Recenzja rozprawy doktorskiej: Thermoelectric phenomena in topological materials,
ktérg magister Muhammad Shahin Alam przygotowat
i ztozyt przed Radg Naukowag Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk.

Promotorem pracy jest doktor habilitowany Marcin Matusiak.

Przedstawiona mi do oceny rozprawa stanowi podsumowanie pracy Doktoranta, Md. S. Alama,
wykonanej pod kierunkiem dr. hab. M. Matusiaka poswigconej badaniom wtasnosci termoelektrycznych
dwoch zwigzkéw i szarej cyny odzwierciedlajacych topologicznie nietrywialny charakter ich struktur
elektronowych. Tematyka rozprawy dotyczy bardzo aktualnej problematyki semimetali topologicznych,
a skupienie sie na zjawiskach termoelektrycznych i ich zachowaniu w polu magnetycznym stanowi jej
nowatorski aspekt. Stanowigce ogélny cel dysertacji dazenie do gtebszego zrozumienia natury zjawisk
zachodzacych w materiatach topologicznych jest wazne ze wzgledu na ich potencjalne zastosowania w
spintronice i budowie procesoréw kwantowych. Doktorant mdgt oprze¢ swe badania o wiedze dotyczaca
takich materiatdw zakumulowang przez lata badan prowadzonych przez badaczy Mag-Top oraz

wyjatkowe, $wiatowej klasy doswiadczenie Promotora w badaniach magneto-termo-elektrycznych.

Rozprawa stanowi zbidr trzech opublikowanych artykutéw, ktérych wspétautorem jest
Doktorant. Cato$¢ zostata napisana w jezyku angielskim. Jej uktad jest typowy: rozpoczyna sie krétkim
(24 strony) wprowadzeniem (Chapter 1: Introduction), dalej mamy cze$é¢ doswiadczalng (Chapter 2:
Experimental Section — 22 strony) oraz cze$¢ prezentujgca artykuty sktadajgce sie na dysertacje (Chapter
3: Articles comprising the Thesis) obejmujacg krétkie podsumowanie najwazniejszych wynikéw, 1-2
stronicowe omowienia wszystkich trzech artykutéw oraz konkluzje (Chapter 4: Conclusions). Dysertacja

zawiera takze liste rycin oraz bibliografie zawierajacg 107 pozycji.

Woprowadzenie jest bardzo ogdlne, ale zawiera podstawowe informacje o semimetalach
topologicznych i badanych zjawiskach fizycznych, wystarczajagce ze wzgledu na zawarto$é trzech

publikacji sktadajacych sie na dysertacje. Zauwazytem we wprowadzeniu kilka nieécistosci:

e Odniesienie [19] na str. 2 jest niewtaéciwe, praca ta opisuje konsekwencje przypadkowych
przecig¢ pasm energetycznych, ale w zaden sposéb nie odnosi sie do réwnar Diraca i Weyla.

¢ Wréwnaniu (1.1) Doktorant zamienit macierze a i B, a w konsekwencji macierz po prawej stronie
réwnania ma niewtasciwg forme. Mozna jg przyktadowo poréwnaé z réwnaniem 111 na stronie
20 przeglagdowej pracy Yoichi Ando z 2013 roku [DOI:10.7566/JPSJ).82.102001] albo z forma
podanej dalej w dysertacji relacji energii i pedu. Z kolei, w owej relacji energii i pedu masa (m)

powinna by¢ podniesiona do kwadratu.




e Na str. 4 autor pisze o przeciwnych pozycjach pedu (sites of moment) zamiast punktach
w przestrzeni pedu (points of momentum), a nieco dalej o symetrii obrotu wzdtuz osi z (powinno
by¢ ,,wokét osi ") — ten sam biad widzimy w legendzie Ryciny 1.1.

* Wielokrotnie dla energii i pola elektrycznego uzywane jest to samo oznaczenie E.

e Podkreslajgc zalety badania wspdtczynnikdw termoelektrycznych (str. 18), Doktorant pisze
niezbyt precyzyjnie, ze sita termoelektryczna jest mierzona w otwartym obwodzie bez przeptywu
tadunku, a na kolejnej stronie opisuje jak Seebeck odkryt przeptyw pradu elektrycznego w
zamknietym obwodzie zawierajgcym dwa przewodniki i gradient temperatury [80], a Callen dla
zrozumienia tego zjawiska powigzat przeptyw tadunku z przeptywem entropii [81]. Nieco

pogtebione wyjasnienie mogtoby rozstrzygnaé te sprzecznosc.

