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4. Wskazanie osiagniecia’ wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

a) Tytul osiggnigcia naukowego/artystycznego:

Jako osiggniecie naukowe zgtaszam cykl 8 publikacji (H1-H8) powigzanych tematycznie
pod tytutem:

,,Oddzialywania magnetyczne oraz transport elektronowy
w jednorodnych oraz nanokompozytowych pétprzewodnikach
II-IV-V, z Mn”

b) Na cykl publikacji sktadajg si¢ nastgpujace artykuty:

H1. L. Kilanski, K. Szalowski, R. Szymczak, M. Goérska, E. Dynowska, P. Aleshkevych,
A. Podg6rni, A. Avdonin, W. Dobrowolski, I. V. Fedorchenko oraz S. F. Marenkin,
"Low-dilution limit of Zn; \MnsGeAs,: Electrical and magnetic properties",

Journal of Applied Physics 114, 093908-1-9 (2013)

Impact factor (2013): 2.185

DOI: 10.1063/1.4820475

H2. L. Kilanski, M. Gorska, E. Dynowska, A. Podgérni, A. Avdonin, W. Dobrowolski,
I.V. Fedorchenko oraz S.F. Marenkin,

"Homogeneous limit of Cd;..Mn,GeAs; alloy: electrical and magnetic properties"

Journal of Applied Physics 115, 133917-1-6 (2014)

Impact factor (2014): 2.183

DOI: 10.1063/1.4870474

H3. L. Kilanski, C. Rauch, F. Tuomisto, A. Podgérni, E. Dynowska, W. Dobrowolski,
I.V. Fedorchenko oraz S.F. Marenkin,

"Point defects and p-type conductivity in Zn; . Mn,GeAs,"

Journal of Applied Physics 116, 023501-1-7 (2014)

Impact factor (2014): 2.183

DOI: 10.1063/1.4887118

H4. L. Kilanski, I. V. Fedorchenko, M. Gorska, A. Slawska-Waniewska, N. Nedelko,
A. Podgérni, A. Avdonin, E. L&hderanta, W. Dobrowolski, A.N. Aronov
oraz S.F. Marenkin,

"Magnetoresistance  control in  granular  Zn;,,Cd.Mn,GeAs,  nanocomposite
ferromagnetic semiconductors"

Journal of Applied Physics 118, 103906-1-8 (2015)

Impact factor (2015): 2.101

"W przypadku, gdy osiggnieciem tym jest praca/prace wspolne, nalezy przedstawi¢ o$wiadczenia wszystkich jej
wspotautorow, okreslajace indywidualny wkiad kazdego z nich w jej powstanie.
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DOI: 10.1063/1.4930047

HS. LV. Fedorchenko, L. Kilanski, I. Zakharchuk, P. Geydt, E. Lahderanta,
P.N. Vasilyev, N.P. Simonenko, A.N. Aronov, W. Dobrowolski oraz S.F. Marenkin,
"Composites based on self-assembled MnAs ferromagnet nanoclusters embedded in
ZnSnAs, semiconductor"

Journal of Alloys and Compounds 650, 277-284 (2015)

Impact factor (2015): 3.014

DOI: 10.1016/j.jallcom.2015.08.006

H6. L. Kilanski, M. Goérska, A. Slawska-Waniewska, S. Lewinska, R. Szymczak,
E. Dynowska, A. Podgérni, W. Dobrowolski, U. Ralevi¢, R. Gaji¢, N. Romcevic,
I.V. Fedorchenko oraz S.F. Marenkin,

"High temperature magnetic order in Zn;, Mn,SnSb,+MnSb nanocomposite
ferromagnetic semiconductors"

Journal of Physics: Condensed Matter 28, 336004-1-10 (2016)

Impact factor” (2015): 2.209

DOI: 10.1016/j.jallcom.2015.08.006

H7. L. Kilanski, A. Reszka, M. Gorska, V. Domukhovski, A. Podgérni, B.J. Kowalski,
W. Dobrowolski, I.V. Fedorchenko, A.N. Aronov oraz S.F. Marenkin,

"Composite Zn;.,Cd,GeAs; semiconductors: structural and electrical properties"

Journal of Physics: Condensed Matter 28, 495802-1-9 (2016)

Impact factor” (2015): 2.209

DOI: 10.1088/0953-8984/28/49/495802

HS8. L. Kilanski, P. Skupinski, S. Lewinska, E. Dynowska, A. Reszka, K. Grasza,
R. Szymczak, A. Slawska-Waniewska, M. Gérska, B.J. Kowalski oraz W. Dobrowolski,
"Homogeneous vs. composite Cdi..,Mn,Zn,SnAs, crystals: magnetic interactions and
transport properties”

Physical Review B 95, 035206-1-10 (2017)

Impact factor” (2015): 3.718

DOI: 10.1103/PhysRevB.95.035206

V4 oy Ak

AL
99.09. 9043,

> W przypadku prac opublikowanych w 2016 oraz 2017 roku ze wzgledu na brak wartosci “impact factor” za
201612017 rok podatem wartos¢ z 2015 roku.
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c) Omoéwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikow
wraz z omOwieniem ich ewentualnego wykorzystania

c.1. Metodologia
c.1.1. Wstep

Wspbtczesna elektronika opiera si¢ zasadniczo na dwoch klasach urzadzen tj. przyrzadach do
przetwarzania oraz do magazynowania informacji. Przetwarzanie informacji realizowane jest
za pomocy przyrzadow opartych na materialach potprzewodnikowych, zas magazynowanie
informacji jest realizowane przez przyrzady, ktérych konstrukcja wykorzystuje warstwowe
metale ferromagnetyczne. Gléwnym problemem uniemozliwiajacym zwigkszenie szybkosci
dziatania wspodtczesnie produkowanych wurzadzen -elektronicznych jest konieczno$¢
komunikacji  podzespoléw  przetwarzajacych oraz  magazynujacych  informacje.
Jednoznacznym oraz bezposrednim rozwigzaniem tego problemu jest polaczenie wlasciwosci
potprzewodnikéw oraz metali ferromagnetycznych w jednym materiale tak, zeby zadania
przetwarzania oraz magazynowania informacji mogty by¢ realizowane przez pojedynczy
przyrzad. Spintronika pélprzewodnikowa® jest uwazana za najwazniejsze z mozliwych
rozwigzan tego problemu, oferujac kierunek rozwoju urzadzen hybrydowych, ktére moga
wykona¢ wszystkie trzy z operacji elektronicznych: logiki, komunikacji 1 przechowywania
informacji, w tej samej technologii materialowej [1-3]. Rozw6j spintroniki
potprzewodnikowej w ostatnich latach oferuje przetomowe rozwigzania w zakresie
mozliwych zastosowan praktycznych poprzez wykorzystanie szeregu zjawisk oraz efektow
fizycznych, ktore sg aktualnie intensywnie badane.

c.1.2. Motywacja badan

Spintronika pétprzewodnikowa rozwija si¢ w oparciu o potprzewodniki pétmagnetyczne od
dwoéch dekad. Od czasu odkrycia w poétprzewodnikach poétmagnetycznych opartych na
materiatach grupy IV-VI . w krysztalach Pn;.,SnMn,Te [4] ferromagnetyzmu
indukowanego przez daleko-zasiggowe oddziatywania magnetyczne przenoszone przez
noéniki przewodnictwa (RKKY?) nastapil gwaltowny wzrost zainteresowania badaniami
ferromagnetyzmu  pOtprzewodnikOw  poimagnetycznych. Aktualnie konwencjonalne,
intensywnie badane i dobrze zrozumiane pétprzewodniki ferromagnetyczne oparte na grupach
II-V, II-VI i IV-VI uktadu okresowego pierwiastkow maja duze znaczenie naukowe, ale nie
wykazujg ferromagnetyzmu w temperaturze pokojowej w probkach jednorodnych [5,6].
Zastosowanie polprzewodnikéw ferromagnetycznych w przyrzadach spintroniki wymaga
opracowania materialbw o temperaturze Curie, Tc, wyzsze] niz temperatura pokojowa.
Wigkszos¢ doniesien literaturowych o wlasciwosciach magnetycznych rozcienczonych
potprzewodnikéw pétmagnetycznych pokazuje temperatur¢ Curie o warto$ciach znacznie
nizszych niz 300 K [7], co czyni te zwigzki mato uzyteczne dla zastosowan praktycznych.
Jednym z zaproponowanych rozwigzan problemu niemoznosci zastosowania przyrzadoéw
spintroniki pétprzewodnikowej jest wykorzystanie hybrydowych uktadow niejednorodnych
bazujacych na systemach kompozytowych typu poétprzewodnik/ferromagnetyczne klastery
z temperaturg Curie przekraczajacg temperatur¢ pokojowa. Sposréd wielu badanych grup
materiatdw poétprzewodniki grupy II-IV-V, sa postrzegane jako wazna klasa materiatow,
poniewaz oferuja szereg waznych witasciwos$ci umozliwiajacych ich tatwe zastosowanie

3 Termin ten zostat zaproponowany przez S. A. Wolfa w 1996 roku, jako nazwa dla inicjatywy DARPA dla
nowych materialéw i urzagdzen magnetycznych.
* Skrét pochodzi od nazwisk odkrywcéw tj. Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida.
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i integracj¢ ze wspotczesnie stosowang elektronikya. Zwigzki chemicznie grupy II-IV-V,
o strukturze chalkopirytu sg potrdjnymi analogami dwuskfadnikowych materiatow III-V t;.
GaAs oraz potprzewodnikéw elementarnych grupy IV tj. Si oraz Ge. Tetragonalna struktura
krystaliczna chalkopirytu jest zblizona do struktury blendy cynkowej. W ten sposéb wiele
zwigzkéw nalezacych do grupy II-IV-V, wykazuje dopasowanie sieciowe do analogéw
z grupy III-V [8], dzigki czemu sg kompatybilne z technologiami bazujagcymi m.in. na GaAs
[9,10]. Zwigzki chemiczne chalkopirytow sg traktowane, jako potencjalne wydajne zrédto
spinowo-spolaryzowanych fotoelektrondw ze wzgledu na niezdegenerowany wierzchotek
pasma walencyjnego [11]. Ponadto duze wartosci nieliniowych wspdtczynnikdw optycznych
dla krysztatow CdGeAs; i prosta przerwa energetyczna w punkcie [ strefy Brillouina [12]
sprawia, ze materialy grupy II-IV-V; nadajg si¢ do zastosowan w optyce nieliniowej.

Podobienstwo krysztaléw grupy II-IV-V, zawierajacych jony metali przejsciowych do
zwigzkéw II-V  tj. Ga;,Mn,As powoduje, iz dla niskich koncentracji jonow
paramagnetycznych w stopie mozliwe wydaje si¢ wzmocnienie daleko-zasiegowych
oddzialywan magnetycznych przenoszonych przez swobodne nos$niki tj. oddzialywan RKKY
a zarazem otrzymanie jednorodnego w objetosci ferromagnetyka. Wzrost krysztatow
objetosciowych trojsktadnikowych arsenkéw tj. Ga;,Mn,As w warunkach réwnowagi
termodynamicznej jest ograniczony przez niska rozpuszczalno$¢ Mn rzgdu x < 0.001 [13].
Natomiast w zwiazkach chemicznych grupy II-IV-V, rozpuszczalno$¢ jondw
paramagnetycznych w krysztatach objetosciowych otrzymywanych w warunkach réwnowagi
termodynamicznej jest znaczaco wieksza (rzegdu maksymalnie 5% molowych). Dzieki
badaniom poswieconym oddzialywaniom RKKY w krysztalach grupy II-IV-V, mozliwe
bedzie sterowanie wlasciwos$ciami magnetycznymi stopu. W pracach [14,15] opublikowanych
w 2011 r. oraz 2012 r. zawierajacych jednostkowe wyniki pokazujace paramagnetyzm
krysztatu Zngo47Mng 9s3GeAs, wykazatem, iz rozpuszczalnos¢ jonéw Mn w wybranych
krysztatach grupy II-IV-V, jest rzedu kilku procent molowych, za$ ten kierunek badan
wymaga znacznego naktadu prac, aby mozliwe bylo precyzyjne okreslenie potencjatu
jednorodnych pétprzewodnikéw pdtmagnetycznych bazujacych na materiatach II-1V-V,.

Ferromagnetyzm w temperaturze pokojowej zostat w ostatnich latach zaobserwowany w
przypadku kilku przedstawicieli potprzewodnikow nalezacych do grupy II-IV-V,
zawierajacych Mn [16,17]. Istnieje szereg doniesien literaturowych, w ktérych pokazano
uporzadkowanie ferromagnetyczne w materialach takich jak Cd;..Mn,GeP, [18],
Zn;  Mn,SnAs, [19] czy tez Zn; Mn,GeP, [20] z temperaturami Curie, T¢, rOwnymi
odpowiednio 320 K, 329 K oraz 312 K. Poczatkowo zaproponowano, ze uporzadkowanie
ferromagnetyczne w temperaturze pokojowej w tych materialach moze by¢ spowodowane
przez oddziatywania RKKY [21]. Innym wyjasnieniem bylo powigzanie ferromagnetyzmu
z obecnoscig defektow, ktore poprzez oddziatywania nadwymiany miatyby by¢
odpowiedzialne za obserwowane wlasciwosci magnetyczne chalkopirytéw z Mn [22].

Oprécz powyzszych mozliwych wyjasnien moje poczatkowe badania do$wiadczalne
krysztatow II-IV-V, z Mn wykazaly, ze ferromagnetyzm w temperaturze pokojowej
z maksymalng T¢ okoto 367 K w krysztatach Zn; ,Mn,GeAs, [21] oraz z Tc okoto 323 K w
krysztatach Cd;..Mn,GeAs, [23] wynika z obecnosci klasterow MnAs o ré6znych parametrach
geometrycznych. W literaturze istniato zatem szereg sprzecznych wyjasnien tego zjawiska, co
wymagato weryfikacji oraz sprostowania. Stato si¢ to jednym z powodéw wyboru tej
tematyki badawczej przeze mnie oraz skoncentrowanie wysitkow badawczych na
zrozumieniu wlasciwosci strukturalnych, magnetycznych oraz elektrycznych tej niezwykle
istotnej i perspektywicznej grupy potprzewodnikow.
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c.1.3. Tezy badawcze

Rozwo6j wiedzy zwigzanej ze zrozumieniem wiasciwosci strukturalnych, magnetycznych oraz

elektrycznych wybranych krysztaléw poétprzewodnikowych grupy II-IV-V, zawierajacych

jony manganu wymagal w 2010 roku postawienia oraz udowodnienia szeregu nastepujacych
tez badawczych:

T1. Istnienie zakresu zawartosci Mn w pétprzewodnikach II-1V-V,, w ktérym wykazuja one
cechy materiatéw jednorodnych, a powyzej ktérego materialéw kompozytowych. Teza
zostala zweryfikowana w oparciu o wyniki zebrane w pracach [H1-HS].

T2. Istnienie daleko- oraz krétko-zasiggowych magnetycznych oddzialywan wymiennych
prowadzacych do sprzezenia jondw Mn w wybranych potprzewodnikach grupy II-1V-V,
z Mn. Teza ta zostata szczegdétowo zweryfikowana w pracach [H1,H2,H8].

T3. Istnienie zjawisk lokalizacji no$nikbw na centrach defektowych oraz wpltyw
jednorodnego rozktadu jonéw Mn na efekty magnetotransportowe w wybranych
potprzewodnikach II-1V-V, z Mn. Teza ta zostata zweryfikowana w pracach [H1-H3,H8].

T4. Mozliwos¢ otrzymywania roztworéw statych Zn;,,Cd.Ge,As, oraz kompozytow
ferromagnetycznych Zn;.,,Cd,Ge,As,+MnAs o zaleznych od sktadu chemicznego
wlasciwosciach magnetycznych oraz elektrycznych. Teza ta zostala zweryfikowana w
pracach [H4,H7].

TS. Istnienie krotko-zasiggowych oddziatywan magnetycznych w matrycy wybranych
kompozytowych pétprzewodnikéw II-IV-V, w zwigzku 2z agregacja jondw
magnetycznych w klastery. Teza ta zostata poddana weryfikacji w pracach [H4-H8].

T6. Istnienie wptywu obecnos$ci klasteré6w na transport oraz magnetotransport wybranych
potprzewodnikow grupy II-IV-V, otrzymywanych w formie materialéw kompozytowych.
Teza ta zostata zweryfikowana w pracach [H4-HS].

Wybrany cykl publikacji [H1-H8] umozliwil mi weryfikacje powyzszych tez naukowych.

c.1.4. Zadania badawcze

Kwestig o kluczowym znaczeniu w prowadzonych przeze mnie badaniach naukowych jest

opis 1 zrozumienie wlasciwosci strukturalnych, magnetycznych oraz magnetotransportowych

wybranych materiatéw grupy II-IV-V, z Mn. W ramach prac do$wiadczalnych wykonatem
szereg pomiarOw charakteryzujacych witasciwosci badanych pétprzewodnikéw. Wykonane
badania umozliwily mi realizacj¢ nastepujacych celéw badawczych:

1. Poprawy wiasciwosci strukturalnych krysztatow koncentrujacych si¢ nad eliminacja
wytracen obcych faz krystalograficznych w stopach. Waznym zagadnieniem z punktu
widzenia mozliwosci aplikacyjnych jest zbadanie diagramu fazowego zwigzkéw II-1V-V,
w celu oszacowania zakresu sktadéw chemicznych, dla ktérych otrzymane krysztalty maja
najlepszg jakos¢ strukturalng. Podstawowe znaczenie dla rozwoju technologii
otrzymywania ww. krysztatdw maja badania granic jednorodnego rozpuszczania
domieszek magnetycznych w stopie, wystepowania ich segregacji oraz badania defektow
sieci krystalicznej. Z drugiej strony badania strukturalne podejmuja istotny problem
otrzymywania materiatdw nanokompozytowych poétprzewodnik — metal ferromagnetyczny
bazujacych na materiatach II-1V-V,.

2. Poznanie mechanizméw fizycznych stojacych za ciekawymi  wlasciwosciami
magnetycznymi krysztalow nalezacych do grupy II-IV-V, zawierajacych domieszki jondw
magnetycznych Mn. Badania te prowadzilem w ramach dziatalnosci statutowej w IFPAN.
Badania te zostaty réwniez dofinansowane przez MNiSW za posrednictwem przyznanego
grantu Iuventus-Plus pt. , Ferromagnetyczne nanokompozyty poiprzewodnikowe grupy
II-1V-V,: wlasciwosci magnetyczne, elektryczne i optyczne”, ktérym kierowatem w 2011



Fukasz Kilanski. Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

roku. Badania te skupiaty si¢ na szczegétowym poznaniu materialéw przy wykorzystaniu
roznych metod magnetometrycznych. W wyniku przeprowadzonych badan okreslitem
szereg parametroOw materialowych krysztalow tj. temperatury krytyczne, spontaniczne
namagnesowanie czy tez pole koercji w funkcji istotnych parametrow: sktadu chemicznego
czy tez parametrow elektrycznych.

a) Niezwykle waznym zadaniem bylo poznanie wilasciwosci krysztalow zawierajacych
wytrgcenia arsenku manganu, ktére (jak pokazaly moje wstepne badania zamieszczone w
rozprawie doktorskiej) w zwigzkach tej grupy sg przyczyng obserwacji ferromagnetyzmu
w temperaturze pokojowej. Zbadalem problem wystepowania krétko-zasiggowych
oddziatywan ferromagnetycznych, ktore towarzysza oddzialywaniom daleko-
zasiggowym przenoszonym przez swobodne nos$niki tadunku. Zagadnienia te s3
niezwykle istotnym krokiem w kierunku prawidtowego zrozumienia mechanizmow
fizycznych determinujacych wtasciwosci fizyczne krysztatow kompozytowych.

b) Prowadzitem réwniez badania szeregu krysztatow, w ktérych nie stwierdzono
wystepowania segregacji domieszek magnetycznych. Obecno$¢ wytracen wigze si¢ ze
znacznym pogorszeniem witasciwosci elektrycznych krysztaléw. Ze wzgledu na niskie
ruchliwosci no$nikow tadunku uzycie krysztaléw, w ktorych wystepuja klastery w
urzadzeniach elektroniki spinowej stoi pod znakiem zapytania. Stad, jako jeden z celéw
postawilem sobie badania poswi¢cone krysztatom o jednorodnym rozktadzie domieszek
magnetycznych w  objetoSci.  Wzmocnienie daleko-zasiggowych  oddzialywan
magnetycznych przenoszonych przez swobodne nos$niki (RKKY) umozliwi
optymalizacje wlasciwosci magnetycznych materialu  pod katem otrzymania
jednorodnego w objetosci ferromagnetyka. Dane doswiadczalne wykorzystane zostaty
przeze mnie do oszacowania statych wymiany Jyq (jon-jon paramagnetyczny) oraz Jspq
(jon paramagnetyczny - swobodny nosnik tadunku). Oszacowana zostata rowniez rola
oddziatywan bezposrednich oraz posrednich w zmianach wilasciwosci magnetycznych
krysztatéw wraz ze zmiang ich sktadu chemicznego.

3. Podjatem po raz pierwszy w tej grupie materialtdw wazny z punktu widzenia ich
wykorzystania problem zbadania mozliwosci zmiany typu przewodnictwa oraz
koncentracji nosnikow. Podjatem szczegbétowe badania przyczyn stojacych za silnym
przewodnictwem typu p obserwowanym w krysztatach ZnGeAs,. Gltéwnym celem
zwigzanym z optymalizacjag wilasciwosci elektronowych w/w krysztalow jest kontrola
koncentracji no$nikéw oraz ich ruchliwosci. Zwigkszenie koncentracji no$nikéw do
poziomu 10%-10*' cm™ wzmocni oddzialywania RKKY w uktadzie i umozliwi posrednia
kontrolg witasnosci magnetycznych krysztalow. Szereg prac dotyczacych krysztalow
nalezacych do grupy II-IV-V, potwierdza mozliwosci ich domieszkowania.

4. Kolejnym waznym celem byty dla mnie badania wptywu parametrow geometrycznych
wytrgcen MnAs, obecnych w krysztatach II-IV-V; o wyzszych zawartosciach jondw Mn,
na ich wilasciwosci elektryczne. Zadanie to zostalo przygotowane od strony
technologicznej przez odpowiednio dobrane temperatury syntezy oraz przyspieszone
chtodzenie krysztaléw po zakonczonej syntezie. Umozliwilo to agregacje domieszek
magnetycznych w klastery o kontrolowanych rozmiarach. Problem ten jest niezwykle
ciekawy ze wzgledow poznawczych oraz aplikacyjnych. Materiaty, w ktérych wystepuja
klastery ferromagnetyczne stanowig wazng i intensywnie rozwijang w ostatnich latach
grup¢ materialbw zwang nanokompozytami. Dzigki obecnoSci wytracen w tzw.
granularnych ferromagnetykach obserwowano szereg istotnych z punktu widzenia
mozliwych aplikacji efektow (np. gigantycznego lub kolosalnego magnetooporu).
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c.1.5. Metody badawcze

Synteza krysztatow

Przygotowanie krysztaléw bedacych przedmiotem moich badan zostato przeprowadzone we
wspotpracy z dwiema grupami technologéw specjalizujgcych si¢ we wzroscie krysztatow
objetosciowych pétprzewodnikéw zawierajagcych domieszki magnetyczne Mn.

Synteza krysztaléw Zn; ,Mn,GeAs; (praca [H1] oraz [H3]), Cd;..Mn,GeAs, (praca [H2]),
Zn;.,,CdMn,GeAs, (praca [H4]), ZnSnAs,+MnAs (praca [H5]), ZnSnSb,+MnSb (praca
[H6]) oraz Zn,...,Cd,MnGeAs, (praca [H7]) zostala przeprowadzona w Instytucie Chemii
Nieorganicznej Rosyjskiej Akademii Nauk w Moskwie przez prof. S.F. Marenkina,
dr I.V. Fedorchenko oraz mgr A.N. Aronova. Udziat grupy rosyjskiej w moich badaniach
polegal na wzroscie kilkudziesigciu krysztatdw réznych poétprzewodnikéw grupy II-IV-V,,
z ktorych czes$¢ zawierata jony manganu.

Synteza krysztaléw Cd;..,Mn,Zn,SnAs, (praca [H8]) zostata przeprowadzona w Instytucie
Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie przez dr hab. K. Graszg oraz
dr P. Skupinskiego.

Badania wtasciwosci strukturalnych krysztatow

Analize sktadu chemicznego krysztalow przeprowadzitem przy uzyciu energetycznie
rozdzielczej rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjnej (EDXRF’) w spektrometrze
Tracor Xray Spectrace 5000. Metoda ta opiera si¢ na pomiarze i analizie intensywnos$ci
wtérnego promieniowania rentgenowskiego emitowanego przez krysztat. Eksperymentalne
widma sg analizowane w celu wyznaczenia skladu chemicznego materiatu. Frakcje molowe
pierwiastkdw sg bardzo wazng wielkoscig wykorzystywang na catym dalszym etapie badan.

Charakteryzacja krystalograficzna badanych krysztaléw zostata przeprowadzona przez
moich wspoétpracownikéw tj. dr E. Dynowska z IF PAN (prace [H1-H3,H6,H8]), mgr
V. Domukhovskiego z IF PAN (praca [H7]) oraz wspoétpracownikéw z Rosji (prace [H4,HS])
za pomoca wysoko-rozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej (HRXRD®). Pomiary XRD zostaty
wykonane przy uzyciu dwoch urzadzen tj. wysoko-rozdzielczego dyfraktometru X’Pert PRO
MPD, Panalytical oraz dyfraktometru Siemens D5000. Otrzymane dyfraktogramy zostaly
dopasowane przy uzyciu metody wskaznikowania oraz metody Rietvelda. Otrzymane w ten
sposob wyniki umozliwily analize faz krystalograficznych obecnych w krysztatach oraz
wyznaczenie parametréw sieci krystalicznej kazdej z obserwowanych faz.

