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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Kamila Nowaka
pt. Dopants, non-stoichiometry and defects versus topologically non-trivial

surface electronic states in Bi»Ses and BizTes

Rozprawa jest efektem badan prowadzonych w Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej oraz w
Akademickim Centrum Materiatéw i Nanotechnologii AGH w Krakowie. Promotorami mgr. inz.
Kamila Nowaka sg prof. dr hab. inz. Marek Przybylski oraz prof. dr hab. inz. Krzysztof

Wojciechowski. Tematem rozprawy jest zbadanie mozliwo$ci manipulacji potozeniem poziomu

Fermiego w waskopasmowych potprzewodnikowych krysztatach topologicznych - w sensie ich

struktury elektronowej - zwigzkow Bi.Ses i Bi.Tes poprzez domieszkowanie obcymi atomami (Mg

i Fe), w wyniku zachwiania stechiometrii oraz obecnos$ci przypowierzchniowych defektéw sieci.

Kontekstem tych prac byt zamiar opracowania technologicznej metody pozwalajgcej na
przesuniecie poziomu energii Fermiego w obszar przerwy energetycznej z topologicznymi
stanami powierzchniowymi, co czynitoby te krysztaty uzytecznymi do wytwarzania bezstratnych

przewodnikéw pradu z kontrolg spinu elektronéw.

Rozprawa jest obszerna, liczy 139 stron i jest napisana w jezyku angielskim. Zostata podzielona
na siedem gtéwnych rozdziatéw uzupetnionych wstepem oraz spisem literatury. Opisane w nigj
badania miaty mieszany charakter — eksperymentalny i teoretyczny. Lista wykorzystanych metod
i technik pomiarowych jest dtuga: skaningowa mikroskopia tunelowa (STM, STS), dyfrakcja
niskoenergetycznych elektronéw (LEED), spektroskopia elektronéw Auger’'a (AES), pomiary
przewodnictwa elektrycznego i napiecia Halla w szerokim zakresie temperatur, pomiary
magnetooporu i efektu Szubnikow’a de Haas’a w bardzo wysokim polu magnetycznym i ultra-
niskich temperaturach, pomiary napiecia termoelektrycznego, magnetyzaciji, dyfrakcji

rentgenowskiej a takze kgtowo-zaleznej fotoemisiji fotoelektronéw (ARPES).

Zasadnicza tre$¢ rozprawy zawarta jest w rozdziatach 4, 5 i 6, gdzie kolejno szczegdtowo
opisywane sg badania i wyptywajace z nich wnioski. Rozdziat 4 poswiecony jest probie
modyfikacji struktury elektronowej krysztatu Bi>Ses poprzez domieszkowanie 1% Fe albo 2% Mg.
Najbardziej przekonujgcy rezultat domieszkowania mozna zaobserwowaé na rysunku 4.6,

zawierajgcym obrazy fotoemisji widm ARPES w temperaturze 12K. Zaréwno w prébkach nie
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domieszkowanych, jak i w tych z domieszkg Fe lub Mg, punkt Diraca jest gteboko pod poziomem
Fermiego (od 313 do 373 meV). Dodatkowo, ten wynik zostat potwierdzony w pomiarach STS
(rysunek 4.5). Warto zauwazy¢, ze pomiary STS w takim samym materiale (Bi-Ses) ale
powierzchniowo domieszkowanym kobaltem (T. Eelbo, M. Sikora, G. Bihimayer, M. Dobrzanski,
A. Koztowski, |. Miotkowski and R. Wiesendanger, New Journal of Physics, 15, 113026 (2013))
pokazaty podobne zachowanie - kobalt zachowywat sie jak donor, co powodowato przesunigcie
punktu Diraca od 50 do 100 meV, zbyt mato by go umiescié¢ w poblizu poziomu Fermiego.

Z kolei badania transportu elektronowego domieszkowanych przez Fe i Mg krysztatéw Bi-Ses , w
szczegoélnosci oscylacji Szubnikow’a de Haas'’a, pozwolity wyznaczy¢ zaleznosé od
domieszkowania kilku innych waznych parametréw struktury elektronowej pasma przewodnictwa,
topologii stanéw powierzchniowych i rozszerzyly wydatnie zakres badan zakreslonych tezami

doktoratu.

