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Recenzja pracy doktorskiej mgr. inz. Michata Dobrzanskiego zatytutowane;:
»» Stany elektronowe magnetycznych domieszek i adatoméw w tréjwymiarowych
izolatorach topologicznych Bi:Ses, BixTes”

Rozprawa doktorska mgr. inz. Michala Dobrzafskiego zatytutowana ,Stany
elektronowe magnetycznych domieszek i adatoméw w trojwymiarowych izolatorach
topologicznych Bi2Ses, Bi2Tes” dotyczy wiasnosci nowych i bardzo obiecujacych materialow.
Poprzedzone odkryciem kwantowego efcktu Halla, a nastepnie spinowego kwantowego
zjawiska Halla izolatory topologiczne wprowadzily sporo zamieszania do nauki, stajac sig od
kilku lat najbardziej penetrowang dziedzing fizyki ciala stalego. Zrozumienie topologicznej
natury kwantyzacji w zjawisku Halla doprowadzilo do teoretycznych poszukiwan ukladéw,
w ktorych stany podstawowe sg topologicznie nietrywialne i zaowocowato odkryciem klasy
materiatéw bedacych izolatorami topologicznymi, ktorych pierwowzorem jest selenek
bizmutu. Izolatory topologiczne charakteryzuje symetria odwrdcenia w czasie oraz
oddzialywanie spin-orbita, na tyle silne, 7e istnienie przerwy energetycznej pomiedzy
pasmami obsadzonymi a pustymi wynika ze zjawisk relatywistycznych. Powoduje to, ze w
objetosci materialy te sa izolatorami natomiast stany powierzchniowe sa metaliczne.
Interesujgcym zagadnieniem w badaniach tych materialéw jest zatem badanic wiasciwosci
standw powierzchniowych, a w szczegolnoéci wplywu domieszek na topologie stanéw
powierzchniowych i wplywu nietrywialnej topologii powierzchni na wiasnosci domieszek. To
zagadnienie stato si¢ celem badan prowadzonych przez mgr. inz. Dobrzanskiego — okredlenie
wlasnosci elektronowych i magnetycznych tellurku i selenku bizmutu (BixTes, BixSes)
domieszkowanych metalami 3d zaréwno w objetosci (Mn, Fe) jak i na powierzchni (Co, Fe).
Ponadto autor postanowil poréwnaé wiasnosci izolatorow topologicznych z siarczkiem
bizmutu, nie bedgcym takim izolatorem. Zaproponowal zastosowanie synchrotronowych
technik badawczych takich jak nicelastyczne rozpraszanie jadrowe oraz dichroizm kolowy
promicniowania X. Badania poszerzone zostaly o zastosowanie metody naturalnego
liniowego dichroizmu kolowego promieniowania X.

Praca ma 122 strony 1 podzielona jest na pig¢ rozdzialéw. We wstepie do topologii
standw elektronowych Autor krétko omawia zwiazek topologii ze struktura pasmows ciala
statego, przedstawia podstawowe wlasnodci izolatoréw topologicznych uzasadniajac cele
pracy. Jest to autorska koncepcja, do ktorej Autor ma prawo, jednakze dla dalszego toku
rozprawy wydaje sie, ze stusznigjsza bylaby rezygnacja z bardzo podstawowego
wprowadzenia do struktury ciata statego (str.6 i 7) oraz opisu kwantowego zjawiska Halla na
tzecz. obszemnigjszego omdwicnia wiasnodei izolatoréw topologicznych wigcznie z
wprowadzeniem podstawowych pojeé stosowanych w rozprawie.

