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Pan magister Abdul Khaliq przygotowat rozprawe doktorska pod tytutem ,, The Influence of
Alloying GeTe with Sn and Mn on Magnetic Interactions and Magnetotransport Effects” w Instytucie
Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie pod kierunkiem dr. hab. Lukasza Kilanskiego.
Promotorem pomocniczym byt dr Andrei Avdonin.

Rozprawa doktorska zostata napisana w jezyku angielskim i sktada si¢ ze streszczenia w jezyku
polskim i angielskim, siedmiu rozdziatéw oraz liczacego 394 pozycje spisu literatury. Autor zalgczyt
takze spis publikacji i wystgpien konferencyjnych oraz wykaz skrétéw i symboli uzywanych w
rozprawie. Praca liczy w sumie 167 stron. Doktorant jest wspotautorem 16 publikacji, z czego 8
publikacji powstato w trakcie przygotowywania przedtozonej rozprawy doktorskiej. Wsrdd tych o$miu
prac mgr Khaliq jest pierwszym autorem w pigciu pracach z lat 2022-2023 (2x Journal of Magnetism
and Magnetic Materials, 2x Journal of Alloys and Compounds, 1x Acta Physica Polonica), a w
pozostatych trzech pracach, powstatych w latach 2020-2022, jest trzecim autorem (1x Physical
Review B, 1x Materials Research Express, 1x Acta Physica Polonica).

Przedmiotem rozprawy sa badania wilasnosci magnetycznych i transportowych stopéw
GeixySniMnyTe przy réznych koncentracjach jonéw Mn i Sn. Jak podkresla Autor, celem pracy byto
zbadanie i pokazanie mozliwosci kontroli uporzadkowania magnetycznego w zaleznosci od
koncentracji paramagnetycznych jonéw Mn i diamagnetycznych jondw Sn, a takze zbadanie proceséw
rozpraszania nosnikow tadunku i proceséw lokalizacji jakie moga zachodzi¢ w tej grupie materiatow w
niskich temperaturach. Jest to tematyka ciekawa i jednoczesnie aktualna. Badane krysztaly naleza do
rodziny stopéw polprzewodnikéow IV-VI z niska koncentracjg jonéw magnetycznych, nazywanych
rozcienczonymi magnetycznymi potprzewodnikami (ang. diluted magnetic semiconductors, DMS).
Materiaty te wykazuja wiele interesujacych wilasciwosci. Po pierwsze potprzewodniki 1V-VI
domieszkowane manganem charakteryzuja sie wysokg temperaturag Curie (okoto 200K), wiele z nich
cechuje takze spontaniczna ferroelektrycznos¢ (np. GeTe, SnTe) z wysokimi temperaturami
krytycznymi (okoto 720K dla GeTe i do 98K dla SnTe). W tej klasie potprzewodnikéw wyrdznié
mozemy takze krystaliczne izolatory topologiczne. Zatem, badane przez Doktoranta materiaty, z uwagi
na wystepujace w nich sprzezenie typu spin-orbita i multiferroiczno$é (oraz mozliwe wzajemne
sprzgzenie pomiedzy uprzadkowaniem ferroelektrycznym i ferromagnetycznym), wydaja sie
by¢ bardzo obiecujgcymi materiatami do zastosowan w elektronice i elektronice spinowej. Co wiecej,
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szczegotowe badania tych materialow w zaleznosci od stopnia domieszkowania jonami Mn i Sn
pozwalaja znalez¢ najbardziej optymalne stopy do praktycznych zastosowan.

Rozdziat 1 stanowi wprowadzenie do przedfozonej rozprawy, w ktorym Doktorant w zwiezty
ale klarowny sposob osadza swoje badania w szerszym aspekcie badan DMS pod katem ich zastosowan
W spintronice, a nastepnie prezentuje cele oraz zakres rozprawy.

