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The influence of alloying GeTe with Sn and Mn on magnetic
interactions and magnetotransport effects

Wplyw stopowania krysztaléw GeTe jonami Sn i Mn na oddzialywania
magnetyczne i efekty magnetotransportowe

ABSTRAKT

W ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat szybki rozw6j oparty na spintronice metali (wykorzystujacej
zarowno tadunek, jak i spin elektrondow) byt mozliwy dzieki znacznym postepem wysitki zwigzanyme z
wykrywaniem zjawiska gigantycznego magnetooporu w cienkich warstwach metalicznych [1,2]. Wéréd
wielu zastosowan kilka oczywistych to magnetyczne dyski twarde, pamigci magnetyczne o dostepie
swobodnym [3,4], pamigci typu ,race-track” [5], nanooscylatory z transferem spinu [6] i wiele innych.
Dazenie do opracowania ferromagnetycznych materiatow potprzewodnikowych pracujacych w
temperaturze pokojowej, ktére mogtyby umozliwié realizacje wysoce pozadanych zastosowan
spintronicznych  polprzewodnikéw, bylo przedmiotem szeroko zakrojonych badan. Oprécz
odpowiednikéw wsréd metali badania nad spintronikg pdétprzewodnikéw sa bardzo obiecujace z kilku
powodow, m.in. czasy koherencji spinu w temperaturze pokojowej sg niezwykle dtugie i okolo trzy razy
dtuzsze w spintronice potprzewodnikowej niz w urzadzeniach spintronicznych bazujacych na metalach
[7], ruch pakietow gestosci spinowej w polprzewodnikach jest szybszy w poréwnaniu do metali [8],
elektryczne sterowanie uporzgdkowaniem ferromagnetycznym jest mozliwy m.in. w pélprzewodnikach
[9]. Rodzina rozcieficzonych polprzewodnikéw magnetycznych, w ktérych paramagnetyczne jony
magnetyczne, takie jak Mn, sa wbudowane w sie¢ krystaliczng potprzewodnika, zostata po raz pierwszy
utworzona w polowie XX wieku w celu zintegrowania wiasciwosci elektrycznych i magnetycznych
réznych materialéw w roztwér staty typu A"™nB"' [10-12]. By} to wazny krok w kierunku wywotania
uporzadkowania magnetycznego w sieci potprzewodnikowej za pomocg losowo rozmieszczonych jonéw
Mn, co ostatecznie polozylo podwaliny pod spintronik¢ poiprzewodnikowa. Ten nowy projekt materiatow
zapoczatkowat rozlegly obszar badan, ktory szybko rozszerzyt sie na najnowoczesniejsze materialy, takie
jak cienkie warstwy grup pierwiastkow (II-VI) Cd, Mn,Te [13], (II-V) Ga,,Mn,As i In, ,Mn,As [14,15]
i innych. Ponadto opracowano tlenki/azotki o szerokiej przerwie energetycznej nalezace do grup (II-VI) i

(IlII-V) zawierajgce metale przejsciowe, np. Zn,,Mn,O [16] iczy tez Ga,,MnN [17]. Oprécz wyzej



wymienionych materiatéw, odkrycie ferromagnetyzmu w domieszkowanych Mn pétprzewodnikach IV-VI
0 waskim pasmie wzbronionym, takich jak Pb,.,SnMn,Te [18], Ge;,Mn,Te [19] i Sn,;,Mn,Te [20] dato
wigcej mozliwosci w zakresie badania spintroniki pétprzewodnikéw. Jednym z najwazniejszych kamieni
milowych w zakresie spintroniki potprzewodnikéw moggcych pracowa¢ w temperaturze pokojowej byt
rozwoj epitaksjalnego wzrostu cienkich warstw, takich jak Ga,;,Mn,As, z ferromagnetyczna temperaturg
Curie, Tc = 200 K, uzyskiwang dla tych probek przetwarzanych z wykorzystaniem modelowania
nanostruktur [21]. Ponadto cienkie warstwy epitaksjalne Ge,,Mn,Te osiagngty ferromagnetyczng
temperatur¢ Curie do 7o = 200 K dla y = 0,5, co czyni ten material bardzo obiecujgcym kandydatem do
spintroniki potprzewodnikéw mogacych pracowaé w temperaturze pokojowej [22].

Oprocz porzadku ferromagnetycznego, niektorzy przedstawiciele materiatow IV-VI o waskim pasmie
wzbronionym, np. GeTe (E, = 0,6 — 0,7 eV) [23,24] i SnTe (E, = 0,18 eV) [25] posiadaja interesujace
wlasciwosci, takie jak spontaniczna ferroelektryczno$é¢ dla GeTe wystepujaca ponizej T = 720 K, ktora
powstaje z fazy romboedrycznej o niskiej symetrii [24], natomiast dla warstwowego SnTe
ferroelektryczna temperatura krytyczna zostata podniesiona z 7= 98 K do temperatury pokojowej [26], w
SnTe zaobserwowano topologiczne stany brzegowe [27], wysokotemperaturowe wiasciwosci
termoelektryczne SnTe [28] i GeTe [29] sa wazne z punktu widzenia zastosowan, a kontrolg tekstury
spinu uzyskano poprzez polaryzacje ferroelektryczng [30]. Dzieki powyzszym ekscytujacym cechom
stopy potprzewodnikéw IV-VI z jonami magnetycznymi oferujg szeroka game mozliwosci w zakresie
wytwarzania energooszczednych pélprzewodnikdéw do zastosowan w spintronice. Co wiecej, potgczenie
uporzadkowania ferromagnetycznego i ferroelektrycznych moze prowadzi¢ odpowiednio do efektow
rozszczepienia Zeemana i rozszczepienia typu Rashby w jednym uktadzie [31]. Dlatego tez rozcieficzone
pélprzewodniki magnetyczne, takie jak Ge,.,Sn,Mn,Te badane w tej rozprawie, oferuja ekscytujace
mozliwosci w kierunku spektakularnych odkry¢é zwigzanych z wzajemnym oddzialywaniem stanow
elektronowych, spinowymi/orbitalnymi stopniami swobody oraz sprzezeniem mig¢dzy uporzadkowaniem
ferroelektrycznym i ferromagnetycznym [31].

