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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Lukasza Kilanskiego pt.
»Magnetyzm poélprzewodnikow o strukturze CuFeS; oraz NaCl na przykladach
(Cd,Zn)MnGeAs; oraz GeSnMnEuTe”

Praca doktorska mgr. Lukasza Kilanskiego dotyczy dwoch grup poélprzewodnikéow
pétmagnetycznych: rodziny IV-VI z magnetycznymi jonami Mn (material bazowy GeMnTe)
oraz rodziny II-IV-V, (CdGeAs; i ZnGeAs;) z jonami Mn oraz Co. Autor podjal bardzo
szeroki program doswiadczalnych badan krysztalow masywnych obejmujacy: charakteryzacje
strukturalng i chemiczna materialdw, zbadanie wiasciwosci magnetycznych i magneto-
transportowych a takze zastosowanie metody pozytronowej spektroskopii anihilacyjnej do
analizy defektow rodzimych (luk) w tych materiatach. Tematyka pracy doktorskiej dobrze
wpisuje si¢ w jeden z gtéwnych kierunkéw badawczych wspétczesnej spintroniki
potprzewodnikowej zZwigzany  z  poszukiwaniem nowych  potprzewodnikow
ferromagnetycznych funkcjonalnych elektrycznie lub optycznie w wysokich temperaturach.

Zasadniczym celem pracy doktorskiej mgr. Lukasza Kilanskiego bylo zbadanie i
pordwnanie kluczowych wlasciwosei magnetycznych i elektrycznych (magneto-opér,
anomalny efekt Halla) w wybranych poiprzewodnikach potmagnetycznych z dwdch waznych
grup materialow: pétprzewodnikow IV-VI z Mn, w ktérych takie parametry fizyczne jak
koncentracja nosnikéw i koncentracja jonéw magnetycznych moga byé niezaleznie zmieniane
oraz potprzewodnikow II-IV-V; z Mn - stabo zbadanym, waznym analogu pétmagnetykéw z
rodziny III-V. W przypadku materiatow IV-VI autor szczegdlng uwage zwrocit na wazny
problem mozliwosci istnienia w tych materiatach zaréwno fazy ferromagnetycznej jak i fazy
szkla spinowego, natomiast w przypadku potmagnetykéw II-IV-V, podjat cenng i udang
probe weryfikacji mechanizmu generacji stanu ferromagnetycznego w tych materiatach
powyzej temperatury pokojowe;.

Badane w recenzowanej rozprawie doktorskiej krysztalty masywne (Ge,Sn,Mn)Te oraz
(Ge,Mn,Eu)Te zostaly wytworzone w oddziale Instytutu Badafh Materiatowych AN Ukrainy
w Czerniowcach a krysztaly (Cd,Mn)GeAs,, (Zn,Mn)GeAs, i (Zn,Co)GeAs; w Instytucie
Chemii Organicznej i Nieorganicznej Rosyjskiej Akademii Nauk w Moskwie. Zasadnicze
pomiary efektéw magneto-transportowych oraz zmienno polowej podatnosci magnetycznej
autor wykonal pod opieka naukowg promotora prof. dr. hab. Witolda Dobrowolskiego w
Oddziale Fizyki Poétprzewodnikéw IF PAN, w ktorym jest on aktualnie doktorantem.
Magnetyczne pomiary w silnych polach oraz charakteryzacja strukturalna krysztatow zostaly
rowniez wykonane w IF PAN. Swoje badania doktorant uzupetnit takze specjalistycznymi
pomiarami w bardzo silnych polach magnetycznych w Grenoble oraz pomiarami
pozytronowymi w Helsinkach.

Rozprawa zawiera wprowadzenie i 10 rozdzialéw zorganizowanych w 3 czesciach.



W czesei 1 (rozdzialy 1-3) omodwione sg podstawowe wiasno$ci strukturalne i
elektronowe polprzewodnikéw rodzin IV-VI i II-IV-V, a takze przedstawione sa: techniki
badawcze wykorzystywane przez autora do okre$lenia struktury krystalicznej i skladu
chemicznego materialow (rentgenowskie metody fluorescencyjne i dyfrakcyjne), metodyka
pomiaréw transportowych w silnych polach magnetycznych (do 13 T) w szerokim zakresie
temperatur (1.5-300 K) i metodyka pomiardéw namagnesowania i zmienno polowej podatnosci
magnetycznej. Szczegdlnie wnikliwie autor omawia metode pozytronowej spektroskopii
anihilacyjnej, ktora do krysztalow bedacych przedmiotem rozprawy zostala zastosowana po
raz pierwszy. W rozdziale 3 autor przedstawia krotki opis wilasciwosci magnetycznych i
magneto-transportowych rozcienczonych ukladow magnetycznych, a w szczegélnosci
mechanizm RKKY oddziatywan wymiennych, magneto-opér i anomalny efekt Halla.