Rozdziat 2 zawiera opis fizyki rozciefnczonych potprzewodnikéw magnetycznych, DMS, a
takze przeglad najwazniejszych osiagnie¢ w fizyce DMS na przestrzeni ostatnich dekad. Po dokonaniu,
w podrozdziale 2.1, swego rodzaju zarysu historycznego dla DMS z rodziny II-VI, IV-VI i llI-V, w
rozdziale 2.2 Doktorant opisuje strukture krystaliczng pdtprzewodnikdéw IV-VI, dyskutujac mozliwe
krystaliczne przejscia fazowe oraz wplyw domieszkowania na strukture krystaliczng. W podrozdziale
2.3 przedstawiona zostata syntetyczna charakterystyka wiasnosci fizycznych GeTe oraz innych
zwiazkéw polarnych. Doktorant podkreslit tutaj fakt, ze ta grupa pétprzewodnikéw wykazuje bardzo
silne oddziatlywanie spin-orbita Rashby (szczegdlnie cienkie warstwy GeTe oraz SnTe), ktore
umozliwia kontrole stanu ferroelektrycznego w uktadzie, a w konsekwencji takze kontrole stanu
ferromagnetycznego, w kontekscie stopow typu GeixySniMn,Te. Sa to tak zwane multiferroiczne
potprzewodniki Rashby (ang. multiferroic Rashba semiconducturs), ktore ciesza sie obecnie bardzo
duzym zainteresowaniem, dajac mozliwos$¢ konstruowania nowych elementéw elektronicznych o wielu
funkcjonalnosciach zwigzanych z przechowywaniem i przetwarzaniem informacji w jednym elemencie.
Rozdziat 2.4 zawiera teoretyczny opis zrddel magnetyzmu w rozcienczonych potprzewodnikach
magnetycznych. Doktorant opisuje tutaj mozliwe oddzialywania wymienne miedzy jonami
magnetycznymi, takie jak oddzialywanie Zenera, nadwymiana, oraz mechanizm RKKY. W rozdziale
2.5 znajdujemy natomiast opis mozliwych uporzadkowanych stanéw magnetycznych w DMS.
Wykorzystujac przyblizenie pola molekularnego oraz teori¢ Weissa, Autor wprowadza uporzadkowanie
ferro- i anty-ferromagnetyczne (podrozdziat 2.5.1 i 2.5.2), a nastepnie charakteryzuje stany szkfa
spinowego — kanoniczne szkto spinowe i klasterowe szkto spinowe. Doktorant wskazuje podstawowe
réznice pomigdzy stanem paramagnetycznym a stanem szkla spinowego oraz opisuje role
oddziatywania RKKY w tworzeniu tego stanu, a takze wyjasnia sposoby rozrdzniania tych stanéw w
pomiarach magnetycznych. Podrozdziat 2.6 stanowi opis wybranych efektéw magnetotransportowych.
Doktorant wprowadza tutaj klasyczny, anomalny, spinowy oraz kwantowy efekt Halla oraz omawia
procesy lokalizacji.

Rozdziat 3 stanowi opis metod eksperymentalnych wykorzystywanych przez doktoranta. W
podrozdziale 3.1 omowiona jest technika Bridgman’a oraz technika Bridgman’a-Stockbarger’a wzrostu
krysztatow, jaka wykorzystano do wyhodowania badanych w rozprawie probek. Omdéwiona jest tez
metoda zastosowana do wyciecia i przygotowania geometrii odpowiedniej do pomiardw elektrycznych
oraz sposob przytwierdzania kontaktow. Nastepnie Doktorant omawia techniki jakie wykorzystat do
charakteryzacji probek. [ tak, do zbadania sktadu chemicznego wykorzystat spektrometrie fluorescencji
rentgenowskiej (EDXRF), natomiast strukture krystaliczng okreslit przy pomocy dyfrakcji
rentgenowskiej wysokiej-rozdzielczosci (HRXRD). Podstawy tych metod zostaty zwiezle opisane
odpowiednio w podrozdziale 3.2 i 3.3. Dalsza cze$¢ rozdziatu skupia si¢ na metodach
magnetometrycznych i transportowych. Do badan magnetometrycznych Autor wykorzystat
susceptometr/magnetometr LakeShore 7229, umozliwiajacy pomiary podatnosci magnetycznej w
zmiennym polu o amplitudzie 10 Oe i czestotliwosci do 10 kHz w zakresie temperatur od 4.2K-120K,
oraz pomiary magnetyzacji w statym polu magnetycznym do 90 kOe. Metody pomiaru podatnosci
magnetycznej oraz petli histerezy magnetycznej zostaly opisane przez Doktoranta odpowiednio w
podrozdziatach 3.4.2 i 3.4.3. Do pomiardéw transportowych Autor wykorzystat dwa uktady pomiarowe.
Pierwszy uktad umozliwit wykonanie pomiaréw przewodnictwa elektrycznego (podtuznego i
poprzecznego - holowskiego) w polach magnetycznych do 14 kOe i w zakresie temperatur miedzy 4.3K
—300K. Drugi uktad pomiarowy pozwolit doktorantowi wykona¢ pomiary magnetooporu oraz pomiary
holowskie w polach do 130 kOe, w zakresie temperatur od 1.6K — 30K. Sposob przygotowania probek
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do pomiaréw oraz schematy i opisy stanowisk pomiarowych zostaty zawarte w podrozdziatach 3.5.1-
80513,

