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Recenzja pracy doktorskiej

pt. ,,Exploring electronic properties of topological semimetals TaAs: and
NbP: crystal growth, electron transport and ARPES studies”

wykonanej przez mgr. Ashutosh S. Wadge

Praca doktorska mgr. Ashutosh Wadge zostata wykonana w Migdzynarodowym Centrum
Sprzezenia Magnetyzmu i Nadprzewodnictwa z Materig Topologiczng — MagTop, dziatajacym
w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie. Promotorem pracy jest prof. dr hab.
Andrzej Wisniewski.

Izolatory topologiczne z chronionymi odpowiednig symetria przewodzacymi stanami
powierzchniowymi lub krawedziowymi, topologiczne pétmetale (w znaczeniu ,,semimetals”)
iciagle rosngca gama innych materialdw topologicznych ciesza si¢ rosnacym
zainteresowaniem ze wzgledu na szereg potencjalnych zastosowan w nowoczesnej elektronice,
spintronice, a w zasadzie w dziedzinie okreslanej juz mianem topotroniki. Badania realizowane
przez Doktoranta wpisuja si¢ bardzo dobrze w ten trend, sa wigc niewatpliwie wazne i aktualne.
Jego rozprawa doktorska dotyczy dwoch réznych péimetali topologicznych, TaAs: i NbP.

Rozprawa zostala przygotowana w jezyku angielskim i w moim odbiorze w sposéb
poprawny zaréwno pod wzgledem gramatyki, jak i stylu. W szczegolnosci wstep teoretyczny
czyta si¢ dobrze, natomiast rozdziaty dotyczace badan wlasnych sa odrobing mniej staranne -
tylko te nieliczne usterki, ktore moga mie¢ znaczenie merytoryczne zostana wskazane w dalszej
czesei recenzji. Ogotem praca doktorska liczy 117 stron i sktada si¢ z wymaganego przepisami
streszczenia, jak rowniez spisu rysunkow, tabel, szesciu zasadniczych rozdziatéw, uzupetnien
i bibliografii.

Podstawe rozprawy stanowia trzy publikacje: w J. Phys.: Condens. Matter dotyczaca
zwigzku TaAsz, w Phys. Rev. B na temat ukladu NbP - w obu przypadkach Doktorant jest
pierwszym autorem, oraz w J. Phys. Chem. Solids dotyczaca TaAs;, gdzie mgr AShutosh
Wadge jest czwartym sposrod siedmiu autoréw. Uzyskane wyniki byly réwniez
upowszechniane przez Doktoranta w formie wyktadu na konferencji JEMS 2022 oraz pieciu
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posterach na innych konferencjach. Tak zaawansowane badania eksperymentalne majg
oczywiscie charakter zespotowy, niemniej ciekawe jest w ktorych aspektach zrealizowanych
badan Doktorant wyspecjalizowat si¢ szczegdlnie glgboko?

Jeszcze przed rozpoczeciem zasadniczej czesci dysertacji mgr Ashutosh Wadge obszernie
i klarownie przedstawil motywy, ktore sklonity go do podjecia badan w temacie rozprawy. Dla
TaAs; zamiarem Doktoranta byto zastosowanie metody katowo-rozdzielczej spektroskopii
fotoelektronow (ARPES) wspartej obliczeniami DFT w celu petniejszej identyfikacji kieszeni
elektronowych i dziurowych w przestrzeni momentow pg¢du oraz analiza widma ruchliwosci
nos$nikow w oparciu o pomiary transportowe. Z kolei dla krysztatéw NbP Doktorant zaplanowat
poszerzenie wczesniejszych, znanych z literatury badan metoda ARPES dla krysztatu
zakoficzonego powierzchnig wypetniong atomami P lub Nb o przypadek, kiedy na taka
powierzchnig jest nanoszona dodatkowa warstwa cigzkich atoméw, w tym przypadku Pb i Nb.
Ze wzgledu na sprzg¢zenie spinowo-orbitalne (SO) mozna spodziewac si¢ istotnego wplywu
takich dodatkowych warstw na wlasnosci topologiczne pétmetalu Weyla, co zostalo
potwierdzone w dalszych badaniach Doktoranta.

Jak juz wspomniatem wyzej zasadnicza czg$¢ dysertacji sktada si¢ z sze$ciu rozdziatow.
Rozdzial 1 to wstep, w ktorym mgr Ashutosh Wadge przedstawia zwigzly ale reprezentatywny
przeglad materiatow topologicznych i definiuje podstawowe pojgcia i wielkosci istotne pozniej
w jego wlasnych badaniach. Jest to dobrze dobrany zakres zagadnien, wsparty czytelnymi
i pomocnymi grafikami. Niewielki niedosyt pozostawia brak wprowadzenia bardziej
elementarnych pojec, takich jak fazy Berry’ego, strumien Berry’ego, rodzaje indekséw
topologicznych, topologiczne przejscia fazowe, itp. Takie kompendium byloby niewatpliwie
pomocne dla czytelnikow spoza tej tematyki.

