptu.

[H3]: Stworzenie pierwotnego pomystu pracy, wspottworzenie jej planu, wykonanie
zdecydowanej wigkszosci obliczen (wszystkie za wyjatkiem energii superkomorek dla jednego
podzbioru analizowanych defektow, tj. wegiel+defekt podstawieniowy) oraz przygotowanie
pierwszej wersji manuskryptu.

[H4]: Stworzenie pomystu i planu pracy, wykonanie wigkszosci obliczen (wlasciwosci
optyczne, druga wersja obliczen energii tworzenia, energie wigzania), dyskusja wynikow
1 przygotowanie manuskryptu pracy. Drugi autor wykonat swoja cze$¢ pracy w ramach pracy
magisterskiej, ktorej bytem opiekunem.

[H5]: Praca samodzielna.

[H6]: Wykonanie czes$ci obliczen (energie rozpatrywanych standOw 1 energie progowe na
procesy fotojonizacji), zbadanie problemu pola lokalnego i udziat w redakcji manuskryptu.



[H7]: Wykonanie czgsci obliczen (energie tworzenia defektow, energie przejs¢ pomigdzy
stanami tadunkowymi, potencjaty jonizacji i powinowactwa elektronowe), analiza i dyskusja
otrzymanych wynikdéw oraz napisanie czg¢sci manuskryptu.

W pracach [H1], [H2], [H3], [H4], [H5] 1 [H7] petitem role autora korespondujgcego.

Zalaczam o$wiadczenia wszystkich wspotautoréw prac [H1]-[H7] za wyjatkiem Audriusa
Alkauskasa. Prof. Audrius Alkauskas zmart 14.05.2023 r.

4.3 Wprowadzenie

Cho¢ technologia bezpiecznej komunikacji oparta o kwantowa dystrybucj¢ klucza staje si¢
dostepna na rynku, eksplozja zastosowan technologii kwantowych jest przypuszczalnie dopiero
przed nami. Wydaje si¢, ze wydobycie z nich pelni potencjatu mogtoby przynies¢
spoteczenstwom pozytki trudne do przecenienia, technologie kwantowe to bowiem nie tylko
bezpieczna komunikacja czy niezwykle dokladne pomiary, ale tez mozliwos¢ relatywnie
tatwego symulowania uktadéw kwantowych, skad juz niedaleka droga do nowych materiatow,
lekoéw, metod przetwarzania energii czy biotechnologicznych innowacji. Przebycie szlaku od
teoretycznej koncepcji do niezawodnego urzadzenia wymaga jednak pokonania wielu
technologicznych przeszkod, wsrdd ktorych wymieni¢ mozna osiggnigcie wystarczajaco
dlugiego czasu koherencji, wydajng korekcje bledow czy tez opracowanie algorytmow
wyrazajacych rozwigzywany problem w jezyku $wiata kwantowego. Jakkolwiek fakt
stwierdzenia kwantowej przewagi jedynie w odniesieniu do kilku wyidealizowanych
problemow sugeruje, ze nauka jest wcigz blizej poczatku niz konca tej drogi, jednak entuzjazm
srodowiska badawczego, jak rowniez ilos¢ Srodkow inwestowanych w rozwdj technologii
kwantowych, pozwalaja mie¢ nadziej¢ na szybki postep.

Nosnikami informacji w komunikacji kwantowej, sieciach kwantowych czy fotonicznych
uktadach do obliczen kwantowych sa pojedyncze fotony. W prostych protokotach dystrybucji
klucza mozna wykorzystywac ostabione impulsy laserowe, jednak skalowalne sieci kwantowe
czy fotoniczne obliczenia kwantowe stawiajg znacznie ostrzejsze wymagania wobec zrodet,
konieczne jest wigc znalezienie lub wytworzenie wydajnych 1 niezawodnych emiterow
pojedynczych fotonow (SPE) [1, 2]. Charakterystyczng cecha SPE jest antygrupowanie
fotonow (photon antibunching) polegajace na niewielkim (tzn. mniejszym niz przewiduje
rozktad Poissona) rozrzucie odstepoOw czasu migdzy kolejnymi emisjami. Wymagania wobec
wysokojakosciowego SPE stawiane przez technologie kwantowe to przede wszystkim
fotostabilno$¢ (czyli niezawodnos$¢: Zrddio nie znika i nie mruga), wysoka jasno$¢ (wyrazona
liczbg fotonéw na jednostke czasu) i zwigzana znig szybkoS$¢ emisji, wysoka czystos¢
pojedynczego fotonu (mierzona wartoécia funkcji  autokorelacji g®(0)) oraz
nierozréznialno$¢ emitowanych fotonow (identycznos$¢ fotonéw poprzez pomiar interferencji
metoda Hong-Ou-Mandela) [2]. Istnieje kilka fizycznych realizacji SPE, wérod nich wymienié
nalezy zimne atomy czy fluorescencj¢ parametryczng, do najbardziej obiecujacych naleza
jednak SPE bazujace na cialach statych. Ich potencjat wynika z wysokiej intensywnosci,
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wysokiej czystosci pojedynczego fotonu, mozliwosci dziatania w temperaturze pokojowej oraz
tatwos$ci integracji z ukladami fotonicznymi — nalezy jednak zaznaczy¢, ze nie wszystkie
wymienione zalety dotycza wszystkich emiterow w ciatach stalych. Ponadto, w przypadku
niektorych centréw barwnych, zwlaszcza centrow spinowych takich jak NV w diamencie,
dodatkowg zaletg jest mozliwo$¢ powigzania emisji pojedynczego fotonu z lokalnym stanem
spinowym defektu, co tworzy interfejs miedzy lokalnym kubitem lub pamigcig kwantowg
a kanatem optycznym [1].

Pomijajac testowe i bardziej nietypowe koncepcje, SPE oparte na ciatach statych mozna
podzieli¢ na dwie grupy: kropki kwantowe oraz centra barwne bedace defektami punktowymi
[2]. Emitery w postaci kropek kwantowych opartych na arsenkach cechuja si¢ wysoka jasnos$cia
(~107 s, krotkim czasem zycia (~1 ns) i bardzo wysokg czystoscig pojedynczych fotonow
(ponad 99%), jednak wymagaja chlodzenia do temperatur helowych. Mniej zaawansowane
technologicznie kropki bazujace na azotkach dzialajg nawet w temperaturze pokojowej, jednak
jako$¢ emisji w ich przypadku jest wyraznie nizsza.

Emisje pojedynczych fotonow z centrow barwnych zaobserwowano w wielu materiatach, m. in.
w azotkach (AIN, GaN, Si3Ny4), dichalkogenkach metali przejsciowych, tlenku cynku czy
krzemie, jednak najbardziej intensywna uwage Srodowiska badawczego przyciagaja SPE
w trzech materiatach: w diamencie, w wegliku krzemu (SiC) oraz w heksagonalnym azotku
boru (hBN).

Najlepiej poznanym SPE, a by¢ moze nawet najlepiej poznanym defektem w ciatach statych
jest centrum NV (azot-wakans) w diamencie, duze zainteresowanie przyciagaja rowniez centra
G4V (czyli SiV, GeV, SnV i PbV). SPE w diamencie cechuja si¢ wysoka jasnoscia, krotkim
czasem zycia oraz niezwykle waska linig spektralng (ograniczong jedynie czasem zycia, co jest
nieprzekraczalnym limitem wynikajacym z zasady nieoznaczonosci) oraz mozliwoscia pracy
w temperaturze pokojowej. Ze wzgledu na niezerowy spin w stanie podstawowym, centra NV
odgrywaja role w technologiach kwantowych nie tylko jako SPE, ale takze jako kubity;
urzadzenia obliczeniowe oparte na centrach NV stajg si¢ dostepne na rynku (Quantum
Brilliance).

Dwa najwazniejsze SPE w SiC to wakans krzemowy Vs; oraz diwakans VsVc, aktywne
w zakresie podczerwieni [3]. Podstawowe charakterystyki optyczne SPE w SiC sa zblizone
do centrow w diamencie, jednak ich szczegdlnym atutem jest dtuzszy czas koherencji (nawet
20 ms). Nalezy zauwazy¢, ze technologia wytwarzania SiC jest dobrze opanowana, a probki
SiC sg tatwe do integracji z uktadami scalonymi, dlatego SPE w SiC sg szczegdlnie obiecujace
z punktu widzenia produkcji wielkoskalowe;.

Ostatnim wiodacym materialem wsrdd platform dla SPE jest heksagonalny azotek boru. Jego
szczegolne atuty to (i) bardzo wysoka jasnos¢ emiteréw obserwowana nawet w temperaturze
pokojowej oraz (i1) warstwowy charakter materiatu, umozliwiajacy tatwa integracj¢ z wnekami
rezonansowymi i falowodami.



4.4 SPE i centra barwne w hBN oraz centra NV w diamencie — zarys aktualnego
stanu wiedzy

hBN to materiat o strukturze warstwowej: w obrgbie warstwy o strukturze plastra miodu atomy
azotu i boru potgczone s silnymi wigzaniami sp?, za$ warstwy polaczone s stabymi
wigzaniami van der Waalsa. Azotek boru wykazuje polimorfizm oraz politypi¢, zas odmiana
heksagonalna cechujaca si¢ ulozeniem warstw typu AA’ jest w standardowych warunkach
najbardziej stabilna. Szeroka przerwa energetyczna (~5,9 eV) czyni hBN s$rodowiskiem dla
defektow aktywnych optycznie w szerokim zakresie spektralnym — od podczerwieni do
ultrafioletu.

SPE obserwowane w hBN dzielone sg na cztery grupy [4]:

- wakanse borowe (emisja ok. 1,55 eV),

- emitery czerwono-zoélte (linia zerofononowa (ZPL) miedzy 1,6 a 2,2 eV),
- emitery niebieskie, zwane centrami B (energia ZPL réwna 2,85 eV),

- emiter ultrafioletowy (energia ZPL réwna 4,08 eV).

Wakans borowy jest jedynym emiterem, ktorego struktura atomowa nie budzi watpliwosci.
Widmo emisyjne wakansu borowego to szerokie pasmo, ktérego centrum znajduje si¢
w okolicy 1,55 eV. Ze wzgledu na silne sprzg¢zenie elektron-fonon, ZPL nie jest widoczna
w widmie optycznym, jednak dzigki wzmocnieniu z udziatem wnek udato si¢ ustali€ jej energie
na 1,60 eV [5]. Jest to rowniez pierwszy defekt w hBN o charakterze centrum spinowego,
ktorego stanem mozna manipulowac optycznie [6]. Poza emiterami niebieskimi (centra B), jest
to jedyny emiter, ktéry mozna wytwarza¢ w zadanych miejscach.

Emitery czerwono-zolte to przypuszczalnie najistotniejsze technologicznie SPE w hBN, sa tez
pierwszymi, dla ktorych potwierdzono emisj¢ pojedynczych fotondow [7]. Mimo intensywnych
badan, pytanie o ich identyfikacje pozostaje otwarte [8]. Stwierdzono, ze intensywno$¢ emisji
w zakresie czerwono-zottym zalezy od zawartos$ci wegla, co sugeruje ich zwigzek z defektami
weglowymi [9]. Zaproponowano liczne identyfikacje, w tym CxVg [9], CeVn [10], C2Cn i1 CoCr
[11-13], pojedyncze defekty podstawieniowe Cg 1 Cn [13] oraz kompleksy Cg-VeOn [14],
jednak do tej pory problem pozostaje nierozstrzygnigty. Istniejg przestanki sugerujace wktad
defektow niezwigzanych z weglem do emisji w tym zakresie, a jako potencjalne zrdodia
wskazano wiszace wigzania [15] 1 kompleksy VOn [16]. Energie linii zerofononowych
emiteréw czerwono-zottych wykazuja spory rozrzut, co sugeruje, ze wigcej niz jedno zrédto
odpowiada ze emisje z tym zakresie; w pracy [17] na podstawie statystycznej analizy widm
ponad 10 000 emiterow czerwono-zottych zasugerowano ich podziat na az 11 podgrup
roéznigcych si¢ zrodiem.

Emiter niebieski o energii ZPL réwnej 2,85 eV zostal zaobserwowany po raz pierwszy w 2019
roku [18]. Emiter niebieski nie powstaje w procesie wzrostu, ale moze by¢ wytworzony przez
naswietlanie wigzka elektronow [19]. Jego wytwarzanie jest szczegdlnie wydajne w probkach
o duzej zawarto$ci wegla [20]. Emiter niebieski cechuje si¢ bardzo jasng emisja, krotkim
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czasem zycia stanu wzbudzonego i1 doskonalg fotostabilnoscia. W wyniku wygrzewania
w 1000 °C emitery niebieskie znikaja, a w ich miejsce powstaja inne, o energiach ZPL
wykazujacych rozrzut +0,3 eV wok6ét pierwotnej ZPL, 2,85 eV [21]. Jako defekt
odpowiedzialny za niebieska emisj¢ zaproponowano azot miedzywezlowy [22].

Emisja o ZPL 4,08 eV jest znana od dawna, a pierwszy jej model (Cn) zaproponowat juz Katzir,
Zunger 1 inni w 1975 roku [23]. Emisj¢ pojedynczych fotondow z centrum o ZPL 4,08 eV
zademonstrowano po raz pierwszy w 2016 [24]. Studia eksperymentalne wykazaly zwigzek
migdzy koncentracja emitera UV a zawarto$cig wegla w probee [25, 26], jednak w momencie
rozpoczynania opisywanych tu prac badawczych, identyfikacja emitera UV nie byla ustalona.

Oprocz wymienionych wyzej emiteréw, w hBN wystepuja takze liczne centra barwne
o silniejszym sprzgzeniu z siecig. Liczne studia eksperymentalne badaty widmo PL probek hBN
wytwarzanych w réznych warunkach [27-29]. W odniesieniu do przedstawionej pracy,
znaczenie majg dwa z nich:

- pasma 1,90 oraz 2,24 eV o duzej szerokosci (FWHM odpowiednio 0,45 i 0,35 eV)
wystepujace w probkach otrzymanych metoda MOVPE,

- pasmo 3,5 eV (FWHM 0,70 eV) wystepujacy w probkach o wysokiej zawartosci tlenu.

Badania nad emiterami w diamencie sg znacznie bardziej zaawansowane. Ponizej podsumuj¢
podstawowe wilasciwosci centrum NV, ktore byto gtownym obiektem badan w ramach
poswigconej diamentowi czesci przedstawionego cyklu publikacji.

Centrum NV w diamencie moze dziata¢ jako SPE, jednak jego szczegdlne znaczenie dla
technologii kwantowych wynika z mozliwo$ci optycznej kontroli stanu spinowego [2, 30].
Dzigki temu centrum NV moze petnic rolg interfejsu spin—foton: lokalny spin dziata jako kubit
lub pami¢¢ kwantowa, a emisja optyczna umozliwia jego odczyt, manipulacj¢ oraz
generowanie splatania migdzy odleglymi centrami z wykorzystaniem fotonow jako
posrednikow. Jednoczes$nie NV nie jest idealnym SPE dla wszystkich zastosowan: emituje poza
pasmem telekomunikacyjnym, istotna cz¢$¢ emisji trafia do pasma fononowego (niski czynnik
Debye’a-Wallera), a energia ZPL jest wrazliwa na lokalne naprezenia 1 pola. Ta ostatnia cecha
wynika z do$¢ niskiej symetrii centrum 1 braku srodka inwersji, co skutkuje istotnym efektem
Starka juz w pierwszym rzegdzie rachunku zaburzen. Dlatego tez w roli SPE centrum NV ma
wielu silnych konkurentow, natomiast pozostaje jednym z najwazniejszych centrow spinowo-
optycznych w ciele statym.

Centrum NV (kompleks azot-wakans) moze wystgpowac w czterech stanach tadunkowych, od
+1 do -2, wsrdd nich najistotniejsze z punktu widzenia zastosowan (i najlepiej przebadane) sa
stany O (neutralny) 1 -1 (ujemny). W stanie ujemnym stany zlokalizowane w przerwie
energetycznej obsadzone sg czterema elektronami. Stan podstawowy to tryplet 34,, natomiast
stany wzbudzone to trypletowy 3E i dwa singletowe: 1E i 14;. Kluczowym elementem procesu
inicjalizacji stanu spinowego jest wzbudzenie ze stanu podstawowego do wzbudzonego 3E,
energia ZPL przejscia 3E © 34, wynosi 1,945 eV. Obecnie panuje szeroki konsensus co do
poprawnosci tego modelu, jednak jego ustalenie wymagato dtugich badan i weryfikacji
licznych konkurencyjnych hipotez [30-32].



Jednym z istotniejszych kierunkow w dziedzinie centréw NV jest badanie ich fotodynamiki,
ktérego celem jest ustalenie szybkosci przej$¢ pomigdzy mozliwymi stanami w funkcji energii
iintensywno$ci pobudzenia; jest to kluczowe dla precyzyjnego adresowania stanow
elektronowych i spinowych. Okazuje si¢, ze fotodynamika centrow NV to wysoce nietrywialny
problem badawczy, a ustalenie widm czy kinetyk kazdego z mozliwych procesow staje si¢
duzym projektem badawczym [33-36]. Odnosnie procesOw fotojonizacji, w chwili rozpoczecia
prac opisanych w autoreferacie istniaty pewne wyniki eksperymentalne i teoretyczne [37, 38],
tworzace fragmentaryczny obraz mozliwych procesow, brakowato jednak nie tylko jego
licznych elementow, ale tez catosciowego modelu, ujmujgcego nie tylko wszystkie mozliwe
procesy fotojonizacji, ale tez zjawiska konkurencyjne, jak emisja wymuszona i absorpcja
wewnatrzdefektowa.

4.5 Cel badan i zastosowane metody

Mimo licznych zalet, mozliwo$ci stosowania centréw barwnych w roli elementow czynnych
w technologiach kwantowych pozostaja ograniczone, a do najistotniejszych czynnikdéw
obnizajacych ich obecny potencjat aplikacyjny nalezg trudnosci w ich kontroli. Dotyczy to
kontroli ich powstawania, kontroli stanu ladunkowego oraz kontroli nad zachodzacymi
procesami optycznymi. Emitery wielu rodzajow powstaja w sposob przypadkowy
(stochastyczny) w losowych miejscach probki, co w oczywisty sposob utrudnia ich
wykorzystanie. Ponadto, ich niezawodno$¢ obniza gasniecie czy mruganie spowodowane
zmiang stanu tadunkowego. Wreszcie, obserwowana jasno$¢ emitera zalezy czgsto
w nietrywialny sposob od energii pobudzenia czy temperatury, za§ samo pobudzenie optyczne
moze uruchamia¢ wiele proceséw, nie tylko absorpcje wewnatrzdefektowa, ale tez
fotojonizacj¢ czy emisj¢ wymuszona.

W przypadku hBN, najistotniejszym problemem utrudniajagcym kontrolg emiter6w jest niejasna
identyfikacja strukturalna wielu SPE. Ustalenie struktury atomowej emiterow byloby
istotnym krokiem naprzod, zarowno z punktu widzenia kontroli ich powstawania, jak
1 zrozumienia ich wilasciwosci optycznych. Po pierwsze, znajomo$¢ struktury ulatwia
optymalizacj¢ wytwarzania emiterow. Dla znanego defektu mozliwe jest wyznaczenie jego
energii tworzenia, co pozwala okres§li¢ rownowagowa koncentracje defektu oraz warunki
(temperatura, dostepnos¢ domieszek, potencjaty chemiczne w trakcie wzrostu) sprzyjajace jego
powstawaniu. Jes$li za§ wysoka energia tworzenia wyklucza rOwnowagowe powstawanie
emitera w pozadanej ilosci, znajomo$¢ jego struktury umozliwia optymalizacj¢ metod
wytwarzania nierownowagowego (rodzaj probki oraz metoda: napromieniowanie, implantacja,
wygrzewanie itp.). Po drugie, znajomos¢ struktury atomowej umozliwia wyznaczenie struktury
elektronowej, ktéra pozwala zrozumie¢ wlasciwosci optyczne 1 magnetyczne, a nawet
przewidzie¢ te, ktore jeszcze nie zostaly zaobserwowane. Pierwszym krokiem w kierunku
lepszego panowania nad emiterami w hBN musi by¢ wiec ich identyfikacja strukturalna.

Kontrola emiteréw wymaga jednak takze dobrego rozumienia samego materiatu,
aw szczeg6lnosci — krajobrazu defektowego, determinujacego otoczenie chemiczne,
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strukturalne czy fadunkowe, w jakim powstaja i funkcjonujg emitery. Zarowno wsrod SPE
o znanej strukturze, jak i wérdd zaproponowanych modeli SPE o nieustalonej identyfikacji,
istotng cze$¢ stanowig nie pojedyncze defekty, ale ich kompleksy. Prawdopodobienstwo
powstawania kompleksow zalezy za$ od dostgpnosci defektow sktadowych, energii wigzania
kompleksu oraz mozliwych mechanizmow transportu (np. dyfuzja). Obecnos¢ innych defektow
moze wigc istotnie wptywa¢ na mechanizmy powstawania SPE. Inne defekty moga tez
wplywac na potozenie poziomu Fermiego lub uczestniczy¢ w transferze tadunku do emitera lub
z emitera. Wreszcie inne defekty, jesli wykazuja aktywno$¢ optyczng, mogg zdominowac
emisje, ,,zaghuszajac” sygnatl od emitera kwantowego. Konieczne jest wigc nie tylko rozumienie
emitera, ale tez osrodka, w jakim on dziata. O ile wtasciwosci idealnego materiatu sg zwykle
znane, o tyle wiedza na temat otoczenia defektowego emiterow jest wciaz niepelna,
adotyczy to w szczegolnosci hBN, wcigz stabiej poznanego i1 przypuszczalnie silniej
zdefektowanego niz diament.

