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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Michata Dobrzanskiego
pod tytulem
~Stany elektronowe magnetycznych domieszek i adatoméw w 3-wymiarowych
izolatorach topologicznych Bi»Ses, BixTes”.

Praca doktorska mgr. inz. Michata Dobrzanskiego poswigcona jest doswiadczalnym
badaniom wiasciwosci elektronowych i magnetycznych tellurku i selenku bizmutu (BiyTes,
BizSes) - 3-wymiarowych izolatoréw topologicznych z metalami przejéciowymi
domieszkowanymi w objetodci tych krysztalow (Mn lub Fe) albo osadzanymi na ich
powicrzehni (Co, Fe) jako tzw. adatomy. Ten podstawowy zbiér badanych materiatow
uzupehiajg  takze krysztaly tellurku antymonu ShyTe; (takze izolator topologiczny) oraz
siarczku bizmutu (Bi>S3) — materialu analogicznego chemicznie, nie wykazujacego jednak
wladciwoscei topologicznych.

Izolatory topologiczne to obecnie jedna z najintensywniej badanych teoretycznic i
doswiadczalnie nowych grup materialéw kwantowych, ktérych unikatowe wiasciwodci
elektronowe zwigzane sg z metalicznymi stanami powierzchniowymi. Istnienie tych stanéw
gwarantowane jest przez symetrie odwrocenia czasu (takze inne symetrie fizyczne). Materiaty
topologiczne wykazujg tzw. odwrécony ukiad symetrii pasma walencyjnego i pasma
przewodnictwa zwigzany z bardzo silnymi efektami relatywistycznymi w  strukturze
clektronowej tych materialow. W doswiadczalnych badaniach materiatéw topologicznych
kluczowa role odgrywaja spektroskopowe metody fotoemisji elektronowej z rozdzielezodcig
katowa (ARPES) i spinowg (SRPES) oraz skaningowa mikroskopia i spektroskopia tunelowa
(STM/STS). Dalsze gl¢bokie zrozumienie wlasciwosci powierzchniowych — stanow
topologicznych a takze opanowanie metod kontrolowania tych wiasciwoéci poprzez
umieszczenie na  powierzchni adatomoéw wymaga zastosowania nowych metod
doswiadczalnych probkujacych whasciwoscei elekironowe i magnetyczne a takze dynamike sieci
krystalicznej na powierzchni krysztaldw topologicznych. Badania zrealizowane w niniejsze)
pracy doktorskiej bardzo dobrze wpisujg si¢ w ten wazny i aktualny nurt doswiadezalnych
badan materialow topologicznych. Takze wybor pierwiastkéw metali przejsciowych 3d jako
adatoméw jest bardzo trafny i pozwala oczekiwaé istotnie nowego wkiadu w zrozumienie
wlasciwosel materiatow topologicznych. Szczegélnie wazna jest nowa grupa materialow,
posiadajacych zardwno whasciwosci topologiczne jak 1 ferromagnetyczne, w ktérych obserwuje
si¢ kwantowy anomalny efekt Halla - jedno z najbardziej intrygujgcych odkryé ostatnich trzech
lat w fizyce materii skondensowanej.

Zasadniczym, bardzo ambitnym, zamierzeniem badawezym podjetym w pracy
doktorskiej M. Dobrzaniskiego bylo wykorzystanie atoméw pierwiastkéw magnetycznych
osadzanych na powierzchni izolatoréw topologicznych (adatoméw) jako sond prébkujacych
wiasciwosci elektronowe 1 topologiczne tych materialéw. W tym celu autor zastosowat
nowoczesne synchrotronowe metody spekiroskopowe zapewniajace selektywnos¢
pierwiastkowa i odpowiednio wysoka czulo$é na efekty powierzchniowe. Metoda
nieelastycznego rozpraszania jadrowego (NIS) zbadane zostaty drgania mossbauerowskich




atomo6w °'Fe umieszczonych w sposéb kontrolowany na powierzchni kanonicznych izolatoréw
topologicznych BixSes i Bi>Tes. Natomiast metoda magnetycznego dichroizmu kotowego
(migkkiego) promieniowania rentgenowskiego (XMCD) okredlono spinowy 1 orbitalny
moment magnetyczny adatoméw Co na powierzchni krysztatéw BiaSes, BioTes i ShaTes.
Odpowiednie pomiary wykonano takze dla referencyjnych materiatow topologicznie
trywialnych BizSs.

