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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Andreia Avdonina pt.
sProperties of ZnMnTe alloy doped with oxygen and chromium”

Praca doktorska mgr. Andreia Avdonina dotyczy doswiadczalnych badan wiasciwosci
optycznych 1 magnetycznych  potprzewodnika  potmagnetycznego  Zn; Mn,Te
domieszkowanego jonami tlenu lub chromu. ZnTe z Mn jest jednym z najlepiej zbadanych
potprzewodnikow potmagnetycznych. Jest on jedynym potprzewodnikiem II-VI, w ktérym w
krysztatach masywnych udaje si¢ stworzy¢ warunki do powstania ferromagnetyzmu
indukowanego no$nikami tadunku. ZnTe z O nalezy natomiast do nowej klasy materialow
potprzewodnikowych tzw. silnie niedopasowanych stopow (ang. highly mismatched alloys),
w ktorych juz niewielkie ilosci domieszki (tlenu w ZnTe) bardzo szybko zmieniajg przerwe
energetyczng. W tej grupie stopow najbardziej znany jest potprzewodnik rodziny III-V
GaAsiyNy rozwazany jako nowy material optoelektroniczny na bardzo szeroki obszar
spektralny od podczerwieni do nadfioletu. Krysztaty ZnTe z Cr sa przedmiotem aktywnych
badan ze wzgledu na obserwowany w nich ferromagnetyzm w temperaturze pokojowej
(zwigzany z nano wytraceniami magnetycznymi) i mozliwosé sterowania wlasciwosciami
magnetycznymi poprzez zmiang¢ polozenia poziomu Fermiego. Podejmujac ten temat
badawczy autor miat nadzieje wykorzysta¢ w krysztatach z dwoma anionami (Te,0) lub z
dwoma metalami przejsciowymi (Mn,Cr) zalety kazdej z domieszek i pokonaé zasadnicze
bariery technologiczne zwiazane z niskg rozpuszczalnoscia tlenu i chromu w ZnTe.

Celem pracy doktorskiej mgr. Andreia Avdonina bylo wytworzenie krysztalow
ZnMnTe z tlenem i chromem i zbadanie ich wilasciwosci magneto-optycznych i
magnetycznych w warunkach (oczekiwanego) silnego wplywu domieszkowania O na stany
elektronowe dna pasma przewodnictwa w ZnTe oraz znanej tendencji jonéw Cr do tworzenia
w potprzewodnikowych matrycach 11-VI ferromagnetycznych nano klastrow. Tematyka pracy
jest blisko zwiazana z dwoma bardzo aktywnymi kierunkami wspotczesnych badan: (1)
nowymi materiatami optoelektronicznymi na bazie ZnO oraz (2) ciagle aktualnym zadaniem
spintroniki  pétprzewodnikowej — zwigzanym z  poszukiwaniem  polprzewodnikow
ferromagnetycznych funkcjonalnych w temperaturze pokojowe;.

Autor podjat i zrealizowal program prac technologicznych i do$wiadczalnych badan
krysztatow masywnych ZnMnTeO i ZnMnCrTe obejmujacy: wzrost krysztaléw metoda
Bridgmana, charakteryzacj¢ strukturalng i chemiczng materiatéw oraz zbadanie ich
wiasciwosci magnetycznych i magneto-optycznych.

Badane w recenzowanej rozprawie doktorskiej krysztaly masywne ZnMn(Te,O) i
(ZnMn,Cr)Te zostaly wyhodowane w Oddziale Fizyki Potprzewodnikéw I[F PAN.
Kluczowym okazato si¢ wykorzystanie stanowiska technologicznego do wzrostu krysztalow
metoda Bridgmana w warunkach cisnienia zewngtrznego. Podstawowe pomiary optyczne,
magnetyczne i elekiryczne a takze charakteryzacje strukturalng i chemiczna materialow autor
wykonat dobrze wykorzystujac mozliwosci szeregu laboratoriow w IF PAN.



Rozprawa zawiera wprowadzenie (rozdziat 1), obszerne rozdzialy 2 i 3 przedstawiajace
literaturg przedmiotu badan i oryginalne wyniki autora oraz podsumowanie (rozdziat 4) i spis
literatury.

