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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr FLukasza Kilanskiego
pt. ,Magnetyzm pélprzewodnikéw o strukturze CuFeS, oraz NaCl na
przykladach (Cd,Zn)MnGeAs, oraz GeSnMnEuTe”

Praca doktorska Pana mgr tukasza Kilafskiego pt. ,,Magnetyzm
polprzewodnikéw o strukturze CuF eS, oraz NaCl na przyktadach
(Cd,Zn)MnGeAs, oraz GeSnMnEuTe” dotyczy badan  wilasciwosci
wymienionych w  tytule pracy materialow, ze szczegélnym naciskiem na
wilasciwosci magnetyczne i transport elektronowy w polu magnetycznym.

Charakteryzowane w pracy materialy nalezg do szerokiej klasy tzw.
potprzewodnikow potmagnetycznych, ktérych badania rozpoczely sie w latach
siedemdziesigtych i ktére w obecnej chwili przezywajg swoja druga mtododé -
ciesza si¢ duzym zainteresowaniem naukowym ze wzgledu na potencjalne
mozliwosci  aplikacyjne w spintronice.  Tematyka potprzewodnikéw
potmagnetycznych nalezy do polskich specjalnosci naukowych — polskie grupy
badawcze maja duzy wkiad zaréwno do technologii, jak i badan tej klasy
materiatlow. Potprzewodniki potmagnetyczne, w ktérych do pétprzewodnikowej
matrycy wprowadzone sa atomy o wysokich momentach magnetycznych
(metale przejsciowe lub ziemie rzadkie) wykazuja wiele fascynujgcych
wlasciwosci, wynikajacych  z  polaczenia wlasciwosci  materiatow
potprzewodnikowych i magnetycznych. Juz w pierwszym badanym zwiazku z
tej klasy, Hg;. Mn,Te, odkryto niezwykte dla normalnych pétprzewodnikéw
wlasciwosci magneto-optyczne (Bastard et al.,, 1978, Pastor et al., 1979) i
magneto-transportowe  (Jaczynski et al., 1979), bedace rezultatem
oddziatywania wymiany jonéw Mn*(d’ ) ze swobodnymi nosnikami
pasmowymi. Ponad dwadziescia lat temy po raz pierwszy Story et al.
zaobserwowali ferromagnetyzm  w jednym  z  pélprzewodnikow
poétmagnetycznych, a mianowicie w PbSnMnTe, i choé potprzewodnik ten jest
trudno integrowalny z materiatami komercyjnej elektroniki, a jego temperatura
Curie, bedgca w zakresie temperatur helowych, stanowi dodatkowg bariere na
zastosowania tego materiaty — niestychanie istotne dla dzisiejszych prac byly
wyniki badan tego materiatu, wskazujace na udzial swobodnych nosnikéw w
dhugo-zasiegowym uporzadkowaniu magnetycznym. Opublikowana w 2000
roku, juz w erze spintroniki, praca Dietla et al. w Science, szacujaca
temperatury Curie dla réznych potprzewodnikow potmagnetycznych, data nowy
bodziec do poszukiwan potprzewodnikow ferromagnetycznych w temperaturze
pokojowej. Raportowane wartosci temperatur Curie w ostatnim dziesiecioleciu
obejmujg okoto 50 réznych potprzewodnikow potmagnetycznych grupy IV, III-



V, 1I-VI, IV-VI, 1I-IV-V, i tlenkow. Podstawowe pytania dotycza natury fazy
ferromagnetycznej oraz mechanizmu odpowiedzialnego za wiasciwosci
magnetyczne. Wida¢ zatem, ze tematyka badan polprzewodnikow
potmagnetycznych, podjeta przez mgr Lukasza Kilanskiego, jest w ostatnich
latach intensywnie rozwijana w wielu laboratoriach Swiata. Wartym
podkreslenia jest wigc fakt, iz badania podjete przez Pana mgr Lukasza
Kilanskiego znajduja si¢ na froncie badan fizyki potprzewodnikow
prowadzonych na $wiecie, sg bardzo aktualne i stanowia wklad do zrozumienia
tej klasy materiatow.