W niniejszej rozprawie przeprowadzono kompleksows charaktetyzacje strukturalng, a nastepnie
szczegotowe badania wlasciwosci magnetycznych i elektronowych krysztatlow Ge;_,,Sn,Mn,Te.
Najwazniejszym celem tej pracy byto zbadanie i pokazanie mozliwosci kontroli porzgdku magnetycznego
indukowanego przez jony paramagnetyczne Mn i diamagnetyczne Sn, rozpraszanie no$nikoéw tadunkow w
niskiej temperaturze oraz zjawiska lokalizacji w niskich temperaturach. Wzrost zawartosci Sn w
krysztatach Ge,_.,Sn,Mn,Te spowodowal przejscie od polarnej symetrii romboedrycznej (R3m)
odksztalconej w kierunku (111) do wspdtistnienia faz romboedrycznych i soli kamiennej (Fm-3m) i
ostatecznie do czystej fazy soli kuchennej (Fm-3m) dla najwyzszych zawarto$ci jonéw Sn i Mn. W

niskich granicach zawartosci Mn y < 0,04 krysztaly zachowujg si¢ jak paramagnetyki az do temperatury



cieklego helu. W krysztatach Gel-x-ySnxMnyTe o znacznej zawartoSci Sn wykazywaly duze
zréznicowanie natury uporzadkowania magnetycznego. Zaobserwowano stan magnetycznie sfrustrowany
o wlasciwosciach zblizonych do kanonicznego szkta spinowego na poziomie posrednim y = 0,05, stan
szkla klasterowego dla 0,052 <y <0,07, a porzadek ferromagnetyczny przy wyzszych zawarto§ciach Mn.
Pojawienie si¢ stanu szkta-klasterowego mozna uzasadni¢ prawami fenomenologicznymi, wykorzystujac
zaréwno statyczne, jak i dynamiczne wyniki magnetometryczne. Analiza dynamiki spinéw i bariery
potencjatlu pokazuje, ze stan szkla-klasterowego skifada si¢ z matych zamrozonych klastréw
przypominajacych ferromagnetyki, z czasem relaksacji spinu tuz powyzej granicy szkla spinowego.
Podwdjne maksima dynamicznej podatno$ci magnetycznej obserwowane dla krysztatu o x = 0,2, y = 0,06
objawialy si¢ maksimum zaleznym od czgstotliwosci przy T = 21,5 K, ktore przesuwa si¢ do wyzszych
wartosci wraz ze wzrostem czestotliwosci. Drugie maksimum w 7 = 8 K jest niezalezne od zmian
czgstotliwosci przylozonego pola magnetycznego. Maksimum niezalezne od czestotliwosci mozna
przypisa¢ klastrom podobnym do ferromagnetycznych. Ta zmiana w zachowaniu maksiméw podatnosci
dla kilku Kelvinow odzwierciedla, Zze klastery magnetyczne moga mieé¢ rdzne rozmiary. Klastery
magnetyczne zmieniaja si¢ z matych (maksimum podatno$ci magnetycznej zalezne od czg¢stotliwosci) do
stosunkowo duzych rozmiardéw, co przeciwdziatla wszelkim zmianom maksimum podatnosci w skali
temperatury wraz ze zmianami czestotliwosci. Poza tym subliniowa zalezno$¢ efektywnego momentu
magnetycznego .y od stezenia Mn sugeruje, ze na kontrole oddzialywan magnetycznych wplywa
zarOwno zawarto$¢ Mn, jak i Sn. Pojawienie sie ferromagnetycznych klastréw Mn jest odpowiedzialne za
powolng dynamike spinéw w krysztatach bogatych w Sn.

W drugiej czgsci pracy przedstawiono badania magnetotransportu krysztalow Ge;_,,SnMn,Te w
zakresie temperatur 7'~ 1,6 — 300 K, w funkcji pola magnetycznego do |H| < 130 kOe. Analizowane s3
mechanizmy rozpraszania odpowiedzialne za zaleznos¢ rezystywnosci p,,(T) od temperatury i ruchliwosé¢
dziur przewodnictwa p,(T). W przypadku krysztalow Ge,_.,Sn,Mn,Te wyniki p.(7) uwzgledniaja udziat
mieszanych mechanizmow rozpraszania, takich jak fonony i polarony. Krzywe u,(T) ujawniajg réwniez
rozpraszanie fononowe nosnikow tgdunku z modami optycznymi sieci polarnej z mozliwym
rozpraszaniem indukowanym polaronem w wysokich temperaturach. Na podstawie danych dotyczacych
magnetotransportu w silnych polach magnetycznych oméwiono anomalng opornos¢ Halla ze
zmodyfikowanym prawem skalowania w celu oddzielenia mechanizméw rozpraszania resztkowego i
zaleznego od temperatury. Taka analiza pozwala na rozréznienie parametrow wynikajacych z procesow
rozpraszania resztkowego i fononowego zwigzanych z rozpraszaniem skosnym oraz skladnika
kwadratowego pochodzacego z mechanizmu przeskoku bocznego lub mechanizmu wewngtrznego,

ktérego nie mozna uzyska¢ przy uzyciu konwencjonalnego skalowania.,



