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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Kamila Nowaka pt. “Dopants,
non-stoichiometry and defects versus topoligically non-trivial surface
electronic states in Bi,Se; and Bi,Te;”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. inz. Kamila Nowaka jest pracq
eksperymentalng, gdzie promotorem pracy jest prof. dr hab. inz. Marek
Przybylski oraz prof. dr hab. inz. Krzysztof Wojciechowski z Akademii
Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie. Rozprawa doktorska
zostala wykonana w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja
Rozwdj wspétfinansowanego ze srodkéw Unii Europejskiej z wykorzystaniem
infrastruktury Akademickiego Centrum Materiatéw i Nanotechnologii AGH.
W rozprawie autor podejmuje tematyke badania izolatoréw topologicznych na
podstawie dwéch zwigzkéw Bi,Se; oraz Bi,Te; w kontekécie badania wplywu
domieszek (Mg, Fe) oraz niestechiometrycznosci prébki na wiasnosci struktury
elektronowej materiatu. Autor ponadto podejmuje dodatkowy temat, w mojej
ocenie bardzo trudny, zwigzany z wplywem réznych defektéw na wlasnosci
elektronowe. Rozprawa liczy 138 stron i sktada sie z siedmiu rozdziatéw ktore
sq poprzedzone wprowadzeniem, streszczeniem w jezyku angielskim oraz
polskim. Na koricu pracy znajduje sie bibliografia zawierajaca 101 pozycji.
Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim.

W rozdziale 1 w sposéb ogdlny opisana zostata materia topologiczna z punktu
fizyki ciata stalego ze szczegélnym uwzglednieniem opisu teoretycznego. W
rozdziale 2 autor definiuje izolatory topologiczne poprzez ich strukture tojasiewicza 11
elektronowa w szczegélnosci specyficzng dla nich liniowa relacje dyspersji. Pl 30-348 Krakéw
Zdefiniowane zostajq tutaj takze zwiazki Bi,Ses, Bi>Tes, ich krystalografia oraz
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eksperymentalnym. Opisany zostaje uzyty uklad eksperymentalny UHV, w
ktérego projektowaniu oraz budowie doktorant bral czynny udzial, co
zastuguje na uwage. Nastepnie opisane zostaja uzyte techniki pomiarowe takie
jak mikroskopia STM (Scanning tunnelling microscopy), spektroskopia STS
(Scanning tunnelling spectroscopy) oraz AES (Auger electron spectroscopy),
dyfrakcja LEED (Low-energy electron diffraction), technika ARPES (Angle-
resolved photoemission spectroscopy) oraz pomiary transportu elektronowego
w temperaturach sub-Kelvinowych. Na uwage tutaj zastuguje takze fakt
przygotowania przez doktoranta oprogramowania do kontroli spektrometru
AES. Wida¢ duze zaangazowanie doktoranta w prace eksperymentalna.
Chcialbym nadmienié, ze to nie wszystkie uzyte techniki pomiarowe w pracy
tylko te gléwne. W rozprawie uzyto ponadto pomiardw XRD (X-ray
diffraction), spektroskopii XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) oraz SIMS
(Secondary ion mass spectroscopy) a takze mikroskopii STM (Scanning
Thermoelectric Microscopy). Pozytywne wrazenie sprawia mnogo$¢ uzytych
przez autora technik pomiarowych, ktére w wiekszodci musiat pozna¢ oraz
opanowac. Metody badawcze i techniki pomiarowe zostaly bardzo dobrze
dobrane. W rozprawie wida¢ takze ogrom pracy eksperymentalnej wlozonej
przez doktoranta. Na koniec rozdzialu opisana zostaje synteza i preparatyka
uzytych prébek probek do badan. Prébki pochodzity z dwdch Zrédet z Purdue
University z USA oraz z WIMiC AGH. Nastepnie w rozdziale 4 opisane sg
wyniki z domieszkowania prébki Bi,Se; atomami Mg i Fe. W podrozdziatach
opisano wyniki poszczegélnych pomiaréw. Rozdziat 5 opisuje wyniki dla
probki Bi,Te; o zmiennej stechiometrii. W podrozdzialach opisano wyniki
poszczegblnych pomiaréw. Nastepnie rozdzial 6 poswiecony jest
oddziatywaniu na strukture elektronowq Bi,Se; oraz Bi,Te; poprzez defekty,
tutaj podobnie w podrozdziatach opisano wyniki poszczegélnych pomiaréw
ktére sa konfrontowane z obliczeniami DFT. Ostatnim rozdzialem pracy jest
rozdziat 7 zawierajacy podsumowanie wynikéw.