W ostatniej czesci Wprowadzenia Doktorant przedstawia motywacje i cel swoich badan, podkresla
jeszcze raz szczegllne zalety pomiarow wiasnosci termoelektrycznych w polu magnetycznym: ich
odpornos¢ na pojawianie sie artefaktéw oraz wieksza czuto$¢ (w stosunku do pomiardw elektrycznych)
na zjawiska oczekiwane w semimetalach topologicznych. Cel badawczy jest nieco zawoalowany, ale
tatwo mozna sie domysleé, ze chodzi o potwierdzenie i wykorzystanie tych zalet w pomiarach dobrze
zdefiniowanych materiatéw topologicznych, i jednoczesne pogtebienie wiedzy na temat topologicznie

nietrywialnych wtasno$ci owych materiatéw.

Czeé¢ doswiadczalna rozprawy rozpoczyna sie (podrozdziat 2.1) opisem technik otrzymywania
monokrysztatéw trzema metodami: transportu chemicznego, wzrostu z roztworu w topniku i epitaksji z
wigzek molekularnych. Uwazam, jg za zbedna, poniewaz Doktorant nie brat udziatu przygotowaniu
monokrysztatdw, a ich uzycie tych metod zostato w dostatecznym stopniu opisane w kazdym z trzech
artykutéw. Podrozdziat 2.2 opisuje szczegdétowo budowe i sposéb uzycia kriostatu helowego z magnesem
nadprzewodzacym, a kolejne dwa (2.3 i 2.4) uchwytdéw uzywanych, odpowiednio, do pomiardw
wtasnosci elektrycznych i termoelektrycznych. Dalej nastepuja opisy pomiardw wiasnosci elektrycznych
(2.5) oraz termoelektrycznych (2.6). Opisy te sg bardzo szczegétowe i dowodza, ze Doktorant doskonale

opanowat odpowiednie techniki pomiarowe.
Dalej Doktorant prezentuje trzy publikacje sktadajgce sie na dysertacje.

Pierwsza z nich koncentruje sie na zmianach (az do zaniku, tzw. ,spin-zero effect”) spinowego
cztonu w réwnaniach opisujgcych kwantowe oscylacje w zwigzku TaAsz. Skutkiem tego jest sttumienie
pierwszej i wzmocnienie drugiej harmonicznej w oscylacjach magnetooporu, sity termoelektrycznej,
oporu Halla i wspétczynnika Nernsta. Co ciekawe, w TaAs; zjawisko to jest kontrolowane zmianami
temperatury, najprawdopodobniej poprzez modyfikacje sprzezenia spinowo-orbitalnego i wynikajaca z
niego zmiane wspétczynnika Landégo. Jest to waina praca, po pierwsze dlatego Ze pokazuje to zjawisko

poprzez szereg uzupetniajacych sie pomiarow, wskazujac na site zjawisk magneto-termo-elektrycznych,




a po drugie stuzy podkresleniu roli wspétczynnika Landégo, ktory moze skutkowaé ujemng wartoscig
spinowego cztonu w réwnaniu Lifszyca-Kosewicza, a w efekcie pozornym odwrdceniem fazy oscylacji
kwantowych, ktére czesto mylnie jest przypisywane fazie Berry’ego i stanowi podstawe pozornych
odkry¢ materiatéw topologicznych. Konkluzje tej publikacji wydaja sie w petni uzasadnione, ale mam

nastgpujgce uwagi do opracowania i przedstawienia zebranych danych:

* Obserwowane wartosci opornosci Halla i oporu podtuznego s3 do siebie zblizone. Wskutek
niesymetrycznego potozenia kontaktéw ich mierzone wartoéci mogg na siebie wzajemnie
wptywac. W pracy nie widzimy informacji o odpowiedniej antysymetryzacji i symetryzacji
ich warto$ci ze wzgledu na kierunek (znak) przytozonego pola magnetycznego.

e [/ tego samego powodu, wtasciwym bytoby uzycie przewodnosci (w miejsce opornosci)
w modelu Drudego (réwnania 1 i 2), obliczonych poprzez odwrécenie tensora opornosci,
w przeciwnym razie nalezy podchodzi¢ z rezerwg do uzyskanych wartosci koncentracji
i ruchliwosci no$nikéw tadunku.

¢ Kilkukrotnie w tekscie wzmiankowane sg wyniki uzyskane w niskiej temperaturze 1,7 K,

a nigdzie nie pokazano danych zrédtowych otrzymanych w tej temperaturze.

