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Rozprawa doktorska mgr. inz. Kamila Nowaka po$wigcona jest do$wiadczalnym
badaniom izolatorow topologicznych — krysztatow BiySes; i Bi;Te; - rodziny materialéw
potprzewodnikowych, wykazujacych unikatowe wtasciwosci elektronowe zwigzane z
topologicznie chronionymi stanami elektronowymi na powierzchni krysztatéw. Jest to
obecnie jeden z najaktywniej badanych na $wiecie probleméw nowoczesnej fizyki materii
skondensowanej z licznymi powigzaniami do innych dziatéw fizyki i technologii krysztatow.
Kluczem do petnego zbadania wiasciwosci fizycznych izolatorow topologicznych, a takze ich
praktycznego wykorzystania, jest petna kontrola potozenia poziomu Fermiego w obszarze
energii pasm lub w przerwie energetycznej, tak aby transport elektronowy zdominowany byl
przez topologiczne stany powierzchniowe. Wowczas dopiero mozemy doswiadczalnie
zweryfikowaé oczekiwane unikatowe wilasciwosdci elektronowe izolatoréw topologicznych
zwigzane z liniowg relacjg dyspersji energii elektronéw (Diraca), helikalnoscig (sprzgzeniem
ruchu orbitalnego elektrondw z ich spinem), zakazem rozpraszania no$nikéw tadunku do tyhu,
czy tez topologicznym cztonem magneto-elektrycznym w réwnaniach elektrodynamiki.

Warto zauwazyé, ze tellurek i selenek bizmutu nie s3 nowymi materiatami
potprzewodnikowymi. To dobrze znane od okoto 70 lat materialy powszechnie stosowane w
termoelektrycznych chlodziarkach Peltiera i termoelektrycznych generatorach. Sg one, w
szczegblnosci, z sukcesami badane w AGH w zespole prof. K. Wojciechowskiego. Wiele
wiadomo o metodach wytwarzania tych materiatow, ich diagramach fazowych, dominujgcych
defektach rodzimych (o wzglednie niskich energiach tworzenia) czy stabilnosci termicznej w
podwyzszonych temperaturach. Jednak wymagania stawiane dobrym termoelektrykom (silne
domieszkowanie — czesto powyze] 7, p=1019 cm™, polikrystaliczno$¢, jednorodnos¢ i
stabilno$é chemiczna, elektryczna i strukturalna materiatbw w postaci spiekow mikro- 1
nanokrystalicznych) sg bardzo odlegte od wymagan stawianych izolatorom topologicznym
(monokrystaliczno$¢, bardzo niskie koncentracje nosnikéw pradu w objetosci krysztatow,
tatwo$¢ uzyskiwania atomowo czystych i gtadkich powierzchni krystalicznych).

Tego kregu zagadnien, na styku technologii pétprzewodnikéw, nowoczesnych metod
badania struktury krystalicznej i elektronowej powierzchni krysztaléow oraz wkladu
topologicznych stanow powierzchniowych do transportu elektronowego dotyczy rozprawa
doktorska mgr. inz. Kamila Nowaka. W swojej pracy doktorskiej Kamil Nowak podejmuje
ambitne zadanie badawcze, ktérego wyr6zniajaca cecha jest wykonanie wszechstronnych
badan powierzchniowej struktury krystalicznej i elektronowej dla szeregu wysokiej jakosci
krysztalow o dobrze zaplanowanych charakterystykach oraz dokonanie wnikliwej analizy
wplywu takich procesow technologicznych jak domieszkowanie, odchylenie od stechiometrii
czy wygrzewanie na wlasciwosci elektronowe krysztatéw topologicznych.



Kluczowe dla recenzowanej rozprawy doswiadczalne badania struktury elektronowej i
struktury krystalicznej powierzchni krysztatow a takze magneto-transportu elektronowego
doktorant wykonat pod kierownictwem promotora prof. dr. hab. inz. Marka Przybylskiego
oraz promotora pomocniczego prof. dr. hab. inz. Krzysztofa Wojciechowskiego w réznych
jednostkach AGH w Krakowie: na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej, w
Akademickim Centrum Materialéw i Nanotechnologii oraz na  Wydziale Inzynierii
Materiatowej i Ceramiki.