Badania strukturalne poszerzylem za posrednictwem pomiaréw morfologii powierzchni
probek oraz mikroanalizy ich skladu chemicznego. Pomiary te wykonali moi
wspotpracownicy z Rosji (prace [H4,HS]) oraz wspdlpracownicy z IF PAN tj. Prof.
B. Kowalski oraz mgr A. Reszka (prace H7,H8) za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) typu Hitachi SU-70. Mikroskop ten umozliwia analize skladu
chemicznego oraz mapowanie rozktadu zawartosci pierwiastkow chemicznych powierzchni
probki. Z kolei w pracy [H6] badania morfologii krysztatow zostaly wykonane za pomoca
mikroskopu sit atomowych (AFM’) oraz mikroskopu sit magnetycznych (MEM®). Badania te
wykonaliSmy we wspolpracy z Uniwersytetem w Belgradzie. Pomiary AFM-MFM
przeprowadziliSmy w temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem atmosferycznym.

Bardzo waznym elementem badan strukturalnych byly pomiary spektroskopii anihilacji
pozytronéw opublikowane w pracy [H3]. Badania te wykonatem osobiScie podczas wyjazdu

W

° z].ang.: energy dispersive x-ray fluorescence
zj. ang.: high resolution x-ray diffraction

Z j. ang.: atom force microscopy

Z j. ang.: magnetic force microscopy
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na staz podoktorski w grupie Prof. F. Tuomisto na Uniwersytecie Aalto w Espoo (Finlandia)
w latach 2010 — 2011. Zespot technik badawczych zwanych spektroskopia anihilacji
pozytronéw umozliwia badania parametrow defektow sieci krystalicznej. Pozytrony ulegaja
lokalizacji w ujemnie natadowanych lub neutralnych defektach sieci krystalicznej, co
powoduje zwigkszenie ich czasu zycia. Pomiary czasu zycia pozytrondw umozliwiajg
identyfikacje¢ rodzaju defektéw sieci krystalicznej. Proces anihilacji pozytronu z elektronem
powoduje (ze wzgledu na spetnienie zasad zachowania pedu i energii) poszerzenie
dopplerowskie energii emitowanego fotonu o warto$§¢ rzutu momentu pedu elektronu na
kierunek emitowanego fotonu. W zwigzku z powyzszym eksperymentalnie mozna zmierzy¢
poszerzenie Dopplera widma emitowanych w trakcie anihilacji kwantoéw y o energii zblizonej
do 511 keV. llosciowa analiza poszerzenia Dopplera linii 511 keV daje mozliwos¢
identyfikacji otoczenia chemicznego luki w sieci krystalicznej, w ktérej doszto do anihilacji
pary elektron-pozytron.

Badania wtasciwosci magnetycznych krysztatow

Badania wtasciwosci magnetycznych krysztaldw prowadzilem za pomoca szeregu technik
magnetometrycznych, do ktérych w wigkszosci przypadkdw miatem bezposredni dostep.

Pomiary zmienno-polowej podatnos$ci magnetycznej, yac, oraz namagnesowania, M,
mierzonego w stalym polu magnetycznym o indukcji B wykonalem przy uzyciu
magnetometru LakeShore 7229 AC Susceptometer/DC Magnetometer. Urzadzenie to
umozliwito badania podatnosci magnetycznej metoda indukcji wzajemnej w szerokim
zakresie temperatur od 7 = 1.4 K do 325 K. Zastosowanie metody indukcji wzajemne;j
umozliwia pomiar podatno$ci magnetycznej z doktadnoscia rzedu 2x10™® emu w obecnosci
zmiennego pola magnetycznego o kontrolowanej amplitudzie Hac < 3 mT oraz czgstotliwosci
f <10 kHz. Z kolei badania momentu magnetycznego zostaly wykonane przy uzyciu metody
ekstrakcyjnej Weissa w staltym polu magnetycznym o indukcji B<9 T.

Pomiary namagnesowania uzupehitem przez wspétprace w IF PAN z Prof. A. Slawska-
Waniewska, dr N. Nedelko oraz dr S. Lewinska, ktére wykonaly badania namagnesowania
w funkcji temperatury za pomocag magnetometru z wibrujacg probka (VSM?)
umozliwiajgcego poszerzenie zakresu pomiarowego o temperatury od 7'= 295 K do 550 K.

Pomiary namagnesowania byly w czesci wykonane za pomocg magnetometru SQUID
firmy Quantum Design o sygnaturze MPMS XL-7. Urzadzenie to umozliwialo pomiary
namagnesowania w zakresie temperatur pomigdzy 2 K < 7 < 380 K oraz pdl magnetycznych
o indukcji B <7 T, dajac tym samym mozliwo$¢ zbadania magnetycznych przejs¢ fazowych
w zakresie temperatur nieosiggalnych dla magnetometru LakeShore 7229.

Badania wtasciwosci magnetycznych krysztaléw badanych w pracy H1 poszerzylem
o pomiary elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR'"). Badania EPR krysztatow
Zn;  Mn,GeAs, oraz analiza danych doswiadczalnych zostaly przeprowadzone przez
dr P. Aleshkevycha pod moim nadzorem.

Badania wtasciwosci elektrycznych krysztatow

Pomiary transportu elektronowego wykonalem przy pomocy dwoch —uktadow
do$wiadczalnych: (i) w ukladzie wyposazonym w magnes rdzeniowy dla B < 1.5 T oraz (ii)
w uktadzie wyposazonym w magnes nadprzewodzacy dla B < 13 T. Pomiary witasciwosci
elektrycznych wykonalem przy uzyciu standardowe] metody szeScio-kontaktowe;j
wykorzystujacej prad staly. Wykonatem réwniez szereg badan zaleznosci polowych

9 . . .

z j. ang.: vibrating sample magnetometer
10 :

z j. ang.: electron paramagnetic resonance
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sktadowych tensora opornosci wlasciwej, pPxx 1 Pxy, W zakresie silnych pdl magnetycznych o
maksymalnej indukcji B = 13 T. Badania magnetotransportowe skladaly si¢ rowniez na
pomiary zalezno$ci temperaturowych opornosci, Pxx, oraz efektu Halla, co pozwolito na
wyznaczenie zaleznos$ci temperaturowych koncentracji no$nikdw, n, oraz ich ruchliwosci, [

c.2. Najwazniejsze wyniki naukowe stanowigce przedmiot habilitacji
c.2.1. Jednorodne roztwory stale

Mozliwo$¢ tworzenia roztwordéw statych Mn w matrycy poétprzewodnikéw II-IV-V, jest
zagadnieniem niezwykle istotnym ze wzgledu na mozliwos¢ sterowania sita oddzialywan
RKKY w poélprzewodnikach poétmagnetycznych poprzez zmiany ich wlasciwosci
elektrycznych. Wyniki badan przedstawione w pracach [H1-H3, H8] byly motywowane moja
pierwsza obserwacja paramagnetyzmu pochodzacego od jednorodnie rozpuszczonych
w krysztatach Zng947Mng053GeAs, jonach Mn [15]. Niestety, mimo obecnosci az 5%
molowych Mn jednorodnie rozpuszczonego w sieci ZnGeAs; nasze wyniki wskazaly, iz w
materiale tym namagnesowanie wynosi jedynie okoto 1% wartosci, ktéra wynikataby ze
sktadu chemicznego krysztatow.

c.2.1.a. Oddzialywania RKKY w krysztalach Zn;.,Mn,GeAs;

Badania daleko-zasiggowych magnetycznych oddziatywah wymiennych w materiatach
II-IV-V, z Mn wymagato przeprowadzenia systematycznych badan wlasciwosci krysztalow
Zn; ,Mn,GeAs; z x < 0.053. Badania przedstawione w pracy [H1] koncentrowatly si¢ wokot
pozyskania wiedzy na temat mozliwosci poprawy wlasciwosci strukturalnych,
magnetycznych oraz elektrycznych paramagnetycznych krysztaléw Zn; ,Mn,GeAs;.
W ramach prac pozyskatem od wspoétpracownikow z Rosji 15 wytopdéw krysztatow
Zn; ,Mn,GeAs; o sredniej zawartosci Mn, x, w przedziale od 0 do 0.042.

Witasciwosci strukturalne krysztatdow Zn; ,Mn,GeAs, zostaly szczegétowo zbadane przy
uzyciu szeregu technik eksperymentalnych. Przeprowadzone przeze mnie badania EDXRF
wskazaly, iz krysztaty Zn; ,Mn,GeAs; maja poprawng stechiometri¢ rowng 1-x:x:1:2. Badania
HRXRD wykazaty, iz krysztaty Zn; ,Mn,GeAs; z x = 0.003 miaty struktur¢ chalkopirytu,
za$ dla x = 0 oraz dla x > 0.003 obserwowano faze¢ blendy cynkowe;.

Gtéwnym problemem naukowym podjetym w pracy [H1] bylo oszacowanie dominujgcego
typu oddziatywan magnetycznych oraz ich sity w krysztatach Zn; Mn,GeAs,. Stanowi to
pierwsza probe weryfikacji tez T1 oraz T2. W tym celu wykonalem badania zmienno-polowej
podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury dla szeregu krysztatdéw Zn; Mn,GeAs; o
réznym sktadzie chemicznym x z zakresu od 0 do 0.043.

Wyniki badan podatnosci magnetycznej zostaly zestawione na Rys. la. Wyznaczylem
warto$¢ wkladu diamagnetycznego do podatno$ci magnetycznej, Xga = -2x107 emu/g.
Wszystkie probki z 0 < x < 0.042 wykazaty zachowanie paramagnetyczne typu Curie-Weissa
w temperaturach 7 < 30 K. Ponadto w temperaturach 7"> 30 K widoczne jest odchylenie od
zachowania opisywanego prawem Curie-Weissa. Wskazuje to na istnienie dodatkowego,
niezaleznego od temperatury wktadu do podatnosci magnetycznej. Wktad ten nie jest
zwigzany z paramagnetyzmem Van-Vlecka, poniewaz ma wartosci wigksze o rzad wielkosci
od znanych w literaturze wartoéci, np. dla Cd;.,Co.Se sa one rzedu 107 emu/g [24].
W zwigzku z tym zinterpretowalem ten wktad, jako pochodzacy od jonéw magnetycznych
sprzezonych poprzez krotko-zasiggowe oddziatywania magnetyczne typu nad-wymiany
poprzez anion Mn-As-Mn. Analiza zaleznosci temperaturowych podatnosci magnetycznej
wskazala, iz dodatkowy wktad do podatnos$ci magnetycznej ma warto$ci zmieniajace si¢ wraz
ze sktadem chemicznym probek od 3x107 emu/g do 1x10° emu/g.
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Rys. 1. Wyniki badan magnetometrycznych krysztaléw Zn, Mn,GeAs, o ré6znym sktadzie chemicznym
sktadajace si¢ na: (a) zalezno$ci temperaturowe odwrotnosci czgsci rzeczywistej zmienno-polowej podatnosci
magnetycznej, (b) temperatura Curie-Weissa oraz (c) efektywna zawartos¢ Mn w funkcji §redniego skladu
chemicznego x oraz (d) krzywe M(B) rejestrowane w T = 4.5 K; wstawka — obserwowane do$wiadczalnie
(symbole kota) oraz wyznaczone teoretycznie (symbole kwadratu) warto$ci namagnesowania nasycenia w
zaleznosci od sktadu chemicznego, x.

Analiza zalezno$ci podatnosci magnetycznej, ktérg wykonatem przy uzyciu prawa Curie-
Weissa umozliwita wyznaczenie warto$ci temperatury Curie-Weissa, 8, w zaleznosci od
$redniego sktadu chemicznego krysztatéw (patrz Rys. 1b). Wartosci 6, ktére wyznaczytem dla
krysztatow Zn; Mn,GeAs; s3 niewielkie. Bardzo waznym oraz ciekawym wynikiem jest dla
mnie obserwowana zalezno$¢ 6(x), a w szczeg6lnosci zmiana znaku 0, miedzy krysztatami
z x = 0.003 oraz x = 0.014. Wynik ten zinterpretowalem, jako wynikajacy ze zmiany znaku
wypadkowej statej wymiany wszystkich jonow Mn w krysztale, a zatem zmiang
dominujgcego typu oddziatywan magnetycznych w uktadzie. Zatem mozna domniemywac, iz
w przypadku krysztatow z x = 0.003 oddzialywania magnetyczne o dodatnim znaku statej
wymiany s3 dominujace, zas w krysztalach z x > 0.014 oddzialywania magnetyczne o
ujemnym znaku stalej wymiany maja dominujacg role, ktéra to rola ro$nie wraz z x.
Potwierdzenie mojej interpretacji wymagalo przeprowadzenia obliczen numerycznych.
Obliczenia te wykonal we wspdlpracy ze mng dr hab. K. Szatowski pracujacy na
Uniwersytecie L.odzkim. Wraz z dr K. Szatowskim w rozdziale II1.D pracy [H1] pokazali$my,
iz w ukladzie potprzewodnika grupy II-IV-V,, w ktéorym wprowadzono dwa typy
oddzialywan magnetycznych, tj. oddzialywania daleko-zasiggowe typu RKKY oraz
oddziatywania krotko-zasiegowe typu nadwymiany Mn-As-Mn mozliwa jest obserwacja
podobnych zaleznos$ci O(x) jak te, ktére obserwowatem doswiadczalnie. Mozliwe jest to
dzigki zmianie wartosci statych wymiany dla obu ww. typéw oddziatywan magnetycznych.
Dzigki temu mozliwe stalo si¢ teoretyczne wyjasnienie oraz potwierdzenie przyjetej przeze
mnie interpretacji danych doswiadczalnych.

Otrzymane wyniki wskazuja, iz w przypadku krysztatu Zn; Mn,GeAs; z x = 0.003 mamy
do czynienia z jednym typem oddziatywan magnetycznych tj. oddziatywan RKKY. Wniosek
tan zostat zweryfikowany poprzez badania EPR. Analiza danych EPR uzyskanych w 7= 10 K
wykazata, iz dla krysztatu Zn; . Mn,GeAs; z x = 0.003 obserwujemy 30 linii rezonansowych.
Wynik ten zinterpretowaliSmy, jako charakterystyczny dla jonéw Mn** wykazujacych
rozszczepienie struktury subtelnej (S = 5/2) oraz nadsubtelnej (I = 5/2). W zwiazku z tym
zinterpretowaliSmy dane EPR, jako obecno$¢ pieciu grup, kazda po szes¢ linii Mn?".
Przesuniecie wzgledne grup linii jest zwigzane z rozszczepieniem stanu podstawowego

12



Fukasz Kilanski. Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

w zerowym polu magnetycznym. W ten sposéb udowodniliSmy, iz w przypadku krysztatu
z x = 0.003 jony Mn sg w stanie fadunkowym 2+. Z kolei dla x > 0.014 nie obserwujemy
struktury subtelnej oraz nadsubtelnej jonéw Mn przez rozmycie linii rezonansu EPR.
Mozliwe byto jedynie wyznaczenie efektywnego g-czynnika elektronéw réwnego 1.9972
w badanym materiale. Powyzsze wyniki stanowia wazny krok celem weryfikacji tezy T1.

Powyzsze odkrycia daty nam podstawy do uzycia modelu RKKY i wyznaczenia po raz
pierwszy dla krysztatéw Zn; ,Mn,GeAs, warto$ci statej wymiany Mn - no$nik
przewodnictwa, Jpq = (0.75 £ 0.09) eV a zarazem weryfikacji tezy T2. Jest to wynik istotny ze
wzgledu na fakt, iz otrzymana warto$¢ jest wysoka. Budzi to nadzieje na indukowanie
ferromagnetyzmu bazujacego na oddziatywaniach RKKY w krysztatach Zn; .Mn,GeAs.

W oparciu o wyznaczone do$wiadczalnie wartosci statej Curie C obliczylem efektywna
zawartos¢ Mn w stopie w funkcji $redniej zawartosci Mn, x (patrz Rys. 1c). Warto$¢ ta ma
istotne znaczenie w okreSleniu efektywnosci domieszkowania jonami magnetycznymi
materialu niemagnetycznego a zarazem weryfikacji tezy T1. Okazuje si¢, iz jedynie
w przypadku krysztatu Zn; Mn,GeAs, z x = 0.003 efektywna zawarto§¢ Mn jest bliska
wartosci $redniej obliczonej na podstawie analizy widm EDXRF. Dla sktadéw chemicznych
wyzszych niz x = 0.003 wyznaczona efektywna zawarto§¢ Mn w stopie nie ro$nie wraz z x
i przyjmuje maksymalne warto$ci nieprzekraczajace x = 0.005. Oznacza to, iz mimo braku
wytrgcen w krysztatach Zn; ,Mn,GeAs, mozliwosci ich domieszkowania Mn moga by¢
istotnie ograniczone przez znaczny nieporzadek strukturalny. Wymusilo to poszukiwanie
innych materiatow grupy II-IV-V,, w ktérych obserwowane efektywne koncentracje jondw
Mn beda wyzsze. Badania tez T1 oraz T2 kontynuowatem dla krysztatow Cd; .Mn,GeAs;
oraz Cdi,,Mn,Zn,SnAs, (prace [H3] oraz [H8]) celem poprawy ich wtasciwosci
magnetycznych wzgledem tych obserwowanych w przypadku krysztalow Zn; .Mn,GeAs,.

Problem przyczyn wystepowania krétko-zasiggowych oddziatywan magnetycznych
w krysztatach Zn; ,Mn,GeAs, rozwigzalem we wspodtpracy z dr hab. K. Szatowskim.
Wspoétpraca doprowadzitla do powstania obliczen zaleznosci miedzy S$rednim skladem
chemicznym x a sktadem efektywnym xg w materiale, w ktérym czes¢ jondw Mn jest
sprzezona antyferromagnetycznie poprzez oddziatywanie nadwymiany. Otrzymane wyniki
obliczen nie wykazuja podobnej zaleznosci jak krzywe doswiadczalne (patrz Rys. 1c).
Oznacza to, ze dodatkowy wktad paramagnetyczny obserwowany przeze mnie w krysztatach
Zn; ,Mn,GeAs; jest zwigzany rOwniez z obecnoscig w probkach klasterow bardziej ztozonych
anizeli pary lub uktady potréjne jonéw Mn sprzezonych krotko-zasiggowo.

Badania wtasciwosci magnetycznych krysztatdow Zn; ,Mn,GeAs, uzupetitem szeregiem
pomiaréw krzywych namagnesowania M(B) (patrz Rys. 1d). Nie zaobserwowalem obecnosci
histerez magnetycznych w zadnej z badanych probek. W przypadku krysztatu Zn; ;Mn,GeAs;
z x = 0.003 obserwowane krzywe M(B) maja ksztalt typowy dla materiatu
paramagnetycznego. Mozliwe w zwiazku z tym bylo dopasowanie krzywych M(B) funkcja
Brillouina. Z kolei w przypadku krysztatéw Zn; Mn,GeAs, z x = 0.014 zaobserwowatem, iz
krzywe M(B) majg przebieg odbiegajacy od typowego dla materialu paramagnetycznego.
Krzywe M(B) dla krysztatow z x = 0.014 zostaly przeze mnie dopasowane za pomoca
zmodyfikowanej funkcji Brillouina, tzw. funkcji Gaja [25], zawierajacej dodatkowy
fenomenologiczny czynnik 7,. Wartosci statej 7y (migdzy -1.95 K a -1.5 K) oraz
namagnesowania nasycenia Ms (wstawka do Rys. 1d) zostaly wyznaczone
w wyniku dopasowania danych doswiadczalnych. Zalezno$¢ Ms(x) jest bardzo zblizona do
zaleznosci efektywnej zawartoSci Mn w funkcji x wyznaczonej w oparciu o analize prawem
Curie-Weissa. Wyniki pomiarOw oraz wnioski wyciagniete w oparciu o wyniki badan
podatnosci magnetycznej oraz namagnesowania sg do siebie zblizone.
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Wyniki zebrane w pracy [H1] pozwolily mi na pokazanie, iz pomimo faktu, iz
rozpuszczalnos¢ jondw magnetycznych w krysztatach Zn; .Mn,GeAs, jest wysoka 1 sigga
przynajmniej x = 0.053, to analiza danych i szczegélowe badania pozwolity mi wykazaé, iz
efektywne koncentracje jonéw Mn w tym materiale sg o prawie rzad wielkosci nizsze niz
sktad nominalny wyznaczony metoda EDXRF. Pozwolito mi to na weryfikacj¢ tezy T1 oraz
wymusito poszukiwania innych przedstawicieli pdtprzewodnikéw nalezacych do grupy
II-IV-V, uktadu okresowego pierwiastkéw, dla ktérych mozliwe bedzie otrzymanie
jednorodnych w objetosci rozcienczonych pétprzewodnikéw potmagnetycznych.

c.2.1.b. Oddzialywania nadwymiany w krysztatach Cd;.,Mn,GeAs;

W nastepnym kroku badania poswigcone weryfikacji tez T1 oraz T2 skoncentrowatem na
badaniach krysztatéow Cd; ,Mn,GeAs,, ktérych zakres sktadow chemicznych wyznaczonych
metoda EDXRF zawierat si¢ w przedziale od x = 0 do x = 0.037. Wyniki badan
dos$wiadczalnych oraz analiza otrzymanych danych zostala przeze mnie opublikowana
w pracy [H2]. Krysztaty Cd;..Mn,GeAs, majq zdecydowanie lepszq jakos¢ krystaliczng niz
miato to miejsce w przypadku krysztaldow Zn; Mn,GeAs,. ZaobserwowaliSmy ponadto
w dyfraktogramach obecno$¢ maksiméw dyfrakcyjnych, ktére sg przewidziane teoretycznie
dla struktury chalkopirytu, nie byly za§ nigdy obserwowane doswiadczalnie [26,27].
Doskonata jakos¢ krystaliczna probek Cd; .Mn,GeAs, umozliwita nam publikacj¢ osobne;j
pracy dotyczacej badan HRXRD w specjalistycznym czasopi$mie publikujacym badania
rentgenowskie [28]. Dodatkowo opublikowalismy we wspotpracy z Prof. N. Romceviczem
z Uniwersytetu w Belgradzie obszerng prace dotyczacg spektroskopii Ramana. Dzigki temu
udalo nam si¢ zidentyfikowaé obecno$¢ defektéw anty-podstawieniowych Geps oraz
niewielkich frakcji wytracen CdAs; oraz Cd3;As, [29]. Ponadto zaobserwowalismy, iz wraz z
dodawaniem Mn do stopu Cd;,Mn,GeAs, state sieci krysztaldw a oraz ¢ wykazuja
monotoniczne zaleznosci od x. Nalezy podkresli¢, 1z wspoiczynniki kierunkowe zaleznosci
a(x) oraz c(x) otrzymane przez nas majg wartosci zblizone do danych literaturowych [30].
Zaleznosci te sg bardzo istotng wskazoéwka mogaca $wiadczy¢ o tym, iz Mn podstawia
pozycje Cd w sieci krystalicznej potprzewodnika i jest wysoce prawdopodobne, iz badany
roztwor staty Mn w matrycy pétprzewodnika CdGeAs; jest roztworem jednorodnym. Wynik
ten jest istotny ze wzgledu na weryfikacje tezy T1.

Wiasciwosci magnetyczne krysztatéow Cd; .Mn,GeAs; sa pochodng ich doskonatej jakosci
krystalicznej. Wyniki badan podatnosci magnetycznej opublikowane w pracy [H2] zostaly
zestawione na Rys. 2a. Wszystkie krysztaty Cd;Mn,GeAs, z 0 < x < 0.037 wykazaty
zachowanie paramagnetyczne typu Curie-Weissa. Potwierdza to przypuszczenie, iz jony Mn**
sg prawdopodobnie jednorodnie rozcienczone w sieci krystalicznej potprzewodnika.
W przypadku zadnego z krysztaléw Cd;.\MnyGeAs, nie wykrylem obecnosci dodatkowych
wktadéw do podatnosci magnetycznej poza sktadowg diamagnetyczng. Jest to wynik istotny
ze wzgledu na weryfikacje tez T1 oraz T2, ale wymagajacy dalszych badan.

Wszystkie zaleznosci odwrotnosci podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury sg
liniowe. Oznacza to brak klasterow magnetycznych w krysztatlach. Warto$¢ wktadu
diamagnetycznego sieci krystalicznej CdGeAs, do podatnos$ci magnetycznej oszacowatem po
raz pierwszy dla tego zwiazku chemicznego i byta réwna Xg. = -2.5x107 emu/g.
Przeprowadzilem analiz¢ ww. danych w oparciu o prawo Curie-Weissa, co pozwolito mi na
wyznaczenie temperatury Curie-Weissa, 0, oraz statej Curie, C, dla kazdego z badanych
krysztaléw (patrz Tabela 1). Otrzymane wartosci 0 sg ujemne, rosngce wraz z x. Jest to istotny
wynik, ktory wskazuje, ze jednak w krysztalach Cd;MnyGeAs, krotko-zasiggowe
oddzialywania magnetyczne sg obecne, za§ warto$¢ ich statej oddziatywania jest
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Tabela 1. Parametry wyznaczone w wyniku analizy danych magnetometrycznych dla krysztalow
Cd, .Mn,GeAs; o réznym sktadzie chemicznym x.