Badane przez doktoranta krysztaty masywne (objetosciowe) zostaly wytworzone metoda
Bridgmana przez dra 1. Miotkowskiego z Uniwersytetu Purdue (USA). Sa to bardzo dobre
materialy z powodzeniem wykorzystywane przez innych badaczy, np. w waznych badaniach
efektow magnetotransportowych. Osadzanic adatoméw Co lub Fe autor wykonal bezposrednio
przed pomiarami spekiroskopowymi w laboratoriach synchrotronowych. Doktorant
dysponowat takze informacjami na temat charakteryzacji powierzchni krysztaléw z adatomami
Co (pomiary wykonane metodg STM/STS na Uniwersytecie w Hamburgu) i wynikami
pomiaréw wiasciwosci magnetycznych krysztatow domieszkowanych Mn lub Fe w objetosci
(pomiary wykonane magnetometrem nadprzewodnikowym SQUID na Uniwersytecie
Jagiellonskim). Kluczowe dla recenzowanej rozprawy pomiary spektroskopowe
nieelastycznego rozpraszania jadrowego (NIS) oraz kotowego (XMCD) i liniowego (XNLD)
dichroizmu M. Dobrzanski wykonal podczas swoich pobytéw badawczych w laboratorium
synchrotronowym ESRF w Grenoble i brazylijskim laboratorium synchrotronowym w
Campinas. Praca doktorska byla realizowana pod kierownictwem promotora prof. dr. hab.
Zbigniewa Kgkola.

Rozprawa zawiera: wprowadzenie i wstep (rozdzial 1), w ktérym przedstawiono
problematyke materiatéw topologicznych i okreslono cel i zakres pracy doktorskiej; rozdzial
2, w ktérym omdwiono metode wytwarzania oraz wlasciwosci strukturalne i magnetyczne
badanych krysztatéw, a takze kluczowe rozdziaty 314, zawierajace oryginalne doswiadczalne
wyniki badawcze doktoranta. Dotycza one: drgan adatoméw Fe na powierzehni izolatoréw
topologicznych (badania metodg nicelastycznego rozpraszania jadrowego NIS, rozdziat 3),
wlasciwoscl magnetycznych adatomdéw Co (badania metoda dichroizmu kotowego XMCD,
rozdziat 4.2) oraz anizotropii struktury elektronowej tellurkéw bizmutu (badania metoda
dichroizmu liniowego XNLD, rozdziat 4.3). Podsumowanie rozprawy podano w rozdziale 5.

W rozdziale 1 przedstawione sg podstawowe informacje na temat wlasciwoscei fizycznych
izolatorow topologicznych oraz kluczowych obserwacji doswiadczalnych i wynikéw analiz
teoretycznych. Jest to uzyteczne oméwienie tych zagadnien pomocne przy czytaniu rozZprawy.
Omawiajac historycznie pierwszy (2-wymiarowy) izolator topologiczny - heterostruktury
CdTe/HgTe/CdTe - autor (str. 3) nie ustrzegl sie jednak pewnego (rozpowszechnionego)
uproszezenia. Cho¢ sprzgzenie spinowo-orbitalne rzeczywiscie odgrywa kluczowa role w
strukturze pasmowej tych materialéw to za efekt inwersji pasm w ukladzie materialowym
HgTe - CdTe w rownie istotnym stopnit odpowiadajg inne efekty relatywistyczne dla
elektronéw walencyjnych (zaleznos¢ masy elektronéw od predkosci, czlon Darwina).

Rozdziat 2 poswigcony jest przedstawieniu badanych przez autora materiatow i wynikoéw
charakteryzacji magnetycznej i strukturalnej wykonanej metodami mikroskopti 1 spektroskopii
tunelowej STM/STS, dyfrakeji elektronowej LEED, dyfrakeji rentgenowskiej XRD oraz
magnetometrii nadprzewodnikowej SQUID. Autor precyzyjnie podat, ktére pomiary wykonat
osobiscie (nieelastyczne rozpraszanie jadrowe NIS, spektroskopia rentgenowska XAS oraz
magnetyczny dichroizm kotowy XMCD i naturalny dichroizm liniowy XNLD), a ktére
powstaly przy wspolpracy z innymi osobami. Wazne znaczenie maja tu wyniki pomiarow
magnetometrycznych wskazujgce na dosy¢ niestandardowe wlasciwoéci magnetyczne




krysztaiéw domieszkowanych Mn (ferromagnetyki) lub Fe (silna anizotropia) oraz wyniki
spektroskopii tunelowej identyfikujace charakterystyczne pozycje zajmowane na powierzchni
krysztatow topologicznych przez jony magnetyczne Co lub Fe.

