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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Krzysztofa Mackosza
pt. ,Struktura atomowa i transport elektronowy w nanostrukturach
kanonicznych izolatorow topologicznych”

Rozprawa doktorska mgra inz. Krzysztofa Mackosza dotyczy strukturyzacji
topologicznej BiSes i Bi,Tes z wykorzystaniem skupionych wigzek jonowych (ang. Focused lon
Beam - FIB) i jej wptywu na wtasciwosci strukturalne oraz transport elektronowy. Badania w
niej prezentowane zostaty wykonane na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej oraz w
Akademickim Centrum Materiatow i Nanotechnologii Akademii Godrniczo-Hutnicza im.
Stanistawa Staszica w Krakowie. Promotorem pracy jest dr hab. inz. Marcin Sikora, prof. AGH.
Realizacja badan prezentowanych w rozprawie finansowana byta przez Narodowe Centrum
Nauki w ramach projektu OPUS (2015/19/B/ST3/00543).

Przedstawiona do recenzji rozprawa dotyczy waznej grupy materiatéw nazywanych
izolatorami topologicznymi, ktére sg intensywnie badane ze wzgledu na ich niezwykte
wtasciwosci transportu elektronowego. Obecnie wiele uwagi poswieca sie  mozliwosci
wytworzenia urzadzen zawierajacych topologiczne izolatory oraz na okreslenie ich wtasciwosci
po procesie strukturyzacji. W ten nurt wpisuje sie tematyka tej rozprawy, w ktérej badano
izolatory topologiczne Bi;Ses i BixTes w formie litej, jak i ptatkdw. Ptatki uzyskano w procesie
eksfoliacji ultradZzwiekowej i mechanicznej monokrysztatéow wytwarzanych metoda
Bridgman’a w Purdue University, Department of Physics. Metody te pozwolity uzyska¢ ptatki
w szerokim zakresie rozmiaréw, ktére zostaty poddane strukturyzacji topologicznej z
wykorzystaniem FIB. Celem rozprawy byto okreslenie przydatnosci tych technik do
wytwarzania urzadzen bazujgcych na izolatorach topologicznych.

Rozprawa doktorska sktada sie z siedmiu rozdziatéw, wprowadzenia oraz
podsumowania. Zawiera rowniez streszczenie w jezyku polskim oraz spis literatury obejmujacy
249 pozycji. Dotaczone zostato rowniez streszczenie w jezyku angielskim.

W rozdziale pierwszym czytelnik zostaje wprowadzony w zagadnienia zwigzane z
halogenkami bizmutu i ich potencjalnymi zastosowaniami oraz z opisem elektronowych
standw materii. Rozdziat ten napisany jest przejrzyscie i zawiera skondensowany opis
wprowadzajacy w temat rozprawy.

Rozdziat drugi jest bardzo krotki i poswiecony otrzymywaniu krysztatéw izolatoréw
topologicznych w postaci cienkich warstw lub ptatkéw. Nieco zaskakujacy jest tytut tego
rozdziatu, ktdéry sugeruje, ze dogtebnie opisane zostang wtasciwosci badanych w pracy
krysztatow, tak jednak nie jest. Autor przybliza technike eksfoliacji oraz metody wytwarzania
cienkich warstw. W przypadku cienkich warstw wymienia wiele technik nanoszenia, tj.
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epitaksja z wigzek molekularnych, ablacja z wykorzystaniem lasera impulsowego, rozpylanie
magnetronowe oraz niefortunnie wymienia jako odrebng technike fizyczne osadzanie z fazy
gazowej, do ktérej zaliczajg sie wczesdniej przytoczone metody. Autor zwraca uwage, ze
obecnosci stabych wigzan van der Walsa, w badanych materiatach, pozwala na ich eksfoliacje
podobnie jak ma to miejsce w przypadku grafenu. W ramach doktoratu mgr Mackosz
opracowat metode eksfoliacji wspomagang ultradzwiekami. Twierdzi, ze uzyskane pfatki sa
wolne od zanieczyszczen, niestety w rozprawie nie znajduja sie zadne wyniki dotyczace analizy
sktadu chemicznego. Omawiajgc strukture badanych probek stwierdza, ze dyfrakcja
rentgenowska obu badanych materiatéw BiSez i BiTes krystalizuje w strukturze
romboedrycznej (R-3m). W rozprawie nie znajdujemy na to dowoddéw w postaci prezentacji
wynikéw, a jedynie odestanie do pozycji 72 w bibliografii, ktéra kieruje czytelnika do
»prywatnej korespondencji” z £. Gondek. Biorac pod uwage, iz waznym elementem projektu
doktorskiego jest opracowana technologia wytwarzania ptatkéw, te rezultaty powinny byc
przedstawione w rozprawie. Jest to rowniez wazny element, gdyz dla tych materiatéw w
kolejnych czesciach rozprawy przeprowadzono strukturyzacje topologiczng i wykonano
analizy wtasciwosci chemicznych, strukturalnych i transportowych.

