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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Arkadiusza Podgérniego

»Wihasciwosci magnetyczne wybranych poétprzewodnikéw AIVBVI
Zz manganem i chromem”

Tematem rozprawy doktorskiej mgra Arkadiusza Podgorniego sg wiasnosci
magnetyczne i transportowe tellurkéw germanowo-otowiowych z manganem i
chromem.

U podstaw zainteresowania magnetycznymi poétprzewodnikami, oprocz
oczywiécie poznania Natury, lezy nadzieja, ze materialy te bedg bazg dla rozwoju
elektroniki spinowej (tzw. spintroniki). Wieloletnie badania pétprzewodnikéw
magnetycznych zaowocowaty lawing interesujgcych wynikoéw naukowych, ale jak do
tej pory nie wskazaty dobrego materiatu do zastosowari w uktadach spintronicznych
moggcych pracowaé w temperaturze pokojowe;.

Praca mgra Podgdrniego wpisuje sie w swiatowe poszukiwania materiatow
spintronicznych. Mgr Podgérni zajat sie pétprzewodnikami grupy V-V, 1j. tellurkami
otowiowo-germanowymi domieszkowanymi manganem i chromem. Warto zauwazyg,
ze badania tellurkow ofowiu z manganem i materiatbw im pokrewnych (np.
PbSnMnTe) prowadzone sg w Instytucie Fizyki PAN od wielu lat i majg najwyzszg
$wiatowg renome. Celem badari mgra Podgérniego byto zbadanie wiasnosci
magnetycznych i transportowych GePbMnTe i GePbCrTe z nadziejg na znalezienie
materiatu ferromagnetycznego w temperaturze pokojowe;j.

Rozprawa doktorska mgra Podgérniego sklada sie z szesciu zasadniczych
czesci.

Cze$¢ | zawiera przeglgd danych literaturowych GeTe i PbTe
domieszkowanych manganem i chromem.

W czesci Il przedstawiono wybrane zagadnienia teorii zjawisk magnetycznych
i transportowych w pétprzewodnikach. W szczeg6inosci oméwiono oddziatywanie
typu RKKY, charakterystyczne dla materiatéw IV-VI oraz bedace jego skutkiem fazy
ferromagnetyczng i szkta spinowego. Omoéwiono tez zjawiska efektu Halla (w tym

anomalny efekt Halla) oraz magnetooporu w materiatach magnetycznych (w tym w
szktach spinowych).

Czed¢ Il poswigcona jest technikom pomiarowym wykorzystanych do
charakteryzacji badanych materiatéw, tj. strukturalnym metodom rentgenowskim,
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skaningowej mikroskopii elektronowej, magnetotransportowi oraz magnetometrii
zmiennopolowej (AC) oraz statopolowej (DC). W czesci tej zawarto takze dyskusje
rachunku bteddw.

W czesci IV przedstawione sg wiasciwe wyniki charakteryzacji badanych
przez mgra Podgérniego materiatéw, oddzielnie dla GePbMnTe (IV.11) i oddzielnie
dla GePbCrTe (IV.12).

Podstawowe wnioski z tych badarn sg nastepujace:

Tellurki z manganem:

- Badania strukturalne pokazaty, ze badane materialy sa dalece niejednorodne.
Zbadane probki GePbMnTe skiadajg sie z matrycy GeMnTe z niewielkg domieszkg
ofowiu i zanurzonych w niej ziaren (fub struktur laminarnych) zbudowanych z
PbMnTe z domieszkg germanu. Zawarto$¢ manganu w obu fazach jest na poziomie
kilku procent molowych. Materialy te moga by¢ uwazane za dwufazowe.

- Badania magnetyczne wykazaty istnienie dwéch anomalii w podatnosci AC i DC,
jednej w obszarze kilku-kilkunastu K, drugiej w obszarze 90-100K. W oparciu o
zalezno$¢ temperatury, w ktorej obserwowane jest maksimum podatnosci od
czestosci (wspotczynnik Rw) i roznicy podatnosci ZFC (Zero Field Cooled) i FC
(Field Cooled) zinterpretowano obie anomalie jako przejécia do fazy szkia
spinowego. Z kolei w pomiarach magnetyzacji zaobserwowano gwattowny wzrost w
stabych polach (ponizej 0.5T) i w niskich temperaturach oraz wystepowanie petli
histerezy, czyli zachowania charakterystyczne dla ferromagnetykéow.