Formalng strone pracy (uklad pracy oraz piSmiennictwo) oceniam wysoko.
Ukltad pracy jest dobrze dobrany, praca jest spdjna. Praca jest napisana w
jezyku angielskim w sposéb przejrzysty i zrozumialy. Prace dobrze mi sie
czytato. Niemniej jednak ponizej chciatbym przytoczy¢, z racji mojej funkcji,
pewne drobne uwagi dotyczace formalnej strony pracy oraz piSmiennictwa,
ktére znalaztem:

e Zauwazytem brak rozdziatu “Introduction” w spisie na stronie 11.

e Na stronie 16 pojawia sie niewyjasniony skrét “DC”, mozna sie
domysli¢, ze autorowi chodzi o “Dirac Cone”

e Na stronie 19 w réwnaniu 1.11 pojawia sie “n” ktére nie jest
zdefiniowane, zgodnie z uzyta notacja powinno by¢ “n,”

e Na stronie 20 w zdaniu “This allows to plot the bad structure...”,
powinno by¢ “band structure”

226

%

o

N

4

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Wydzial
Fizyki
Astronomii

i Informatyki

Stosowanej

ul. prof. Stanistawa
tojasiewicza 11

PL 30-348 Krakéw

tel. +48(12) 664-48-90
fax +48(12) 664-49-05
e-mail:

wydzial.fais@uj.edu.pl



e Na stronie 31 pojawia sie niewyjasniony skrét “DP”, mozna sie
domysli¢, ze autorowi chodzi o “Dirac Point”

e Autor uzywa skrétu QCM na quartz microbalance np. na stronie 38, jest
to poprawne, natomiast chciatlbym nadmieni¢, iz czesto w literaturze
uzywa sie takze skr6tu QMB

e Literbwka na stronie 42 w pierwszym zdaniu “constanc” oraz
“constanh”, powinno by¢ “constant”

¢ Nie znalaztem w tekécie odnos$nika do rysunku 3.4

* Na stronie 55 w podpisie rysunku 3.13 jest zamieniony opis technik
LEED, STM niezgodnie z rysunkiem

¢ Na stronie 56 pojawia sie skr6t TSS ktéry zdefiniowany jest dopiero na
stronie 61

e Narysunku 4.11 brak legendy uzytych koloréw linii, z opisu mozna sie
domysli¢ ktory to zwiazek

® Na stronie 90 i 91 zamiast odno$nika w tekscie do Fig. 5.15a, Fig.
5.15b, Fig. 5.15¢, powinno by¢ Fig. 5.14a, Fig. 5.14b, Fig. 5.14c

® Zauwazylem, ze rysunki: 3.15, 5.18c, 6.23 sg troche stabszej jako$ci

Wymienione powyzej drobne uwagi i uchybienia autora nie majg zadnego
wplywu na mojg wysoka ocene formalnej strony pracy oraz zastosowanego
piSmiennictwa.

Gléwnym celem pracy autora, jak to zostato zdefiniowane w rozdziale 2.3, jest
znalezienie optymalnej metody oddzialywania na strukture elektronowa
wybranych izolatoréw topologicznych tak aby mdc kontrolowaé potozenie
poziomu Fermiego wzgledem pasma walencyjnego oraz pasma przewodnictwa
(BVB, BCB) i metalicznych stanéw elektronowych powierzchni. Jest to bardzo
wazne i ciekawe zagadnienie z punktu praktycznego zastosowania izolatoréw
topologicznych do przysztych aplikacji je wykorzystujacych, gdyz czesto
niepozagdanym czynnikiem ograniczajacym jest wiasnie dominujace
przewodnictwo objetoSciowe. Kontrola m.i. poziomu Fermiego w strukturze
elektronowej moglaby te ograniczenia zniwelowa¢. W pracy zaproponowane
sq trzy metody oddzialywania na strukture elektronowa (poziom Fermiego).
Pierwszq uzyta metodq jest domieszkowanie krysztaléw Bi,Se; atomami
magnezu (Mg) oraz atomami Zelaza (Fe) natomiast druga metoda polega na
zmianie stechiometrii krysztatu Bi.Te; poprzez odpowiednig synteze prébek o
zmiennej stechiometrii. Uzycie niewielkich stezei domieszek ~1% jest
ciekawym podej$ciem do tematu zaproponowanym przez doktoranta, poniewaz
w literaturze zwykle spotyka sie duze stezenia. Podobnie jest w przypadku
syntezy krysztaléw niestechiometrycznych, nie za wiele prac opisuje tego typu
probki w sposéb kompletny i systematyczny. Trzecim ciekawym i zarazem w
mojej ocenie trudnym podejSciem do kontroli poziomu Fermiego jest
wykorzystanie natywnych defektéw punktowym w materiale, ktére do
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pewnego stopnia mozna kontrolowac poprzez wygrzewanie prébki (segregacja
defektéw, kontrola rozktadu defektow).

