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Recenzja rozprawy doktorskiej pana Bartlomieja Turowskiego pt. ,,Molecular Beam Epitaxial
Growth and Angle-resolved Photoelectron Spectroscopy Studies of PbixSnxSe and o-Sn
Topological Materials”

W swojej rozprawie doktorskiej Pan Barttomiej Turowski opisuje przeprowadzone badania
struktury elektronowej uktadéw krystalicznych nietrywialnych topologicznie. Badania maja
charakter doswiadczalny. Badane ukiady maja forme¢ uporzadkowanych krystalograficznie
powierzchni Pbi.xSn«Se oraz a-Sn. Uklady te Pan Barttomiej Turowski syntezowat sam uzywajac
techniki epitaksji z wigzki molekularnej (MBE). Podstawowe metody badawcze, ktérymi
postugiwat si¢ doktorant to dyfrakcja elektronow (RHEED), do monitorowania proceséw wzrostu
oraz katowa-rozdzielcza spektroskopia fotoelektrondw (ARPES) do obrazowania pasm
elektronowych. Czg$¢ badan technika ARPES zostata wykonana z rozdzielczoscig spinowa (SR-
ARPES), czyli z uwzglednieniem kompletu liczb kwantowych dla elektronéw w pasmach
elektronowych. W swoich badaniach doktorant stosuje réwniez kilka dodatkowych technik
eksperymentalnych tj. dyfrakcje rentgenowska (XRD), elektronows mikroskopie skaningows
(SEM), mikroskopig sit atomowych (AFM) i spektroskopie fotoelektronéw rentgenowskich (XPS).

Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim. Zawiera okolo 130 stron gestego tekstu i
ilustracji oraz 30 stron dodatkéw wlaczajac w to spis literatury. Cytowana literatura liczy 223
pozycje. Jezykowo praca jest poprawna, jej konstrukcja jest przejrzysta a wywody sa logiczne i
zwigzle. Bledy pisarskie s bardzo nieliczne. Wida¢, ze autor po$wiecit dostatecznie duzo czasu na
redakeje, korekte i poprawne sformatowanie swojego dzieta.

Pan Bartlomiej Turowski prowadzil swoje badania w ramach grupy badawczej z Instytutu
Fizyki PAN zajmujacej si¢ tematykg materialéw topologicznych. To w znacznej mierze, jak si¢
wydaje, zdefiniowato zakres jego badan. Doktorant przeprowadzat i cz¢éciowo projektowal procesy
wzrostu MBE oraz bezposrednio uczestniczyl w sesjach pomiarowych na stacjach badawczych
ARPES przy synchrotronie SOLARIS oraz opracowywat i analizowat otrzymane dane. Promotorem
rozprawy doktorskiej jest prof. dr hab. Tomasz Wojtowicz. Promotorem pomocniczym jest dr
Valentin Volobuiev.

Przeprowadzone przez doktoranta badania sg bardzo szerokie i dzielg sie na dwie réwnie
istotne czgsci (co sugeruje réwniez tytut pracy). W pierwszej czesci okreslit on warunki i parametry
wzrostu MBE dla warstw mieszanego krysztatu Pbi.SniSe o orientacjach (111) i (001), na
podtozach odpowiednio: BaF2(111) i KCI(001), dla réznych koncentracji cyny (x), a takze dla
warstw krysztatu o-Sn na podtozu GaAs(001) z buforem ZnTe/CdTe. Procesy MBE przeprowadzat
w trzech réznych systemach MBE, w Instytucie Fizyki PAN, z wigzkami par pierwiastkéw Pb, Sn,
Se oraz wigzkami molekul PbSe, SnSe. Wzrost syntetyzowanych materialéw monitorowat z
uzyciem techniki RHEED, a gotowe uklady weryfikowat pod katem ich struktury
krystalograficznej, sktadu chemicznego, oraz morfologii powierzchni za pomocy technik XRD,
AFM, SEM i1 XPS. W drugiej czg$ci przeanalizowal strukture pasmows przygotowanych ukladéw.
Badania w tej czgsci dotyczg w szezegdlnosci przejsé pomiedzy fazami trywialnymi i
nietrywialnymi topologicznie, w tym obserwacje dla réznych orientacji krystalograficznych
powierzchni, i dla réznych sktadéw chemicznych warstwy (czyli dla réznych x) oraz ewolucje
uktadéw w wyniku naniesienia na powierzchnie submonowarstw metali przejéciowych (Mn i Fe).
Zakres badan rozni si¢ dla réznych ukladéw. Nalezy tutaj podkresli¢, ze otrzymywane przez
doktoranta obrazy struktury elektronowej badanych uktadéw sg bardzo ztozone; moga zawieraé one
pasma 3D z wngtrza krysztalu, pasma stanéw 2D w tym pasma topologicznie chronione, pasma
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rozszczepione w wyniku oddziatywania Rashby, pasma przypowierzchniowego dwuwymiarowego
gazu elektronow (2DEG). Analiza takich widm wymaga kompetencji naukowych na bardzo
wysokim poziomie. Wydaje mi si¢ réwniez, ze nie jest przesadne stwierdzenie, ze tematyka
omawianej rozprawy obejmuje niektére z najbardziej aktualnych i zaawansowanych problemow
wspotczesnej fizyki.