Czes¢ II (rozdzialy 4-6) poswigcona jest krysztalom rodziny II-IV-V, i zawiera
oryginalne wyniki badawcze autora uzyskane dla trzech materiatow: (Cd,Mn)GeAs, (rozdzial
4 ) oraz (Zn,Mn)GeAs; i (Zn,Co)GeAs; (rozdziat 5).

Lokalna mikroanaliza sktadu chemicznego i stechiometrii krystalicznej pokazala, ze
wytworzone metoda bezposredniej fuzji krysztaly (Cd,Mn)GeAs, w calym zbadanym
nominalnym zakresie sktadow Mn (od 2 do 5 % at.) charakteryzujq sie silnymi zaburzeniami
oczekiwane] stechiometrii atomowej 1:1:2 1 zawieraja nanowytracenia obcej fazy
krystalicznej MnAs — ferromagnetycznego péimetalu. Jest to odzwierciedlone w
nieregularnym zachowaniu wlasciwosci magnetycznych tych materiatow w  funkcji
koncentracji jonow Mn, z przejsciem do fazy ferromagnetycznej w temperaturze ok. 320 K.
Mocnym potwierdzeniem obecnosci ferromagnetycznej fazy MnAs sa wyniki wykonanych w
IF PAN pomiaréw jadrowego rezonansu magnetycznego. Wyniki te wnosza wazny wklad w
zrozumienie ferromagnetyzmu tego szeroko dyskutowanego pdtprzewodnikowego materiatu
spintronicznego. W rozdziale 4 doktorant przedstawia takze ciekawe wyniki pomiaréw
temperaturowej i polowej zaleznosci opornosci elektrycznej i efektu Halla. Zaobserwowany w
niektorych krysztatach bardzo silny liniowy magneto-opér (do 300 %) autor wigze z
istnieniem w krysztatach (Cd,Mn)GeAs; niejednorodnosci elektrycznych.

Wiasciwosci krysztatdw (Zn,Mn)GeAs; i (Zn,Co)GeAs; przedstawione sg w rozdziale
5. Wykonane metodami wysokorozdzielczej dyfrakeji promieni X oraz skanujacej
mikrosondy elektronowej pomiary parametru sieci krystalicznej i sktadu chemicznego
wykazaly, ze wigkszo$¢ z wytworzonych metodgq bezposredniej fuzji materialow z
zawartoscia Mn od 5 do 18 % at. i zawartoscia Co 5 % at. ma wielofazowy charakter.
Stwierdzono, w szczegélnosci, obecnos$¢ ferromagnetycznych wytragcen MnAs w strukturze
heksagonalnej i romboedrycznej oraz fazy GaAs. Ten wielofazowy charakter probek miat
zasadniczy wplyw na analiz¢ ich wlasciwosci magnetycznych i elektrycznych. Przedstawione
wyniki wydaja si¢ wskazywac, ze krysztaly z koncentracja Mn ponizej ok. 5 % at. byly wolne
od wytracef. Szkoda, ze autor nie wykorzystal mozliwosci zbadania krysztatoéw o nizszych
skladach (jednofazowych) i uzyskania wartosciowych, podstawowych danych o tych nowych
materiatach. W celu zrozumienia natury centréw aktywnych elektrycznie w tych krysztalach
doktorant wykonat szczegdtowe pomiary spektroskopii anihilacji pozytronéw. Obserwowane
w badanych krysztalach niewielkie zmiany parametréw anihilacyjnych w funkcji koncentracji
Mn pozwolily jedynie na zaobserwowanie luk anionowych. Nie zaobserwowano natomiast
luk kationowych, ktére moglyby wyjasni¢ obserwowane w krysztalach (Zn,Mn)GeAs; i
(Zn,Co)GeAs; przewodnictwo typu p.

Wykonane przez doktoranta pomiary temperaturowej 1 polowej zaleznosci
namagnesowania wykazaly w krysztatach z koncentracja Mn powyzej ok. 7 % at. przejscie
ferromagnetyczne z temperaturg Curie ok. 320 K. Jest ono zwigzane z obecnoscia w tych
materiatach ferromagnetycznych nanowytracen MnAs. Zostato to bezposrednio potwierdzone
w rozprawie metoda jadrowego rezonansu magnetycznego. W krysztalach o nizszej
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koncentracji Mn (ok. 5 % at.) zaobserwowano jedynie zachowanie paramagnetyczne,
potwierdzajac jednofazowy charakter tych materiatow. Autor podjat takze probe ilosciowej
analizy namagnesowania, ktérej wyniki wskazuja na niepokojaco duze roznice pomiedzy
wynikami pomiar6w magnetycznych a badaniami skladu chemicznego metodami
fluorescencyjnymi.

