Instytut Fizyki Doswiadczalne;j

im. Stefana Pienkowskiego &“(D’Z‘IA’L FIZ}’&A
Wydziat Fizyki NV
Uniwersytet Warszawski i 4 i ( t -

Pasteura 5, 02-093 Warszawa

e-mail: andrzej.twardowski @fuw.edu.pl, http://www.fuw.edu.pl
tel.: (22) 5532732, fax: (22) 5532991

(J My WG A
L e

Prof. dr hab. Andrzej Twardowski

24.07.2016

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Sylwii Stefanowicz

»Magnetyczny diagram fazowy i wykfadniki krytyczne w izolatorze
magnetycznym (Ga, Mn)N”

Tematem rozprawy doktorskiej mgr inz. Sylwii Stefanowicz sg wtasnosci
magnetyczne cienkich warstw azotku galu z manganem, w szczeg6inosci
niskotemperaturowy ferromagnetyzm obserwowany w tych uktadach.

U podstaw zainteresowania magnetycznymi potprzewodnikami, oprécz
oczywiscie poznania Natury, lezy nadzieja, ze materialy te bedg baza dla rozwoju
elektroniki spinowej (tzw. spintroniki). Szczegoing role przypisano tu azotkowi galu,
ktory jest dobrym materiatem optoelektronicznym, a przy tym - domieszkowany
metalami przejSciowymi - stwarzat nadzieje na bycie ferromagnetykiem w
temperaturze pokojowej. Niestety proponowany mechanizm Zenera, ktory miat
prowadzi¢ do wysokotemperaturowego ferromagnetyzmu, okazat sie nieefektywny w
przypadku GaMnN. Obserwowane przez niektére grupy badawcze zachowanie
ferromagnetyczne w temperaturze pokojowej wydaje sie pochodzi¢ od
ferromagnetycznych wytracent typu MnN, GaMn czy FeN, powstajgcych w trakcie
wzrostu GaMnN lub GaFeN. Wieloletnie badania GaN domieszkowanego metalami
przejsciowymi zaowocowaty lawing interesujacych wynikow naukowych, ale jak do tej
pory nie wskazaty dobrego materiatu do zastosowarn w uktadach spintronicznych
mogacych pracowa¢ w temperaturze pokojowej. Z drugiej strony raportowane (z
udziatem p. Stefanowicz) w ostatnich latach obserwacje niskotemperaturowego
ferromagnetyzmu w GaMnN sg niezwykle interesujgce z poznawczego punktu
widzenia i stanowig wazny wktad w poznanie natury oddziatlywari magnetycznych w
tym materiale. Praca mgr Stefanowicz wpisuje sie zatem bardzo dobrze w $wiatowe
badania GaMnN.

Celem pracy p. Stefanowicz bylo zbadanie magnetyzaciji cienkich warstw i
wielowarstw GaMnN otrzymanych metodg MBE i MOVPE i na tej podstawie
okreslenie magnetycznego diagramu fazowego oraz wykfadnikow krytycznych w
poblizu przejscia paramagnetyk - ferromagnetyk.

Rozprawa doktorska mgr Stefanowicz sklada sie z szesciu zasadniczych
czesci:



Czes$¢ | zawiera przeglad danych literaturowych dotyczgcych GaN

domieszkowanego manganem oraz przypomnienie rodzajéw oddziatywania
wymiennego.

W czesci Il przedstawiono zarys teorii przejé¢ fazowych oraz formalizmu
wyktadnikow krytycznych.

Czesé Il poswiecona jest zastosowanej technice pomiarowej, tj.
magnetometrii SQUIDowej. Obszernie omoéwiono metodyke pomiaru, procedury
pomiarowe, przygotowanie prébek, w tym niebanalne - w przypadku cienkich warstw
i wielowarstw - wyznaczanie i separowanie wktadu magnetycznego GaMnN od
wkfadu podtoza. Omoéwiono takze szczegétowo technike pomiaréw zbudowanym w
IF PAN magnetometrem z czujnikiem SQUID w chtodziarce rozciericzalnikowe;.

Te czgé¢ rozprawy moze by¢ bardzo cenna dla oséb rozpoczynajgcych pomiary
magnetometryczne.

W czesci IV przedstawione sg wyniki charakteryzaciji strukturalnej badanych
przez mgr Stefanowicz warstw wyhodowanych metodg MOVPE (w Linzu) oraz MBE
(w Bremie) oraz wielowarstw (takze w Bremie).