Druga publikacja dotyczy anomalnych wktadéw do opornosci Halla i zjawiska Nernsta
w ferromagnetyku CeAlSi. Anomalna oporno$¢ Halla ma réiny znak, w zaleznosci o kierunku
przytozonego pola magnetycznego wzgledem kierunku tatwego uporzadkowania magnetycznego, gdy
pole jest przytozone wzdtuz osi tatwej obserwowane s jej silne zmiany w funkcji temperatury, réwniez
w stanie paramagnetycznym. Zmiany te i towarzyszace im zmiany zjawiska Nernsta sg dobrze opisane
prostym modelem zaktadajgcym obecno$¢ dwdch punktéw Weyla w sasiedztwie poziomu Fermiego. W
tej pracy Autorzy podkredlili koniecznos¢ antysymetryzacji i symetryzacji odpowiednich danych.
Poniewaz oporno$¢ podtuzna jest okoto 10 razy wieksza niz oporno$é Halla uzycie uproszczonego wzoru

(6) do obliczenia przewodnosci wydaje sie uzasadnione.

Mam natomiast watpliwosci co do sposobu odseparowania anomalnej sktadowej opornosci
Halla. Dopasowania przedstawione na Ryc. 3 (a i b) z pewnoécig nie zostaly wykonane metoda
najmniejszych kwadratéw (w obu przypadkach odrecznie narysowathbym proste lepiej pasujace do
danych eksperymentalnych niz czerwone przerywane linie na tym rysunku). Skutkiem takiego
dopasowania wydaje si¢ by¢ dziwny spadek anomalnej sktadowej w polach powyzej 9 Tesli dla
temperatur <12 K (Ryc. 3c). Dziwny jest takze brak danych z najnizszych temperatur (1,7 K) dla B||c, nie
wiadomo dla jakich wielkosci pola magnetycznego otrzymano przewodnosci i wspétczynnik Nernsta
pokazane na Ryc. 5. Szkoda, ze na Ryc. 6 (d-f) nie ograniczono do zakresu energii 0,2 eV, bo duzo lepiej
widoczne bylyby wazne przecigcia i minima pasm w poblizu poziomu Fermiego. Sadze, ze mimo tych
niedoskonatosci wyniki pracy sg poprawne, a jej konkluzje cenne, bo wskazujg na silng role topologii

pasm dla anomalnych sktadowych opornosci Halla i zjawiska Nernsta.




Ostatnia, trzecia publikacja opisuje magnetoop6r i magneto-termosite szarej cyny (a-Sn)
przygotowanej w formie epitaksjalnej warstwy przygotowanej na podtozu, ktére zapewnito taka
deformacje struktury krystalicznej by materiat byt w stanie semimetalu Diraca. Przytozenie
zewnetrznego pola magnetycznego znosi degeneracje punktéw Diraca, zmieniajac kaidy w pare
punktéw Weyla. Ich obecno$¢ prowadzi do tzw. pompowania tadunku miedzy punktami Weyla o
przeciwnej chiralnosci. Gdy pole magnetyczne jest przytozone wzdtuz kierunku pradu elektrycznego lub
cieplnego, owo pompowanie manifestuje sie w formie anomalii chiralnej — dodatkowego wktadu do
przewodnictwa elektrycznego albo termosity. Takie dodatkowe udziaty zostaty zaobserwowane i opisane
w publikacji Doktoranta i wspotautoréw, ktéra ukazata sie w Physical Review B (doi:
10.1103/PhysRevB.109.245135). Pokazano tez jak te udziaty zanikajg w wysokiej temperaturze, a takze
bardzo szybko, gdy zmieniany jest kierunek przytozonego pola. Uzycie termosity do demonstraciji
anomalii chiralnej pozwala wykluczy¢ role mozliwych artefaktéw spowodowanych niedoskonatym
uktadem kontaktéw na prébce przy pomiarze magnetooporu. Dane doswiadczalne wsparte sg wynikami
obliczeri teoretycznych pokazujacych ujemny magnetoop6r oraz temperaturowg zaleino$¢ czasu
rozpraszania miedzy punktami Weyla zgodng z danymi doswiadczalnymi. Jako$¢ zaprezentowanych w
publikacji danych eksperymentalnych nie budzi moich zastrzezen, ale mam kilka pytan dotyczacych ich

interpretacji, a takze obliczen teoretycznych:

e Jak otrzymano ,przewodno$é Drudego” (réwnanie 2, Ryc. 5a)? Koncentracja nosnikow w
szarej cyna jest raczej niska, co zapewne skutkuje znaczng opornoscig Halla. Czy
nieuwzglednienie jej w obliczaniu przewodnosci podtuznej nie mogto by¢ dodatkowym
powodem trudnosci w separacji jej czesci nieoscylacyjnej?