Kontrola nad emisja optyczng wymaga panowania nad stanem ladunkowym defektu,
znajomoSci struktury energetycznej jego stané6w oraz rozumienia fotodynamiki przejsé
pomiedzy nimi. Znajomo$¢ energii przejs¢ pomigdzy stanami ladunkowymi umozliwia
okreslenie zakresu polozen poziomu Fermiego, w ktérym pozadany stan tadunkowy jest
stabilny. Nalezy pamicta¢, ze w materiatach szerokoprzerwowych stan fadunkowy jest czesto
okreslony raczej oddziatywaniem z sgsiednimi defektami niz potozeniem poziomu Fermiego
[39], co znow uzasadnia konieczno$¢ poznania krajobrazu defektowego. Energie przej$¢ jednak
nie tylko okre$laja zakres potozen poziomu Fermiego, ale takze determinujg energie progowe
procesow fotojonizacji, a wigc zmian stanu ladunkowego pod wplywem $wiatla.
Oddziatywanie ze $wiatlem moze ponadto powodowaé inne procesy, niezwigzane ze zmiang
stanu tadunkowego, takie jak przej$cia absorpcyjne miedzy dozwolonymi stanami defektu czy
emisja wymuszona. Szczegolnie dobrze wida¢ to na przyktadzie centrum NV w diamencie.
Jego dos¢ ztozona struktura elektronowa jest z jednej strony zrodiem niezwyktego potencjatu
jako centrum spinowo-optycznego, z drugiej zas prowadzi do czesto niepozadanego naktadania
si¢ wielu procesow w danym zakresie energii pobudzenia. Dla skutecznego adresowania stanéw
elektronowych 1 spinowych centrum NV cenna bytaby znajomo$¢ zakreséw energii, w ktorych
rézne procesy s3 aktywne, a jeszcze cenniejsza — znajomo$¢ spektralnych zaleznoS$ci
przekrojow czynnych, umozliwiajaca okreslenie szybkosci tych proceséw w funkcji energii
pobudzenia. Okreslenie charakterystyk fotojonizacji centréow NV oraz procesow aktywnych
w podobnym zakresie spektralnym stanowitoby zatem krok w kierunku pelniejszego obrazu
fotodynamiki tego centrum, azarazem — doskonalszej kontroli nad zachodzacymi
procesami optycznymi.

Skutecznym narz¢dziem rozwigzywania wskazanych probleméw badawczych sg obliczenia ab
initio, jednak koszt obliczen zwiazanych z defektami w cialach stalych jest czesto wysoki,
szczegoblnie stosujgc doktadniejsze hybrydowe funkcjonaty wymienno-korelacyjne. Niedawno
opracowane funkcjonaty SCAN typu meta-GGA wykazuja duzy potencjat w modelowaniu
materialow przy niewysokim koszcie obliczeniowym, jednak ich przydatno$¢ do opisu
defektow nie byta do tej pory systematycznie badana.



Celem przedstawionych tutaj badan jest zrozumienie fizycznych warunkéw kontroli SPE
w materialach szerokoprzerwowych, a na ten zasadniczy cel skladaja si¢ cztery cele
czastkowe:

(1) Powstawanie: identyfikacja strukturalna SPE w hBN,

(i1) Otoczenie: poglebienie rozumienia krajobrazu defektowego jako $rodowiska
powstawania i dziatania emiterow w hBN,

(iii))  Fotodynamika: zbadanie stabilnosci tadunkowej SPE, w szczegodlnosci proceséw
fotojonizacji centrow NV,

(iv)  Metody: rozwd] metodologii obliczeniowych, w szczegdlno$ci zbadanie
mozliwos$ci zastosowania funkcjonatéw z rodziny SCAN do modelowania centrow
barwnych.

Przedstawionemu osiggnigciu habilitacyjnemu mozna byloby wigc nada¢ podtytut:
» W Kkierunku kontroli emiteréw kwantowych”.

Cel (i) realizowano w pracach [H1], [H2] i [H3] koncentrujacych si¢ na problemach
identyfikacji strukturalnej trzech znanych SPE: UV, niebieskiego oraz emiteréw czerwono-
76ttych.

Celu (ii) dotycza prace [H3], [H4] i [H5], w ktorych badano powstawanie defektow w hBN
z r6znymi kombinacjami domieszek, a wigc z weglem [H3], weglem i tlenem [H3] oraz weglem
i wodorem [H4]. Ponadto, w ramach celu (ii) zwrocono takze uwage na emisje o maksimach
w 1,90 12,24 eV [H4] oraz 3,5 eV [H5], wskazujac defekty CgVp-nH oraz On jako ich
prawdopodobne Zrddta. Istotno$¢ wskazanych defektow wynika takze stad, Ze ich sktadniki sg
SPE (Vs, by¢ moze Cg) lub one same sg sktadnikami SPE (VgOn, Cg-VBON), przez co ich
wystepowanie moze mie¢ istotny wplyw na mechanizmy powstawania SPE.

Cel (iii) to przede wszystkim praca [H6] analizujgca fotojonizacje¢ w centrach NV. Zwigzek
z celem (i11) majg takze prace [H1]-[H3], w ktérych wyznaczono energie przejs¢ pomiedzy
stanami fadunkowymi dla zaproponowanych modeli SPE, co umozliwia okreslenie warunkéw
koniecznych dla zapewnienia stabilnosci stanu ladunkowego emitera, i w rezultacie,
niezawodnosci emisji.

Cel (1v) to praca [H7], w ktorej zbadano stosowalnos$¢ funkcjonatow wymienno-korelacyjnych
z rodziny SCAN do badania centrow barwnych w diamencie na przyktadzie centrow NV oraz
G4V.

Badania przeprowadzono wykonujac obliczenia ab initio. Obliczenia wykonano korzystajac
zmetod teorii funkcjonatu gestosci, stosujac pakiet VASP [40]. W pracach [HI1]-[H5]
stosowano hybrydowy funkcjonal wymienno-korelacyjny HSE [41], w wigkszosci przypadkoéw
ze zwigkszonym parametrem mieszania «, by otrzymaé przerw¢ energetyczng zgodna
z eksperymentalng. W pracy [H6] stosowano HSE (ze standardowym a réwnym 0,25) do
wyznaczania energii przej$¢, natomiast elementy macierzy optycznej (dipolowe momenty
przej$cia) wyznaczono z uzyciem gradientowego funkcjonatu PBE [42]. W pracy [H7]
porownywano charakterystyki defektow w diamencie wykonujac obliczenia z uzyciem PBE,
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HSE oraz funkcjonaléow typu meta-GGA z rodziny SCAN (SCAN, rSCAN, r’SCAN) [43].
Defekty w hBN modelowano z uzyciem superkomorek 5x6x2 (240-atomowej) w pracach [H1]
i [H3] oraz 6x6x2 (288-atomowej) w [H2], [H4] i [H5]. Defekty w diamencie (prace [H6]
i1 [H7]) modelowano w superkomorce 4x4x4 (512-atomowej). Zastosowane superkomorki byty
wystarczajaco duze, by ograniczy¢ probkowanie I strefy Brillouina do punktu I'. W badaniach
stosowano metode PAW (projector augmented-wave) z energig odcigcia bazy fal ptaskich 500
eV (hBN) lub 600 eV (diament) [44]. W celu uwzglednia oddziatywan van der Waalsa w hBN,
stosowano metode Grimme-D3 [45]. Jednoreferencyjne stany wzbudzone modelowano
stosujgc metode ASCF polegajaca na samouzgodnionej minimalizacji energii przy wymuszonej
konfiguracji obsadzen orbitali [46].

4.6 Identyfikacja emitera UV (Ezp;, = 4,08 eV) w hBN — praca [H1]

Emisja optyczna w hBN w okolicach 4 eV jest znana od dawna. W niektorych probkach jest
ona tak silna, ze przerw¢ energetyczng niepoprawnie okreslano na 4 eV [47]. Dokladniejsze
pomiary wykazaly, ze emisja w okolicach 4 eV sklada si¢ z dwoch elementéw o réznym
pochodzeniu: z szerokiego pasma o maksimum w 3,9 eV oraz z waskiego pasma o ZPL w 4,08
eV z widocznymi replikami fononowym [25, 27, 48]. Czynnik Huanga-Rhys odpowiadajacy
emisji z ZPL w 4,08 eV wynosi 1-2 [49], a czas Zycia stanu wzbudzonego wynosi 1,1-1,2 ns
[25, 27]. W pracach eksperymentalnych zaobserwowano korelacj¢ mi¢dzy intensywnoscig
emisji 4,08 eV a zawartoscig wegla w probee [25, 26]. W roku 2016 zaobserwowano po raz
pierwszy emisje pojedynczych fotonéw (SPE) z emitera 4,08 eV [24]. W pracy [50]
zaproponowano klastry wegla (kompleksy z wigzaniem C-C) jako mozliwe zrodio
luminescencji w okolicach 4 eV.

Historia pytania o pochodzenie emisji 4,08 eV przekracza pig¢ dekad. W 1975 roku
zaproponowano, ze odpowiada za nig wychwyt elektronu przez neutralny wegiel w pozycji
azotu (Cn) [23], pozniejsze dokladniejsze obliczenia wykluczyty t¢ hipoteze ze wzgledu na
niezgodno$¢ obliczonej 1 zmierzonej ZPL [51]. Ponadto, wychwyt nos$nika z pasma to proces
o stalej czasowej rzedu mili- lub mikrosekund, nie mogtby zatem skutkowac czasem zycia
rzedu pojedynczych nanosekund.
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Rys. 1. Struktury atomowe defektow w hBN analizowanych w pracach [H1]-[H3]. Zrodto:
praca [H3]

W pracy [H1] zaproponowali§my dimer weglowy CgCn jako Zrédlo emisji o ZPL w 4,08 eV.
Metodami ab initio pokazali$my, ze obliczone charakterystyki dimera weglowego (energia
ZPL, czas zycia, sprz¢zenie elektron-fonon) zgadzaja si¢ z faktami eksperymentalnymi
dotyczacymi emitera 4,08 eV.

Dimer weglowy (Cz na rysunku 1) cechuje si¢ niewysoka energia tworzenia, jej warto$¢
w neutralnym stanie tadunkowym wynosi 2,2 eV. Dimer weglowy moze wystepowac w trzech
stanach tadunkowych, od -1 do +1. Energie przej$¢ pomig¢dzy stanami fadunkowymi (+/0) oraz
(0/-) znajdujg si¢ 1,05 eV powyzej szczytu pasma walencyjnego oraz 0,58 eV ponizej dna
pasma przewodnictwa, zatem neutralny stan tadunkowy jest stabilny w typowym zakresie
potozen poziomu Fermiego (hBN jest izolatorem). Nalezy zauwazy¢, Ze energia tworzenia nie
zalezy od potencjatow chemicznych boru lub azotu, zatem nie zmienia si¢ przy przej$ciu od
warunkow bogatych (N-rich) do ubogich (N-poor) w azot; energia tworzenia dimeru jest
bowiem zalezna od sumy pg + py, ktora jest wielkoscig stalg i rowna energii krysztalu hBN
na par¢ atomowa B 1 N. W pracy [H3] pokazano, ze dla umiarkowanych wartosci potencjatow
chemicznych (a wigc daleko od warunkow skrajnych, jak N-rich 1 N-poor), dimer weglowy
w warunkach roéwnowagi termodynamiczne] jest najpowszechniej wystepujacym defektem
zawierajagcym wegiel w hBN.

W stanie podstawowym neutralnego stanu tadunkowego dimer cechuje si¢ geometrig o symetrii
C,,, zas rownowagowa konfiguracja spinowa to singlet (S = 0) tworzacy stan elektronowy
1A,. W przerwie energetycznej znajdujg si¢ dwa zlokalizowane stany typu b,; nizszy z nich,
zlokalizowany na Cn 1 przypominajacy orbital p,, oznaczam przez b,, za§ wyzszy,
zlokalizowany na Cg, oznaczam przez b,. W stanie neutralnym stany w przerwie obsadzone sa
dwoma elektronami, co tworzy konfiguracje obsadzen, jaka mozna zapisa¢ ketem |b2b_2)
(elektrony o spinie w dot zaznaczam daszkiem).
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Stan wzbudzony singletowy (takze *A;; dla odréznienia od podstawowego oznaczam go przez
1A%) ma charakter wieloreferencyjny, a jego funkcje falowa mozna zapisaé jako

% (|b2b_§) — |b_2b§)). Istnieje rowniez stan wzbudzony tripletowy 34;. Stany mg = +1 trypletu

maja charakter jednoreferencyjny, przyktadowo |34;, mg = 1) = |b,b}). Wykorzystujac ten
fakt pokazali$my (suplement do [H1]), Ze energie wzbudzonego stanu singletowego E(14})
mozna przedstawi¢ jako kombinacje liniowa energii dwoch stanow jednoreferencyjnych:

mieszanego spinowego o konfiguracji |b2b_§) oraz trypletowego:

E('A}) = 2E(Ibzb3) ) — E(1bzb3)) (M
Oba sktadniki konieczne do wyznaczenia energii wzbudzonego singletu to energie standéw
jednoreferencyjnych, zatem s3 one mozliwe to wyznaczenia z uzyciem standardowego DFT
1 metody ASCF.

W przyblizeniu dipolowym przejscia optyczne zachodzg bez zmiany multipletowosci, zatem
w przypadku dimeru emisja zachodzi pomigdzy wzbudzonym a podstawowym singletem.
Obliczona energia ZPL wynosi 4,31 eV. Stan trypletowy lezy 1,09 eV ponizej stanu
singletowego wzbudzonego, zatem teoretycznie mozliwe jest przej§cie niepromieniste typu
intersystem crossing (ISC) z 14} do 34; (rys. 2b). ISC moze zachodzié przez oddziatywanie
spinowo-oribtalne lub oddziatywania nadsubtelne. Pokazalismy, ze ISC z 1A} do 34, przez
oddzialywanie spinowo-orbitalne w pierwszym rzedzie rachunku zaburzen jest wykluczone.
Szybkos¢ oddziatywan nadsubtelnych jest bardzo mata ze wzgledu na silng lokalizacj¢ orbitali
na atomach wegla, w wiekszosci pozbawionych momentu jadrowego ('2C). Przekrywanie
orbitali defektu z jadrami B i N jest bardzo mate, co pozwala oszacowac szybkos¢ ISC przez
oddzialywania nadsubtelne na mniej niz 1 Hz. Bioragc pod uwage duza szybko$¢ przejscia
promienistego (eksperymentalny czas zycia rzgdu nanosekund oznacza szybkos$¢ przejscia
rzgdu GHz), mozna uzna¢, ze ISC ma pomijalnie maty wptyw na szybkos$¢ przejse,
a zdecydowana wigkszo$¢ relaksacji zachodzi promieniscie, co oznacza wydajnos¢ kwantowa
bliska jednosci.

Promienisty czas zycia 7,,4 mozna wyznaczy¢ ze wzoru

1 (Eeff)z npEjp p? @)
Trad E, /) 3meyc3h*

gdzie np jest wspotczynnikiem zatamania, a p jest dipolowym momenem przej$cia. W pracy
[H1] dipolowy moment przej$cia wyznaczyliSmy jako warto$¢ elementu macierzowego
(b,|7|b3) otrzymujac wartoéé 1,06 eA. Przyjmujac eksperymentalng warto$é wspolczynnika
zatamania dla energii 4 eV rowng 2,6 [52], otrzymaliSmy promienisty czas zycia rowny 1,2 ns.

% jest stosunkiem natezen lokalnego pola elektrycznego dzialajacego na defekt i pola
0

elektrycznego w materiale (daleko od defektu); w pracach [H1] i [H2] przyjeliSmy wartos¢ 1,
co jest czesto praktyka [37, 53—55], natomiast szersza dyskusje wptywu pol lokalnych na
promienisty czas zycia zawarliSmy w pracy [H6].
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Rys. 2. A: Diagram konfiguracyjno-koordynacyjny dla przej$cia wewnatrzdefektowego
(*4; - 'A,) dimeru weglowego. B: Diagram energetyczny stanéw elektronowych dimeru.
Zrédto: praca [H1]

Przyjelismy, Ze geometria stanu mieszanego jest dobrym przyblizeniem geometrii
wieloreferencyjnego stanu wzbudzonego singletowego (ktéra jest niedostgpna stosujac
standardowe DFT). Przyjmujac te zatoZenie, otrzymalismy energie relaksacji E,..; (przesunigcia
Francka-Condona) 0,22 eV w stanie wzbudzonym i 0,24 eV w stanie podstawowym. Stosujac
metode jednowymiarowego diagramu konfiguracyjno-koordynacyjnego (rys. 2a) obliczyli§my

Srednig energi¢ fononu Aw,, rdwng 120 meV, co daje czynnik Huanga-Rhys rowny S = :{:—d =

2,0 i czynnik Debye’a-Wallera DWF, okreslajacy udziat fotonéw wyemitowanych w ZPL do
wyemitowanych w catym widmie, DWF = exp(—S) = 0,14.

Wyznaczone ab initio wartosci Ezp; = 4,31 eV, 7,44 = 1,2 ns1S = 2,0 s3 w dobrej zgodnosci
z warto$ciami eksperymentalnymi (E;p;, = 4,08 eV, 7,,4 = 1,2ns i § =1 — 2). Ponadto,
zaproponowany model thumaczy zalezno$¢ intensywnosci linii 4,08 eV od zawarto$ci wegla.

W kolejnych latach powstatly alternatywne modele proponujace inne zrodta emisji 4,08 eV, jak
defekt Stone’a-Walesa [54], para CnOn [49] oraz heksamer weglowy Cg [56]. Debate nad
pochodzeniem emisji 4,08 eV rozstrzygnely dwie pozniejsze prace eksperymentalne.
W pierwszej z nich [57] zbadano zalezno$¢ widma PL od sktadu izotopowego oraz odmiany
politypicznej, a takze zalezno$¢ energii ZPL od cis$nienia hydrostatycznego dla réznych
politypéw azotku boru, poréwnujac eksperyment z obliczeniami przeprowadzonymi dla
roznych modeli emitera UV (dimer, heksamer, defekt Stone’a-Walesa). Najlepsza zgodnos¢
miedzy eksperymentami a obliczeniami otrzymano dla dimeru weglowego, co potwierdza
naszg identyfikacje. W innej pracy [58] zbadano energie ZPL oraz widma PL emitera UV
w trzech politypach BN: hBN (heksagonalnym), rBN (romboedrycznym) i bBN
(bernalowskim), otrzymujac dobra zgodnos$¢ miedzy eksperymentem a obliczeniami ab initio
przy zatozeniu CpCn jako zrodia emisji.

Powstaty rowniez interesujgce prace teoretyczne, w ktorych badano E,p; 1 energie przejsé
pionowych z uzyciem bardziej zaawansowanych formalizméw, jak metody klastrowe oparte na
TDDFT i metodach chemii kwantowej oraz podejscie wielociatowe GW/BSE [59, 60]; prace
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te potwierdzity lokalny charakter wzbudzenia dimeru CgCn i1 dostarczyly dodatkowych
argumentow za jego zwigzkiem z emisja okoto 4 eV.

Moj wktad w prace [H1] polegal na wykonaniu i1 przeanalizowaniu zdecydowanej wickszosci
obliczen (energia tworzenia, energie przejs¢ pomiedzy stanami tadunkowymi, struktura
elektronowa, E;p;, sprz¢zenie elektron-fonon i czynnik Huanga-Rhys) oraz na udziale
w przygotowaniu manuskryptu pracy. Mdj udzial z wymieniong przede mng na liscie autorow
Mazeng Mackoit-Sinkeviciené jest rowny, co zaznaczono w pracy (,,M. Mackoit-Sinkevi¢iené
and M. Maciaszek contributed equally to this work™).

Praca [H1] zostato wyrdzniona przed Edytora (,,Featured”), a reprezentujacy ja rysunek znalazt
si¢ na oktadce wydania APL.

4.7 Identyfikacja niebieskiego emitera w hBN (Ezp; = 2,85 eV) - praca [H2]

Historia badan nad niebieskim emitera jest znacznie krétsza niz nad emiterem UV. Emiter
niebieski zostat po raz pierwszy zaobserwowany w 2019 [18]. Energi¢ jego ZPL okreslono na
2,85 eV, a czynnik Debye’a-Wallera na 26% [18]. Czas zycia stanu wzbudzonego wynosi 1,8-
2,1 ns [19, 20]. W pracy [19] pokazano, ze niebieskie emitery mozna wytwarza¢ w zadanych
pozycjach za pomoca wigzki elektrondow, co czyni je szczegdlnie obiecujagcymi z punktu
widzenia zastosowan w ukladach fotonicznych ze wzgledu na latwo$¢ integracji. Badajac
fotostabilno$¢ zapostulowano, ze struktura elektronowa niebieskiego emitera sklada sig
z obsadzonego poziomu w dolnej potowie przerwy energetycznej i nieobsadzonego poziomu
w gornej potowie przerwy [61]. W kolejnej pracy zbadano wptyw pola elektrycznego na
energi¢ ZPL stwierdzajac, ze pole prostopadte do warstwy wywiera bardzo staby wptyw,
natomiast zalezno$¢ E,p; od natezenia pola elektrycznego rownolegltego do warstwy jest
silniejsza 1 ma charakter czysto kwadratowy (pomijalnie mata sktadowa liniowa) [62].