Czes¢ V zawiera zasadnicze wyniki eksperymentalne przeprowadzonych
przez p. Stefanowicz badari magnetometrycznych.

Podstawowe wnioski z tych badan sg nastepujgce:

Warstwy GaMnN, otrzymane metodg MOVPE, o koncentracji Mn do ok. 3%:
Zaobserwowano zachowanie paramagnetyczne, z silng anizotropig (tatwa
ptaszczyzna magnetyzacji prostopadta do osi c), skalujgce sie z koncentracjg
manganu. Podobne zachowanie obserwowano wczeéniej w przypadku domieszki
manganu w objetoéciowym GaN ko-domieszkowanym magnezem i dobrze opisano
je modelem pola krystalicznego dla konfiguracji d4, z uwzglednieniem efektu Jahna-
Tellera. Poprawny opis magnetyzacji dla omawianych w rozprawie probek, o
koncentracji ponizej 1% Mn za pomoca tego modelu sugeruje, ze istotnie mamy do
czynienia z konfiguracjg Mn3+ (d4). Nowoscig przedstawionych wynikow jest
zachowanie magnetyzacji wskazujgce na ferromagnetyczne oddziatywanie miedzy
jonami manganu dla koncentracji powyzej 1%.

Warstwy GaMnN, otrzymane metoda MBE, o koncentracji Mn wiekszej niz ok. 4.5%:
Zaobserwowano w niskich temperaturach wystepowanie petli histerezy oraz anomalii
w temperaturowej zalezno$ci podatnosci, co sugeruje formowanie sie fazy
ferromagnetycznej. Takze dla tych probek zaobserwowano anizotropie magnetyczng,
jednak znacznie stabszg niz w przypadku warstw z niskg koncentracjg manganu.

W oparciu o uzyskane wyniki wyznaczono diagram fazowy przejscia ferromagnetyk -
paramagnetyk, porébwnujgc przy okazji rézne metody okreslania temperatury
przej$cia. Dla probek o zawartosci Mn ponizej ok. 3.5% temperatury przejscia sg
nizsze niz 2K, co wymuszato zastosowanie magnetometru pracujgcego w
chtodziarce rozcienczalnikowej oraz niebanalnych metod obrébki otrzymywanego



sygnatu. Stwierdzono, ze wyznaczone temperatury przejécia skalujg sie ze sktadem
manganu jak x2-2 .

Temperatura przejécia uzyskana dla wielowarstwy (jedna proébka) znacznie
przewyzszata temperatury uzyskane dla pojedynczych warstw o podobnym sktadzie.

W czesci VI przeprowadzono analize wyktadnikéw krytycznych w obszarze
spodziewanego przejécia paramagnetyk - ferromagnetyk. Zastosowano kilka metod
wyznaczania wyktadnikbw krytycznych: Arrota, Arrota-Noakesa oraz Kouvela-
Fishera. Uzyskano niespojne wyniki sugerujgce, ze obserwowane przejécie w
badanych probkach GaMnN nie wykazuje typowych cech punktu krytycznego.
Rowniez proby wyznaczenia wyktadnikéw krytycznych opierajgce sie na opisie
magnetyzacji przez rozwinigcie w szereg potegowy wzgledem pola magnetycznego
nie doprowadzity do spodziewanych zaleznosci pozwalajgcych jednoznacznie
wyznaczy¢ wykfadniki krytyczne. Jako nastepny krok analizy wyznaczono tzw.
efektywne wyktadniki krytyczne bedace w istocie wspotczynnikami kierunkowymi
zalezno$ci opisujgcych magnetyzacje i podatno$é (w przypadku liniowych zaleznoéci
sprowadzajg sie one do klasycznych wykfadnikéw krytycznych). Takze ta zmudna i
pracochtonna analiza nie doprowadzita do jednoznacznych wnioskéw. Wydaje sie, ze
jedyne co mozna stwierdzi¢ z przeprowadzonej analizy to to, ze badany uktad
GaMnN nie jest ani systemem Heisenberga, ani systemem XY.

Czes¢ VIl stanowi podsumowanie uzyskanych wynikow.

Czes¢ VIII zawiera bibliografie i dodatki, m.in. spis publikacji oraz wystapieri
konferencyjnych mgr Stefanowicz.

