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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr. Marcina Rosmusa
pt. ,,Electronic structure of selected materials with superconductivity
and topologically nontrivial phases”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pana mgr. Marcina Rosmusa zostala
przygotowana na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego
w Krakowie pod kierunkiem dr. hab. Paw}a Starowicza.

Rozprawa zostata napisana w jezyku angielskim i opatrzona streszczeniem w jezyku polskim.
Liczy 117 stron, z czego 55 stron to reprinty dwoch publikacji naukowych oraz dwéch manuskryptéw
stanowigcych podstawe ubiegania sie p. Rosmusa o stopief doktora. Publikacje ukazaty sie w dobrych
czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym - Superconductor Science and Technology
oraz Materials. Wszystkie prace (publikacje i manuskrypty) sa wieloautorskie i zawierajg od pieciu
do szesciu autoréw, przy czym nazwisko p. Rosmusa figuruje na pierwszym miejscu listy autoréw
nieutozonej w kolejnosci alfabetycznej, co wskazuje na istotny wktad doktoranta w ich przygotowanie.
Wynika to takze z jego o$wiadczeh zamieszczonych w rozprawie, w ktorych zadeklarowat udziat
wilasny na poziomie od 40 do 70%. Przy tej liczbie wspdtautoréw nalezy uzna¢ wkiad doktoranta
za wiodacy.

Zestaw publikacji, ktére w rozprawie zamieszczone sg w oddzielnych rozdziatach, zostat
poprzedzony do$é obszernym wprowadzeniem do tematyki dysertacji, zwieztg prezentacjg badanych
materiatow i omowieniem stosowanej metody badawczej. Catos¢ koriczy podsumowanie, prezentacja
dorobku naukowego oraz bibliografia zawierajgca 108 pozycji. Struktura pracy jest do$¢ przejrzysta
z logicznym podziatem na rozdziaty i podrozdziaty, co znacznie ulatwia lekture dysertacji. Sposéb
doboru Zrodet dowodzi nalezytej starannosci wiasciwej dla prowadzenia badain naukowych.

Nie mam wiekszych uwag do strony redakcyjnej, jednak autor nie ustrzegt sie pewnych
uchybien jezykowych czy redakcyjnych. Dla przyktadu tylko wymienie: uzyte stowo ,statistic” zamiast
nstatistics” na stronie 20, ,,Tc” zamiast ,,TC’ na stronie 21, ,nontrivially topologicall” zamiast
»~topologically nontrivial” na stronie 25, ,tree” zamiast ,three” na stronie 26, ,,gaps” zamiast ,states”
na stronie 29, ,Fe/Se” zamiast , Te/Se” na stronie 35, ,,canter” zamiast ,,center” na stronie 39, ,,Figure
2.16” zamiast ,,Figure 2.19” na stronie 40, ,,Chapter 3” i ,,Chapter 4” zamiast odpowiednio ,,Chapter 6”
i ,Chapter 7” na stronie 41, ,perpendicular” zamiast ,parallel” na stronie 43, czy odwrocony szyk



wyrazoéw w zdaniu ,,In recent years, the study of a topological material of the electronic structure ...”
na stronie 24. Jest tez problem z réwnaniami. W réwnaniu (2.6) brakuje sprzezenia hermitowskiego
cztonu oddziatywania, a w rownaniu (2.16) ostatni nawias znajduje sie w innym miejscu niz powinien.
Jednak zdecydowanie najwiecej niedociggnie¢ zawiera spis literatury. | tak na przyktad w pozycjach
[1-3,8,11-15,28,29,31,34,36,37,42,44,55-57,59,62-65,67,70-74/76-78,81-83,86,88,90,92-96,104] brak
informacji o stronach, ewentualnie numerach artykutdéw, lub pozycje te zawierajg numery stron danego
artykutu, ktore zwykle zaczynajg sie od cyfry 1. W niektdrych danych, jak np. w [39] czy [53] nie ma
podanego roku publikacji, a w [101] brakuje nawet nazwy czasopisma. Mozna zauwazy¢ takze pewna
niekonsystencje w nazwach czasopism. Na przyklad raz uzywana jest nazwa ,,Phys. Rev. B”, a innym
razem ,,Phys. Rev. B - Condens. Matter Mater. Phys.”. Jednym stowem, w spisie literatury panuje dos¢
spory batagan. Jest to o tyle dziwne, poniewaz wiasciwy tekst dysertacji zostat napisany dos¢ starannie.
Oczywiscie, powyzsze uchybienia redakcyjne, zaktadam, ze wynikajace wytgcznie z pospiechu, nie
wplywajg znaczgco na warto$¢ rozprawy i jej ocene.