Rozdziat 5 rozprawy zawiera opis badan krysztatu topologicznego BizxTes«z x = 0, 0.0173,
0.0225, 0.035, 0.07 i 0.14. Doktorant wykorzystat tutaj wskazéwke zawartg w publikacji [75] o
mozliwosci kontroli potozenia poziomu Fermiego poprzez zmiane stechiometrii. Uwazam za
wysoce stuszne sprawdzenie metodami dyfrakcji rentgenowskiej struktury krystalograficznej
probek. Ten pomiar potwierdzit monokrystaliczng nature prébki a kolejne objeto$ciowe badania
(XRF) potwierdzity istnienie w nich zaktadanych odchylen x stechiometrii. Doktorant nie
poprzestat na stwierdzeniu przydatnosci krysztatéw do dalszych badan ale przeprowadzit
szczegotowg analize zwigzanych z tym zmian struktury atomowej powierzchni. Zidentyfikowat
dwa typy defektéw: podstawienie atomu Bi w miejsce atomu Te, co prowadzi do wytworzenia
domieszki typu ,n” oraz w postaci wakansu Te, co z kolei wprowadza nosnik typu ,p”. Jego
pomiary STM wykazaty niezbicie (rysunek 5.3), ze poprzez zmiane stechiometrii x mozna
kontrolowa¢ wzajemny stosunek defektow i koncentracje nosnikéw a przez to potozenie poziomu
Fermiego. Ten mechanizm kontroli Er zostat potwierdzony prostym ale przekonujgcym
eksperymentem pomiaru temperaturowej zaleznosci oporu elekirycznego a takze napiecia Halla.
Pomiary wykonano na prébkach z odchyleniami stechiometrii az do x = 0.14, co ilustrujg rysunki
5.515.8.

Z punktu widzenia celéw doktoratu jest to wazny ale nie rozstrzygajgcy wynik — pozostaje do
udowodnienia, ze zachwianie stechiometrii pozostawia topologiczne stany powierzchniowe (TSS)
nietknietymi. Wynik pomiaréw STS przedstawiony na rysunku 5.11 wydaje sie ten fakt
potwierdza¢. Normalizowane krzywe dI/dV probek z rézng wartoscig x posiadajg
charakterystyczny, aczkolwiek mniej wyraznie zaznaczony ksztaft, jak dla prébki Bi>Sez na
rysunku 4.5, gdzie istnienie TSS potwierdzono réwnoczes$nie w eksperymencie ARPES.
Dodatkowych argumentéw na istnienie topologicznie nietrywialnych stanéw topologicznych na
powierzchni probki (ze szczegblng wartoscig x) dostarczyty wyniki pomiaréow oscylacji SdH i ich

whnikliwa analiza zawarta w rozdziale 5.3.2.



Co prawda mozna zapytac, dlaczego omawiane teraz pomiary nie zostaty uzupetnione widmami
ARPES, ktore w sposob bezposredni okresli¢ ewolucje struktury elektronowej — wraz z
zachowaniem stanéw TSS, podobnie jak w przypadku prébki Bi>Ses — jednak wobec wielkiej
réznorodnosci i liczby pomiaréw bytoby to, by¢ moze, zbyt wysokim wymaganiem recenzenta.
Ten fragment badan uwazam za najwazniejszy, spetniajgcy oczekiwania definiowane w tezie

doktoratu.

Rozdziat 6 zawiera opis badan, ktérych celem byto ustalenie czy przesuniecie poziomu Fermiego
moze by¢ wywotane w kontrolowany sposob np. poprzez oddziatywanie na naturalnie
wystepujgcych defektéw zwigzanych z réznicami warunkéw ich krystalizacji (krysztaty pochodzity
z réznych zrodet) a takze wytwarzanych (bgdz indukowanych) poprzez wygrzewanie krysztatow.
Weczesniej Doktorant zidentyfikowat widoczne w obrazach topograficznych STM defekty na
powierzchni Bi.Tes (wymienia je i charakteryzuje w tabeli 5.2). Podobny typ defektéw Doktorant
obserwowat na powierzchni Bi;Ses. Jego badania nie ograniczyty sie do analizy oczywistych na
obrazach defektéw lokalizowanych wprost na powierzchni ale tez defektéw ulokowanych gtebiej,
w kolejnych warstwach (az do szostej atomowej warstwy). Lokalizacja defektu byta mozliwa
dzieki symulowanym obrazom topografii powierzchni tworzonych za pomocag metod
obliczeniowych DFT i poréwnaniu ich z realnymi topograficznymi obrazami STM. Ten fragment
doktoratu uwazam za jeden z najciekawszych z naukowe punktu widzenia. Jest znakomitym

uzupetnieniem tresci zawartych w rozdziale 4 a w szczegoélnosci tych z rozdziatu 5.