Przechodzac do formalnej oceny rozprawy chciatbym podkresli¢ jej podziat na

wiasciwie wybrane czeéci tematyczne: sformutowanie na poczatku celu pracy, dalej
przedstawienie metod badawczych, nastepnie wynikéw pracy i zakoriczenie catosci
podsumowaniem.
Brak mi wyraznego zaznaczenia ktore eksperymenty doktorantka wykonata
osobiscie, a w ktorych jej rola byta mniejsza. Mozna sie tego jedynie domysla¢ na
podstawie podzigkowari zamieszczonych w rozprawie. Chociaz rozumie sie¢ samo
przez sig, ze podstawowym zadaniem doktorantki byto przeprowadzenie
eksperymentow magnetycznych i nie mozna oczekiwaé, ze wszystkie opisane w
rozprawie specjalizowane eksperymenty charakteryzacyjne bedg przez nig
wykonane w catosci  lub czeSciowo, to odpowiednia informacja bytaby tu jak
najbardziej na miejscu.

Zestawiona literatura, do ktérej odwotuje sie doktorantka jest obszerna (100

pozyciji) i wydaje sie by¢ odpowiednia.
Warto w tym miejscu przywota¢ witasciwy sposob odnoszenia sie do danych
literaturowych: nie nalezy zapomina¢ o cytowaniu wczesniejszych lub klasycznych
prac odnoszacych sie do danego zagadnienia, w drugiej kolejnosci nalezy cytowaé
prace pozniejsze, zwtaszcza jesli te pézniejsze sg pracami wtasnymi. Cytowanie prac
wiasnych zamiast stosownych prac poprzednikéw nie jest dobrym obyczajem.

Pozytywnie oceniam zamieszczenie na koricu rozprawy spisu publikacji
wspotautorstwa doktorantki, w ktorych zebrano wyniki czgstkowe jej pracy. Publikacji
tych jest 5, a w 1 z nich mgr Stefanowicz jest pierwszg autorkg. Oprocz artykutow,



wyniki czgstkowe prezentowane byly na 17 konferencjach miedzynarodowych i
krajowych.

Za najwazniejsze osiggniecie pracy mgr inz. Stefanowicz uwazam
uzyskanie danych eksperymentalnych potwierdzajgcych istnienie probek GaMnN, w
ktorych oddziatywanie pomiedzy jonami Mn jest ferromagnetyczne oraz wskazania,
ze w efekcie mozna uzyskac system uporzadkowany. Jest to szczegoélnie istotne ze
wzgledu na wieloletnie proby uzyskania ferromagnetycznego GaMnN i kontrowersje
z tym zwigzane.

Czes¢ eksperymentalng rozprawy oceniam wysoko: zastosowano wiasciwg
technikg eksperymentalng (badania magnetometryczne, w tym milikelwinowa
magnetometria SQUIDowa), pomiary przeprowadzone zostaty zgodnie z zasadami
sztuki i na sporym zestawie probek. Autorka rozprawy z uwagg potraktowata problem
mozliwych wytrgcen obcych faz w badanych prébkach, mogacych zaciemniaé obraz
ferromagnetyzmu. Brak jest wynikéw pomiaréw transportu elektronowego, istotnych
dla dyskusji mechanizméw oddziatywania wymiennego. Pomiary takie
prawdopodobnie byty przeprowadzone, bo w rozprawie jest informacja, ze ,,...probki
majg duzy op6r do temperatury pokojowej...".

Na szczegélnie uznanie zastuguje starannos$¢ z jaka zostaty wykonane pomiary
i dogtebna analiza danych doswiadczalnych. W szczegoinosci docenié¢ nalezy
duzy wysitek wiozony w wyznaczanie wyktadnikéw krytycznych.

Zastrzezenia moje budzi do$¢ uboga dyskusja obrazu fizycznego badanych
materiatow. Przede wszystkim brak jest gtebszej analizy stanu tadunkowego jonu Mn
w badanych prébkach. Stan tadunkowy 3+, na ktérym opiera sie cata interpretacja
wynikow jest kluczowy dla oddziatywania ferromagnetycznego i dlatego nalezy
dotozy¢ staran aby nie byto co do tego watpliwosci (przyktadowo na str. 58 autorka
sama zauwaza, ze W probkach otrzymanych metodg MBE wspoétwystepujg jony w
stanach 3+ i 2+). Jak rozumiem p. Stefanowicz nie wykonywata ani badan
EPRowskich, ani spektroskopowych IR, ani tez transportowych, ktére sg standardem
przy okreslaniu stanu fadunkowego. Nalezato jednak wykorzysta¢ dostepne dane
(chocby prace, ktorej p. Stefanowicz jest wspodtautorkg) i krytycznie je
przeanalizowac. Oczywiscie wtasciwym argumentem przemawiajgcym za stanem 3+
w badanych prébkach jest fakt dobrego opisu magnetyzacii i jej anizotropii modelem
pola krystalicznego dla konfiguracji d4. Odnosi sie to jednak tylko do matych
koncentracji Mn, dla ktérych nie obserwuje sie zachowania ferromagnetycznego. Dia
wyzszych koncentracji, takich dla ktérych oddziatywania ferromagnetyczne sg
wyraznie widoczne ten model nie opisuje danych do$wiadczalnych (rys. 5.11), co
ostabia wage tego argumentu.