Wigczenie sig w badania tego rodzaju postawilo przed doktorantem bardzo wysokie
wymagania. W stosunkowo krétkim czasie studiow doktoranckich musial pozna¢ podstawy
fizyczne opisu materialdéw topologicznie nietrywialnych, opanowaé, rowniez w wymiarze
praktycznym, technike wzrostu warstw metodg MBE i cale instrumentarium tej techniki, oraz liczne
metody analityczne stuzace do oceny efektow przeprowadzanych proceséw MBE. Musiat réwniez
poznaé gruntownie technike ARPES oraz metody opracowania danych otrzymywanych tg technika.
Nalezy tutaj podkreslié, ze doktorant nie tylko skutecznie opanowywal istniejace i
zaimplementowane procedury dzialania dostgpne w grupie badawczej, ale réwniez tworczo
uczestniczyl w rozwijaniu takich procedur, w szczego6lno$ci dotyczacych interpretacji
dyfraktograméw RHEED, automatycznego sterowania procesami wzrostu MBE oraz analizy widm
ARPES. Zawarto$¢ rozprawy wydaje si¢ by¢ nadmiarowa jak na prace doktorska. Liczba
raportowanych w dodatku B, zbadanych w ten czy inny sposob probek wynosi 80, przy czym
wigkszos¢ tych probek zostata zsyntetyzowana przez doktoranta osobiscie. Jak juz wczesniej
zaznaczylem uktady zbadane technika ARPES sg rowniez bardzo liczne. Uwazam, ze material
wchodzgey do kazdej z dwoch czgsci pracy (MBE/ARPES) oddzielnie bylby wystarczajacy na
rozprawe doktorska.

Oczywiscie tak szerokie rozciggnigcie frontu dziatalnosci naukowej ma nieuniknione koszty
najczescie] w postaci powierzchownej analizy i dyskusji obserwowanych zjawisk. Doktorant
zwykle poréwnuje swoje widma z danymi literaturowymi znajduje pewne analogie i1 na tym
poprzestaje. Nie czyni¢ z tej obserwacji zarzutu, widze to raczej jako $wiadomy wybdr schematu
dziatania, dokonany przez pana Barttomieja Turowskiego lub grupe badawczg w ramach ktdrej
dziatat. Nie ma mozliwosci przeprowadzenia wszechstronnych pogtebionych badan dla tak licznych
uktadéw w praktycznym czasie. Nie wiadomo réwniez czy miatoby to wigkszy sens. Rozumiem, ze
przyjety schemat dzialania zakladat przebadanie bardzo wielu uktadéw w celu znalezienia tych
najbardziej interesujgcych do dalszych szczegétowych badan.