W rozdziale trzecim opisane zostaly metody eksperymentalne i analityczne
(skaningowy mikroskop elektronowy (SEM), transmisyjny mikroskop elektronowy, teoria
funkcjonatu gestosci) oraz nanoprodukcji (litografia optyczna i elektronéw, FIB). W
szczegolnosci szerzej omdéwiona zostata technika FIB, gdyz jest podstawowym narzedziem do
strukturyzacji izolatoréw topologicznych wykorzystywanym w rozprawie. Trafnie zostaty
omowione podstawowe efekty towarzyszace procesowi bombardowania jonowego, ktére na
pdiniejszym etapie pracy sa wykorzystywane do opisu zmian wywotanych bombardowaniem
jonowym. Szkoda, ze mgr Mackosz nie zdecydowat sie szerzej opisa¢ oddziatywania jondw z
ciatem statym, co w znaczacy sposéb utatwito by zrozumienie opisywanych efektow
wywotywanych bombardowaniem jonowym (skrétowo efekty te zostaty omdwione w
rozdziale 5). Oczekuje, ze Doktorant omdéwi te zagadnienia podczas obrony. Autor zwraca
uwage, na to ze rozpylanie wigzka jondw jest efektem dominujgcym w oddziatywaniach wiagzki
jondw z materig, tak w rzeczywistosci nie jest, gdyz o efektywnosci procesu rozpylania
decyduje zaréwno rodzaj jonu i jego energia oraz bombardowany materiat. Dla przyktadu
mozna wymieni¢ modyfikacje wtasciwosci magnetycznych przy uzyciu bombardowania
jonowego, w ktdrej procesy rozpylania powierzchni sg niewielkie i zaniedbywalne. Ponadto,
opisujac metody litograficzne Autor zatozyt, ze fotolitografia odbywa sie zawsze przy uzyciu
fotomasek. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze opracowano juz metody bezposredniego naswietlania
fotorezystdéw zogniskowang wigzka swiatta w zblizony sposdéb jak ma to miejsce w przypadku
litografii elektronowe;j.

W rozdziale czwartym opisane zostaty metody przygotowania kontaktow
elektrycznych do ptatkdéw Bi.Ses oraz zaprezentowane zostaty pomiary magnetooporowe.
Rozdziat ten zawiera bardzo duzo istotnych informacji technologicznych i precyzyjnie opisuje
poszczegodlne kroki strukturyzacji. Zabrakto jedynie parametrow stosowanych w kolejnych
krokach, ktére bytyby przydatne dla naukowcéw czy technologdw pracujgcych z takimi
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materiatami. Niemniej jednak uwazam, ze Doktorant wykazat sie duza wiedzg i talentem

eksperymentatorskim, co pozwolito wytworzy¢ prébki z kontaktami elektrycznymi i

przeprowadzi¢ z powodzeniem pomiary transportu elektronowego przed i po wycieciu wigzka