- Wyniki pomiaréw transportowych dobrze korelujg sie z wynikami magnetycznymi (w
szczegoblnosci anomalny efekt Halla). Analiza efektu Halla pozwolita na
wyznaczenie koncentracji dziur w prébkach (na poziomie kilka*1020 cm3).
Temperaturowa zalezno$¢ magnetooporu powigzana zostata z wiasnosciami
magnetycznymi. W szczegélnosci maksymalny magnetoopér obserwowany byt w
temperaturach odpowiadajgcych anomalii magnetycznej w okolicach 90-100K.

- Analize wynikow doswiadczalnych przeprowadzono w oparciu o prawo Blocha i
uzyskano catki wymiany jon-dziura w matrycy (ok. 0.6 eV) i ziarnach (ok. 0.2 eV).

- Podjeta zostata préba wyznaczenia diagramu fazowego w oparciu o model
Sherringtona-Southerna.

Tellurki z chromem:

- Badania strukturalne ujawnity wielofazowg strukture probek. Oprocz fazy GeCrTe z
niewielka domieszkg otowiu (,matryca”) i ziaren GePbCrTe (z przewagg Pb)
zaobserwowano w znacznej ilosci faze tellurkow chromu.

- Badania magnetyczne wykazaly - podobnie jak dla materiatbw z Mn - istnienie
dwoch anomalii w podatnoséci zmiennopolowe;j i statopolowej, jednej w obszarze ok.
40K, drugiej w obszarze ok. 140K. W oparciu o zalezno$¢ temperatury, w ktérej
obserwowane jest maksimum podatnosci od czestosci (wspétczynnik Rw) i réznicy
podatnosci ZFC i FC  zinterpretowano anomalie wysokotemperaturowe jako
przejscia do fazy szkta spinowego (najprawdopodobniej CrsTeg), zas
niskotemperaturowe w niektérych probkach jako przejécie do szkta spinowego
(GeCrTe), a w innych do fazy ferromagnetycznej (GeCrTe o wyzszej zawartosci Cr).
Magnetyzacja w niskich polach i temperaturach gwattownie narasta z polem,
podobnie jak w przypadku prébek z manganem, sugerujac faze ferromagnetyczng.



- Przewodnictwo wykazuje anomalie w tych samych temperaturach, w ktorych
obserwowane byty anomalie magnetyczne. Z kolei w pomiarach hallowskich nie
zaobserwowano anomalnego efektu Halla. W magnetooporze zaobserwowano
wyrazne minimum w temperaturach odpowiadajgcych przejéciu fazowemu do
sugerowanej fazy szkfa spinowego.

- Analiza wynikéw do$wiadczalnych przeprowadzona w oparciu o model
Sherringtona-Southerna doprowadzita do oszacowania catek wymiany jon-dziura w
,GeCrTe” (ok. 1.5-2.3 eV)

W czesci V zawarto podsumowanie i wnioski.

Cze$¢ VI zawiera bibliografie i dodatki, m.in. spis publikacji oraz wystgpien
konferencyjnych mgra Podgérniego.

Przechodzac do formalnej oceny rozprawy chciatbym podkreslié jej podziat na

wiasciwie wybrane czesci tematyczne: sformutowanie na poczatku celu pracy, dalej
przedstawienie metod badawczych, nastepnie wynikéw pracy i zakoriczenie catosci
podsumowaniem. Podsumowanie jest wasciwie opisem tego co zrobiono wczesniej,
nie zawiera za$ wnioskow. Takze podsumowania czgstkowe zamieszczone na koricu
czesci przedstawiajgcych wyniki sa wlasciwie streszczeniami poprzedzajacych je
rozdziatow. Mysle, ze rozprawa zyskataby na przejrzystoéci gdyby te podsumowania
i wnioski koricowe byty bardziej syntetyczne.
Brak mi tez wyraznego zaznaczenia ktore eksperymenty doktorant wykonat
osobiscie, a w ktérych jego rola byta mniejsza. Przy czym rozumie si¢ samo przez
sig, ze podstawowym zadaniem doktoranta byto przeprowadzenie eksperymentow
magnetycznych i transportowych. Nie mozna tez oczekiwaé, e wszystkie wysoce
specjalizowane eksperymenty charakteryzacyjne bedg wykonane w catosci przez
doktoranta. Tym nie mniej odpowiednia informacja bylaby tu jak najbardziej na
miejscu.

Zestawiona literatura, do ktérej odnosi sie doktorant jest obszerna (ponad 200
pozyciji) i wydaje sie byé odpowiednia.

