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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgra Wojciecha Knoffa

pt. ,Polprzewodnikowe ferromagnetyczne warstwy (Ge, Mn)Te —

otrzymywanie oraz wlasciwosci magnetyczne i elektryczne”

Potprzewodniki  pétmagnetyczne tacza mozliwosé  sterowania  wlasnosciami
elektrycznymi polprzewodnika z wlasnosciami magnetycznymi i stanowia dynamicznie
rozwijajaca si¢ grupa materiatow.

Do jednych z najbardziej obiecujacych materialéow nalezg polprzewodniki
potmagnetyczne z grupy IV-VI. Materialy nalezace do tej grupy zostaly jak dotad zastosowanie
migdzy innymi w laserach o zmiennej diugoscei fali i detektorach dzialajacych w zakresie
podczerwieni. Wsrod materialow tej grupy szczegOlne miejsce zajmuja zwiazki tellurkéw z
uwagi na ich unikatowe wiasnosci. Na przyktad dla GeTe zaobserwowano do§wiadczalnie
wystgpowanie nadprzewodnictwa w temperaturach rzedu 200 mK oraz powtarzalng
transformacj¢ z fazy amorficznej do krystalicznej wskutek dziatania promieniowania laserowego.
Jedynym z najbardziej obiecujacych przedstawicieli potprzewodnikéw pétmagnetycznych z
grupy IV-VI jest GeMnTe. Juz w latach 60 i 70 w materiatach litych pokazano, ze maja one
wysoka temperature Curie 167 K. Jedne z najnowszych prac Fukumy epitaksji z wiazek
molekularnych pokazuja mozliwo$¢ otrzymania cienkich warstw krysztaldow GeMnTe o
temperaturze Curie przekraczajacej 200 K.
(Y. Fukuma, H. Asada, S. Miyawaki, T. Koyanagi, S. Senba, K. Goto, and H. Sato.
Appl. Phys. Lett., 93:252502, 2008., Y. Fukuma, H. Asada, S. Miyawaki, T. Koyanagi, S. Senba,
K. Goto, and H. Sato.Appl. Phys. Lett., 94:269901, 2009).

Prowadzenie wigc dalszych badan dotyczacych cienkich warstw GeMnTe otrzymanych

metoda MBE sg bardzo wazne i, moim zdaniem, stanowig istotny wkiad nie tylko w zrozumienie



zjawisk fizycznych wystepujacych w tych strukturach, lecz co wazne, moga przyczyni¢ sig do ich
optymalizacji dla celow aplikacyjnych. Nie ulega wigc watpliwosci, ze recenzowana praca
doktorska mgra Knoffa dotyczy zagadnien wazkich i aktualnych.

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgra Wojciecha Knoffa sa cienkowarstwowe
potprzewodniki pétmagnetyczne GeiMn.Te z rodziny IV-VI. W 2008 roku Fukuma wraz ze
wspotpracownikami pokazali, Ze w materiale tym temperatura Curie osiaga warto$¢ 190K. Co
wigcej powyzej temperatury pokojowej w GeMnTe obserwuje si¢ przejscie strukturalne do
struktury romboedrycznej w wyniku ktorego materiat ten uzyskuje wlasnosci ferroelektryczne.
Mamy wigc w tym przypadku do czynienia z ciekawym multiferroikiem.

Podstawowymi celami pracy doktorskiej mgra Knoffa byto:

e doswiadczalne zbadanie ferromagnetyzmu indukowanego nos$nikami tadunku w GeMnTe
oraz pokazanie, ze istnieje mozliwos¢ sterowania jego wlasnosciami elektrycznymi i
magnetycznymi poprzez kontrolg stechiometrii wytworzonych warstw,

e zbadanie wptywu ferroelektrycznej dystorsji sieci na anizotropi¢ magnetyczng oraz

e zbadanie wplywy naswietlania warstw wiazka laserowa na lokalng transformacj¢ z fazy
amorficznej do polikrystaliczne;j.