FIB ptatka w ksztatcie krzyza Halla. Takie wyciecie na juz gotowej strukturze z elektrodami

wymagato niezwyktej precyzji ciecia i pozycjonowania probki, co nie jest wcale fatwym

zadaniem. Tak przygotowane prébki do pomiaréw elektrycznych umozliwity okreslenie jak
proces ciecia wptywa na wtfasciwosci Bi.Ses wykonane przy uzyciu jondw Ga*. Z pomiarow
magnetooporowych dla tych dwdch struktur wyznaczone zostaty kluczowe parametry
transportowe. Na ich podstawie stwierdzono, ze stany powierzchniowe nie zostaty zniszczone
procesem ciecia FIB zachowujgc wtasciwosci topologicznego izolatora. Co oznacza, ze taka,
technologia moze by¢ stosowana do wytworzenia urzadzen na bazie tego materiafu. Jest to
niezwykle wazny wynik, formujacy droge do dalszych badan tych urzgdzen. Po zapoznaniu sie

z tym rozdziatem mam nastepujace pytania:

1) W trakcie przygotowania elektrod (etap Ill) stosowano plazme tlenowa. Jaki wptyw ma ten
proces na wtasciwosci ptatka BixSes?

2) W rozprawie poswiecono duzo uwagi na testowanie réznych metod podtgczenia kontaktéw
elektrycznych do ptatka Bi>Sesi finalnie zastosowano metode opisang w podrozdziale 4.3.
Warte wyjasnienia jest dlaczego Doktorant zdecydowat sie na taka technike i jakie
kryterium stosowat, aby dokonaé¢ takiego wyboru? Czy oprécz pomiardow
zaprezentowanych w rozdziale 4.3. zostaty wykonane pomiary transportu elektronowego
na innaczej przygotowanych prébkach (np. tych pokazanych na Rys. 13 i 20)? Poréwnanie
tych wynikéw bytoby niezwykle ciekawe.

W rozdziale pigtym omdwione zostaty szczegétowo proces domieszkowania jonami
Ga* oraz efekty, jakie mogg zostaé¢ wyindukowane przez ten proces. Niestety opisy niektorych
z nich nie sg precyzyjne. Przyktadem moze byc¢ stwierdzenie Autora, ze w procesie
bombardowania jonowego energia kinetyczna jondw przenoszona jest na atomy w obszarze
pierwszych kilku nanometréow pod powierzchnig. O utracie energii podczas przemieszczania
jonu, a tym samym o gtebokosci wnikania jondw i charakterze wprowadzonych zmian
decyduje masa jonu, jego energia oraz rodzaj materiatu. Dlatego takie uogdlnienie nie jest
wtasciwe. Niejasne jest réwniez stwierdzenie dotyczace oddziatywania jonu z ,docelowymi
jgdrami (zatrzymanie jgdrowe)” i ,,docelowymi elektronami (zatrzymanie elektronowe)”. O
jakich docelowych jadrach i elektronach Autor wspomina?

W rozdziale 5.1 Autor przywotuje dane literaturowe dotyczace proceséw implantaciji i
ich zastosowania. Odnosi sie w nim do grafenu pokrytego warstwg Ga, co trudno nazwac
implantacjg. Pojawia sie rowniez pytanie czy proces bombardowania jonowego, moze
doprowadzi¢ do takiej sytuacji? W kolejnej czesci tego podrozdziatu pojawity sie niewtasciwe
sformutowania dotyczgce modyfikacji wtasciwosci magnetycznych wigzkg jonowa. Dotyczy to
stwierdzenia ze ,Ekspozycja na wiqgzke jonowq okazata sie rowniez obiecujgcq metodq
propagacji Scian domen magnetycznych” oraz ,Okazuje sie, ze dawki w zakresie
10%¢ jonéw/cm? sq wymagane do skutecznego utworzenie scian domen [165]”. Mozna odnie$¢
wrazenie, ze bombardowanie jonowe pozwala propagowaé sciany domenowe, badz je
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tworzy¢ w uktadach warstwowych. Bombardowanie jonowe zmienia jedynie wtasciwosci tych
materiatdw najczesciej poprzez mieszanie balistyczne w obrebie miedzywierzchni, co
prowadzi np. do modyfikacji pola koercji, anizotropii magnetycznej. To te zmiany wtasciwosci
s odpowiedzialne za modyfikacje propagacji scian domenowych.