Dalej kluczowa sprawa fazy magnetycznej ponizej temperatury przejécia. Sytuacja
jest bardzo interesujgca, bo mamy najprawdopodobniej - jak sugerujg rachunki
teoretyczne - do czynienia z oddziatywaniem krétkozasiegowym, ze stabym ogonem
oddziatywania rozciggajgcym sie poza najblizszych sgsiadéw. Dla koncentracji Mn
ponizej ok. 20%, czyli wszystkich prébek przedstawionych w rozprawie, to wiasnie
ten ogon oddziatywania moze by¢ czynnikiem odpowiedzialnym za porzgdkowanie
dalekozasiggowe. Czy jednak to stabe oddziatywanie moze wymusi¢ porzadek
dalekiego zasiegu (tzn. rozciggajgcego sig na catg probke), charakterystycznego dla
ferromagnetyka? Zwtaszcza w obecnos$ci dos¢ silnej anizotropii



magnetokrystalicznej? Rachunki Monte Carlo zdajg sie to sugerowac, ale z drugiej
strony sama autorka méwi o mozliwosci istnienia obszaréw probki o roznych
temperaturach krytycznych. Czy zatem obserwowane zachowanie ferromagnetyczne
pochodzi od rbéznych obszaréw/ziaren uporzgdkowanych wewnetrznie, ale
niezaleznych od siebie (porzadek krotkiego zasiegu), czy tez mamy do czynienia z
prawdziwym porzadkowaniem dalekiego zasiegu? Pewng wskazowkg moga byé tutaj
niejednoznaczne wyniki analizy wyktadnikéw krytycznych.

Gtebszej dyskusji natury obserwowanych efektow zabrakto. A wiasnie rozprawa
doktorska jest doskonatg okazjg do szczegétowego rozwazenia i krytycznego
przeanalizowania r6znych mozliwych sytuacji, znacznie obszerniejszego niz robi sie
to w publikacji. Nalezy to zrobi¢ zwtaszcza w przypadku gdy uzyskane dane
eksperymentalne nie tworzg jednoznacznego obrazu. Dagzac do maestrii
eksperymentalnej, nie nalezy traci¢ z oczu sprawy najwazniejszej, czyli poznania
istoty rzeczy.

Ponizej przedstawiam liste uwag szczegotowych:

- str. 12-14: lepiej bytoby poda¢ odnosniki do prac oryginalnych; przy odwotywaniu
sig do ksigzki (ref. 12) nalezatoby poda¢ strone,

- str. 14: wymiana potencjalna i kinetyczna zostaty opisane znacznie wczeéniej niz w
roku 2010, kiedy wydane byly prace, na ktére autorka sie powotuje.

-str. 14: wymiana potencjalna jest bezwzglednie ferromagnetyczna tylko w
przypadku jednocentrowym; w przypadku dwucentrowym moze byé antyferro- i
ferromagnetyczna,

- str. 14: wymiana kinetyczna prowadzi do sprzezenia antyferromagnetycznego - jest
to stwierdzenie prawdziwe bez dodatkowych zastrzezen tylko w najprostszym
przypadku dwoéch stanéw,

- str.23: zamienione miejscami T i Tc we wzorach na magnetyzacje i podatnos¢ w
funkcji temperatury,

- str. 33: dobrze bytoby doktadniej opisac co byto probka referencyjng (inny proces
wzrostu? fragment probki GaMnN z usunietg warstwg magnetyczng?),

- str. 43: brak doktadno$ci (% atomowe Mn) z jakg mozna méwi¢ o jednorodnosci
fazowej warstw. Jak mate wytrgcenia obcych faz bytyby widoczne przy
zastosowaniu opisanych metod?