Rozprawa sklada sie z 7 rozdzialéw, z ktorych rozdziaty 1-2 majg stanowig wstep do
tematyki izolatorow topologicznych, a w rozdziale 3 przedstawione sa stosowane w
badaniach takich materiatéw techniki do$wiadczalne i metody technologiczne. Oryginalne
wyniki badawcze doktoranta, dotyczace charakteryzacji strukturalnej, badan struktury
elektronowej oraz pomiardw magneto-transportu elektronowego, przedstawione sg w
rozdziatach 4-6. Rozdzial 7 to podsumowanie rozprawy. Rozprawa zawiera takze bibliografi¢
(101 pozycji) i podziekowania doktoranta dla szeregu wspolpracownikow i agencji
(czgsciowo) finansujacych wykonane badania.

W_rozdziale 1 autor przedstawia problematyke materii topologicznej z rysem
historycznym i trafnym podkresleniem kluczowej roli topologicznej interpretacji catkowitego
kwantowego efektu Halla zaproponowanej przez D. Thoulessa.

Rozdzial 2 zawiera krotkie, ale uzyteczne, omowienie struktury krystalicznej i struktury
pasmowej podstawowych izolatoréw topologicznych BiSe; i BiyTes, a takze przedstawienie
najwazniejszych doswiadczalnych sposobow identyfikacji stanow topologicznych. Na koncu
tego rozdziatu doktorant prezentuje, omowiony juz wyzej, cel swoich badan.

W rozdziale 3 przedstawione sg uklady i techniki pomiarowe wykorzystywane przez
doktoranta w czasie wykonywania pracy doktorskiej. Przede wszystkim, szczegdtowo
oméwiony jest uktad do badan metoda mikroskopii i spektroskopii tunelowej (STM/STS)
wraz dodatkowg komora wysokiej prézni umozliwiajagca wytwarzanie lub modyfikacje
badanych materiatow. To podstawowe narzedzie badawcze doktoranta, w ktorego
modernizacji miat on znaczny udziat. Pozostale stosowane techniki badawcze to: dyfrakcja
elektronéw LEED, spektroskopia elektronéw Augera oraz magneto-transport elektronowy w
temperaturach sub-kelwinowych. Dodatkowo, doktorant prowadzit takze na synchrotronie
Solaris w Krakowie pomiary metodg katowo-rozdzielonej spektroskopii fotoelektrondw
(ARPES). Ten bardzo bogaty zestaw nowoczesnych technik badawczych pozwolit
doktorantowi na podjecie szerokich badan struktury elektronowej, chemiczne;j i krystaliczne;j,
zar6wno powierzchni krysztatow (ze stanami topologicznymi) jak i ich objetosci.

Podane sg takze informacje o krysztalach wykorzystywanych podczas realizacji
niniejszej pracy doktorskiej: krysztaty Bi,Ses; 1 BiyTes (takze domieszkowane) pozyskane w
ramach wspdlpracy z dr. Ireneuszem Miotkowskim z Uniwersytetu Purdue (USA) i (ii)
krysztaty Bi,Te; (ze znacznym odchyleniem od stechiometrii) wytworzone specjalnie dla
doktoranta w AGH w zespole prof. K. Wojciechowskiego. Przedstawione widma dyfrakcji
promieni X oraz obrazy STM topografii powierzchni tych krysztatéw pokazujg, ze doktorant
mial do dyspozycji bardzo dobre krysztaty o ré6znorodnych parametrach.

Podana w tym rozdziale na str. 49 informacja ,,...STS measurements only sample the
electron structure near I-point... < budzi watpliwosci. Do mierzonej wielkosci fizycznej,
lokalnej gestosci stanow elektronowych dla danej energii E, wkiad mogg dawaé stany o
energii E z calej strefy Brillouina. Istnieja, w szczegdlnosci materiaty, dla ktérych ekstrema
pasm nie znajdujg si¢ w punkcie I' a sygnat STS w obszarze ekstreméw pasm jest
rejestrowany. Natomiast w materiatach badanych przez doktoranta, rzeczywiscie, kluczowe
jest otoczenie punktu TI'.