Rozdzial drugi to charakieryzacja probek uzytych w pracy. Znajduje sie tu opis
sposobu wykonania probek metoda Bridgmana oaz fotografie wykonanych krysztalow.
Struktura krystalograficzna izolatorow topologicznych 23 domieszkowanych objetosciowo i
uzytych do wprowadzenia adatoméw na powierzchnig, opisana w rozdziale 1, nie byla
werylikowana eksperymentalnie, moze szkoda, ze nie pokuszono si¢ o wykonanie prostych
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pomiaréw dyfrakeji promieniowania X, ktore nie pozostawilyby watpliwosci co do jakosei
krysztalow. Co prawda Autor pokazuje, ze dla niektérych prébek wykonano obrazy
powierzehni metoda niskoenergetycznej dyfrakeji elektrondw i sa to zwiazki gdzie badano
stany powierzchniowe, jednakze dla probek domieszkowanych w objetosci brak pomiarow
potwierdzajacych ich strukture krystalograficzna zgodng ze znang z literatury. Szczegotowe
pomiary magnetometryczne wykonane zostaly dla probek domieszkowanych objetosciowo,
pokazujgc, ze probki niedomieszkowane s3 diamagnetykami, natomiast wprowadzenie
domieszki Mn do tellurku bizmutu sprawia, Ze staje si¢ on ferromagnetykiem o tatwej osi
namagnesowania zgodnej z kierunkiem krystalograficznym ¢ krysztalu. Nawiasem mowiac
brakuje w opisie eksperymentu okreslenia sposobu w jaki krysztal byt Zorientowany, tym
bardzie]j, ze krysztaly pokazane na fotografii 2.1 maja do$¢ nieregulame ksztalty. Selenck
bizmutu domieszkowany Fe pozostaje diamagnetykiem ze stabym przyczynkiem
paramagnetycznym w plaszczyznie a-b. Badania wykonane przy pomocy skaningowego
mikroskopu tunelowego, zaréwno obrazowanie jak i spektroskopia, wykonane na
powierzchniach niedomieszkowanych oraz powierzchniach z adatomami Co pozwolily na
okreslenie pozycji atoméw Co na powierzchni krysztalow. W tej czesci badah Autorowi
pomagato wiele 0s6b wykonujac probki i pomiary co zostato w pracy skrupulatnie wykazane.
W rozdziale 3 opisano drgania adatoméw Fe na powierzchni izolatorow topologicznych
BizSes 1 BixTes oraz trywialnego izolatora Bi»S;. W tym celu zastosowano technike
nieelastycznego rozpraszania jadrowego mierzac widma fononowe podsieci atoméw
mossbaucrowskich. Motywacja do wykonania tych pomiaréw bylo stwierdzenie, ze
whasciwosci elektronowyceh stanéw powierzchniowych izolatoréw topologicznych moga mieé
wplyw na stany wibracyjne atoméw polozonych na ich powierzchni. Widmo fononowe
zmierzone dla adatoméw na powierzchni izolatora topologicznego powinno byé rézne od
widma drgan takich samych adatoméw na powierzchni materiatu o trywialnej topologii
stanow elektronowych. Z krétkiego opisu znanych badan wynika, ze poglady na to, czy atomy
Fe na powierzchni izolatora topologicznego beds zmieniaé topologie powierzchni z
nietrywialnej w trywialng sa zréznicowane, co stalo si¢ dodatkowa zachets dla Autora do
podjecia opisanych badafn. Pojedyncze adatomy Fe byly nanoszone na powierzchni
krysztatéw BizSes, BizTes i BixS3 in situ w dedykowanej komorze na stanowisku ID 18
synchrotronu ESRF w Grenoble, tak aby ich liczba ograniczata wzajemne oddzialywania,
pozwalajac na zbadanie indywiduainych cech ich drgan. Eksperyment wykonany technika
jadrowego rozpraszania wprzéd pokazat, ze adatomy Fe na powierzchni BizSe: nie sg
uporzadkowane magnetycznie, podczas gdy dla Bi>Tes takie uporzadkowanie zostalo
zaobserwowane. Moglo to by¢ spowodowane zbyt duza gruboscig (pét monowarstwy)
adatoméw Fe lub specyficznym charakterem powierzehni izolatora prowadzacym na przyktad
do powstawania rtekonstrukcji struktury powierzchni. Negatywny wynik pomiaréw
nieelastycznego rozpraszania jadrowego, prawie identyczne widmo gestodci stanéw
elektronowych dla izolatora topologicznego BizSe;s oraz trywialnego BirSs, skicrowal Autora
w strong poréwnania réznic w widmach gestosci stanow elektronowych pomiedzy dwoma
izolatorami topologicznymi BixSe; i BirTe; 1 ich dyskusji w odniesieniu do znanych z
literatury wynikéw dla zblizonych przypadkéw. Dyskusja ta prowadzi Autora do wniosku, ze
czgs¢ adatoméw Fe ulega klasteryzacji wykazujac zachowanie charakterystyczne dla
monowarstwy Fe, co prowadzi do udziatu w mierzonych widmach dwéch sktadowych,
odpowiednio dla drgan powierzchni Fe oraz drgaf picciowarstwy.

