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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Andreia Avdonina
pt. ,Properties of ZnMnTe alloy doped with oxygen and chromium?”

Praca doktorska Pana mgr Andreia Avdonina pt. ,,Properties of ZnMnTe
alloy doped with oxygen and chromium” dotyczy prac technologicznych i
badan wtasciwosci materiatow, wymienionych w tytule pracy.

W dzisiejszych czasach jestesmy $wiadkami ogromnej rewolucji w
zakresie otrzymywania materialéw o niespotykanych dotgd wlasciwosciach. W
celu skutecznej modyfikacji wlasciwosci materiatowych konieczne jest
prowadzenie prac technologicznych i charakteryzacyjnych, gdyz same
przewidywania teoretyczne sa czesto zbyt mato precyzyjne i nie potrafig
uwzgledni¢ w pelni skomplikowanych systeméw materiatowych. Praca Pana
mgr Andreia Avdonina wpisuje sie w nurt  takich systematycznych prac
eksperymentalnych. Jej celem jest modyfikacja wlasciwosci materiatu ZnMnTe
~przez silne, do poziomu procentéw, domieszkowanie tlenem lub chromem.
ZnMnTe nalezy do szerokiej klasy tzw. potprzewodnikéw pétmagnetycznych,
zwanych inaczej rozcieiczonymi pétprzewodnikami magnetycznymi, ktore sg
polska  specjalnoscia  naukowa. Podwaliny  technologii i badan
polprzewodnikéw  pélmagnetycznych  ktadzione bylty w  latach
siedemdziesigtych i osiemdziesiatych XX wieku i w pracach tych aktywnie
uczestniczyl opiekun recenzowanej pracy doktorskiej, ktory jest powszechnie
uwazany za jednego z ojcoéw tej tematyki. Lata badan wprowadzity tematyke
potprzewodnikéw pétmagnetycznych na nowa plaszczyzng, z glebszym
zrozumieniem calego bogactwa wiasciwosci magnetycznych, wielofazowosci
‘otrzymywanych materiatéw, niejednorodnosci rozktadu atoméw magnetycznych
itp. Obok lepszego zrozumienia coraz lepiej daje sie panowaé technologicznie
nad ztozong strukturg otrzymywanych materiatéw, a ich badania prowadzone sg
w kontekicie nowej dziedziny, ktéra pojawita sie niedawno — spintroniki,
wykorzystujacej obok tadunku elektronu réwniez jego moment magnetyczny.

Pomyst domieszkowania ZnMnTe chromem nalezy widzie¢ gtéwnie w
perspektywie modyfikacji wtasciwosci magnetycznych potprzewodnika przez
wprowadzenie dwoch  centrow o duzych, ale ro6Zznych momentach
magnetycznych, ktére inaczej oddziatuja magnetycznie z otoczeniem.
Natomiast wysokie domieszkowanie tlenem ma dodatkowych wymiar,
- wychodzacy poza klase pétprzewodnikéw potmagnetycznych. Tlen jako
najbardziej elektroujemny pierwiastek VI kolumny uktadu okresowego,
wprowadzony w duzych koncentracjach modyfikuje zasadniczo strukture



pasmowg materialow, co proébuje sie wykorzystaé np. w fotowoltaice dzigki
~zwigkszaniu zakresu energii absorbowanego $wiatla przez wprowadzenie
dodatkowego pasma posredniego, czy tez w procesach uzyskiwania wodoru
dzigki mozliwosci dopasowania energii pozioméw pasm materiatéw elektrod do
potencjatéw zwiazanych z dysocjacja wody.

Pan mgr Andrei Avdonin hodowal badane w pracy materialy technikg
Bridgmana krystalizacji z roztopu w wysokiej temperaturze, okoto 1350°C, pod
zwigkszonym ci$nieniem czystego azotu. W przypadku materiatéw z tlenem
probki byly gwalttownie chiodzone, aby zapobiec zniszczeniu amput
kwarcowych przez mangan. Typowe bowiem pokrywanie ampul grafitem bylo
w tym przypadku niemozliwe, gdyz wskutek reakcji - grafitu z tlenem
‘powodowato produkcje dwutlenku wegla pod duzym cignieniem. Technika
szybkiego chlodzenia okazala sie bardzo korzystna z punktu widzenia
mozliwosci zwiekszenia zawartosci tlenu w fazie stalej - otrzymywanego
materialu, dawata jednak w efekcie material polikrystaliczny o ziarnach
~wielkosci 0,1-1mm. Materiat z chromem otrzymywany byl przez wycigganie
ampuly ze strefy goracej w tempie 1-2 mm/h. Jako$é strukturalna materiahu
pogarszala si¢ z dodawaniem chromu i fosforu, ktorego zadaniem bylo
domieszkowanie materiatu na typ p, aby wspomoc  dlugozasiegowe
porzadkowanie magnetyczne. |

~ Otrzymane materialy byty szeroko charakteryzowane technikami dyfrakeji

promieni X, technikg EDX, elektronowej mikroskopii skaningowej, mikroskopii
sit atomowych i magnetycznych, spektroskopii masowej, przy pomocy
pomiaréw elektrycznych i pojemnosciowych oraz badan optycznych
(luminescencji, odbicia) i magnetycznych.