-5
o [e?ngll-(l)(/?g] e 8 K] ﬁfﬁ’ [erlrtldus/g] A oKl
0.004 | 7.0802 | 0.005£0.001 | -0.08£0.02 | -0.46 | 0.27+0.02 | 0.005£0.001 | 0.0610.012
0.013 | 9.4%02 | 0.00740.001 | -0.4120.03 | -1.69 | 0.4320.03 | 0.008£0.002 | 0.630.12
0.024 | 28+2 | 0.021£0.002 | 24202 | 326 | 2.0%02 | 0.037£0.005 | 2.820.5
0.037 | 66%3 | 0.0500.005 | -3.1203 | -1.77 | 2.7%0.3 | 0.050£0.008 | 2.0£0.4

prawdopodobnie malejaca funkcja x. Zblizone do wyznaczonych przeze mnie wartosci 6 = -3
K obserwowano w literaturze za pomoca techniki EPR [31]. Drugim parametrem, ktory
otrzymatem w wyniku analizy danych podatno$ci magnetycznej jest stata Curie, C. Przy
zatozeniu, ze w potprzewodniku mamy jony Mn*>* z catkowitym momentem magnetycznym
J = § = 5/2 mozemy oszacowa¢ efektywng zawarto$¢ jondw magnetycznych, Xxg,
w krysztatach (patrz Tabela 1). Poréwnanie wartosci x z xg pozwala postawi¢ jednoznaczny
wniosek, iz wigkszo§¢ jondw Mn w krysztatach Cd;,Mn,GeAs, jest w stanie wysoko-
spinowym. Potwierdza to moje wczes$niejsze spostrzezenia wskazujace na fakt, iz Mn
w krysztatach Cd; ,Mn,GeAs; jest alokowany w pozycjach podstawieniowych Cd tworzgc
Jjednorodny roztwor staty. Pozwolilo to na pozytywna weryfikacje tezy T1 dla krysztatow
Cd;..Mn,GeAs,. Zaobserwowatem ponadto, iz wraz ze wzrostem x ro$nie rozbiezno$¢ migdzy
X a x,yo moze wskazywa¢ na pojawienie si¢ w badanym ukladzie krotko-zasiggowych
oddziatywan magnetycznych. Oddziatywania magnetyczne jednak nie sa w tych krysztatach
zwigzane z makroskopowymi badz nanoskopowymi klasterami MnAs. Poza krysztalem
z x = 0.037 dla wszystkich pozostatych probek x < xp, co oznacza prawdopodobnie, ze
obserwuje antyferromagnetyczne krotko-zasiggowe oddzialywania magnetyczne prowadzace
do silnego sprzg¢zenia jonéw Mn i braku ich wktadu do podatnosci magnetycznej. Jest to
istotny wynik ze wzgledu na koniecznos¢ weryfikacji tezy T2.

Eksperymentalne zaleznosci X(7) dla T >> 0 postuzyly mi do oszacowania sity
oddzialywan magnetycznych najblizszych sgsiadéw, J. Obliczone wartosci J/kg (kg — stata
Boltzmanna) zostaty zestawione w Tabeli 1. Otrzymane warto$ci J/kg sa ujemne i maja
niewielkie warto$ci nizsze niz 3 K. Otrzymane przeze mnie wartosci J/kg s3
charakterystyczne dla antyferromagnetycznego oddziatywania nadwymiany z udziatem
anionu [32,33]. Przeglad literatury wskazal, iz otrzymane przeze mnie wartosci J/kg sg nizsze
niz wartosci podawane w literaturze dla péiprzewodnikéw pdétmagnetycznych o strukturze
blendy cynkowej nalezacych do grupy II-VI uktadu okresowego pierwiastkdw zawierajagcych
Mn [34]. Okazuje si¢ jednak, iz to rodzaj anionu ma decydujacy wptyw na wartosci statej
nadwymiany J [34]. Oznacza to, iz wartosci J/kg dla krysztatow Cd; ,Mn,GeAs, powinienem
poréwnywac z odpowiednikami posréd stopow potrdjnych nalezacych do grupy III-V uktadu
okresowego pierwiastkow. Materiatami o podobnych wiasciwosciach moze by¢ In; ,Mn,As,
gdzie dla koncentracji no$nikéw rzedu 10" cm™ obserwowano wartosci J/kg = -1.6 K [35]
oraz Ga;_.Mn,N, gdzie dla koncentracji nosnikéw ponizej 10" ¢cm™ obserwowano warto$ci
J/kg = -1.9 K [36]. Tak wybrane przyktadowe materialy majg wartosci statej oddzialywania,
J, zblizone do wartosci otrzymanych dla badanych przeze mnie krysztatéw Cd; . Mn,GeAs,.
Istotnym wnioskiem jest rOwniez to, iz oddzialywanie nadwymiany w pOtprzewodnikach
potmagnetycznych o strukturze chalkopirytu silnie zalezy od rodzaju wigzan chemicznych.

Ostatnim elementem weryfikacji tez T1 oraz T2 byly badania krzywych namagnesowania
M(B) dla krysztatow Cd;..Mn,GeAs, (patrz Rys. 2b). Zaleznosci M(B) otrzymane dla probek
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z x < 0.013 wykazujg nasycenie dla B = 5 T, podczas gdy dla x > 0.013 nie obserwowatem
nasycenia namagnesowania. W zwigzku z tym przeprowadzilem analiz¢ w oparciu o
dopasowanie wynikéw doswiadczalnych zmodyfikowana funkcja Brillouina zawierajaca
fenomenologiczng temperature, Ty. W rezultacie przeprowadzonej analizy danych uzyskatem
dwa parametry dopasowania dla kazdego z krysztaléw tj. namagnesowanie nasycenia, Ms,
oraz tzw. temperatur¢ Gaja Ty (patrz Tabela 1). Otrzymane 7, sg dodatnie, a ich wartosci
odpowiadajg ujemnym temperaturom 8 w granicach btedow wyznaczenia obu wielkosci. Jest
to prawdopodobnie zwigzane z rosngcg rola krotko-zasiggowych oddziatywan dla prostych
klasteréw Mn. Z kolei zebrane wartosci Mg rosng z x. Wartosci Ms uzytem do oszacowania
efektywnej zawarto$ci Mn, x,, (patrz Tabela 1), a nast¢pnie poréwnatem z x oraz xg. Okazuje
sig, ze dla niskich x < 0.013 mamy x = x;, za$ dla x = 0.024 zachodzi nier6wnos¢ x = xg < X,
oraz dla x = 0.037 zachodzi nieréwnos¢ x < xg = x,,. Wazne jest, iz wnioski bazujgce na
wynikach badan podatnosci magnetycznej sg zbiezne z tymi poczynionymi w oparciu o
badania namagnesowania krysztatow Cd; Mn,GeAs,. W ten sposéb w pracy [H2]
pokazatem, iz istniejg materiaty grupy II-IV-V,, ktére mozna poréwnywac oraz klasyfikowac,
jako rozcienczone potprzewodniki pétmagnetyczne, za$ ich wlasciwosci magnetyczne budza
nadzieje na dalszy postep w kierunku uzyskania jednorodnych w objetosci ferromagnetykow
opartych na pdétprzewodnikach grupy II-IV-V,, w ktérych dominujg oddzialywania RKKY.

c.2.1.c. Jednorodny rozktad Mn w krysztatach Cd;.,.,Mn,Zn,SnAs,

Weryfikacje tez T1 oraz T2 prowadzitem dalej dla kilku zwigzkéw chemicznych tj.
krysztatow Znj..,CdMn,GeAs,, Zn;. . Mn,SnAs, oraz Zn; ,Mn,SnSb,. Niestety materialy te
badz tez aktualna technologia ich pozyskiwania nie umozliwiajg otrzymania jednorodnych
krysztatow. W zwigzku z tym postanowitem poszuka¢ mozliwosci zmiany technologii
wzrostu tych materialow. Pozwolito to na przeprowadzenie badan szeregu krysztatow
Cd..,Mn,Zn,SnAs, o zmiennej zawarto$ci Mn x od 0.013 do 0.170 oraz Zn y od 0.002 do
0.051. Przeprowadzilismy réwniez badania HRXRD, ktoérych wyniki pokazaty bardzo dobra
jakos¢ krystaliczng prébek Cdi...,Mn,Zn,SnAs,. Dopiero dla krysztaltow z x > 0.074
obserwowalismy piki dyfrakcyjne o niewielkiej intensywnosci charakterystyczne dla
wytrgcen MnAs. Oznacza to, iz dla x < 0.074 mozliwe jest jednorodne rozpuszczanie jonow
Mn w sieci krystalicznej poétprzewodnika. Zatem w ramach badan tez T1 oraz T2 skupitem si¢
na zbadaniu wilasciwoSci krysztatow Cd;..,Mn,Zn,SnAs, z x < 0.025. Wyniki badan
krysztatow Cd;.,,Mn,Zn,SnAs, zostaly przeze mnie opublikowane w pracy [H8].

Wyniki badan podatno$ci magnetycznej opublikowane w pracy [H8] wykazatly, iz probki
z x < 0.025 charakteryzuje zachowanie paramagnetyczne typu Curie-Weissa. Zatem
analogicznie do krysztatow Cd; Mn,GeAs, jony Mn?** sa prawdopodobnie jednorodnie
rozcienczone w sieci polprzewodnika oraz pozostajg w stanie wysoko-spinowym. Liniowa
zaleznos¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej w funkcji temperatury pozwala mi na
wniosek, iz w probkach Cd;_,,Mn,Zn,SnAs; z x < 0.025 nie wystepuja dodatkowe wktady do
podatnosci magnetycznej krysztaléw poza sktadowg diamagnetyczng, a zatem nie wystepuje
agregacja jondw Mn w makroskopowe klastery.

W $wietle weryfikacji tezy T2 przeprowadzilem analiz¢ danych w oparciu o prawo Curie-
Weissa. Dla niemagnetycznej probki Cdgg9Zng o1 SnAs, warto$¢ sktadowej diamagnetycznej
podatno$ci magnetycznej jest réwna Xaa = -2.5%107 emu/g. Wykonatem analize danych
eksperymentalnych, ktéra umozliwita wyznaczenie temperatury Curie-Weissa, 0, oraz stalej
Curie, C, dla kazdego z krysztalow (patrz Tabela 2). Otrzymane wartosci 6 sa niewielkie,
malejace wraz z x. Oznacza to, ze w krysztatlach Cd;...,Mn,Zn,SnAs, krotko-zasiggowe
oddzialywania magnetyczne maja najmniejszg site sposroéd wszystkich badanych przeze mnie
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Tabela 2. Parametry wyznaczone w wyniku analizy danych magnetometrycznych dla krysztalow
Cd,.,ZnMn,SnAs; o r6znym sktadzie chemicznym x i y.

C (107
[emu-K/g]
0.013 | 0.051 | 0.27+0.02 | 0.002+0.0002 | 0.03+0.01 | 0.18+0.02 | 0.0024+0.0002
0.019 | 0.036 | 0.49+0.04 | 0.004+0.0004 | 0.05=0.01 | 0.41+0.04 | 0.0056+0.0005
0.025 | 0.028 1.7+0.1 0.015+0.001 -0.9+0.1 1.2+0.1 0.016+0.002

X y Xg 0 [K] Mg [emu/g] Xm

paramagnetykéw grupy II-IV-V,. Malejaca zalezno$¢ O(x) jest pochodng rosnacego
prawdopodobienstwa tworzenia par badz bardziej ztozonych klasteréw Mn. Warto$ci statej
Curie, C, pozwolily mi oszacowa¢ efektywng zawarto$¢ jonéw magnetycznych, xg (patrz
Tabela 2). Por6wnanie wartosci x z xg pozwala postawi¢ wniosek, iz znaczna czes¢ jondw Mn
w probkach Cd;...,Mn,Zn,SnAs, nie jest w stanie tadunkowym 2+ tj. w stanie wysoko-
spinowym. Jest zatem prawdopodobne, iz w tych krysztatach Mn nie jest alokowany
w pozycjach podstawieniowych Cd tworzac jednorodny roztwor staly. Niskie wartosci xg nie
sg w tych krysztalach zwigzane z makroskopowymi bgdz nanoskopowymi klasterami MnAs.
Jest bardziej prawdopodobne, ze obserwuje krotko-zasiegowe oddzialywania magnetyczne
prowadzace do silnego antyferromagnetycznego sprz¢zenia jonoOw Mn i braku ich wkiadu do
podatnosci magnetyczne;j.

Ostatnim etapem weryfikacji tez T1 oraz T2 dla krysztalow Cd,..,Mn,Zn,SnAs, bylo
wykonanie pomiaréw namagnesowania M(B), szczegdétowo przedstawione w pracy [H8].
Najwazniejszymi obserwacjami s3: (i) ksztalt krzywych jest typowy dla materialu
paramagnetycznego w calym zakresie temperatur, (ii) nie obserwowatem obecnos$ci histerez
magnetycznych, co mogloby §wiadczy¢ o obecnosci uporzgdkowania magnetycznego oraz
(1i1) obserwowatem nasycenie krzywych M(B) w T = 4.5 K w polu magnetycznym o indukcji,
B =25 T. W zwiazku z powyzszymi argumentami uzasadniona byla analiza otrzymanych
wynikOw w oparciu o dopasowanie zmodyfikowang funkcja Brillouina zawierajaca sktadowa
diamagnetyczng zwigzang z siecig potprzewodnika. W rezultacie przeprowadzonej analizy
danych uzyskalem dla badanych krysztatow wartoSci namagnesowania nasycenia, Ms,
zestawione w Tabeli 2. Zebrane przeze mnie warto$ci Ms rosng z x. Otrzymane wartosci Mg
uzytem do oszacowania efektywnej zawarto$ci jonéw Mn, x,,, w krysztatach (zebrane
w Tabeli 2). Otrzymane wartosci x;,, poréwnatem z x oraz xg. Okazuje si¢, ze w przypadku
wszystkich krysztatéw zachodzi nier6wnos¢ x > xg = xp,,. Jest to o tyle istotne, iz dzigki temu
wnioski bazujace na wynikach badan podatno$ci magnetycznej sg zbiezne z tymi
poczynionymi w oparciu o badania namagnesowania. Zatem w pracy [H7] pokazatem trzeci
przyktad materiatow grupy II-IV-V,, ktére mozna sklasyfikowaé, jako poiprzewodniki
poimagnetyczne.

c.2.1.d. Defekty sieci krystalicznej Zn;.,Mn,GeAs;

Wiedza na temat wlasciwosci magnetycznych pétprzewodnikéw poétmagnetycznych powinna
i musi by¢ skorelowana z ich wtasciwosciami elektrycznymi. Przeprowadzilem badania
magnetotransportowe krysztatdow Zn; Mn,GeAs, o réznym sktadzie chemicznym. Wyniki
tych badan opublikowalem w pracach [H1] oraz [H3]. Celem badan transportowych
krysztatow Zn; ,Mn,GeAs; byto znalezienie korelacji miedzy wtasciwosciami strukturalnymi,
magnetycznymi oraz elektrycznymi krysztatow Zn; .Mn,GeAs; a zatem weryfikacja tezy T3.
Zaleznosci temperaturowe opornosci wlasciwe] otrzymane przeze mnie dla krysztatow
Zn; Mn,GeAs, wykazaty, iz dla T > 50 K wszystkie badane krysztaly charakteryzowata
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rosngca, niemal liniowa zalezno$¢ Pxx(7). Wzrost opornos$ci witasciwej obserwowany dla
T > 50 K jest typowy dla zdegenerowanych poiprzewodnikéw. Z kolei dla 7 = 50 K
obserwowalem obecno$¢ minimum w zaleznos$ci Px(7), za§ dla T < 50 K zalezno$¢ pxx(7)
byla malejaca funkcjg temperatury. Obecno$¢ minimum w zalezno$ci Px(7) przypisuje
wplywowi rozpraszania na domieszkach magnetycznych.

Przeprowadzilem badania efektu Halla w funkcji temperatury oraz indukcji pola
magnetycznego. Przeprowadzone badania wykazaly, iz opornos¢ Halla, pyy, jest liniowa
funkcja pola magnetycznego w catym badanym zakresie temperatur. Wszystkie badane przeze
mnie krysztaly Zn; Mn,GeAs, charakteryzowaly si¢ silnym przewodnictwem typu p
z koncentracjami no$nikéw z zakresu od 10" cm™ do 10%° cm™. Silne przewodnictwo typu p
w tych krysztatach wynika z obecnosci ujemnie natadowanych defektéw, ktorych strukturg
nalezy zbada¢. Bardzo istotnym wynikiem jest obserwacja nizszych koncentracji nosnikéw
przewodnictwa w przypadku krysztatu z x = 0.003, ktéry wykazywat strukture chalkopirytu.
Nieporzadek strukturalny probek o strukturze blendy cynkowej powoduje zwigkszenie
koncentracji no$nikéw do poziomu 10’ cm™ w prébee z x = 0.042. Fakt ten nalezy potaczy¢
z wlasciwosciami magnetycznymi krysztatéw, z ktérych wynika, iz wraz ze wzrostem x
wigkszo$¢ jondw Mn nie podstawia pozycji Zn w sieci krystalicznej oraz tworzy ujemnie
natadowane defekty sieci krystaliczne;j.

Wazne z punktu widzenia weryfikacji tezy T3 sa réwniez zaobserwowane zaleznosci
temperaturowe koncentracji nosnikow. Zaleznosci n(7) obserwowane w przypadku
wiekszosci badanych krysztatéw sg malejace dla T < 50 K, osiggajg minimum w 7= 50 K, a
nastepnie dla 7 > 50 K wykazuja niewielki wzrost wraz z rosngcg temperaturg. Interpretacja
zaleznosci n(7T) jest mozliwa w potgczeniu z wnioskami wynikajagcymi z analizy zaleznoS$ci
MU(T) przedstawionej szczegétowo dla badanych krysztatéw Zn; ,Mn,GeAs, w pracach [H1]
oraz [H3]. Zalezno$ci W(7T) wykazuja maksimum w 7 = 50 K. Rosngca zaleznos¢ p(7) dla
T < 50 K jest potwierdzeniem faktu, iz w niskich temperaturach wystepuje silne rozpraszanie
na ujemnie zjonizowanych centrach defektowych, ktérego wptyw na zalezno$¢ w(7) w T > 50
K nie jest dominujacy. Z kolei dla 7 > 50 K ruchliwo$¢ nos$nikéw maleje w funkcji
temperatury, co jest zachowaniem typowym w przypadku, gdy dominujagcym mechanizmem
rozpraszania nosnikéw tadunku jest rozpraszanie fononowe.

Przeprowadzilem analiz¢ obserwowanych zaleznosci temperaturowych ruchliwosci
nosnikéw w oparciu o fenomenologiczne relacje wyktadnicze sktadowych catkowitej
zaleznosci W(7T) opisanej przez regute Matthiessena. Niskotemperaturowe zaleznosci w(7)
udatlo si¢ dopasowa¢ wyktadniczymi funkcjami temperatury o wyktadnikach majacych
wartosci od 0.11 do 0.55. Dane literaturowe dla GaAs typu p wskazuja na zaleznos¢ w(7) typu
OT ** w przypadku, gdy w probkach jest obecny jeden typ zjonizowanych defektow
stanowigcych centra rozpraszania nosnikow przewodnictwa. Otrzymane przeze mnie wartosci
wyktadnikow temperaturowych sa znacznie nizsze, co wskazuje jednoznacznie, iz w
badanych krysztatach obecnych jest wiecej niz jeden typ defektow odpowiedzialnych za
rosngce zaleznosci W(7T) dla T < 50 K. Z kolei zaleznos¢ w(7) dla T > 50 K daje si¢ opisac
zaleznoscig wyktadniczg z wyktadnikiem o wartosciach od -0.5 do -0.8. W przypadku
rozpraszania na fononach akustycznych przewidziana jest zaleznosS¢ typu O7 %2, za§ w
przypadku rozpraszania na fononach optycznych przewidziana jest zaleznosci typu OT %
Otrzymane w przypadku krysztatow Zn; ,Mn,GeAs, warto$ci wyktadnikow sa blizsze
wartosciom charakterystycznym dla fononéw optycznych, co wskazuje, iz ten typ fononow
dla 7 > 50 K petni dominujaca role w procesach rozpraszania w badanych przeze mnie
prébkach.
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Badania zjawisk lokalizacji a) o
nosnikéw w krysztatach
Zn;  Mn,GeAs, kontynuowatem
poprzez szereg badan
magnetotransportowych w
zakresie silnych pol
magnetycznych o
B < 13 T. Pozwolito mi to rzucié S xmeos N
$wiatto na mozliwe korelacje P Pt 07"
miedzy wlasciwosciami  ©)o
strukturalnymi oraz
magnetycznymi a wlasciwosciami 4 740K
elektrycznymi badanych przeze
mnie  krysztatow. = Wszystkie
obserwowane zaleznos$ci Pyy(B) sa  -1of
liniowe w calym mierzonym  .of Zn, Mn GeAs,
zakresie temperatur oraz pol U e
magnetycznych. Z kolei badania B
zaleznosci polowych
magnetooporu tj. pPxx(B) wykazaty
znaczne roznice w wynikach pomiedzy poszczeg6lnymi krysztatami o réznej zawartosci Mn,
x. Wybrane wyniki badan magnetooporu zebrane i zinterpretowane w pracy [HI]
przedstawilem na Rys. 2.

W  przypadku krysztalu ZnGeAs, nie zawierajagcego domieszek magnetycznych
obserwowalem jedynie niewielki, kwadratowy w funkcji pola magnetycznego dodatni
magnetoopér o amplitudach nieprzekraczajacych 1%. Efekt ten zinterpretowalem, jako
klasyczny magnetoop6r pochodzacy od ruchu no$nikéw tadunku po orbitach cyklotronowych
w obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego. Z kolei w przypadku krysztatow
Zn; ,Mn,GeAs, w zakresie niskich temperatur 7 < 30 K obserwowatem, iz zaroOwno wartos¢
(o rzad wielkosci wigksza) jak i1 ksztalt krzywych magnetooporu obserwowany w przypadku
aktualnie badanych krysztaléw sg odmienne anizeli miato to miejsce dla paramagnetycznej
probki Zn; ,Mn,GeAs, z x = 0.053, ktérg badatem w 2009 roku [15]. Jest zatem oczywiste, iZ
mechanizmem fizycznym odpowiedzialnym za obserwowany w 7 < 30 K magnetoopdr nie
jest rozpraszanie na nieporzadku spinowym, tak jak to wczes$niej interpretowatem dla
krysztatu z x = 0.053 [15]. Z kolei, dla T > 30 K w przypadku wszystkich badanych
krysztatow Zn;,Mn,GeAs, obserwowatem jedynie klasyczny magnetoop6r o niewielkich
wartosciach, kwadratowy w funkcji pola magnetycznego, podobnie jak dla prébki ZnGeAs,
nie zawierajacej Mn.

Ksztatt krzywych magnetooporu silnie zalezy od sktadu chemicznego oraz temperatury
w  badanych  probkach  Zn;,Mn,GeAs,. Najwickszag amplitude = magnetooporu
zaobserwowalem w przypadku krysztatu o strukturze chalkopirytu z x = 0.003. Mozliwe jest
zatem, iz silny wptyw na wielkos¢ magnetooporu ma ilos¢ Mn w stopie oraz stopien
nieporzadku strukturalnego. W przypadku krysztatu z x = 0.003 dla 7' < 30 K obserwowalem
jedynie ujemny przyczynek do magnetooporu. Z kolei dla krysztatow z x > 0.014 dla
T < 30 K obserwowalem dwa przyczynki do magnetooporu: (i) w obszarze niskich pdl
magnetycznych o indukcji B < 3 T obserwowalem silny dodatni przyczynek do magnetooporu
oraz (ii) w obszarze silnych pol magnetycznych B > 3 T obserwowatem obecno$¢

T ’”'KK b)o T VM

150
0.1K

725K o

20k 423K

149K o

Zn_Mn GeAs, Zn, Mn GeAs,

Bp_/p, 1%]

Zn, Mn GeAs,
x=0.042

Rys. 2. Krzywe magnetooporu otrzymane dla wybranych
krysztatéw Zn, ,Mn,GeAs, o ré6znym sktadzie chemicznym.
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dominujgcego ujemnego przyczynku do magnetooporu. Ujemny wktad do magnetooporu
moze mie¢ identyczny mechanizm fizyczny jak efekt obserwowany dla krysztatu z x = 0.003.

Najwazniejszym i jednocze$nie najtrudniejszym problemem podczas proby interpretacji
wynikow badan magnetooporu w krysztatach Zn; ,Mn,GeAs, bytlo wytypowanie najbardziej
prawdopodobnego mechanizmu fizycznego, ktory jest odpowiedzialny =za efekty
obserwowane w pracy [H1] dla T < 30 K. Przeprowadzilem analiz¢ skalowania do prawa
potegowego zgodnie z zaleznos$cig Apx/po [ B™. Analiza prawem potegowym wykazata, iz
warto$¢ wykladnika m zmieniata si¢ w badanych prébkach od 0.6 do 0.8. Teoria fluktuacji-
spinowych Moriyi-Kawabaty [37,38] przewiduje m = 1 lub 2 w przypadku rozpraszania na
nieporzadku spinowym dla materiatlow, ktére sa odpowiednio stabymi ferromagnetykami lub
paramagnetykami. W zwiazku z tym rozpraszanie na fluktuacjach-spinowych nie jest
dominujagcym mechanizmem fizycznym odpowiedzialnym za obserwowane w probkach
efekty magnetooporowe dla T < 30 K. Ponadto wykonalem analiz¢ zbiezno$ci przebiegu
krzywych M(B) z zalezno$ciami magnetooporu. Analiza ta wykluczyta zalezno$¢ liniowg
badz kwadratowg magnetooporu od namagnesowania materialu. Stanowi to drugi dowdd na
to, ze uporzadkowanie magnetyczne nie jest w badanych probkach odpowiedzialne za
obserwowane efekty magnetooporowe.

Kolejnym waznym zjawiskiem, ktére moze by¢ odpowiedzialne za obserwowane efekty
magnetooporowe jest zjawisko tzw. stabej lokalizacji nosnikéw [39]. Szereg prac pokazuje, iz
w obecnos$ci oddziatywania spinowo-orbitalnego zjawisko stabej lokalizacji moze istnie¢ w
materiale zawierajacym jony magnetyczne 1 mie¢ zlozona natur¢ zalezng od szeregu
parametrow materialowych [40]. Z tego wzgledu niestety nie mogltem przeprowadzic¢
dopasowan obserwowanych krzywych magnetooporu do teorii stabej lokalizacji. lloczyn kglll
dla wszystkich badanych przeze mnie krysztatow Zn; Mn,GeAs, jest bliski 1 co oznacza, iz
lokalizacja jest znaczaca w tym uktadzie. Ponadto teorie stabej lokalizacji przewidujg w
uktadzie o niskiej dyfuzyjnosci no$nikéw (nizszej niz 0.5 cm?/s) istnienie tak dodatniego jak i
ujemnego przyczynku do magnetooporu o ksztalcie zblizonym do tego, ktory obserwowatem
doswiadczalnie dla badanych krysztaléw. Dodatkowo obserwuj¢ zmniejszenie wielko$ci
magnetooporu wraz z rosngcym x a zwlaszcza korelacje z xg oraz x,, co jest konsekwencja
niszczenia zjawiska stabej lokalizacji przez rosnaca ilo§¢ aktywnych magnetycznie jonéw
Mn. W zwigzku z tym ostatecznie przypisuje obserwowane efekty magnetooporowe w
krysztatach Zn; ,Mn,GeAs; dla T < 30 K, jako pochodzgce od zjawiska stabej lokalizacji.
Zjawiska lokalizacji sg zatem w materiatach II-IV-V, silne, co pokazalem w pracy [HI1] i
prowadzi to do pozytywnej weryfikacji tezy T3.