Pod wzgledem formalnym rozprawe oceniam bardzo dobrze. Rozdziaty 1 i 2 zawierajg dobrze
opisang ewolucje eksperymentow, zjawisk i teorii prowadzgcych do odkrycia topologicznych
izolatorow. Opisana jest struktura atomowa i elektronowa badanych krysztatow. Waznym
fragmentem rozprawy jest rozdziat 2.2.3. gdzie autor omawia rézne techniki pomiarowe i
szczegotowo uzasadnia ich przydatno$é podczas realizacji naukowych zadan doktoratu. Réwnie
klarownie definiuje w rozdziale 2.3 cele doktoratu. W rozdziale 3 przedstawit wystarczajgco
szczego6towag dawke detali metod pomiarowych, aparatury i warunkéw pomiaru. Autor szeroko

odnosi sie do literatury przedmiotu i cytuje 101 publikaciji.

Ocena merytoryczna rozprawy jest wysoka. Efekty badan opisanych w rozprawie sg trwatym
wktadem w fizyke powigzan szczegétéw budowy atomowej potprzewodnikowych zwigzkow
Bi>Ses i BizTes z ich strukturg elektronowa i z ich wtasciwo$ciami magnetoelektrycznymi. W
szczegolnosci doceniam zwigzang z tym wnikliwg i na wysokim poziomie znawstwa fizyki analize
wynikéw pomiaréw. Doceniam u Doktoranta takze swobode poruszania sie w roznych obszarach
fizyki ciata statego, co nie jest powszechne. Mam wrazenie, ze praca naukowa sprawia mgr inz.

Kamilowi Nowakowi oczywistg przyjemnos$é¢.
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Zadaniem recenzenta jest cato$ciowe spojrzenie na recenzowane dzieto i dlatego wymienie
réwniez elementy rozprawy, ktérych zabrakto albo tez zostaty przedstawione niekompletnie.
Pierwsza uwaga dotyczy zakresu wtasnego aktywnego udziatu w realizacji roznych, bardzo
licznych prac badawczych. Z tekstu rozprawy mozna odczytaé, ze cze$¢ prac pomiarowych, w
szczegolnosci z wykorzystaniem mikroskopu STM, AES i LEED, Doktorant wykonywat osobiscie.
Inne prace eksperymentalne byty prowadzone we wspoétpracy z zewnetrznymi laboratoriami i w
tych przypadkach rola Doktoranta nie jest wyraznie zaznaczona. Cze$¢ probek, w postaci
monokrysztatéw Bi>Ses and Bi.Tes, pochodzita z Purdue University w USA natomiast inne, te ze
zmieniong stechiometrig, byly wytwarzana przez zespét prof. K. Wojciechowskiego w Wydziale
Inzynierii Materiatowej i Ceramiki (WIMiC) AGH.

Doktorant deklaruje wspétudziat w wykonywaniu obliczeh struktury elektronowej przy
zastosowaniu metody numerycznej DFT. Na str. 85 jako wspétpracownika Doktorant wymienia
dra hab. inz. Barttomieja Wiendlocha z AGH a na str. 124 wskazuje - jako wspotpracownika w
obliczeniach — dra inz. Michata Jurczyszyna, przywotujgc jednoczesnie na str. 103 Jego
publikacje (oznaczona jako [22] w rozprawie), wspotautorem ktérej sam nie jest. Bytoby lepiej,

gdyby rola Doktoranta w wykonywaniu réznorakich prac byta wyraznie zaznaczona.