W tym rozdziale Doktorant rowniez zwraca uwage, ze wegiel osadzony na powierzchni
izolatoréw topologicznych umozliwia kontrolowane przesuniecie punktu Diraca w zakresie
pasma zabronionego. W rozprawie obrazowanie ptatkéw i powierzchni krysztatéw wykonano
za pomocg SEM, ktéra prowadzi do osadzania wegla w miejscach skanowania wigzka
elektronéw. Czy zaobserwowano wptyw takiego obrazowania, prowadzacego do osadzania
wegla, na wiasciwosci badanych uktadow?

W kolejnych czesciach rozdziatu pigtego Autor przedstawia badania procesu
domieszkowania jonami Ga* krysztatow chalkogenkéw bizmutu z wykorzystaniem techniki
fluorescencji rentgenowskiej i absorpcji promieniowania rentgenowskiego. Niezwykle
ciekawe sg badania eksperymentalne i modelowanie dotyczace okreslenia prawdopodobnych
miejsc lokowania sie atomdow Ga w strukturze krysztatu Bi>SesiBi;Tes. W przypadku krysztatu
Bi,Tes preferencyjnie obsadzana jest pozycja tetraedryczna w przerwie van der Waals'a, cho¢
nie wykluczone sg inne pozycje. W przypadku implantacji Ga* w Bi,Ses mgr Mackosz stwierdza,
ze ,nie mozna jednoznacznie wyznaczy¢ jednej dominujgcej pozycji implantacji atomow Ga w
krysztale BiSes. Mozna jednak na tej podstawie wykluczy¢ wystepowanie Ga w pozycji
oktaedrycznej w QL”, po czym w kolejnej czesci doktoratu znajduje sie informacja, ktdra
sugeruje, ze w przypadku monokrysztatu Bi.Ses ,implantacja prawdopodobnie czesciej
prowadzi do wystepowania Ga w pozycji oktaedrycznej w przerwie van der Waals'a oraz
podstawienia atomow bizmutu”. Ta niescisto$¢ powinna zostac wyjasniona. Po zapoznaniu sie
z tymi niezwykle ciekawymi analizami procesu domieszkania, pozostaje pewien niedosyt, gdyz
niezwykle wartosciowe bytyby pomiary transportu elektronowego po domieszkowaniu jonami
Ga i analiza wptywu na wtasciwosci topologiczne tych materiatéw, ktore sa wnikliwie opisane
w rozdziale 4 dla ptatkdéw i elementdéw wycinanych FIB. ’

W rozdziale széstym stosujagc mikroskopie elektronowa Autor omowit zmiany
strukturalne wywotane cieciem krysztatéw Bi,SesiBi;Tes zogniskowang wigzka jonow Ga* i Xe™.
Przedstawione wyniki dostarczaja niezwykle precyzyjnych pomiaréw pozwalajacych okresli¢
ksztatt wytrawionego fragmentu prébki i zasieg procesu amorfizacji, ktéry towarzyszy
procesowi ciecia. Sg to bardzo cenne wyniki pokazujace, ze zmiany zachodzgce w procesie
bombardowania nie ograniczaja sie do obszaru naswietlania, ale réwniez silnie wptywaja na
wiasciwosci materiatu w bliskiej okolicy ciecia. Doktorant pokazuje réwniez istotne réznice
wynikajgce z odpowiedniego dobru parametréow procesu bombardowania, tj. napigcie
przyspieszajace i prad wigzki oraz kierunek skanowania. Pojawity sie tutaj réwniez zaskakujace
wyniki. Mianowicie gteboko$¢ trawienia jonowego wigzka Ga o energii 30 keV i pradzie wigzki
100 pA jest nieco mniejsza niz dla pradu 50 pA sugerujac mniejsza efektywnos¢ trawienia.
Szkoda, ze nie przedyskutowano potencjalnego zrédta tego efektu. By¢ moze, zrédet nalezy
doszukiwaé sie w dawce jondéw, ale tego nie wiemy, gdyz brakuje informacji o czasie
naswietlania i rozmiarze zogniskowanej wigzki FIB. Kluczowym parametrem w takich
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badaniach poréwnawczych jest precyzja ogniskowania, gdyz ona bedzie decydowac o
rozmiarach obszaréw modyfikowanych. W jaki sposdb zapewniono powtarzalnos¢ procesu
ogniskowania w tych naswietlania? Szkoda, ze Autor nie zdecydowat sie na bezposrednie
poréwnania otrzymanych wynikéw dla dwdch badanych materiatéw i rodzaju jonéw. To w
znaczacy sposob utatwito by odbidr uzyskanych wynikéw i poprawito czytelnos¢ pracy.