Pozytywnie oceniam zamieszczenie na koricu rozprawy spisu publikacii
wspotautorstwa doktoranta, w ktérych zebrano wyniki czgstkowe jego prac. Publikacii
tych jest 18, a w 4 z nich mgr Podgérni jest pierwszym autorem. Oprocz artykutow,
wyniki czgstkowe prezentowane byly na 20 konferencjach miedzynarodowych i
krajowych.

Za osiagnigcie pracy mgra Podgdrniego uwazam uzyskanie danych
eksperymentalnych podstawowych wiasnosci magnetycznych i transportowych na
tych samych prébkach tellurkéw ofowiu i germanu z manganem i chromem. Wyniki te
mogg by¢ cenne dla innych badaczy, a na pewno mogg stanowi¢ przestroge (lub
zachete) dla wszystkich pragnacych zaja¢ sie GePbTe domieszkowanym metalami
przejsciowymi.

Czes¢ eksperymentalna rozprawy nie budzi watpliwo$ci: zastosowano
rozmaite i wtasciwe techniki eksperymentalne (badania strukturalne,
magnetometryczne i transportowe), pomiary przeprowadzone zostaly zgodnie z
zasadami sztuki i na sporym zestawie probek. Szczegodlnie podkreslic nalezy fakt
uzyskania i skorelowania wynikéw magnetycznych z pomiarami transportowymi,



Powaznym problemem badan przedstawionych w pracy jest brak
systematycznego zbioru prébek, pozwalajgcego na $ledzenie zjawisk w zaleznoéci
od jednego tylko parametru (zawartosci jednego skladnika w prébce), przy
pozostatych niezmiennych. Jak rozumiem mgr Podgérni nie miat wplywu na te
sytuacje.

Zastrzezenia moje budzi dosé jednostronna interpretacja otrzymanych
wynikéw. Jest oczywiste, ze w przypadku prébek wielofazowych interpretacja jest
potencjalnie trudna i trzeba podkreslié, ze materiat z jakim mgr Podgérni miat do
czynienia byt wyjgtkowo niewdzieczny - przez niektérych mogtby w ogoéle byé uznany
za niewart badania. Jednak wiasnie w takim przypadku nalezy podjgé¢ starania aby
wyciggniete byly tylko te wnioski, ktére nie budzg watpliwosci, a te budzace
watpliwoscie szczegotowo przedyskutowane. Alternatywne interpretacje powinny byé
przeanalizowane, a watpliwosci wyraZnie zaznaczone. Moim zdaniem mgr Podgorni
tego nie zrobit. Przyktadem moze byé identyfikacja anomalii magnetycznych. Prawie
wszystkie anomalie zostaty zidentyfikowane przez autora jako przejscia do fazy szkta
spinowego. Pewne obserwacje wspierajg te hipoteze (zaleznosé temperatury
przejScia od czestosci pola pomiarowego, wartosci wspdtczynnkika Mydosha), ale
inne wymagajg szczegobtowej dyskusji: bardzo wysokie temperatury przejscia (ok. 90
- 100K) w przypadku szkta spinowego matrycy GeMnTe (o ile te przejécia mozna
przypisa¢ szkiu spinowemu); niskotemperaturowa magnetyzacja o charakterze
ferromagnetycznym. W szczeg6lnosci GeMnTe o podobnej zawarto$ci manganu i
podobnej koncentracji dziur jak w przypadku prébek badanych w tej pracy byt
opisywany w literaturze jako ferromagnetyk (str. 24 rozprawy). Pomocne w
rozstrzygnigciu natury przejScia mogltyby by¢ dodatkowe pomiary, w szczegélnosci
ciepta wtasciwego, o ile byty w zasiegu doktoranta.

Ponizej przedstawiam liste uwag szczegétowych:

-str. 12: nie do kotica jest jasne dlaczego przy zatozeniu, ze celem jest
maksymalizowanie temperatury krytycznej fazy ferromagnetycznej ,rozwadnia” sie
GeMnTe otowiem, skoro PbMnTe ma niskie temperatury krytyczne

- str.28: niezreczne sformutowanie: ,....funkcje falowe posiadajg state wymiany...”

- str.33: Funkcja Brillouina jest wiaciwa tylko w przypadku gdy stan podstawowy jest
multipletem, dobrze oddzielonym od stanéw wzbudzonych (operator J jest
wspdtliniowy z momentem magnetycznym). Na ogét nie jest ro przypadek jondéw Cr.