Badane przez mgra Knoffa warstwy potprzewodnikowe Ge..Mn,Te wytworzone zostaty metoda
MBE w ultrawysokiej prézni dla zawartosci manganu od x=0.01 do x=0.25. Podiozem
wykorzystanym przez Autora, na ktorym nastgpowal wzrost badanych warstw, byt
monokrystaliczny fluorek baru (BaF,). Badania Autora obejmowaly tylko te warstwy, ktore
speniaty kryteria strukturalne potwierdzajace istnienie fazy monokrystalicznej, magnetyczne —
wykazujace obecno$é przejscia ferromagnetyk-paramagnetyk oraz kryterium jednorodnosci
elektryczne;j.

Praca doktorskiej mgra Knoffa sklada si¢ z pigciu czgsci podzielonych na rozdzialy.
Pierwsze dwie czgsci rozprawy sa w zasadzie poswigcone przegladowi literaturowemu wlasnosci
materialéw badanych przez doktoranta. W rozdziale pierwszym czesci pierwszej opisuje Autor
podstawowe wlasnosci potprzewodnikowe, strukturalne i magnetyczne tellurku germanu oraz
tellurku manganowogermanowego GeMnTe. Rozdziat drugi poswigcony jest oméwieniu wptywu
jonéw manganu na wlasno$ci potprzewodnikowe i magnetyczne zaréwno tellurku germanu jak i
GeMnTe. W rozdziale tym mgr Knoff podkresla, ze kluczowym parametrem prowadzacym do

pojawienia si¢ ferromagnetyzmu w GeMnTe jest catka wymiany opisujaca oddzialywanie



wymienne, co w zasadzie nie stanowi niczego odkrywczego. Nie jest tez czyms zaskakujacym, ze
w pétprzewodniku pétmagnetycznym GeMnTe wystepuje anomalny efekt Halla. Podobnie jak w
metalach ferromagnetycznych oraz w polprzewodnikach pétmagnetycznych bytoby, moim
zdaniem, czym$ zaskakujacym gdyby anomalny efekt Halla nie wystepowal. Oczywiscie,
mechanizmy przy pomocy, ktérych opisuje si¢ w tych materiatach efekt Halla moga si¢ réznic.
Zrodiami, ktore nalezatoby cytowa¢ przy wzorach 2.2 oraz 2.3 powinny by¢ prace R. Karplus
and J.M. Luttinger, Phys.Rev. 95(1954)1154, L. Berger, Phys.Rev. B 2(1970)4559, J. Smith,
Physica 21(1955)877, J. Smith, Physica 24(1958)39 lub chociazby ksiazka L. Chien and C.R.
Westgate, The Hall Effect and Its Applications, Plenum, New York 1980 a nie prace cytowane
przez autora jako 41-43.

Druga cz¢$¢ rozprawy doktorskiej mgra Knoffa rozpoczyna zasadnicza czesé poswiecong
badaniom wlasnym doktoranta. W rozdziale trzecim tej czg$ci opisuje Autor w sposéb
szczegbtowy metode (MBE) otrzymywania badanych warstw oraz warunki wzrostu krysztatéw
GeTe i GeMnTe. Magister Knoff otrzymal technika MBE zaréwno amorficzne warstwy
(Ge,Mn)Te jak i warstwy krystaliczne. Autor stwierdza, ze do badafn przeznaczyt jedynie
warstwy o okoto10% zawartosci Mn z uwagi na to, Ze warstw o mniejszej jego zawartosci nie
udato si¢ scharakteryzowa¢ magnetycznie, cokolwiek to oznacza. Jednoczesénie wg doktoranta
warstwy z zawartoscia Mn powyzej 20% mialy gorsza strukturg. Co ciekawe jednak juz w
nastgpnych czgsciach rozprawy opisuje Autor warstwy o koncentracji manganu z zakresu 1-19%

Czes¢ trzecia pracy doktorskiej poswigcona jest badaniom struktury, morfologii
powierzchni i sktadu warstw GeMnTe. W rozdziale 4 tej czgsci przedstawia doktorant migdzy
innymi bardzo istotny rezultat wptywu warunkéw wzrostu warstw na strukture krystalograficzng
w zaleznos$ci od stgzenia Mn w warstwach. Znaczacym rezultatem jest réwniez wykazanie przez
mgra Knoffa wyst¢gpowania przejscia strukturalnego w funkcji temperatury od struktury
romboedrycznej do struktury NaCl w temperaturze ok. 625K (a nie jak podaje Autor 675K).
Interesujgcym rezultatem Autora jest obserwacja, ze warto$é strumienia par teluru znaczaco
wplywa na jako$¢ powierzchni warstw i w warstwach takich obserwuje si¢ obecno$é ptaszczyzn
(111).