Kolejny rozdzial, najobszerniejszy w calej pracy, opisuje wyniki pomiaréw
magnetycznego dichroizmu kolowego i naturalnego dichroizmu liniowego wykonanych dla
adatoméw Co deponowanych na izolatorach topologicznych BizSes, BixTes oraz SbaTes, a
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takze na krysztalach domieszkowanych objetosciowo  jonami magnetycznymi Fe,
BiissFeoSes. Dla poréwnania zbadano ferromagnetyczny BiroMny, Tes oraz  krysztal
Bi»Ss, nie bedace izolatorami topologicznymi. Dodatkowo, wykonano pomiary magnetyczne
domieszek Fe i Mn. Rozdzial rozpoczyna dosé szczegdtowy opis techniki magnetycznego
dichroizmu kolowego promieniowania X pozwalajacej na okreélenie momentu orbitalnego 1
momentu spinowego wybranych pierwiastkow oraz wypadkowej orientacji momentéw
magnetycznych badanych atoméw. Jako technika rezonansowa moze by¢ uzywana do badania
niewiclkiej liczby atoméw. Z roznicy dwéch pomiaréw absorpeji promieniowania X dla
kwantéw o przeciwnych polaryzacjach kotowych uzyskuje sie widmo, z ktdrego mozna
odczytaC stan magnetyczny obserwowanego atomu. Do badan uzyto migkkiego
promieniowania X, ktore pozwala mna przeprowadzenie pomiaru dla  warstw
przypowierzchniowych. Kolejna technika uzyta przez Autora i opisana w rozdziale 4 to
technika naturalnego dichroizmu liniowego promieniowania X bazujaca na pomiarze
rezonansowe] absorpcji spolaryzowanej liniowo wigzki fotonéw w zaleznodci od orientacji
krysztatu wzglgdem wiazki fotondw. Pomiar ten pozwala na okreslenie anizotropii roztozenia
tadunkéw elekirycznych, ktora moze byé spowodowana anizotropia wigzan atomowych,
magnetyzmem obserwowanych atoméw lub anizotropia pasm.