Ponizej, z obowigzku recenzenta, wyliczam zauwazone niedostatki pracy

e Str. 22. Stwierdzenie, ze wzrost MBE jest ogélnie procesem dalekim od réwnowagi
termodynamicznej jest btedne. W sensie formalnym jest to zawsze proces nierdwnowagowy
(bo co do zasady istniejg niezerowe przeptywy energii) jednak to samo mozemy stwierdzi¢
w odniesieniu do kazdego realnego uktadu. Tutaj raczej nalezy rozwazy¢ pytanie w jakim
stopniu te przeplywy zaburzaja proces. Energia kinetyczna adsorbowanych molekut jest
rzedu kilkudziesigciu meV na czastke, dwa rzedy wielkosci wigksza moze by¢ energia
adsorpcji. Jednak ,.termalizacja” ,,gorgcych punktow” powstajacych w wyniku adsorpcji jest
praktycznie natychmiastowa w skali czasowe] procesu MBE. Wiadomo réwniez, ze typowo
akt adsorbcji nie rujnuje trwale powierzchni w otoczeniu (jesli tak to nalezy zmieni¢
podioze), a temperatura probki jest stabilizowana przez zewnetrzny uklad. Mody wzrostu
Volmer-Weber, Frank van der Meerve, Stranski-Krastanow prowadza do struktur
okreslanych jako réwnowagowe, a kryteria do oceny mozliwosci ich realizacji to sg kryteria
minimalnej energii uktadu (energie powierzchni, energie interfaz). Przyjmuje sig, ze proces
wzrostu w tych modach przebiega blisko stanu rownowagi termodynamicznej. Wzrost
uktadéw nierownowagowych nastepuje w warunkach gdy tzw. bariery Ehrlicha-Schwoebla
(ES) na krawedziach teras atomowych sg za duze by dyfundujace po powierzchni czastki
przechodzily przez nie w charakterystycznym czasie procesu. Wtedy realizowane sg uktady
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metastabilne. Autor nie wspomina o roli barier ES w procesie MBE, nie rozréznia proceséw
MBE réwnowagowych i nierownowagowych, co jest konsekwencja poczgtkowego bledu.

e Str. 45: W opisie zjawiska oscylacji prazka zerowego RHEED podczas wzrostu wyspowego
2D Autor pomingl zupeknie aspekt koherentnej interferencji. Z powodu nieoznaczonosci
jeden elektron rozprasza si¢ zaréwno na gornych jak i dolnych terasach
atomowych/ptaszczyznach wysp. (mamy wigc tutaj do czynienie z analogig dyfrakcji
Bragga na dwdch plaszczyznach). To prowadzi do catkowitych wygaszen prazka przy
pokryciu 50%. Oczywiscie opisany przez autora mechanizm niekoherentnego rozpraszania
rowniez zachodzi, moze nawet dominowa¢ w pewnych warunkach (bardzo mate wyspy), ale
kompletny opis tego zjawiska powinien uwzgledniaé oba procesy.

e Str 67: Opis proceséw zilustrowanych charakterystykami RHEED na rys. 4.6 jest
nickompletny i mylacy, w tym zwlaszcza przeciwstawienie sobie proceséw ,,step-flow” i
»2D-island”. W rzeczywistosci mamy do czynienia ze wzrostem warstwowym (2D), ktéry
zawsze postgpuje rownoczesnie poprzez plynigeie stopni (w poblizu stopni) oraz poprzez
formacje wysp 2D (z dala od stopni). Ten ostatni proces zachodzi na odpowiednio duzych
terasach atomowych, wigkszych niz droga dyfuzji adsorbatdw w charakterystycznym czasie
procesu. Proces wyspowy jest oscylacyjny i inicjowany na terasach atomowych poprzez
zjawisko nukleacji w gazie dyfundujacych adsorbatéw na sieci. Udziat obu proceséw jest
okreslony poprzez ggsto$¢ stopni/rozmiar teras atomowych na powierzchni substratu i
temperaturg (droge dyfuzji). Z Rys. 4.6 wynika co nastepuje: dla wysokich temperatur
mamy dhugg droge dyfuzji adsorbatow. Gestosé stopni podtoza jest tak duza ze wzrost jest
zdominowany od poczatku przez plynigcie stopni. Redukcja wspotczynnika odbicia jest
bardzo niewielka, co znaczy, ze powierzchnia pozostaje atomowo gladka podczas wzrostu.
Widoczne plytkie oscylacje oznaczaja, ze wzrost wyspowy jest marginalny i ma miejsce
tylko na nielicznych terasach, znacznie wigkszych niz s$rednia. Oscylacje te oznaczaja
réwniez, ze wzrost na tych terasach jest 2D (a zatem wszgdzie jest 2D). Oscylacje znikaja
prawdopodobnie z powodu istnienia odbijajgcej bariery ES przy dolnym stopniu. W takiej
sytuacji zachodzi wyréwnywanie rozmiar6w teras — najwieksze terasy redukujg si¢ bo
wychwytujg najwigcej adsorbatéw, ktére kondensujg przy gérnym stopniu, a najmniejsze
terasy si¢ powiekszajg. Obnizenie temperatury procesu do ok 200 C zmniejsza droge dyfuzji
adsorbatow w charakterystycznym czasie procesu, w wyniku czego proces wyspowy staje
si¢ bardziej istotny (wigksze oscylacje). Przy dalszym obnizaniu temperatury nastepuje
redukcja rozmiaréw wysp i przejscie do wzrostu czesciowo 3D (na co wskazuje obnizenie
maksymalnej intensywnosci oscylujgcego prgzka zerowego) a na koncu charakter wzrost
zmierza do obrazu tzw. ,stick-where-it-hits”. Rys. 4.7 b wskazuje réwniez, na istnienie
odbijajacych barier ES na dolnych terasach (ze wzglgdu na widoczne symetryczne formy
/wyréwnane gestosei stopni).