W rozdziale 4 przedstawione sa wyniki autora dotyczace badan krysztatow BiySe;, w
ktérych zmiane potozenia poziomu Fermiego zamierzano osiaggnaé poprzez domieszkowanie
Mg (Bi;osMgoosSes) albo Fe (BijogFepp2Ses) na relatywnie niskim poziomie 1-2 % at.
podsieci kationdw. Nie oczekiwano wiec zasadniczych zmian przerwy energetycznej tych
materiatow, natomiast oczekiwano (poziom domieszkowania 107 cm™) duzych zmian
koncentracji no$nikow tadunku i potozenia poziomu Fermiego. W przypadku magnetyczne]
domieszki Fe waznym jest takze aspekt potencjalnego tamania symetrii odwrdcenia czasu 1
braku ochrony topologicznej stanéw powierzchniowych. Zrealizowano, prezentowany w
poprzednim rozdziale, pelny zakres badan doswiadczalnych, uzupetlniony o pomiary
spektroskopii rentgenowskiej (XAS) i pomiary namagnesowania. Wyniki dla materiatdéw
domieszkowanych porownano =z referencyjnym (intencjonalnie niedomieszkowanym)
krysztatem Bi,Se;. Zaobserwowano szereg defektéw o symetrii trdjkatnej ale proby ich
mikroskopowej identyfikacji pozostawiono do rozdziatu 6. Pomiary STS, ARPES i efektu
Halla pokazaly, ze wszystkie materialy sg typu » z istotnymi zmianami dla krysztalow
domieszkowych Fe i brakiem takich zmian dla krysztalow z Mg. Szczegélnie wyraznie widaé
to na bardzo dobrej jakosci widmach ARPES uzyskanych przez doktoranta dla trzech
zbadanych krysztalow. Topologiczne stany elektronowe o liniowej dyspersji energii
zaobserwowano w pomiarach ARPES, STS i magneto-transportu. Zaobserwowany efekt
kwantowych oscylacji Shubnikowa - de Haasa, wykazujacy charakterystyczna zaleznosé
katowa, zinterpretowano jako wkiad dwuwymiarowych stanéw topologicznych.
Przedstawiono takze wyniki pomiaréw namagnesowania potwierdzajagce obecno$¢ w
krysztatach magnetycznych jonéw Fe.

Obserwowane zmiany wydaja si¢ by¢ mniejsze niz mozna bylo oczekiwa¢ dlatego
kluczowe znaczenia ma ustalenie czy wszystkie atomy domieszek obsadzaja pozycje
kationowe i gdzie w strukturze pasmowej BiSe; ulokowane sa elektronowe stany
domieszkowe 1 defektowe? Bardzo uzyteczna bylaby obserwacja zmian parametrow
strukturalnych i elektrycznych w funkcji koncentracji domieszek.

Omoéwione procedury domieszkowania dotyczg domieszkowania objgtosci krysztatow,
ktore sg juz materiatami silnie domieszkowanymi (defekty rodzime) na typ ». Sadze, ze uklad
pomiarowy STM/STS wraz z komorg preparacyjng znakomicie nadaje si¢ do wykonania
innego procesu tzw. domieszkowania powierzchniowego (osadzanie jondw metali na
powierzchni krysztaldéw topologicznych w warunkach wysokiej prozni)?  Przesunigcie
krawedzi pasm wzgledem punktu Diraca i poziomu Fermiego dotyczy wowczas raczej tylko
obszaru przypowierzchniowego, ale to wtasnie jest ten najwazniejszy obszar?

Rozdziat 5 poswigcony jest technologicznej i do$wiadczalnej realizacji oryginalnego
pomystu autora (i jego wspolpracownikéw) modyfikacji wlasciwosci elektrycznych tellurku
bizmutu poprzez kontrolowang zmiane stechiometrii tego zwigzku. W specjalnie
wyhodowanych w AGH krysztatach BiyTesy (x=0 — 0.14) mamy zmieniany w szerokim
zakresie niedobor kationow Bi 1 nadmiar anionéw Te. Wiele polprzewodnikow
waskoprzerwowych moze by¢ wytwarzanych z pewnym odchyleniem od stechiometrii w
postaci jednofazowych, stabilnych monokrysztatdw o kontrolowanych parametrach
fizycznych. Badania metoda dyfrakcji promieni X i analiza morfologii powierzchni metoda
STM potwierdzity dobrg jako$¢ krystaliczng, ale pokazaly takze bardzo duza koncentracje
roznorodnych  defektow  krystalicznych,  czgsciowo  kontrolowanych  poziomem
niestechiometrii. Wyznaczono takze swoisty diagram fazowy (rys. 5.7), pokazujacy
zaleznos$¢ koncentracji i typu no$nikéw tadunku od odchylenia od stechiometrii, ze zmiang
typu przewodnictwa dla ok. x=0.02. Analizujac ten diagram doktorant wskazuje na kluczowe
defekty donorowe i akceptorowe i mozliwo$¢ ich kontroli przez zmiang stechiometrii
krysztalow,

(8]