W rozdziale 3 przedstawiono wyniki badani drgan adatoméw Fe naniesionych w
warunkach ultra wysokiej prozni na atomowo czysta powierzchnig izolatoréw topologicznych
BixTes, Bi:xTe; oraz topologicznie trywialnego krysztatu Bi>S3. Autor znakomicie wykorzystat
tu bardzo ciekawg metode nieelastycznego rozpraszania jadrowego (NIS) i mossbauerowskie
atomy *’Fe. Glowng motywacja do podjecia tego zadania bylo znalezienie w widmie drgan
adatoméw cech charakterystycznych dla powierzchni materiatéw topologicznych i uzyskanie
w ten sposob mozliwosci identyfikacji nowych materialow nietrywialnych topologicznie.

To niewatpliwie bardzo ambitne i wazne zadanie jest jednak dosy¢ ogdlnikowo
sformutowane bez podania chocby podstawowych mechanizméw fizycznych, ktére moga
wigza¢ widmo drgan adatoméw ze strukturg elektronows stanéw powierzchniowych. Taki
potencjalny mechanizm znany jest na przyktad w grupie materiatéw topologicznych na bazie
SnTe. Silne sprzgzenie elektron — fonon w sposob istotny wplywa na widmo fononéw czy
wreez prowadzi do przejscia strukturalnego od struktury kubicznej (NaCl) do romboedryczne;.
W analizie tego efektu struktura elektronowa odgrywa kluczows role.

Poréwnujgec wyznaczone metoda NIS widmo gestosei  standw drgan adatoméw Fe
osadzonych na izostrukturalnych materialach topologicznych i nie topologicznych autor
stwierdza, ze obserwowane réZnice s3 mniejsze niz blad eksperymentalny i nie pozwalaja na
wiarygodne rozstrzygnigcie sformutowanego powyzej problemu. Jednoczesnie wyznaczone
doswiadczalnie widma drgan adatoméw Fe na powierzchni tej grupy materialow stanowig
istotny wktad do duzego dziatu badan materialéw topologicznych, w ktérym magnetyczne
warstwy osadzone na powierzchni krysztatéw umozliwiajg sterowanie wihasciwosciami
topologicznymi. W wyniku tamania symetrii odwrocenia czasu mozliwe jest otwarcie przerwy
cnergetyczne] w  widmie elektronowym metalicznych  stanéw  topologicznych. W
przeprowadzonej szczegolowej dyskusji uzyskanych widm drgan adatoméw doktorant
poréwnuje je do widm dla ultra cienkich warstw Fe osadzonych na réznych podiozach oraz
wynikow obliczen przedstawionych w publikacjach innych autorow.

Rozdzial 4.1 jest wprowadzeniem do metody magnetycznego dichroizmu kotowego
promieniowania X (XMCD) oraz metody naturalnego dichroizmu liniowego promieniowania
X (XNLD). Metoda XMCD jest rentgenowska synchrotronowa technika absorpeyjna, ktéra
pozwala na pierwiastkowo-selektywne wyznaczenie momentu magnetycznego (spinowego i
orbitalnego) atoméw. Metoda XNLD prébkuje kierunki maksymalnej i minimalnej gestosci
wolnych stanéw elektronowych 1 umozliwia wyznaczenie anizotropii rozkladu ladunkow
elekirycznych oraz anizotropii wigzan atomowych. Podane w tym rozdziale informacje sa
dobrym przewodnikiem po procesach elektronowych absorpcji promieniowania X
odpowiedzialnych za oba efekty, wyznaczanych wielkosciach fizycznych oraz realizowanych
eksperymentalnie rezimach fizycznych, np. stosowanego przez autora pomiaru w modzie TEY
— catkowitego uzysku elektronéw.