Prawidlowos$¢ lub nieprawidtowosé kilku oznaczen i formutl w Reozdziale 1 wymaga
wyjasnienia przez Doktoranta:

e Czy wektor definiujacy na stronie 7 polozenie punktow Weyla jest poprawnie oznaczony
jako kx?

e Na stronie 11 podane zostaly plaszczyzny lustrzane dla TaAs, prawdopodobnie
prawidtowe oznaczenia to My 1 M,.

e (Czy wspomniane na stronie 12 obliczenia pasmowe wskazujace liczb¢ punktoéw Weyla
uwzgledniajg sprz¢zenie SO?

e (Czy we wzorze 1.5 na skladowg tensora przewodnictwa w liczniku nie powinien
wystepowaé znak minus?

e  Odniesienie do Rys. 1.7 na stronie 17 dotyczy w rzeczywistosci Rys. 1.9.

Rozdzial 2 pracy doktorskiej zostal poswiecony kuchni zwigzanej z synteza
monokrysztaléw. W kolejnych podpunktach Doktorant przejrzyscie i wyczerpujaco
przedstawil podstawowe metody hodowli monokrysztalow, a nastgpnie opisal szczegoty
dotyczace syntezy i charakteryzacji strukturalnej zwigzkéw bedacych przedmiotem jego badan,
tzn. TaAs; i NbP. Przejécie na stronie 29 od omawiania metody syntezy jednostopniowej do
dwustopniowej nie zostalo zasygnalizowane zdaniem wstgpnym, co moze stanowi¢ pewne
utrudnienie dla czytajagcego. Poza tym jednak opis przez Doktoranta zagadnien
technologicznych oceniam jako znakomity material szkoleniowy dla oséb podejmujacych
hodowl¢ podobnych monokrysztatow.




Dos$é powierzchowny wydaje si¢ opis pomiaréw metoda dyfrakcji rentgenowskiej dla
TaAs;. Na Rys. 2.11 tylko niektore refleksy zostaly opisane, wigc pojawia si¢ pytanie czy
przeprowadzono pelng analize widma proszkowego XRD i czy widoczne byly refleksy od
obcych faz? Na tym samym rysunku pokazano widma EDX, ktére ujawniaja znaczaca
zawarto$¢ wegla. Czy wbudowuje si¢ on w strukturg i ma wplyw na otrzymane wyniki?

W pkt. 2.3.3 mgr Ashutosh Wadge omawia syntezg i badania strukturalne dla zwigzku
ZrAs;. Podane zostaly czynnosci technologiczne dotyczace Zr, natomiast Doktorant pomingt
fakt, ze w syntezie potrzebny jest rowniez As. Przede wszystkim jednak watpliwosci budzi
celowo$¢ =zaistnienia krysztalu ZrAs; w rozprawie. Uklad ten nie jest zasadniczym
przedmiotem badaf, w ramach tej pracy doktorskiej i wyniki dla niego nie sa szerzej
prezentowane. Na stronie 33 zamiast ,,Figure 14” powinno pojawic si¢ ,,Figure 2.14”.

Wykorzystane w badaniach techniki eksperymentalne Doktorant opisal w Rozdziale 3.
W pkt. 3.1.2 na Rys. 3.3 zaprezentowane zostato zdjecie ilustrujace mocowanie elektrod dla
pomiaréw transportu elektrycznego. Poniewaz w dalszej czgséci rozprawy prezentowane sg
wyniki oporu wilasciwego mam watpliwosci na ile mozliwe bylo wyznaczenie przekroju
poprzecznego dla uwidocznionego ksztaltu probki. Przy omawianiu metody ARPES na stronie
41 niefortunne jest uzycie tego samego symbolu dla pracy wyjscia i dla kata kilka linii dalej.
Ponadto definicje katéw w tekscie nie sa zgodne z Rys. 3.4. Te drobne uwagi nie zmieniajg
faktu, ze rozdziat ten zostal bardzo dobrze opracowany, rysunki i zdj¢cia sa czytelne i pomocne,
a opisy zwiezle i rzeczowe.