Podstawowej charakteryzacja wlasciwosci elektrycznych krysztaléw (Zn,Mn)GeAs,
autor dokonuje na podstawie analizy wynikéw temperaturowej i polowej zalezno$ci opornosci
wlasciwej i efektu Halla. Duza réznorodnos¢ tych wynikow i brak systematycznosci pozwala
jedynie na opisowe wnioski. Najciekawszym wynikiem tej czegsci rozdziatu 5 jest obserwacja
w ferromagnetycznych krysztatach (Zn,Mn)GeAs; duzego magneto-oporu zaleznego od
sktadu chemicznego i temperatury. Autor formutuje tu hipotez¢ o mechanizmie transportu
elektronowego analogicznym do obserwowanego w ukladach granularnych z przewodzacymi
ferromagnetycznymi obszarami MnAs i izolujacymi obszarami ZnGeAs,.

W rozdziale 6 autor dokonuje podsumowujacego pordéwnania materiatow II-IV-V; na
bazie Cd i Zn.

W czesdci Il (rozdzialy 7-9) przedstawione sg oryginalne wyniki badawcze doktoranta
dotyczace drugiej grupy badanych materiatéw tj. pétprzewodnikéw IV-VI z Mn i Eu.

Rozdziat 7 poswigcony jest krysztalom mieszanym Ge).x.ySnsMnyTe uporzadkowanym
w dwoch grupach probek: z ustalong koncentracja Sn (x~0.1) przy koncentracji Mn
zmieniajacej si¢ w reprezentatywnym zakresie (y~0.01-0.12) oraz stalg koncentracja Mn
(y~0.035) przy dosy¢ malej zmianie koncentracji Sn (x~0.09-0.14). Poza wynikami
standardowej analizy struktury krystalicznej wykonanej metodgq dyfrakcji proszkowej
doktorant przedstawit takze wyniki pomiaréw pozytronowych. Wszystkie zbadane probki
zachowywaly si¢ bardzo podobnie z niewielkimi zmianami czasu zycia pozytrondw i innych
charakterystyk widma, potwierdzajacymi oczekiwang wysokq koncentracje luk kationowych.

Wiasciwosci magnetyczne krysztaldw GeSnMnTe doktorant badal metodg pomiaréw
temperaturowej zaleznosci zmienno polowej podatnosci magnetycznej oraz temperaturowej i
polowej zaleznosci namagnesowania (magnetometria nadprzewodnikowa SQUID).
Wyznaczyl szereg podstawowych parametréw magnetycznych tych materiatéw (temperature
Curie-Weissa, koncentracj¢ jonow magnetycznych, temperature zamarzania szkla spinowego,
parametr charakteryzujacy zmiang temperatury przejscia magnetycznego w zaleznos$ci od
czgstosci pola pomiarowego). Zbadano zaréwno rzeczywista jak i urojona skladowa
podatnosci oraz tzw. podatno$¢ 3-go rzedu. Pomiary namagnesowania wykonano w réznych
rezimach pomiarowych (chtodzenie w polu magnetycznym lub bez pola). Ten bogaty material
doswiadczalny autor analizuje przyjmujac, ze obserwuje si¢ przejscie magnetyczne do fazy
(klasterowego?) szkla spinowego. Uznajac prawo doktoranta do postawienia takiej tezy
fizycznej, recenzent zauwaza, ze co najmniej rownie duzo wynikéw eksperymentalnych
przemawia za nieuporzadkowanym ferromagnetykiem jako niskotemperaturowym stanem
magnetycznym tych materialdw. W rozdziale 7 doktorant podjal takze cenng probe
ilosciowego opisu temperatury Curie-Weissa na bazie oddzialywania RKKY i modelu
Sherringtona-Southerna dla realistycznych parametrow struktury pasmowej GeMnTe.
Temperatury Curie zgodne z obserwowanymi dos$wiadczalnie uzyskano dla wartosci catki
wymiany p-d spin jonu Mn — spin dziury przewodnictwa, J,¢=0.45 eV.