W swojej pracy doktorskiej Pan mgr Lukasz Kilanski badat cztery zwiazki
chemiczne, dwa nalezace do grupy II-IV-V, - krysztaty Zn; «(Mn,Co),GeAs; i
Cd,..Mn,GeAs, oraz dwa nalezgce do grupy IV-VI, ktérymi byly krysztaly Ge;.
Sn,Mn, Te oraz Ge.,MnsEu,Te. Jako podstawowy cel pracy zatozyl zbadanie
wptywu zawartosci jonéw paramagnetycznych (Mn, Co i Eu) na wlasciwosci
strukturalne, magnetyczne i transportu elektronowego. Zbadal kilkadziesigt
krysztalow, roznigeych sie zawartoscia jonéw paramagnetycznych. Wykorzystat
szereg metod badan strukturalnych (EDXRF, XRD, mikroskopie elektronowa,
EDS, spektroskopi¢ anihilacji pozytronéw), badan wiasciwosci magnetycznych
(magnetometria statyczna, dynamiczna, magnetyczny rezonans jadrowy) i
wreszcie metody transportu i magnetotransportu elektronowego. Wiekszos¢ z
naprawde imponujgcej ilosci eksperymentéw przeprowadzil samodzielnie.
Dokonat réwniez analizy bardzo bogatych wynikéw pomiarowych w oparciu o
wybrane modele teoretyczne, co pozwolito mu dyskutowaé prawdopodobne
mechanizmy odpowiedzialne za wtasciwosci magnetyczne badanych zwigzkow.

W rozprawie doktorskiej Pana mgr tukasza Kilanskiego znajdujemy
kolejno:

1. Wstep, w ktorym Autor przedstawia skrotowo przedmiot pracy, jej cel oraz
w 0golnym zarysie zawartos¢ pracy.

2. Opis podstawowych wilasciwosci badanych krysztatow
potprzewodnikowych, stosowane metody eksperymentalne i modele
teoretyczne.

3. Prezentacje wynikéw badan wlasciwosci strukturalnych, magnetycznych i
transportu elektronowego zwiazkow pétprzewodnikowych z grupy II-IV-V,
o strukturze chalkopirytu, zawierajacych jony metali przejsciowych (Mn,
Co) i analizg tych wynikow.

Na jej postawie Autor mogt stwierdzié¢ pogarszanie si¢ jakosci strukturalney,
szczegOlnie w przypadku Cd;Mn,GeAs, wraz ze wzrostem ilosci Mn
(maksymalne x=0.051), w ktérym to zwiazku widoczne byly rowniez
znaczne odstepstwa od stechiometrii. Badane materialy zawieraly
wytrgcenia MnAs  (poza Zn;, Mn,GeAs, o x<0.06), zwigzku
ferromagnetycznego powyzej temperatury pokojowej, ktore okazaly sig
decydujace o wilasciwosciach magnetycznych. Obecno$¢ klastrow MnAs,



widoczna metodg dyfrakcji rentgenowskiej, potwierdzona zostata rowniez w
pomiarach magnetycznego rezonansu jadrowego. Autor pracy stwierdzil, ze
krysztaty Cd;..Mn,GeAs, byty typu n, zas krysztaty Zn, ,Mn,GeAs, typu p i
w obu przypadkach nie wystepowal anomalny efekt Halla. Ponadto w
ferromagnetycznych krysztatach Zn,; Mn,GeAs, obserwowany znaczny
ujemny magnetoopor (wielkosci -50% w temperaturach helowych)
zinterpretowal analogicznie do znanego ze struktur metalicznych efektu
gigantycznego magnetooporu, zZwigzanego z wystepowaniem
ferromagnetycznych wytracen MnAs. Oszacowana stala oddzialywania
ziaren ferromagnetycznych byta niska i ttumaczyta szybki zanik ujemnego
magnetooporu ze wzrostem temperatury. Natomiast w probkach Cd;.
Mn,GeAs, autor obserwowat duzy dodatni magnetoopor (300% w
temperaturach helowych), zwiazany z nieporzadkiem magnetycznym stopu.
. Prezentacje wynikow badan wlasciwosci strukturalnych, magnetycznych i
transportu elektronowego zwiazkéw poétprzewodnikowych z grupy IV-VI o
strukturze soli kuchennej, zawierajacych jony metali przejsciowych (Mn,
Eu) i analize tych wynikow.