- str. 43: stwierdzony jednorodny rozktad Mn stoi w sprzecznos$ci z proponowanym
dalej rozktadem temperatur krytycznych,

- str. 43: brak ilosciowej informacji o oporze probek,

-str. 50: w pracy [53] GaMnN byt opisywany jako paramagnetyczny, a nie
NIEMAGNETYCZNY,

- str. 50: zamiast ref. 16 nalezato odwota¢ sig¢ do wczesniejszych prac opisujgcych
konfiguracje d* w og6lnosci (lata 70-te XX wieku) oraz do prac z tym opisem dla
GaMnN,

- str. 51 i 52: Dlaczego zamiast prawa Curie-Weissa lub przedstawienia danych w
postaci podatnos¢*T vs. T wybrano zalezno$¢ potegowg T? Bez szczegbtowej
argumentaciji jest to tylko fenomenologia.

- str. 52 i 53: stata Curie jest ciéle zdefiniowana; nie ma czego$ takiego jak ,stata
Curie dla ferromagnetyka”. Oczywiscie mozna wprowadzi¢ pewien nowy parametr,
ale nalezy do zdefiniowac.

- str. 54: niezreczne sformutowanie: obecno$¢ petli histerezy jest dowodem na
istnienie anizotropii. Ferromagnetyk bez anizotropii nie wykazuje histerezy.



- str. 55: jak z teorii grup ma wynika¢ stan tadunkowy manganu???

- str. 56: ,czysto paramagnetyczny charakter” magnetyzaciji (w rozumieniu zaleznosci
od pola takiej jak dla nieoddziatujgcego jonu) $wiadczy o braku wytrgcer
ferromagnetycznych. Badania strukturalne zwykle sg za mato czute aby na ich
podstawie wyciggac taki wniosek (por. uwaga do str. 43).

- str. 57: jony sprzgzone antyferromagnetycznie WNOSZA wktad do magnetyzacji i
bez szczegdtowego rachunku (z wiasciwg catkg wymiany) nie mozna ich a priori
wykluczy¢.

-str. 61: Brak dyskusji matej anizotropii dla wigkszych sktadéw Mn, w
poréwnaniu z tym co obserwuje sie dla matych zawartosci Mn.

- str. 69 (rys. 5.20): brak odnos$nika do wynikow teoretycznych,

- str. 75, rownanie 6.2: parametr y chyba tez jest dopasowywany?

- str. 75, rys. 6.4: 0§ pionowa: powinno by¢ y bez indeksu.

-str. 76: czy problem niejednoznacznych wynikéw wyktadnikow krytycznych nie
wynika ze zbyt duzej odlegtosci od punktu krytycznego? Przydataby sie stosowna
dyskusja.

- str. 79: jak uwaga do str. 76

- str. 81: ,poszczegbine fragmenty probki mogg mie¢ odmienne T¢” - czy to ma bys
opis uktadu jako zbioru klasteréw, kazdy o innej temperaturze przej$cia??
Temperatura krytyczna dotyczy przejScia fazowego CALEGO uktadu. Jak duze
musiatyby by¢ réznice sktadu aby wyttumaczy¢ rozmycie Tc?

-str. 81: efektywne wyktadniki krytyczne mozna wyznaczy¢ dla temperatury
dowolnie odlegtej od Tc , ale problem bliskiej okolicy Tc pozostaje.

- str. 83: chyba rysunek 5.14, a nie 5.1.

-str. 95 ,...powyzej wyznaczonej temperatury krytycznej istniejg obszary probki,
ktore sg ferromagnetyczne.” Znéw powrét do pytania jak autorka wyobraza sobie
system magnetyczny swoich prébek.

- str. 96: brak dyskusji co naprawde mozna wywnioskowaé z niejednoznacznych
wyktadnikow krytycznych otrzymanych w wyniku przeprowadzonej analizy.

Uwagi te nie zmieniajg mojej ogdlnej pozytywnej oceny pracy.

Podsumowujgc uwazam, ze rozprawa mgr inz. Sylwii Stefanowicz dotyczy
aktualnego problemu z dziedziny fizyki materii skondensowanej oraz spetnia warunki
stawiane rozprawom doktorskim. W zwigzku z tym wnosze o dopuszczenie mgr
inz. Sylwii Stefanowicz do dalszych etapéw procedury.

/Andrzej Twardowski/