W rozprawie doktorskiej Pana mgr Andreia Avdonina znajdujemy
kolejno:

1. Wstep, w ktérym Autor krétko uzasadnia podjecie swoich badan.

2. Czgs$¢ dotyczacg prac nad ZnMnTe domieszkowanym tlenem, z przegladem
dotychczasowych prac eksperymentalnych prowadzonych na ZnTe
domieszkowanym tlenem, przewidywan teoretycznych, stosowanych dotad
technik domieszkowania tlenem, wreszcie opisem wlasnych prac
technologicznych i badawczych Autora rozprawy, ich wynikow i analizy
tych wynikdow. ' :

3. Czes¢ dotyczaca prac nad ZnMnTe domieszkowanym chromem, z podobnie
jak w czgsci poprzedniej  przegladem dotychczasowych  prac
eksperymentalnych prowadzonych na ZnTe domieszkowanym chromem,
opisem wiasnych prac technologicznych i badawczych, ich wynikow i
analizg tych wynikow.

- 4. Podsumowanie wszystkich najwazniejszych uzyskanych w pracy wynikoéw.

5. Spis 82 odnos$nikéw, cytowanych w pracy.



Pierwsze wrazenie z przeczytanej pracy Pana mgr Andreia Avdonina to jej
bardzo duza staranno$¢, tadny angielski, ktérym krok po kroku z duzym
talentem dydaktycznym jestesmy wprowadzani w kolejne etapy prac nad
badanymi materiatami. Najpierw przedstawienie dotychczasowego stanu
badan, potem w odniesieniu do tego wlasne osiggniecia technologiczne,
charakteryzacja strukturalna, badania optyczne i szczegblnie wnikliwie
prowadzone badania magnetyczne, wreszcie préba potaczenia wszystkich
wynikéw we wspolne wnioski. Pomocne s krétkie podsumowania kazdego
-rozdziatu. Prace czyta si¢ naprawde dobrze, z duzg przyjemnoscia. Nie ma w
niej wynikéw przelomowych na miare nagrody Nobla, ale nie brak sporych
osiagnied, ktére maja szanse owocowad bardziej spektakularnie w przysztosci.
Do takich zaliczytabym pokazanie, ze mozna zwiekszy¢ o dwa rzedy wielkosci
rozpuszczalnos¢ tlenu w ZnTe, ktéra wynosi okoto 3x10" cm?, jesli
rownoczesnie wprowadzany jest mangan. Jest to wynik réwnie wazny jak
zastosowanie swego czasu metod wzrostu niskotemperaturowego. To
‘osiggniecie technologiczne pozwolito Panu mgr Avdoninowi obserwowaé
efekt tzw. bowingu (wygiecia) wielkosci przerwy energetycznej ZnTe; O, po
stronie bogatej w tellur w zakresie koncentracji tlenu, ktére byty nie do
pomyslenia dotad. Badanie struktury pasmowej materiatdw rozcieficzonych,
odstepstwa od prostej linjowosci przerwy energetycznej w funkeji sktadu, sg
uznawane za bardzo istotne w naszym poznaniu materiatéw, a w szczegdblnosci
s3 interesujgce przy rozcienczaniu najbardziej elektroujemnymi sktadnikami
materiatow potprzewodnikowych — tlenem i azotem. Ten wynik pracy uwazam
wiec za szczegblnie wazny. W swoich systematycznych studiach ZnMnTe
domieszkowanego tlenem Pan mgr Andrei Avdonin znalazl tez szereg
efektow, ktore zwigzal z réznymi fazami (w tym magnetycznymi) w
powstalym materiale, wyznaczyt réwniez podstawowe parametry magnetyczne
- podstawowej fazy. Te badania wpisuja sie w katalog naszej wiedzy o
potprzewodnikach pétmagnetycznych, w szczegdlnosci wiedzy o typowych
powstajacych fazach i ich wiasciwosciach magnetycznych. W przypadku
ZnMnTe:Cr otrzymany materiat byl réwniez wielofazowy. Pan mgr Andrei
Avdonin przesledzit zmiany wlasciwosci faz, w tym fazy ferromagnetycznej w
funkcji domieszkowania fosforem. W przypadku tego materiatu najbardzie;j
~ interesujagcym w moim odczuciu wynikiem jest brak prostego sumowania
wplywu manganu i chromu na wlasciwoéci magnetyczne ZnMnTe:Cr. Efekt
wymaga jeszcze dalszych badan i potwierdzen, ale wydaje sig, ze jesteSmy
swiadkami do$¢ interesujgcego mechanizmu wzajemnego oddziatywania
magnetycznego jonow Mn i Cr, ktére decyduje o wlasciwosciach
magnetycznych w przypadku rozcienczania ZnTe tymi dwoma domieszkami
magnetycznymi.