Na jej postawie Autor moégl stwierdzi¢ dobra jakos$¢ krystalograficzng
badanych zwigzkéw Ge.,SnMn,Te oraz Gej.xyMn,Eu,Te, nawet dla
znacznych ilosci jondéw paramagnetycznych, siegajacych prawie 10%. Nie
znalezione zostaly wytracenia obcych faz, cho¢ niektdre wyniki moga
sugerowac ich obecnosé. W pomiarach pozytronowych mgr F.ukasz Kilanski
stwierdzit istnienie luk pojedynczych i luk podwdjnych ze znacznie wieksza
koncentracjg tych ostatnich w przypadku krysztatéw Ge;.,.,Sn,Mn,Te. Dla
Ge .«ySn,Mn,Te obserwowat stan szkla spinowego w zakresie temperatur
10 — 45K. Natomiast w przypadku Ge,,MnEu,Te stwierdzit dwa
magnetyczne przejscia fazowe: ferromagnetyk — szklo spinowe w zakresie
temperatur 85-145 K oraz przejScia paramagnetyk-ferromagnetyk w
zakresie temperatur 130-150K. Nie stwierdzil rosngcej zaleznosci
temperatury Curie dla Ge,.«,MnEu,Te ze wzrostem zawartosci domieszek
paramagnetycznych stopie, co wskazywalo jednak na prawdopodobng
obecno$¢ klastrow magnetycznych. Wszystkie badane krysztaty =z
omawianej grupy okazaly si¢ polprzewodnikami typu p o bardzo duzych
koncentracjach nosnikéw 1 metalicznym charakterze przewodnictwa;
wystepowal w nich réwniez anomalny efekt Halla. Autor pracy znalazh
niewielki ujemny magnetoopor (kilka procent) w niskich temperaturach,
ktéorego amplituda rosta ze wzrostem zawarto$ci  domieszek
paramagnetycznych w stopie. W wyzszych temperaturach obserwowat
jedynie dodatni magnetoopor.

. Podsumowanie wraz z propozycja Autora mozliwych kierunkéw dalszych
badan.



Praca Pana mgr Lukasza Kilanskiego zawiera niestychanie duzo materiatu
doswiadczalnego, wiecej niz w typowych pracach doktorskich. Zmierzonych
zostato duzo probek przy zastosowaniu wielu metod eksperymentalnych. Pan
¥.ukasz otrzymat bardzo duzo interesujacych, nowych wynikéw dla ciekawych
materiatlow, nie bedacych klasycznymi potprzewodnikami poélmagnetycznymi.
Drzigki recenzowanej pracy doktorskiej znalezione zostato wiele podstawowych
wlasciwosci magnetycznych i transportu elektronowego badanych materiatow.
Przeprowadzona zostala bogata analiza wynikéw - i to nalezy oceni¢ wysoko.
Szczegblnie interesujace jest stwierdzenie  wystgpowania  ujemnego
magnetooporu, ktoéry zostal zinterpretowany analogicznie do znanego ze
struktur metalicznych efektu gigantycznego magnetooporu, gdzie miejsce
ferromagnetycznego metalu zajmuja ferromagnetyczne wytracenia MnAs, zas
role niemagnetycznego metalu pelni matryca potprzewodnikowa. Uwazam, ze
badanie tego zjawiska powinno by¢ mocno eksploatowane. W szczeg6lnosci
wydaje sie interesujgce  okreslenie, dla  jakiej wielkosci ziaren
ferromagnetycznych oraz jakiej ich gestosci ma miejsce ujemny magnetoopor.
Dodatkowo istotne jest okreslenie warunkéw, jakie musi spelnia¢ matryca
polprzewodnika. Jest to niestychanie interesujgce zjawisko fizyczne, w
szczegodlnodci, iz wydaje sie, ze wielko$ci obiektow sa wigksze niz przektadek
w metalicznych strukturach, wykazujacych efekt gigantycznego magnetooporu,
a zatem rodzi sie pytanie: skad wiekszy zasieg oddziatywan porzadkujacych
magnetycznie. Waznym wynikiem pracy jest rowniez wykazanie dobrej
rozpuszczalnosci domieszek magnetycznych w potprzewodnikach grupy IV-VI,
co jest istotne dla poszukiwan magnetyzmu tej klasy potprzewodnikow,
moggcego znalez¢ praktyczne zastosowanie.

Gléwnym mankamentem pracy, pomimo zastosowania naprawde
imponujacej liczby technik eksperymentalnych, jest brak pewnego porzadku w
zrozumieniu badanego materialu i w prezentacji tego zrozumienia. W szeregu
miejscach wnioski sa zbyt ptytkie, niepelne, bez poparcia eksperymentalnego
lub wrecz sprzeczne z wynikami eksperymentalnymi. Recenzent nie chciatby
zostawia¢ wrazenie, ze niepelna interpretacja przewaza w pracy — w pracy jest
bardzo duzo wynikdéw dyskutowanych poprawnie. Jednak Autorowi w szeregu
momentach zabraklo rzeczowego podejscia do badanego materiatu. Praca
doktorska dotyczyta badan wielu materialdow z okreslonego zakresu
koncentracji domieszek paramagnetycznych. Recenzent wolatby badanie nawet
mniejszej grupy materiatdw, natomiast przy uzyciu probek odniesienia bez
jonéw magnetycznych, czy z ich koncentracjg na poziomie domieszkowym.
Tylko wtedy mozna lepiej zrozumie¢ mikroskopowa natur¢ transportu, czy
magnetyzmu — okresli¢ gtéwne centra odpowiedzialne za przewodnictwo
materialu, za kompensacje, czy czasy zycia pozytronow, w szczegodlnosci
zobaczy¢, jak  wprowadzenie  jonéw  magnetycznych  modyfikuje
przewodnictwo, czy pulapkowanie no$nikow. W przypadku badanych