Problematyka rozprawy dotyczy materiatbw, w ktérych obserwuje sie zjawisko
nadprzewodnictwa - jedno z najbardziej fascynujacych zjawisk odkrytych w ubiegtym stuleciu. Jedng
grupe takich uktadéw stanowig nadprzewodniki oparte na zelazie. Zalicza sie do nich pniktydki
i chalkogenki Zelaza. Pierwsze z nich zawierajg pierwiastki z pietnastej grupy uktadu okresowego,
a drugie - pierwiastki z grupy szesnastej. Cechg wspdlng struktury tych materiatéw jest budowa
warstwowa, ktéra jest podobna do nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych opartych na miedzi.
To z kolei sugeruje wspélny lub bardzo podobny mechanizm nadprzewodnictwa, co nadal jest sprawg
otwartg. Z tego wzgledu badania wtasciwosci stanu nadprzewodzacego pniktydkéw i chalkogenkdéw na
bazie zelaza wydaje sie dos¢ istotnym zagadnieniem. Druga klasa to zwigzki metali alkalicznych lub
ziem rzadkich z d-elektronowymi metalami przejsciowymi. Sg to takze materiaty warstwowe, ktore
zaliczane sa do rodziny klasycznych izolatoréw topologicznych, w ktérych obserwuje sie zjawisko
nadprzewodnictwa, a takze inne fazy, jak np. fale gestosci tadunku (CDW). Mozliwo$¢ wspdtistnienia
lub wspétzawodnictwa nadprzewodnictwa z innymi fazami materii skondensowanej wzbudza dos¢
zywe zainteresowanie takimi materiatami.

Praca poswiecona jest badaniom struktury elektronowej wybranych materiatbw metodg
spektroskopii fotoelektrondw z rozdzielczoscia katowa (ARPES). Te materiaty to: (i) nadprzewodnik
oparty na zelazie FeTeo0.65Se0.35, takze domieszkowany atomami niklu i kobaltu; (ii) nienadprzewodzacy
CaFe2As2 ktory przechodzi w stan nadprzewodnictwa przy domieszkowaniu kobaltem; (iii) FaAgSbh2
w ktérym wspotistniejg fazy nadprzewodzaca oraz CDW; (iv) zwigzek nadprzewodzacy FaCuSh2 Dla
tych materiatdw dokonano pomiarow struktury elektronowej oraz wyznaczono powierzchnie Fermiego.
Zbadano takze wptyw domieszkowania na wiasciwosci elektronowe. Dla réznych materiatow
domieszkowanie moze thumi¢ lub indukowaé¢ nadprzewodnictwo. Dodatkowo wywotuje ono rozne
modyfikacje struktury pasmowej, takie jak: przesuniecie pasm, zmiana dyspersji, z czym poniekad
wigze sie zmiana topologii powierzchni Fermiego, czy wywotanie przejs¢ fazowych. Systematycznie
przeprowadzone pomiary oraz ich dogtebna analiza pozwolity na okreSlenie mechanizméw
odpowiedzialnych z te modyfikacje.

Rozdziat pierwszy, zatytutowany ,,Motivation”, zawiera uzasadnienie podjetych badan poparte
odnosnikami do literatury. Wedtug autora motywacja byty badania nadprzewodnictwa, w szczegélnosci
zamiany struktury elektronowej wybranych materiatdw w zaleznosSci od skiadu chemicznego.
Przyznam, ze wyglada to bardziej na ogdlny cel pracy, niz na motywacje. W dalszej cze$ci rozdziatu
oméwiono jednak motywacje w odniesieniu do poszczegdlnych materiatdw. Zdefiniowano takze
szczegotowe cele pracy, ktdre w gtownej mierze dotycza wplywu domieszkowania na strukture
elektronowg oraz na obserwowane przejscia fazowe wybranych uktadéw. Warto w tym miejscu



podkresli¢, ze doktorant podjat probe znalezienia wspdlnych cech badanych uktadéw, zrozumienia
i wyjasnienia zjawisk i procesdw majacych w nich miejsce oraz wyciggniecia stosownych ogélnych
wnioskdw. Jedyne czego mi tutaj zabrakto, to bardziej ogo6lnego uzasadnienia badan wraz z ich
umocowaniem w literaturze. Mozna to byto zrobi¢ takze w kolejnym rozdziale.