W pracy [20] stwierdzono, ze wytwarzanie niebieskich emiteréw jest skuteczne jedynie
w probkach zawierajacych wysoka koncentracje emiterow UV (4,08 eV), zas w kolejnej [63]
zauwazono, ze wytwarzanie niebieskich emiterow powoduje znikanie emiterow UV. Badajac
wygrzewanie [21] stwierdzono, Ze emitery niebieskie s stabilne przy wygrzewaniu w 800 °C,
jednak wygrzewanie probki przez godzing w 1000 °C powoduje ich znikanie przy
jednoczesnym powstawaniu innych emiteréw o ZPL w zakresie energetycznym 2,58-2,95 eV.

W pracy [22] zaproponowano ujemnie natadowany azot migdzyweztowy jako zrddto
niebieskiej emisji. Chociaz otrzymano dobrg zgodno$¢ energii ZPL oraz zaleznosci Ezp; od
pola elektrycznego, jednak obliczony promienisty czas zycia wynosi az 54 ns. Ponadto, model
azotu miedzywezlowego nie jest w stanie tatwo wyjasni¢ zwigzku miedzy wystgpowaniem
emiteréw niebieskich i emiteréw UV.

W pracy [H2] zaproponowaliSmy identyfikacje niebieskiego emitera jako tancuchowego
tetrameru weglowego (CgCn)2 w konformacji trans (Cs(trans) na rys. 1). Pokazali$my,
ze obliczone charakterystyki tetrameru (Ezp,, DWF, T,44) sa zgodne z eksperymentalnymi.
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Ponadto, model tetrameru jest zgodny z faktami eksperymentalnymi dotyczacymi powstawania
oraz wygrzewania niebieskich emiterow.

Energia tworzenia tetrameru trans wynosi 3,30 eV. To dos¢ duzo, mozna jednak zauwazyc¢, ze
reakcja utworzenia tetrameru z dwoch dimerow jest egzoenergetyczna, a energia reakcji wynosi
-0,99 eV. Podobnie jak w przypadku dimeru, energia tworzenia nie zalezy od potencjatu
chemicznego boru czy azotu, ale od ich sumy bedacej wielkoscig stalg, dlatego energia
tworzenia tetrameru jest stala w catym zakresie zmiennosci warunkow wzrostu od bogatych
(N-rich) do ubogich w azot (N-poor). Tetramer moze wystepowaé w trzech stanach
tadunkowych, od -1 do +1; energie przejs¢ (+/0) i (0/-) znajduja si¢ 1,24 eV oraz 5,16 eV
powyzej szczytu pasma walencyjnego, zatem zalezno$¢ energii tworzenia od poziomu
Fermiego jest podobna do tej obliczonej dla dimeru weglowego [H1]. Na podstawie
wyznaczonych energii przejs¢ mozna przypuszczaé, ze w typowych warunkach tetramer
wystepuje w neutralnym stanie tadunkowym. Stwierdzono tez, ze stany 2+ oraz 2- nie sa
stabilne.

Model tetrameru jest spdjnym wyjasnieniem obserwacji eksperymentalnych z prac [20] 1 [63].
Tetramer moze by¢ zbudowany z dwoch dimerdéw, prawdopodobnie identycznych z emiterami
UV. To wyjasnia, dlaczego wytwarzanie emiterow niebieskich jest wydajne jedynie
w probkach wykazujacych intensywna emisj¢ o energii ZPL 4,08 eV, a takze spadek
intensywnos$ci emisji 4,08 eV przy wzroscie intensywnosci 2,85 eV. Znikanie emiterow
niebieskich 1jednoczesne pojawienie si¢ innych emiterow o rdéznych ZPL w wyniku
wygrzewania w 1000 °C [21] mozna wyjasni¢ jako rozpad tetrameréw na mniejsze kompleksy
wegla, np. (C,Cx)~ + C#, bedgce parami donor-akceptor, ktorych Ejp, zaleze¢ bedzie od
wzajemne] odleglosci oraz orientacji geometrycznej. Na podstawie temperatury, w ktorej
proces ten zaczyna by¢ intensywny, energie aktywacji mozna oszacowac na 3,0-3,5 eV. Mozna
wiec przypuszczaé, ze ruch atoméw wegla w sieci krystalicznej zachodzi z posrednictwem
wakansow borowych, dla ktorych energia migracji wynosi 3,09 eV 1 ktore czesto wystepuja
w wysokiej koncentracji w probkach hBN.

Tetramer trans cechuje si¢ symetrig grupy punktowej Cs. W jego strukturze elektronowej
obecne sg dwa poziomy zlokalizowane w przerwie, nizszy a'' (1) oraz wyzszy a''(2). Stan
podstawowy neutralnego tetrameru to *A’, w ktérym obsadzenie orbitali mozna zapisaé jako
|a"(1)a"—(1)). Struktura elektronowa jest wigc zgodna z zapostulowang na podstawie
pomiarow optycznych strukturg niebieskiego emitera [61]; jest ona réwniez jako$ciowo
podobna do struktury dimeru. Podobnie jak w przypadku dimeru, nalezy rozpatrzy¢ dwa stan
wzbudzone: singletowy 1 trypletowy, za$ energie stanu singletowego wzbudzonego mozna
oszacowac na podstawie energii stanow mieszanego i trypletowego (rownanie 1).

Obliczona energia ZPL wynosi 3,13 eV. Nalezy zauwazy¢, ze metoda opisana rownaniem 1
bytaby doktadna, gdyby energie standw mieszanego i trypletowego mozna bylo wyznaczy¢ dla
rzeczywistej geometrii wzbudzonego stanu singletowego. Znalezienie tej geometrii jest
niemozliwe przy uzyciu standardowego DFT z ASCF, dlatego przybliza si¢ ja zwykle geometrig
stanu mieszanego (poniewaz jego energia wnosi wigcej do energii wzbudzonego singletu)
[HI][53, 54]. W pracy [H2] pokazaliSmy, Zze zmiana geometrii przyblizajacej geometri¢
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wzbudzonego singletu z odpowiadajacej stanowi mieszanemu na odpowiadajaca trypletowi
zmienia E;p; jedynie o 0,04 eV. Pokazaliémy ponadto, ze obliczenia z uzyciem funkcjonatu
r’SCAN dajg Ezp, = 2,74 eV, w bardzo dobrej zgodnosci z wartoscia eksperymentalng
(wczesniej podang warto$¢ 3,13 eV otrzymano z uzyciem HSE).

Podobnie jak w przypadku dimeru, relaksacja ze wzbudzonego stanu singletowego moze
zachodzi¢ promieniscie (do podstawowego singletu) lub niepromieniscie (przez ISC do stanu
trypletowego). Stan trypletowy znajduje si¢ 0,53 eV ponizej wzbudzonego stanu singletowego.
Chociaz w tym przypadku teoria grup nie wyklucza sprzgzenia spinowo-orbitalnego, jednak ze
wzgledu na bardzo mate sprzezenie fononowe pomigdzy stanem poczatkowym i koncowym
(duze rozszczepienie singlet-tryplet i jednocze$nie bardzo podobna geometria) jego szybkos¢
powinna by¢ pomijalnie mata, a wydajno$¢ kwantowa - bliska jednosci.

Promienisty czas zycia obliczono korzystajac z rownania 2, jednak tym razem dipolowy
moment przejscia obliczono doktadniej, uwzgledniajac wieloreferencyjny charakter stanu
wzbudzonego i1 korzystajac z regul Slatera-Condona:

b= <a"(1)a"_<1>’ 57 | [0 @@ - a7 e @)

3)

2
= g [(a"(DIFla" (2)) + (a" (D)|7|a" (2)))]

Obliczony dipolowy moment przej$cia wynosi 1,79 eA, za$ promienisty czas zycia — 1,62 ns.

Sprzgzenie elektron-fonon przy emisji oszacowano stosujac ponownie metode
jednowymiarowego diagramu konfiguracyjno-koordynacyjnego. Otrzymano energi¢ relaksacji
0,21 eV, srednig energi¢ fononu 133 meV oraz czynnik Huanga-Rhys 1,59. Proste oszacowanie
czynnika Debye’a-Wallera (DWF = exp (—S5)) daje wynik 0,20, natomiast z doktadniejszego

. e . , hwgy
rachunku, niepomijajacego wyrazow P
ZPL

n
) (wyprowadzenie w suplemencie do [H2]),

wynika wartos¢ DWF = 0,25.

Tetramer jest defektem planarnym (symetria Cs), dlatego prostopadte pole elektryczne nie
powinno wplywaé na Ezp;, w zgodzie z wynikiem eksperymentalnym [62]. Obserwowany
w eksperymencie brak liniowej zaleznos$ci Ep; od natezenia pola elektrycznego dla kierunku
rownoleglego jest typowy dla defektow wykazujacych $rodek inwersji (tetramer go nie ma).
Zgrubny rachunek polegajacy na poréwnaniu momentow dipolowych stanow a'’(1) oraz
a''(2) wskazuje, ze takze w przypadku tetrameru czton liniowy zaleznosci E;p; od natgzenia
réwnoleglego pola elektrycznego jest pomijalnie maly, w zgodzie z wynikiem
eksperymentalnym.

Podsumowujac, za identyfikacja niebieskiego emitera jako tetrameru weglowego przemawia
zgodnos¢ obliczonej i eksperymentalnej E;p; (3,13 eV vs. 2,85 eV), promienistego czasu zycia
(1,62 ns vs. 1,8-2,1 ns) oraz czynnika Debye’a-Wallera (0,25 vs. 0,26). Model tetrameru
wyjasnia ponadto znane fakty eksperymentalne dotyczace powstawania (korelacja z obecnoscig
emiterow UV) oraz wygrzewania niebieskich emiterow.
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W pracy [H2] przeanalizowano rowniez tetramer w konformacji cis, uzyskujagc wyniki
w gorszej zgodnosci z eksperymentalnymi (Ezp;, = 3,41 eV, 7,44 = 2,74 ns, DWF = 0,15).

Praca eksperymentalna [64] uczynita istotny krok w kierunku rozstrzygnigcia sporu o zrédto
niebieskiej emisji, porownujac eksperymentalne widmo PL z obliczonymi widmami dla trzech
konkurujacych modeli (azot migdzywe¢zlowy, tetramer trans, tetramer cis) oraz poréwnujac
zmierzong i obliczong réznice miedzy E;p; w dwoch politypach BN: hBN i rBN. Najlepsza
zgodno$¢ miedzy eksperymentem a obliczeniami otrzymano dla tetrameru trans.
W eksperymentalnym widmie PL widoczne sg charakterystyczne piki fononowe 160 1 190
meV, ktére poprawnie odtworzono jedynie w modelach tetramerdéw (trans i cis), przy czym
lepsza zgodnos¢ politypicznego przesuni¢cia E,p; otrzymano dla konformacji trans (warto$¢
obliczona 34 meV, warto$¢ zmierzona 42,5 meV). Praca [64] konczy si¢ konkluzja, Ze tetramer
trans zaproponowany w [H2] jest najbardziej prawdopodobnym zrodtem emisji 2,85 eV w hBN
(centrum B). Nalezy zauwazy¢, ze skojarzenie wysokoenergetycznego modu zlokalizowanego
190 meV z wigzaniem C-C pojawito si¢ po raz pierwszy w pracy [50].

Moj wktad w prace [H2] polegal na stworzeniu pomystu i planu badan, przeprowadzeniu
zdecydowanej wigkszosci obliczen (energia tworzenia, energie przej$¢ pomiedzy stanami
tadunkowymi, struktura elektronowa, E;p;, promienisty czas zycia, sprz¢zenie elektron-fonon
1 czynnik Huanga-Rhys), analizie i dyskusji wynikéw oraz przygotowaniu manuskryptu.

4.8 Defekty punktowe w hBN z weglem oraz w hBN z weglem i tlenem oraz ich
zwiazek z emiterami czerwono-zoltymi — praca [H3]

Wegiel, obok tlenu i wodoru, nalezy do najczgsciej spotykanych zanieczyszczen w hBN [65—
67]. Chociaz wybrane defekty zwigzane z weglem (jak Cg, Cn czy CgVn) zostaly zbadane
teoretycznie [10, 51, 68], brakowato do tej pory catosciowego ujgcia problemu powstawania
defektow zwigzanych z weglem. Zrozumienie termodynamiki weglowych defektow
punktowych w hBN jest szczegolnie istotne ze wzgledu na liczne przestanki eksperymentalne
sugerujace zwigzek miedzy obecnoscig SPE a zawartoscig wegla [9, 20, 25, 26].

Mozna przypuszczaé, ze istotno$¢ wegla jako zanieczyszczenia w hBN wynika z podobienstwa
chemicznego migdzy azotem i borem a weglem, ktory znajduje si¢ doktadnie migdzy B i N
w ukladzie okresowym. J. B. Gunn powiedzial, ze GaAs to po prostu krysztat germanu,
w ktoérym z co drugiego jadra przesunig¢to proton o jedno miejsce sieciowe [69] — 1 to samo
mozna powiedzie¢ o parze wegiel-azotek boru. W rezultacie azotek boru wykazuje liczne
podobienstwa z weglem: w obu przypadkach wystepuje polimorfizm, a odmiany polimorficzne
C 1 BN wykazuja bliskie podobienstwo struktur krystalicznych, gestosci i stalych sieciowych
(diament i cBN, grafit i hBN, lonsdaleit i wBN). Analogia migdzy weglem a azotkiem boru ma
jednak ograniczony zasig¢g, poniewaz wigzania B-N maja wyraZnie inny charakter niz C-C.
Wigzania B-N sa polarne (r6znica elektroujemnosci w skali Paulinga wynosi 1,0), za§ C-C —
czysto kowalencyjne, dlatego rozpuszczalnos¢ C w BN jest niewielka, a separacja faz
w mieszaninach Cx(BN)ix zachodzi fatwo [70-72].
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W pracy eksperymentalne; [9] zaobserwowano korelacj¢ migdzy obecnoscia wegla
a intensywnoscig emisji w zakresie czerwono-zolttym, badajac probki otrzymane réznymi
metodami (MOVPE, MBE na szafirze, MBE na SiC, konwersja HOPG). W szczegolnie
cickawym eksperymencie badajac seri¢ probek otrzymanych metoda MOVPE okreslono
zalezno$¢ miedzy intensywnos$cig emisji a szybkos$cig przeplywu prekursora zawierajacego
wegiel — trietyloboru (TEB) — w czasie wzrostu; zalezno$¢ jest rosngca. Stwierdzono tez, ze
w probkach MBE otrzymanych na szafirze, calkowicie wolnych od wegglowych
zanieczyszczen, emitery czerwono-zolte nie wystepuja.
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Rys. 3. Zaleznosci energii tworzenia od poziomu Fermiego dla kompleksow wegla w hBN
zawierajacych (A) parzysta liczbg atoméw wegla, (B) nieparzysta liczbe atoméw wegla
w warunkach N-poor i (C) nieparzysta liczbe atomoéw wegla w warunkach N-rich. Zrodto:
praca [H3]
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W pracy [H3] zbadali$my energie tworzenia oraz rOwnowagowe koncentracje najwazniejszych
grup defektow zwigzanych z weglem: kompleksow wegla (od 1 do 10 atomoéw), par wegiel-
wakans, wegiel-podstawienie oraz wegiel-tlen. Nastgpnie, analizujagc eksperyment opisany
w [9], okreslilismy zbior defektow, ktére moga byé odpowiedzialne za obserwowane
czerwono-zobtte emisje.

Zaleznosci energii tworzenia od poziomu Fermiego dla komplekséw wegla o parzystej liczbie
atomow (rys. 3a) przypominaja zaleznos$ci otrzymane dla dimeru i tetrameru — stan neutralny
jest stabilny dla wigkszos$ci potozen poziomu Fermiego, stany 1+ i 1- s3 stabilne dla polozen
blisko krawedzi pasm, za$ stany 2+ i 2- sg niestabilne (cho¢ teoretycznie mozliwe). Energia
tworzenia stanu neutralnego zalezy przede wszystkim od ilosci wigzan C-B i C-N w uktadzie,
dlatego kompleksy Cs i C¢ (6 wigzan) oraz Cs i Cio (8 wigzan) maja niemal rowne energie
tworzenia. W przypadku kompleksow zawierajacych nieparzysta liczbe atomow wegla (rys. 3b
1 3c), kompleksy z przewaga Cg maja charakter donorowy, a z przewaga Cn — akceptorowy,
za$ energie przej$¢ ulokowane sg blisko potowy przerwy energetycznej. Stwierdzono, ze
energie tworzenia kompleksow wegiel-wakans (CgVn, CnVe, CeVe 1 CnVN) oraz wegiel-
podstawienie (CgNg, CgBn, CnNp, CnBn) sa wysokie, zatem w warunkach réwnowagi
termodynamicznej ich koncentracje sa bardzo niskie, jedynym wyjatkiem jest kompleks CgVs
w warunkach N-rich. Wér6d kompleksow wegiel-tlen szczegdlnie interesujaca jest para CnOn,
ktéra w warunkach N-poor osigga bardzo niska energi¢ tworzenia (1,2 eV), a jej warto$¢ mozna
wyjasni¢ elektrostatycznym przycigganiem migdzy donorem Of; a akceptorem Cy.

Zbadano rownowagowe koncentracje defektow i1 znaleziono rOwnowagowe potozenia poziomu
Fermiego w réznych warunkach wzrostu. Stwierdzono, ze w warunkach obecno$ci wegla
1 nieobecnosci tlenu defekty o najwyzszej koncentracji to Cg (w warunkach N-rich), Cn (N-
poor) oraz CgCn (w warunkach posrednich, a wiec potencjaty chemiczne w §rodku mozliwego
zakresu), natomiast obecnos¢ tlenu zmienia sytuacje jedynie w warunkach N-poor, kiedy
w wysokich koncentracjach powstajg kompleksy CnOn oraz izolowane defekty Cy i Oy;.

Szczegotowa analiza wynikow [9] doprowadzita nas do wniosku, ze defekty odpowiedzialne
za emisje czerwono-zotte to defekty, ktdrych rownowagowa koncentracja moze przekraczaé
10" cm™. W pracy [9] stwierdzono, Ze po zwigkszeniu szybkosci przeptywu TEB (z 10 do 20
umol/min) emitery staty si¢ zbyt liczne, by dato si¢ je rozr6zni¢. Oznacza to, ze pod plamka
dyfrakcyjng uzytego lasera znajduje si¢ wiecej niz jeden emiter. Szacujac objetos¢ probki pod
plamka dyfrakcyjna (iloczyn powierzchni dysku Airy’ego i grubosci probki) stwierdzilismy, ze
z obserwacji [9] wynika, Ze emiterami sa defekty, ktére sa zdolne osigga¢ koncentracje
rownowagowa wigksza niz 10'* cm™. Stosujgc tak ustalone kryterium, okreslilismy zbior
mozliwych kandydatow. Naleza do niego: Cg, Cn, C2 (czyli dimer CgCx), C2Cn, C2Cg, Cs
(tetramery tancuchowe cis i trans) oraz tetramery gwiazdziste Cg(Cn)3 1 Cn(Cg)3 (patrz rys. 1),
a w sytuacji obecnosci tlenu, takze CnOn.

Nastepnie omowilismy wlasciwosci optyczne wskazanych defektow. Defekty Co 1 CnOn sg
aktywne w zakresie UV 1 nie mogg odpowiada¢ ze emisje czerwono-zotte. Energie ZPL
tetramerow fancuchowych C4 w konformacjach trans i cis oszacowali§my na 3,1 1 3,5 eV
(odpowiednio); pamig¢ o tym wyniku pozwolita mi dwa lata pdzniej powigzaé C4 z niebieskim
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emiterem [H2]. Pozostale wskazane defekty, a wigc monomery, trimery oraz gwiazdziste
tetrametry, mogg by¢ aktywne w zakresie czerwono-zottym.

Monomery (Cg 1 Cn) 1 trimery (C2Cn 1 C2Cg) zostaly juz wczesniej zaproponowane jako zrodta
emisji w zakresie czerwonym [11, 13], a ich energie ZPL zostaty juz podane w literaturze.
Eksperymentalnie ustalone fakty na temat polaryzacji emisji oslabiajg jednak hipoteze
0 zwigzku monomerdéw z emisjami — monomery cechujg si¢ symetrig D5, zatem orientacja
ptaszczyzny polaryzacji jest przypadkowa (niezgodnie z obserwacjami). Ustalenie ptaszczyzny
polaryzacji moze by¢ jednak wywolane lokalnym naprezeniem albo polem elektrycznym, np.
od niedalekiego defektu. Ponadto, w przypadku monomerow emisja nastepuje przez wychwyt
nosnika ze stanu zwigzanego (typu ekscytonowego), zatem czas zycia powinien by¢ wyraznie
dhuzszy niz obserwowany eksperymentalnie (rzgdu ns).