Rozdzial 4 dysertacji rozpoczyna prezentacj¢ uzyskanych przez Doktoranta wynikéw
pomiaréw wraz z ich analizg i interpretacja i dotyczy monokrysztaléw TaAs,. W pierwszej
kolejnosci omdwiona zostala temperaturowa zalezno$¢ oporu wilasciwego. W celu
dopasowania zaleznosci p(7T) Doktorant zastosowal model Blocha-Griineisena, a wlasciwie
jego graniczne przyblizenia. Nalezy wigc spodziewac si¢ liniowej zaleznosci w wysokich
temperaturach i zaleznosci typu 7 ° w niskich temperaturach. Widoczne jest jednak odchylenie
od zaleznosci liniowej, co Doktorant przypisuje efektom pasmowym, natomiast ponizej 150 K
otrzymat zalezno$é T 2, ktérg przypisuje oddziatywaniu elektron-elektron. Takie oddziatywanie
odgrywa jednak zwykle role w bardzo niskich temperaturach, kiedy wktad fononowy traci na
znaczeniu. Jak wiec wyjasni¢ dominacje wyktadnika 2 w tak szerokim zakresie temperatur?
Przy czym zauwazy¢ nalezy, ze jako$¢ dopasowania nie jest zbyt dobra, zapewne nalezy
uwzgledni¢ sume kilku przyczynkow. Pewnym wyjasnieniem moze by¢ fakt, ze w badanym
krysztale obecne sg nie tylko nosniki elektronowe, ale i dziurowe, a oddzialywanie elektron-
dziura moze zachowywaé zalezno$é T > do wyzszych temperatur [Maldague et al., prb 19, 6172
(1979)]. Pomocne byloby réwniez odniesienie do temperatury Debye’a, ktérag Doktorant
mogltby oszacowac¢ stosujgc peina formute Blocha-Griineisena w analizie wynikow.

W dalszej czesci rozprawy mgr Ashutosh Wadge opisuje wyniki pomiar6w magnetooporu.
Nie zawsze jednoznacznie wskazuje, czy odnosi si¢ do magnetooporu z polem magnetycznym
prostopadtym do probki, czy podluznego (longitudinal magnetoresistance - LMR), czyli
geometrii w ktorej pole magnetyczne wraz z pradem elektrycznym skierowane sa wzdhuz
kierunku osi b. Przykladowo w podpisie Rys. 4.4 jest mowa o LMR, ale w dyskusji na str. 52
jest mowa o sytuacji, kiedy pole jest rownolegte do kierunku [201]. W zwigzku z tymi
watpliwosciami potwierdzenia wymaga réwniez, czy rysunek 4.7a na pewno dotyczy LMR?
Niejasna jest rdwniez dyskusja zmiany znaku efektu Halla na Rys. 4.4.
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W kontekscie pomiaréw transportowych bardzo interesujgca jest analiza wynikow
w oparciu o model dwupasmowy, a zwlaszcza analiza widma ruchliwosci nosnikow (MSA —
mobility spectrum analysis). Pozwolito to Doktorantowi wnioskowaé o obecnosci w niskich
temperaturach dwoch réznych kanatéw elektronowych i dwoch dziurowych, co w potaczeniu
z eksperymentami ARPES ma niebagatelne znaczenie dla interpretacji wlasnosci
monokrysztatu TaAs;. Doktorant podaje, ze kod obliczeniowy zostat przygotowany w jezyku
FORTRAN, nie podaje jednak, czy sam jest autorem kodu lub wyjasniajacej to referencji.

Imponujaca jest poczyniona przez Doktoranta obserwacja oscylacji Shubnikova-de Haasa
(SdH). Analiza tych wynikéw nie budzi zastrzezen poza kilkoma kwestiami technicznymi. Na
str. 59 jest mowa o Rys. 4.8b, ale takiego rysunku autor nie zamiescil. Podobna uwaga dotyczy
odniesienia do Rys. 4.10c na stronie 61.

Kolejnym elementem dopetniajgcym budowany przez Doktoranta obraz wlasciwosci
zwigzku TaAs; sg wyniki obliczen struktury elektronowej i pomiaréw metoda ARPES. Wazng
obserwacjg byla konieczno$¢ przesunigcia poziomu Fermiego w celu uzyskania dobrej
zgodnos$ci miedzy teoria i eksperymentem. Mozliwe bylo rdéwniez przypisanie
charakterystycznych czestosci uzyskanych z oscylacji SdH odpowiednim powierzchniom
Fermiego.

W Rozdziale 5 mgr Ashutosh Wadge opisat wyniki badan uzyskane dla NbP, czyli drugiego
ze zwigzkéw stanowigcych podstawe jego pracy doktorskiej. O ile badania nad TaAs; miaty
charakter komplementarny, bazowaly na kilku uzupetniajacych si¢ metodach pomiarowych
oraz obliczeniach teoretycznych, to w przypadku krysztalu NbP Doktorant ogranicza si¢ do
techniki ARPES, a uzyskane wyniki poréwnuje z podobnymi, znanymi z literatury, badaniami
eksperymentalnymi i teoretycznymi. Gléwnym celem byta obserwacja wplywu na wtasciwosci
badanego zwigzku cienkiej warstwy Pb lub Nb naniesionej na krysztal NbP. Zgodnie
z oczekiwaniem modyfikacja stanow powierzchniowych byla znaczaca. Szczegélnie
interesujacy okazat si¢ przypadek Pb naniesionego na krysztat NbP zakonczony powierzchnig
fosforu ze wzgledu na pojawienie si¢ topologicznego przejscia Lifshitza. Identyfikacja
i dyskusja réznych typoéw powierzchni Fermiego, punktéw Weyla, powierzchniowych tukow
Fermiego itp., $wiadcza o dobrym zrozumieniu przez Doktoranta metody ARPES
i dostarczanych przez nia informacji.