Inna moja uwaga dotyczy sposobu obliczen i interpretacji wynikéw pomiaréw STS. Poniewaz
pomiary tunelowania stanowig wazng czes¢ badan a Doktorant byt w nie najbardziej
zaangazowany, warto je doktadniej przeanalizowaé. Wiadomo, ze interpretacja pomiaréw
spektroskopowych (STS) w przypadku pétprzewodnika nastrecza trudnosci i wigze sie to z
bardzo matg gestoscig standw elektronowych w obszarze energii przerwy energetycznej. W
zakresie polaryzacji ztgcza tunelowego odpowiadajgcej tej energii prad tunelowy (w poblizu
zerowej polaryzacji) szybko maleje do zera. W praktyce mierzony prad zawiera nieokreslong
skladowg szumu albo/i resztkowego pradu. Prezentowane w rozprawie pochodne normalizowane
sg wyrazone wzorem z czynnikiem 1/Ir, (gdzie Ir oznacza prad tunelowy) co zazwyczaj prowadzi
do btednego wyniku w postaci rozbieznych dodatnich lub ujemnych wartosci w obszarze napie¢
polaryzacji gdzie prad tunelowy jest bliski zeru. Jednym ze sposobdéw unikniecia tej
niedogodnosci jest intencjonalne, matematyczne rozmycie konduktancji (1/V), tak aby pochodna
normalizowana byta dobrze okreslona w kazdym zakresie napiecia polaryzacji V. Doktorant
twierdzi, ze w tym celu rozmywat napiecie V w zakresie 1.2 V powotujgc sie na prace Feenstry
[48], w ktorej jest jednak mowa o rozmyciu konduktancji a nie napiecia.

Ponadto, w wiekszosci przypadkéw prezentowanych krzywych STS poziom Fermiego jest poza
przerwg energetyczng a pomiar jest prowadzony w pokojowej temperaturze, co oznacza, ze nie
mamy do czynienia z sytuacjg zerowej konduktancji i procedura rozmycia (It/V) nie powinna by¢
potrzebna. Swojg drogg szkoda, ze nie zamieszczono dodatkowo surowych krzywych logarytmu
pradu tunelowania w funkcji polaryzacji ztgcza, gdyz taka forma przedstawienia pozwala na

okreslenie granicy czuto$ci wyznaczonej przez szumy uktadu pomiaru pradu i w wielu



przypadkach umozliwia bezposrednie wyznaczenie krawedzi pasm w poblizu przerwy

energetyczne;.

Podczas czytania rozprawy zauwazytem kilka drobnych uchybien edytorskich, wsréd nich sg
nastepujace:

1. w podpisach rysunkoéw 3.12 i 3.13 zamieniono opisy (d) z opisami (e) - i odwrotnie,

2. obrazy w rysunku 4.4. (jak i w innych obrazach topograficznych STM, np. rys.5.3.) nie
zamieszczono map koloréw skali wysokosci,

3. narysunku 4.5 (i w pozostatych rysunkach normalizowanych pochodnych pradu
tunelowego) nie zaznaczono skali pochodnej — potozenie minimum pochodnych
wzgledem zera osi y jest miarg poprawnosci przyjetego rozmycia konduktancji.

4. rysunek 4.6 — zamiast ogolnego oznaczenia k; warto poddaé kierunek symetrii strefy
Brillouine’'a,
rysunek 5.1, jest mato czytelny,
rysunek 5.14. jest omawiany w tekscie jako rysunek 5.15,

rysunek 6.1.16.2. (b) i (c) przedstawiajg rozne obrazy ale maja taki sam opis.

Te niewielkie uchybienia edytorskie nie majg wptywu na mojg ogdlng ocene rozprawy.

Podsumowanie.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra inz. Kamila Nowaka pod tytutem Dopants,
non-stoichiometry and defects versus topologically non-trivial surface electronic states in Bi;Ses
and Bi>Teszzawiera oryginalne wyniki badawcze w sporej czesci przedstawione we wczeséniej
opublikowanym artykule w wysoko klasyfikowanym czasopismie Materials. Forma rozprawy,
kompletno$¢ opisu zjawisk fizycznych i umiejetno$é wykorzystania zalet szeregu stosowanych
metod badawczych a takze zdolnos$¢ krytycznej oceny wynikéw wtasnych pomiaréw, bez
watpienia zaswiadczajg o Jego duzych zdolnosciach prowadzenia badan na wysokim naukowym
poziomie. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgra inz. Kamila Nowaka spetnia warunki
stawiane przez Ustawe prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, Dz. U. 2018 poz.1668 art.187 i

wnioskuje o dopuszczenie Doktoranta do publicznej obrony rozprawy.
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