Rozdziat 2 poswiecony jest krysztalom ZnMnTe z tlenem. W paragrafach 2.1 i 2.2
omowione sg podstawowe modele fizyczne i wlasciwosci ZnTe domieszkowanego tlenem a
takze krysztatu mieszanego ZnTe; Oy w szerokim zakresie koncentracji tlenu. Szczegdlnie
wiele uwagi autor poswigca efektowi silnie nieliniowej, niemonotonicznej zaleznosci przerwy
energetycznej od koncentracji tlenu Eg(y). Po krotkim omoéwieniu dotychczas stosowanych
metod otrzymywania krysztalow ZnMnTeO (§2.2) autor w §2.3 omawia serie badanych w
pracy probek wytworzonych metoda Bridgmana z zastosowaniem zewnetrznego cisnienia
azotu (5 bar) kompensujacego cisnienie par materialow w ampule kwarcowej. W
zrealizowanych procesach zastosowano wsady technologiczne ZnTe, MnTe i ZnO,
odpowiadajace nominalnej koncentracji Mn 3, 5, 71 15 % at. oraz koncentracji tlenu od 1 do
15 % at.

Analiza struktury krystalicznej i sktadu chemicznego krysztaléw (§2.4) wykonana
metodami dyfrakcji rentgenowskiej, skaningowej mikroskopii elektronowej, mikrosondy
elektronowej oraz fluorescencji rentgenowskiej pokazala, ze spojne wyniki (brak
wykrywalnych wytracen obeych faz) uzyskano tylko dla krysztatéw z koncentracja tlenu nie
przekraczajaca ok. 0.5 % at. W §2.5 bardzo krotko podano takze wyniki charakteryzacji
elektrycznej (materiaty typu p=10'°- 10" cm™ o niskiej ruchliwosci no$nikow).

Wazne, oryginalne wyniki badawcze autor zamiescit w §2.6, ktéry poswiecony jest
dyskusji wynikéw pomiaréw optycznych. Na podstawie analizy temperaturowych pomiaréw
odbicia ekscytonowego wyznaczono zalezno$¢ przerwy energetycznej ZnTeO od koncentraciji
tlenu, a na podstawie pomiaréw magneto-odbicia i analizy zaobserwowanych rozszczepien
spinowych wyznaczono catki wymiany Noo i Nop. Praktycznie nie zaobserwowano wptywu
domieszkowania tlenem krysztatow ZnMnTe na warto$¢ tych parametréw oddzialywania
wymiany sp-d. Doktorant wykonat takze pomiary fotoluminescencji krysztaltéw ZnTe:O,
ZnMnTe i ZnMnTe:O w obszarze widzialnym i w obszarze bliskiej podczerwieni. Na
podstawie analizy widm fotoluminescencyjnych zidentyfikowat w krysztatach ZnMnTe:O
Swiecenie o energii ok. 1.65 eV, ktore moze by¢ zwiazane z kompleksami Mn,O.

Wiasciwosci magnetyczne krysztalow ZnMnTeO przedstawione sa w §2.7. Autor
wykonal, metodg magnetometrii nadprzewodnikowej (SQUID), pomiary namagnesowania
obserwujac temperaturowe i polowe zaleznosci charakterystyczne dla uktadéw materialowych
ze wspoOlistniejacym wkladem paramagnetycznym i ferromagnetycznym. Skladowa
paramagnetyczng dobrze opisuje prawo Curie-Weissa z  antyferromagnetycznym
oddziatywaniem wymiennym d-d pomigdzy jonami Mn. Sktadowa ferromagnetyczna,
obserwowana niskich temperaturach, jest zwigzana z wytraceniami ferromagnetycznych
tlenkow manganu.

Jednym z wynikow rozdziatu 2, podkreslanym przez autora, jest wytworzenie
krysztatow ZnMnTeO z koncentracja tlenu powyzej 10'° cm™ tj. znacznie wyzsza niz zwykle
obserwowana w krysztatach ZnTe. Nalezy jednak zwrocié uwage, ze, najprawdopodobniej,
odbywa si¢ to kosztem wytworzenia duzej liczby lokalnych klastréw atomowych, w ktérych
otoczenie kationdw Mn w pierwszej strefie koordynacyjnej jest inne niz oczekiwane dla
podstawieniowego roztworu statego  Zn;, Mn,Te;.,Oy. Metodami technologicznymi
zastosowanymi przez autora nie udalo si¢ wytworzy¢ krysztalow Zn, Mn, T e1,Oy 0 zZnacznej
(stopowej) koncentracji tlenu.