W Rozdziale 4 Autor opisat wyniki pomiaréw strukturalnych. Po pierwsze, pomiary EDXRF
umozliwily doktorantowi okreslenie stezenia Sn i Mn w stopach z GeTe. Doktorant przeanalizowat 11
probek o prawidlowej stechiometrii z zawartoscia Sn w zakresie 0.2<x<0.8 i Mn w zakresie
0.02<y<0.086. Wyniki te umozliwity zbadanie wptywu koncentracji jonéw Sn i Mn na strukture
krystaliczng Gei.x.ySnxMnyTe. Pomiary dyfrakcyjne wykonywane byly w temperaturze pokojowej i
wykazaly, migdzy innymi, dwa wazne strukturalne przejscia fazowe zachodzace ze zmiana zawartosci
jonéw Sn i Mn. Mianowicie, w stopach Gei..,Sn\Mn,Te z kompozycja dodatkéw stopowych dla
ktorych x+y<0.45, Doktorant zaobserwowat fazg romboedryczng o niskiej symetrii (grupa przestrzenna
R3m). Ta struktura odpowiada strukturze czystego GeTe, i posiada znieksztatcenie wzdtuz kierunku
[111], ktore famie symetri¢ wzgledem inwersji, co prowadzi do pojawienia sie ferroelektrycznej
polaryzacji w kierunku [111]. W przypadku gdy kompozycja dodatkéw stopowych w Gej.x.,SnyMn, Te
spetnia warunek x+y=>0.45, Autor zaobserwowat krystalograficzna strukture kubiczna. Przejécie do fazy
o wysokiej symetrii (struktura kubiczna) zachodzi, gdy znaczna cze$¢ jonéw Ge jest wymieniona przez
Jony Sn, a wigc struktura krystalograficzna stopu powinna w tym przypadku odzwierciedlaé strukture
SnTe. Doktorant wnioskuje takze, ze kubiczna struktura otrzymana w badaniach dyfrakcyjnych w
temperaturze pokojowej w prébkach bogatych w Sn wskazuje, ze przejscie do fazy ferroelektrycznej
nastgpuje ponizej temperatury pokojowej. Cato$é wynikéw uzyskanych w tym rozdziale bardzo tadnie
podsumowuje wykres 4.3 prezentujacy wartosci statej sieci w funkcji koncentracji jonéw Sn, bedacy
swego rodzaju diagramem strukturalnego przejscia fazowego z fazy romboedrycznej do kubicznej.