Doktorat zwraca uwage, ze blisko obszaru wytrawionego przez jony Xe obserwuje sie
zmiane orientacji krystalograficznej. O jakg zmiane chodzi i dlaczego dochodzi do takiej
zmiany? Z pracy dowiadujemy sie réwniez, ze ... zaletq stosowania jondw Xe+ jest to, Ze
powodujg mniejsze uszkodzenia struktury materiatu, poniewaz majg mniejszq gtebokosc
penetracji i zasieg”. Ten fragment wskazuje, ze istotng role odgrywa zasieg jonow, a nie np.
rodzaj jonu. Czy w takim razie obnizajgc energie jonu Ga* (mniejsza gtebokos¢ ich wnikania)
mozna oczekiwac mniejszych uszkodzen struktury materiatu?

W rozdziale 7 Autor przedstawit badania wtasciwosci elektronowych halogenkow
bizmutu domieszkowanych jonami Ga* i Xe* przeprowadzone w oparciu o teorie funkcjonatu
gestosci. Na podstawie wynikéw obliczen okreslit najbardziej stabilne miejsca implantacji Ga
w sieci krystalicznej. Analizujgc energie formacji wskazaft, ze krysztat Bi;Tes wykazuje znacznie
mniejszg podatnos¢ do zmian struktury krystalicznej po bombardowaniu jonowym niz ma to
miejsce dla Bi,Ses, co jest w dobrej zgodnosci z wynikami eksperymentalnymi przestawionymi
w rozdziale 5.4. Z tych rozwazan wynika rowniez, ze w Bi,Ses atom Ga jest preferencyjnie
podstawiany za atom Bi lub znajduje sie w pozycji tetraedrycznej w przerwie van der Waals'a,
a w przypadku Bi;Tes korzystne energetycznie jest jego podstawienie za atom Bi oraz jego
lokalizacja w przerwie van der Waals'a w pozycji oktaedrycznej. Wyniki te sg zaskakujace, gdyz
nie s3 w petni zgodne z konkluzjami zawartymi w podrozdziale 5.4. Skad wynikajg te
rozbieznosci pomiedzy eksperymentem a symulacjami?

W przypadku atoméw Xe uzyskane wyniki DFT sugerujg, ze energia formacji jest
wysoka we wszystkich analizowanych potozeniach zaréwno w krysztale BizSes jak i BizTes.
Wedtug Doktoranta to oznacza, ze wystepowanie tych defektéw jest mato prawdopodobne.
Pojawia sie zatem pytanie, gdzie zlokalizowany bedzie Xe po procesie implantac;ji?

Mgr Mackosz prowadzit réwniez badania DFT procesu adsorpcja zaréwno atomoéw Ga
jak i Xe na powierzchni chalkogenkéw bizmutu. Z tych badan wynika, ze taki proces jest
bardziej prawdopodobny dla atoméw Ga niz Xe. Nie jest dla mnie jasne dlaczego Autor
zdecydowat sie przeprowadzi¢ takie obliczenia. Czy oczekuje sie, ze prawdopodobiefAstwo
wystepowania takiego procesu jest duze po bombardowaniu jonowym? A jesli tak to co jest
jego zrédtem?