W rozdziale 4.2 przedstawiono oryginalne wyniki badaf izolatoréw topologicznych
metodg magnetycznego dichroizmu kotowego migkkiego promieniowania rentgenowskiego
(XMCD). Gtéwnym zadaniem badawczym autora bylo wyznaczenie spinowego i orbitalnego
wkiadu do momentu magnetycznego oraz okreglenic anizotropii magnetycznej adatoméw Co
nanicsionych w warunkach ultra wysokiej prozni na powierzchnie topologicznych krysztatow
BizSes, Bi2Tes, ShaTes, (BiMn)pTes oraz (Bi.FepSe; a takze trywialnych topologicznie
krysztaléw BizS3. Jednym z podstawowych celéw bylo zweryfikowanie hipotezy o wplywie
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elektrondw obsadzajacych powierzchniowe stany topologiczne na whasciwosci magnetyczne
adatomow Co:  oddzialywanie wymienne z nos$nikami ladunku, posrednie oddzialywanie
wymienne typu RKKY oraz anizotropi¢ magnetyczna.

W rozprawie zawarto bardzo obszerny i wartosciowy material doswiadczalny (2500!
indywidualnych eksperymeniow synchrotronowych - informacja autora na str. 72). Metoda
XMCD (w obszarze krawedzi Lz i L, Co) wyznaczono moment magnetyczny adatoméw Co
osadzonych na wszystkich w/w materiatach topologicznych i nie topologicznych obserwujac
typowo wlasciwosei  paramagnetyczne. W przypadku ferromagnetycznych krysztatow
B1sMng 1 Tes metoda XMCD  zbadano temperaturows i polows zalezno$é namagnesowania i
potwierdzono przejscie fazowe ponizej temperatury Curie ok. 13 K. Pomiary wykonane dla
dwoch konfiguracji pola magnetycznego (skierowanego prostopadle do powierzchni albo w
kierunku bliskim réwnoleglemu powierzehni) pozwolily na wyznaczenie znaku stalej
anizotropii magnetycznej. W zalezno$ci od stopnia pokrycia powierzchni atomami Co
zaobserwowano zardwno anizotropig typu tatwa-plaszezyzna jak i anizotropie prostopadta.
Poniewaz efekty te obserwowano na wszystkich badanych materiatach (topologicznych i
trywialnych topologicznie materiatach analogach) autor stusznie stwierdza, ze obserwacje te
nie pozwalajg na wykorzystanie adatoméw Co jako sond stanu topologicznego powierzchni
krysztalow. W powigzaniu z wynikami dodatkowych pomiaréw wykonanych metoda
liniowego dichroizmu XNLD) autor wskazuje, ze anizotropia wigzan chemicznych Co na
powierzchni, tendencja do klasterowania Co (nawet przy stosowanych matych pokryciach) oraz
krystalograficzna jako$¢ powierzchni moga odgrywaé tu wazng role.

W widmach XMCD obserwuje si¢ silny efekt dla krawedzi L3 ale bardzo maly efekt dla
krawedzi L. Zauwazajac to w podsumowaniu pomiaréw metodami XAS i XMCD (str. 92)
autor nie podaje jednak czy ma to istotne znaczenie dla ilociowej analizy sktadowych
momentu magnetycznego adatoméw Co.

Rozdzial 4.3 poswiecony jest przedstawieniu wynikéw badan krysztatéw BixTes (i
materiatéw pokrewnych) metodami spektroskopii XAS i dichroizmu liniowego XNLD w
obszarze spekiralnym krawedzi Ma i Ms telluru. Autor poczynit jedne z pierwszych, dobrze
udokumentowanych dodwiadczalnych obserwacji tych efektow w izolatorach topologicznych
rodziny (Bi,Sb):-(Te,Se)s. takze domieszkowanych Mn w objetodci krysztahu. Pomiary
wykonano na dwoch uktadach synchrotronowych dla réznych polaryzacji liniowych i kgtow
padania promieniowania X, a takze w szerokim zakresie temperatur i pél magnetycznych,
Analizujge te bogate dane dos$wiadczalne autor wykonal teoretyczne modelowanie widm
absorpeji XAS z uwzglednieniem wkladu atomow Te w dwoch pozycjach krystalicznych oraz
wzajemnego przesunigeia krawedzi absorpeji Ms (przejscia do stanéw 5p) i My (do stanow 4f)
Te. Obserwowane charakterystyczne cechy spektralne (pre-piki, oscylacje) zostaty dobrze
wyjasnione a poczynione obserwacje i wnioski sg wazne dla calej klasy materialéw V»-VIz i
mayjg swe zrédlo w anizotropowej strukturze krystalicznej i elektronowej tych krysztatéw. Nie
zaobserwowano jednak efektéw wprost zwigzanych z  powierzchniowymi stanami
elektronowymi, a takze wplywu stanu ferromagnetycznego krysztatéw (Bi,Mn),Te; na krawedz
absorpeji Mas Te. W przypadku krysztaléw z Mn dokonano uzytecznego pordwnania widm dla
powierzchni atomowo czystej i poddanej dziataniu atmosfery. Szkoda, ze nie dokonano
spektroskopowe]j weryfikacji istnienia na powierzehni tlenkéw Mn.,