Badania magnetycznego dichroizmu kolowego promieniowania X dla adatoméw Co
mialy na celu weryfikacje obecnosci anizotropii. magnetycznej prostopadiej do powierzchni
probki oraz stwierdzenie uporzadkowania dalekiego zasiegu ich momentéw magnetycznych
spowodowanego oddziatywaniem RKKY. Wykonane zostaty na dwéch liniach pomiarowych
ID08 synchrotronu w Grenoble oraz U11/PGM synchrotronu w Campinas w Brazylii. Tabela
4.2 pokazuje warunki w jakich rozwarstwiano probki oraz warunki przeprowadzonych
eksperyment6w i juz z tego podsumowania widaé jak ogromna prace wykonat Autor, Pomiary
wykonano w réznych polach magnetycznych i dla réznego pokrycia powierzchni adatomami
Co, rowniez dla r6znego sposobu nanoszenia adatoméw Co, sekwencyjne dodawanie na tej
samej powierzchni lub wykonywanie kazdej probki oddzielnie, Przedyskutowany zostal
ksztalt krawedzi Ls Co i podjgto probe interpretacii tego ksztaltu w powigzaniu z wynikami
mikroskopii/spektroskopii tunelowej pokazujgcej istnienie dwoch nierdwnowaznych pozycji
Co na powierzchni izolatoréw topologicznych. Mimo zlozonego ksztaltu tej krawedzi nie
byto mozliwe jej powigzanie z dwoma polozeniami Co. Pole magnetyczne uzywane podezas
eksperymentu, mimo wysokiej wartosci, nie pozwolito na uzyskanie stanu nasycenia
magnetycznego w badanych uktadach topologicznych, zatem nie bylo mozliwe okreslenie
magnetycznych momentow — spinowego i orbitalnego, a jedynic wyznaczono ich stosunek,
swiadczgcy o wysokiej wartosci momentu orbitalnego. Brak nasycenia magnetycznego
Swiadezy rowniez o istnieniu anizotropii magnetycznej, w wigkszosci przypadkéw dla malych
pokry¢ adatomami Co namagnesowanie bylo w plaszczyznie réwnoleglej do plaszezyzny
probki. Wyjatek stanowil tellurek bizmutu domieszkowany Mn wykazujacy anizotropie
prostopadly. Zwickszenie pokrycia powierzchni Co spowodowalo zmiang anizotropii z
réwnoleglej na prostopadia dla Bi>Ses i BiaTes oraz brak tej zmiany dla SboTes, natomiast
tellurek bizmutu domieszkowany Mn zmienil anizotropi¢ z prostopadtej na réwnolegla. Na
rysunku 4.38 przedstawiono zaleznos¢ sygnalu odpowiadajgcego namagnesowaniu dla
réznych pokryé adatomami Co i musze stwierdzié, ze jest dla mnie tajemnica interpretacija
wyniku dla Bii sMny,iTes, w moim mniemaniu taka sama warto$¢ sygnatu zmierzona dla kata
0° 1 70° $wiadezy o braku wyréznionego kierunku latwego i przypadkowym rozkladzie
namagnesowania. Tajemnicg jest dla mnie réwniez dlaczego Autor kierunck lezacy w
plaszezyznie probki okredla jako 70° domyslam sig, ze wynikalo to z warunkdw
eksperymentu, a jesli moje domniemania s3 shiszne, powinno to zosta¢ w tekécie wyjaénione,
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zazwycza] uwaza sie, ze temu kierunkowi odpowiada 90°, jesli stosujemy konwencje
okreflania kata wzgledem normalnej do powierzchni materialu. We wszystkich badanych
przypadkach zalezno$¢ sygnatu odpowiadajgcego namagnesowaniu w funkcji  pola
magnetycznego jest liniowa, co dowodzi braku dalekozasiegowego uporzadkowania
magnetycznego. Giownym wnioskiem tych badan jest stwierdzenie, Ze dla matych pokry¢ Co
jego anizotropia jest taka sama jak dla izolatora trywialnego.

Badania naturalnego dichroizmu liniowego promieniowania X wykonane dla krawedzi M
telluru pokazaly, Ze brak jest istotnych zaleznosci mierzonego sygnalu zaréwno dla
zmieniajacego si¢ pola magnetycznego jak i temperatury. Uzyskane widma modelowano
numerycznie, a wyniki tych symulacji pozwolily na stwierdzenie, ze struktura wnetrza
materiatu jest niezmieniona na powierzchni, a zmiana pola magnetycznego lub temperatury
potwierdzajg strukturalne pochodzenie efektu.

Podstawowg trudnoscia w przeprowadzonych badaniach byto uzyskanie powierzchni o
wysokim stopniu ¢zystosei, nanoszone adatomy Co stanowily od 1 do 60% MONOwarstwy,
przy tak malej liczbie atoméw, kontaminacja powierzchni spowodowana obecnoscig nawet
niewielkich ilosci gazéw resztkowych bedzie prowadzi¢ do zaburzenia wynikéw,
wprowadzajac do mierzonych widm dodatkowy sygnal. Musze podkreglié duzg starannosé
Autora, kiory zauwazyt ten problem i aktywnie probowat go rozwigzaé, w miare mozliwosci
stosujac rozne metody przygotowywania probek. Jest to duzy problem w tego typu badaniach
1 powazne wyzwanie, ktéremu Autor sprostal czesciowo, albowiem dosé czesto w dyskusji
wynikow pojawia si¢ thumaczenie obserwowanych efektéw zanieczyszezeniem probki.