zwigzkow nalezy braé¢ pod uwage Mn jako zZrodto dziur, co w zadnym miejscu
pracy nie jest dyskutowane. Skoro Autor zauwaza, Zze w materiatach obecne
musza by¢ wytracenia, to az prosi si¢ o zastosowanie techniki transmisyjnej
mikroskopii elektronowej, aby je zobaczy¢, zidentyfikowac, oceni¢ strukture i
rozmiary i dopiero wtedy dyskutowaé ich wptyw na wlasciwosci magnetyczne.
W pierwszej klasie wybranych materiatéw, tzn. z grupy II-IV-V, Autor ma
wyraznie do czynienia z ferromagnetycznymi wytraceniami oraz matryca z
jonami paramagnetycznymi. Dlatego wydaje si¢ niezrozumiate pomijanie
wkladu paramagnetycznego w dyskusji wlasciwosci magnetycznych uktadu, jak
rowniez  ewentualnych  zachowan  superparamagnetycznych  zespotu
ferromagnetycznych wytracen. Brak nasycenia krzywych namagnesowania
moze mieé prosty zwigzek z paramagnetyzmem materialu matrycy. Bardzo
niepelne sa dyskusje transportu elektronowego. Dotyczy to wszystkich
badanych materiatow, z obu klas. Autor nie zamieszcza wynikoéw pomiardw
ruchliwosci w funkcji temperatury, ktére w prosty sposéb moga wskazaé
obszary spodziewanego przeciez transportu hoppingowego (wysokie
koncentracje jondéw magnetycznych!) 1 wyjasni¢ anomalne zachowania
temperaturowe  koncentracji. = Dyskusje = dwunos$nikowego  transportu
elektronowo-dziurowego w sytuacji, gdy koncentracje nosnikoéw sa na poziomie
10*%m™ dziur wydaja sie nie mie¢ realnych podstaw. Autor nie zastanawia sie,
jak mozliwa jest obserwacja przewodnictwa, ktore identyfikuje jako metaliczne,
w probce o koncentracji 10"cm” nosnikéw. Podobnie stabe argumenty
wyluska¢ mozna w dyskusji pomiaréw technikami anihilacji pozytronow -
sugerowana obecnos¢ neutralnych luk arsenowych w krysztatach o wysokim
przewodnictwie typu p w sytuacji, gdy jak stusznie pisze Autor - luka arsenowa
jest donorem, jest nieporozumieniem. W drugiej klasie wybranych materiatow,
tzn. z grupy IV-VI, Autor widzi silne przewodnictwo metaliczne, o ktorym
pisze (str.156) ,,Otrzymane wyniki wskazuja, ze powyzsze dwa typy defektow
punktowych byly odpowiedzialne z elektryczna kompensacje krysztatow.”, nie
podajac zadnych argumentéw za swoim stanowiskiem.

Praca napisana jest do$¢ dobrym jezykiem. Rzadkoscig sa sformutowania
niepoprawne w jezyku polskim (np. permanentne uzywanie stowa ,,wlasnosci’,
zamiast ,,wlasciwosci”, sformutowania typu ,,adiabatyzowanie przestrzeni” str.
32, czy ,,Maksymalny stosunek migdzy obiema wielkosciami...” str. 147)
Bardzo pomocne i nadajace pracy przejrzystos¢ sa podsumowania — zaréwno
wlasciwosci poszczegdlnych zwigzkow, jak 1 zwiazkdéw z danej grupy i
wreszcie catosci badanych materiatow. Doceni¢ nalezy tez szate graficzng —
wigkszo$¢ rysunkow jest czytelna, cho¢ Autor przedstawia na nich czesto wiele
wykreséw dotyczacych réznych probek. Pod wzgledem stylistycznym praca
jest praktycznie bez zarzutu — mysli sformulowane tadnie i zrozumiale po

polsku. Niestety znalaztam sporo tzw. literowek, a nawet btedy ortograficzne
(str. 18, 125)!.