e Jak pogodzic ze sobg spetnianie przez przewodno$¢ roéwnania 2, a przez site
termoelektryczng réwnania 3, w bardzo rdéinych zakresach przylozonego pola
magnetycznego (odpowiednio: 7-10T i 10-14 T)? Przeciez oba réwnania opisuja liniowe
zaleznoéci od B?, wywotane tg samg anomalig chiralng.

e Dlaczego obliczenia DFT przeprowadzono dla struktury tetragonalnej (takiej jaka ma biata
cyna, B-Sn)? Whnioskuje to z formy strefy Brillouina pokazanej na Ryc. 3c. Badana przed
Doktoranta cyna szara (a-Sn) ma regularng strukture $ciennie centrowang (taka jak diament)
i taka struktura byta rozpatrywana w pracy [32] opisujacej pojawianie sie topologicznej fazy
Diraca pod wptywem deformacji.

Szkoda, ze w publikacji nie pokazano zaleznosci termosity od pola magnetycznego dla temperatur
ponizej 30 K. Ryc. 3b sugeruje, ze punkt Diraca pojawia sie mniej wiecej w potowie odlegtosci miedzy
punktami I a Z, co jak wida¢ w panelu 3a nie jest prawda. Ciekawe, ze ani Autorzy, ani recenzenci Phys.

Rev. B nie zauwazyli, ze uzupetniajace ryciny S1d i S4 sg praktycznie identyczne.




Wszystkie powyisze uwagi i watpliwosci nie odbierajg trzem przedstawionym publikacjom
wartosci ani nie umniejszaja ich znaczenia. Doktorant jest ich wspétautorem lecz nie mozna mu przypisac
petnej odpowiedzialnoéci za owe niedoskonatosci. Moim obowigzkiem jako recenzenta jest zwrdci¢ na
nie uwage, ale nie umniejsza to mojej ogdInej wysokiej oceny dysertacji.

Cze$¢ ktorg Doktorant przygotowat samodzielnie jest bardzo dobrze zredagowana, jednak
zaskakujaco czesto pojawiajg sig w niej btedy gramatyczne, takie jak niewtasciwe uzycie przyimkéw albo
niezgodno$¢ liczby podmiotu i orzeczenia, ktére niekiedy utrudniajg zrozumienie tekstu. Dobér
bibliografii jest trafny i wskazuje na dobra znajomoé¢ zagadnien adekwatnych do tematyki dysertaci,

a spis cytowanych prac zostat przygotowany wyjatkowo starannie.

Doktorant wykonat samodzielnie wszystkie pomiary magneto-transportowe (magnetooporu, zjawiska
Halla, sity termoelektrycznej, zjawiska Nernsta) oraz przeprowadzit analize uzyskanych wynikdw.
W zataczonym oswiadczeniu nie podkreélit, ze pomiary wiasnoéci magnetycznych CeAlSi na
magnetometrze SQUID-owym wykonat nie on, lecz A. Lynnyk (taka informacje widzimy w jego
Oswiadczeniu). Jednak wyniki tych pomiaréw znalazly sie w materiatach uzupetniajacych (Supplemental
material Fig. S3) wigec to przeoczenie nie wptywa znaczgco na ocene wktadu Doktoranta. Z oéwiadczeri
przedstawionych przez pozostatych Autoréw publikacji sktadajacych sie na dysertacje wynika
jednoznacznie, ze jego udziat byt dominujacy zaréwno w zebraniu i analizie wynikéw, jak i napisaniu

manuskryptéw (jest pierwszym autorem wszystkich trzech).

Podsumowanie

Omdwiona Rozprawa jest wartosciowa i pokazuje, ze Doktorant zrealizowat cel badawczy, ktéry sobie
postawit. Niewatpliwie Doktorant wiozyt znaczny wysitek w wykonanie opisanych pomiaréw
i opracowanie wynikéw, nabywajac przy tym wielu umiejetnoéci nieodzownych w warsztacie fizyka.
Rozprawa prezentuje dobrg ogélng wiedze teoretyczng kandydata w dyscyplinie oraz umiejetnoéé

samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Skutkiem Rozprawy jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, a dane opisane w jej czesci
znalazty si¢ w trzech publikacjach, ktérych wspéfautorem jest Doktorant. Publikacje te zostaty
zrecenzowane iopublikowane w cieszacych sie duig renomga czasopismach Journal of Physics and
Chemistry of Solids i Physical Review B (2 artykuty). Dlatego uwazam, ze oceniana rozprawa spetnia
wymagania Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. 2018 poz. 1668,

tekst jednolity z dnia 10 marca 2023 r) i wnioskuje o dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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