Silne przewodnictwo typu p obserwowane przeze mnie w krysztatach Zn;.,Mn,GeAs, jest
zwigzane z obecnos$cig znacznych koncentracji réznych typéw ujemnie natadowanych
defektow sieci krystalicznej potprzewodnika. Identyfikacja typoéw defektéw obserwowanych
w krysztatach Zn; ,Mn,GeAs; jest bardzo istotnym problemem; istotnym dla mnie rOwniez ze
wzgledu na konieczno$¢ weryfikacji tezy T3. Celem rozwigzania tego problemu naukowego
postuzylem si¢ technika spektroskopii anihilacji pozytronéw, ktdéra jest specjalistyczna
technikg umozliwiajacg identyfikacj¢ dominujacych typow defektéw punktowych w ciatach
stalych. Jest to zatem bardzo wazna technika umozliwiajaca identyfikacj¢ struktury defektow
potprzewodnikéw typu p, w ktorych ujemnie natadowane defekty z regulty dominujg. Badania
pozytronowe krysztatow Zn; Mn,GeAs, oraz analiz¢ danych i obliczenia teoretyczne
wykonatem podczas stazu podoktorskiego na Uniwersytecie Aalto w Finlandii.

Badania pozytronowe krysztaléw Zn; Mn,GeAs, polegaly na pomiarach zaleznoS$ci
temperaturowych widm czasu zycia pozytronéw oraz widm poszerzenia Dopplera linii
anihilacji elektron-pozytron. Wybrane wyniki badan pozytronowych, ktore zostaty przeze
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Rys. 3. Wyniki badan pozytronowych krysztatéw Zn, ,Mn,GeAs, o ré6znym sktadzie chemicznym sktadajace si¢
na: (a) zalezno$ci temperaturowe $redniego czasu zycia pozytronéw, (b) zalezno$ci temperaturowe sktadowych
widm czasu zycia pozytrondw oraz (c) wyniki badan parametréw Dopplera otrzymane w r6znych temperaturach.

mnie opublikowane w pracy [H3] zestawilem na Rys. 3. Zmiany temperaturowe widm czasu
zycia pozytronéw najlatwiej przedstawi¢ za pomocg tzw. $redniego czasy zycia T,y, ktory
matematycznie jest srodkiem cigzkosci widma. Istotne jest, iz T,y > 2555 ps tj. s3 to wartosci
wyzsze anizeli obliczony przeze mnie czas zycia pozytronu w pozbawionym defektow
krysztale ZnGeAs, [41]. Oznacza to, iz pozytrony w badanych przeze mnie w pracy [H3]
krysztatach Zn; Mn,GeAs, sa pulapkowane przez luki lub inne defekty punktowe.
W przypadku krysztatu Zn; Mn,GeAs, z x = 0.003 obserwowatem rosngcg zaleznos$¢ T,,(7)
dla 7 < 450 K i nasycenie T,,(7) w wyzszych temperaturach. Taki ksztatt zalezno$ci T,(7)
wskazuje na putapkowanie pozytronéw w lukach, ktére sg elektrycznie neutralne. Wynik ten
jest zbiezny z wcze$niej badanymi przeze mnie krysztatami Zn; . Mn,GeAs; z x > 0.053 [41].
Z kolei w przypadku krysztatow o strukturze blendy cynkowej obserwowatem T,(7 = 10 K)
— 255 ps oraz rosnaca zaleznos¢ T, (7) dla T < 300 K, ktéra wynika z putapkowania
pozytrondw w ptytkich defektach jonowych nietworzacych otwartej objetosci w krysztale.
Natomiast malejaca zalezno$é T(7T) dla T > 300 K majaca charakter typu 07" wskazuje na
pulapkowanie pozytronéw w ujemnie naladowanych lukach. Zidentyfikowatem zatem dwa
typy defektow o ujemnym tadunku, ktére s odpowiedzialne za silne przewodnictwo typu p
w tych krysztatach. Poréwnanie wartosci T,(7 = 300 K) wskazalo na generalnie rosngca
zaleznos¢ T,,(x). Wraz ze wzrostem ilo§ci Mn w probkach rosnie koncentracja ww. defektow.
W kolejnym kroku wykonatem bardziej skomplikowang analize widm czasu zycia
pozytronéw celem wyodrgbnienia kilku sktadowych widm o réznych wartos$ciach T; oraz
roznej intensywnosci ;. Analiza ta umozliwita mi wyodrgbnienie dwoch czaséw zycia T, oraz
T, oraz intensywnosci I,. Wyniki przeprowadzonej przeze mnie analizy danych zestawilem na
Rys. 5b. Separacja widm czasu zycia pozytronéw na dwie dobrze rozrdznialne sktadowe
potwierdzita wczesniejsze wnioski, ktore postawitlem w oparciu o analiz¢ zaleznos$ci Toy (7).
Przeprowadzilem réwniez analiz¢ zalezno$ci T.(7) za pomoca modelu pulapkowania
pozytonéw w defektach [42]. Zastosowanie ww. modelu umozliwito mi odtworzenie
doswiadczalnych zaleznosci T,(7) oraz oszacowanie koncentracji 1 energii wigzania
defektow, ktére odkrylem. Oszacowane energie wigzania defektow wyniosty odpowiednio
90 meV oraz 170 meV dla defektow w krysztatach o strukturze blendy cynkowej oraz
chalkopirytu. Oznacza to, ze w krysztale o strukturze chalkopirytu oprécz neutralnych luk
obecne sg rowniez ujemnie naladowane defekty jonowe. Oszacowane koncentracje defektow
wyniosty odpowiednio 3x10" ¢cm™ dla ujemnie natadowanych luk kationowych w prébkach
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o strukturze blendy cynkowej oraz 2.5x10"" cm™ i 7.5x10"" cm™ dla defektéw jonowych dla
probek o strukturze blendy cynkowej oraz chalkopirytu. Otrzymane wyniki, w szczeg6lnosci
koncentracje defektow, sa zbyt male by mozliwe bylo pelne wyttumaczenie koncentracji
no$nikéw rzedu 10" — 10*° cm™. Mozliwe jest zatem, iz w materiale tym obecne sa réwniez
inne typy defektow, ktorych nie wykrylem metoda spektroskopii czasu zycia pozytronow.

Dalsze badania struktury defektéw obecnych w badanych w pracy [H3] krysztatach
Zn; ,Mn,GeAs, wykonatem za pomocg spektroskopii poszerzenia Dopplera linii anihilacji
elektron-pozytron. Wyniki tych badan przedstawia si¢ typowo w postaci tzw. plaszczyzny
W(S), gdzie W oraz S sa to parametry wyznaczone w oparciu o liczbe zliczen w widmie
w obszarze odpowiednio bliskim oraz dalekim od energii anihilacji réwnej 511 keV.
Szczegbtowy opis analizy otrzymanych wynikdw doswiadczalnych zamiescitem w pracy
[H3] za§ na potrzeby niniejszego opisu przedstawilem jedynie otrzymane punkty
doswiadczalne na plaszczyznie W(S) na Rys. 5c. Dodatkowo, we wspolpracy z Dr.
C. Rauchem z Uniwersytetu Aalto wykonalem szereg obliczen ab-initio gestosci standw
elektronowych, co umozliwito zastosowanie teorii funkcjonatu gestosci do modelowania
parametrow anihilacji pozytronow. W szczeg6lnosci oprogramowanie [43] udostgpnione mi
przez Prof. F. Tuomisto umozliwito mi obliczenie teoretycznych wartosci parametrow S oraz
W dla idealnych krysztatéw ZnGeAs, o strukturze chalkopirytu oraz blendy cynkowej, jak
rowniez modelowanie ww. parametréw dla szeregu luk po kationie lub anionie (otwarte
symbole na Rys. 5c¢). Punkty do$§wiadczalne wraz z rosngcg temperaturg mijajg punkty
wyliczone dla luk Vge 1 zmierzaja w kierunku punktéw o wartoSciach wyliczonych dla
pozostatych dwoéch typow defektow. Oznacza to, iz w krysztatach Zn; Mn,GeAs, moge
ostatecznie zidentyfikowac trzy typy luk: (1) ujemnie natadowane pulapki jonowe nietworzace
otwartej objetosci w krysztale, (ii) neutralne defekty w postaci luk po atomach As oraz (iii)
ujemnie naladowane luki po atomach Zn. Zmiany temperaturowe obserwowanych przeze
mnie parametréw pozytronowych sg skutkiem tego, iz rézne typy defektow majg rézne
zaleznosci temperaturowe stalych putapkowania oraz r6zne energie wigzania. Udalo mi si¢
zatem zidentyfikowa¢ szereg stanéw defektowych w krysztatach Zn; ,Mn,GeAs, oraz
wskaza¢ defekty, ktére sg przynajmniej czeSciowo odpowiedzialne za obserwowane silne
przewodnictwo typu p w tych probkach. Przyczynilo si¢ to w znacznym stopniu do
pozytywnej weryfikacji tezy T3.

c.2.1.e. Przewodnictwo krysztaléow Cd,..Mn,GeAs,

Wysokiej jakosci krysztaty Cd;,Mn,GeAs, stanowig bardzo wazny temat badan tezy T3 ze
wzgledu na fakt, 1z jakoS¢ strukturalna potprzewodnika ma z reguty bardzo istotny wplyw na
jego wilasciwosci elektryczne. W zwigzku z tym przeprowadzilem szereg badan
magnetotransportowych krysztatow Cd; . Mn,GeAs,. Nie wykrytem obecnos$ci nieliniowosci
w zaleznoSciach Py (B) co oznacza, iz w krysztatach Cd;..Mn,GeAs, zjawiska transportu
dwu- nos$nikowego oraz anomalnego efektu Halla nie wystepuja badz sg zaniedbywalne.
W oparciu o wyniki badan magnetotransportowych wyznaczylem zalezno$ci temperaturowe
koncentracji no$nikOw oraz ich ruchliwosci, przedstawione w pracy [H2] oraz na Rys. 4a i 4b.
Wysoka jakos$¢ strukturalna krysztatow Cd; .Mn,GeAs, pociaga za soba znaczng poprawe
wtasciwosci elektrycznych w stosunku do wcze$niej badanych prébek tj. wszystkie krysztaty
Cd,..Mn,GeAs, zachowuja si¢ jak potprzewodniki. Otrzymane wyniki badan efektu Halla
wskazaly, iz wszystkie badane przeze mnie w pracy [H2] krysztaty Cd;Mn,GeAs, s3
potprzewodnikami typu p o niskich koncentracjach dziur przewodnictwa n = (e/Ry)" < 10"
cm” (e — tadunek elementarny, Ry — stata Halla) i zaleznosci temperaturowej (patrz Rys. 4a)
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Rys. 4. Wyniki badan magnetotransportowych krysztatéw Cd; . Mn,GeAs, o réznym sktadzie chemicznym
sktadajace si¢ na: (a) zalezno$¢ koncentracji no$nikéw n = (e/Ry)" w funkcji odwrotnosci temperatury oraz (b)
zalezno$¢ temperaturowa ruchliwosci no$nikow.

charakterystycznej dla termicznie aktywowanego transportu nosnikéw. Wynik ten jest
w opozycji do transportu typowego dla materiatow zdegenerowanych, ktéry obserwowatem w
pracach [H1] oraz [H3] dla krysztatéw Zn; . Mn,GeAs,. Dane zebrane na Rys. 4a pozwolity
mi oszacowa¢ warto$¢ energii aktywacji przewodnictwa, E,, dla kazdego z badanych
krysztatéw. Analiza danych wskazala, iz oszacowane przeze mnie wartosci E, dla wszystkich
badanych probek sa zblizone i wynoszg okoto 200 meV. Otrzymatem podobne wartosci E,
zarowno dla krysztalu CdGeAs; jak i dla krysztalow zawierajacych Mn, co oznacza, zgodnie
z wczesniejszymi wnioskami, iz jony Mn stanowigce w pozycjach podstawieniowych
domieszke izoelektronowa nie biorg czynnego udziatu w kreacji no$nikow w tym materiale a
co za tym idzie jest wysoce prawdopodobne, iz podstawiajg pozycje Cd w sieci CdGeAs,. Jest
zatem ewidentne, iz w tym materiale obecne sg rowniez inne typy defektow, np. defekty anty-
podstawieniowe badz defekty Frenkla, ktorych energia kreacji jest nizsza anizeli luk po
kationach [44], a zatem mogg by¢ one odpowiedzialne za obserwowane stany akceptorowe.

W wyniku przeprowadzonych badan magnetotransportowych wyznaczytem rowniez
zaleznosci temperaturowe ruchliwosci nos$nikow pokazane na Rys. 4b. Otrzymane dane
wskazaly, iz dla T > 180 K dominujgce w tym materiale jest rozpraszanie no$nikow tadunku
na fononach. Obserwowane w T = 180 K maksymalne wartosci U nie zaleza od ilosci Mn
w krysztatach. Oznacza to, w zgodnosci do wczesniej postawionych wnioskéw, iz jony Mn
nie sg zwigzane z rozpraszaniem nosnikéw. Dla T < 180 K obserwowatem malejace
zaleznosci (T), ktére dopasowatem zaleznoscia typu 0T 2. Pozwala to na interpretacje, iz
koncentracja centrOw rozpraszania jest niezalezna od temperatury na skutek zjawiska
kompensacji. Przeprowadzitem analiz¢ zaleznosci W(7), ktéra wykonalem za pomocg
empirycznego modelu dwu-pasmowego w przyblizeniu niskiego pola magnetycznego [43]. W
oparciu o prosty model odtworzytem eksperymentalne zalezno$ci W(7) dla wszystkich
badanych krysztaléw Cd; Mn,GeAs,. Zastosowany model umozliwit mi oszacowanie
koncentracji centréw rozpraszania odpowiedzialnych za zachowanie zaleznosci W(7) dla T <
180 K. Otrzymane koncentracje centréw rozpraszania zawieraly sie w przedziale od 6x10"
cm” do 1.5x10"™ cm™. Oszacowane koncentracje defektéw nie rosna z x co potwierdza
wczesniejsze wnioski, 1z zwigkszanie ilosci Mn w krysztatach nie prowadzi do kreacji
defektow. Przeprowadzona analiza pozwolila potwierdzi¢ istnienie zjawisk lokalizacji
swobodnych nosnikéw tadunku na centrach defektowych, co pozwolito na pozytywna
weryfikacje tezy T3.
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Przeprowadzilem  réwniez  szczegbtlowe  badania  magnetooporu  krysztalow
Cd;..Mn,GeAs; celem weryfikacji tezy T3. Niestety, dla 7 < 100 K krysztaty nie przewodzity
pradu elektrycznego, zas dla 7 > 100 K obserwowalem obecnos$¢ jedynie klasycznego,
kwadratowego w funkcji pola magnetycznego magnetooporu zwigzanego ruchem no$nikow
po orbitach cyklotronowych.

c.2.1.f. Oscylacje opornosci w krysztatach Cd;...,Mn,Zn,SnAs,

Wykonalem réwniez szereg badan wilasciwosci magnetotransportowych wysokiej jakosci
paramagnetycznych krysztaléw Cd;_.,Mn,Zn,SnAs, z x < 0.025 celem weryfikacji tezy T3.
Wyniki tych badan zostaly przeze mnie opublikowane w pracy [H8] oraz zestawione na
Rys. 5. Wyniki przeprowadzonych badan efektu Halla wykazuja obecno$¢ plateau
w zaleznosci Pxy(B) dla wszystkich préobek w polach magnetycznych wyzszych niz 3 T
1 w temperaturach nizszych niz 50 K. Jest to dowod na to, ze dane uzyskane w oparciu o
badania efektu Halla w niskich polach magnetycznych mogg by¢ analizowane w oparciu o
wzory wynikajace z klasycznej teorii Drudego i interpretacja tak zanalizowanych wynikoéw
jest uzasadniona.

Przeprowadzilem szereg badan efektu Halla dla  wszystkich  krysztalow
Cd;.»yMn,Zn,SnAs,. Otrzymane wyniki oraz ich analiza wskazuja, ze wszystkie badane
krysztaty Cd;...,Mn.Zn,SnAs, sa poiprzewodnikami typu n z koncentracjami elektronéw
rzedu 1-2x10"® ecm™. Zalezno$ci temperaturowe koncentracji no$nikéw wykazuja niewielkie
zmiany z T wskazujace na fakt, ze nasze probki sa zdegenerowanymi potprzewodnikami
i aktywacja termiczna no$nikéw nie odgrywa gtéwnej roli w transporcie elektronowym w tym
materiale. Koncentracja no$nikdw zmienia si¢ wraz ze zmiang zawartosci Mn w prébkach.
Zmiany te sa jednak mate i nie sa monotoniczne z x.

Ruchliwos¢ elektrondw [l nie ma jasnego i dobrze zdefiniowanego trendu w funkcji
zawartosci Mn, x. Obserwuje jednak ogélny spadek U z x. Mozna zatem spekulowac, ze
spadek ten jest zwigzany z obecno$cig wzrastajacej ilosci defektow w probkach zawierajacych
duza zawarto§¢ Mn. Najwyzsza obserwowana przeze mnie warto$¢ ruchliwosci no$nikow
byta réwna p = 7100 cm?/(V-s) dla prébki z x = 0.025 oraz y = 0.028. Wartosci ruchliwosci
nosnikéw, obserwowane w probkach badanych w pracy [H8], wedlug mojej wiedzy sa
najwyzsze dla grupy pétprzewodnikéw II-IV-V,. OsiggneliSmy zatem znaczacy postep jesli
chodzi 0 poprawe wlasciwosci —r——r
elektrycznych materiatéw grupy II-IV- 100 O] Backeround subtracted ]
V,. Zaleznoéci W(7) dla wszystkich _ = 7 o
krysztatébw  Cd;...,Mn,Zn,SnAs,  sa 3
niemal stale w zakresie temperatur od 4.5
K do 30 K oraz malejace dla 7 od 30 K
do 380 K. Malejace zaleznosci WU(7) sa
charakterystyczne  dla  mechanizmu
rozpraszania na fononach. Wykonatem g
analize fenomenologiczng zaleznosci : — >
(7 uzyskujac odwzorowanie e
do$wiadczalnych krzywych zalezno$cia 20 7/ .18
typu T 12 7Zalezno$é ta wskazuje, ze [ g y =0.028
rozpraszanie na fononach optycznych 5 1510
jest gldwnym procesem rozpraszania B [T]
odpowiedzialnym  za  obserwowane  Rys 5. Wybrane wyniki magnetotransportowe otrzymane
zalezno$ci U( 7). dla krysztatu Cdy 047Mng ¢35Zng 023GeAS,.

[wogs o1] °d

N

24



Fukasz Kilanski. Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

Dla wszystkich krysztalow Cd;...,Mn.,Zn,SnAs, obserwowalem obecno$¢ oscylacji
Shubnikova — de Haasa (SDH) w 7' < 50 K (patrz Rys. 7). Oscylacyjny charakter krzywych
Pxx(B) jest widoczny na tle parabolicznej zaleznosci we wszystkich badanych w pracy [HS]
paramagnetycznych prébkach z x < 0.025. Wkitad do magnetooporu proporcjonalny do
kwadratu pola magnetycznego musi zosta¢ odjety celem dalszej analizy danych. Jednoczesna
obserwacja oscylacji Px(B) oraz plateau zaleznoSci Pxy(B) dla tych prébek potwierdza
obecnos¢ kwantyzacji poziomow energetycznych w polu magnetycznym o indukcji wyzszej niz
B=3T.

Wykonalem analizg czestotliwosci oscylacji SDH celem obliczenia koncentracji no$nikow
w materiale. Wyznaczone przeze mnie koncentracje nosnikdw sg bliskie tym otrzymanym
w oparciu o analiz¢ wynikow pomiaréw efektu Halla. Jest to istotny wynik oznaczajacy, ze
wspoOtczynnik rozpraszania dla naszych probek jest rzeczywiscie zblizony do 1, a analiza
efektu Halla zostala wykonana poprawnie. Drugim etapem analizy oscylacji SDH bylo
odwzorowanie teoretyczne zaleznosci temperaturowych amplitudy poszczegdlnych oscylacji.
Analiza ta umozliwila mi wyznaczenie bardzo istotnego parametru materialowego dla
krysztatow Cd;...,Mn,Zn,SnAs, tj. masy efektywnej elektronow m. Uzyskane w wyniku
przeprowadzonych procedur dopasowania wartosci m  dla wszystkich prébek sa podobne
i réwne okoto 0.11-m(-0.12-my, gdzie mg jest masag elektronu w prézni. Wartosci masy
efektywnej dla CdSnAs; sg znane w literaturze i wynosza mi¢dzy 0.04-mg do 0.06-my [24].

c.2.1.g. Podsumowanie

Pierwsza cze$¢ badan, ktére prowadzitem skoncentrowana byta na weryfikacji tez T1-T3
w pracach H1, H2, H3 oraz H8. Pokazalem na przykladzie trzech materialéw pozytywna
weryfikacje powyzszych trzech tez badawczych oraz postawilem istotne wnioski:

— Wykazalem, iz dla szeregu polprzewodnikow grupy II-IV-V, z Mn mozliwe jest
jednorodne rozpuszczanie domieszek magnetycznych w krysztatach Zn; Mn,GeAs;
(0 <x<0.042), Cdy..Mn,GeAs, (0 < x < 0.037) oraz Cd;.,.,,Mn,Zn,SnAs, (0 < x < 0.025).
Zmiana matrycy pOtprzewodnikowej ma zasadniczy wplyw na efektywno$¢
domieszkowania jonami Mn oraz stopien nieporzagdku magnetycznego w materiale.

— Wykazatem, iz w zalezno$ci od rodzaju matrycy pétprzewodnika II-IV-V, zmianie ulegaja
wartosci efektywnych sktadow chemicznych wyznaczonych metodami
magnetometrycznymi. Jedynie w krysztatach (i) Zn; Mn,GeAs, dla x = 0.003, (ii)
Cd;..Mn,GeAs, z x < 0.013 oraz (iii) Cd..,Mn,Zn,SnAs, z x < 0.013 wigkszos¢ jonéw Mn
znajduje sie w stanie fadunkowym Mn*" z J = § = 5/2. Z kolei dla wyzszych zawartosci Mn
w powyzszych krysztalach wykazatem obecno$¢ jondw Mn sprzezonych krétko-zasiggowo
w proste klastery nietworzace wytracen obcych faz krystalicznych.

— Odkrylem istnienie daleko-zasiggowych oddziatywan RKKY w krysztatach Zn, ,Mn,GeAs,
z x < 0.042 oraz krotko-zasiggowych oddziatywah nadwymiany w krysztatach
Cd;Mn,GeAs, z x < 0.037. Wyznaczylem warto$§¢ statej oddzialywania RKKY
w krysztale Zn;, Mn,GeAs, z x = 0.003 réwng J,¢ = (0.75 £ 0.09) eV. Natomiast
w przypadku krysztalow Cd; Mn,GeAs, z x < 0.037 wyznaczylem wartoSci stale]
magnetycznego oddzialywania nadwymiany poprzez anion, J/kg, zmieniajgce si¢ wraz
z ilosciag Mn w krysztatach w zakresie od -0.46 do -3.26 K.

— Wykazatem, iz rodzaj matrycy péiprzewodnika II-IV-V, ma zasadniczy wplyw na typ oraz
charakter przewodnictwa krysztaléw jednorodnych. Zbadatem przewodnictwo typu p
z koncentracjami no$nikéw rzedu od 10" cm™ do 10 cm™ w krysztatach Zn; ,Mn,GeAs;
z x < 0.042. Z kolei krysztaty Cd; Mn,GeAs, z x < 0.037 charakteryzowaly si¢
przewodnictwem typu n z koncentracjami no$nikéw o wartoéciach n < 10'® cm™ za$

25



Fukasz Kilanski. Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

krysztaty Cdi..,MnZn,SnAs, z x < 0.025 wykazywaly przewodnictwo typu n
z koncentracjami no$nikéw o wartosciach rzedu 1-2x10' cm™.

— Przewodnictwo elektryczne krysztaléw jednorodnych wykazuje cechy wiasciwe
potprzewodnikom zdegenerowanym dla krysztatow Zn; ,Mn,GeAs; oraz
Cd;...,Mn,Zn,SnAs,. Z kolei w przypadku krysztaléw Cd;..Mn,GeAs, obserwowalem
wlasciwy polprzewodnikom termicznie aktywowany transport no$nikéw tadunku. Nalezy
podkresli¢, iz wlasciwosci elektryczne ww. krysztatlow II-IV-V, z Mn maja ztozong naturg
i jednoczes$nie obserwowanych jest kilka zjawisk fizycznych, ktére majg na nie wpltyw.

— Wykazalem, iz w zaleznosci od typu poétprzewodnika obserwuj¢ odmienng strukture
defektow, ktore sa odpowiedzialne za kreacj¢ oraz rozpraszanie no$nikOw w materiale.
Przeprowadzilem szczeg6towe badania struktury defektéw w krysztatach Zn; Mn,GeAs,
pokazujac istnienie ujemnie natadowanych putapek jonowych, ujemnie natadowanych luk
po atomach Zn oraz neutralnych elektrycznie luk po atomach As.