W Rozdziale 5 mgr Khaliq zawarl bardzo szczegélowa dyskusje wilasnosci magnetycznych
krysztalow GeixySnxMnyTe. Doktorant prezentuje tu liczne zaleznosci dynamicznej podatnosci
magnetycznej otrzymane dla réznych stopéw w funkcji pola magnetycznego i temperatury. Wyniki
zawieraja takze zaleznosci od czestotliwosci oraz pomiary histerezy magnetycznej. Uzyskanie tak
bogatego zasobu danych umozliwito doktorantowi przeprowadzenie wielowatkowej analizy, opartej o
fenomenologiczne prawa i teorie, w tym o teori¢ Curie-Weissa, prawo Arrheniusa, teorie Vogel’a-
Fulcher’a, jak réwniez bardzo szczegdtowa analize natury uporzadkowania magnetycznego w tych
ukfadach. Doktorant pokazat, miedzy innymi, ze w granicy bardzo niskich koncentracji Mn (y<0.04),
badane stopy zachowuja si¢ jak paramagnetyki, natomiast stopy o znacznej koncentracji Sn wykazuja
bardzo duze zréznicowanie uporzadkowania magnetycznego. Doktorant wskazuje, ze dla koncentracji
Mn y=0.05 badane probki wykazywaty stan magnetycznie sfrustrowany z wiasno$ciami zblizonymi do
stanu kanonicznego szkla spinowego, w zakresie koncentracji 0.05 <y<0.07 zachowanie prébek
wskazuje na obecnos¢ stanu szkla klasterowego, natomiast przy wyzszych stezeniach Mn probki
wykazywaly uporzadkowanie ferromagnetyczne. Tutaj nalezy podkreslié, ze Autor przeprowadza
analizg i wycigga wnioski odnoszac swoje wyniki do bardzo licznych danych literaturowych. W tym
kontekscie za bardzo wartosciowy uwazam wykres 5.10 przedstawiajacy wartosci wyznaczonych
czas6w relaksacji spinowej dla roznych materialow z nieporzadkiem magnetycznym, zebrane z licznych
pozycji literaturowych oraz dla dwoch reprezentatywnych probek badanych przez Doktoranta.
Omoéwione w tym rozdziale wyniki bardzo tadnie podsumowuje podrozdziat 5.3, w ktérym Autor
konstruuje i omawia magnetyczny diagram fazowy dla stopéw Ge|.x.ySnyMn,Te, ktéry stanowi jeden z
najwazniejszych wynikow rozprawy. Rozdzial zamyka dyskusja wyznaczonych przez Doktoranta,
w oparciu o model Sherrington’a-Southern’a, stalych wymiany J,q dla badanych stopéw
GeixySniMnyTe. Otrzymane wyniki Autor konfrontuje takze z licznymi danymi literaturowymi, co
pozwala mu przygotowa¢ wykres stalej wymiany J,q w funkcji koncentracji jonéw Sn.

Rozdzial 6 zawiera bardzo obszerny opis wynikow magnetotransportowych dla badanych
stopow. Autor wykonat pomiary w szerokim zakresie temperatur (1.6K — 300K) w zewnetrznym polu
magnetycznym do 130 kOe. W pierwszej czesci tego rozdziatu Doktorant przedstawia wyniki pomiaréw
Opornosci, Py, i ruchliwosci dziur, up, od temperatury, a nastepnie, bada mechanizmy rozpraszania,
ktore moga by¢ odpowiedzialne za charakter przedstawionych zalezno$é. Analiza wynikéw
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przeprowadzona jest takze w kontekscie koncentracji Mn i Sn. Na podstawie uzyskanych wynikow
Autor wnioskuje, ze w zaleznosci od temperatury mozemy wyrdznié dwa rezimy w transporcie: zakres
niskotemperaturowy (T<20K), dla ktorego przewodnictwo nie zalezy od temperatury i w ktérym
dominuje rozpraszanie na domieszkach i defektach, oraz zakres wysokotemperaturowy
(20K<T<300K), w ktorym obserwuje si¢ mieszane mechanizmy rozpraszania, gtownie elektron-
elektron, elektron-fonon. W przypadku probek w stanie szkia spinowego (y=0.047) Doktorant
wnioskuje o dominacji procesow rozpraszania typu s-d, lub elektron-magnon. Nastepnie, W
podrozdziale 6.3, Autor analizuje wyniki pomiaréw magnetooporu w stalej temperaturze, w zakresie
pol -130kOe<H<130kOe. Wszystkie zbadane stopy wykazuja ujemny magnetoopr w temperaturach
ponizej odpowiedniej temperatury krytycznej. Ostatnia czg$¢ Rozdziatu 6 pos$wiecona jest badaniom
anomalnego efektu Halla w stopach GelxySnxMnyTe. Wyniki jednoznacznie odzwierciedlajg stan
magnetyczny kontrolowany koncentracja Mn. I tak, w probkach z koncentracja y<0.04, AHE jest
bardzo staby i obserwowany tylko w temperaturach do 4.2K. Przy koncentracjach y>0.04, sygnat
pochodzacy od AHE by obserwowany w zakresie do temperatury krytycznej danego stopu i w polach
do 4kOe. Dalej, doktorant wyznacza anomalna stata Halla, oraz przeprowadza analiz¢ prowadzacg do
identyfikacji procesOw rozpraszania (mechanizmy typu skew scattering i side jump) odpowiedzialnych
za AHE w badanych probkach. W wyniku przeprowadzonej analizy Doktorant wnioskuje, ze W
badanych stopach nalezy odrzuci¢ hipoteze o dominacji jednego typu procesOwW rozpraszania.
Dodatkowo, biorac pod uwage wartosci przewodnictwa podtuznego o < 10*Q~'cm oraz skalowanie
przewodnictwa anomalnego efektu Halla z przewodnictwem podtuznym, Doktorant wnioskuje o
znikomym wkladzie mechanizmu typu wewngtrznego (ang. intrinsic mechanizm). Uzyskane wyniki
zebrane sa na wykresach 6.9, 9.10 i 6.13. Rozdzial konczy analiza ruchliwosci nosnikow w
analizowanych stopach. Na jej podstawie Autor uzyskal dodatkowe informacje dotyczace
mechanizméw rozpraszania. W przypadku czgsci badanych stopow zachowanie ruchliwosci dziur w
funkcji temperatury wskazuja na rozpraszania nosnikow na fononowych modach optycznych sieci
polarnej w zakresie temperatur ponizej Tmax (gdzie Tmax to temperatura dla ktorej up przyjmuje
maksimum) z mozliwym rozpraszaniem indukowanym polaronem w wysokich temperaturach, tj. dla
i Tmax-