Wyniki dla domieszkowania krysztatéw Bi.Se; pokazaty, ze domieszki
zarébwno Mg jak i Fe lokujq sie w pozycjach atoméw Bi w sieci krystalicznej.
Modyfikujq one takze strukture elektronowg materiatéw jak to pokazaty
wyniki ARPES (rys. 4.6 oraz tabela 4.2), Punkt Diraca (DP) przesuwa sie
wzgledem poziomu Fermiego. Mimo tego topologiczne stany powierzchniowe
(TSS), o liniowej relacji dyspersji, okazaly sie wyjatkowe odporne na
wprowadzone domieszki co m.. pokazaly wyniki STS (rys. 4.5), gdzie
ewidentnie wida¢ liniowq zalezno$¢. Jest to wyjatkowo ciekawy i zaskakujgcy
wynik szczegélnie dla domieszki magnetycznej atomami Fe. Domieszki
magnetyczne tego typu moga silnie zaburzy¢ a nawet zniszczy¢ strukture
topologicznych stanéw powierzchniowych (TSS).

Pomiary probek Bi.Te; o zmiennej stechiometrii wykazaty gladka zmiane
zaleznos$ci charakteru przewodnictwa z dziurowego (p-type) na elektronowy
(n-type) (koncentracji no$nik6w) od zawarto$ci Te (rys. 5.7). Widoczny efekt,
jak pokazaly dalsze badania, zwiazany jest ze gladka zmiang potozenia
poziomu Fermiego. Liniowy charakter dyspersji dla stanéw powierzchniowych
(TSS) jest obecny dla kazdej koncentracji (rys. 5.11). Badania nad ukladem
calo$ciowo, w zwarty, elegancki sposéb, podsumowuje w mojej ocenie
rysunek 5.16. Na rysunku przedstawiona jest zalezno$¢ czestotliwosci SAH od
koncentracji no$nikéw (zawartoSci Te), czestotliwoSci od standéw
powierzchniowych (TSS) jak i objetosSciowych (BCV, BVB) zostaly
odseparowane za pomoca wczeSniejszej analizy Landau Fan Diagram.
Kontrola struktury elektronowej (poziomu Fermiego), gtéwny cel pracy zostat
niewatpliwie osiagniety z sukcesem.

Podjeta préba kontroli rozkladu defektéw poprzez wygrzewanie prébki Bi,Tes
pokazata, ze mamy do czynienia z procesem dyfuzji aktywowanym termicznie
(rys. 6.12) do ktérego mozna dopasowaé zalezno$¢ Arrhenius-a. Natomiast
samo wygrzewanie nie prowadzi do znaczgcych zmian rozktadu defektéw ani
do zmian w strukturze elektronowej (rys. 6.22). Za ciekawe natomiast uwazam
formowanie sie nowej fazy na powierzchni krysztatdw powyzej temperatury
560K. Jak pokazaly pomiary nowa faza powstata na powierzchni ma symetrie
heksagonalna oraz jest bogata w atomy Bi (rys. 6.10). Jest ona takze
nierownomiernie roztozona na powierzchni, co pokazaty m.i. trudne pomiary
STM w wysokiej temperaturze 580K (rys. 6.14) wymagajace duzego
opanowania techniki STM przez Doktoranta. Na uwage tutaj zastuguje takze
fakt, iz mimo czeSciowego pokrycia prébki nowa fazg na powierzchni,
charakter przewodnictwa pozostaje taki sam. W szczegdlnosci topologiczne
stany powierzchniowe (TSS) sa ciagle obecne w wygrzanej prébce wykazujac
tym samym duza odporno$¢ na wygrzewanie.

Merytoryczng czes$¢ pracy oceniam takze wysoko. Za ciekawe i pozyteczne w
pracy uwazam potaczenie technik globalnych charakterystyki préobek takich jak
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ARPES czy pomiary transportu elektronowego (dajacy catosciowy obraz
probki) z technikami lokalnymi STM/STS ($ledzacymi lokalne zmiany). UNIWERSYTET
Dodatkowo wyniki sa konfrontowane z obliczeniami DFT. Dzieki temu z
badail wylania sie calo$ciowy obraz badanych ukladéw w réznej skali. W
pracy podoba mi sie takze systematyczne i kompletne podejScie do
charakterystyki prébek.

Podczas recenzji pracy nasunelo mi sie kilka pytan zwigzanych z czeScia
merytoryczng rozprawy, ktdre chciatbym sformulowaé ponizej.