Czgs¢ czwarta rozprawy, najobszerniejsza, poswigcona jest badaniom wilasnosci
magnetycznych warstw Ge;Mn,Te o zawartosci manganu od 5-20%. Sporo migjsca po$wigca

mgr Knoff omodwieniu zasady dziatania przyrzadow pomiarowych oraz opisowi metod



pomiarowych. Temperatur¢ Curie Badanych warstw wyznaczat doktorant dwiema metodami tzn.
z dopasowan namagnesowania do prawa Curie-Weissa oraz metody Arrota. W warstwach
hodowanych z dodatkowym strumieniem teluru o ste¢zeniu manganu 10% pomimo procedury
majacej zoptymalizowaé stechiometri¢ oraz warunki wzrostu otrzymat Autor warstwy
wykazujace ,tylko” 35% wartoS¢ namagnesowania nasycenia wynikajaca z rozwazan
teoretycznych. Thumaczy to mgr Knoff mozliwoscia niejednorodnego roztozenia jonéw Mn lub
luk kationowych lub tez lokowaniem si¢ teluru w pozycjach migdzyweztowych z uwagi na
nadmiarowy telur. Nasuwa si¢, wigc pytanie czy rzeczywiscie nadmiarowy teluru poprawia
stechiometri¢ rosnacych warstw GeMnTe? Jednakze, jak wykazat to mgr Knoff, wygrzewanie
warstw o stezeniu ok. 10% Te prowadzi do 30% wzrostu wartosci namagnesowania nasycenia.
Jednoczesnie ich temperatura Curie zwigksza si¢ do 56K. Uwazam to za bardzo istotny rezultat.

Rozdziat 7.3 omawianej czesci 5 jest poswigcony teoretycznym modelom wiasnosci
magnetycznych warstw GeMnTe ktory, moim zdaniem, powinien znalez¢ si¢ raczej w czesci
opisowej, czyli na poczatku rozprawy.

Nie od dzisiaj wiadomo, Ze ferromagnetyzm w materiale z grupy IV-V1, do kié6rej nalezy
GeMnTe zwiazany jest z oddziatywaniem wymiennym (RKKY) pomigdzy nosnikami fadunku a
jonami magnetycznymi Mn. Wykorzystujac model oddziatywania RKKY do analizy wynikow
uzyskanych z pomiaréw namagnesowania uzyskat mgr Knoff bardzo dobra zgodno$¢ zaleznosci
temperatury Curie zaréwno w funkcji koncentracji manganu jak i koncentracji nosnikow.

Rozdzial 8 omawianej czesci 5 rozprawy dotyczy pomiarow i analizy wilasnosci
magnetycznych badanych struktur w oparciu o przeprowadzone pomiary rezonansu
ferromagnetycznego FMR. Troche niejasne sa operacje z ukladem wspéirzednych. Formuly z
pracy Farle (8.13 i8.14), ktdre doktorant stosuje sa dla ukfadu i potozenia warstwy jak na Rys.8.2.
Potem jednak w tekscie nastepuje pewne przedefiniowanie, 6=0 dla pola w plaszczyznie - inacze]
niz na Rys. 8.2. Celem zbadania anizotropii magnetycznej postuzyt si¢ Autor pomiarami
zaleznosci katowej FMR. Zakladam, ze rachunki zostaty przeprowadzone poprawnie i zaleznosci
H(0) nie sa przesunigte o 90°. Podobny problem: wyliczajac H,(6) nie wystarczy postugiwac si¢
wzorami 8.13 i 8.14, potrzebny jest jeszcze warunek rownowagi, Autor o nim nie wspomina i go
nie wypisuje (chyba, ze co$ przegapitem), ale sadzac po ksztatcie zaleznosci katowych H; sg one
uwzglednione w rachunkach. Nie mniej, powyzsze kwestie, jak dla mnie, sg zbyt niejasno