Gwiazdziste tetrametry, Cs(Cn)3 1 Cn(Cg)s, zostaly przez nas zaproponowane po raz pierwszy,
aich E;p; oszacowaliSmy na 2,0 oraz 2,2 eV. Nalezy jednak zauwazy¢, ze one roOwniez cechuja
si¢ symetria D3,. ZauwazyliSmy, ze gwiazdziste tetrametry w stanie tadunkowym
odpowiadajacym rownowagowemu potozeniu poziomu Fermiego, czyli neutralnym, cechuja
si¢ trypletowa konfiguracja elektronowa, co czyni je kandydatami na centra spinowe.
Pozniejsze doktadne badania ich struktury elektronowej [73] potwierdzily nasze wstepne
ustalenia, postawiono réwniez hipoteze o zwigzku gwiazdzistych tetrameréw z czgsto
obserwowanym, ale dotad niezidentyfikowanym centrum spinowym wykazujacym aktywnos¢
optyczng w okolicy 2,1 eV.

Z punktu widzenia otrzymanych przez nas oraz istniejgcych w literaturze [11-13] wynikéw
wydaje si¢, ze najbardziej przekonujagcym wyjasnieniem emisji czerwono-zottych sa trimery
weglowe — wskazuje na to ich wysoka koncentracja, warto$¢ E,p; oraz symetria C,,,, zgodna
z eksperymentalnie stwierdzong stabilno$cia ptaszczyzny polaryzacji.

Podsumowujac, zbadaliSmy energie tworzenia najwazniejszych grup defektow zwigzanych
zweglem w hBN 1 wskazaliSmy, Zze najwyzszymi koncentracjami cechujg si¢ weglowe
monomery, dimery, trimery, tetramery (tancuchowe i1 gwiaZdziste) oraz pary CNOn.
Sugerowane w niektorych pracach kompleksy wegiel-wakans [9, 10] maja wysokie energie
tworzenia 1 warunkach réwnowagowych nie wystepuja w istotnych ilo$ciach. Analizujac
wlasciwos$ci optyczne wymienionych defektow, wskazaliSmy jako najbardziej prawdopodobne
zrodta emis;ji trimery weglowe C2Cn 1 C2Cp, a w dalszej kolejnosci — monomery Cg 1 Cn oraz
gwiazdziste tetramery Cg(Cn)3 1 Cn(Cg)s.

Wyniki [H3] stanowia lacznik miedzy celem czastkowym (i), czyli identyfikacja emiteréw,
acelem czastkowym (ii), czyli opisem S$rodowiska defektowego hBN. Oprocz kwestii
identyfikacji SPE, w [H3] zajeliSmy si¢ problemem powstawania defektéw weglowych sensu
largo, otrzymujac calo$ciowy obraz konfiguracji atomowych, jakie moze tworzy¢ wegiel
w hBN. Znajomo$¢ istniejacych konfiguracji daje istotne przestanki dla rozwazan na temat
wytwarzania SPE (np. przez wygrzewanie czy naswietlanie, umozliwiajgce przeskoki atomow)
czy krajobrazu tadunkowego (mozliwe zjawiska transferu czy obecnos$¢ pol lokalnych).
Ponadto, praca [H3] proponuje nowe podejscie identyfikacyjne, w ktérym kandydat na SPE
powinien by¢ oceniany nie tylko przez zgodnos$¢ z obserwowanym widmem, lecz takze przez
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stabilno$¢ termodynamiczng 1 mozliwos¢ powstawania w realistycznych warunkach
chemicznych.

Moj udzial w przygotowaniu pracy [H3] polegal na stworzeniu jej pierwotnego pomystu,
wspottworzeniu jej planu, wykonaniu zdecydowanej wigkszosci obliczen (wszystkie za
wyjatkiem energii superkomoérek dla jednego podzbioru analizowanych defektow, tj.
wegiel+defekt podstawieniowy) oraz przygotowaniu pierwszej wersji manuskryptu.

4.9 Defekty punktowe w hBN z weglem i wodorem oraz identyfikacja pasm PL 1,90
i 2,24 eV — praca [H4]

Wodér czesto oddziatuje z defektami w potprzewodnikach i izolatorach, przyktadowo przez
pasywacje wiszacych wigzania w wakansach [74, 75] czy tez tworzenie kompleksoéw
z podstawieniami, czego najbardziej znanym przyktadem jest interakcja wodoru z magnezem,
wplywajaca na skuteczno$¢ domieszkowania GaN na typ p [76]. Obliczenia ab initio
przewiduja niskie energie tworzenia wakansu borowego pasywowanego atomami wodoru
w hBN (Vg-nH, 1 < n < 3), wyraznie widoczna jest zalezno$¢ malejaca energii tworzenia od
n [51]. Podobnego efektu nie zaobserwowano w przypadku wakansu azotowego. Przed
powstaniem pracy [H4] problem wptywu wodoru na defekty zawierajace wegiel w hBN nie byt
badany. To zagadnienie jest szczegolnie istotne dla zrozumienia fizyki defektow w probkach
otrzymanych metodg MOVPE (metalorganic vapour-phase epitaxy), ktorej charakterystyczng
cecha jest wspotwystepowanie wegla i wodoru w procesie wzrostu.

W pracy [H4] pokazujemy, ze kompleksy CgVp-nH w niektorych warunkach wzrostu osiagaja
bardzo niskie energie tworzenia. Cho¢ energie tworzenia okreslaja bezposrednio koncentracje
jedynie w warunkach réwnowagowych, to w czasie wzrostu MOVPE, zwykle
nierownowagowego, powstawanie kompleksow CgVp-nH jest takze prawdopodobne, ze
wzgledu na wspotwystepowanie wakanséw borowych, wegla 1 wodoru oraz znaleziong przez
nas wysoka energi¢ wigzania komplekséw. Analizujac oddziatywanie komplekséow CgVs
i CgVe-H z nos$nikami, wskazujemy wychwyt dziury przez (CgVg)~ oraz (CgVg — H)™ jako
przypuszczalne zrddto szerokich pasm luminescencyjnych w 1,90 oraz 2,24 eV.

Juz w pracy [H3] wskazaliSmy CgVs jako jedyny sposrod komplekséw wegiel-wakans, ktory
moze w pewnych warunkach (N-rich) osigga¢ niskie energie tworzenia. Dodanie wodoru do Vs
obniza jego energi¢ tworzenia [51], dlatego niebadane wczesniej kompleksy CsVe-nH wydaja
si¢ by¢ potencjalnie istotne. Obliczenia rozpocz¢liSmy od znalezienia rownowagowych
konfiguracji geometrycznych, rozwazajac ro6zne wzajemne orientacje atomu C i atomow H
w wakansie. Najnizsza energia odpowiada najmniejszej odlegtosci miedzy weglem a wiszacym
wigzaniem wakansu (bez wodoru). Wyznaczajac energie tworzenia otrzymalismy 5,59 eV, 2,96
eV 10,77 eV dla stanéw neutralnych CgVg, CgVp-H 1 CgVp-2H w warunkach N-rich. Niskie
energie tworzenia wynikajg z przyciagania elektrostatycznego miedzy (Vg —nH)™ a Cf.
W badanych kompleksach oddziatywanie elektrostatyczne dominuje, poniewaz defekty
sktadowe nie sg najblizszymi sgsiadami. Energie wigzania komplekséw wynosza odpowiednio
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1,72 eV, 2,04 eV 1 2,06 eV. W przypadku CgVg-3H efekt elektrostatyczny nie wystepuje,
poniewaz Vp-3H jest neutralne w calym zakresie potozen poziomu Fermiego; energia
tworzenia kompleksu w tym przypadku jest bliska sumie energii tworzenia sktadnikow.
Znaleziono takze energie przej$¢ pomig¢dzy stabilnymi stanami tadunkowymi, a takze obliczono
energie tworzenia defektow skladowych (Ve, Ve-nH, H,;), otrzymujac wyniki zgodne
z istniejgcymi w literaturze, a w niektorych przypadkach wyjasniajgc istniejgce rozbieznosci
[51, 68, 77]. Zbadano potozenie poziomu Fermiego w hBN z weglem 1 wodorem w réznych
warunkach wzrostu (od N-rich do N-poor) otrzymujac 3,63 eV powyzej szczytu pasma
walencyjnego w warunkach N-rich; rol¢ dominujacych zrodet tadunku dodatniego i ujemne
odgrywaja wtedy Cf i (Vg — 2H)™. W warunkach N-poor defekty Vg-nH i CgVg-nH majg
wysokie energie tworzenia, poziom Fermiego lokuje si¢ 1,94 eV powyzej szczytu pasma
walencyjnego, a dominujace donory i akceptory to Cf i Cy, podobnie jak w hBN wylgcznie
z weglem (bez wodoru), co pokazano we wczesniejszej pracy [H3].

ZauwazyliSmy, ze warunki panujace w czasie wzrostu MOVPE, cho¢ dalekie od réwnowagi
termodynamicznej, sprzyjaja powstawaniu komplekséw CgVg-nH. Po pierwsze, w probkach
MOVPE wystepuje wysoka (znacznie przekraczajaca rownowagowa) koncentracja wakansow
borowych, co stwierdzily pomiary metoda spektroskopii anihilacji pozytonéw [28]. Po drugie,
wzrost zachodzi w temperaturach przekraczajacych 1000 K, kiedy dyfuzja wakansow
borowych jest szybka [51, 78]; wakansy umozliwiaja takze dyfuzje defektom Cg. Po trzecie,
prekursory wykorzystywane w wigkszo$ci procesow MOVPE, czyli TEB i NH3, zawieraja
wegiel i wodor. W warunkach nieréwnowagowych powstawanie defektow jest okreslone raczej
czynnikami kinetycznymi niz rownowagowa termodynamika, zatem istotniejsze znaczenie ma
energia wigzania, okreslajaca energi¢ reakcji (lokalng), niz energia tworzenia, okreslajaca
zmiang energii ukladu material+rezerwuary (globalng). Kolejnym argumentem jest wigc
wysoka energia wigzania, sprzyjajaca faczeniu Cf z Vg i (Vg — nH) ™.

Pasma luminescencyjne o energii bliskiej 2 eV sg czesto obserwowane w probkach hBN
otrzymanych metodg MOVPE [9, 28], natomiast nie sg obecne w probkach niezawierajacych
wegla [9, 79]. Staranne badania wielu probek otrzymanych przy roznych stosunkach strumieni
prekursoréw NH3/TEB ustality, ze intensywno$¢ pasm, ktorych maksima okreslono na 1,90
12,24 eV, jest najwyzsza w probkach wytworzonych przy najwyzszych stosunkach strumient,
100 i 133, co oznacza warunki N-rich [28]. Paradoksalnie, wysoka intensywno$¢ otrzymano
takze dla probki z najnizszym stosunkiem (2,5), co jest prawdopodobnie zwigzane z jej
nierowng poszarpang morfologia, sygnalizujaca wysoka koncentracje defektow, w tym
wakansow. Co wazne, wilasnie dla tych trzech stosunkéw strumieni (2,5; 100 i 133)
spektroskopia anihilacji pozytonow wykazata najwyzsze koncentracje wakansow kationowych.
FWHM pikoéw otrzymanych po dekonwolucji widm PL wynosi od 0,39 do 0,50 eV (dla r6znych
probek) dla pasma 1,90 eV oraz od 0,32 od 0,39 eV dla pasma 2,24 eV.

ZaproponowaliSmy, Ze przyczyna emisji jest wychwyt dziury przez ujemnie naladowane
kompleksy CgVg i CgVg-H. Energie przejs¢ (0/-) tych kompleksow wynosza odpowiednio 2,96
12,90 eV powyzej szczytu pasma walencyjnego, dlatego, biorac pod uwage potozenie poziomu
Fermiego, w stanie rGwnowagi ich stan tadunkowy jest ujemny. W obecnosci elektronow
1 dziur kompleksy chwytaja dziurg 1 przechodza do stanu neutralnego, a nastepnie — chwytaja
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elektron 1 powracaja do stanu ujemnego. Wprawdzie zalozenie obecnosci elektronow 1 dziur
przy uzytym w pracy [28] pobudzeniu podprzerwowym 473 nm (2,62 eV) nie jest oczywiste,
mozna je jednak wiarygodnie uzasadni¢: w probkach MOVPE wystepuje wiele defektow, a dla
wielu z nich mozliwy jest proces fotojonizacji. Przyktadowo, wakans borowy przechodzi do
stanu wzbudzonego (Ezp; = 1,60 eV [5]), nastepnie ulega fotojonizacji i w kolejnym kroku
optycznie emituje dziurg. W wyniku takiego trojetapowego cyklu powstaje para elektron-
dziura, a wakans powraca do pierwotnego stanu. Najwyzszej energii wymaga drugi krok
(fotojonizacja), a obliczona przez nas energia progowa tego procesu wynosi 2,45 eV, czyli
mniej niz energia pobudzajacego fotonu w eksperymencie [28]. Podobne mechanizmy
powstawania no$nikéw w hBN zostaly juz wczesniej zaproponowane [80, 81].

Energia ZPL wychwytu dziury to energia przejscia (0/-) pomniejszona o energi¢
elektrostatycznego wigzania dziury przez ujemnie naladowany defekt. Obliczenie energii
wigzania jest trudne, poniewaz uktad zwigzany defekt-nosnik jest z jednej strony za duzy, by
dalo si¢ go zbadaé stosujac superkomorki przy rozsadnym koszcie obliczeniowym (takie
obliczenie skutkowatoby istotnym przeszacowaniem ggstosci tadunku wprowadzanego przez
no$nik), ale zdrugiej strony - za maty, by skorzysta¢ z przyblizenia masy efektywnej,
pomijajacego efekty centralne. Pojawiajace si¢ w literaturze proby obliczania energii wigzania
uktadow defekt-nosnik sa obiecujace [82], ale wcigz brak uniwersalnej metodologii, zwtaszcza
mozliwej do zastosowania w przypadku materiatu silnie anizotropowego, jak hBN. Ostatecznie
oszacowali§my energi¢ wigzania stosujac przyblizenie masy efektywnej 1 otrzymujac warto$¢
0,27 eV, co skutkuje energiami ZPL 2,69 1 2,63 eV dla odpowiednio CgVg 1 CgVg-H. Stosujac
metod¢  jednowymiarowego  diagramu  konfiguracyjno-koordynacyjnego  (rys. 4)
wyznaczylismy czynniki Huanga-Rhys S (7,40 1 6,64) oraz energie relaksacji E}; (0,451 0,60
eV).
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Rys. 4. Diagram konfiguracyjno-koordynacyjny opisujacy wychwyt dziury przez (CgVg)~.
Zrédto: praca [H4].

24



W przypadku przej$¢ z silnym sprzgzeniem elektron-fonon (duzy czynnik Huanga-Rhys), ZPL
jest niewidoczna, a maksimum pasma odpowiada w przyblizeniu energii przej$cia pionowego,
rownej E;p; — E,¢;. Energie maksimum wynosza zatem 2,24 1 2,03 eV dla CgVs 1 CgVg-H.
W ramach jednowymiarowego modelu Huanga-Rhys, widmo jest opisane funkcja

S‘I’l
I(E) «Ze‘smga(Em — nhwg, — E) (4)

n
Czynnik temperaturowe pomini¢to, poniewaz hwg, > kgT. Szerokosci potowkowe

otrzymanych widm (FWHM) wynosza 0,40 ¢V dla CgVg i 0,55 eV dla CgVg-H, w dobrej
zgodnosci z wynikami eksperymentalnymi. Podobnie jak w eksperymencie, wigkszg szerokos$¢
otrzymano dla piku o nizszej energii. Duze warto$ci czynnika Huanga-Rhys (§ > 1)
uzasadniajg uzycie modelu jednowymiarowego — dla przejs¢ z silnym sprze¢zeniem elektron-
fonon model jednowymiarowy daje wyniki zgodne z bardziej kosztownym obliczeniowo
podejsciem wielomodowym [83].

Na koniec podano propozycje interpretacji wynikdéw eksperymentalnych dotyczacych wptywu
wygrzewania na widma PL [28]. Przeprowadzono wygrzewanie probek przez 5 minut
w temperaturze 700 °C w atmosferze azotu i zauwazono, ze piki 1,90 1 2,24 eV najsilniej rosty
w probkach otrzymanych przy wysokim stosunku strumieni NH3/TEB, stabiej — przy niskim
stosunku, za§ w probkach otrzymanych metoda MOVPE z modulowanym przeptywem (flow-
modulated epitaxy, FME) nie zaobserwowano prawie zadnej zmiany. Szacujac szybko$¢
dyfuzji wakanséw borowych i ilo§¢ efektywnych przeskokow w czasie wygrzewania,
zaproponowaliSmy nastepujacg interpretacje: (i) w probkach otrzymanych przy wysokim
strumieniu NH3/TEB wystepuja liczne kompleksy CgVg-nH, ale tez duzo niesparowanych Cg
1 Vp; w wyniku wygrzewania dyfuzja staje si¢ intensywna i pojedyncze defekty tacza sie
w kompleksy; obecno$¢ wodoru wynika z wygrzewania licznych Vg-3H, dla ktérych
uwolnienie wodoru 1 przejscie do Vp-2H jest stosunkowo tatwe [51]; (i1)) w probkach
otrzymanych przy niskim strumieniu powstaje mato Cg (warunki N-poor) i wigkszos$¢ Cg jest
sparowana ze znacznie liczniejszymi Vg (te probki cechuja si¢ poszarpana morfologia) juz
w czasie wzrostu materiatu; dyfuzja w czasie wygrzewania powoduje jedynie niewielki wzrost
ilosci kompleksow CgVp-nH; (iii) w probkach FME, cechujacych si¢ doskonata morfologia
1niskg koncentracjag wakansoOw kationowych (jak wykazata spektroskopia anihilacji
pozytonoéw), brakuje ruchliwych wakanséw, dlatego nie nastepuje powstawanie kompleksow
CgVs ani CgVg-H.

Jestem autorem pomyshu i planu pracy [H4], wykonalem wigkszo$¢ obliczen (wtasciwosci
optyczne, druga wersja obliczen energii tworzenia, energie wigzania), przeprowadzitem
dyskusje wynikow 1 przygotowatem manuskrypt pracy. Drugi autor wykonat swoja czg$¢ pracy
w ramach pracy magisterskiej, ktorej bytem opiekunem.
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4.10 Pasmo 3,5 eV w hBN zawierajacym tlen — praca [H5]

Pasmo o maksimum w okolicy 3,5 eV jest obserwowane w probkach hBN z tlenem. Tlen moze
by¢ wprowadzany na rézne sposoby: w pracy [79] tlen dostarczono in situ podczas wzrostu
metoda epitaksji z fazy pary wodorkéw (HVPE), w pracy [84] tlen wprowadzono do gotowych
probek poprzez obrobke plazmg. W pracy [85] zauwazono pojawienie si¢ pasma 3,5 eV po
wygrzewaniu w wysokiej temperaturze (1500 °C) probki hBN na podtozu szafirowym (AL2O3);
wiadomo, ze w takich warunkach koncentracja tlenu w prébce rosnie [65]. We wszystkich
trzech eksperymentach zaobserwowano pojawienie si¢ lub wzrost intensywnosci pasma 3,5 eV.
Jako 7zrodlo emisji zaproponowano przejscie migdzy Cn 1 On [85] lub VgO»
(wewnatrzdefektowo) [84], jednak modele te oparte s3 wytgcznie na pozycjach energii przejs¢
migdzy stanami tadunkowymi (bez uwzglednienia oddziatywania z siecig) [85] lub na energii
poziomdw jednoelektronowych (Kohna-Shama) [84].

Jak sugeruja wyniki badan ab initio, On, obok VBOn 1 CnOn, nalezy do najpowszechniej
wystepujacych w hBN defektow zwigzanych z tlenem [51] [H3]. On moze przyjmowaé dwa
stany tadunkowe, +1 1 0, a energia przej$cia (+/0) wyznaczona w [51] znajduje si¢ 5,33 eV
powyzej szczytu pasma walencyjnego.

W pracy [HS5] przedstawiam interpretacje pasma 3,5 eV przypisujac je promienistemu
wychwytowi dziury przez neutralne On. Defekt Of; przyjmuje wysokosymetryczng geometrie,
natomiast po wychwycie elektronu przechodzi do niskosymetrycznej konfiguracji, w ktorej tlen
1 sgsiadujace atomy boru zajmuja pozycje poza warstwa. W rezultacie wychwyt dziury,
zwigzany z powrotem do konfiguracji wysokosymetrycznej, zachodzi z silng relaksacja sieci
(duze E,.;), co skutkuje znaczacym obnizeniem energii emisji wzgledem ZPL. Obliczone
widmo ma maksimum w 3,66 eV, a jego ksztalt jest w dobrej zgodnosci z widmem
eksperymentalnym.