- str. 72: brak rysunku analogicznego do 11.5 dla anomalii niskotemperaturowej

- str. 72: co z wynikami cze$ci urojonej podatnosci?

- str. 72: rozstrzygajacy o charakterze przejécia fazowego bytby pomiar ciepta
wiasciwego (FM - anomalia, SG - brak anomalii)

- str. 74: dlaczego temp. Curie-Weissa jest nizsza od temp. zamarzania?

- str. 75: czy brak zalezno$ci temp. zamarzania od sktadu nie stoi w sprzecznosci z
obrazem szkfa spinowego?

- str. 76: pojecie ,nieaktywnych magnetycznie” jonéw nie ma wielkiego sensu, a juz z
pewnoscig nie w temperaturach na tyle wysokich, ze wszystkie oddzialywania sg
odmrozone

- str. 77: wbrew opisowi w tekscie maksima podatnosci na rys. 11.8 NIE odpowiadajg
maksimom podatno$ci zmiennopolowej (rys. 11.4)

- str. 79: brak wyjadnienia szybkiego narastania magnetyzacji z polem (B < 0.5T);
podane wyjasnienie braku nasycenia w wysokich polach jest sprzeczne z szybkim
nasycaniem w niskich polach



- str. 80: chetnie widziatbym rysunek bezposredniego poréwnania napiecia Halla z
magnetyzacjg zmierzona na tej samej probce

- str. 90: fale spinowe sg charakterystyczne dla ferromagnetyka, a pr. Blocha w
formie 11.2 jest wtadciwe dla niskich temperatur (wzbudzenia jednomagnonowe).
Uzycie go do analizy wynikéw w poblizu punktu krytycznego bez glebszej dyskusji
jest pozbawione sensu.

- str. 91: autor dyskutuje szklto spinowe, a pisze 0 namagnesowaniu spontanicznym,
ktére jest charakterystyczne dla ferromagnetyka

- str. 93: w fazie paramagnetycznej wszystkie jony Mn sg ,aktywne” magnetycznie
(podobnie uwaga do str. 76)

- str. 103: otwartym pozostaje pytanie czy ,matryca” GeCrTe, w swojej strukturze
silnie perforowana wytrgceniami CrsTes i PbCrTe moze byé uznana za
ferromagnetyk. Jezeli taka struktura nie stanowi - z punktu widzenie oddziatywarn
magnetycznych - obszaru jednospéjnego, to nalezy spodziewaé sie catego
spektrum czaséw relaksaciji i w istocie oczekiwaé raczej fazy typu szkia spinowego.
Zdecydowanie brak rysunku poréwnujgcego zalezno$¢ od czestoéci anomalii w
okolicy 35K przypisanych do szkta spinowego i przypisanych do ferromagnetyka.

- str. 106 1 107: opisy rysunkéw 12.6 i 12.7 w teksScie sg sprzeczne z tym co widaé na
rysunkach: 12.6 - duza i mata réznica FC i ZFC dla obu paneli rysunku; 12.7 -
dazenie do zera magnetyzaciji ZFC

- str. 108: znowu jony Cr ,nieaktywne magnetycznie”! A czego nalezatoby w/g Autora
spodziewa¢ sig dla innych standéw tadunkowych chromu? Czy pojawiajacy sie
moment magnetyczny pochodzgcy od niezerowego momentu orbitalnego bedzie
miat znaczenie?

- str.114: chyba bardziej odpowiednie bytoby mowienie o ,probkach” niz o krysztatach

- str.115: wytrgcenia CrsTes sg ferromagnetyczne ponizej ok. 190K, zatem dla T < ok.
190K stanowig system superparamagnetyczny, zapewne ze wszystkimi jego
aspektami (zaleznos¢ magnetyzacji od czesto$ci, roznica miedzy ZFC i FC...).
Dlaczego Autor widzi tu szklo spinowe?

- str. 125: uwagi koricowe sg krotkim opisem tego co zostato zrobione w pracy, a nie
wnioskami dotyczacymi fizyki badanych materiatow.

Uwagi te nie zmieniajg mojej ogdlnej pozytywnej oceny pracy.

Podsumowujac uwazam, ze rozprawa mgra Arkadiusza Podgérniego dotyczy
aktualnego problemu z dziedziny fizyki materii skondensowanej oraz spetnia warunki
stawiane rozprawom doktorskim. W zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie mgra
Arkadiusza Podgérniego do dalszych etapow procedury.

[Andrzej Twardowski/