przedstawione i dla niespecjalisty nie musza by¢ oczywiste. Na rys. 8.6b sa dodatkowe anomalie,



ktére nie sg zar6wno opisane jak i wyjasnione. AHp, ( rys. 8.1) jest, po prostu szerokoscia linii
(pochodnej absorpcji) a nie szerokoscia potdwkows. Na podstawie analizy zaleznosci katowych
FMR stwierdza Autor, iz anizotropia ksztaltu nie jest efektem dominujacym. Podobna analiza
zaleznosci katowych FMR przeprowadzona tym razem dla warstw amorficznych GeMnTe
naswietlanych laserem, w celu ich rekrystalizacji, pozwolita doktorantowi wysnué wniosek o
regularnych ksztaltach powstajacych obiektow krystalicznych.

Ostatnia, piata, czgs¢ pracy doktorskiej mgra Knoffa poswigcona jest badaniom wtasnosci
transportu i magnetotransport w badanych warstwach GeMnTe. Na rysunku 9.3 przedstawia
Autor zaleznos¢ opornosci w funkcji temperatury dla GegoMng ; Te, z ktérej wynika metaliczny
charakter przewodnictwa. Doktorant pozostawia jednak bez komentarza wyrazne minimum
opornosci w okolicach 20K. Moze ono wskazywac na przejscie ferromagnetyk paramagnetyk lub
tez z uwagi na obecnos¢ magnetycznego Mn moze to by¢ wywotane efektem Kondo. Szkoda, Ze
Autor nie poswigcit temu wigcej uwagi. Z duzym trudem analizuje si¢ wyniki eksperymentaine
dotyczace opornosci, magnetooporu oraz efektu Halla gdyz przedstawione wyniki raz dotycza
GeooMng Te a innym razem GepooMng2Te. Omawiajac anomalny efekt Halla (Rys.9.4a)
pozostawia mgr Knoff bez komentarza odwrocone petle Hallowskie wystepujace w
temperaturach 85.3K oraz 143K.

Rozprawa doktorska mgra Knoffa jest napisana poprawnie i efektownie pod wzgledem
edytorskim. Oprécz niewielu zreszta potknie¢ jezykowych (np. str27 gazéw rezydualnych, lepiej
byloby resztkowych) razacym jest brak odniesien do rysunkéw w tekscie rozprawy (Rys 2.8,
Rys. 2.9, Rys. 7.3, Rys. 8.4).

Konczac omoéwienie wynikéw badan przedstawionej w rozprawie doktorskiej mgra
Knoffa cheialbym stwierdzi¢, ze oprocz istotnych zabiegéw technologicznych pozwalajacych na
SciSle zdefiniowanie procedur umozliwiajace doktorantowi otrzymanie warstw GdMnTe
najwazniejsze, moim zdaniem, osiagnigcia Jego pracy badawczej dotycza:

e wykazania istnienia rozmytego przejscia ferromagnetyk-paramagnetyk,

e przeprowadzenie analizy danych doswiadczalnych w ramach modelu pola sredniego z

oddziatywaniem wymiennym RKKY uwzgledniajac oddziatywania

antyferromagnetyczne,



e wykazanie, ze dominujacym typem anizotropii jest w zrekrystalizowanych warstwach
jest anizotropia ksztaltu w przeciwienistwie do anizotropii jednoosiowej prostopadte]

w warstwach monokrystalicznych
Pomimo nielicznych krytycznych uwag wymienionych w tekScie recenzji uwazam, ze
praca doktorska mgra Knoffa stanowi istotny wkiad w zrozumienie wlasnosci magnetycznych i
strukturalnych warstw GeMnTe. Obszerny dorobek naukowy Autora $wiadczy, moim zdaniem, o
bardzo dobrej znajomos$ci tematyki zwiazanej ze zjawiskami wystgpujacymi w badanych
materialach. Dlatego tez, stwierdzam, ze zaréwno rozprawa doktorska jak i dotychczasowy
bogaty dorobek naukowy mgra Knoffa spetniaja wymogi okreslone przez ustawg i wnioskuj¢ o

dopuszczenie jej do publicznej obrony.

Tadeusz Lucinski Poznan, 8.12.2010
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