Dla warstwy Nb osadzonej podobnie jak w przypadku warstwy Pb stwierdzono, ze uktad
jest jedynie na granicy topologicznego przejscia Lifshitza. Czy mozna wskaza¢ modyfikacje,
ktora doprowadzi do petnego przejécia Lifshitza? Warto zauwazy¢, ze grubosci warstw Pb i Nb
byly rézne, jakie znaczenie moze mie¢ grubo$¢ nanoszonej warstwy i jaki jest typ wzrostu tych
warstw? Na stronie 70 odwotania do Rys. 5.5e i 5.5f dotycza w rzeczywistosci Rys. 5.4.

Prace doktorskg finalizuje Rozdzial 6, w ktorym Doktorant zebral gléwne wnioski
wynikajgce ze zrealizowanych badan pétmetali TaAsz i NbP.

Przedstawione w recenzji uwagi, postawione pytania i wskazane niedociggni¢cia nie
umniejszajg mojej bardzo pozytywnej oceny rozprawy doktorskiej mgr. Ashutosh Wadge. Jej
realizacja wymagala opanowania niezbednych podstaw teoretycznych, a materialy
topologiczne bazujg na zagadnieniach trudnych pojeciowo. Przed Doktorantem stato réwniez
wyzwanie technologiczne - konieczno$¢ syntezy wysokiej jakosci monokrysztalow, jak
i wyzwanie zwigzane z charakterystyka probek, a w szczegdélnosci detekcja stanow




powierzchniowych. Uwazam, Ze Doktorant sprostat tym wyzwaniom w stopniu bardzo dobrym.
W mojej ocenie najwazniejsze osiggni¢cia Doktoranta to:

1. Synteza dobrej jakosci monokrysztatow TaAs i spdjna interpretacja ich wlasciwosci
woparciu o pomiary transportowe, ARPES i obliczenia struktury elektronowej.
Szczegbdlnie cenna byla w mojej subiektywnej ocenie analiza widma ruchliwosci
nos$nikdéw. Niezwykle wartosciowe sg oczywiscie unikatowe obserwacje dostgpne dzigki
tak zaawansowanej technice jak ARPES, w tym identyfikacja trywialnych i nietrywialnych
powierzchniowych stanéw topologicznych.

2. Wykazanie na przykladzie monokrysztalu NbP, Ze naniesienie na powierzchni¢
pierwiastkow wnoszacych duze wartosci sprzezenia SO znaczaco modyfikuje strukture
elektronows, obserwacja topologicznego przejscia Lifshitza oraz zaprezentowanie
mozliwosci manipulowania powierzchniowymi tukami Fermiego.

Upowszechnianie uzyskanych przez Doktoranta wynikéw nie budzi zastrzezen, na
aktywnos$¢ w tym zakresie skladajg si¢ juz wspomniane trzy publikacje i kilka prezentacji
konferencyjnych, w tym wyklady.

Tytul kazdego rozdzialu zostal okraszony cytatem z sentencji wygloszonych przez
klasykéw fizyki, co moze $swiadczy¢ o zakresie zainteresowan Doktoranta wykraczajacym poza
Scistg tematyke rozprawy doktorskiej. Mi¢dzy innymi Rezdzial 4 rozpoczyna si¢ cytatem ,,God
made the bulk; the surface was invented by the devil”. Pytam wigc Doktoranta, kto wynalazt
krawedzie?

Podsumowujac swoja recenzje stwierdzam, ze praca doktorska mgr. Ashutosh Wadge
dotyczy niezwykle waznych, aktualnych i fascynujacych z naukowego punktu widzenia
zagadnien. Zrealizowane badania sg na wysokim poziomie zaréwno ze wzgledu na strone
technologiczna, charakterystyke wiasciwosci monokrysztatow, jak i analize teoretyczng
otrzymanych rezultatow. Te wyniki oraz dorobek publikacyjny i pozostata aktywno$¢ naukowa
Doktoranta nie pozostawiaja watpliwosci, ze rozprawa doktorska Pana mgr. Ashutosh Wadge
spetnia warunki okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U. z 2020 r. poz. 85 z p6ézn. zm.). W zwigzku z powyzszym, wnosz¢
o dopuszczenie mgr. Ashutosh Wadge do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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