Podsumowujac, calo$¢ rozprawy oceniam bardzo pozytywnie. Doktorant zebrat i opracowal
bardzo duzo oryginalnych i ciekawych wynikow eksperymentalnych oraz przeprowadzit ich szeroka
analize. Wymagalo to opanowania i zrozumienia wielu waznych metod eksperymentalnych (badania
strukturalne, magnetometryczne, transportowe). Co wazne, wyniki jakie Doktorant otrzymat
konfrontowat z danymi literaturowymi. Dzigki temu praca jest bardzo warto$ciowa i pokazuje realne
zainteresowanie doktoranta tematyka. Przeprowadzone badania strukturalne, magnetometryczne
i transportowe w zaleznosci od koncentracji jonéw Sn i Mn sg bardzo istotne z punktu widzenia
poszukiwania najbardziej optymalnych sktadow stopow do zastosowan w elektronice i spintronice.
Wérod najwazniejszych wynikow nalezy wskaza¢ wyniki przedstawione na wykresach 5.1 0, 5.16,5.22,
5.23,5.24,6.9-6.13.

Z powinnosci recenzenckiej musze zaznaczy¢, ze rozprawa zawiera wiele niedociagnig¢
edytorskich. W tekscie mozna znalez¢ liczne literowki, czes¢ zdan nie jest do konca zrozumiata, czes¢
wzordw nie posiada odnos$nika do literatury, a w kilku miejscach mamy bledne odestanie do wzoru (jak
na przyklad na stronie 118, gdzie Autor odsyta do wzoru 3.15, chociaz taki w rozprawie nie istnieje).
Powyzsze kwestie nie wplywaja jednak na moja ogolna bardzo dobra oceng rozprawy.

Na zakoficzenie mam drobna uwage. W catosci rozprawy Doktorant podkresla, ze jego stopy s3
multiferroiczne, jednak poza badaniami strukturalnymi, gdzie stwierdzono obecnos¢ fazy z
romboedryczng struktura krystaliczna, ktora wskazuje na istnienie fazy ferroelektrycznej, praktycznie
nie ma dyskusji dotyczacej wiasnosci ferroelektrycznych, szczegdlnie brak dyskusji sprzezenia faz
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ferroelektrycznej i ferromagnetycznej. Doktorant wspomina w czesci wstepnej o mozliwosci realizacji
multiferroicznych pétprzewodnikéw Rashby (multiferroic Rashba semiconductors), ktory uznaje sie
obecnie za bardzo obiecujacg klasg materiatow, gtownie w kontekscie zastosowan dla spintroniki. Z
tego wzgledu, w rozprawie troche mi zabrakto tego aspektu. Czy istniejg obecnie znane Doktorantowi
badania dotyczace realizacji multiferroicznego pétprzewodnika Rashby w stopach GeTe z jonami Mn,
ktore wskazywatyby na multiferroiczno$¢ kontrolowana oddziatywaniem Rashby? Czy doktorant
potrafi zaproponowaé pomiary transportowe jakie nalezatoby wykonaé aby zweryfikowaé istnienie
takiego stanu?

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska, The Influence
of Alloying GeTe with Sn and Mn on Magnetic Interactions and Magnetotransport Effects, spetnia
ustawowe i zwyczajowe wymagania stawiane pracom doktorskim oraz wnosze o dopuszczenie magistra
Abdula Khalig’a do dalszych etapéw postepowania w procesie o nadanie mu stopnia naukowego
doktora nauk fizycznych.
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