Z obowiazku recenzenta wspomnie¢ musze o kilku bledach lub
niedociagnigciach, ktdére znalaztam w pracy. Sporym bledem merytorycznym
jest wyciaganie wniosku (str.69) o braku chromu w prébkach wysoko
domieszkowanych fosforem na podstawie znikania luminescencji 0.65eV. Otéz
‘pasmo to odpowiada przejsciu wewnatrzcentrowemu Cr**(d") i ten stan moze
znika¢ kosztem pojawiania sie konfiguracji Cr’(d’) w materiale typu p, a
takiego typu spodziewamy si¢ po domieszkowaniu fosforem. Jako recenzent
czutam tez czasem niedosyt, niektére badania powinny byé¢ poglebione, choé
prace nalezy traktowac jako pierwsze studia otrzymanych materiatow. Whpisuje
si¢ w to analiza luminescencji 1,65 eV, ktora znacznie zyskataby na znaczeniu,
gdyby - jak zauwaza zreszta sam Autor — zbadaé jej zachowanie przy pomocy
mikroluminescencji, szkoda, ze nie zostalo to zrobione, wtedy wnioski na temat
jej natury moglyby by¢ mniej spekulatywne.

Jak byto to juz wspomniane wyzej, praca napisana jest dobrze. Zdarzaja si¢
drobne potknigcia jezykowe — Autor permanentnie uzywa sformutowania ,,on
Fig.” zamiast ,in Fig.”, a réwniez kilkakrotnie umieszcza orzeczenie przed
podmiotem lub w inny sposoéb stosuje niepoprawny szyk zdan, np. str.20 linijka
33, str. 30 linijka 10, str. 37 linijka 3, str.44 linijka 16, str. 53 linijka 18, str.60
linijka 20, str. 80 linijka 3. "

Do drobnych usterek nalezy zaliczyé:

- Brak odnosnika do literatury w podpisie rys.3;

- Str. 29 linijka 27 — btad w wartosci y;

- Str. 37 tabela 4 — brak ,,for ZnMnTe” w podpisie;

- Str. 41 tabela 5 — brak w tekscie komentarza do wynikajacej z
zawartosci w tabeli bardzo duzej réznicy w ,,single Mn ion content” w
stosunku do danych odnosnie zawartosci Mn w tabeli 3; co oznaczaja
wpisy ,,bad” w 11 rzedzie tabeli?

- Str.44 — bledne wielkosci w linijce 11 2;

- Str.52 linijka 12 — powinno by¢ magnetic” zamiast ,,mass”;

- Str. 65 linijka 7 — powinno by¢ ,,Cr’ zamiast ,,Ce”.

Wyniki recenzowanej pracy zostaly cze$ciowo opublikowane w trzech
artykutach zamieszczonych w zeszytach Acta Physica Polonica, ktore stanowig
Proceedings migdzynarodowej szkoty w Jaszowcu. Szkoda, ze przynajmniej
niektére wyniki pracy nie pojawily sie z czasopi$mie o lepszej dostepniosci w
bibliotekach na $wiecie.

Podsumowujgc swoja recenzje uwazam, ze przedstawiona mi praca doktorska
Pana mgr Andreia Avdonina wnosi nowe informacje do badan rozcienczonych
potprzewodnikéw magnetycznych. Spelnia ona warunki stawiane pracom
doktorskim i podane w Ustawie z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003r. Nr 65, poz. 595; z
uzupetnieniami z 2005 r. Nr 164, poz.1365 oraz z 2010 r. Nr 96, poz. 620).
Zgodnie z Artykulem 13 tej Ustawy praca zostata przygotowana pod opieka



promotora i stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, dotyczacego
wlasciwosci domieszkowanego ZnMnTe tlenem Iub chromem, wykazuje ogolna
wiedze teoretyczng kandydata, jego umiejetnosci technologiczne oraz badawcze
w zakresie materiatow potprzewodnikowych, a takze wykazuje umiejetnosé
- samodzielnego prowadzenia przez niego pracy naukowej.

W zwiagzku z tym wnosze o dopuszczenie Pana mgr Andreia Avdonina do
dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.

Warszawa, 28 wrzes$nia 2010 r.
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