Doktorant przedstawil takze bogaty material do$wiadczalny w zakresie pomiarow
temperaturowej 1 polowej zaleznosci opornosci elektrycznej i efektu Halla, pokazujac
charakterystyczny dla poimagnetycznych krysztalow IV-VI staby (rzedu 1 %) ujemny
magneto-opor (w niskich pola magnetycznych) i silny anomalny efekt Halla (AHE) z
anomalng stala Halla zalezna od koncentracji Mn. Przeprowadzona analiza relacji skalowania
dla AHE wskazuje na dominujacy mechanizm rozpraszania spinowego tzw. side-jump.



W rozdziale 8 przedstawione sa wyniki badan strukturalnych, magnetycznych i
elektrycznych krysztatéw mieszanych Ge,.«.yMn.Eu,Te z ustalong koncentracja Mn (x~0.08)
przy koncentracji Eu zmieniajacej si¢ w zakresie (y~0.02-0.04) oraz ze stala koncentracja Eu
(y~0.015) przy zmianie koncentracji Mn w zakresie x~0.01-0.09. Zastosowane metody
badawcze i uzyskane wyniki jakosciowo podobne sg do oméwionych w rozdziale 7.
Motywacja autora do szczegétowego podjecia badan w tym zakresie skladéw zwiazana jest z
zaobserwowaniem relatywnie wysokich temperatur Curie (do ok. 160 K) w niektorych
krysztalach GeMnEuTe. Doswiadczalnie potwierdzono istnienie przej$¢ magnetycznych w
tak wysokich temperaturach jednak uzyskane wyniki nie pozwalaja jeszcze na sformufowanie
jasnego obrazu fizycznego magnetyzmu GeMnEuTe. Autor wskazuje, w szczegblnosci, na
mozliwos¢ istnienia az trzech rodzajéw przejs¢: paramagnetyk - ferromagnetyk,
paramagnetyk — szkto spinowe i ferromagnetyk - szkto spinowe.

Temperaturowe i polowe pomiary opornosci elektrycznej i anomalnego efektu Halla w
krysztatach GeMnEuTe wykazaty efekty analogiczne do omawianych w rozdziale 7 dla
krysztalow GeSnMnTe. Wskazuje to, w szczegdlnosci, Ze za silny AHE obserwowany w
poéimagnetykach rodziny IV-VI z Mn moga by¢ odpowiedzialne pewne wspélne cechy
fizyczne tych materialow potprzewodnikowych np. bardzo silne efekty spinowo-orbitalne dla
stanow elektronowych pasma walencyjnego.

W rozdziale 9 autor dokonuje podsumowujacego poréwnania materiatlow IV-VI na
bazie GeMnTe, a podsumowanie calej rozprawy i wnioski autora przedstawione sg w
rozdziale 10.

Badania wykonane przez doktoranta przyniosty szereg wartosciowych rezultatow
doswiadczalnych i ciekawych wnioskéw fizycznych. Najwazniejsze osiagniecia badawcze
pracy doktorskiej Lukasza Kilanskiego mozna krétko podsumowac¢ nastepujaco.

1. Dokonanie eksperymentalnej weryfikacji mechanizmu obserwowanego w
polprzewodnikowych krysztatach (Cd,Mn)GeAs, i (ZnMn)GeAs, ferromagnetyzmu w
temperaturze pokojowej i jasne pokazanie kluczowej roli ferromagnetycznych nanowytracen
MnAs w tych materiatach.

2. Doswiadczalne zbadanie silnego efektu magneto-oporu w krysztatach
(Cd,Mn)GeAs; i (Zn,Mn)GeAs; i dokonanie analizy réznych mechanizméw fizycznych tego
efektu, ze szczegélnym uwzglednieniem granularnego charakteru tych materiatow

magnetycznych.
3. Zbadanie zmienno polowej podatnosci magnetycznej pétprzewodnikow
poimagnetycznych  (Ge,SnMn)Te i (Ge,EuMn)Te i okreslenic roli efektow

charakterystycznych dla szkiel spinowych dla pelnego zrozumienia wilasciwosci
magnetycznych tych stopow.

Recenzowana praca doktorska nasuwa takze przedstawione ponizej uwagi.

1. Na str 118 (rys. 7.12) oraz str. 146 (rys. 8.10) autor stosuje procedure Arrota
analizy wiasciwosci magnetycznych materialéw nie przedstawiajac jednak najwazniejszego
wyniku takiej analizy tj. temperaturowej zaleznosci namagnesowania samoistnego
(okreslanego w tej metodzie na podstawie ekstrapolacji pomiaréw w niezerowych polach
magnetycznych).