Badania struktury elektronowej powierzchni wykonane metodg STS (wsparte
obliczeniami metodg DFT krysztalow z roznymi defektami) pokazaly ptynne przejscie od
potozenia w pasmie walencyjnym, poprzez przerwe energetyczng do pasma przewodnictwa.
Dokonana analiza czgstosci i fazy oscylacji Shubnikowa — de Haasa pozwolita na
zidentyfikowanie wktadu zwigzanego z przewodnictwem objetosci krysztatdéw 1 jego
powierzchni. Podsumowaniem tych badan jest diagram fazowy (rys. 5.16) pokazujacy
czestosci oscylacji Shubnikowa — de Haasa w funkcji koncentracji nosnikéw (i odchylenia
od stechiometrii) w kluczowym obszarze struktury pasmowej. Autor dyskutuje takze istnienie
zawsze dwoch czestosci 1 brak rezimu fizycznego, w ktorym obserwowany bylby tylko kanal
przewodnictwa zwigzany ze stanami topologicznymi na powierzchni krysztalu. Wykonano
takze skaningowe pomiary sily termoelektrycznej obrazujgce jednorodno$¢ koncentracji
nos$nikow tadunku. Nie zostaty natomiast pokazane widma ARPES tych materiatow.

Rozdziat ten zawiera wiele wartosciowych wynikow badawczych wskazujacych na
mozliwo$¢  kontroli  parametréw  elektrycznych  przez odchylenie od  skladu
stechiometrycznego. Zasadne wydaje si¢ pytanie o pordwnanie tych materiatow do
materialow dwu-kationowych i dwu-anionowych, typu Bi,SbeSes.,Tey, wykazujacych
rekordowo  wysokie opornosci elektryczne i rezim fizyczny z dominacjg transportu
elektronowego po topologicznych stanach powierzchniowych?

W _rozdziale 6 autor podejmuje wazne zagadnienie wptywu wygrzewania na dyfuzje
kluczowych defektéw strukturalnych i wiasciwosci elektronowe izolatoréw topologicznych,
w szczegdlnosci ochrone topologiczng stanéw powierzchniowych. Najwazniejsze defekty
rodzime przypomniane sg na poczatku rozdziatu, ze szczegdélnym uwzglednieniem defektow
typu Bis. czy Bire. Oméwione sg takze topograficzne obrazy STM z charakterystyczna
trdjkatng symetrig réznych defektow, potozenie defektow w podstawowej piecio-warstwie
Bi,Se; lub Bi,;Tes, lokalna gestosé stanow elektronowych zwigzanych z defektami i analiza
widm STS z wyznaczeniem potozenia maksiméw gestosci stanéw defektowych.

Doswiadczalnie (dyfrakcja LEED, spektroskopia Augera, topografia STM) pokazano,
ze wygrzewanie ma niewielki wptyw na parametry tych izolatoréw topologicznych do
temperatury ok. 470 K, po czym na powierzchni obserwowana jest zmiana proporcji kation —
anion, a powyzej 580 K pojawia si¢ nowa krystaliczna faza powierzchniowa, ktorej natury
nie ustalono. Analizujac w funkcji czasu i temperatury obrazy STM defektow doktorant
zaobserwowal, ze liczba defektow doznajgcych przeskoku jest opisana prawem Arrheniusa z
energig aktywacji 0,83 eV. Szczegdtowo zbadano obrazy topografii wysokiej rozdzielczosci i
spektroskopii STS w réznych miejscach na powierzchni, wykazujac istnienie stopni
atomowych o wysokosci mniejszej niz pigcio-warstwa. Zbadano takze wpltyw wygrzewania
na wiasciwos$ci elektryczne pokazujac dobra stabilno$¢ globalnego transportu tadunku i
magneto-transportu po stanach topologicznych przy zmianach topografii powierzchni (typ p i
nietrywialna faza Berry’iego oscylacji kwantowych dla wszystkich wygrzanych krysztaldw
Bi,Te;). Na koncu tego obszernego rozdziatu doktorant omawia proby identyfikacji
zaobserwowanej nowej fazy powierzchniowej nawigzujac wspolprace z zespotem teoretykow
do analizy struktury elektronowej powierzchni izolatorow topologicznych z nietypowym
uktadem wierzchnich warstw, np. z dwu-warstwa Bi czy dodatkowa warstwa Te. Cho¢ nie
zakonczona pelnym sukcesem, jest to bardzo ciekawa i wazna dyskusja istotnego problemu
materiatowego. Do dtugiej listy rozwazanych przez doktoranta pomystéw mozna dotfaczy¢
jeszcze inne tellurki (np. heksagonalny BiTe)?