Rozdziat drugi to wprowadzenie do nadprzewodnictwa oraz do materiatéw topologicznych,
a takze opis badanych w pracy materiatdw. Na poczatku przedstawiono podstawy zjawiska oraz krotki
rys historyczny, a w dalszej czeSci opis teoretyczny w postaci teorii Londonow oraz teorii BCS. Cze$é
dotyczaca nadprzewodnictwa zakonczono omowieniem tego zjawiska w pniktydkach oraz
chalkogenkach zelaza. W tym miejscu chciatbym zwroci¢ uwage, ze nie do konca jest dla mnie
zrozumiate podejScie doktoranta prezentujagcego dos$é doktadnie teorie BCS, ktéra w zasadzie nie
stosuje sie do badanych materiatbw. Chociaz wcigz nie ma pewnosci co do mechanizmu
nadprzewodnictwa w materiatach opartych na zelazie, to wydaje sie nie mie¢ on natury fononowej.
Dlatego, zamiast fragmentu na temat teorii BCS lub w dodatku do niego, widziatbym tutaj,
przynajmniej krétkie, omowienie innych potencjalnych mechanizméw nadprzewodnictwa. W drugiej
czesci rozdziatu mozna znalez¢ klasyfikacje materiatbw topologicznych wraz z krétkg ich
charakterystyka i przyktadami konkretnych zwigzkéw chemicznych. Wszystko to poprzedzone zostato
wprowadzeniem koncepcji materiatow i niezmiennikdéw topologicznych, dyskusjg réwnania Diraca
oraz krotkg wzmiankg na temat kwantowego efektu Halla. Ostatnia czes¢ rozdziatu drugiego to dosé
doktadny i sprawny opis najwazniejszych wiasciwosci materiatbw bedacych przedmiotem badan
doktoranta. Mozna tutaj znalez¢ informacje na temat ich struktury atomowej, elektronowej oraz
odpowiednie diagramy fazowe w konteks$cie nadprzewodnictwa.

W rozdziale trzecim przedstawiono podstawowe informacje dotyczace wykorzystywanej
w pracy metody badawczej, ktérg jest spektroskopia ARPES. Do$¢ dokiadnie omoéwiono gtéwne
zatozenia tej techniki wraz z opisem procesu fotoemisji w ramach modelu tréjstopniowego oraz
jednostopniowego. W dalszej czesSci skupiono sie na szczegétach technicznych dotyczacych dwoch
zestawoOw aparaturowych ARPES, ktdre zostaly wykorzystane przez doktoranta do pomiaréw. Jesliby
wskazac jakie$ uwagi, to ewentualnie mozna byto pokusi¢ sie o krotkg wzmianke na temat ograniczen
stosowanej techniki.

Kolejne cztery rozdziaty (4-7) zawierajg przedruki artykutdbw naukowych oraz manuskryptéw
stanowiacych podstawe ubiegania sie pana mgr. Rosmusa o stopien doktora, ktére teraz omdwie. Kazda
praca zostata poprzedzona krétkim o$wiadczeniem autora o jego wkiadzie.

Rozdziat czwarty poswiecony jest badaniom wptywu domieszkowania kobaltem oraz niklem
na wasciwosci elektronowe nadprzewodnika FeTei-ySey (y ~ 0.35). W og6lnosci dla chalkogenkow
zelaza podstawienie zaréwno atomow Ni jak i Co w miejsce atomdw Fe prowadzi do niszczenia
nadprzewodnictwa. Tak jest i w tym przypadku. Modyfikacje struktury elektronowej pod wptywem
domieszkowania nie sprowadzajg sie wytgcznie do sztywnego przesuniecia pasm, ale zmienia sie takze
ich nachylenie. W konsekwencji obserwuje sie powiekszenie czesci elektronowej powierzchni
Fermiego oraz zanikanie czesSci dziurowej, a wiec zmiane topologii powierzchni Fermiego i przejscie
Lifshitza. Przy okazji okazato sie, ze domieszkowanie kobaltem jest znacznie efektywniejsze,
to znaczy ma silniejszy wptyw na strukture pasmowg, niz domieszkowanie atomami Ni. Pozwala
to okresli¢ mechanizm domieszkowania FeTei_ySeyatomami Ni i Co jako rozpraszanie na domieszkach
oraz wzrost znaczenia korelacji elektronowych. Natomiast wspomniane niszczenie, czy tlumienie
nadprzewodnictwa zwigzane jest z zanikaniem zagniezdzenia (nestingu) powierzchni Fermiego.