Stan +1 przyjmuje konfiguracj¢ wysokosymetryczng (D), w ktorej wszystkie atomy zajmuja
pozycje w warstwie (geometria planarna). Otrzymana przeze mnie energia tworzenia stanu +1
jest w zgodzie z wczesniejszymi wynikami [S51]. Dla stanu neutralnego znalaztem jako
rownowagowa niskosymetryczng (Cs) konfiguracje, w ktorej atom tlenu i trzy sgsiadujgce
atomy boru wysuwaja sie poza warstwe (tlen 0 0,136 A, dwa atomy boru 0 0,070 A, trzeci atom
boru o 0,368 A, ale po przeciwnej stronie warstwy). Wyznaczenie powierzchni energii
potencjalnej metoda nudged elastic band dla O wykazalo brak (lub bardzo niskg) bariery
energetycznej na przej$cie z konfiguracji wysoko- do niskosymetrycznej, a roznica energii
pomiedzy nimi wynosi 0,33 eV. Oznacza to relaksacje strukturalng typu pseudo-Jahna-Tellera.
Uwzgledniajgc poprawne réwnowagowe geometrie stanow +1 1 0, energia przejscia (+/0)
wynosi 5,09 eV powyze] szczytu pasma walencyjnego. Wymuszajac konfiguracje
wysokosymetryczng stanu neutralnego otrzymuje si¢ energi¢ (+/0) rowng 5,42 eV, a wigc
w zgodzie z wynikiem [51], co sugeruje pomini¢cie w pracy [51] relaksacji strukturalnej
obnizajacej symetri¢ (zapewne w efekcie wykonywania obliczen wytacznie dla konfiguracji
wysokosymetrycznej, dla ktorej O% znajduje sie w punkcie siodtowym).
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W pracy [79] wykorzystano os$wietlenie nadprzerwowe, wytwarzajace elektrony i dziury
w sposéb bezposredni. W wyniku o$wietlenia defekt Of; chwyta elektron i przechodzi do
konfiguracji niskosymetrycznej. Nastepujacy w kolejnym kroku wychwyt dziury i powrdét do
konfiguracji wysokosymetrycznej wigze si¢ z silng relaksacjg sieci 1 duzg zmiang wspotrzednej
konfiguracyjnej, dlatego E,.; wynosi az 1,46 eV (rys. 5a), za$ energia przej$cia pionowego
wynosi 3,63 eV. Czynnik Huanga-Rhys wynosi 24,4, co pozwala na uzycie modelu
jednowymiarowego diagramu konfiguracyjno-koordynacyjnego. Obliczone widmo (réwnanie
4) wykazuje maksimum dla 3,66 eV 1 cechuje si¢ szerokoscig potowkowa 0,69 eV,
w doskonatej zgodnos$ci z eksperymentalnym widmem (FWHM okoto 0,70 eV). Porownanie
widma obliczonego i eksperymentalnego przedstawia rysunek 5b.
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Rys. 5. A: Diagram konfiguracyjno-koordynacyjny dla wychwytu dziury przez neutralny
defekt On. B: Eksperymentalne widma PL dla hBN przed (linia czarna) i po (linia czerwona)
wprowadzeniu tlenu oraz obliczone widmo (linia niebieska). Widmo obliczone zostato
przesunigte 0 0,10 eV w kierunku nizszych energii, by umozliwi¢ poréwnanie ksztattow.
Zrédto: praca [H5]

Pojawienie si¢ innych pasm po dodaniu tlenu mozna wstgpnie przypisa¢ (i) zwigkszeniu
intensywnosci emisji ekscytonowej (pik 5,3 eV w [79], rys. 5b), silnie skorelowanej z jako$cia
probki, ktora ulega poprawie po dodaniu tlenu, wypetniajagcego wakansy azotowe, oraz (ii)
powstaniu kompleksow VpOx, ktore moga tlumaczy¢ pojawiajace si¢ dodatkowe emisje
w okolicy 2,3 12,5 eV w probkach traktowanych plazma [84].

Prace [H4] 1 [HS5] realizujg cel czastkowy (ii), poglebiajac rozumienie srodowiska defektowego,
w jakim dziataja SPE. Defekty On (praca [HS5]) 1 CgVe-nH (praca [H4]) sa elementami
kompleksow badz zawierajg sktadniki bedace czgsciami kompleksow, ktorym przypisuje si¢
charakter SPE, a wigc Vg, Cg, VBOn czy Cg-VgOn [4, 13, 14, 16]. Kontrola emiterow wymaga
nie tylko rozumienia samych SPE, ale teZ rozpoznania defektéw towarzyszacych, ktore moga
tworzy¢ tto luminescencyjne, wigza¢ domieszki lub wplywac na lokalne warunki fadunkowe.

Prace [H5] wykonalem samodzielnie.
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4.11 Fotojonizacja centrow NV — praca [H6]

Manipulacja stanami spinowymi centrum NV wymaga przechodzenia migdzy stanem
podstawowym a stanami wzbudzonymi ujemnego stanu tadunkowego. Fotojonizacja centrow
NV jest wigc zwykle zjawiskiem niepozadanym — wzbudzenie elektronu do pasma
przewodnictwa skutkuje przejsciem defektu ze stanu ujemnego do stanu neutralnego. Istnieja
jednak eksperymenty, w ktorych fotojonizacja jest intencjonalna. Przyktadem moze by¢ odczyt
stanu spinowego przez konwersje spin-tadunek polegajacy na przeksztatceniu stanu spinowego
w rozktad stanow tadunkowych, a nastepnie odczycie tego stanu przez za pomocg fluorescencji,
ktora rozrdznia stany tadunkowe; konwersja zachodzi dzigki spinowo zaleznym procesom
fotojonizacji i rekombinacji [86].

Stan podstawowy centrum NV w ujemnym stanie fadunkowym to tryplet 34,, w ktérym
obsadzenie stanow w przerwie dla mg = 1 mozna zapisac jako |a1a_lexey) (rys. 6a). Do stanow

wzbudzonych nalezg tryplety 3E, sy (dlamg =1 jest to |a eceye, /x), rys. 6b) oraz stany
singletowe, 'A; oraz 'E,,, , o charakterze wieloreferencyjnym (przyktadowo, |'E,) =

%(lala_lexa) — |a1a_1ey@)). Fotojonizacja moze nastgpowac z kazdego z nich (rys. 6¢),

jednak stan 1A4; jest pozbawiony istotnego znaczenia praktycznego ze wzgledu na bardzo
krotki czas zycia (0,1 ns [87]) i dlatego pomingliSmy go w dalszych rozwazaniach. Pobudzenie
optyczne moze skutkowaé jednak nie tylko fotojonizacja, ale takze przejsciami pomiedzy
stanami centrum NV~ — zardwno jako absorpcja wewnatrzdefektowa, jak i emisja wymuszona.
Wewnatrzdefektowe przejscia optyczne zachodza pomiedzy stanami o tej samej
multipletowosci, za$ energie ZPL wynosza 1,945 eV dla przejscia 34, « 3E i 1,19 eV dla
przejscia 1A, & 1E .
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Rys. 6. A: Obsadzenie pozioméw jednoelektronowych w stanie 34, (mg, = 1). Strzatka
oznacza wzbudzenie elektronu z e,, do pasma przewodnictwa rownoznaczne z fotojonizacja.
B: Obsadzenie pozioméw jednoelektronowych w stanie 3E (mg = 1), strzatka oznacza
fotojonizacje. C: Diagram energetyczny stanow NV w stanie ujemnym wraz z zaznaczonymi
procesami fotojonizacji oraz koncowymi stanami neutralnego NV. Zrodto: praca [H6].

W pracy [H6] zbadaliSmy procesy fotojonizacji centrow NV, wyznaczajac energie progowe
oraz przekroje czynne na fotojonizacje¢, rozpatrujac wszystkie mozliwe stany poczatkowe (rys.
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6¢). PrzedstawiliSmy rowniez wyniki dotyczace innych procesow optycznych istotnych
w rozpatrywanym zakresie spektralnym, to jest absorpcji 1 emisji wymuszonej. Praca [H6]
miata w naszym zamysle pelic¢ role swego rodzaju przewodnika dla eksperymentatorow,
okreslajacego intensywno$¢ roznych procesOw optycznych w najistotniejszym praktycznie
zakresie spektralnym.

Fotojonizacja ze stanu podstawowego 34, moze by¢ (w przyblizeniu jednoelektronowym)
rozumiana jako wzbudzenie -elektronu ze zlokalizowanego orbitala e, y do pasma
przewodnictwa, w wyniku czego centrum NV przechodzi do stanu dubletowego 2E neutralnego
stanu tadunkowego. OtrzymaliSmy energi¢ progowa 2,67 eV, w dobrej zgodnosci
z wartosciami eksperymentalnymi 2,6 eV, wyznaczong przez analiz¢ dynamiki konwersji
stanow tadunkowych [88], oraz 2,7 eV, otrzymang przez dopasowanie zaleznosci teoretycznej
do zmierzonego fragmentu widma przekroju czynnego na fotojonizacje [89].

Fotojonizacja ze stanu 3E zachodzi podobnie — elektron ze stanu €y/y przechodzi do pasma
przewodnictwa, natomiast pozostate stany zachowuja pierwotng konfiguracje obsadzen,
w wyniku czego finalny stan to kwartet *4, neutralnego stanu fadunkowego. Energi¢ progowa
mozna wyznaczy¢ modyfikujac energie progowa otrzymang dla 34, o réznice energetyczne
migdzy stanami koncowymi oraz poczatkowymi dla obu proceséw. Roznica dla stanow
poczatkowych jest rowna po prostu E;p; (wartos¢ obliczona: 2,00 eV), natomiast wyznaczajac
roznice dla stanéw koncowych (*4, i 2E) otrzymalismy 0,48 eV. Wszystkie stany maja
charakter jednoreferencyjny, dlatego obliczenia mogly by¢é wykonane metoda ASCEF.
Wyznaczona przez nas energia progowa fotojonizacji ze stanu 3E wynosi 1,15 eV.

Chociaz stan singletowy E jest wieloreferencyjny, jednak w obu sktadowych wyznacznikach
Slatera wystepuje obsadzenie typu aZe?, zatem w wyniku fotojonizacji osiaga sie obsadzenie
typu a?e, czyli stan dubletowy 2E. Stosujac podobna procedure, jak w przypadku 3E, energie
progowa oszacowaliSmy na 2,2 eV.

Przekrdj czynny na fotojonizacje defektu (z uwzglednieniem relaksacji sieci zwigzanej ze
zmiang stanu tadunkowego) opisuje si¢ rOwnaniem

40

Eeff 2 1 47T2a 2 , ,

opn(€) = (E—O) 3 EZ#ij5(5 — E;j) A(e — £')de (5)
j

gdzie «a jest stalg struktury subtelnej, i 0oznacza numer stanu poczatkowego (czyli defektowego)
za$ A jest spektralng funkcja sprzezenia elektron-fonon (wykorzystano dane z [90]); pozostate
symbole zostaly wyjasnione wczesniej. Wyznaczajagc dipolowe momenty przejscia ;)
zatozono, ze wszystkie orbitale poza tymi, ktorych obsadzenie zmienia si¢, sg takie same
w stanach poczatkowym i1 koncowym. Dzigki temu zaloZeniu oraz zastosowaniu regut Slatera-
Condona dipolowe momenty przej$cia, w ogdlnosci trudne obliczeniowo, mozna przyblizy¢
elementami macierzowymi zawierajagcymi tatwo dostepne ab initio orbitale jednoelektronowe
(Kohna-Shama). Przyktadowo, dla fotojonizacji z 34,:

— — 1 N
u = <3A2;m5 = 1| Zirl | (zEx‘y;mS = f) X q,')c> = (ex/ylrlq’)c) (6)
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gdzie ¢, jest stanem pasma przewodnictwa. W przypadku wieloreferencyjnego singletu 1E taki
rachunek nie bylby mozliwy, dlatego wartosci i’ dla fotojonizacji z E przyblizylismy
warto$ciami otrzymanymi dla 34,. Zalezno$ci spektralne dla singletu nalezy wiec uznaé za
mniej doktadne.

.. E . . . .
Warto$¢ % mozna oszacowaé korzystajac z klasycznych modeli Lorentza-Lorenza lub
0

Onsagera; korzystajac z uwazanego za dokladniejszy [91] modelu Onsagera otrzymali§my

warto$¢ 1,38. PostanowiliSmy rowniez oszacowaé ;f !
0

ab initio, porownujac eksperymentalny

czas zycia stanu wzbudzonego z warto$cig obliczong przy uzyciu réwnania 2 dla przejécia 3E —

34, centrum NV. Warto$¢ obliczona przez nas wynosi 12,2 ns, natomiast warto$¢

eksperymentalna — 12,0 ns [30], co oznacza, Ze % = 1,01. Bioragc pod uwagg zaro6wno
0

otrzymane oszacowania, jak i mnogos¢ przyblizen przyjmowanych w obliczeniach ab initio
. . J *1c7 . r : E
o trudnych do oszacowania niepewnos$ciach, postanowili§my pomina¢ czynnik % w dalszych
0
obliczeniach (tzn. przyja¢ warto$¢ rowna jeden).

Nasze obliczenia majg charakter pionierski, dlatego ich wykonanie wymagato rozwigzania
wielu nowych problemow metodologicznych. Wér6d nich mozna wymieni¢ (i) wybdr stanu
tadunkowego, dla ktorego beda wyznaczane elementy macierzy optycznej (rownanie 6), (ii)
bardzo wolng zbiezno$¢ wartosci a,, w funkcji gestosci sieci punktow w I strefie Brillouina
czy (iil) pojawianie si¢ ,,mini-przerw” w pasmie przewodnictwa spowodowane sztuczng
obecnos$cig periodycznej sieci defektow, co jest skutkiem zastosowania periodycznych
warunkéw brzegowych do badanej superkomorki z defektem.

Problem (i) wynika z faktu, ze ey, (rbwnanie 6) jest stanem centrum NV w stanie ujemnym,
natomiast, po fotojonizacji, centrum staje si¢ neutralne, zatem ¢, powinno by¢ okreslone dla
superkomorki z neutralnym NV. Obliczenie i’ mozna zatem wykona¢ albo dla stanu ujemnego,
albo dla neutralnego. Mozna przypuszczaé, ze stany zlokalizowane slabiej zmieniajg swoj
charakter z obsadzeniem niz zdelokalizowane, dlatego wykonanie obliczen dla stanu
tadunkowego neutralnego bedzie doktadniejsze. Obliczajac catkg przekrywania dla orbitalu
defektowego w stanie obsadzonym 1 nieobsadzonym stwierdziliSmy, ze przekrywanie
przekracza 99%. PostanowiliSmy wigc obliczenia @ wykona¢ dla neutralnego stanu
tadunkowego.

Warto$ci przekroju czynnego nalezy osobno wyznaczy¢ dla kazdego punktu E, a nastepnie
usredni¢, przy czym dokladno$¢ rosnie z iloscig rozwazanych punktow. Okazalo sie, ze
wartosci gy, stajg si¢ zbiezne dla znacznie gestszej sieci punktow K niz gesto$¢ tadunku. By
rozwigza¢ problem (ii), ostatecznie wykonali§my samouzgodnione obliczenia stosujac sie¢
6x6x6 punktow E, otrzymujac gestos¢ tadunku, a nastgpnie dla tak otrzymanej gestosci
wykonali§my pojedyncze obliczenie (bez samouzgodnienia) stosujac sie¢ punktow 14x14x14.
Biorgc pod uwage ogromny koszt, obliczenia g, zostaly wykonane przy uzyciu funkcjonatu
PBE.
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Problem (iii) jest efektem zastosowania periodycznych warunkéw brzegowych do
superkomodrki z pojedynczym defektem, skutkujagcym otrzymaniem struktury pasmowe;j
odpowiadajacej krysztalowi diamentu nie z jednym centrum NV, ale z ich siecig. W rezultacie
powstaja miniprzerwy w pasmie przewodnictwa — na ich brzegach wystepuja stany graniczne,
jeden o minimalnym, a drugi o maksymalnym kwadracie modutu w pozycjach centrow NV
(podobnie jak w modelu prawie swobodnych elektronéw na granicy I strefy Brillouina potencjat
zaburzajacy wytwarza dwa stany o minimalnej i maksymalnej gestosci w weztach sieci), co
prowadzi do skoku warto§ci momentu dipolowego przejscia. W celu rozwigzania tego
problemu wykorzystaliSmy technike ,,rozwijania” (unfolding) pasma przedstawiong w [92].
Pasmo przewodnictwa superkomorki z defektem zostato ,,rozwinigte” do szerokosci I strefy
Brillouina komorki prymitywnej. W rezultacie jeden punkt £ superkomoérki po rozwinigciu
odpowiada wielu warto§ciom k. Dla kazdego k superkomorki znajdowalismy wigc punkt &
rozwinigtej struktury o najwickszej wadze spektralnej, nastgpnie znajdowaliSmy najblizszy
energetycznie stan krysztatlu idealnego (bez defektu) — 1 na podstawie jego energii
znajdowali$my réznice E;; (réwnanie 5). W celu wyeliminowania nieciggtosci i, dla kazdego
stanu pasma przewodnictwa jako warto$¢ dipolowego momentu przejscia dla danego &
przyjeliSmy $rednig po wartosciach odpowiadajacych przedziatowi k + Ar;, w tym samym
pasmie 7, przy czym za Ary, przyjeliémy 0,57 nm™'.
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Rys. 7. Obliczone przekroje czynne na procesy fotojonizacji z 3E i 1E (energia progowa
fotojonizacji z 3A, jest poza przedstawionym zakresem spektralnym), emisje wymuszong
i absorpcje wewnatrzdefektowa w funkcji energii fotonu. Zrodto: praca [H6].

Rysunek 7 przedstawia otrzymane zaleznosci spektralne przekrojow czynnych na fotojonizacje
ze standw 3E i E (energia progowa fotojonizacji z 3A, jest poza zilustrowanym zakresem),
uwzgledniajac takze dwa konkurencyjne procesy: absorpcje 34, — 3E oraz emisje wymuszong
3E — 34,. Procesy konkurencyjne zostaty zbadane w podobny sposéb do fotojonizacji, przy
czym ich przypadek jest prostszy, bo wymagal rozwazenia wylgcznie jednego stanu
poczatkowego i jednego koncowego.

31



Na podstawie otrzymanych przez nas wynikéw moglismy zaproponowac¢ wyjasnienie wynikow
eksperymentalnych dotyczacych fotodynamiki centrow NV otrzymanych w [38, 93, 94], jak
réwniez wynikow pomiarow elektronowego rezonansu spinowego (ESR) [95].

W pracy [38] badano dynamike¢ zmian stanu tadunkowego centrow NV. Stwierdzono, ze
stosunek przekroju czynnego na emisj¢ wymuszong do przekroju czynnego na fotojonizacje
wynosi 13 przy pobudzenie fotonami o energii 1,618 eV. Otrzymany przez nas wynik
obliczeniowy rowny 10 jest w dobrej zgodnos$ci z wartoscig eksperymentalng.

W pracach [93] i [94] stwierdzono, ze fotojonizacja jest wydajna, a jej intensywnos¢ istotnie
przewaza nad intensywnoscig emisji wymuszonej, jesli do pobudzenia optycznego
wykorzystuje si¢ fotony 1,17 eV [94] lub 1,93 eV [93]. Analizujac rysunek 7 mozna zauwazyc,
ze dla wskazanych energii przekr6j czynny na fotojonizacj¢ jest wickszy niz przekréj czynny
na emisj¢ wymuszona, co thumaczy wyniki eksperymentalne.

W pracy [37] zasugerowano, ze po fotojonizacji ze stanu 3E momentalnie nastepuje proces
Augera: elektron z pasma przewodnictwa zostaje wychwycony na orbital a,, za$ jego energia
zostaje przekazana elektronowi z orbitala e, ktory przechodzi do pasma przewodnictwa.
W rezultacie finalnym stanem jest nie *A4,, ale 2E, bedacy stanem podstawowym NV w stanie
neutralnym. W naszej publikacji [H6] argumentujemy, ze szybko$¢ procesu Augera jest zbyt
mata, by mogt powodowa¢é przejscie do 2E. Elektron uwolniony w wyniku fotojonizacji po
czasie 1 ns znajduje si¢ az 2000 nm od centrum NV, natomiast zalozenie, ze nastepuje wychwyt
innego elektronu wymagaloby przyjecia nierealistycznie wysokiej koncentracji elektronow
(przekraczajacej 10%° cm™). Bardziej prawdopodobne jest wiec pozostawanie centrum NV po
fotojonizacji w stanie *A,. Relaksacja do 2E ostatecznie oczywiScie nastgpi, ale czas zycia
stanu *A, powinien by¢ diugi ze wzgledu na stabe oddziatywanie spinowo-orbitalne.
PozZniejsza praca [96] bada ten problem doktadnie, stwierdzajac, ze relaksacja przez sprze¢zenie
spinowo-orbitalne zachodzi wytacznie jako efekt drugiego rzedu, tzn. z udziatem innego stanu
(w tym przypadku dubletu %E), za$ analizujgc szybko$¢ przejscia otrzymano warto$ci rzedu
mikrosekund (wynik silnie zalezy od réznicy energetycznej *A, i 2E, ktorej wartodci
literaturowe ro6znig si¢ nawet o kilkaset meV).