Zasadnicza czes¢ rozprawa konczy sie krotkim podsumowaniem, zawierajgcym
konkluzje o najwazniejszych wynikach. ZwieZle i precyzyjnie zostaty przedstawione wnioski z
poszczegdinych rozdziatéw. Doktorant réwniez wskazuje, ze kluczowe znaczenie w
strukturyzacji w BizSes i Bi;Tes wykazujgcych wtasciwosci topologicznych izolatoréow jest
odpowiedni dobdr wigzki i jej parametrow.

W rozprawie jest wiele btedéw edytorskich, interpunkcyjnych oraz ortograficznych,
brak jest odnosnikow do rysunkdw, nie zawsze uzywane skréty sg wyjasnione. Na stronie
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tytutowej odniesiono sie do nieaktualnej klasyfikacji dziedziny i dyscyplin naukowych.
Rozprawa zawiera rowniez wiele powtorzen, ktdre niepotrzebnie wydtuzajg prace, dotyczy to
np. opisu urzadzen stosowanych do badan jak i powielania informacji o unikalnosci techniki
FIB. W efekcie rozprawe czyta sie ciezko. Ponadto z pracy nie wynika jednoznacznie, ktore
badania Doktorant wykonat samodzielnie, a ktére z nich byly realizowane w szerokiej
wspotpracy, o ktdrej jest wzmianka w podziekowaniach. Licze, ze doktorant wyjasni to podczas
obrony.

Pomimo wymienionych niedoskonatosci rozprawy, uwazam, ze zawiera ona bardzo
cenne i wartosciowe wyniki, a cel rozprawy zostat osiggniety. Jestem przekonany, iz badania
zaprezentowane w rozprawie wnoszg istotny wkfad w rozwdj urzadzen bazujacych na
izolatorach topologicznych. Warto rowniez podkresli¢ réznorodnosc stosowanych metod. Nie
czesto spotyka sie rozprawy doktorskie, w ktérych podjeto zaréwno badania eksperymentalne
jak i teoretyczne. Doktorant stosujgc szereg technik pomiarowych i obliczenia pokazat, ze jest
doskonale przygotowany do samodzielnej pracy badawczej. Pomimo, iz mgr inz. Krzysztof
Mackosz jest wspotautorem 7 publikacji w uznanych czasopismach fizycznych (w zadnej z tych
publikacji nie jest pierwszym ani korespondencyjnym Autorem), materiat zaprezentowany w
rozprawie doktorskiej nie zostat opublikowany. Biorgc pod uwage wysokg wartos¢
merytoryczng rozprawy, licze, ze taka praca jest w przygotowaniu i by¢ mozie bedzie
opublikowana przed obrona.

Rozprawa doktorska mgra inz. Krzysztofa Mackosza pt. ,Struktura atomowa i
transport elektronowy w nanostrukturach kanonicznych izolatoréw topologicznych ”
dotyczy wptywu bombardowania jonowego i procesu strukturyzacji na wtasciwosci fizyczne
chalkogenkdéw bizmutu Bi,Ses i Bi.Tes. Przedstawione w rozprawie zagadnienia sg wazne z
punkt widzenia wytwarzania urzadzen bazujagcych na tych materiatach, a wyniki
zaprezentowane w rozprawie pokazujag moiliwosci technologiczne jakie dostarcza
strukturyzacja topologiczna z wykorzystaniem wigzek jonowych. Biorgc pod uwage
omowione wczesniej wyniki badan, stwierdzam, ze spetnione s3 wymagania ustawowe
stawiane kandydatom do stopnia doktora. W zwigzku z tym wnioskuje o dopuszczanie
mgra inz. Krzysztofa Mackosza do dalszych etapow postepowania w sprawie nadania
stopnia doktora.
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