W rozdziale pigtym badano ewolucje struktury pasmowej materiatlu CaFe2As2 pod wplywem



domieszkowania atomami Co. Zwigzek ten nalezy do rodziny 122 pniktydkéw zelaza i nie jest
nadprzewodnikiem. Nadprzewodnictwo moze pojawi¢ sie w uktadzie domieszkowanym atomami Co.
Generalnie materiat ten charakteryzuje sie do$¢ bogatym diagramem fazowym w funkcji koncentracji
Co. Oprécz nadprzewodnictwa obserwuje sie takze faze paramagnetyczng (P), antyferromagnetyczna
(AFM), a takze fale gestosci spinowej (SDW). Pomiary ARPES wykonane byly na trzech prébkach:
CaFe2As2 stabo domieszkowanej CaFei.BC0007As2 oraz silnie domieszkowanej CaFei.ssC00.isSAsz.
Zaobserwowano dwa typy struktury elektronowej, przy czym dla dwdch pierwszych prébek widma
fotoemisyjne byly do siebie podobne i charakterystyczne dla fazy SDW. Dla czystego oraz stabo
domieszkowanego zwigzku zaobserwowano pasma o liniowej dyspersji (stozki Diraca) zlokalizowane
w otoczeniu punktu X strefy Brillouina. Moga one by¢ zwigzane z pojawieniem sie weztowej fazy
SDW (nodal SDW), chociaz w mojej opinii brak jest jednoznacznych argumentéw popierajacych ten
scenariusz. Mam na mysli problem przerwy energetycznej. Niemniej jednak wynik ten jest bardzo
ciekawy i intrygujacy. W przypadku prébki silnie domieszkowanej widmo elektronowe jest typowe dla
nadprzewodnikdw zelazowych i skiadata sie z metalicznych pasm: dziurawego w punkcie T oraz
elektronowego w punkcie X. Takie zmiany struktury pasmowej w przypadku stabo i silnie
domieszkowanych prébek wskazujg na inny mechanizm domieszkowania niz w przypadku FeTei-ySey,
mianowicie na przejscie fazowe (strukturalne).

Przedmiotem badan zawartych w rozdziale szostym jest zwigzek LaAgSb2 znany jako
pétmetal Diraca, charakteryzujacy sie wystepowaniem w nim nadprzewodnictwa oraz fazy CDW.
Systematyczne pomiary ARPES wsparte obliczeniami w ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT)
potwierdzajg obecno$¢ fermionéw Diraca w tym materiale. W zaleznosci od tego co tworzy
powierzchnie prébki, warstwa Sb czy LaSh, teoria przewiduje r6zne elektronowe stany
powierzchniowe. Dla zakoriczenia Sb powinny wystepowa¢ pasma o liniowej dyspersji, natomiast dla
LaSh - o dyspersji parabolicznej. W widmach fotoemisyjnych wystepuja tylko te ostatnie, co wskazuje
na LaSh jako warstwe powierzchniowg materiatu.

Rozdziat siodmy dotyczy witasciwosci elektronowych zwigzku LaCuSbh2 ktory jest blizniaczo
podobny do LaAgSbh2 Obydwa uktady krystalizujg w tej samej strukturze z niewielkimi réznicami
w statych sieciowych. Stad tez ich struktury elektronowe sg do$¢ podobne do siebie, w szczeg6lnosci
obecne sg pasma energetyczne o liniowej dyspersji. Wystepuja jednak pewne roznice, ktére majg dosc
wazne konsekwencje. Mianowicie, problem dotyczy ksztattu powierzchni Fermiego i warunkow
zagniezdzenia wektoréw falowych charakterystycznych dla modulacji fal gestosci tadunku. Okazuje
sie, ze w przypadku LaCuSb2 zagniezdzenie to jest silniejsze, chociaz faze CDW obserwuje sie
w LaAgSb2 Co wiecej, wartosci wektoréw CDW dla zwigzku LaAgSbh2nie znajdujg odzwierciedlenia
w strukturze pasm energetycznych, co z kolei jest silnym argumentem przemawiajagcym za bardziej
skomplikowanym obrazem CDW niz zwyk}y scenariusz Peierlsa. Jest to dos$¢ intrygujacy i wazny
rezultat.