Ciekawe byloby poréwnanie przedstawionych obliczenn DFT struktury
elektronowej dla Bi,Se; oraz Bi,Te; rys. 2.3 oraz rys. 2.4 z
eksperymentalnie wyznaczong strukturg elektronowa, aby oszacowac
zgodnoS¢ obliczen. Czy na podstawie zebranych danych oraz obliczen
co$ mozna by bylo powiedzie¢ na temat tej zgodno$ci?

W sekcji 3.1 autor podaje, ze grzanie oporowe dostepne jest w zakresie
temperatur 40-700K. Zastanawia mnie, dlaczego ten zakres nie jest do
1000C, jest to pewien “standard” przy grzaniu oporowym w prozni.

Do pomiaréw uzyto prébek pochodzacych z dwéch Zrédet z USA oraz
z AGH. Czy mozna bylo co$ powiedzie¢ na temat jakosci obu typéw
probek (poréwnanie tej samej probki USA versus AGH) tzn. Czy
probki z USA i z AGH s3 takie same? Taka informacja jest ciekawa,
poniewaz w badaniach pozwala kontrolowaé efekty systematyczne
zwigzane z samgq probka.

Autor pisze, ze do pomiaréw prébki zostaly odpowiednio przyciete.
Jaka metoda zostata uzyta do przyciecia prébek?

W rozdziale 4.3 autor pisze, ze krawedzie pasm (BCB, BVB) nie
przesuwajg sie po dodaniu domieszki. Jest to prawdziwe dla krawedzi
pasma przewodnictwa BCB natomiast dla krawedzi pasma
walencyjnego BVB efekt przesuniecia krawedzi jest znaczacy,
przynajmniej tak pokazuje rysunek 4.5?

Dla lepszego zrozumienia wynikéw magneto transportu (np. Rys. 4.7)
mozna by bylo zamie$ci¢ prosty schemat uktadu pomiarowego, aby
jednoznacznie zrozumie¢ geometrie pomiarowg (np. w ktérym
dokladnie kierunku mierzone jest rho_xy). Troche mi tej informacji
brakowato.

Autor do opisu defektéw uzywa gestosci objetosciowej (ilos¢ defektow
na jednostke objetosci) np. Rys. 5.4. Natomiast bardzo ciekawym
parametrem do opisu jest gesto$¢ powierzchniowa (ilos¢ defektéw na
jednostke powierzchni) i zwiazany z nig promien dyfuzji (odwrotnie
proporcjonalny do pierwiastka kwadratowego z gestoSci) mdéwigcy o
nukleacji. Ponadto gesto$¢ powierzchniowa (promieni dyfuzji) bardzo
czesto stosuje sie przy analizie Arrheniusa, autor uzyt tutaj ilosci
defektéw rys. 6.12. Zastanawia mnie, czy prébowano taka gesto$¢
powierzchniowa i promien dyfuzji oszacowac i analizowac?
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e Na rysunkach 59 oraz 5.10 przedstawione zostaly rozklady
poszczegblnych defektéw obliczone na podstawie uzyskanych danych,
gléwnie pomiaréw STM. W jaki sposéb obliczono rozktady tych
defektéw i jakie byty zalozenia uzytego modelu rozktadu defektow?

Podsumowujac, rozprawa doktorska zawiera oryginalne wyniki rozwigzujace
postawiony problem naukowy, czyli kontrole struktury elektronowej (poziomu
Fermiego) dla wybranych izolatoréw topologicznych Bi,Se; oraz Bi,Tes.
Materiat eksperymentalny zawarty w pracy jest réznorodny i bardzo bogaty.
Na szczegdlng uwage zastuguje duze zaangazowanie Doktoranta w badania
naukowe widoczne w pracy m.i. w budowe uktadu badawczego UHV czy tez
przygotowanie oprogramowania do kontroli i zbierania danych AES.
Dodatkowym plusem jest takze mnogo$¢ uzytych technik pomiarowych. To
wszystko wymagalo od autora nie tylko duzego opanowania strony
eksperymentalnej, ale takze strony teoretycznej. Po lekturze pracy niewatpliwie
mozna stwierdzi¢, iz autor posiada wszelkq niezbedna wiedze teoretyczng do
stopnia doktora oraz zdolno$ci do samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz.
Kamila Nowaka oraz jego osiagniecia spetniajg wszystkie wymagania stawiane
kandydatom do stopnia doktora przez art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018
roku, prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz.U. z 2021r. Poz. 478 z
pézn. zm.) i wnosze o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

6 lipca 2023, Krakow
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