W badaniu [95] obserwowano silny sygnat ESR przyporzadkowany do stanu *A, przy
pobudzaniu optycznym o energii wigkszej niz 2,156 eV. Jak wiadomo, o$wietlenie o energii
wiekszej niz ZPL (1,945 eV) powoduje optyczng polaryzacj¢ spinu (tzw. pompowanie) ze
wzgledu na wigksze prawdopodobienstwo wolniejszego ISC, czyli niepromienistej relaksacji
poprzez singlety, dla stanéw mg = 1 niz m; = 0; po pewnym czasie wigkszo$¢ centrow NV~
jest wigc w stanie mg = 0 (dla ktorego dominuje szybka relaksacja promienista) [30].
W rezultacie, w eksperymencie [95] mozna si¢ spodziewac, ze fotojonizacja nastepuje gtownie
z |3E,m; = 0). W pracy [H6] pokazujemy, ze fotojonizacja z |3E, ms = 0) prowadzi do
|*4,, mg = i§>, zatem przy uzytym w [95] oswietleniu >2,156 eV obserwacja polaryzacji
spinowej stanu *A, jest spodziewanym wynikiem. Takie wyjasnienie wyniku przedstawionego
w [95] jest oczywiscie mozliwe jedynie przy zatozeniu, ze proces Augera nie zachodzi.
W pozniejszej pracy [96] zauwazono, ze cho¢ w warunkach eksperymentalnych opisanych
w [95] zaproponowany przez nas mechanizm jest prawdopodobny, to jednak w ogdlnosci uzyte
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pobudzenie optyczne moze tez prowadzi¢ do innego rezultatu; energia 2,156 eV przekracza
bowiem warto$§¢ progowa rekombinacji, co moze skutkowaé powrotem centrum NV do
ujemnego stanu tadunkowego. Polaryzacja spinowa stanu *4, wymaga wiec wykluczenia
rekombinacji w czasie pobudzenia, co oznacza konieczno$¢ precyzyjnego doboru
intensywnos$ci $wiatla oraz zminimalizowania wplywu innych proceséw (np. zwigzanych
z innymi defektami), mogacych wytwarza¢ swobodne no$niki w czasie o§wietlenia.

Moj wkiad w prace [H6] polegal na wykonaniu obliczen energii rozpatrywanych stanow
1 energii progowych na procesy fotojonizacji, zbadaniu problemu pola lokalnego oraz udziale
w redakcji manuskryptu.

Praca [H6] zostata wyr6zniona przez edytorow Physical Review B (,,Editors’ Suggestion™).

4.12 Funkcjonaly z rodziny SCAN w zastosowaniu do badania defektow
w diamencie — praca [H7]

Problem doboru metodologii do zbadania konkretnego problemu w obliczeniowej fizyce
defektow sprowadza si¢ zwykle do klasycznego dylematu wszelkich symulacji numerycznych,
jakim jest poszukiwanie kompromisu mi¢dzy doktadnoscia a kosztem obliczeniowym. Jedng
z pierwszych decyzji metodologicznych, jakie nalezy podja¢ stosujac metode DFT, jest wybor
parametryzacji funkcjonalu wymienno-korelacyjnego (XC). Standardem w badaniach ab initio
defektow sa obecnie funkcjonaty typu GGA (w szczegdlnosci funkcjonat Perdew-Burke-
Ernzerhof, PBE) oraz funkcjonaty hybrydowe (w szczegdlnosci Heyd-Scuseria-Ernzerhof,
HSE) [97].

Zaleta funkcjonatu PBE jest niski koszt obliczeniowy, natomiast wadg — systematyczne
zanizanie przerwy energetycznej czy btad samoodziatywania, nieunikniony w funkcjonatach
XC o charakterze lokalnym czy potlokalnym. Blad samoodzialywania uniemozliwia czgsto
poprawna lokalizacj¢ fadunku na stanie defektowym, prowadzac w efekcie do niepoprawnych
geometrii czy zanizonych energii relaksacji. Hybrydowy funkcjonat HSE w wielu aspektach
znaczgco poprawia doktadnos¢ obliczen, jednak lokalny charakter wymiany obliczanej metoda
Hartreego-Foka czyni jego koszt obliczeniowy wysokim. Pewng niedogodnoscig jest tez
koniecznos$¢ doboru parametru mieszania. Cho¢ w podstawowym sformutowaniu jego wartos¢
jest ustalona 1 wynosi 0,25 (co zreszta ma formalne uzasadnienie jedynie dla PBEO), badacze
czgsto zmieniaja jego warto$¢, dostrajajac go najczeSciej do eksperymentalnej przerwy
energetycznej, a niekiedy do twierdzenia Koopmansa [22] lub statej dielektrycznej. Poprawne
odtworzenie przerwy energetycznej nie gwarantuje jednak poprawnej charakteryzacji defektu:
w przypadku diamentu funkcjonal HSE z parametrem mieszania rownym 0,25 daje zanizong
przerwe energetyczng 1 jednoczesnie systematycznie zawyzone energie ZPL defektow [55], zas
dostrojenie parametru mieszania do przerwy powiekszytoby btad E;p;. Mimo niedoskonatosci,
funkcjonal HSE stal si¢ obecnie koniem roboczym badan ab initio defektow
w potprzewodnikach i izolatorach, ustgpujac PBE jedynie w obliczeniach wielkoskalowych lub
wysokokosztowych.
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Powstaty w 2015 funkcjonal SCAN [43] nalezy do funkcjonatow XC typu meta-GGA,
uzalezniajacych energi¢ wymienno-korelacyjng nie tylko od gegstosci elektronowej i1 jej
gradientu (z uwzglednieniem polaryzacji spinowej), ale takze od orbitalnej gestosci energii
kinetycznej (t(7) = %Zilvwi(?)lz). Poznicjsze badania wykazaly jego wyzszo$¢ nad
funkcjonalami GGA 1 innymi meta-GGA w wyznaczaniu stalych sieciowych i1 przerw
energetycznych [98, 99] przy zblizonym koszcie obliczeniowym. W celu wyeliminowania
numerycznych niestabilnosci pierwotnego funkcjonalu SCAN, opracowano jego ulepszone
wersje: tISCAN [100] oraz ostatecznie r’SCAN [101], ktory taczy wysoka stabilno$é rSCAN
z formalnym spetnieniem wszystkich warunkéw wymaganych od funkcjonatu typu meta-GGA.

W pracy [H7] sprawdziliSmy stosowalno$¢ funkcjonatow XC z rodziny SCAN (SCAN,
rSCAN, r’SCAN) do badania defektéw w diamencie (NV, SiV, GeV, SnV), wyznaczajac ich
energie tworzenia, energie przej$¢, energiec ZPL oraz widmo optyczne (tylko dla NV)
i poréwnujac wyniki z warto$ciami otrzymanymi przy uzyciu standardowych funkcjonatow
XC, czyli PBE 1 HSE, a tam gdzie to mozliwe, takze z eksperymentem. PokazalisSmy, Ze wyniki
otrzymane przy uzyciu SCAN wykazuja lepsza zgodnos$¢ z eksperymentalnymi niz PBE. Co
szczegOlnie ciekawe, pokazaliSmy rowniez, ze wartosci energii ZPL otrzymane przy uzyciu
funkcjonalow SCAN wykazuja doktadno$¢ poréwnywalng z HSE, natomiast widmo optyczne
otrzymane przy uzyciu funkcjonatu z rodziny SCAN byto najdoktadniejsze.

Badania rozpocze¢liSmy od zbadania wilasciwosci diamentu (bez defektu). Okazato sie, ze
funkcjonal SCAN najdoktadniej odtwarza eksperymentalne wartosci stalej sieciowej oraz
wspotczynnika sprezystosci objetosciowej (obliczenia metoda Rose’a-Vineta), natomiast
r’SCAN daje najdoktadniejsze widmo dyspersji fononéw, przewyzszajac nie tylko PBE, ale
1 HSE. Szeroko$ci przerwy energetycznej wyznaczone z uzyciem funkcjonatéw SCAN (4,56
eV, 438 eV i 433 eV dla SCAN, rSCAN i r’SCAN) s3 pomiedzy wartosciami
odpowiadajacymi PBE (4,12 eV) 1 HSE (5,34 eV).

Wyznaczone wartosci energii tworzenia defektow tworza systematyczny trend
HSE>SCAN>PBE (dla energii tworzenia brak referencyjnych wartosci eksperymentalnych).
Zaproponowalis$my wyjasnienie tego trendu zalezno$cia zaobserwowang dla innych materiatow
w [102]: w materiatach kowalencyjnych szersza przerwa energetyczna oznacza wigksza
szerokos¢ pasma walencyjnego 1 silniejsze oddzialywanie kowalencyjne, co skutkuje wigksza
prace konieczng do wyjecia atomu z materialu 1 w rezultacie wigksza energi¢ tworzenia
defektow zwigzanych z wakansami (jak G4V).

Nastepnie znalezliSmy energie przej$¢ pomigdzy stabilnymi stanami tadunkowymi. Aby moc
poréwna¢ wyniki otrzymane przy uzyciu réznych funkcjonatéw XC, wyznaczyliSmy najpierw
pozycje krawedzi pasm wzgledem poziomu prozni (tzn. potencjal jonizacji i powinowactwo
elektronowe). W tym celu wykonaliSmy obliczenia przebiegu potencjatu elektrostatycznego na
granicy prozni i powierzchni diamentu, rozpatrujac powierzchnie (001) z rekonstrukcjg (2x1),
co pozwolito znaczaco ostabi¢ dlugozasieggowy wplyw pola elektrycznego materiatu.
Zaobserwowali§my bliskie symetrycznemu zamykanie przerwy energetycznej (tzn. rdwne
przesunigcia obu krawedzi pasm) przy przejsciu od HSE do SCAN; podobny wynik dla
materiatdw kowalencyjnych zaobserwowano w przeszlosci dla HSE/PBE [103]. Znajac
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pozycje krawedzi pasm wzgledem prozni, wyroOwnaliSmy energie przejs¢ pomiedzy stanami
tadunkowymi do wspolnego poziomu referencyjnego (rys. 8). ZauwazyliSmy, ze pozycje
glebokich przejs¢ wzgledem poziomu referencyjnego wykazuja niewielka zalezno$¢ od
funkcjonatu, co jest wynikiem spodziewanym, znajac wcze$niejsze badania HSE vs. PBE
[104].

W kolejnym kroku zbadaliSmy energie ZPL dla centréw NV i G4V, rozpatrujac przejscie
A, & E wNV oraz ’E; & *E, w G4V (ujemne stany tadunkowe). Zauwazylismy, ze $redni
btad bezwzgledny migdzy wartosciami eksperymentalnymi a obliczonymi jest podobny
w przypadku HSE (0,068 eV) i SCAN (0,070 eV), z te réznica, ze HSE wartosci Ezp; zawyza,
za§ SCAN — zaniza. Sredni btad w przypadku PBE byt znacznie wigkszy (0,203 eV).
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é
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Rys. 8. Energie przejs¢ pomiedzy stanami tadunkowymi dla badanych defektow. Energie
krawedzi pasm zostaly wyrdwnane do wspdlnego poziomu referencyjnego (na podstawie
réznic potencjatu jonizacji). Zrédto: [H7].

W ostatniej cze$ci pracy [H7] zbadaliémy widmo optyczne przejscia 3E — 34, ujemnie
naladowanego centrum NV, poréwnujac wyniki obliczen z danymi eksperymentalnymi. Cho¢
zgodnos¢ czynnika Huanga-Rhys z wartoscig eksperymentalng (3,49) jest lepsza dla HSE
(3,76) niz dla r*SCAN (3,17), jednak najlepsza jako$ciowa zgodno$¢, rozumiang jako precyzje
odtworzenia detali (m. in. intensywno$¢ piku fononowego 60 meV, charakterystyczna
podwojna struktura w 140-160 meV), otrzymalismy stosujac r’SCAN.

Funkcjonaty XC z rodziny SCAN okazaly si¢ by¢ skutecznym i wydajnym narz¢dziem badania
defektow w diamencie. Wyniki otrzymane z uzyciem SCAN sa znacznie doktadniejsze niz
odpowiadajagce PBE, za§ koszt obliczeniowy jest podobny. W niektorych natomiast
zastosowaniach (Ezp;, widmo optyczne) SCAN doréwnuje nawet kosztownemu HSE. W pracy
[H7] sformutowali§my wniosek, ze funkcjonaly SCAN s3 najlepszym rozwigzaniem
w przypadku obliczen wielkoskalowych, za$ ich potencjal w modelowaniu widm optycznych
defektow jest przynajmniej obiecujacy.

P&zniejsze badania potwierdzily nasze wnioski. W pracy [105], powstatej z moim udziatem,
udato si¢ odtworzy¢ z ogromng precyzja skomplikowane widmo luminescencyjne centrum
C w krzemie, cechujace si¢ obecnoscig pikow fononowych o roéznej naturze (mody
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zlokalizowane, rezonansowe, kolektywne), wykorzystujac wilasnie SCAN; pokazaliSmy
réwniez, ze uzycie PBE znaczaco pogarsza doktadnos¢. Funkcjonaty z rodziny SCAN sg coraz
powszechniej wykorzystywane przez spolecznos¢ defektowa, najczgsciej w obliczeniach
wielkoskalowych [106, 107] i modelowaniu widm optycznych [108-110], i to nie tylko
w materiatach czysto kowalencyjnych. Zademonstrowano réwniez, ze obliczona przy uzyciu
SCAN cisnieniowa zalezno$¢ E,p; centrow G4V wykazuje doskonata zgodnos¢
z eksperymentem [111]. Co ciekawe, obliczona E;p; tetrameru weglowego w hBN [H2] jest
w lepszej zgodnosci z wartoécig eksperymentalna (2,85 eV) stosujac r2SCAN (2,74 eV) niz
HSE (3,13 eV).

Moj wktad w prace [H7] polegal na wykonaniu i przeanalizowaniu czesci obliczen (energie
tworzenia, energie przejs¢ pomigdzy stanami ladunkowymi, potencjaly jonizacji
i powinowactwa elektronowe), przeprowadzeniu dyskusji otrzymanych wynikéw i napisaniu
cze$ci manuskryptu.

4.13 Podsumowanie

Przedstawiony cykl prac stanowi spdjny program modelowania ab initio defektow optycznie
aktywnych w materiatach szerokoprzerwowych, ukierunkowany na zrozumienie fizycznych
warunkéw kontroli emiterow kwantowych — kontroli powstawania, stabilnos$ci i emisji.
W czedci dotyczacej hBN najwazniejszym problemem byta identyfikacja strukturalna
emiteréw oraz opis krajobrazu defektowego, w ktorym emitery powstaja i funkcjonuja. Prace
[H1], [H2] i w pewnej mierze [H3] przypisuja obserwowane emitery (UV, niebieski, czerwono-
z6lte) konkretnym defektom, natomiast [H3]-[H5] pokazuja, jakie defekty zwigzane z weglem,
wodorem 1 tlenem moga wystgpowa¢ w materiale oraz jak wplywaja na jego widmo
luminescencji.

W czgdci dotyczacej diamentu, materialu znaczniej dojrzalszego, akcent przesuwa si¢
z identyfikacji struktury na kontrol¢ fotodynamiki oraz rozwdj metod modelowania. Praca [H6]
opisuje procesy fotojonizacji centrum NV i ich konkurencj¢ z innymi procesami optycznymi,
co ma znaczenie dla stabilnos$ci stanu fadunkowego 1 niezawodno$ci optycznego adresowania
centrum. Praca [H7] uzupelia cykl o element metodologiczny, oceniajac przydatnos¢
funkcjonatow SCAN do obliczen centrow barwnych w diamencie 1 dowodzi, ze funkcjonaty
SCAN s3 wydajnym 1 dokladnym (w pewnych zastosowaniach wrecz zaskakujaco!)
narzedziem opisu defektow.

Cho¢ pelne zrozumienie fizycznych warunkéw kontroli emiterow w materiatach
szerokoprzerwowych pozostaje wcigz dalekim celem, mam nadziej¢, ze moimi wysitkami
badawczymi udato si¢ uczyni¢ go nieco mniej odleglym, a otrzymane przeze mnie wyniki
postuza nie tylko do zaspokojenia naukowej ciekawosci, ale tez przyczynia si¢ do rozwoju
czynigcych swiat lepszym miejscem nowych technologii.
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4.14 Poslowie

Przedstawione w cyklu habilitacyjnym badania prowadzitem od jesieni 2018 do wiosny 2026
roku. Prace rozpoczatem ponad rok po obronie doktoratu, ktory, cho¢ tez zwigzany
z modelowaniem defektow w ciatach statych, reprezentowal inng tematyke (metastabilne
zmiany charakterystyk materiatow fotowoltaicznych o strukturze chalkopirytu).

Dzigkuje wszystkim, bez ktorych zyczliwosci nie mogibym moich badan przeprowadzic.
Dzigkuje moim kolegom i wspotpracownikom z FTMC: Lukasowi, Mazenie, Vytautasowi
1 Rokasowi. Z gleboka wdzigcznoscig wspominam prof. Audriusa Alkauskasa, opiekuna
mojego stazu podoktorskiego i tworce grupy ,,Puntukas” — nie tylko za serdeczne przyjecie
w grupie i przekazang wiedzg, ale takze za to, ze swoim przyktadem dat mi wzorzec uprawiania
zawodu naukowca. Dzigkuje takze moim wspotpracownikom i przetozonym z Zaktadu
Potprzewodnikow Wydzialu Fizyki Politechniki Warszawskiej za ich przychylnosé
1 kolezenstwo. Szczeg6lnie dzigkuje moim najblizszym za ich podwdjny wysitek — czynnego
wspierania oraz wyrozumiatosci dla mojego zawodowego zaangazowania.

Habilitacja to zwienczenie pewnego etapu, ale tez poczatek nastgpnego. Ten nastepny etap to
nie tylko kontynuowanie juz istniejacych efektywnych wspotprac, ale tez budowa zespotu na
Wydziale Fizyki PW, realizujacego wiasng lini¢ badawczg skoncentrowang na obliczeniowej
fizyce materialow ze szczeg6lnym uwzglednieniem defektow — od modelowania wzrostu
materialu po widma optyczne. Na optymizm co do powodzenia tego planu pozwala mi
réznorodno$¢ posiadanych kompetencji badawczych, a zdobytych w procesie przygotowania
opisanych tutaj publikacji — od znajomo$ci metod wzrostu i charakteryzacji, przez
modelowanie atomistyczne (termodynamika 1 kinetyka), po kwantowomechaniczne
modelowanie struktury elektronowej 1 wlasciwosci optycznych. Te umiejetnosci cheiatbym nie
tylko rozwija¢ i1 pozytecznie stosowal, ale przede wszystkim — przekazywa¢ mtodszym
wspolpracownikom.
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https://doi.org/10.1103/PhysRevB.110.075303

110. Filippatos, P., Kuganathan, N., Chroneos, A.: First-Principles Investigation of the T- and M-
Centers in Silicon Using Meta-GGA Functionals. Adv. Theory Simul. 9, e01468 (2026).
https://doi.org/10.1002/adts.202501468

111. Vindolet, B., Adam, M.-P,, Toraille, L., Chipaux, M., Hilberer, A., Dupuy, G., Razinkovas, L.,
Alkauskas, A., Thiering, G., Gali, A., De Feudis, M., Ngandeu Ngambou, M.\W., Achard, J.,
Tallaire, A., Schmidt, M., Becher, C., Roch, J.-F.: Optical properties of SiV and GeV color centers
in nanodiamonds under hydrostatic pressures up to 180 GPa. Phys. Rev. B. 106, 214109 (2022).
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.106.214109

5 Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnoscia naukowg albo artystyczna
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,
w szczegolnoSci zagranicznej.

a) Aktywnos$¢ naukowa (poza osiggnieciem habilitacyjnym)

W mojej dziatalnosci naukowej po uzyskaniu stopniu doktora, pomijajac badania tworzace
osiggniecie habilitacyjne, prowadzilem prace dotyczace modelowania charakterystyk
elektrycznych i elektrooptycznych potprzewodnika Cu(In,Ga)Se; oraz struktur opartych na tym
materiale (ten kierunek jest kontynuacjg badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej),
modelowania ab initio wlasciwosci optycznych defektow samoistnych w CuGaSe, oraz
modelowania ab initio wlasciwos$ci termodynamicznych i optycznych centrum C (czyli CiOy)
w krzemie. Ponadto bytem takze wspoétautorem przegladowej dotyczacej modelowania ab initio
oddziatywan elektron-fonon i1 upamigtniajacej wktad Audriusa Alkauskasa w te dziedzing.

Kroétkie podsumowanie publikacji, jakie wspottworzytem po uzyskaniu stopniu doktora, a ktore
nie naleza do osiggniecia habilitacyjnego:

1. R. Silkinis, M. Maciaszek, V. Zalandauskas, M. E. Bathen, L. Vines, A. Alkauskas, L.
Razinkovas: “Optical lineshapes of the C center in silicon from ab initio calculations: Interplay
of localized modes and bulk phonons”. Phys. Rev. B 111, 125136 (2025).