2. W kilku miejscach rozprawy (np.: rys. 4.3 na str. 55, rys. 4.7 na str. 61, rys. 5.12
na str. 85) autor podaje wyznaczone dos$wiadczalnie temperatury przejs¢ fazowych z
doktadnoscia 4 cyfr znaczacych. Nie jest to, zdaniem recenzenta, mozliwe na podstawie tych
zaleznosci i wskazuje raczej na brak odpowiedniego krytycyzmu wobec wynikéw analizy
komputerowe;j.



3. Podana na str. 120 warto$¢ calki wymiany dla sprzezenia wymiennego pary Mn-
Mn Jp=65 meV jest bardzo duza i odpowiada, najprawdopodobniej, catkowitej energii
sprzgzenia jonu Mn z jego 12 najblizszymi sasiadami magnetycznymi a nie oddzialywaniu
pojedynczej pary Mn-Mn.

4. W podanym na str. 45 opisie zjawiska ujemnego magnetooporu jest szereg
nieprecyzyjnych sformutowan: pole magnetyczne nie ,modyfikuje populacji spinéw” ale
(poprzez rozszczepienie Zeemana) zmienia prawdopodobienstwo osadzenie stanéw
elektronowych jonéw magnetycznych o okreslonych momentach spinowych, a temperatura
nie ,,miesza stanéw” lecz zmienia (poprzez odpowiednie funkcje rozkladu statystycznego)
prawdopodobienstwo ich obsadzenia.

5. Na str. 90 autor sugeruje, ze efekt GMR zwigzany jest tunelowaniem spinowo
spolaryzowanych no$nikéw pomigdzy ziarnami ferromagnetycznymi. Jest to stwierdzenie
bardzo nieprecyzyjne. Efekt GMR obserwuje si¢ w réznych ukfadach, w tym granularnych,
jednak w swej kanonicznej postaci (metaliczne uklady warstwo ferromagnetyk/niemagnetyk
jest zwiazany przed wszystkim z zaleznym od spinu rozpraszaniem nosnikow.

Praca napisana jest w sposéb dobrze uporzadkowany i bardzo staranny od strony
edytorskiej. Zawiera jednak pewne potknigcia jezykowe i nieprecyzyjne sformutowania, w

szczegolnosci:

1. str. 11: ,,n-ty komponent spektrum” — znacznie lepiej po polsku brzmi ,n-ta
sktadowa widma”;

2. str. 22: omawiana . dyfrakcyjna spektroskopia renigenowska” to po prostu
metoda dyfrakeji rentgenowskiej (proszkowej) a nie spektroskopia rentgenowska;

3. str. 28: wspomniany ,.chlorek zlotawy” to, najprawdopodobniej, kwas
chloroztotawy — znany roztwér do chemicznego osadzania zlota;

4. str. 71: omawiana metoda (EDS) to tzw. mikro-sonda elektronowa a nie

katodoluminescencja — wiazka elektronowa wzbudza tu charakterystyczne dla pierwiastkow
promieniowania rentgenowskie a nie $wiatto z zakresu odpowiadajacego przerwie
energetycznej materialu (sytuacja typowa w katodoluminescencii).

Niezaleznie od powyzszych uchybief, nalezy podkresli¢, ze mgr L. Kilanski w sSWojej
pracy doktorskiej zrealizowal wartosciowy, bardzo szeroki program do$wiadczalnych badan
wlasciwosdci magneto-transportowych i magnetycznych pélprzewodnikéw pétmagnetycznych
z rodzin IV-VI i II-IV-V; z Mn lub Co. Doktorant umiejetnie wykorzystat techniki pomiaréw
magneto-transportowych (efekt Halla, magneto-opor) i magnetycznych (zmienno polowa
podatnos¢ magnetyczna, namagnesowanie, NMR). Wskazuje to na dobre opanowanie przez
mgr. L. Kilaiskiego szeregu metod doswiadczalnych stosowanych w badaniach
potprzewodnikéw magnetycznych a takze $wiadczy o jego duzej wnikliwosci i aktywnosci w
opanowywaniu nowych, niestandardowych technik.

Wyniki badawcze uzyskane przez doktoranta majg juz swoje odzwierciedlenie w duzej
liczbie 14-tu prac opublikowanych w migdzynarodowych czasopismach i wydawnictwach
fizycznych, 20-tu prezentacji konferencyjnych i 7-u referatéw seminaryjnych.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Lukasza Kilanskiego pt.
»Magnetyzm polprzewodnikéw o strukturze CuFeS, oraz NaCl na przykladach
(Cd,Zn)MnGeAs, oraz GeSnMnEuTe” spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim i wnosze
o dopuszczenie do jej publicznej obrony.
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