Rozdzial 3 dotyczy krysztalow ZnMnTe z chromem. W §3.1 i §3.2 autor omawia
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roznice pomigdzy wlasciwosciami jonow Mn™" i Cr*" w krystalicznej matrycy ZnTe: stan
spinowy, efekty pola krystalicznego, roznice w sile i znaku sprzgzenia wymiennego z
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dziurami oraz wspolczesne rozumienie problemu ferromagnetyzmu obserwowanego w
ZnCrTe w temperaturze pokojowej. Omoéwiono réwniez dane literaturowe na temat
wezesniejszych prob jednoczesnego domieszkowania pétprzewodnikow péimagnetycznych
[I-VI jonami Mn i Cr, np. w krysztatach (Cd,Mn,Cr)Te.

W §3.3 podane sg szczegdty procedury technologicznej zastosowanej do wytwarzania
krysztatéw ~ ZnMnCrTe silnie  domieszkowanych fosforem. Wzrost krysztatow
przeprowadzono metodg Bridgmana (z cisnieniem azotu 12 bar) w amputach kwarcowych z
odpowiednim wsadem ZnTe, MnTe, Cr, Te oraz Zn;P,. Nominalne sktady chemiczne
wyhodowanych krysztatlow: koncentracja Mn 0, 3 i 5 % at., koncentracja Cr 1 i 2 % at. oraz
koncentracja domieszki P od 5x10'® do 5x10%° cm™. Charakteryzacja strukturalna i chemiczna
krysztalow ZnMnCrTe, metodami analogicznymi do oméwionych w rozdziale 2, wykazata
jednak, ze koncentracja podstawieniowego Cr w ZnTe jest duzo nizsza (rzedu 0.5 % at.) a we
wszystkich krysztatach obserwuje si¢ wytracenia obcych faz réznych zwigzkow chromu.

W §3.4 dokonano poréwnania wiasciwosci magnetycznych ZnTe:Cr i ZnMnTe:Cr na
podstawie analizy temperaturowej i polowej zaleznosci podatnoscei magnetycznej, magneto-
odbicia i histerezy magnetycznej. Zaobserwowano zachowania charakterystyczne dla
obecnosci zarbwno paramagnetycznej jak i ferromagnetycznej sktadowej namagnesowania z
silnie wzmocnionym wktadem ferromagnetycznym w krysztatach ZnMnTe:Cr. Obserwowana
doswiadczalnie polowa zaleznos¢ rozszczepienia spinowego w krysztalach ZnMnTe:Cr w
silnych polach charakteryzuje si¢ rozszczepieniem tylko nieco mniejszym niz w
referencyjnym krysztale ZnMnTe ale w slabych polach wykazuje znacznie mniejsze
rozszezepienia. Autor podejmuje probe dyskusji tego efektu biorac pod uwage (niezalezne)
wklady od oddziatywan wymiennych z jonami Mn i Cr.

Jednym z najciekawszych wynikéw badawczych tego rozdziatu jest zaobserwowanie
silnych zmian petli histerezy magnetycznej w krysztalach ZnMnCrTe w funkc;ji
domieszkowania fosforem, az do zaniku histerezy w krysztalach silnie domieszkowanych.
Proponowany przez doktoranta mechanizm tych zmian zwiazany jest z wplywem jonéow P
(akceptoréw) na formowanie si¢ nano wytracenn magnetycznych. W podsumowaniu §3.4
przedstawiono takze wptyw domieszkowania P na temperature Curie-Weissa krysztalow
ZnMnCrTe:P.

Badania wykonane przez mgr. A. Avdonina przyniosty szereg wartosciowych
rezultatow doswiadczalnych i ciekawych koncepcji fizycznych.

1) Wytworzenie metoda Bridgmana (z zastosowaniem ci$nienia Zewngetrznego)
potmagnetycznych krysztatow Zn, Mn,Te;.,Oy z koncentracja tlenu do ok. 0.5 % at. i
doswiadczalne zbadanie ich wlasciwosci optycznych i magneto-optycznych (odbicie w
obszarze ekscytonu swobodnego, fotoluminescencja). Wyznaczenie waznego parametru
charakteryzujacego silnie nieliniowa zalezno$¢ przerwy energetycznej ZnMnTeO od
koncentracji tlenu a takze okreslenie calek wymiany sp-d w krysztatach ZnMnTe z tlenem.