Doi: 10.1103/PhysRevB.111.125136

Praca dotyczy modelowania charakterystyk termodynamicznych i optycznych centrum C (CiOy)
w krzemie. W pracy przeanalizowaliSmy ztozong strukturg wibracyjng centrum C, w ktorej
obecne s3 mody o réznych naturach (zlokalizowane, rezonansowe, kolektywne). Dzigki temu
udatlo si¢ precyzyjnie odtworzy¢ skomplikowane widmo PL, uzyskujac bardzo dobrg zgodnosé¢
z eksperymentem. Mo6j wkiad polegal na przegladzie literatury oraz udziale w badaniu
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wlasciwosci termodynamicznych (energie tworzenia Ci, O; 1 CiO;, energie wigzania, energie
przej$s¢ miedzy stanami tadunkowymi, badanie mozliwych konfiguracji geometrycznych),
dyskusji wynikéw 1 redakcji manuskryptu.

2. M. Pawtowski, M. Maciaszek, P. Zabierowski, P. Tsoulka, N. Barreau, M. Igalson: ,,.Deep
defect levels in CuGaSe; investigated with photoluminescence”. Sol. Energy Mater. Sol. Cells.
282, 113401 (2025).

Doi: 10.1016/j.solmat.2025.113401

Praca ma charakter gtownie eksperymentalny i dotyczy badania widm luminescencyjnych
probek CuGaSe: rdznigcych si¢ sktadem (rézna zawarto$¢ miedzi). Mo6j wklad polegal na
wykonaniu obliczen ab initio energii przej$¢ migedzy stanami tadunkowymi, energii przejsé
pionowych oraz ksztaltu widma PL dla przejs¢ 2+/+ oraz +/0 defektu Gacy; uczestniczylem
takze w dyskusji wynikdéw eksperymentalnych oraz redakcji manuskryptu.

3. X. Zhang, M. E. Turiansky, L. Razinkovas, M. Maciaszek, P. Broqvist, Q. Yan, J. L. Lyons,
C. E. Dreyer, D. Wickramaratne, A. Gali, A. Pasquarello, C. G. Van de Walle: “First-principles
calculations of defects and electron—phonon interactions: Seminal contributions of Audrius
Alkauskas to the understanding of recombination processes”. J. Appl. Phys. 135, 150901
(2024).

Doi: 10.1063/5.0205525

M¢j wkiad polegal na napisaniu cze$ci sekcji III.1 ,,Luminescence line shapes and
photoionization”.

4. M. Maciaszek, A. Bieganski: “Modeling of the persistent photoconductivity in Cu(In,Ga)Se::
On the origin of the temperature and light intensity dependences”. Thin Solid Films 781,
139997 (2023).

Doi: 10.1016/5.ts£.2023.139997

Praca dotyczy modelowania zaleznosci wielkosci efektu metatrwatego fotoprzewodnictwa od
temperatury 1 natezenia oswietlenia. W pracy przyjeto, ze zrodtem efektu jest konwersja miedzy
dwiema konfiguracjami atomowymi kompleksu (Vse-Vcu). Poréwnujgc wyniki obliczen
z eksperymentalnymi stwierdziliSmy, Ze otrzymanie zgodnosci jest mozliwe jedynie przy
dwoéch zatozeniach: (i) wysoko$¢ bariery energetycznej na wychwyt elektronu wynosi
przynajmniej 0,26 eV (ii) 1 zalezno$ci czasowe przewodno$ci maja charakter stretched-
exponential. Wykonatem wigkszo$¢ obliczen oraz przygotowalem manuskrypt. Drugi autor
pracy byt moim dyplomantem (praca inzynierska).

5. M. Maciaszek: “Impact of the p" layer on current-voltage characteristics of Cu(In,Ga)Se»-
based solar cells”. J. Appl. Phys. 125, 043102 (2019).
Doi: 10.1063/1.5049388

Praca dotyczy modelowania charakterystyk pradowo-napigciowych ogniw stonecznych
opartych na Cu(In,Ga)Se2 z warstwg p* w okolicy miedzypowierzchni absorber/bufor.
Wyprowadzitem analityczne zalezno$ci migdzy wlasciwo$ciami warstwy p* (grubo$¢, poziom
domieszkowania) a napigciem progowym efektu podwojnej diody. Wyprowadzitem réwniez
wyrazenia opisujace wysoko$¢ bariery energetycznej pojawiajacej si¢ dla polaryzacji

45



w kierunku przewodzenia i zbadatem zwigzek miedzy wysokos$cig bariery a czynnikiem
wypetnienia (fill factor) charakterystyki pradowo-napieciowe;.

6. M. Igalson, M. Maciaszek, K. Macielak, A. Czudek, M. Edoff, N. Barreau: “Concentration
of defects responsible for persistent photoconductivity in Cu(In,Ga)Se>: Dependence on
material composition”. Thin Solid Films 669, 600 (2019).

Doi: 10.1016/5.ts£.2018.11.038

Praca ma charakter eksperymentalny i dotyczy pomiaru koncentracji defektow metastabilnych
w probkach Cu(In,Ga)Se> o roznym sktadzie. M6j wkiad polegat na opracowaniu metody
analizy ilosciowej poprzez wyprowadzenie zaleznosci wigzacej koncentracje defektow (Vse-
Vcu) z koncentracjami dziur w stanach zrelaksowanym i1 po o$wietleniu (nietrywialnos¢
problemu wynikata z niezerowego obsadzenia obu konfiguracji atomowych juz w stanie
zrelaksowanym).

7. M. Pawlowski, M. Maciaszek, P. Zabierowski, T. Drobiazg, N. Barreau: ,,Temperature
Dependence of the Internal Quantum Efficiency of Cu(In,Ga)Se>-Based Solar Cells”. IEEE J.
Photovolt. 8, 1868 (2018).

Doi: 10.1109/JPHOTOV.2018.2870527

Praca ma charakter eksperymentalny i dotyczy pomiarow wydajnosci kwantowej ogniw
stonecznych opartych na Cu(In,Ga)Se; w r6znych temperaturach. M6j wktad polegat na udziale
w opracowaniu metody okreslenia parametréw centrum rekombinacyjnego odpowiedzialnego
za obnizenie wydajnos$ci w niskich temperaturach.

8. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “Quantitative analysis of the persistent photoconductivity
effect in Cu(In, Ga)Se>”. J. Appl. Phys. 123, 161404 (2018).
Doi: 10.1063/1.5011430

Praca ma charakter eksperymentalno-teoretyczny 1 skupia si¢ na wyznaczeniu koncentracji
defektow (Vse-Veu) w dwoch seriach probek Cu(In,Ga)Se: roznigcych si¢ zawartoscig kadmu
oraz miedzi. M6j udziat polegat na analizie wynikdéw pomiarow pojemnosciowo-napi¢ciowych
z wykorzystaniem opracowane] przeze mnie metody obliczania koncentracji defektow (Vse-
Vcu) na podstawie koncentracji dziur w stanach zrelaksowanym 1 po os$wietleniu
(nietrywialnos$¢ problemu wynikata z niezerowego obsadzenia obu konfiguracji atomowych juz
w stanie zrelaksowanym oraz mozliwego wpltywu dodatkowego glebokiego defektu
przypinajacego poziom Fermiego) oraz udziale w przygotowaniu manuskryptu.

Lista realizowanych projektow oraz wystapien konferencyjnych znajduje sie w ,,Wykazie
osiggniec”.

b) Miejsca aktywnos$ci naukowej

Od 2015 roku jestem pracownikiem Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej, najpierw na
stanowisku asystenta, a od 2019 roku — na stanowisku adiunkta. Jestem pracownikiem Zaktadu
Potprzewodnikow.
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Od 2018 roku wspoétpracuje z Laboratorium Teorii Struktury Elektronowej w Center for
Physical Sciences and Technology (FTMC) w Wilnie, zwanym grupg ,,Puntukas”. Grupa
kierowat prof. Audrius Alkauskas, a po jego $§mierci w maju 2023 roku — dr Lukas Razinkovas.
Moja wspolpraca miata w roznych okresach forme¢ stazu, zatrudnienia lub wspolpracy
nieformalnej. Laczny czas trwania moich pobytow w FTMC to okoto 34 miesigce. Owocami
wspotpracy naukowej z FTMC sg publikacje [H1]-[H3], [H6] i [H7], jak rowniez niewtaczona
do cyklu habilitacyjnego praca Phys. Rev. B 111, 125136 (2025).

W 2023 roku odbylem jednomiesigczny staz w Center for Computational Quantum Physics we
Flatiron Institute w Nowym Jorku. Wspotpracowatem tam z prof. Cyrusem Dreyerem badajac
problem wptywu dlugozasiggowych oddziatywan elektrostatycznych na widma optyczne
defektow w materiatach o charakterze polarnym; problem wynika z zastosowania
periodycznych warunkéw brzegowych do superkomorki z defektem. Badania nad tym
zagadnieniem trwaja.

Przed uzyskaniem stopnia doktora odbylem takze staze w Institut des Materiaux Jean Rouxel
w Nantes (8 miesigcy) oraz w Pontifical Catholic University w Valparaiso (3 miesiace),
szczegoOtly zawarlem w ,,Wykazie osiagnigc”.

6 Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke.

6.1 Osiagni¢cia dydaktyczne

Opracowalem program 1 materiaty dydaktyczne do przedmiotu ,,Fizyka potprzewodnikow” dla
studentow 3 roku kierunku fizyka techniczna na Wydziale Fizyki PW. Przedmiot ma forme 30-
godzinnego wyktadu. Jestem prowadzacym tego przedmiotu od 2019/2020.

Opracowalem nowy przedmiot obieralny o nazwie ,,Defects in Semiconductors” dla studiow II
stopnia na Wydziale Fizyki PW. Przedmiot ma form¢ 30-godzinnego wykladu w jezyku
angielskim. Jestem prowadzacym tego przedmiotu od 2019/2020.

Oprocz przedmiotow specjalistycznych, prowadzitem i1 nadal prowadzg wyktady, ¢wiczenia
rachunkowe 1 zajecia laboratoryjne z fizyki klasycznej oraz wspotczesnej dla studentow
roznych wydzialéw PW. Prowadzilem rdéwniez zajecia laboratoryjne z programowania
w jezyku C oraz elektroniki dla studentow Wydziatu Fizyki PW.

Bylem promotorem czterech obronionych prac dyplomowych: trzech inzynierskich i jednej
magisterskiej. Prowadzona przeze mnie praca magisterska uzyskata w 2025 roku nagrod¢ im.
Prof. Jozefa Dygasa dla najlepszej pracy magisterskiej na Wydziale Fizyki PW. Obecnie jestem
promotorem dwoch prac magisterskich (w trakcie realizacji).
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6.2 Osiagniecia organizacyjne

Od 2018 roku jestem cztonkiem Komisji Rady Wydzialu ds. Ksztalcenia, zajmujacej si¢
recenzowaniem zgloszen prac dyplomowych i przedmiotow obieralnych oraz modyfikacjami
programu ksztatcenia.

Pelilem funkcje recenzenta zgloszen na konferencji 48th IEEE Photovoltaic Specialists
Conference (PVSC) w 2021 r.

Przygotowatem 32 recenzje dla czasopism naukowych, w tym:
- 4 dla Nature Communications,

- 4 dla Npj Computational Materials,

- 3 dla Npj 2D Materials and Applications,

- 2 dla Journal of the American Chemical Society,

- 6 dla Journal of Applied Physics,

- 2 dla IEEE Journal of Photovoltaics,

- 2 dla Materials Science in Semiconductor Processing,

- 2 dla Progress in Photovoltaics: Research and Applications,
- 2 dla Thin Solid Films,

- 1 dla Nano Letters,

- 1 dla ACS Applied Nano Materials,

- 1 dla Acta Physica Polonica A,

- 1 dla Solar Energy,

- 1 dla Photonics Letters of Poland.

Wszystkie recenzje sa zweryfikowane na moim profilu na Web of Science.

6.3 Osiagniecia popularyzujace

Dnia 9 stycznia 2019 roku wygtositem wyktad popularny dla Kota Naukowego Fizykéw PW
pod tytutem ,,Defekty w potprzewodnikach - o niedoskonatosciach, ktore ozywiaja material”.

7 Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podaé inne
informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowej.

7.1 Seminaria

Dnia 06.11.2018 r. w ramach cyklu Saulétekis Semiconductor Physics Seminar (FTMC
w Wilnie) wyglositem wystapienie pt. ,,Impact of defects on electrical characteristics of
Cu(In,Ga)Se> based solar cells”.

Dnia 15.11.2024 r. w ramach Seminarium Fizyki Ciata Stalego ("seminarium pigtkowe") na
Wydziale Fizyki UW wyglosilem wystapienie pt. ,,Ab initio study of carbon-related defects in
hexagonal boron nitride: searching for single-photon emitters”.
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7.2 Nagrody

- Nagroda Zespolowa I stopnia Rektora PW za osiggni¢cia naukowe (trzykrotnie: 2015,
2017, 2019),

- Nagroda Indywidualna III stopnia Rektora PW za osiaggnigcia naukowe (jednokrotnie:
2025),

- Wyro6znienie artykulu [H1] przed redakcje Applied Physics Letters (,,Featured”);
ilustracja reprezentujaca nasz artykut znalazta si¢ na oktadce numeru,

- Wyrodznienie artykutu [H6] przed redakcje Physical Review B (,,Editors’ Suggestion™),

- Nagroda w wydziatlowym konkursie “Best Young Researcher Paper” w roku 2023 za
prace [H3],

- Nominacja (zespotowo z prof. Audriusem Alkauskasem i dr Mazena Mackoit-
Sinkevicien¢) do Nagrody Roku Litewskiego Radia 1 Telewizji (Mety apdovanojimas
LRT) w roku 2020 za osiggniecie naukowe; LRT przyznato nominacje trzem zespotom
w kraju.

(podpis wnioskodawcy)
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Wykaz osiagnieé¢ naukowych albo artystycznych, stanowiacych znaczny wklad w rozwaj

okreslonej dyscypliny

I. WYKAZ OSIAGNIEC NAUKOWYCH ALBO ARTYSTYCZNYCH,
O KTORYCH MOWA W ART. 219 UST. 1. PKT 2 USTAWY

Jako osiagnigcie przedstawiam cykl publikacji pt. ,,Modelowanie ab initio centréw barwnych
w materialach szerokoprzerwowych o potencjalnym zastosowaniu w technologiach
kwantowych”. Na cykl sktadajg si¢ nastepujace prace:

[H1] M. Mackoit-Sinkeviciene, M. Maciaszek, C. G. Van de Walle, A. Alkauskas: “Carbon
dimer defect as a source of the 4.1 eV luminescence in hexagonal boron nitride”. Appl. Phys.
Lett. 115, 212101 (2019).

Doi: 10.1063/1.5124153

Liczba cytowan wg Scopus: 147 (143 bez autocytowan)

IF(2019)=3,597; MNISW=100

[H2] M. Maciaszek, L. Razinkovas: “Blue Quantum Emitter in Hexagonal Boron Nitride and
a Carbon Chain Tetramer: a First-Principles Study”. ACS Appl. Nano Mater. 7, 18979 (2024).
Doi: 10.1021/acsanm.4c02722

Liczba cytowan: wg Scopus: 20 (19 bez autocytowan)

IF(2024)=5,5; MNISW=20

[H3] M. Maciaszek, L. Razinkovas, A. Alkauskas: “Thermodynamics of carbon point defects
in hexagonal boron nitride”. Phys. Rev. Mater. 6, 014005 (2022).

Doi: 10.1103/PhysRevMaterials.6.014005

Liczba cytowan: wg Scopus: 65 (61 bez autocytowan)

1F(2022)=3,4; MNISW=70

[H4] M. Maciaszek, B. Baur: “CgVp-nH complexes as prevalent defects in metal-organic
vapor-phase epitaxy-grown hexagonal boron nitride”. Npj 2d Mater. Appl. 10, 39 (2026).

Doi: 10.1038/s41699-026-00675-4

Liczba cytowan: wg Scopus: 1 (0 bez autocytowan)

IF(2024)=8,8 (brak aktualniejszej wartosci); MNISW=100

[H5] M. Maciaszek: “Substitutional Oxygen as the Origin of the 3.5 eV Luminescence in
Hexagonal Boron Nitride”. J. Phys. Chem. C 130, 5701 (2026).

Doi: 10.1021/acs.jpcc.6c01262

Liczba cytowan: wg Scopus: 0

IF(2024)=3.,2 (brak aktualniejszej wartosci); MNISW=140



[H6] L. Razinkovas, M. Maciaszek, F. Reinhard, M. W. Doherty, A. Alkauskas:
“Photoionization of negatively charged NV centers in diamond: Theory and ab initio
calculations”. Phys. Rev. B 104, 235301 (2021).

Doi: 10.1103/PhysRevB.104.235301

Liczba cytowan: wg Scopus: 45 (44 bez autocytowan)

[F(2021)=3,908; MNISW=140

[H7] M. Maciaszek, V. Zalandauskas, R. Silkinis, A. Alkauskas, L. Razinkovas: ,,The
application of the SCAN density functional to color centers in diamond”. J. Chem. Phys. 159,
084708 (2023).

Doi: 10.1063/5.0154319

Liczba cytowan: wg Scopus: 21 (18 bez autocytowan)

1F(2023)=3,1; MNISW=100

Wartosci liczby cytowan podaj¢ na podstawie bazy Scopus (stan na 23.05.2026 r.). Warto$¢ IF
podaje odpowiednig dla roku wydania artykutu. Ilo§¢ punktow MNISW podaje zgodna
z obowigzujacym obecnie wykazem (czyli z 2024).

W pracy [H1] autorzy wymienieni na pierwszym i drugim miejscu listy autorow (M. Mackoit-
Sinkeviciené, M. Maciaszek) maja réwny wktad, co zaznaczono w tresci pracy (,,M. Mackoit-
Sinkeviciené and M. Maciaszek contributed equally to this work.”).

Laczna liczba cytowan prac przedstawionych jako osiggniecie: 299 (285 bez autocytowan).
Moj wktad w publikacje tworzace osiggnigcie habilitacyjne:

[H1]: Wykonanie zdecydowanej wigkszosci obliczen (energia tworzenia, energie przejs$¢
pomiedzy stanami tadunkowymi, struktura elektronowa, E;p;, sprz¢zenie elektron-fonon
1 czynnik Huanga-Rhys), analiza wynikéw obliczef oraz udzial w przygotowaniu manuskryptu

pracy.

[H2]: Stworzenie pomystu i planu badan, przeprowadzenie zdecydowanej wigkszosci obliczen
(energia tworzenia, energie przej$¢ pomiedzy stanami fadunkowymi, struktura elektronowa,
E;p;, promienisty czas zycia, sprz¢zenie elektron-fonon 1 czynnik Huanga-Rhys), analiza
1 dyskusja wynikoéw oraz przygotowanie manuskryptu.

[H3]: Stworzenie pierwotnego pomyshu pracy, wspoltworzenie jej planu, wykonanie
zdecydowanej wigkszosci obliczen (wszystkie za wyjatkiem energii superkomorek dla jednego
podzbioru analizowanych defektow, tj. wegiel+defekt podstawieniowy) oraz przygotowanie
pierwszej wersji manuskryptu.



[H4]: Stworzenie pomystu 1 planu pracy, wykonanie wigkszosci obliczen (wilasciwosci
optyczne, druga wersja obliczen energii tworzenia, energie wigzania), dyskusja wynikow
1 przygotowanie manuskryptu pracy. Drugi autor wykonal swojg cz¢$¢ pracy w ramach pracy
magisterskiej, ktorej bytem opiekunem.

[H5]: Praca samodzielna.

[H6]: Wykonanie czes$ci obliczen (energie rozpatrywanych standOw i energie progowe na
procesy fotojonizacji), zbadanie problemu pola lokalnego 1 udzial w redakcji manuskryptu.

[H7]: Wykonanie czesci obliczen (energie tworzenia defektow, energie przejs¢ pomiedzy
stanami tadunkowymi, potencjaty jonizacji i powinowactwa elektronowe), analiza i dyskusja
otrzymanych wynikow oraz napisanie cze$ci manuskryptu.

W pracach [H1], [H2], [H3], [H4], [H5] i [H7] petnilem role autora korespondujacego.

Zalaczam o$wiadczenia wszystkich wspotautoréw prac [H1]-[H7] za wyjatkiem Audriusa
Alkauskasa. Prof. Audrius Alkauskas zmart 14.05.2023 r.

II. WYKAZ AKTYWNOSCI NAUKOWEJ ALBO ARTYSTYCZNEJ

1. Inne prace naukowe (poza osiagnieciem opisanym w czesci I)

Po uzyskaniu stopnia doktora:

1. R. Silkinis, M. Maciaszek, V. Zalandauskas, M. E. Bathen, L. Vines, A. Alkauskas, L.
Razinkovas: “Optical lineshapes of the C center in silicon from ab initio calculations: Interplay
of localized modes and bulk phonons™. Phys. Rev. B 111, 125136 (2025).

Doi: 10.1103/PhysRevB.111.125136

2. M. Pawtowski, M. Maciaszek, P. Zabierowski, P. Tsoulka, N. Barreau, M. Igalson: ,,.Deep
defect levels in CuGaSe; investigated with photoluminescence”. Sol. Energy Mater. Sol. Cells.
282, 113401 (2025).

Doi: 10.1016/j.s0lmat.2025.113401

3. X. Zhang, M. E. Turiansky, L. Razinkovas, M. Maciaszek, P. Broqvist, Q. Yan, J. L. Lyons,
C. E. Dreyer, D. Wickramaratne, A. Gali, A. Pasquarello, C. G. Van de Walle: “First-principles
calculations of defects and electron—phonon interactions: Seminal contributions of Audrius
Alkauskas to the understanding of recombination processes”. J. Appl. Phys. 135, 150901
(2024).