Lyzka dziegeiu niech bedzie dla Autora stwierdzenie, ze praca jest edytorsko
niedopracowana. Po pierwsze Autor naduzywa duzych liter, a koronnym przykladem jest dla
mmi¢ pisanic o przedstawionej dysertacji Praca (z duzej litery) co $wiadezy o duzej atencji
Autora dla swojego dziela ale jest zbedne. Po drugie, Autor naduzywa cudzystowow
sprawiajac, ze czytelnik zaczyna mie¢ watpliwosci, jaka my$l Autor chcial wyrazié. Tu
przykiadami moga by¢ . krzywe namagnesowania”, ,jednostki umowne” czy tez anizotropia
typu ,tatwa plaszezyzna”. Liczne literowki, a nawet blad ortograficzny (str. 23 przesuw) w
dobie stownikéw jezykowych zintegrowanych z edytorami nie swiadczg najlepiej o
starannosci edycji. Na stronie 77 naruszona zostaje numeracja rysunkéw, podobnie na stronie
87. Razi mnie stosowanic stowa zabrudzenie na okreslenic kontaminacji probki przez
zanieczyszczenia (gazami resztkowymi, zanieczyszczeniami organicznymi), stosowniejsze w
czasopismiennictwic naukowym jest okre$lenie — zanieczyszczenie. Brakuje mi réwniez spisu
czgsto  uzywanych skr6tow np. angielskojezycznych nazw  stosowanych metod
eksperymentalnych.

Postawiona we wstepie ambitna teza o tym, ze jony magnetyczne moga stanowic
rodzaj sondy pozwalajacej odrozni¢ powierzchnie stanéw topologicznych od powierzchni
izolatoréw trywialnych nie zostala obroniona. Nie umniejsza to w niczym wartodei pracy,
gdyz Autor zebral systematyczne wyniki dotyczace wplywn wlasnosci powierzchni
izolatorow topologicznych na zachowanie domieszek magnetyczanych, ich anizotropie
magnetyczng, istnienie (lub nie) dtugozasiggowego oddziatywania magnetycznego, momenty
magnetyczne. Jest to dobra baza do obliczen teoretycznych, oraz wartosciowa informacja dla
innych badaczy, ktéra by¢ moze pozwoli wielu zespotom uniknaé zbednych eksperymentow.
Z przykroscig stwierdzam, ze tego rodzaju wyniki trafiaja czesto do szuflady, a przeciez
stwierdzenie, ze jakie$ zjawisko nie wystgpuje jest réwnie wazne jak potwierdzenie jego
istnienia. Za interesujagcy pomyst uwazam pordwnanie mierzonych wiasnosci powierzchni
izolatoréw topologicznych z powierzchniami nie posiadajacymi tej cechy oraz wykorzystanic
widm fononowych do odréznienia izolatoréw topologicznych od nie posiadajacych tej
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whasnosci. Nie udalo mi si¢ znalezé w literaturze podobnego eksperymentu wykonywanego
technika nieelastycznego rozpraszania jadrowego, co stawia Autora w szeregu pionierdw.
Pewien niedosyt przynosi brak charakteryzacji struktury powierzchni in situ, co z pewnoscia
pozwolitoby na wyjasnienie wiclu zjawisk opisanych w pracy, ale ktade to na karb pracy na
wigzce synchrotronu, gdzie nie zawsze te metody sg dostepne.

Zgodnie z ustawg, rozprawa doktorska napisana w jezyku polskim powinna by
opatrzona streszczeniem w jezyku angielskim,

Podsumowujac, uwazam, ze doktorant przedstawil oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego, wykazal dobra znajomo$¢ badanej dziedziny oraz umicjetnoéé samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej. Przedstawiona rozprawa doktorska zatytulowana ,,Stany
elektronowe magnetycznych domieszek i adatoméw w  tréjwymiarowych izolatorach
topologicznych BixSes, BioTes, spelnia ustawowe wymagania stawiane rozprawom
doktorskim i wnoszg o dopuszezenie mgr. inz. Michata Dobrzanskiego do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Do Macktadd-

Dr hab. Marta Wolny-Marszatek

Krakow, 02.01.2017
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