Rozdzial 7 stanowi diugie (5-stronicowe) podsumowanie rozprawy w odniesieniu do
kazdego z rozdziatow 3-6 z wnioskami koncowymi o przysztosci tej tematyki badawcze;.



Rozprawe, napisang w jezyku angielskim, czyta si¢ dobrze, choé¢ nie jest wolna od
nieprecyzyjnych sformutowan czy przeoczen. Praca ma czytelny i logiczny uklad i (w
wiekszosci) przejrzyste 1 przemys$lane rysunki. Zauwazylem jednak kilkanascie potknieé
redakcyjnych, np.: str. 20 ,,bad structure”; str. 32 “band gap is fulfilled by surface states”
lepiej “filled”; str. 34 niepoprawna pisownia nazwiska: ,, Shubnikov” nie ,,Schubnikov”; str.
61 niejasne frazy ,,STS spectrum is proportional to..”; “STS signal runs linearly.. ; str. 74 rys.
5.1 malo czytelny rysune; str. 120 ,,...positive slope of px., powinno by¢ py,.

Niezaleznie od powyzszych uwag merytorycznych i edytorskich, nalezy stwierdzié, ze
mgr inz. Kamil Nowak zrealizowal projekt badawczy stanowigcy oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego dotyczacego: (i) opracowania metod sterowania parametrami
elektronowymi najwazniejszych izolatoréw topologicznych Bi,Se; 1 BiyTe; poprzez
domieszkowanie lub kontrole - odchylenia od stechiometrii lub wygrzewanie (dyfuzja
krystalicznych defektow rodzimych), a takze (ii) doswiadczalnej werytikacji wlasciwosci
elektronowych powierzchni tych materiatow w kluczowym rezimie fizycznym z istotng rolg
powierzchniowych stanéw topologicznych Diraca.

Doktorant wykazal si¢ takze wymagang wiedza ogbélng z fizyki oraz duza
samodzielno$ciag w prowadzeniu prac doswiadczalnych, modernizacji kluczowego uktadu
pomiarowego (spektrometru STM/STS) i analizie wynikéw badawczych, takze w
bezposredniej wspdipracy z teoretykami (w zakresie obliczen struktury elektronowe;j
metodami teorii funkcjonatu gestosci).

Osiggniecia badawcze przedstawione w rozprawie mgr. inz. K. Nowaka obejmuja:

e Wykonanie wszechstronnych pomiarow wilasciwosci strukturalnych i elektronowych
krysztatow Bi;Se; domieszkowanych Mg albo Fe i zbadanie powierzchniowych
stanow topologicznych w krysztatach silnie domieszkowanych, a takze wyznaczenie
ich kluczowych parametrow elektronowych.

e Doswiadczalne pokazanie, ze w  krysztalach Bi, Tes.x o  skladzie
niestechiometrycznym mozna kontrolowaé polozenie poziomu Fermiego w obszarze
obu pasm lub przerwy, osiagajac w ten sposéb jeden z celow pracy doktorskie;.

e Zrealizowanie duzego programu zaawansowanych badan doswiadczalnych wplywu

grzewania na procesy dyfuzji defektow i transport elektronowy na powierzchni
izolatorow topologicznych o réznej morfologii oraz pokazanie charakterystycznej dla
materiatoéw topologicznych odpornosci na nieporzadek.

e Podjecie, we wspoélpracy z zespotem teoretykow, waznego zadania opracowania
mikroskopowego modelu wkiadu réznych defektéw do gestosci stanow
elektronowych izolatoréw topologicznych i kontroli potozenia poziomu Fermiego.

Nalezy odnotowaé, ze mgr inz. Kamil Nowak ma w swoim dorobku publikacyjnym
dwie prace oryginalne opublikowane w latach 2020-2022 w czasopismach
mig¢dzynarodowych. Doktorant jest pierwszym autorem pracy w Materials z roku 2022, ktérej
tematyka jest bezposrednio zwigzana z rozdziatem 4 rozprawy doktorskie;.

Podsumowujac stwierdzam, Ze rozprawa doktorska mgr. inz. Kamila Nowaka pt.
»Dopants, non-stoichiometry and defects versus topologically nontrivial surface electronic
states in Bi>Se; and Bi>Te;” bardzo dobrze spelnia odno$ne wymagania Ustawy Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r. stawiane pracom doktorskim z fizyki i

wnosze¢ o dopuszczenie do jej publicznej obrony.
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