Doi: 10.1063/5.0205525



4. M. Maciaszek, A. Bieganski: “Modeling of the persistent photoconductivity in Cu(In,Ga)Se:
On the origin of the temperature and light intensity dependences”. Thin Solid Films 781,
139997 (2023).

Doi: 10.1016/5.ts£.2023.139997

5. M. Maciaszek: “Impact of the p" layer on current-voltage characteristics of Cu(In,Ga)Se>-
based solar cells”. J. Appl. Phys. 125, 043102 (2019).
Doi: 10.1063/1.5049388

6. M. Igalson, M. Maciaszek, K. Macielak, A. Czudek, M. Edoff, N. Barreau: “Concentration
of defects responsible for persistent photoconductivity in Cu(In,Ga)Se,: Dependence on
material composition”. Thin Solid Films 669, 600 (2019).

Doi: 10.1016/j.tsf.2018.11.038

7. M. Pawlowski, M. Maciaszek, P. Zabierowski, T. Drobiazg, N. Barreau: ,, Temperature
Dependence of the Internal Quantum Efficiency of Cu(In,Ga)Se;-Based Solar Cells”. IEEE J.
Photovolt. 8, 1868 (2018).

Doi: 10.1109/JPHOTOV.2018.2870527

8. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “Quantitative analysis of the persistent photoconductivity
effect in Cu(In, Ga)Se>”. J. Appl. Phys. 123, 161404 (2018).
Doi: 10.1063/1.5011430

Przed uzyskaniem stopnia doktora:

1. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “Modeling of the magnitude of the persistent
photoconductivity effect in Cu(In,Ga)Se>”. Thin Solid Films 633, 45 (2017).
Doi: 10.1016/5.ts£.2016.11.004

2. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “Influence of relaxation processes on the evaluation of the
metastable defect density in Cu(In,Ga)Se>”. J. Appl. Phys. 119, 215103 (2016).
Doi: 10.1063/1.4953145

3. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “Comment on "Open-circuit and doping transients of
Cu(In,Ga)Se> solar cells with varying Ga content" [J. Appl. Phys. 117, 055704 (2015)]”. J.
Appl. Phys. 118, 136101 (2015).

Doi: 10.1063/1.4931935

4. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “The Influence of the n-Side Doping on Metastable Defect
Concentrations in Cu(In,Ga)Se> Evaluated From Space Charge Profiles”. IEEE J. Photovolt. §,
1454 (2015).

Doi: 10.1109/JPHOTOV.2015.2444097

5. K. Macielak, M. Maciaszek, M. Igalson, P. Zabierowski, N. Barreau: ,,Persistent
Photoconductivity in Polycrystalline Cu(In,Ga)Se> Thin Films: Experiment Versus Theoretical
Predictions”. IEEE J. Photovolt. 5, 1206 (2015).

Doi: 10.1109/JPHOTOV.2015.2423491



6. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “On the magnitude of the persistent photoconductivity (PPC)
effect in CIGS layers with and without sodium”. 2015 IEEE 42nd Photovoltaic Specialist
Conference (PVSC).

Doi: 10.1109/PVSC.2015.7355787

7. M. Maciaszek, P. Zabierowski, K. Decock: ,,Modeling of the impact of Se-vacancies on the
electrical properties of Cu(In,Ga)Se; films and junctions”. Thin Solid Films 535, 371 (2013).
Doi: 10.1016/5.ts£.2013.01.035

8. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “Modeling of the influence of deep majority carrier traps on
photo-induced current transients in Cu(In,Ga)Se, layers”. 2013 IEEE 39th Photovoltaic
Specialists Conference (PVSC).

Doi: 10.1109/PVSC.2013.6745157

9. T.K. Pietrzak, M. Maciaszek, J.L. Nowinski, W. Slubowska, S. Ferrari, P. Mustarelli, M.
Wasiucionek, M. Wzorek, J.E. Garbarczyk: “Electrical properties of V20s nanomaterials
prepared by twin rollers technique”. Solid State lon. 225, 658 (2012).

Doi: 10.1016/j.s51.2011.11.017

2. Wykaz wystapien na krajowych lub miedzynarodowych konferencjach
naukowych lub artystycznych, z wyszczego6lnieniem przedstawionych wykladow
na zaproszenie i wykladéw plenarnych.

Podkreslenie wskazuje autora prezentujacego. Wszystkie wymienione konferencje mialy
charakter mi¢dzynarodowy.

Wyklady zaproszone (jako autor prezentujacy):
1. M. Maciaszek: ,First-principles Modeling of Carbon-related Quantum Emitters in

Hexagonal Boron Nitride”. Nanoseries 2025, 4™ Edition Conference on Global
Nanotechnology, Walencja, 17-20.06.2025.

2. M. Maciaszek: “First-principles modeling of quantum defects in hexagonal boron nitride”.
Advanced Properties and Processes in Optoelectronic Materials and Systems (APROPOS 19),
Wilno, 1-4.10.2024 (keynote talk).

Wystapienia ustne (contributed talks) jako autor prezentujacy; po uzyskaniu stopnia
doktora:

1. R. Silkinis, M. Maciaszek, V. Zalandauskas, M. E. Bathen, L. Vines, A. Alkauskas, L.
Razinkovas: ,,First Principles Modeling of the Optical Activity of the C-Center in Silicon—
Interplay of Localized Vibrations and Bulk Phonon Modes”. 2025 MRS Spring Meeting &
Exhibit, Symposium QTO06 - Defects in Solid-State Materials for Quantum Technologies,
Seattle, 7-11.04.2025.



2. M. Maciaszek, L. Razinkovas: “Carbon Chain Tetramer as the Blue Quantum Emitter (B-
Center) in Hexagonal Boron Nitride - An Ab Initio Study”. 2025 MRS Spring Meeting &
Exhibit, Symposium QTO06 - Defects in Solid-State Materials for Quantum Technologies,
Seattle, 7-11.04.2025.

3. M. Maciaszek, L. Razinkovas: “Carbon chain tetramer as the blue quantum emitter (435 nm)
in hexagonal boron nitride”. 2024 EMRS Fall Meeting, Symposium P: Boron Nitride: from
advanced growth approaches to advanced applications, Warszawa, 16-19.09.2024.

4. M. Maciaszek, L. Razinkovas, A. Alkauskas: ,,Ab initio study of carbon defects in hexagonal

boron nitride: in search of single-photon emitters”. 36" International Conference on the Physics
of Semiconductors (ICPS), Ottawa, 28.07-02.08.2024.

5. M. Maciaszek, L. Razinkovas: “Blue quantum emitter (435 nm) in hexagonal boron nitride
— proposition of identification”. CECAM Defects in solids for quantum technologies (DSQT),
Budapeszt, 10-14.06.2024.

6. M. Maciaszek, L. Razinkovas, F. Reinhard, M. W. Doherty, A. Alkauskas: “Ab initio
modeling of the photoionization of negatively charged NV centers in diamond”. 32"

International Conference on Defects in Semiconductors (ICDS), Rehoboth Beach, Delaware,
10-15.09.2023.

7. L. Razinkovas, M. Maciaszek, F. Reinhard, M. W. Doherty, A. Alkauskas: “Ab initio
modeling of the photoionization of negatively charged NV centers in diamond”. Advanced
Properties and Processes in Optoelectronic Materials and Systems (APROPOS 18), Wilno, 5-
7.10.2022.

8. M. Maciaszek, L. Razinkovas, A. Alkauskas: “Carbon defects in hexagonal boron nitride: in
search of single-photon emitters”. CECAM Defects in solids for quantum technologies
(DSQT), Sztokholm, 12-17.06.2022.

9. M. Maciaszek, L. Razinkovas, A. Alkauskas: “Thermodynamics of carbon defects in
hexagonal boron nitride”. 31% International Conference on Defects in Semiconductors (ICDS),
Oslo, 26-30.07.2021 (online).

10. M. Maciaszek, M. Mackoit-Sinkevicien¢, L. Razinkovas, A. Alkauskas: “On the origin of
the 4.1 eV luminescence in hexagonal boron nitride”. Advanced Properties and Processes in
Optoelectronic Materials and Systems (APROPOS 17), Wilno, 30.09-01.10.2020.

11. M. Maciaszek, M. Mackoit-Sinkevic¢iené, C. G. Van de Walle, A. Alkauskas: “Carbon
dimer defect as the origin of the 4 eV luminescence in hexagonal boron nitride”. 30®
International Conference on Defects in Semiconductors (ICDS), Seattle, 21-26.07.2019.

12. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “Quantitative analysis of the persistent photoconductivity
effect in Cu(In,Ga)Se,”. 29" International Conference on Defects in Semiconductors, Matsue,
31.07-04.08.2017.



Wystapienia ustne (contributed talks) jako autor prezentujacy; przed uzyskaniem stopnia
doktora:

1. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “Modeling of the influence of deep majority carrier traps on
photo-induced current transients in Cu(In,Ga)Sez layers”. 39" IEEE Photovoltaic Specialists
Conference, Tampa, Floryda, 16-21.06.2013.

Wystapienia posterowe jako autor prezentujacy; po uzyskaniu stopnia doktora:

1. M. Maciaszek, R. Silkinis, V. Zalandauskas, M. E. Bathen, L. Vines, A. Alkauskas, L.
Razinkovas: ,,Optical Activity of the C-Center in Silicon: Detailed First-Principles Modeling
of Absorption and Luminescence Lineshapes”. 53™ International School & Conference on the
Physics of Semiconductors “Jaszowiec”, Szczyrk, 7-13.06.2025.

2. M. Maciaszek, V. Zalandauskas, R. Silkinis, A. Alkauskas, L. Razinkovas: “The application
of the SCAN density functional to color centers for quantum applications”. 32" International
Conference on Defects in Semiconductors (ICDS), Rehoboth Beach, Delaware, 10-15.09.2023.

3. M. Maciaszek, L. Razinkovas, A. Alkauskas: “Which of carbon defects in hexagonal boron
nitride can be single photon emitters? Thermodynamical ab initio modeling”. GRC Defects in
Semiconductors: Defect Formation, Characterization, Control and Utilization, New London,
New Hampshire, 14-19.08.2022.

4. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “(Vse-Vcu) as the origin of metastable effects in
Cu(In,Ga)Sez: on the accordance between theory and experiments”. International CECAM
Workshop “Reliable and quantitative prediction of defect properties in Ga-based
semiconductors”, Brema, 8-12.10.2018.

5. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “Modeling of current-voltage characteristics of
Cu(In,Ga)Ser-based solar cells in the presence of the p* layer”. EMRS Spring Meeting,
Symposium A: Thin film chalcogenide photovoltaic materials, Strasburg, 18-22.06.2018.

Wystapienia posterowe jako autor prezentujacy; przed uzyskaniem stopnia doktora:

1. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “Modeling of the magnitude of the persistent
photoconductivity effect in presence of deep defects in CIGS thin films”. EMRS Spring
Meeting, Symposium V: Thin film chalcogenide photovoltaic materials, Lille, 2-6.05.2016.

2. M. Maciaszek, X. Rocquefelte, P. Zabierowski: “Hybrid functional calculations of the
metastable properties of Gacy-related defects in CuGaSe,”. 28™ International Conference on
Defects in Semiconductors (ICDS), Espoo, 27-31.07.2015.

3. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “On the magnitude of the persistent photoconductivity (PPC)
effect in CIGS layers with and without sodium”. 42" IEEE Photovoltaic Specialists
Conference, Nowy Orlean, 14-19.06.2015.



4. M. Maciaszek, X. Rocquefelte, P. Zabierowski: “On the metastable properties of Gacy-related
defect and defect complexes in wide bandgap chalopirytes from first principles”. EMRS Spring
Meeting, Symposium A: Thin Film Chalcogenide Photovoltaic Materials, Lille, 26-30.05.2014.

5. M. Maciaszek, P. Zabierowski: “Influence of the n-side doping on space charge profiles in
CIGS-based solar cells”. EMRS Spring Meeting, Symposium A: Thin Film Chalcogenide
Photovoltaic Materials, Lille, 26-30.05.2014.

6. M. Maciaszek, P. Zabierowski, K. Decock: “Modelling of the impact of Se vacancies on the
electrical properties of CIGS films and junctions”. EMRS Spring Meeting, Symposium B: Thin
Film Chalcogenide Photovoltaic Materials, Strasburg, 14-18.05.2012.

Wyklady zaproszone — wspolautorstwo wystapien
1. L. Razinkovas, M. Maciaszek, A. Alkauskas: “Photoionization and recombination of NV

centers from first principles calculations”. CECAM Defects in solids for quantum technologies
(DSQT), Sztokholm, 12-17.06.2022.

2. P. Zabierowski, M. Maciaszek, M. Pawlowski, N. Barreau: “Metastabilities in CIGSe-Based
Solar Cells—Burden or Opportunity?” MRS Spring Meeting Symposium ES20: Thin-Film
Chalcogenide Semiconductor Photovoltaics, Phoenix, 22-26.04.2019.

Wystapienia ustne (contributed talks) — wspolautorstwo wystgpien; po uzyskaniu stopnia
doktora

1. M. Mackoit-Sinkeviciené, M. Maciaszek, C. G. Van de Walle, A. Alkauskas: “Carbon dimers
as the source of 4.1 eV luminescence in hexagonal boron nitride”. APS March Meeting 2020,
session G65: Defects and Dopants in Low Dimensional Materials, Denver, 2-6.03.2020
(online).

2. M. Igalson, M. Maciaszek, K. Macielak, M. Edoff, N. Barreau: “Concentration of defects
responsible for persistent photoconductivity in CIGS: dependence on material composition”.
EMRS Spring Meeting Symposium A: Thin film chalcogenide photovoltaic materials,
Strasburg, 18-22.06.2018.

Wystapienia ustne (contributed talks) — wspotautorstwo wystapien; przed uzyskaniem
stopnia doktora

1. K. Macielak, M. Maciaszek, M. Igalson, N. Barreau: “Persistent photoconductivity in
Cu(In,Ga)Se> layers”. Photovoltaic Technical Conference, Aix-en-Provence, 22-24.05.2013.

2. T.K. Pietrzak, L. Pawliszak, M. Maciaszek, J.L. Nowinski, M. Wasiucionek, J.E.
Garbarczyk: “Enhanced electronic conductivity in V»Os-based nanomaterials”. 10%
International Symposium on Systems with Fast lonic Transport, Czernogotowka, 1-4.07.2012.



Wystapienia posterowe — wspoélautorstwo wystapien; po uzyskaniu stopnia doktora

1. R. Silkinis, M. Maciaszek, V. Zalandauskas, M. E. Bathen, L. Vines, A. Alkauskas, L.
Razinkovas: “Theoretical modeling of vibrationally resolved optical lineshapes of a carbon-

oxygen pair defect in silicon”. CECAM Defects in solids for quantum technologies (DSQT),
Budapeszt, 10-14.06.2024.

2. V. Zalandauskas, M. Maciaszek, L. Razinkovas, R. Silkinis, A. Alkauskas: “The application
of the SCAN density functional to colour centres in diamond”. CECAM Defects in solids for
quantum technologies (DSQT), Sztokholm, 12-17.06.2022.

Wystapienia posterowe — wspoélautorstwo wystapien; przed uzyskaniem stopnia doktora

1. M. Igalson, K. Macielak, M. Maciaszek, P. Zabierowski, L. Arzel, N. Barreau: “Dependence
of the Persistent Photoconductivity in Cu(In,Ga)Se> Thin Films on Deposition Parameters”.
2015 MRS Spring Meeting & Exhibit, Symposium B: Thin-Film Compound Semiconductor
Photovoltaics, San Francisco, 6-10.04.2015.

2. T.K. Pietrzak, M. Maciaszek, J.L. Nowinski, W. Slubowska, S. Ferrari, P. Mustarelli, M.
Wasiucionek, J.E. Garbarczyk: “Twin rollers technique as a method of obtaining V205
nanocomposites”. 18" International Conference on Solid State Ionics, Warsaw, 3-8.07.2011.

3. Wykaz uczestnictwa w pracach zespolow badawczych realizujacych projekty
finansowane w drodze konkursow krajowych lub zagranicznych, z podzialem
na projekty zrealizowane i bedace w toku realizacji, oraz z uwzglednieniem
informacji o pelnionej funkcji w ramach prac zespolow.

Projekty zrealizowane:

1. NCN Miniatura-3: ,,0Obliczenia z pierwszych zasad przekrojow czynnych na fotojonizacje
defektow: poza modelem jednoczastkowym”, 2019/03/X/ST3/01751, 19.12.2019-05.04.2021,
kwota 42 075 zt. Bylem osoba realizujaca dzialanie, czyli kierownikiem projektu.

2. IDUB PW Young PW: “Modelowanie ab initio wiasciwosci defektow punktowych
zawierajacych wegiel 1 wodor w heksagonalnym azotku boru”, 15.02.2024-31.12.2025, kwota
149 380 zt. Bylem kierownikiem projektu.

3. Lietuvos Mokslo Taryba, konkurs Promotion of Post-Doctoral Fellowships: “Theoretical
study of optical properties of colour centers in hexagonal boron nitride”, 09.3.3-LMT-K-712-
23-0110, 05.07.2021-30.06.2023. Bylem realizatorem stazu, a wigc glownym wykonawca
projektu.

4. NCN BEETHOVEN: , Wptyw metali alkalicznych na cienkie warstwy 1 ogniwa stoneczne
CIGS”, 2016/23/G/ST5/04268, 2020-2021. Bylem wykonawca.



5. NCBiR ERA-NET MNT: ,Kontrola cisnienia par Se w procesie produkcji paneli
fotowoltaicznych opartych na materiale CIGS — CONSEPT”, 2013-2014. Bylem wykonawca.

6. Bylem réwniez kierownikiem siedmiu projektow finansowanych w ramach grantow
dziekanskich lub grantow Rady Dyscypliny Naukowej w latach 2018-2024. Kazdy projekt
trwat rok, a kwoty grantow miescilty si¢ migdzy 10 000 a 20 000 zt.

4. Wykaz stazy w instytucjach naukowych lub artystycznych, w tym zagranicznych,
z podaniem miejsca, terminu, czasu trwania stazu i jego charakteru.

Po uzyskaniu stopnia doktora:

17.04.2023-20.05.2023 (1 miesigc): staz w Center for Computational Quantum Physics,
Flatiron Institute w Nowym Jorku. Wspoélpraca z prof. Cyrusem Dreyerem; temat badan: wplyw
dlugozasiegowych oddziatywan elektrostatycznych na widma optyczne defektow
w materiatach polarnych.

01.09.2021-30.06.2023 (22 miesigce): staz podoktorski w Laboratorium Teorii Struktury
Elektronowej (grupa prof. Audriusa Alkauskasa) w FTMC (Center for Physical Sciences and
Technology) w Wilnie; w ramach stazu realizowatem projekt podoktorski pod nazwa
,»Theoretical study of optical properties of colour centers in hexagonal boron nitride”
(finansowany przez LMT, Litewska Rade¢ Badan Naukowych).

01.09.2020-31.01.2021 (5 miesigcy): staz w Laboratorium Teorii Struktury Elektronowej
(grupa prof. Audriusa Alkauskasa) w FTMC (Center for Physical Sciences and Technology)
w Wilnie; badania ab initio nad defektami zwigzanymi z we¢glem w hBN oraz fotojonizacja
centrow NV.

2018 (3 miesigce), 2019 (3 miesigce): staz w Laboratorium Teorii Struktury Elektronowe;j
(grupa prof. Audriusa Alkauskasa) w FTMC (Center for Physical Sciences and Technology)
w Wilnie; badania ab initio nad defektami zwigzanymi z weglem w hBN.

Przed uzyskaniem stopnia doktora:

2012 (3 miesigce), 2013 (5 miesigey): staz w CNRS Institiut des Materiaux Jean Rouxel
w Nantes (CNRS 1 Uniwerystet w Nantes) w grupie prof. Nicolasa Barreau i prof. Xaviera

Rocquefelte’a; badania ab initio nad defektami w Cu(In,Ga)Se>

2012-2013 (3 miesigce): staz w Pontifical Catholic Univeristy w Valparaiso (Chile) w grupie
prof. Humberto Gomeza; badania and otrzymywaniem CuGaSe; metoda elektrodepozyc;ji.
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III.  WSPOLPRACA Z OTOCZENIEM SPOLECZNYM I
GOSPODARCZYM

Od kwietnia 2026 r. bior¢ udzial w badaniach dotyczacych fotojonizacji domieszek (P, B, N)
w diamencie zleconych przez Quantum Brilliance (australijsko-niemiecka firma
technologiczna dziatajagca w branzy technologii kwantowych).

IV.  DANE NAUKOMETRYCZNE
1. Sumaryczny Impact Factor: 73,54

2. Liczba cytowan publikacji wnioskodawcy, z oddzielnym uwzglednieniem
autocytowan:

Stan na 23.05.2026 r.:
Wedtug bazy Scopus: 412 (375 bez autocytowan)
Wedhug bazy Web of Science: 411 (374 bez autocytowan)

3. Indeks Hirscha: 9 (Scopus i Web Of Science)

(podpis wnioskodawcy)
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