— Wykazalem, iz defekty sieci krystalicznej sa odpowiedzialne za obserwowane zaleznoSci
pPxx(T), n(T) oraz W(T). Obserwowatem znaczne wahania ruchliwo$ci no$nikéw miedzy
krysztatami: (i) dla Zn; Mn,GeAs, B < 40 cmz/(V@), @i1) dla Cd;Mn,GeAs,
U < 200 cm*/(VIS) oraz (iii) dla Cd,.,,Mn,Zn,SnAs, p < 7100 cm*/(VS).

— Zbadalem obecnos¢ zjawisk lokalizacji tadunku na stanach defektowych w krysztatach
7Zn;,Mn,GeAs, poprzez efekty magnetooporowe w T < 30 K. Wykazatem ponadto, iz
rosngca koncentracja domieszek magnetycznych w materiale prowadzi do tlumienia
zjawiska stabej lokalizacji w krysztatach Zn; ,Mn,GeAs;.

— Odkrytem oscylacje magnetotransportowe w postaci efektu Shubnikova-de Haasa
w krysztatach Cd;_,,Mn,Zn,SnAs, o wysokiej ruchliwo$ci nosnikéw tadunku. W oparciu o
oscylacje Shubnikova-de Haasa oszacowalem koncentracj¢ nosnikow oraz warto§¢ masy
efektywnej nosnikow z zakresu 0.11-mp-0.12- my.

c.2.2. Kompozyty ferromagnetyczne

Réwnolegle do prac dotyczacych badan witasciwosci jednorodnych poiprzewodnikow
polmagnetycznych bazujagcych na zwigzkach chemicznych grupy II-IV-V, ukiadu
okresowego pierwiastkOw domieszkowanych jonami magnetycznymi Mn podjatem szeroko
zakrojone badania kompozytéw ferromagnetycznych bazujacych na ww. grupie materiatow
potprzewodnikowych celem weryfikacji tez T4-T6. Przekroczenie limitu rozpuszczalnosci
Mn w materiatach II-IV-V, prowadzi do powstania uktadow granularnych pétprzewodnik —
ferromagnetyczny metal. Badania kompozytéw ferromagnetycznych bazujagcych na
materiatach II-IV-V, rozpoczalem jako doktorant w IF PAN. Rezultatem tych badan bylo
kilka publikacji stanowigcych dobry wstep do badan tej tematyki. Wstepne prace rozwingtem
juz jako adiunkt w IF PAN. Wyniki moich prac koncentrujacych si¢ na kompozytach
ferromagnetycznych opublikowalem w pracach [H4-HS].

c.2.2.a. Kontrola efektow magnetooporowych w Zn;.,.,Cd.Mn,GeAs,

Badania uktadéw kompozytowych typu ferromagnetyk-pdtprzewodnik bazujacych na
materiatach grupy II-IV-V, ukladu okresowego pierwiastkéw zapoczatkowatem podczas
studidow doktoranckich. Pokazalem w rozprawie doktorskiej, ze obecnos¢ klasterow MnAs
w matrycy potprzewodnika ZnGeAs, [14] lub CdGeAs, [23] powoduje powstawanie
odpowiednio  gigantycznego ujemnego badz kolosalnego liniowego dodatniego
magnetooporu. Wstepne bardzo ciekawe wyniki spowodowaly moje zainteresowanie
mozliwoscig kontroli wlasciwosci magnetotransportowych kompozytéw ferromagnetyk-
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pOtprzewodnik poprzez intencjonalny wzrost krysztatow II-IV-V, zawierajacych klastery
MnAs. Wykonalem szczegétowe badania szeregu krysztalow Zn;.,.,CdMn,GeAs, 0 zmiennej
zawartosci Cd oraz Mn, ktore opublikowatem w pracy [H4]. Moje wczesniejsze prace na
temat mozliwo$ci otrzymywania roztwordw statych Zn; ,Cd,GeAs, [47] wskazaly, iz uktad
ten moze istnie¢ jedynie w ograniczonym zakresie zawartosci Cd od 0 do 0.18 oraz od 0.82
do 1. Dato nam to podstawy do podjecia préb syntezy jednorodnych Kkrysztatow
Zn; ,Cd,GeAs, zawierajagcych wytrgcenia MnAs. Umozliwito mi to przeprowadzenie
szczegbtowych badan wilasciwosci strukturalnych, magnetycznych oraz elektrycznych
szeregu probek o zréznicowanej koncentracji klasteréw MnAs w sieci poiprzewodnika.

Badania krysztatow Zn,...,CdMn,GeAs, konieczne do weryfikacji tezy T4 rozpoczatem
od charakteryzacji strukturalnej. Badania EDXRF wykazaty, iz krysztaty Zn;.,.,Cd.Mn,GeAs,
miaty $rednie zawartosci Cd x = 0.18 badz 0.83 oraz Mn zmieniajagce si¢ w zakresie od
y = 0.033 do 0.109. Wspoétpracownicy z Rosji wykonali badania strukturalne metoda
HRXRD. Otrzymane wyniki oraz analiza danych metoda Rietvelda wskazuja jednoznacznie
na obecno$¢ w krysztatach nastgpujacych faz: (i) w krysztatach z x = 0.18 wykryto faz¢
chalkopirytu zblizong do ZnGeAs; [46], (i1) w probkach z x = 0.83 wykryto faze chalkopirytu
podobng do CdGeAs, [46] oraz (ii1) we wszystkich krysztalach wykryto obecnos¢ fazy
heksagonalnej MnAs. Obecno$¢ heksagonalnych wytracen MnAs w probkach zostata
potwierdzona za pomocg badan SEM, ktore wykazaly obecno$¢ klasterow MnAs o
rozmiarach ponizej 1 um. Jedynie niewielka frakcja klaster6w MnAs obecnych w prébkach
miata rozmiary powyzej 1 pm i jedynie tak duze wytracenia miaty ksztatt heksagonu.

W swietle koniecznosci weryfikacji tezy TS5 przeprowadzilem szczegdélowe badania
wlasciwos$ci magnetycznych krysztatow Zn;...,CdMn,GeAs, za pomoca szeregu metod
magnetometrycznych. Przeprowadzone badania wykazaly, iz wszystkie probki wykazuja
przejscie paramagnetyk — ferromagnetyk w T = 310 K. W niskich temperaturach nie
stwierdzilem obecnos$ci wkladu paramagnetycznego do podatnosci magnetycznej. Oznacza to,
iz metoda syntezy uniemozliwita jednorodne rozpuszczanie jondw Mn w sieci
potprzewodnika 1 zdecydowana wigkszo$¢ jonOw magnetycznych w materiale pozostaje w
klasterach MnAs.

Poprawne wyznaczenie temperatury Curie oraz analiza wlasciwosci magnetycznych
w oparciu o prawo Curie-Weissa wymagata
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i . _ = "
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. ;. y . .6 o,
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Wyznaczone zaleznos$ci Xqc.(7) zostaly przeze
mnie  wykorzystane @ do  wyznaczenia
temperatury Curie, 7Tc, badanych probek. Rys. 6. Zaleznosci temperaturowe namagnesowania
Wyznaczone wartosci Tc zawieraly si¢ dla  oraz podatnosci magnetycznej (wstawka) otrzymane
wszystkich badanych probek w zakresie od  dla wybranych krysztaléw Zn,_,,Cd,Mn,GeAs,.
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306 K do 313 K. Uporzgdkowanie ferromagnetyczne jest w tych krysztatach zwigzane
z obecnosciq klasterow MnAs. Obserwowatem niewielkie zmiany 7¢ wraz z zawartoscig Cd,
X, zmieniajaca si¢ od x = 0.12 do 0.83. Jest to zwigzane z deformacjg klasterow MnAs na
skutek naprgzen. Objawiajg si¢ one zmiang parametréw sieci MnAs pomie¢dzy obiema
powyzszymi seriami probek z x = 0.12 1 0.83. Deformacja klasterow jest znana jako jeden z
gléwnych czynnikéw odpowiedzialnych za zmiany 7¢ klasterow MnAs [48,49].

Dalsza weryfikacja tezy T4 wymagata analizy odwrotno$ci podatnosci magnetycznej, Xqc,
(patrz wstawka do Rys. 6) w zakresie temperatur znacznie powyzej Tc tj. w obszarze
paramagnetycznym, ktéra zachowuje si¢ zgodnie z prawem Curie-Weissa. Analiza danych
umozliwita mi wyznaczenie dwoch parametrow tj. temperature Curie-Weissa, 0, oraz stalg
Curie, C. Uzyskane warto$ci C wykorzystatem z kolei do obliczenia efektywnej zawartosci
Mn, yg, w probkach. W przypadku wszystkich krysztaléw prawdziwa jest nieréwnos¢ yg < y.
Istnieja dwa mozliwe wytlumaczenia takiego zachowania. Po pierwsze, zmodyfikowane
prawo Curie-Weissa ma zastosowanie dla 7 duzo wyzszych niz Tc. Z powodu ograniczen
sprzetowych oraz ze wzgledu na ryzyko wygrzania probek nie bylo mozliwe przeprowadzenie
pomiardw w T > 600 K. Jest wigc mozliwe, ze w zakresie temperatur od 450 K do 600 K oraz
w zakresie niskiego pola magnetycznego momenty magnetyczne jonOW manganu nie sg
izolowane i ustawione wzdluz kierunku pola, a ich wktad do podatno$ci magnetycznej jest
czesciowy. Po drugie, duza czg$¢ jondw manganu w materiale moze znajdowac si¢ w stanie
tadunkowym réznym od Mn>", ktéry jest stanem wysoko-spinowym z catkowitym momentem
magnetycznym J = § = 5/2. Drugi wyznaczony przeze mnie parametr tj. temperatura Curie-
Weissa 8 ma wartosci zblizone do T¢, co wskazuje na brak silnej frustracji magnetycznej
w naszych probkach, ktéra mogtaby prowadzi¢ do znaczacej réznicy pomigdzy 0 i T¢.
Powyzsze wyniki stanowig istotny wktad w badania tezy T4.

Badania wlasciwoSci magnetycznych krysztalow Zn;..,Cd.Mn,GeAs, kontynuowatem
poprzez szereg pomiaréw zalezno$ci namagnesowania M(B). Namagnesowanie w 7 = 4.5 K
dla krysztatéw z x = 0.012 wykazuje nasycenie dla B <9 T. Umozliwitlo mi to wyznaczenie
namagnesowania nasycenia, Ms, wielkos¢ istotng dla oszacowania efektywnej zawartosci Mn,
Ym- Z kolei w przypadku probek z x = 0.083 krzywe M(B) nie wykazuja nasycenia. Brak
nasycenia krzywych M(B) jest skutkiem znacznej frustracji magnetycznej oraz obecnosci
silnych oddziatywan antyferromagnetycznych w probkach z x = 0.083. Uzyskane wartosci yn
zebrane w pracy [H4] pokazuja, ze y, = y oraz y, > ys. Wytlumaczeniem takiego zachowania
jest prawdopodobienstwo tego, ze niektére z jondw Mn zajmuja pozycje miedzyweztowe
i/lub tworza nano-klastery. Takie jony Mn oddziatujg antyferromagnetycznie z pozostalymi
jonami Mn i mogg nie dawa¢ wktadu do podatnosci magnetycznej. Z kolei w wysokim polu
magnetycznym podczas badan namagnesowania sprze¢zenie antyferromagnetyczne jest zbyt
stabe 1 momenty magnetyczne jonéw Mn ustawiane sg w kierunku pola magnetycznego dajac
peten wkiad do namagnesowania, co skutkuje yy, = y.

Wykonalem réwniez szereg badan histerez namagnesowania dla szeregu krysztatow
Zn;.,,CdMn,GeAs,. Zaobserwowatem obecno$¢ dobrze zdefiniowanych petli histerezy
magnetycznej jedynie dla préobek z x = 0.83. Rdéznica w ksztalcie petli M(B) pomiedzy
probkami z x = 0.12 1 0.83 jest zwigzana ze zmiang struktury domenowej klasterow MnAs,
ktora jest z kolei Scisle zwigzana z nieporzadkiem strukturalnym oraz parametrami
geometrycznymi wytracen.

Najwazniejszym elementem badan kompozytowych krysztatow Zn;.,,Cd.Mn,GeAs,
zawierajacych wytrgcenia MnAs byty badania wiasciwosci elektrycznych krysztaléw celem
weryfikacji tezy T6. Jako pierwsze wykonatem badania zaleznos$ci pxx(7) dla B=0T.
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Rys. 7. Wyniki badafh magnetotransportowych krysztaléw Zn,_, ,Cd,Mn,GeAs, o r6znym skfadzie chemicznym
sktadajace si¢ na: (a) zaleznosci opornosci Py, w funkcji pola magnetycznego otrzymane w réznych
temperaturach, (b) zaleznosci magnetooporu od namagnesowania otrzymane dla wybranych krysztatow w

T = 1.5 K oraz (c) zalezno$ci magnetooporu od pola magnetycznego otrzymane dla wybranych probek (punkty)
oraz obliczone w oparciu o model efektywnego medium (linie) dla wybranych prébek w 7= 4.3 K.

Otrzymane zaleznosci Px(7) dla grupy probek z x = 0.012 sg malejaca funkcjg temperatury,
podczas gdy dla prébek z x = 0.085 zalezno$ci px(7) rosng wraz z T w niskich temperaturach,
osiggaja maksimum, a nast¢gpnie sg malejagcg funkcja temperatury. Zalezno$ci p«(7) dla
probek z x = 0.012 nie sa wynikiem mechanizmu termicznie aktywowanego transportu
nos$nikOdw, poniewaz eksperymentalna zalezno$¢ p«x(7) nie spetnia prawa aktywacji. Zatem
jest to efekt istnienia duzej liczby defektow w materiale i otwarcia drugiego, metalicznego
kanalu przewodnictwa. Bardziej ztozone zaleznosci pPx(7) obserwowatem dla préobek
z x =0.085. Jest mozliwe, ze krzywe pxx(7) sg rezultatem obecnos$ci defektow strukturalnych.

Efekt Halla w funkcji temperatury pozwolil mi wyznaczy¢ zaleznoSci temperaturowe
koncentracji nosnikéw n oraz ich ruchliwosci Y. Uzyskane wyniki pomiaréw wskazuja, ze dla
wszystkich prébek tak n jak i U prawie nie zalezy od temperatury. Oznacza to, zZe transport
nosnikéw w badanych probkach nie jest zwigzany z mechanizmem aktywacji termicznej
nosnikéw. Probki z x = 0.085 sa typu p (n = 0.8-1.9x10"® cm™) za$ prébki z x = 0.012 sa typu
n (n = 5.5-11x10" cm™). Jest to wynikiem zmiany dominujacego aktywnego elektrycznie
rodzaju defektow w materiale. Defekty te sg zrodiem elektronéw lub dziur przewodnictwa
w tym stopie. Wszystkie badane przeze mnie krysztaty Zn;_,,Cd.Mn,GeAs, charakteryzuja
niskie warto$ci ruchliwosci nosnikéw (i < 11 em?/(V-s)) w temperaturze pokojowej i brak
zalezno$ci H( 7). Jest to potwierdzenie wczesniejszych spostrzezen, iz badane w pracy [H4]
krysztaty sa silnie zdefektowane.

Kolejnym etapem badan wiasciwosci elektrycznych krysztatéw Zn,_,.,Cd,Mn,GeAs, byly
badania wykonane w magnesie nadprzewodzacym w rezimie silnych pol magnetycznych.
Zaleznosci Pyy(B) dla wszystkich krysztalow byly liniowe, co sugeruje brak anomalnego
efektu  Halla badz  efektow  zwigzanych z  dwoma  typami  no$nikow
w materiale. Z kolei wyniki pomiarOw magnetooporu maja znacznie bardziej skomplikowany
charakter (patrz Rys. 7a). Dla wszystkich probek z x = 0.085 magnetoopér wykazuje ujemne
wartosci dla T < 20 K i dodatnie wartoéci proporcjonalne do B* dla 7 > 20 K. Ujemny
magnetoopdr wykazuje spadek amplitudy wraz ze wzrostem temperatury. Krzywe M(B) dla
probek z x = 0.085 nie wykazywaty nasycenia w B < 13 T. Jest zatem oczywiste, ze
magnetoopdr w stopie nie jest catkowicie zwigzany z obecnoscig klasterow MnAs.
Magnetoopor obserwowany w grupie probek o wysokiej zawartosci Cd, x = 0.085, wykazuje
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zachowanie podobne do obserwowanego dla ZnGeAs,;:MnAs [14], podczas gdy dla grupy
probek o niskiej zawartosci Cd, x = 0.012, magnetoopor wykazuje zachowanie podobne do
obserwowanego dla CdGeAs;:MnAs [23]. Jest mozliwe, ze mechanizm fizyczny prowadzacy
do powstania réznych przebiegdw magnetooporu zwigzany jest nie tylko z typem kationu.

Przeprowadzilem analiz¢ danych eksperymentalnych celem okreslenia dominujacego
mechanizmu fizycznego odpowiedzialnego za ujemny magnetoopér w probkach
Zn;.,.,CdMn,GeAs,. Jest wiele roznych mechanizméw fizycznych, ktére moga prowadzi¢ do
ujemnego magnetooporu w polprzewodniku zawierajagcym domieszki magnetyczne. Teoria
fluktuacji spinowych Moriyi-Kawabaty [37,38] przewiduje, Ze ujemny magnetoopOr
powinien skalowa¢ sie jak B lub B* dla stabych lub prawie ferromagnetycznych metali.
Wykonana przeze mnie analiza pokazuje, ze magnetoopér moze by¢ dopasowany dla wartosci
wspotczynnika skalowania o wartosci okoto 0.76. Poniewaz warto$ci wyktadnika dla naszych
probek rdznig sie¢ od 1 lub 2, moge wykluczy¢ mechanizm fluktuacji spinowych. Ponadto
zaleznos¢ magnetooporu od namagnesowania, M, znormalizowanego do nasycenia, Ms (patrz
Rys. 9b) nie jest ani kwadratowa, ani szescienna. Jest to kolejny dowdd na to, ze ujemny
magnetoopdr pochodzi od proceséw, ktore nie sg Scisle zwigzane z rozpraszaniem nosnikow
tadunku na jonach Mn.

Ujemny magnetoopér w uktadach granularnych tj. Ni-SiO, [50] jest zjawiskiem znanym,
ktére zwykle opisuje si¢ w ramach teorii spinowo-spolaryzowanych elektronéw. Wartosci
ujemnego magnetooporu zostaly opisane dla wielu uktadéw i mogg przyjmowaé zaréwno
znaczne wartosci rzedu 60% [14], jak 1 wartosci niewielkie okoto 1% [51]. Zaleznos¢ px«x(B)
dla metalu z klasterami ferromagnetycznymi moze by¢ opisana w ramach teorii molekularne;j
modelem opisanym przez Helmana i Abelesa [52]. Wykonalem analizg¢ krzywych py(M)
wykorzystujac model wymagajacy dopasowania krzywych doswiadczalnych z dwoma
parametrami tj. stalej wymiany, J, 1 polaryzacji no$nikow, P. Warto$¢ P dla klasterow MnAs
przyjatem na poziomie 45%. Powyzsza warto$¢ zaczerpnatem z literatury [52] w celu
zmniejszenia liczby parametréw dopasowania tylko do J. Wyniki procedury dopasowania
przedstawitem na Rys. 7b. Zawarte dane pokazuja, ze krzywe magnetooporu nie mogg by¢
odtworzone w calym zakresie pola magnetycznego z wykorzystaniem przyjetego modelu. Jest
to wyrazna wskazowka na obecnos¢ dodatkowych ~mechanizméw fizycznych
odpowiedzialnych za krzywe magnetooporu w niskich temperaturach. Jest wysoce
prawdopodobne, ze zjawisko stabej lokalizacji badane w ramach tezy T3 i obserwowane dla
jednorodnych prébek Zn; Mn,GeAs, z x < 0.043 w pracy [H1] moze wystepowaé w niskich
temperaturach w probkach Zn;.,.,CdMn,GeAs,. Ponadto dla wyzszych p6l magnetycznych
klasyczny dodatni magnetoopdr moze wplywac na ksztalt krzywych py(B). Przeprowadzona
analiza pozwolita mi oceni¢ wartos¢ stalej wymiany wewnatrz ziaren MnAs osadzonych
w matrycy potprzewodnika. Uzyskane wartosci J rosng wraz z ilo$cig manganu w probkach
w zakresie od J = 1 meV dla y = 0.042 do 4 meV dla y = 0.109. Mozna zatem spekulowac, ze
wzrost J w funkcji iloSci Mn w probkach jest zwigzany ze zmianami wlasciwosci
strukturalnych i magnetycznych ferromagnetycznych klasteréw MnAs. Uzyskane wartosci J
sa wyzsze o wiece] niz rzad wielkoSci niz wartosci uzyskane przeze mnie wczesniej dla
krysztatow Zn; ,Mn,GeAs; z J < 0.1 meV [14]. Wyzsze wartosci J odpowiadajg za wyzsze
temperatury, w  ktérych  obserwuje  ujemny  magnetoopér w  probkach
Zn;.,,CdMn,GeAs,.

Dla probek z x = 0.012 krzywe magnetooporu maja dodatnie nachylenie w calym zakresie
pola magnetycznego. Dodatkowo powyzej 3 T zalezno$¢ px(B) jest albo prawie liniowa
z polem magnetycznym dla probek z y = 0.033 1 y = 0.071 lub prawie kwadratowa z polem
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magnetycznym dla prébki z y = 0.099. Amplituda magnetooporu obserwowana w T = 4.3 K
ro$nie wraz z iloScia manganu w probkach od okoto 1.5% dla probek z y = 0.033 do okoto
40% dla probek z y = 0.099. Dodatni magnetoopdr obserwowatem w temperaturach do 200 K
i wykazuje on powolny spadek wraz ze wzrostem temperatury. Wigkszo$¢ jonéw Mn
w naszych prébkach znajduje si¢ w klasterach MnAs a zatem jest oczywiste, iz wzrost y
prowadzi do wzrostu koncentracji klasterow MnAs. Jest wigc mozliwe, ze obserwowany
dodatni magnetoopér ma takg samg fizyczng przyczyne¢ jak w ten w obserwowany w
krysztatach Cd;_,Mn,GeAs; [23].

Obecnos¢ dodatniego liniowego magnetooporu jest znana i przypisywana obecnosci
niejednorodnos$ci o przewodnosci réznej od tej dla materialu podstawowego. Liniowy
magnetoopér moze mie¢ zarowno duze wartosci rzedu 1000% w MnAs-GaAs [53] lub
warto$ci mniejsze niz 1% w przypadku cienkich warstw Ni [50]. Magnetoopér w takich
uktadach opisuje model efektywnego osrodka (EMA'') [54,55]. Model EMA jest
wykorzystywany do odtworzenia do$wiadczalnych krzywych przy wykorzystaniu m.in.
stosunku migdzy stalymi Halla w matrycy oraz klasterach, k. Wykonalem analize
magnetooporu wykorzystujac model EMA i modelujac krzywe p«(B) dla réznych wartosci k
(patrz Rys. 7¢). Najlepsze dopasowanie uzyskalem dla ujemnych wartosci k co wskazuje, ze
klastery obecne w matrycy poétprzewodnikowej maja znak statej Halla odwrotny (typu n)
anizeli matryca. Bezwzgledna warto$¢ k ro$nie w funkcji zawartosci Mn, y, wskazujac na
rosngcg réznicg pomigdzy koncentracjg nosnikow w matrycy i klasterach MnAs.

Powyzsze badania krysztalow Zn,_,.,Cd,Mn,GeAs, pozwolity mi na pokazanie mozliwosci
kontroli efektow magnetotransportowych poprzez zmian¢ sktadu domieszki niemagnetyczne;j
w stopie a zarazem pozytywng weryfikacje tez T4 oraz T6. Zrealizowalem zatem cel
skupiajagcy si¢ na kontrolowanym wprowadzaniem krotko-zasiggowych oddzialywan do
matrycy  pOtprzewodnika  II-IV-V, (teza T5) oraz  kontroli  wlasciwosci
magnetotransportowych materiatu poprzez zmiany sktadu chemicznego.

c.2.2.b. Samoorganizacja klasteré6w w kompozytach ZnSnAs,+MnAs

Ciggle nierozwigzany pozostal problem uzyskania
kontroli nad rozmieszczeniem oraz parametrami
geometrycznymi klasterow. WykonaliSmy seri¢ prob
wzrostu oraz badan szeregu krysztatow II-IV-V,+MnAs
uzyskiwanych z wykorzystaniem réznych parametrow
wzrostu. Moje prace nie przyniosty wymiernych efektow
do  momentu  przeprowadzenia  proby  wzrostu
kompozytéw ZnSnAs,+MnAs o roznej zawartoSci
klasteréw w stopie. Wyniki szczegdélowych badan
wlasciwosci  strukturalnych,  magnetycznych  oraz
elektrycznych tych krysztatéw opublikowalem w pracy
[H5]. Krysztalty kompozytowe ZnSnAs;+MnAs byly
syntezowane w sposob, ktéry miat zapewni¢ jak
najmniejsze rozmiary klasterow MnAs

W ramach charakteryzacji wtasciwosci strukturalnych
probek  ZnSnAs;+MnAs  wspoOtpracownicy z Rosji
wykonali szereg pomiarow HRXRD, SEM, AFM oraz ‘
MFM. Probki bez MnAs zawieraja 30% kubicznej Rys. 8. Zdjecia SEM powierzchni

kompozytu ZnSnAs,+MnAs.