e Str 68. Wniosek o spiralnych dyslokacjach na powierzchni jest nieuprawniony. Analogia z
wynikami z literatury jest niedokladna, ze wzgledu na dwukrotnie mniejsze niedopasowanie
sieci w przypadku analizowanym w rozprawie. Linii spiralnych na rys. 4.7 b nie wida¢ —
wydaje mi si¢ natomiast, ze wida¢ zamknigte linie co wskazywatoby raczej na alternatywne
wyjasnienie poprzez bariery ES (patrz punkt powyzej). Rozdzielczo$é obrazéw AFM nie
jest dostateczna by rozstrzygna¢ te kwesti¢ na pewno. Na Rys. 4.2 d chyba widaé jedna
spirale. By¢ moze mamy tu do czynienia z przypadkiem posrednim.

e Str 57. Opisana procedura wyznaczenia poziomu Fermiego moze prowadzi¢ do bledéw. Dla
map ARPES poziom Fermiego moze nie by¢ dobrze widoczny jako prég przy kj=0.
Fotonapigcia na materiatach polprzewodnikowych/stabych metalach réwniez moga
przesung¢ prog mierzonego sygnatu fotoelektrondéw poza poziom Fermiego. Jesli potrzebna
jest dobra precyzja pomiaru najbezpieczniejszym podejsciem jest pomiar/weryfikacja na
polikrystalicznej probce metalicznej, z plaska charakterystyka gestosci stanéw w poblizu
poziomu Fermiego, np. Au.

e Rozdz. 5, w szczegélnosci Str 89 i Rys. 5.6.: dyskusja przedstawionych widm ARPES
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powinna zawiera¢ identyfikacje¢ pasm 2D i 3D. Pewne informacje dla czytelnika o tym jak
rozréznia¢ te sygnaly pojawiaja si¢ przy okazji dyskusji dalszych widm w rozdziale. Te
wyjasnienia sg jednak nieco fragmentaryczne i chaotyczne. ARPES jako podstawowa
technika badawcza w pracy doktoranta, (a takze dostarczajagca widma zawierajace bardzo
wiele informacji) powinna by¢ potraktowana z wigksza uwagg, by¢ moze juz w rozdz 3 lub
w dedykowanym dodatkowym rozdziale po$wigconym interpretacji widm ARPES. W rozdz.
3 RHEED zajmuje 7 stron, XRD 3, SEM-2, AFM -1, ARPES -2, Spin-ARPES-1. W tym
sensie ARPES jest potraktowany podobnie jak techniki drugorzedne. To sprawia, ze wiele
zagadnien pozostaje niejasnych, np. na rys. 5.20 b (obliczenia teoretyczne) stany 3D z calej
strefy Brillouina sa zrzutowane na plaszczyzng MI'M-E tworzac czerwone pola. To czgsto
odpowiada obserwacjom eksperymentalnym gdzie sygnat od stanow 3D wypelnia pewne
geometryczne formy. Wyjasnienie tej obserwacji w pracy (tj. catkowania sygnatu stanow 3D
w ramach niepewnosci sktadowej pedu ki) byloby bardzo potrzebne.

Mniej istotne uwagi:

Strony 8-9. Kolizje oznaczen: wzory 2.8, 2.9 zawicrajg potencjat V jako potencjat
krystaliczny. Na dole strony to samo oznaczenie V jest uzyte dla potencjatu
elektrostatycznego przy powierzchni. Tamze zapisany wektor ,z” musi byé w
rzeczywisto$ci versorem (by jednostki byty wlasciwe). We wzorach 2.8, 2. wystepuje masa
elektronu w prozni oznaczona jako m. We wzorze 2.12 to samo oznaczenie m odnosi si¢ do
masy efektywnej elektronu w krysztale. Na kartach pracy brak jest jawnej definicji réznych
m. Prawdopodobnie te problemy spowodowata nieuwazna kompilacja materiatéw z réznych
zrodet.