Rozprawa jest przygotowana starannie i czyta si¢ dobrze. Zawicra jednak kilka drobnych
potknie¢ edytorsko-jezykowych, ktére wymieniam ponize;j:

L. str. 28 - ,,wykonano tipem W”, wyrazenie zargonowe, lepiej ,,0strzem™?;

2. str. 34 - wyrazenie na wielko§¢ S nie moze by¢ poprawne (wymiarowosé cztonu exp);



3. str. 34 - ,wzbudzone niekoherentnie jadro rozpada sie” — niefortunne sformutowanie
sugerujace, ze mamy do czynienia z przemianami jadrowymi (a nie procesem
relaksacji);

4. str. 37 - ,beatdow™; lepiej ,,zdudnien™?

str. 51 -, kierunck stalej anizotropii™; przesadny skrot myslowy: stata anizotropii to

liczba (ewentualnie skladowa tensora) wigc nie ma kierunku; jej znak natomiast

wyznacza zwykle kierunek latwej osi magnesowania;

s

6. str. 52 1 60 (podpisy do rysunkdéw) - wigzki spolaryzowanej lewostronnie i
prawostronnie”, poprawnie ,lewoskrgtnie” itd. - tak jak w inmych czesciach
rozprawy;

7. brak numerow stron w kilku pozycjach spisu literatury (np. Sessi).

Cho¢, jak zauwaza sam doktorant, nie wszystkie z oryginalnie postawionych hipotez

badawczych udalo si¢ pozytywnie zweryfikowa¢ doswiadezalnie to praca doktorska mgr. inz.
Michata Dobrzanskiego zawiera szereg nowych, wartosciowych wynikdéw badawczych, ktére
krétko mozna podsumowaé nastepujaco.

Doswiadczalne zbadanie widm drgan adatoméw Fe umieszezonych na powierzchni 3-
wymiarowych izolatoréw topologicznych BixTes, Bi:Ses oraz referencyjnych
krysztalow Bi2S3. Wyznaczenie widma gestosei standw drgan tych atoméw poprzez
skuteczne wykorzystanie unikatowej metody nieelastycznego rozpraszania jagdrowego
(NIS) i méssbauerowskich atoméw *'Fe.

Zbadanie metodg magnetycznego dichroizmu kotowego (XMCD) i dichroizmu
liniowego (XNLD) wladciwodei magnetycznych adatomow Co na powierzchni
izolatorow topologicznych. Wyznaczenie spinowego i orbitalnego wktadu do momentu
magnetycznego Co oraz zbadanie anizotropii magnetycznej tych atomow.
Wszechstronne do$wiadczalne zbadanie widm absorpcji rentgenowskiej (XAS) i
naturalnego dichroizmu liniowego (XNLD)} w obszarze spektralnymi krawedzi My s
telluru w izolatorach topologicznych (Bi,Sb)(Te,Se): oraz (Bi,Mn):Tes. Podanie
spojnej interpretacji tych widm z uwzglednieniem dwoch krystalograficznych potozen
atomow Te 1 superpozycji przejsc optycznych 3d-411 3d-5p.

Warto takze podkresli¢, ze doktorant jest wspdlautorem 3 prac dotyczacych materiatow

topologicznych opublikowanych w prestizowych czasopismach: Physical Review B (2015 i
2014) oraz New Journal of Physics (2013).

Podsumowujac stwierdzam, Ze rozprawa doktorska mer. inz. Michata Dobrzanskiego pt.

»Stany elektronowe magnetycznych domieszek i adatoméw w 3-wymiarowych izolatorach
topologicznych BixSes, BixTes” spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim z fizyki i wnosze
o dopuszczenie do jej publicznej obrony.
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