11 _ - . . . .
z j. ang.: effective medium approximation
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modyfikacji sieci ZnSnAs, (I-42D). Z kolei probki z MnAs nie zawierajg tej fazy za§ wykryto
w nich ferromagnetyczng faze MnAs. Najwazniejsze sposrod wynikow charakteryzacji
strukturalnej wydaja si¢ by¢ obrazy SEM powierzchni probek (patrz Rys. 8). Obrazy SEM
pokazuja, iz w sieci ZnSnAs, obecne sa klastery MnAs. Srednia wielko$¢ klasteréw MnAs
wynosi okoto 250 nm. Jest to bardzo istotny wynik, poniewaz w przypadku powolnego
chtodzenia probek po syntezie klastery MnAs maja sto razy wigksze rozmiary rzedu 25-30
Mm [56]. Uporzadkowanie ferromagnetyczne obserwowanych klasterow MnAs zostato przez
moich wspoétpracownikow potwierdzone dzigki pomiarom AFM oraz MFM, w wyniku
ktérych uzyskaliSmy wyrazne obrazy struktury domenowej klasteréow dla 7 < 340 K. W
przypadku wszystkich badanych préobek rozmieszczenie klasteréow MnAs w matrycy
poOlprzewodnika ZnSnAs, nie jest przypadkowe 1 nastgpila organizacja ich wzajemnego
polozenia. Jest niezwykle istotne, iz klastery MnAs porzqdkujg si¢ w heksagony. Dzigki temu
zjawisku udato nam si¢ osiggna¢ cel badan polegajacy na kontrolowanym wprowadzaniu
krétko-zasiggowych oddzialywah magnetycznych do poétprzewodnikéw II-IV-V, poprzez
kontrolg parametréw geometrycznych klasterow zawarty w tezie TS. Otrzymanie tak
wartosciowych probek stanowito motywacj¢ do przeprowadzenia dla nich badan tezy T6 tj.
badan wptywu wtasciwosci strukturalnych ukladéw kompozytowych na ich wlasciwosci
magnetyczne oraz elektryczne.

Wykonalem szereg badan wtasciwosci magnetycznych probek ZnSnAs;+MnAs o réznej
zawarto$ci MnAs zmieniajacej si¢ od 0 do 47% molowych za pomoca kilku wybranych
metod magnetometrycznych, do ktéorych mialem bezposredni dostgp. Wyniki
przeprowadzonych badan zostalty opublikowane w pracy [HS]. Jako pierwsze
przeprowadzitem szereg badan zaleznosci temperaturowych zmienno-polowej podatnosci
magnetycznej (patrz Rys. 9b). Badania wykonane dla niemagnetycznego krysztalu ZnSnAs;
umozliwity wyznaczenie diamagnetycznego przyczynku sieci krystalicznej do podatno$ci
magnetycznej o warto$ci Xaia = -2%107 emu/g. Otrzymane wyniki wykazaty, iz wszystkie
probki MnAs charakteryzuja si¢ obecno$cig przejscia paramagnetyk — ferromagnetyk
w T > 300 K. Dla T < 300 K podatno$¢ magnetyczna wykazuje nieznaczne zmiany w funkcji
temperatury. W szczeg6lnosci w niskich temperaturach obserwuje¢ paramagnetyczny wktad do
podatnosci magnetycznej pochodzacy od obecnosci jednorodnie rozpuszczonych w sieci
potprzewodnika ZnSnAs; izolowanych jonéw Mn. Oznacza to, iz metoda syntezy umozliwita
jednorodne rozpuszczanie jonéw Mn w sieci polprzewodnika, ale jednoczesnie wktad ten jest
na tyle maty, ze zdecydowana wigkszo$¢ jonéw magnetycznych w materiale pozostaje w
klasterach MnAs. Cel prowadzonych badan tj. weryfikacja tezy T5 zostal osiggnigty.

Badania zaleznoSci Re(Xac)(7) zostaly uzupelnione przez moich wspotpracownikow
poprzez pomiary namagnesowania M(B) dla B < 10 mT w temperaturach od 300 K do 600 K.
Wyniki badan namagnesowania postuzyty mi do obliczenia podatnosci magnetycznej dla
temperatur od 300 K do 600 K (patrz Rys. 9b). Zalezno$ci temperaturowe podatnosci
magnetycznej zostalty przeze mnie wykorzystane do wyznaczenia temperatury Curie, Tc
(patrz Rys. 9b). Obserwowane wartosci T¢ nieznacznie rosng w funkcji koncentracji MnAs co
jest zwiazane ze zmianami parametrow strukturalnych klasterow MnAs, w szczeg6lnosci ze
zmianami parametréw sieciowych klasterow.

Dalsza weryfikacja tezy T5 byla mozliwa dzigki analizie danych magnetometrycznych
w obszarze wysokich temperatur (znacznie powyzej Tc¢), gdzie w przypadku wszystkich
badanych probek jony magnetyczne znajduja si¢ w stanie paramagnetycznym i zalezno$¢
temperaturowa podatnosci magnetycznej moze by¢ analizowana z wykorzystaniem prawa
Curie-Weissa. Przeprowadzona analiza danych wskazata, iz podatno$¢ magnetyczna probek
ZnSnAs,-MnAs spetnia prawo Curie-Weissa i mozliwe jest wyznaczenie temperatury Curie-

32



Fukasz Kilanski. Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

LI L L L L BRI BB BLELELEL BN R B LI L L LI L L L L L L LI L L L L L L L L L B B
a) """ku......,,.. b)6- 10% MnAs —— _C) 10% MnAs ¥, = 0017
10F i Tt 20% MnAs —— 14F 20% MnAs ol ik
5_' 18 47% MnAs —— 47% MnAs  * .
Fe, 1 12+
oL ZFC FC ] o ] _
— 10% MnAs —e— —o— 3‘04: [ 11T, =336K E 10
= 20% MnAs —s— —a— E - b B
£ 61| 47%MnAs —e——o— 1 8 [ 1020304050 &h g
R 0 3 T 1o
= T.=319K =
=i 1= =3 =6 =0.023
> 2 4'><
T =313K 4
2k i
Ir ) 2
0y = 0.095]
0_

1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 0 100 200 300 400 500 60 300 350 400 450 500 550 60
T K] T[K] T K]

o)

T
— &0

It

je)

Rys. 9. Wyniki badan magnetometrycznych kompozytéw ZnSnAs,-MnAs o réznym sktadzie chemicznym
sktadajace si¢ na: (a) zaleznoSci temperaturowe namagnesowania mierzonego w warunkach chlodzenia prébki
w obecno$ci pola magnetycznego B = 70 Oe oraz dl pola réwnego B = 0 Oe, (b) podatno§¢ magnetyczna w
funkcji temperatury oraz (c) zalezno$ci temperaturowe odwrotnosci podatnos$ci magnetyczne;.

Weissa, 0, oraz statej Curie, C. Obliczone wartosci O spetniajg warunek 0 = Tc. Wskazuje to
na dominacj¢ jednego typu oddziatywan magnetycznych w materiale tj. oddzialywan
ferromagnetycznych klaster6w MnAs oraz zaniedbywalnie matla sile¢ innych oddzialywan
magnetycznych, ktére mogltyby wprowadza¢ w uktadzie frustracje magnetyczng. Z Kkolei
obliczone wartosci statej C wykorzystatem do oszacowania efektywnej zawartosci Mn, ey,
w probkach. W przypadku wszystkich badanych w pracy [H5] nanokompozytéw wartosci ye
rosng w funkcji $redniej zawartosci klasteréw MnAs w probkach.

Krzywe namagnesowania M(B) badalem w wigkszosci samodzielnie przy uzyciu dwoch
magnetometréw dla 7' < 400 K. Wybrane wyniki pomiar6w namagnesowania przedstawione
w pracy [H5] wskazuja, ze krzywe M(B) otrzymane w T < T¢ maja podobny ksztatt jak dla
T=4.5 K w przypadku wszystkich probek. Powyzej T¢ krzywe M(B) sa typowe dla materiatu
paramagnetycznego. Dla T < T¢ krzywe M(B) majg ksztatt funkcji Brillouina z nasyceniem
dla B > 4 T. Pozwolito mi to oszacowa¢ warto§¢ namagnesowania nasycenia Ms, ktora jest
rosngcg funkcja koncentracji MnAs w probkach, co pokrywa si¢ z analizg stalej Curie C.
Obserwowatem obecno$¢ petli histerezy namagnesowania w temperaturach ponizej Tc.
Zaleznosci temperaturowe pola koercji, B¢, oraz namagnesowania remanencji, Mg, wskazuja,
iz wartosci B¢ oraz My sg bardzo niskie dla probek z 10% i 20% MnAs. Jednakze dla probki
z 47% MnAs obserwowalem o wiele szersze 1 dobrze zdefiniowane histerezy
namagnesowania z Bc = 12 mT oraz Mr = 2 emu/g. Wskazuje to jednoznacznie na fakt, iz
struktura domenowa klasteréw zostata zmieniona wraz ze zwigkszaniem koncentracji
klaster6w MnAs w nanokompozycie. Ksztalt i parametry charakteryzujace p¢tle histerezy
magnetycznej nie wykazujg duzych zmian wraz ze wzrostem temperatury do 7 = T¢, gdzie
petla histerezy znika. Jest to drugi dowdd na to, ze jony magnetyczne w klasterach MnAs
zawartych w materiale wykazujg uporzadkowanie ferromagnetyczne. Pokazatem dzigki temu,
ze koncentracja klasterow MnAs w ZnSnAs, umozliwia kontrole wlasciwosci magnetycznych
nanokompozytu a zarazem w pracy [H5] dodatem kolejny duzy przyczynek do szczegdtowe;j
weryfikacji tezy TS.

Zjawisko samoorganizacji geometrycznej klasterow MnAs stwarza bardzo istotne
mozliwosci odno$nie weryfikacji tezy T6 tj. poszukiwania korelacji migdzy obecno$cia
klasterow oraz ich wlasciwosciami strukturalnymi a wilasciwosciami elektrycznymi
nanokompozytéw. W zwigzku z tym waznym elementem badan kompozytowych krysztatow
ZnSnAs,;+MnAs byty badania ich wlasciwosci transportowych oraz magnetotransportowych.
Badania te sktadatly si¢ z szeregu pomiarow, ktore wykonatem w catosci samodzielnie.
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Badania wtasciwosci transportowych krysztaltdéw ZnSnAs,+MnAs rozpoczatem od
pomiardw zaleznosci Pxx(7) dla B = 0 T. Wartosci opornosci obserwowane dla probki
ZnSnAs; sa wyzsze od wartosci uzyskanych dla probek ZnSnAs,+MnAs. Ponadto zaleznos¢
Pxx(T) ma inny ksztatt w czystym zwigzku ZnSnAs, oraz w prébkach nanokompozytowych.
Jest to istotna wskazowka moéwigca o tym, ze dodanie MnAs do potprzewodnika ZnSnAs,
drastycznie zmienia transport elektryczny materiatu.

Pomiary efektu Halla wskazaly jednoznacznie, iz zaleznoSci Pxy(B)|r=cons.. S3 liniowe
w funkcji pola magnetycznego w calym badanym zakresie temperatury (nie obserwowatem
wktadu od anomalnego efektu Halla). Umozliwito mi to proste i precyzyjne okreslenie
zalezno$ci n(T) i U(7) dla wszystkich badanych w pracy [H5] probek. Wszystkie probki sg
potprzewodnikami typu p. Koncentracja nos$nikow w probkach nanokompozytowych
ZnSnAs,-MnAs jest znacznie wyzsza niz w probce ZnSnAs,. Koncentracja akceptoréw we
wszystkich probkach przekracza warto$¢ charakterystyczng dla przejscia metal-izolator
okreslong przez kryterium Motta [57]. W zwigzku z tym wszystkie badane probki lezg po
metalicznej stronie przejscia metal-izolator przez obecno$¢ nanoklasterow MnAs.
Z drugiej strony obserwowatem dwa rzedy wielko$¢ mniejsze wartosci n dla probki ZnSnAs;
niz w probkach nanokompozytowych ZnSnAs,+MnAs. Jest to istotna wtasciwos¢ wskazujaca
na fakt, iz podczas wytwarzania stopu nano-kompozytowego tworzona jest duza liczba
defektow strukturalnych, ktdre sa elektrycznie aktywne.

W oparciu o wyniki pomiaréw efektu Halla wyznaczylem réwniez zalezno$ci
temperaturowe ruchliwo$ci nosnikéw zebrane w pracy [H5]. Ruchliwo$¢ 4 ma wartosci o
rzad wielkosci wyzsze dla probki ZnSnAs, niz te obserwowane w probkach ZnSnAs,;+MnAs.
Jest to spowodowane nizszg jako$cig krysztaléw zawierajacych klastery MnAs. Ponadto
badania wykazaly, iz zalezno$¢ W(T) dla probki ZnSnAs, ma inny charakter niz te
obserwowane w probkach ZnSnAs;+MnAs. Dla krysztalu ZnSnAs, obserwowatem malejaca
zaleznos¢ W(T) dla T od 4.5 K do 75 K, a nastepnie rosnace ((7) dla T od 75 K do 300 K.
Obserwowana zalezno$¢ W(7) jest trudna do wyjasnienia biorgc pod uwage klasyczne
mechanizmy rozpraszania no$nikdw w polprzewodnikach przy zatozeniu jednego rodzaju
nos$nikow (dziur) w materiale. Jest zatem bardzo prawdopodobne, podobnie jak wykazano w
literaturze dla warstw ZnSnAs;, iz obserwowane zaleznosci U(7) 1 n(T) sa wynikiem dwdch
kanaléw przewodnictwa tj. dziur w pasmie walencyjnym oraz w pasmie akceptorowym [58].
Interpretacja danych transportowych w prébkach ZnSnAs,+MnAs jest jeszcze bardziej
skomplikowana niz w przypadku czystego zwigzku ZnSnAs,, co sugeruje istnienie
dodatkowego kanatu przewodzenia lub dodatkowego rodzaju no$nikéw, zwigzanego z MnAs
i posiadajgcego koncentracje i ruchliwosci, ktére réznig si¢ znacznie od tych w czystym
zwigzku ZnSnAs,. Zatem roznice mi¢dzy danymi transportowymi obserwowanymi dla probki
bez MnAs i probkami nanokompozytowymi powinny by¢ kierowane przypuszczalnie do
wktadu dodatkowego rodzaju no$nikow zwigzanych z klasterami MnAs.

Skomplikowany charakter transportu elektronowego obecnego w  krysztatach
ZnSnAs,+MnAs wymagatl dalszych badan w zakresie silnych pdl magnetycznych (patrz Rys.
10). Otrzymane krzywe magnetooporu wskazujg, ze istnieja co najmniej trzy mechanizmy
zaangazowane w zaleznosci Pxx(B) w badanych krysztatach ZnSnAs;+MnAs. Krzywe Py (B)
obserwowane dla czystej probki ZnSnAs, pokazuja duze (okoto 30% w B = 13 T) wartosci
dodatniego liniowego magnetooporu w T < 4.3 K a nastgpnie klasycznego dodatniego
magnetooporu w T > 4.3 K. Niskotemperaturowy liniowy dodatni magnetoopdr jest
najprawdopodobniej zwigzany z duzymi wahaniami przestrzennymi przewodno$ci materiatu,
ze wzgledu na polikrystaliczng strukture probek. Obecno$¢ granic ziaren, w ktdrych

34



Fukasz Kilanski. Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

przewodnos¢  jest  lokalnie Q).
zaburzona wzgledem objetosci
krysztatu moze wywota¢ dodatni
liniowy magnetoopdr
potprzewodnikéw obserwowany
np. w InSb [59]. Powyzej 4.3 K 10r
(az do 300 K) magnetoopdr st T=0.1 K
pokazuje zaleznos¢ kwadratowa o

ZnSnAsz Ab) ZnSnAs2 +10% MnAs

0,
o o e, (%]
1) [} — j=) — ) (3 £ n

1279 6 3.0 _ 3
od pola magnetycznego B [T]

)
[@N
p—
~

i wynika z  klasycznego C)f ZnSnAs, + 20% MnAs
mechanizmu zwigzanego e
z orbitalnym ruchem no$nikéw
fadunku w polu magnetycznym.
Bardziej ztozone zachowanie
magnetooporu obserwowatem w
probkach nanokompozytowych

T=104 K

T=14K

Bp /p, %]
R e SR ST N=N

ZnSnAs,+MnAs. s - e
3 6 9 -3 3 6 9

-12-9 -6 -3 0 3
Obserwowatem  trzy  efekty B[T]
w T < 50 K: (i) ujemny Rys. 10. Wybrane krzywe magnetooporu otrzymane dla krysztatow

12 -129 -6
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dodatni magnetoopor w temperaturze od 10 K do okoto 50 K oraz (ii1) ujemny magnetoopor
obserwowany ponownie dla 7> 50 K. Ujemny magnetoopdr obserwowany w 7' < 10 K moze
by¢ zwigzany ze zjawiskiem stabej lokalizacji, poniewaz zanika w niskich temperaturach i nie
jest widoczny w silnych polach magnetycznych. W temperaturach od 7= 10 K do okoto 50 K
obserwowalem dodatni liniowy magnetoopdr niewykazujacy nasycenia. Przyczyna fizyczna
tego efektu jest prawdopodobnie taka sama jak dla czystej probki ZnSnAs; i jest zwigzana z
mikroskopowymi wahaniami przewodnosci dzigki obecnosci granic polikrystalicznych ziaren
w materiale. Powyzej 50 K az do temperatury pokojowej obserwowalem jedynie niewielki
ujemny magnetoopdr. Pochodzenie tego efektu moze by¢ zwigzane z obecnoscig klasterow
MnAs w probkach ZnSnAs,+MnAs. Efekt jest niewielki ze wzgledu na niska ruchliwos¢
no$nikdw w tych probkach. Ztozona natura efektow magnetooporowych pozwala postawic
teze, iz wlasciwosci elektryczne nanokompozytdw ZnSnAs,+MnAs moga by¢ kontrolowane
w szerokim zakresie wartosci, co przyczynia si¢ do pozytywnej weryfikacji tezy T6.
Wykonane przeze mnie w pracy [HS5] badania nanokompozytéw ZnSnAs,+MnAs stanowily
istotny krok umozliwiajacy zrozumienie wiasciwosci strukturalnych, magnetycznych oraz
elektrycznych uktadéw nanokompozytowych wykazujacych nieporzadek oraz zjawisko
samoorganizacji.

c.2.2.c. Wysokotemperaturowy ferromagnetyzm kompozytéow Zn; .Mn,SnSb,+MnSb

Kolejnym krokiem i zadaniem, ktére sobie postawitem na drodze do weryfikacji tez TS5 oraz
T6 bylo zbadanie wlasciwosci strukturalnych, magnetycznych oraz elektrycznych
kompozytéw II-IV-V,-MnSb. Motywacja do podjecia badan materialéw zawierajagcych inny
typ klasteréw niz MnAs byla przede wszystkim konieczno$¢ zbadania tego, czy rowniez dla
innych typéw wytrgcen beda obserwowane tak spektakularne efekty magnetotransportowe jak
miato to miejsce w przypadku kompozytow z MnAs. W tym celu wspdtpracownicy z Rosji
wykonali dla nas synteze szeregu krysztatow Zn;.,Mn,SnSb, o zr6znicowanej zawartosci Mn.

Jako pierwszy element programu badan krysztaléw wykonalem pomiary $redniego sktadu
chemicznego metoda EDXRF. Analiza otrzymanych widm EDXRF wykazata, ze badane
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probki maja $rednig zawartos¢ Mn, x, zmieniajacg si¢ w zakresie od 0.027 do 0.138 oraz
prawidlowg stechiometri¢ stopu Zn; Mn,SnSb, réwnag 1-x:x:1:2. We wspétpracy z dr
E. Dynowska z IF PAN wykonalismy badania metoda HRXRD celem analizy fazowej
otrzymanych krysztatow. Analiza fazowa wykazata, ze probki nie sg jednorodne. Oprécz
gléwnej fazy chalkopirytu ZnSnSb, zidentyfikowano obecnos¢ heksagonalnej fazy MnSb,
romboedrycznej fazy SnSb i rombowej fazy ZnSb we wszystkich badanych prébkach. Jest to
zwigzane z ograniczeniami zakresu temperatur, w ktérych krysztaly ZnSnSb, moga by¢
syntezowane. Obecnos$¢ klasterow MnSb w tym materiale wymaga kontynuacji badan
wlasciwosci magnetycznych oraz elektrycznych celem weryfikacji tez T5 1 Té6.
Przeprowadzilismy seri¢ pomiaréw AFM-MFM. Otrzymane wyniki wskazaly na obecno$¢
silnego ferromagnetycznego sygnatu pochodzacego od klaster6w MnSb. Badania AFM-MFM
pozwolity okresli¢, iz badane probki maja wytragcenia MnSb o podobnym rozktadzie
wielkoSci 1 S$rednicy zawierajacej si¢ w przedziale od 10 pm do 20 pm. Tak
scharakteryzowany pod wzgledem strukturalnym materiat kompozytowy jest ciekawym
przedmiotem badan wtasciwo$ci magnetycznych ze wzgledu na wysoko-temperaturowy
ferromagnetyzm, ktory powinien towarzyszy¢ obecnosci klaster6w MnSb w ZnSnSb..
Badania tezy TS5 wymagaly przeprowadzenia szczegélowych badan wtasciwosci
magnetycznych krysztatéw Zn; Mn,SnSb,+MnAs. Badania wtasciwo$ci magnetycznych
przeprowadzitem w wigkszosci osobiscie za pomocg kilku metod magnetometrycznych, do
ktérych miatlem bezposredni dostep. Wyniki ww. badan opublikowatem w pracy [H6] za$
wybrane wyniki badan zestawilem na Rys. 11. Otrzymane wyniki wskazaty, iz wszystkie
probki charakteryzujg si¢ obecnoscia uporzadkowania magnetycznego. W niskich
temperaturach obserwowatem wklad paramagnetyczny do podatnosci magnetycznej
pochodzacy  od  obecnosci a)d
izolowanych jonow Mn
jednorodnie rozpuszczonych w
sieci poOlprzewodnika ZnSnSb,.
Obecnos¢ tego wktadu oznacza,
iz metoda syntezy umozliwita
jednorodne rozpuszczanie jondw
Mn w sieci potprzewodnika, ale
jednoczesnie wklad ten jest na
tyle maly, ze =zdecydowana b)¥
wiekszos¢ jonéw
magnetycznych w  materiale
pozostaje w klasterach MnSb. §D o
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uporzadkowania magnetycznego Rys. 11. Wyniki badan magnetometrycznych krysztatéw
obecnego w krysztatach za Zn; ,Mn,SnSb,+MnSb o ré6znym sktadzie chemicznym skladajace si¢
na: (a) zalezno$ci temperaturowe podatno$ci magnetycznej mierzonej
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temperatur od 320 K do 600 K. podatno$ci magnetycznej w funkcji temperatury, (c) krzywe

Wyniki badan namagnesowania namagnesowania zmierzone w T = 4.5 K oraz (d) petle histerezy
postuzyly mi do wyznaczenia namagnesowania otrzymane w T = 4.5 K oraz T = 300 K.
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Tabela 3. Parametry otrzymane w wyniku analizy danych magnetometrycznych dla krysztalow

Zn; Mn,SnSb,+MnSb o ré6znym sktadzie chemicznym x.

7

X [% [TI‘S 0 K] [eié_llg‘;_l] Xo Ms [emu/g] X
0.027 | 522+1 | 462+1 | 526%1 1.020.1 | 0.010£0.002 | 0.86+0.04 | 0.0130.001
0.066 | 5221 | 466+1 | 524+1 42403 | 0.04120.004 | 2.9%0.2 0.045+0.005
0.076 | 522+1 | 464+1 | 525%1 45203 | 0.044+0.004 | 3.020.2 0.0460.005
0.086 | 5211 | 463+l | 525%1 4.8+04 | 0.048£0.005 | 4.120.3 0.062%0.006
0.138 | 5211 | 459+1 | 524+1 16%1 0.16120.016 | 10.4£0.6 | 0.159£0.016

stalo-polowej podatno$ci magnetycznej, Xpc, dla kazdej badanej temperatury. (patrz Rys.
11a). Przeprowadzone badania wykazaly w wysokich temperaturach okoto 540 K obecnos¢
przejscia magnetycznego w ukladzie. Krzywe ZFC 1 FC Xpc(7) dla wszystkich badanych
probek maja podobny ksztalt w temperaturach wyzszych niz 500 K. W zwigzku z powyzszym
prawdopodobnie obserwuj¢ przejscie paramagnetyk-ferromagnetyk w temperaturze okoto
520 K. Krzywe ZFC 1 FC Xpc(7) dla wszystkich badanych krysztatow maja podobny ksztatt.
Wyznaczone temperatury Curie dla tego przejscia (patrz Tabela 3) sa podobne dla wszystkich
badanych prébek, co sugeruje, ze przejscie to jest zwigzane z obecnoscig klasterow MnSb
[60]. Zatem prawdziwe jest stwierdzenie, ze przynajmniej cze$¢ klasterow MnSb obecnych
w probkach wykazuje wilasciwosci ferromagnetyczne z dobrze zdefiniowanym przej$ciem
fazowym paramagnetyk- ferromagnetyk. Dane literaturowe dla MnSb wskazuja, ze
temperatura Curie moze si¢ waha¢ migdzy 600 K dla wygrzewanych krysztatéw MnSb [60] a
565 K obserwowane w krysztatach MnSb chtodzonych szybko po wzroscie [60]. Wzglednie
niskie wartosci T¢, ktére wyznaczylem dla badanych krysztaléw Zn; ,Mn,SnSb,+MnSb
wynikajg z faktu, iz obecne w nich wytrgcenia MnSb maja niewielkie rozmiary oraz maja
zwiazek z warunkami technologicznymi syntezy krysztatow.