2) Doswiadczalne zbadanie wplywu domieszkowania chromem i fosforem na
wlasciwosci magnetyczne krysztalow ZnMnTe:Cr,P. Zaobserwowanie silnych zmian
sktadowej ferromagnetycznej namagnesowania tych materialéw zwiazanej z nano/mikro
wytraceniami  zwiazkow chromu. Zaproponowanie modelu fizycznego tych zmian
uwzgledniajacego wplyw elektrycznie aktywnej domieszki fosforu na proces formowania Sig 1
rozmiary wytracen ferromagnetycznych.

3) Poréwnanie, na podstawie analizy odbicia ekscytonowego w polu magnetycznym,
rozszczepienia spinowego obserwowanego w krysztatach ZnMnTe, ZnCrTe i ZnMnTe:Cr.



Recenzowana praca doktorska nasuwa takze przedstawione ponizej uwagi.

1) Dyskutujac wazne zagadnienie obserwacji ewentualnego wpltywu domieszkowania
ZnMnTe tlenem na calki wymiany Mn-nosnik autor powinien nieco wnikliwiej
przedyskutowa¢ blad wyznaczania tych parametrow, a w szczegdlnosci zamiesci¢ taka
informacje na rys. 18 (str. 42).

2) Przedstawiona na rys. 26 (str. 53) liniowa zalezno$¢ paramagnetycznej temperatury
Curie od koncentracji magnetycznych jonéw Mn jest zaleznoscia oczekiwang dla
(losowo) rozcieficzonych uktadow magnetycznych (takze pétprzewodnikow
polmagnetycznych) i nie wymaga zadnych dalszych zalozen modelowych, np.
sugerowanych przez autora skorelowanych zmian skladu chemicznego i calek
wymiany Mn-Mn.

3) Dyskutujac rézne mechanizmy wplywu jonéw Cr na whasciwoéci magnetyczne i
magneto-optyczne ZnMnTe:Cr autor rozwaza, poza jonami Cr*', takze inne mozliwe
stany tadunkowe i spinowe chromu, Cr’' i Cr". W weryfikacji tych hipotez pomocne
bylyby pomiary elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR), ktorych w
pracy, niestety, nie podj¢to.

Praca napisana jest w sposob staranny edytorsko, dobrze uporzadkowany i jasny.
Zauwazylem jednak pewne potknigcia edytorskie, w szczegdlnosci:

1) str. 5: odnosniki pojawiaja si¢ w tekscie poczawszy od pozycji [25] a kolejnosé

cytowania nie jest takze zachowana w innych fragmentach tekstu;

2) autor stosuje czasem niefortunny sposob formatowania tekstu, np. umieszczenie tytulow
rozdzialow na koncu poprzedzajacej strony (na str. 17 i 71) czy tez zbyt duze przesuniecie
rysunkow w stosunku do tekstu w rozdziale 3.4;

3) pomytki (edytorskie) w wartosciach parametréw: str. 28 powinno by¢ y=0.0056 a na str.

44 wartos¢ catki wymiany Ny powinna wynosi¢ 0.2 — 0.25 eV;

4) nieliczne pomylki jezykowe (gtéwnie w rozdziale 3).

Niezaleznie od powyzszych uchybien, nalezy podkresli¢, ze mgr A. Avdonin w swojej
pracy doktorskiej podjat ciekawy acz trudny technologicznie problem naukowy i zrealizowal
wartosciowy program doswiadczalnych badan wlasciwosci magneto-optycznych i
magnetycznych potprzewodnika pétmagnetycznego Zn; Mn,Te z tlenem lub chromem.
Doktorant umieje¢tnie, samodzielnie i aktywnie wykorzystal szereg technik pomiaréw
optycznych  (fotoluminescencja, odbicie ekscytonowe), magneto-optycznych oraz
magnetycznych (magnetometria nadprzewodnikowa).

Wyniki badawcze uzyskane przez doktoranta maja juz swoje odzwierciedlenie w trzech
pracach autora opublikowanych w czasopismie Acta Physica Polonica A oraz kilku
prezentacjach konferencyjnych i referatach seminaryjnych.

Podsumowujgc  stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Andreia Avdonina pt.
.Properties of ZnMnTe alloy doped with oxygen and chromium” spetnia wymogi stawiane
pracom doktorskim i wnosze o dopuszczenie do jej publicznej obrony.
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