Z obowiazku recenzenta wspomnie¢ musze o kilku drobniejszych btedach
merytorycznych, ktore znalaztam w pracy:

Na stronie 19 (rys. 1.3) Autor przedstawia schemat struktury pasmowej
badanych krysztaléw nalezacych do grupy II-IV-V, oraz IV-VI,
wykre$lajac pasma jako fragmenty okregow (nie parabol!) i to o takich
samych promieniach, co sugeruje rownos¢ mas efektywnych nosnikow
dla wszystkich pasm.

Nie rozumiem, co Autor miat na mysli piszgc; ,poszerzenie
dopplerowskie energii fotonu emitowanego w trakcie anihilacji o
warto$é rzutu momentu pedu elektronu na kierunek emitowanego
fotonu” - str. 32

Autor uzywa niepoprawnych sformutowan o ,przyktadanym pradzie
elektrycznym do probek” (np. str. 30)

Str. 89 — Autor uwaza, ze niski stan spinowy Mn moze jedynie wynikac¢
z braku obsadzenia miejsc kationowych, co jest nieprawda, bo w
miejscach kationowych stan spinowy Mn zalezy od polozenia poziomu
Mn wzgledem struktury pasmowej, a zatem w konkretnym krysztale
stan spinowy Mn zalezy od potozenia poziomu Fermiego

Drobne btedy we wzorach (3.5), (3.16), (3.17), (3.32)

Str.56 bledne numery rysunkow

Str. 77 bledne sformutowanie: ,,..sa neutralnie natadowane..”

btedne sformutowanie str. 57; :”Potwierdzaly to pomiary w niskich
temperaturach, w ktorych skladowa antyferromagnetyczna ukladu
znikata.”

Rys. 5.7 — co oznaczaja sformutowania ,,zamkniete symbole” i ,,otwarte
symbole”?

Str. 86/87 — zupelnie niezrozumialy jest dla mnie fragment ,,Pomiary
oporno$ci whasciwej... w przypadku tych dwoch krysztatow”

Rys. 5.14b brak podpisu

Str.106 —niezrozumiate zdanie ,,Znaczne koncentracje... luki anionowe]
(powyzej 2eV)[37].”

Str. 142 w dolnej czesci btedy, ktére czynig tekst niezrozumialym

Str. 133 — nie sg mi znane powody, dlaczego Autor pisze o jednym z
krysztatdw, ze ma znaczgco rézny sktad chemiczny

Str. 136 — niezrozumiate zdanie ,Prawdopodobnie... krystalicznej
potprzewodnika.” i do konca akapitu trudny do zrozumienia tekst.
Str.163 — blgd w zdaniu ,,Ze wzgledu na niskie... dla Ge;Sn,Mn,Te.”

Sa to jednak uchybienia, ktére nie podwazaja znaczaco wartosci
przedstawionej mi do recenzji pracy. Szkoda, ze Autor nie wystrzegl si¢ tych
uchybien, szkoda, ze szereg pomiardéw i ich interpretacja jest niedopracowana,
bo bogactwo materiatu pracy jest w moim odczuciu imponujgce, a wspomniane
niedociggniecia rzutujg jednak na pelny obraz pracy. Wytyczajac kierunki



dalszych badan nie mozna zatem zapomnie¢ o uzupehieniach, prowadzacych
do glebszego zrozumienia absolutnie podstawowych wlasciwosci badanych
materiatow.

Podsumowujac swojg recenzje uwazam, Zze przedstawiona mi praca
doktorska Pana mgr Yfukasza Kilafiskiego wnosi szereg nowych informacji
dotyczacych wiasciwosci materialow grup II-IV-V, oraz IV-VI z jonami
magnetycznymi i spetnia warunki stawiane pracom doktorskim oraz podane w
Ustawie z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym i
tytule w zakresie sztuki. Zgodnie z Artykulem 13 tej Ustawy praca zostala
przygotowana pod opieka promotora i stanowi oryginalne rozwinigcie problemu
naukowego w zakresie badafn wiasciwosci grupy krysztalow pétmagnetycznych
oraz wykazuje spore mozliwosci eksperymentalne i przygotowanie teoretyczne
Pana mgr Lukasza Kilafiskiego w zakresie wlasciwosci strukturalnych,
magnetycznych i transportowych poétprzewodnikow.

W zwiazku z tym wnosze o dopuszczenie mgr Lukasza Kilanskiego do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Warszawa, 7maja 2010 r.
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