Drugi efekt magnetyczny wskazujacy na zmian¢ stanu magnetycznego badanych przeze
mnie probek wystapil w zakresie temperatur pomiedzy 455 i 465 K. Efekt ten widoczny jest
jako maksimum krzywych ZFC Xpc(7). Ponizej T = 460 K zaobserwowalem rozwidlenie
miedzy krzywymi ZFC 1 FC Xpc(7T) dla wszystkich badanych probek. Powyzsze dwie cechy
wskazujg na to, ze oprocz uporzadkowania ferromagnetycznego, cze$¢ klasterow MnSb
obecnych w badanych probkach moze wykazywa¢ zachowanie typu szkta-klasterowego
zwigzanego z losowym rozkladem orientacji klasterow, ktore sa sprzegane magnetycznie przy
udziale krétko-zasiggowych oddziatywan dipolowych i/lub daleko-zasiegowych oddziatywan
RKKY. W przypadku przejscia do stanu typu szkta klasterowego krzywe ZFC Xpc(7)
powinny dazy¢ do 0 emu-g” dla T — 0 K, podczas gdy w przypadku badanych przeze mnie
probek zalezno$¢ Xpc(7) nie dazy do zera w niskich temperaturach. Moze to by¢
spowodowane obecnoscig izolowanych ferromagnetycznych klasteréw MnSb, ktére daja
niemal staty niezerowy wktad do podatno$ci magnetycznej w niskich temperaturach.
Obecnos¢ ferromagnetycznych klasteréow MnSb maskuje zachowanie typu szktla-
klasterowego dla region6w zawierajacych sprzezone klastery MnSb. Innym wyttumaczeniem
obserwowanych efektow jest to, ze zalezno$¢ krzywej ZFC-FC od temperatury wraz z
maksimum krzywej ZFC Xpc(7T) w poblizu temperatury przejScia magnetycznego moze by¢
traktowana, jako obecnos¢ efektu Hopkinsona. Efekt ten obserwowano juz w przypadku
klasteréw MnSb [61] i innych ukiladéw granularnych [62]. Jednak brak maksiméw w
zaleznosci FC Xpc(7) jest wazng wskazdwka na to, ze nie zaobserwowalem efektu
Hopkinsona w badanych prébkach. Inna mozliwa interpretacja zachowania krzywych Xpc(7)
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moze by¢ zwigzana z obecnoscig ferrimagnetyzmu klasterow MnSb, ktéry byt obserwowany
w uktadzie InSb-MnSb i przejawia si¢ jako podobne maksimum zaleznosci Xpc(7) [63, 64].
Dla ukfadéw typu szkla-klasterowego wykazujacych sfrustrowany podstawowy stan
magnetyczny krzywe FC Xpc(7T) powinny wykazywa¢ maksimum w poblizu temperatury
przejScia magnetycznego, natomiast krzywe FC Xpc(7) nie wykazuja maksimum. Ponadto
zaleznosci ZFC Xpc(7T) nie wykazujg zadnych fluktuacji termicznych, ktére powinny by¢
obserwowane w uktadzie superparamagnetycznym. Jest wigec bardzo prawdopodobne, ze
obserwuje stan szkta-klasterowego w krysztatach Zn; Mn,SnSb,+MnSb. Temperature
przejscia do stanu szkla klasterowego Tcg wyznaczytem dla kazdej z badanych prébek jako
punkt przegi¢cia krzywych ZFC Xpc(7T) (patrz Tabela 3). Temperatura, Tcg, (podobnie jak
temperatura Curie, T¢) nie zalezy od sktadu chemicznego krysztalow wskazujac na fakt, iz
wlasciwosci  strukturalne  klasterow  MnSb  obecnych ~w  sieci  krystalicznej
Zn; ,Mn,SnSb,+MnSb sg podobne dla wszystkich badanych krysztatdéw. Obecno$¢ dwoch
typoéw uporzadkowania magnetycznego klasterow MnSb jest wynikiem wnoszacym ciekawy
przyczynek do weryfikacji tezy TS.

Obecnos¢ dwoch réznych stanéw magnetycznych klasteréw MnSb jest znana dla uktadu
InSb-MnSb, w ktérym klastery MnSb majg posta¢ krystalograficznie zorientowanych
stupkéw [65]. Duza anizotropia magnetyczna stupkéw MnSb jest odpowiedzialna za zmiang
w ksztalcie krzywych Xpc(7), podczas gdy namagnesowanie jest mierzone wzdluz lub
w poprzek preferowanego kierunku ustawienia stupkéw MnSb. Duza anizotropi¢
magnetyczng obserwowano rowniez w epitaksjalnych warstwach GaAs-MnSb [66]. Jest wigc
oczywiste, ze znaczna anizotropia magnetyczna obecna w klasterach MnSb znajdujacych si¢
w badanych przeze mnie krysztalach Zn; Mn,SnSb,+MnSb jest odpowiedzialna za
pojawienie si¢ stanéw ferromagnetycznego lub szkta klasterowego.

Kolejnym elementem badan magnetometrycznych krysztatow Zn; Mn,SnSb,+MnSb
celem weryfikacji tezy T5 jest analiza zaleznos$ci Xpc(7T) w obszarze wysokich temperatur od
550 K do 600 K z wykorzystaniem prawa Curie-Weissa. W rezultacie przeprowadzonej
analizy danych wyznaczytem dwa parametry: 0 oraz C (patrz Tabela 3). Obliczone wartosci 0
spetniajg warunek © = Tc. Wskazuje to na dominacje oddziatywan ferromagnetycznych
klaster6w MnSb. Obliczone wartosci C wykorzystatem do wyznaczenia efektywne;j
koncentracji jonow Mn, xg, w krysztalach. W przypadku wszystkich krysztatéw oprocz
x = 0.138 zachodzi nier6wnos¢ xg < x. Istniejg dwa wyttumaczenia tego zjawiska. Pierwsze z
nich jest zwigzane z faktem, iz w zakresie temperatur od 550 K do 600 K oraz w obszarze
niskich p6l magnetycznych momenty magnetyczne jonéOw manganu nie sg swobodne i
ustawione wzdluz kierunku pola, a ich wktad do podatno$ci magnetycznej jest czgsciowy.
Drugim wytlumaczeniem jest to, ze duza cz¢s¢ jonOw manganu w materiale moze by¢ w
stanie fadunkowym réznym od stanu Mn*>*, w ktérym J = S = 5/2.

Przeprowadzilem badania zaleznosci M(B) krysztatow Zn;  Mn,SnSb,+MnSb dla
T <400 K (patrz Rys. 11c 1 11d). Obserwowane krzywe M(B) maja podobny ksztatt jak dla
T = 4.5 K w przypadku wszystkich prébek. Obserwuje ksztatt Brillouina krzywych M(B)
z nasyceniem namagnesowania dla B > 2 T. Pozwolilo mi to wyznaczy¢ warto$¢
namagnesowania nasycenia Mg dla kazdego krysztalu a nastepnie warto$¢ efektywnej
zawartosci Mn, x;,,, w probkach. Uzyskane wartosci x;, zebrane w Tabeli 3 pokazuja, ze x, =
Xxg W granicach btedow wyznaczenia obu wartosci. Jest to istotny wynik, ktéry potwierdza
fakt, iz analiza krzywych Xpc(7) oparta na prawie Curie-Weissa data wiarygodne wyniki. To
takze dowdd na to, ze wnioski wyciagnigte z otrzymanych warto$ci xg sg prawidtowe.
Wykonalem réwniez pomiary zalezno$ci M(B) celem obserwacji obecnosci petli histerezy
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w temperaturach ponizej 7T¢. Pole koercji, B¢, i namagnesowanie remanencji, Mg, maja
bardzo niskie wartosci dla wszystkich badanych préobek. Jest to zwigzane z zachowaniem typu
szkta-klasterowego badanych probek. Zar6wno ksztalt jak i1 parametry charakteryzujace
histerezy namagnesowania nie wykazuja znaczacych zmian wraz ze wzrostem temperatury do
T = Tc, gdzie petla histerezy znika. Jest to zwiazane z istnieniem w ukladzie silnych
oddziatywan magnetycznych jonéw magnetycznych klasterow MnSb. Tym samym w pracy
[H6] uzyskatem ostatnie wyniki naukowe konieczne do szczegdétowej weryfikacji tezy T5.

Obecnos¢ uporzadkowania magnetycznego typu szkla klasterowego oraz ferromagnetyzmu
w wysokich temperaturach obserwowana w krysztalach Zn; ,Mn,SnSb,+MnSb jest bardzo
interesujaca dzieki mozliwo$ci obserwacji korelacji miedzy wtasciwosciami klasteréw a
wilasciwosciami elektrycznymi probek w Swietle weryfikacji tezy T6.

Badania wiasciwosci elektrycznych krysztatéw Zn; ,Mn,SnSb,+MnSb rozpoczatem od
pomiaréw zaleznosci Pyx(7) dla B = 0 T. Krzywe p««(7) otrzymane dla wszystkich badanych
probek wykazuja zachowanie metaliczne w temperaturach wyzszych niz 50 K, w zakresie
temperatur od 10 K do okoto 50 K opornos$¢ jest malejaca funkcjg temperatury tj. obserwuje
przejscie metal-izolator. Z kolei w temperaturach ponizej 10 K obserwowalem szybkie
malenie Pyx(7) wraz z obnizaniem 7. Obserwowalem zatem ztozony ksztatt zaleznosci p«x(7),
ktérego analiza wymaga szerszych badan z wykorzystaniem efektu Halla. Wykonane pomiary
zaleznosci Pyxy(B)lr=const. Wskazaly, 1z efekt Halla jest liniowy w funkcji pola magnetycznego
w calym badanym zakresie temperatur (nie obserwowatem anomalnego efektu Halla w tym
materiale). Umozliwilo mi to proste i precyzyjne okreslenie zaleznos$ci n(T) i U(7) dla
wszystkich krysztatow badanych w pracy [H6]. Wszystkie krysztalty Zn; .Mn,SnSb,+MnSb sa
potprzewodnikami typu p. We wszystkich badanych probkach obserwowalem duzg
koncentracje no$nikéw o wartosciach od 5%10%° cm™ dla prébki z x = 0.138 az do okoto
1.3%10%* cm™ dla probki z x = 0.027. Tak wysokie koncentracje dziur w pétprzewodnikach sa
zwykle zwigzane z duza koncentracjg defektow w materiale i byty przeze mnie obserwowane
w probkach ZnSnAs,+MnAs w pracy [H5]. Obserwowatem dwa r6zne zachowania zalezno$ci
n(T) tj. rosngce n(7T) dla probek z x < 0.066 i malejace n(7T) dla probek z x > 0.066. Nie
oznacza to, ze w probkach z x < 0.066 zaobserwowaliSmy aktywowane termicznie
przewodnictwo, poniewaz: (i) wielkos¢ zmian obserwowanych dla zaleznoSci n(7) jest
niewielka oraz (ii) obserwowatem metaliczne zachowanie zalezno$ci Pxx(7) dla T > 50 K.
Wszystkie badane probki sg zatem polprzewodnikami zdegenerowanymi oraz leza po
metalicznej stronie przej$cia metal-izolator.

Wyznaczytem zalezno$ci pu(T), ktéra nie przekracza 35 cm®/(V-s)' uzyskane dla prébki
z x = 0.138. Ruchliwo$¢ nosnikéw, p, jest odwrotnie proporcjonalna do koncentracji, n.
Oznacza to, ze defekty odpowiedzialne za wysokie wartosci n w badanych préobkach sg
rowniez efektywnym osrodkiem rozpraszajagcym elektrony. Zaleznosci w(7) dla prdbek
Zn; ,Mn,SnSb,+MnSb z x < 0.066 ma inny charakter niz te obserwowane w prdobkach
z x > 0.066. W przypadku prébek z matg zawartoscig Mn x < 0.066 zalezno$ci W(7) rosng
wraz z temperaturg dla 7 od 4.5 K do 75 K, osiggaja maksimum w 7 = 75 K, a nastepnie
malejg w temperaturach od 75 K do 300 K. Rosngcg zalezno$¢ u(7T) obserwowatem wcze$niej
dla krysztatéw Zn; Mn,GeAs, w pracy [H1] oraz [H3] oraz dla krysztatéw Cd; Mn,GeAs,
w pracy [H2]. Taki ksztalt krzywych w(7) jest typowa cechg obserwowang dla rozpraszania
na natadowanych elektrycznie defektach bedacych gléwnym mechanizmem rozpraszania
nosnikéw tadunku w materiale. Malejaca zaleznos$¢ p(7) obserwowana dla 7 od 75 K do 350
K jest charakterystyczng cechg rozpraszania na fononach. Przeciwnie, dla probek o zawartosci
Mn x > 0.066 obserwowalem rosngce pw(7) w calym badanym zakresie temperatur,
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zachowanie trudne do wyjasnienia za pomocg klasycznych mechanizméw rozpraszania
w potprzewodnikach, jesli tylko jeden rodzaj nosnikéw (dziur) jest brany pod uwage.
Wyjasnienie obserwowanych efektow przyjatem, jako podobne do tego pokazanego
w literaturze dla warstw ZnSnAs,, w ktérych obserwowane zaleznosci w(7) i n(7) mogg by¢
zadowalajaco wyjasnione za pomocg dwoch mechanizméw przewodzenia tj. przewodnictwo
pasmowe oraz przewodnictwo w poziomie akceptorowym [58]. Bioragc pod uwage nasze
wyniki z pracy [H6] przyjalem, ze w probkach Zn; . Mn,SnSb,+MnSb z x > 0.066 istnieje
dodatkowy kanal przewodzenia lub dodatkowy rodzaj no$nikow, zwigzane
z wytragceniami MnSb, o koncentracji i ruchliwosci, ktére r6znig si¢ znacznie od parametréw
charakterystycznych dla matrycy pétprzewodnikowe;.

Ostatnim elementem badan wtasciwosci elektrycznych krysztatéw Zn; .Mn,SnSb,+MnSb
byly badania magnetooporu w zakresie silnych p6l magnetycznych. W temperaturach od
T = 10 K do 300 K magnetoopér wszystkich badanych prébek Zn; ,Mn,SnSb,+MnSb
wykazywal tylko niewielka dodatnig skladowa zwiazang z orbitalnym ruchem nosnikéw
tadunku w polu magnetycznym. W temperaturach nizszych niz 10 K oraz dla niskich wartosci
pola magnetycznego |B| < 0.1 T zaobserwowatem bardzo duzg zmian¢ zaleznosci pyx(B). Przy
wyzszych warto$ciach pola magnetycznego |B| > 0.1 T nachylenie krzywych magnetooporu
jest znacznie mniejsze 1 jest obserwowany tylko dodatni klasyczny magnetoopor.
Maksymalna warto$¢ dodatniego magnetooporu jest bliska 460% w przypadku probki z x =
0.027 w T = 14 K. Widoczna jest ponadto zalezno$¢ wielkosci obserwowanego
magnetooporu od $redniego sktadu chemicznego x. Amplituda ujemnego magnetooporu
zmniejsza si¢ wraz z rosnaca temperaturg i w 7= 10 K efekt zanika.

Podjatem préby analizy i interpretacji obserwowanego w niskich temperaturach
magnetooporu Istnieje szereg mozliwych wyjasnien tego efektu. W uktadach z silnym
oddzialywaniem spin-orbita wystepuje efekt zmniejszenia prawdopodobienstwa wstecznego
rozpraszania ponizej jego wartosci klasycznej. Zjawisko to zwane jest stabg anty-lokalizacja
(WAL'"?) [67]. Zwiazek chemiczny ZnSnSb, charakteryzuje si¢ silnym sprzezeniem spinowo-
orbitalnym z energia okoto 0.87 eV [68,69] dla przerwy energetycznej zmieniajgcej si¢ od 0.7
eV w temperaturze T =300 K do 0.4 eV w T =77 K [70,71]. MagnetoopOr obserwowany w
badanych probkach w T < 10 K moze pochodzi¢ od zjawiska WAL 1 jest opisany teorig
Hikami-Larkin-Nagaoka [72]. Podjatem analize¢ doswiadczalnych krzywych magnetooporu
uzyskanych w 7'< 10 K do teoriit WAL [72]. Przeprowadzona analiza wykazata, ze zjawisko
WAL nie opisuje dobrze wynikéw doswiadczalnych ze wzgledu na konieczno$¢ uzycia
parametrow dopasowania z wartosciami, ktére nie majg fizycznego uzasadnienia.
Poszukiwalem zatem innego mozliwego wytlumaczenia obserwowanego silnego
magnetooporu. Ostatecznie zinterpretowatem obserwowany magnetoopdr, jako zjawisko
niszczenia nadprzewodnictwa przez pole magnetyczne. Taka interpretacja wyjasnia
magnetoopdr tego kompozytu. Etap ten dodaje kolejny element do weryfikacji tezy T6.

c.2.2.d. Kontrola wlasciwosci elektrycznych krysztatéw Zn, ,Cd,GeAs;

Ciekawe wyniki badan wiasciwosci elektrycznych m.in. zmiany typu przewodnictwa
krysztatéw oraz fascynujace efekty magnetooporowe, ktoére zaobserwowatem w przypadku
krysztatow Zn,_,.,Cd,Mn,GeAs, w pracy [H4] pociagnety za sobg szereg pytan odnosnie tego,
ktore z obserwowanych efektow sa zwigzane z obecno$cig klasterow MnAs, ktore zas sa
zwigzane z dodawaniem do krysztatdéw Cd. Motywacja zawarta w tezie T4 spowodowata
moje zainteresowanie probkami nie zawierajacymi domieszek magnetycznych tj. krysztatami

27 j. ang.: weak anti-localization
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Zn; ,Cd,GeAs, o zawartosci Cd, x, zmieniajacej si¢ od 0 do 1. Otrzymatem dwie serie
krysztatow, w kazdej z serii sktad chemiczny krysztalow powinien zmienia¢ si¢ co Ax = 0.1.
Umozliwito mi to: (1) przeprowadzenie systematycznych badan wlasciwosci strukturalnych
oraz elektrycznych szeregu krysztatow o r6znym sktadzie chemicznym oraz (ii) sprawdzenie
powtarzalnosci otrzymanych wynikow dla krysztatow z dwoch serii. Wyniki badan, ktore
otrzymatem dla ww. probek zostaly opublikowane przeze mnie w pracy [H7] oraz zakonczyty
weryfikacje tezy T4.

Badania dyfrakcyjne technika HRXRD oraz analiza metoda Rietvelda pozwolita wskazac,
ze dla krysztatéw Zn;,Cd,GeAs, z x = 0 oraz x = 1 obserwujemy pojedyncza faze
chalkopirytu. Dla posrednich skladéw chemicznych obserwujemy dwie tetragonalne fazy
chalkopirytu z wartosciami parametrOw sieci krystalicznej zawierajacymi si¢ pomiedzy
warto$ciami obserwowanymi dla krysztatéw jednofazowych. Oba zestawy parametrow sieci
otrzymanych dla obu faz wykazuja prawie liniowy wzrost wraz ze $rednig zawartoscig Cd, x,
co sugeruje, iz spelniona jest do pewnego stopnia reguta Vegarda dla obu obserwowanych
faz. Wartosci wspoéiczynnikdéw nachylenia dla wszystkich zalezno$ci parametrow sieciowych
od x s3 mniejsze niz moglibySmy si¢ spodziewa¢ w oparciu o dane literaturowe dla uktadu
ZnGeAs,-CdGeAs;. Jest to dowdd na to, ze wraz ze wzrostem zawartosci Cd, x, w probkach
zawarto$¢ Cd w kazdej fazie rowniez ros$nie. Ponadto udziat procentowy kazdej z dwoch faz
obserwowanych w probkach Zn;_,Cd,GeAs; jest monotoniczng funkcjg ilosci Cd w stopie.

Ostatnim etapem badan wtasciwos$ci strukturalnych krysztatéw Zn; ,Cd,GeAs, bylo
przeprowadzenie szczegétowych badan mikroskopowych celem zobrazowania obu obecnych
w krysztatach faz, okreSlenia ich mikroskopowych sktadow chemicznych oraz analizy
stechiometrii obu faz. Badania mikroskopowe zostaly wykonane za pomocg mikroskopu SEM
przez moich wspotpracownikow mgr A. Reszke oraz prof. B. J. Kowalskiego w IF PAN.
Wyniki SEM wskazujag w zgodnosci z danymi
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Rys. 12. Wtasciwosci elektryczne krysztatow

uktad kompozytu skladajacego si¢ z dwoch
n}elr(rlagnetyczny];h faz. W zvsilqzku Z tym bgrclizo Zn, CdGeAs, otzymane w T = 300 K:
cie awy.m P 1‘.0 cmem St2.1 Sl P f)tenCJa.ny koncentracja no$nikoéw 7, opornos¢ wlasciwa Py,
wplyw jakosci strukturalnej krysztatow na ich oraz ruchliwo$¢ no$nikéw p w funkcji Sredniej
wlasciwosci  elektryczne.  Zagadnienie t0  zawartosci Cd w krysztatach, x.
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zawarte w tezie TS zbadatem szczegdtowo w pracy [H7]. Wszystkie badania oraz analiz¢
wlasciwosci elektrycznych krysztatow Zn; ,Cd,GeAs, przeprowadzilem samodzielnie.

Bardzo istotnym zagadnieniem wymagajacym systematycznych badan jest wptyw zmiany
zawartosci Cd na wlasciwosci magnetotransportowe krysztaléw Zn;,Cd,GeAs,. Celem
zbadania tego zagadnienia wykonalem seri¢ pomiaréw magnetotransportowych (patrz Rys.
12). Obserwowane warto$ci Pxx Wskazujg na to, ze oporno$¢ krysztatow Zn; ,Cd,GeAs,
zmienia si¢ o trzy rzedy wielkos$ci wraz z x. Najnizsze warto$ci opornosci sg obserwowane dla
probek z x = 0 oraz x = 1 a zatem w zwiazkach potréjnych. Jest bardzo prawdopodobne, ze
obecno$¢ dwoch faz obecnych w probkach z 0 < x < 1 i rozpraszanie no$nikéw na granicach
mi¢dzyfazowych jest odpowiedzialne za obnizenie przewodnos$ci probek. Ta interpretacja jest
uzasadniona tym, ze zaleznos$¢ Py (x) jest rosnacg funkcja x do okoto 0.2, gdzie opor osigga
warto$¢ maksymalng. Dla x od 0.2 do okoto 0.6 oporno$¢ nie zmienia si¢ znaczgco. Z kolei
dla x > 0.6 oporno$¢ jest malejagcg funkcja x, osiggajagc minimalng wartos¢ dla x = 1.
Zaleznosci przewodnosci wlasciwej Oxx(7) otrzymane przeze mnie dla wszystkich krysztatow
Zn;,Cd,GeAs, s3a typowe dla aktywowanego termicznie transportu nosnikow.
Przeprowadzilem analiz¢ zaleznosci Oy (7T) w oparciu teori¢ wzbudzen termicznych
w polprzewodnikach, dzigki czemu moglem wyznaczy¢ energi¢ aktywacji przewodnictwa. E,.
Uzyskane wartosci E, wynosza okoto 20-30 meV dla wszystkich badanych prébek. Struktury
pasmowe obu zwigzkoéw tj. CdGeAs, i ZnGeAs; s3 podobne. Oba zwigzki maja prosta
przerwe energetyczng w punkcie [ strefy Brillouina z energig pasma zabronionego, E,, rOwng
0.53 eV dla CdGeAs; [73] 1 1.15 eV dla ZnGeAs; [74]. Duza r6znica mi¢dzy E, dla CdGeAs,
oraz ZnGeAs, a wyznaczong przeze mnie wartoscig E, wskazuje, ze najprawdopodobniej
aktywacja termiczna no$nikéw tadunku wystepuje miedzy pasmem defektowym a pasmem
przewodnictwa badz walencyjnym w zaleznosci od typu no$nikdw w materiale.

Kolejnym etapem badan wlasciwosci elektrycznych krysztatow Zn; ,Cd,GeAs, byly
pomiary efektu Halla. ZaleznoSci Pxy(B)lr=const. byly liniowe (patrz wstawka do Rys. 12) co
oznacza brak transportu dwu-no$nikowego w tym materiale. Umozliwitlo mi to precyzyjne
obliczenie zalezno$ci n(T) i Y(7) dla wszystkich krysztatéw badanych w pracy [H7]. Prébki
z x < 0.18 maja przewodnictwo typu p z n = 6x10"® cm™ dla x = 0. Zaleznos¢ n(x) wykazuje
spadek z x do wartoéci n = 710" ecm™ dla x = 0.166, a nastepnie obserwuje zmiane typu
przewodnictwa do typu n dla x = 0.181. Dla x > 0.18 wszystkie probki wykazuja
przewodnictwo typu n w catym badanym zakresie sktadéw chemicznych i temperatur.
Zaleznosci n(T) pokazuja stosunkowo niewielkie zmiany n w funkcji temperatury. Wskazuje
to jednoznacznie, iz transport no$nikow w ukladzie Zn; ,Cd,GeAs, jest zdominowany przez
procesy wzbudzen no$nikéw z poziomdéw defektowych. Gwattowna zmiana typu
przewodnictwa jest zwiqzana z utworzeniem duzej populacji defektow dla probek z x =0.2.

W oparciu o dane magnetotransportowe wyznaczylem zaleznosci temperaturowe
ruchliwosci, p. Zaleznos$¢ w(x) dla T = 300 K (patrz Rys. 12) pokazuje spadek dla x < 0.233.
Wartos¢ w(x = 0) jest podobna do wartosci dla krysztatéw Zn; , Mn,GeAs, badanych
w pracach [H1] oraz [H3]. Malejaca zalezno$¢ p(x) jest najprawdopodobniej zwigzana
z rosngcym wplywem granic ziaren w polikrysztalach na przewodnictwo. Dla
x > (0.233 obserwuje¢ wzrost zalezno$ci p(x) do wartosci maksymalnej dla x = 1. Stosunkowo
duza ruchliwo$¢ obserwowana dla probki z x = 1 jest wyzsza anizeli warto$ci podawane dla
Cd;Mn,GeAs, w pracy [H2] oraz znacznie wyzsza niz wartosci obserwowane
w kompozytach Zn,...,Cd:Mn,GeAs, z y = 0.85 w pracy [H4]. Zalezno$¢ p(x) moze byc
zrozumiana w odniesieniu do réznic w masie efektywnej no$nikow dla dziur w ZnGeAs,
1 elektrondow w CdGeAs,. Masa efektywna dziur przewodnictwa w ZnGeAs, ma wartosci od
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0.21me do 0.29m, [46]. Masa a) [

Zn, Cd GeAs,

efektywna elektronoéw s c=1 =
przewodnictwa w CdGeAs; N 7¥j;051§ 002 TT=_1;‘03;§ 1
Wyn.o.s ! 0 027me [75.]' 5015 7?2?8011 DSO=40cm2/s
Mozliwe jest zatem, ze i "% L =42mm 1
obserwowana zalezno$¢ p(x) <"
w krysztatach 5 - 1
Zn;.,Cd,GeAs, wynika 0 :’;}‘:::;fﬁtﬁln‘:‘“d
wlasnie z réznej frakcji faz 0100 200 300 400300
bogatych w atomy Zn lub Cd b) I - 1d) oo Bl
co prowadzi do lokalnej L e %% h
zmiany masy efektywnej ML L o
no$nikow a zarazem [ e ]
modyfikuje wypadkowa Zf ¢ "Ls
ruchliwo$¢  Halla, ktéra g% o, 2 1
badatem doswiadczalnie. .