W rozdziale ésmym zawarto krétkie podsumowanie badan wraz ze wskazaniem najbardziej
istotnych wynikéw i wnioskow. Do$¢ duzy nacisk zostat potozony na wskazanie podobienstw i réznic
pomiedzy badanymi uktadami, co dodatkowo zwieksza warto$¢ naukowa pracy. Jesliby jednak
doszukiwa¢ sie jakich§ mankamentoéw tej czesci rozprawy, to niewatpliwie brak jakiejkolwiek
wzmianki o perspektywach i kierunkach dalszych badan.

Rozdziat dziewigty oraz konczacy rozprawe rozdziat dziesigty zawierajg odpowiednio liste
publikacji pana magistra Rosmusa oraz bibliografie. Na dorobek publikacyjny doktoranta skfada sie
jedenascie prac opublikowanych w powaznych czasopismach naukowych, przy czym tylko dwie z nich
wchodzg w skiad dysertaciji.



Podczas lektury rozprawy dodatkowo nasunetly mi sie nastepujace trzy uwagi:

» Poréwnujac wiasciwosci elektronowe BaFe2As2oraz CaFe2As2mozna odnie$¢ wrazenie, ze sg
one bardzo podobne [np. Kondo et al. Phys. Rev. B 81, 060507 (2010)]. Mozna wiec
oczekiwaé, ze powinniSmy mie¢ do czynienia z podobnymi zjawiskami czy procesami
fizycznymi. W szczeg6lnosci dotyczy to weztowej fazy SDW, ktdrg obserwowano w materiale
BaFe2As2 [P. Richard et al. Phys. Rev. Lett. 104, 137001 (2010)]. Otrzymane przez doktoranta
wyniki dla CaFe2As2 nie do konca sg konsystentne ze scenariuszem weztowej fazy SDW.
Chodzi tutaj o problem przerwy energetycznej, a wiasciwie jej braku. Byé moze jest to kwestia
optymalizacji uktadu. Poréwnujgac doktadniej wyniki obu prac widaé, ze potozenia punktow
Diraca sg inne (+1 meV vs. -30 meV). Nasuwa sie wiec pytanie, czy punkt Diraca nie znajduje
sie zbyt daleko od poziomu Fermiego? Czy w ogdle punkt Diraca jest czuty na koncentracje
atoméw Co? Na ile podobne sg wielkosci charakteryzujgce stozki Diraca (np. predkosci
grupowe) w obydwu materiatach?

e Z powyzszg uwagg zwigzana jest poniekad kwestia wspotistnienia SDW i nadprzewodnictwa,
ktére niewatpliwie zaciemnia obraz badanego uktadu. Poniewaz T saw jest znacznie wyzsza niz
Tg to byé moze pomiary w temperaturach powyzej T¢ ale ponizej Tsaw dostarczytyby
dodatkowych informacji.

*  Waznym rezultatem badan byto wykazanie, ze scenariusz CDW w przypadku LaAgSb2 jest
bardziej skomplikowany, niz przypuszczano. By¢ moze jaka$ role odgrywa tutaj sprzezenie
z trzecim wymiarem wywotane zmiang ksztattu komorki elementarnej.

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze tematyka podjeta w rozprawie pana magistra Marcina
Rosmusa jest wazna i aktualna, a uzyskane rezultaty stanowig cenne uzupetnienie wiedzy o materiatach
nadprzewodzacych i topologicznych z punktu widzenia ich wiasciwosci elektronowych. Chciatbym
réwniez podkreslic spéjny charakter przeprowadzonych badan gtownie pod wzgledem uzytych
narzedzi badawczych, ale takze samej tematyki badan. Za osiggniecie doktoranta nalezy uznaé
otrzymanie warto$ciowych wynikow badan oraz przeprowadzenie szczegdtowej ich analizy pod katem
wiasciwosci elektronowych wybranych nadprzewodnikéw oraz materiatow topologicznych. Nie bytoby
to mozliwe, gdyby nie specjalistyczna wiedza z zakresu fizyki materii skondensowanej oraz
doswiadczenie doktoranta w prowadzeniu zaawansowanych pomiaréw technikg spektroskopii
fotoelektronéw. W zwigzku z tym stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa speilnia zwyczajowe
i ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie doktoranta
do dalszych etapédw przewodu doktorskiego.

Mariusz Krawiec