Rys. 2.4 b, ¢ sa nieczytelne. Prawdopodobnie pomogloby usuni¢cie lub znaczne rozjasnienie
krawedzi, ktére znajduja si¢ z tyhu.

Na str. 19-20 przeprowadzone dywagacje i obliczenia drogi swobodnej czgstek w gazie nad
podfozem w kontekscie czystosci procesu MBE sa zbedne i mylace. Procesy MBE
prowadzone sg typowo w prozni 107! mbar (z powodu wymagan czystosci procesu) a
dyskutowana droga swobodna sigga wtedy 1000 km! Analiza czasu osadzania warstwy
tamze jest celowa ale autor zapomina o roli wspdtczynnika przylegania. Stad tez zapewne
wynika niesciste ogdlne stwierdzenie sugerujace, ze sklad warstwy jest kontrolowany
bezposrednio przez stosunek strumieni molekularnych.

Str 51: We wzorze 3.13 powinna by¢ praca wyjscia dla materiatu spektrometru a nie dla
probki.

Str 58-59. Logarytmowanie fotopradu nie jest dobrym pomystem, poniewaz silnie poszerza
pasma/psuje rozdzielczo$¢ widma. Natomiast manipulacje z pochodng daja sensowne
wyniki tylko dla ostrych dobrze widocznych pasm. Zastosowanie tej operacji do rozmytych
pasm czesto generuje nieprzewidywalne artefakty.

Str. 106. oraz inne: Autor stosuje formule Preiers’a nigdzie jednak nie wyjasnia jakie dane
wejsciowe stosuje i jak je otrzymuje.

Rys. 5.2. W oméwieniu widm na tym rysunku (podobnie w kilku innych) zbyt wiele
pozostawiono do domystow czytelnika. Autor powinien natozy¢ pomocnicze linie i
oznaczenia tak by jego dyskusja odnosita si¢ jednoznacznie do konkretnych widocznych
obiektow widma. Przesunigcie zera skali kgtow poza normalng do powierzchni z
zachowaniem oznaczenia k|| jest mylace.

Zauwazone niedociggnigcia nie obnizajg, w sposob istotny, mojej oceny calej rozprawy —
oceniam ja jako bardzo dobra.



Podsumowujgc, Pan Barttomiej Turowski opisat w rozprawie pt. Molecular Beam Epitaxial Growth
and Angle-resolved Photoelectron Spectroscopy Studies of PbixSnSe and o-Sn Topological
Materials” swoje niezwykle szerokie badania, dotyczace aktualnych i zaawansowanych probleméw
wspolezesnej fizyki, to jest przejs¢ pomigdzy fazami trywialnymi i nietrywialnymi topologicznie,
widocznymi w strukturze pasmowej pewnych materiatéw. Materialy do badan syntetyzowal i
selekcjonowat w duzej mierze samodzielnie. Metodologia przyjeta przez pana Bartlomieja
Turowskiego zakladata przebadanie mozliwie duzej liczby uktadéw w réznych warunkach a celem
bylo, jak rozumiem, poszukiwanie uktadéw i zjawisk odpowiednich do dalszych poglebionych
badan. Doktorant wykazal si¢ dobrg znajomodcig zagadnien zwigzanych z prowadzonymi
badaniami, a biorgc pod uwage liczb¢ zastosowanych technik badawczych i mnogo$é trudnych
zagadnien istotnych w kontekscie analizowanych probleméw nalezy mu sie uznanie za to, ze w
niedtugim czasie osiggnat tak wysoki poziom naukowy. Dziatajac w ramach grupy badawczej miat
kluczowy udzial w jej badaniach co zostalo poswiadczone przyznaniem mu pierwszoautorstwa
publikacji w czasopismie Appl. Surf. Sci. Osiagni¢cia naukowe Pana Barttomieja Turowskiego
spetniajg réwniez, bez watpienia, wymog oryginalno$ci.

Stwierdzam zatem, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska spetnia wszystkie wymagania

obowigzujacej ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce i wnioskuje o dopuszczenie Pana
Barttomieja Turowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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