Obserwowalem w pracy 3 *56 J 0.02- experimental data J
[H7] rosnace zaleznosci p(7) 2 ‘ ‘ __theoreticalline
dla wszystkich badanych SRR T

probek. Taka zalezno$¢ w(7) Rys. 13. Wybrane wyniki magnetotransportowe otrzymane dla
jest charakterystyczna dla  krysztatow Zn,CdGeAs, o ro6znym sktadzie chemicznym: (a) krzywe
niejednorodnych magnetooporu otrzymane w réznych temperaturach dla prébki
z x = 1, (b) zalezno$ci temperaturowe wielkos$ci ujemnego wkiadu do
magnetooporu dla krysztatdéw o réznym x oraz (c-d) krzywe
magnetooporu otrzymane do$wiadczalnie oraz wyznaczone teoretycznie
dla dwo6ch wybranych prébek.

potprzewodnikéw, w ktérych
transport  nosnikOw  jest
zdominowany przez procesy
rozpraszania na granicach
ziaren. Jest to tzw. aktywowana temperaturowo ruchliwos¢ nosnikéw [76,77]. Niskie energie
aktywacji obserwowane w badanych przeze mnie prébkach Zn; ,Cd,GeAs, sg cechg
charakterystyczng takiego typu transportu w materiale polikrystalicznym.

Ostatnim elementem badan wiasciwosci elektrycznych krysztatéw Zn;,Cd,GeAs, byly
badania magnetotransportowe w zakresie silnych pdl magnetycznych. W  wyniku
przeprowadzonych badafh otrzymalem bardzo istotne wyniki magnetooporu wskazujace na
obecnos¢ zjawisk lokalizacyjnych w tym materiale. Pozwolilo to mi na weryfikacje tez T3
oraz T4. Wybrane wyniki magnetotransportowe zebratem na Rys. 13. Wyniki pomiaréw
magnetooporu, ktére otrzymatem wskazujg, ze istniejg dwa gtowne mechanizmy fizyczne
wplywajace na zaleznosci pPx(B) w probkach Zn; Cd,GeAs,. Obserwuje zatem niewielki
dodatni klasyczny magnetoop6r proporcjonalny do kwadratu pola magnetycznego. Efekt ten
jest zwiazany z orbitalnym ruchem nosnikoéw tadunku w obecnosci pola magnetycznego. Dla
probek z x = 0.833 obserwuje ponadto ujemny magnetoopér w temperaturach nizszych niz
100 K i przy niskich warto$ciach pola magnetycznego |B| < 3 T. W nieuporzagdkowanych
uktadach takich jak badane probki Zn; ,Cd,GeAs, ruch elektronow jest dyfuzyjny. Elektrony
w takim uktadzie do§wiadczajg szeregu losowych zdarzen rozpraszania na defektach, ktdre to
procesy rozpraszania nie sg zalezne od pola magnetycznego. W przeciwienstwie do tego pole
magnetycznego niszczy zjawisko stabej lokalizacji (WL') [78]. Ujemny magnetoopdr
obserwowany w badanych krysztatach Zn; ,Cd,GeAs; jest najprawdopodobniej zwigzany ze
zjawiskiem WL. Teorie poprawek kwantowych do przewodnosci w ukladzie

" 7 j. ang.: weak localization
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tréjwymiarowym w obecnosci WL, w szczegélnosci teoria proponowana przez Baxtera [79]
wydaje si¢ by¢ najbardziej odpowiednim podejsciem w celu opisania danych
magnetotransportowych krysztatow Zn; ,Cd,GeAs,. Przeprowadzilem w pracy [H7] analize
zaleznosci Pxx(B) w oparciu o teori¢ WL [79] (patrz Rys. 13¢ oraz 13d). Dopasowane krzywe
teoretyczne do wynikéw pomiaréw dla probek Zn,; ,Cd,GeAs; z x = 0.833 wyznaczylem dla
parametru dlugosci koherencji spinowej o wartosci mniejszej niz S nm. Zatem zjawisko WL
wystepujagce w naszych probkach ma krétki zasigg i jest silnie ttumione przez klasyczne
procesy rozpraszania nosnikéw tadunku wystepujacych zarowno w objetosci potprzewodnika
jak i na granicach ziaren.

Obserwowane przeze mnie zjawiska lokalizacji nosnikow tadunku stanowig bardzo wazny
temat badawczy. Ponadto, zbadane niemagnetyczne krysztaty Zn, ,Cd,GeAs, pokazaty, iz
efekty magnetotransportowe obserwowane w krysztatach zawierajacych klastery MnAs nie sg
zwigzane z procesami zachodzacymi w matrycy potprzewodnikowej, sg za$ silnie
skorelowane z obecnoscig klasterow 1 ich wlasciwosciami. Wnioski te stanowig zatem istotny
wktad w weryfikacj¢ tezy T6.

c.2.2.e. Magnetoop6r kompozytowych krysztatow Cd.,.,Mn,Zn,SnAs,

Ostatnim przedstawicielem rodziny poéiprzewodnikéw grupy II-IV-V,, ktérego wilasciwosci
elektryczne zbadalem celem weryfikacji tezy T6 byly kompozytowe krysztaty
Cd;.»yMn,Zn,SnAs, tj. krysztaly o sredniej zawartosci Mn x = 0.076. Przeprowadzitem szereg
badan efektu Halla dla wszystkich krysztatéw Cd;.,.,Mn,Zn,SnAs,. Otrzymane wyniki oraz
ich analiza daty wyniki bardzo wazne tj. takze dla probek zawierajacych klastery MnAs
obserwowalem wysokie ruchliwosci nos$nikow. Najwyzsza obserwowana przeze mnie
warto$é ruchliwosci noénikéw w grupie probek z x = 0.076 byta réwna p = 6860 cm?/(V-s)
dla préobki z x = 0.076 oraz y = 0.004. Wartosci ruchliwosci nosnikéw, obserwowane
w krysztalach kompozytowych badanych w pracy [H8], sa najwyzsze dla grupy
kompozytowych poétprzewodnikéw II-IV-V,. OsiaggneliSmy zatem znaczacy postep jesli
chodzi o poprawe wiasciwosci elektrycznych materiatow grupy II-IV-V,.

Dla wszystkich krysztalow Cd;.,,Mn,Zn,SnAs, zawierajagcych klastery MnAs
obserwowalem obecno$¢ oscylacji SDH w T < 50 K (patrz Rys. 14). Oscylacyjny charakter
krzywych p.(B) jest widoczny na tle liniowego -
magnetooporu ~ we  wszystkich  badanych ppacksround shiscted
w pracy [H8] ferromagnetycznych prdébkach 200LT = 10K
z x 2 0.076. Wktad do magnetooporu liniowy
w funkcji pola magnetycznego w probkach

zawierajgcych klastery MnAs zostal przeze = 150- - ?:8(1)(7)2 T
mnie zinter,pretowa.ny, jako tzw. geometryczny . L= 1220 en/(Vs)
magnetoopdr  zwigzany z  rozpraszaniem ; 100k |
nosnikéw w materiale o dwoch znaczaco <

réznigcych si¢ pod wzgledem przewodnictwa

elektrycznego fazach. Wynik ten jest o tyle 50r .
doniosty, iz obserwowatem znaczne wielkosci Y= 0025
hmowego magnetooporu, ”ktére s3 o 1= 1410 cm(Vs)
proporcjonalne do koncentracji klaster6w 1T
MnAs w stopie. Osiggnatem zatem mozliwos¢ B [T]

kontroli efektéw magnetotransportowych W Rys 14, Wyniki magnetotransportowe
kompozytach Cd;.,Mn,Zn,SnAs, pozytywni€  otrzymane dla krysztatéw Cd,.,,ZnMn,SnAs,
weryfikujac teze T6. o r6znym skfadzie chemicznym.
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c.2.2.f. Podsumowanie

Przeprowadzilem szczegétowe badania wilasciwosci strukturalnych, magnetycznych oraz
elektrycznych  wybranych kompozytéw ferromagnetyczny metal — polprzewodnik
zawierajacych klastery magnetyczne (prace [H4-HS8]). Badania kompozytow umozliwity mi
pozytywng weryfikacje trzech tez badawczych (T4-T6) i w znaczacy sposOb poszerzyty
aktualng wiedze na temat tej nowej grupy materialéw o nastgpujace odkrycia:

— Wykazalem, iz mozliwe jest otrzymanie szeregu materiatéw grupy II-IV-V, z Mn w postaci
kompozytow potprzewodnik - ferromagnetyczny metal: (i) Zn;...,Cd,Mn,GeAs, w zakresie
zawartosci Cd, x, od 0 do 0.18 oraz od 0.82 do 1 oraz Mn od y = 0.033 do 0.109, (ii)
ZnSnAs,+MnAs o koncentracji  klasteréow MnAs od 10% do 47%, (iii)
Zn;_ Mn,SnSb,+MnSb o sredniej zawartosci Mn, x, zmieniajacej si¢ od 0.027 do 0.138 oraz
(iv) Cdj.x-,Mn,Zn,GeAs; o Sredniej zawarto$ci Mn, x, zmieniajacej si¢ od 0.076 do 0.170.

— Wykazatem, iz wlasciwos$ci magnetyczne oraz elektryczne krysztalow Zn;...,CdMn,GeAs,
podlegaja znacznym zmianom wraz ze zmianami koncentracji domieszki magnetycznej
oraz niemagnetycznej w  stopie. Obserwowalem obecno$¢ uporzadkowania
ferromagnetycznego wszystkich krysztaléw o parametrach podlegajacych zmianom wraz
z x oraz y. Najwazniejszymi wynikami jest zmiana znaku, mechanizmu fizycznego,
warto$ci oraz zakresu temperatur, w ktorych obserwowalem efekty magnetooporowe
bedace konsekwencja obecnosci klasterow MnAs w tych krysztatach.

— Wykazatem, iz wraz ze zmiang iloSci Cd w krysztatach Zn,_,.,Cd.Mn,GeAs, mozliwa jest
zmiana typu przewodnictwa z typu p (n = 0.8-1.9x10'® cm™) dla prébek z x = 0.085 do typu
n (n = 5.5-11x10" cm™) dla prébek z x = 0.012. Jest to wynikiem zmiany dominujacego
aktywnego elektrycznie rodzaju defektéw w materiale. Wszystkie krysztaly
Zn;..,Cd,Mn,GeAs, charakteryzuja niskie wartosci ruchliwo$ci no$nikow (U < 11
cm?/(V-s)) i brak zaleznosci p( 7) bedacej skutkiem silnego zdefektowania tych krysztatow.

— Odkrylem zjawisko samoorganizacji klasterow MnAs w nanokompozytach ZnSnAs,-
MnAs. Wykazatem, iz samoorganizacja klaster6w MnAs umozliwia kontrolg wtasciwosci
magnetycznych oraz elektrycznych nanokompozytéw ZnSnAs,-MnAs.

— Przeprowadzitem badania wptywu obecnosci klasterow MnSb na wiasciwosci kompozytéw
Zn; Mn,SnSb,+MnSb. Odkrylem obecnos$¢ réznych standw magnetycznych klasteréw
MnSb w sieci potprzewodnika: (i) stanu ferromagnetycznego oraz (ii) stanu szkta
klasterowego. Wykazalem, iz duza anizotropia magnetyczna klaster6w MnSb, ktorych
potozenie w sieci krystalicznej potprzewodnika jest losowe jest odpowiedzialna za
obserwacje dwoéch typéw porzadku magnetycznego w tym materiale.

— Obserwowalem niskie efektywne zawartosci Mn w kompozytach Zn; ,Mn,SnSb,+MnSb.
Efekt ten powigzalem z znacznym nieporzadkiem strukturalnym materiatu. Parametry
charakteryzujagce krzywe histerezy namagnesowania krysztatow Zn; ,Mn,SnSb,+MnSb
maja bardzo niskie wartosci dla wszystkich badanych prébek. Jest to zwigzane
z zachowaniem typu szkta-klasterowego badanych probek.

— Silny nieporzadek strukturalny kompozytow Zn; ,Mn,SnSb,+MnSb prowadzi do silnego
przewodnictwa typu p z koncentracjami nosnikéw o wartosciach od 5x10%° cm™ dla
x = 0.138 az do 1.3x10* cm™ dla x = 0.027. Ruchliwo$¢ nosnikéw przewodnictwa nie
przekracza 35 cmz/(V-s).

— Wykazalem, iz wlasciwosci elektryczne kompozytowych krysztatow Zn; ,Cd,GeAs, z x
zmieniajagcym si¢ od 0 do 1 silnie zalezg od sktadu chemicznego. Obserwowatem zmiany
opornosci krysztalow o trzy rzedy wielkosci wraz z x. Ponadto dla x < (.18 obserwowatem
przewodnictwo typu p z n = 6x10'® cm™ dla x = 0, nastgpnie obserwowatem zmiang typu
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przewodnictwa do typu n dla x = 0.181. Dla x > 0.18 wszystkie krysztalty Zn; ,Cd,GeAs,
wykazuja przewodnictwo typu n. Zalezno$¢ p(x) pokazuje spadek dla x < 0.233. Malejaca
zalezno$¢ p(x) jest zwigzana z rosngcym wplywem granic ziaren w polikrysztatach na
przewodnictwo. DIla x > 0.233 obserwuj¢ rosngce zaleznosci p(x) do wartosci maksymalne;j
bliskiej 1000 cm?/(V-s) dlax = 1.

— Otrzymatem bardzo istotne wyniki magnetooporu wskazujagce na obecno$¢ zjawisk
lokalizacyjnych w krysztatach Zn; ,Cd,GeAs, z x > 0.833 w postaci ujemnego
magnetooporu dla 7 < 100 K i |B| < 3 T. Przeprowadzona analiza danych wykazata, ze
staba lokalizacja wystepujaca w krysztalach Zn;,Cd,GeAs, ma krétki zasieg
i najprawdopodobniej jest silnie hamowana przez klasyczne procesy rozpraszania nosnikow
tadunku wystepujacych zardwno w objetosci potprzewodnika jak i na granicach ziaren.

— Odkrytem zjawisko ferromagnetyzmu kompozytowych krysztatéw Cd;..,Mn,Zn,SnAs,
z x > 0.076. Wartosci ruchliwosci no$nikow, obserwowane w krysztalach kompozytowych
wynosza maksymalnie 6800 cm?/(V-s) i sa najwyzsze dla grupy kompozytowych
potprzewodnikow II-IV-V,. Dla wszystkich krysztatow Cd;.,,Mn,Zn,SnAs, zawierajacych
klastery MnAs obserwowatem obecno$¢ oscylacji SDH w T < 50 K. Wkiad do
magnetooporu liniowy w funkcji pola magnetycznego w krysztatach zawierajgcych klastery
MnAs zostal przeze mnie zinterpretowany jako tzw. geometryczny magnetoopdr zwigzany
z rozpraszaniem nos$nikdw w materiale o dwdch znaczaco réznigcych si¢ pod wzgledem
przewodnictwa elektrycznego fazach.

c.3. Whnioski

Podjatem program badan poétprzewodnikéow II-IV-V, otrzymywanych w postaci materiatow

jednorodnych (prace [H1-H3] oraz [H8]) oraz kompozytow polprzewodnik —

ferromagnetyczny metal (prace [H4-HS8]) w $wietle weryfikacji szes$ciu tez badawczych T1-

T6. Badania, ktére przeprowadzitem umozliwilty mi postawienie szeregu wnioskow:

— Mozliwe jest otrzymanie jednorodnych w objetosci rozcienczonych pétprzewodnikéw
potmagnetycznych opartych na materiatach II-1V-V,.

— W krysztatach o dziurowym typie przewodnictwa mozliwe jest indukowanie daleko-
zasiggowych oddziatywan RKKY o znacznej warto$ci stalej wymiany réwnej
Jpa = (0.75 £0.09) eV.

— We wszystkich zbadanych pétprzewodnikach pétmagnetycznych grupy II-IV-V, wykrylem
obecnos¢ krotko-zasiegowych oddzialywan nadwymiany poprzez anion. Sita tych
oddzialywan jak rowniez ich wptyw na magnetyzm silnie zalezy od typu potprzewodnika.

— Krysztaty II-IV-V, zaleznie od rodzaju charakteryzuje rézny stopien zdefektowania.
Determinuje to wlasciwosci transportowe oraz magnetotransportowe krysztatow.

— Mozliwa jest kontrola wlasciwosci magnetycznych oraz magnetotransportowych
kompozytow grupy II-IV-V, z MnAs oraz MnSb. Kluczowy wptyw na ww. wilasciwosci
ma lokalizacja no$nikéw na defektach oraz procesy rozpraszania na granicach ziaren
ferromagnetycznych.

— Agregacja domieszek magnetycznych w klastery ferromagnetyczne o zdefiniowanym
rozktadzie przestrzennym w sieci polprzewodnika jest bardzo trudna do osiagnigcia ale
mozliwa w przypadku nanokompozytéw ZnSnAs,-MnAs.

— Mozliwa  jest zmiana typu przewodnictwa oraz  kontrola  wlasciwosci
magnetotransportowych w  krysztatach Zn; ,Cd,GeAs, poprzez zmian¢ ich sktadu
chemicznego.

— Mozliwe jest otrzymanie oraz zbadanie kompozytdw ferromagnetycznych wykazujacych
oscylacje kwantowe wilasciwe materiatom o wysokiej jakosci strukturalne;j.

46



Fukasz Kilanski. Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

c.4. Bibliografia

[1] S.A. Wolf, D.D. Awschalom, R.A. Buhrman, J.M. Daughton, S. von Molnar,

M.L. Roukes, A.Y. Chtchelkanova, and D.M. Treger, Science 294, 1488—1495 (2001).

2] L. Zutic, J. Fabian, S. Das Sarma, Rev. Mod. Phys. 76, 323-410 (2004).

3] D. D. Awschalom, M.E. Flatté, Nature Physics 3, 153 (2007).

4] T. Story, R. R. Galazka, R. B. Frankel oraz P. A. Wolf, Phys. Rev. Lett. 56, 777 (1986).

5] J. Kossut, W. Dobrowolski, Handbook of Magnetic Materials, North-Holland,
Amsterdam, 1993.

[6] W. Dobrowolski, J. Kossut, T. Story, Handbook of Magnetic Materials, Elsevier, New
York, 2003.

[7] T. Dietl, Nature Mater. 9, 965 (2010).

[8] A. Janotti, Su-Huai Wei, S.B. Zhang, S. Kurtz, Phys. Rev. B 63, 195210 (2001).

[9] V.M. Novotortsev, S.F. Marenkin, S.A. Varnavskii, L.I. Koroleva, T.A. Kupriyanova,
R. Szymczak, L. Kilanski, B. Krzymanska, Russ. J. Inorg. Chem. 52, 22 (2008).

[10] I.V. Fedorchenko, A.V. Kochura, S.F. Marenkin, A.N. Aronov, L.I. Koroleva,

L. Kilanski, R. Szymczak, W. Dobrowolski, S. Ivanenko, E. Lahderanta, IEEE Trans.
Magn. 48, 1581 (2012).

[11] C.K. Sinclair, in Proceedings of the Eighth International Symposium on High Energy
Spin Physics, edited by K. J. Heller, AIP, New York, 2000, p. 65-68.

[12] D.S. Chemla, Phys. Rev. Lett. 26, 1441 (1971).

[13] A. Twardowski, Acta. Phys. Pol. A 98, 203 (2000).

[14] L. Kilanski, M. Gérska, W. Dobrowolski, E. Dynowska, M. Wojcik, B. J. Kowalski,
J. R. Anderson, C. R. Rotundu, D. K. Maude, S. A. Varnavskiy, I. V. Fedorchenko,
and S. F. Marenkin, J. Appl. Phys. 108, 073925 (2010).

[15] L. Kilanski, I. V. Fedorchenko, M. Gérska, E. Dynowska, M. Wojcik, B. J. Kowalski,
J. R. Anderson, C. R. Rotundu, S. A. Varnavskiy, W. Dobrowolski, and S. F. Marenkin,
Phys. Stat. Sol. B7, 1601 (2011).

[16] S. C. Erwin, L. Zutic, Nature Mater. 3, 410 (2004).

[17] S. Picozzi, Nature Mater. 3, 349 (2004).

[18] G.A. Medvedkin, T. Ishibashi, T.N. Hayata, Y. Hasegawa, K. Sato, Jpn. J. Appl. Phys.
39, 165 (2000).

[19] S. Choi, G.B. Cha, S.C. Hong, S. Cho, Y. Kim, J.B. Ketterson, S.Y. Jeong, G.C. Yi,
Solid State Comm. 122, 165 (2002).

[20] S. Cho, S. Choi, G.B. Cha, S.C. Hong, Y. Kim, Y.J. Zhao, A.J. Freeman, J.B. Ketterson,
B.J. Kim, Y.C. Kim, and B.C. Choi, Phys. Rev. Lett. 88, 257203 (2002).

[21] P. Mahadevan, A. Zunger, Phys. Rev. Lett. 88, 047205 (2002).

[22] Yu-Jun Zhao, S. Picozzi, A. Continenza, W.T. Geng, A.J. Freeman, Phys. Rev. B 65,
094415 (2002).

[23] L. Kilanski, W. Dobrowolski, E. Dynowska, M. Wojcik, B.J. Kowalski, N. Nedelko,
A. Slawska-Waniewska, D.K. Maude, S.A. Varnavskiy, I.V. Fedorchenko,

S.F. Marenkin, Solid State Comm. 151, 870 (2011).

[24] A. Lewicki, A. L. Schindler, I. Miotkowski, J.K. Furdyna, Phys. Rev. B 41, 4653 (1990).

[25]J. A. Gaj, R. Planel, and G. Fishman, Solid State Commun. 29, 435 (1979).

[26] S. F. Marenkin, V. M. Novotortsev, K. K. Palkina, S. G. Mikhailov,
and V. T. Kalinnikov, Inorg. Mater. 40, 93 (2004).

[27] V. H. Pfister, Acta Crystallogr. 11, 221 (1958).

[28] E. Dynowska, L. Kilanski, W. Paszkowicz, W. Dobrowolski, I.V. Fedorchenko, and S.F.
Marenkin, X-Ray Spectrom. 44, 404-409 (2015).

[
[
[
[

47



Fukasz Kilanski. Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

[29] M. Romcevic, N. Romcevic, J. Trajic, L. Kilanski, W. Dobrowolski,
I.V. Fedorchenko, and S.F. Marenkin, J. Alloys Comp. 688, 56-61 (2016).

[30] V. M. Novotortsev, K. K. Palkina, S. G. Mikhailov, A. V. Molchanov,
L.I. Ochertyanova, and S. F. Marenkin, Inorg. Mater. 41, 439 (2005).

[31] S. V. Gudenko, B. A. Aronzon, and V. A. Ivanov, JETP Lett. 82, 532 (2005).

[32]J. Spalek, A. Lewicki, Z. Tarnawski, J. K. Furdyna, R. R. Galazka, and Z. Obuszko,
Phys. Rev. B 33, 3407 (1986).

[33] M. Gorska and J. R. Anderson, Phys. Rev. B 38, 9120 (1988).

[34] B. E. Larson, K. C. Haas, H. Ehrenreich, and A. E. Carlsson, Solid State Commun. 56,
347 (1985).

[35] S. von Molnar, H. Munekata, H. Ohno, and L. L. Chang, J. Magn. Magn. Mater. 93, 356
(1991).

[36] M. Zajac, J. Gosk, M. Kaminska, A. Twardowski, T. Szyszko, and S. Podsiadlo, Appl.
Phys. Lett. 79, 2432 (2001).

37] T. Moriya and A. Kawabata, J. Phys. Soc. Jpn. 34, 639 (1973).

38] T. Moriya and A. Kawabata, J. Phys. Soc. Jpn. 35, 669 (1973).

39] R. A. Lee and T. V. Ramakrishnan, Rev. Mod. Phys. 57, 287 (1985).

40] D. V. Baxter, R. Richter, M. L. Trudeau, R. W. Cochrane, and J. O. Strom-Olsen,
J. Phys. France 50, 1673 (1989).

[41] L. Kilanski, A. Zubiaga, F. Tuomisto, W. Dobrowolski, V. Domukhovski,
S. A. Varnavskiy, and S. F. Marenkin, J. Appl. Phys. 106, 013524 (2009).

[42] F. Tuomisto and I. Makkonen, Rev. Mod. Phys. 85, 1583 (2013).

[43] I. Makkonen, M. Hakala, and M. J. Puska, Phys. Rev. B 73, 035103 (2006).

[44] T. R. Paudel and W. R. L. Lambrecht, Phys. Rev. B 78, 085214 (2008).

[

[

[
[
[
[

45]7J. S. Blakemore, J. Appl. Phys. 53, R123 (1982).

46] J.L. Shay and J.H. Wernick, Ternary Chalcopyrite Semiconductors: Growth, Electronic
Properties, and Applications (Pergamon Press, Oxford, 1975).

[47] 1. V. Fedorchenko, A. N. Aronov, L. Kilanski, V. Domukhovski, A. Reszka,
B. J. Kowalski, E. Lahderanta, W. Dobrowolski, A. D. Izotov, and S. F. Marenkin,
J. Alloys Compd. 599, 121 (2014).

[48]J. H. Song, Y. Cui, and J. B. Ketterson, J. Appl. Phys. 111, 07E125 (2012).

[49] M. Bolzan, 1. Bergenti, G. Rossetto, P. Zanella, V. Dediu, and M. Natali, J. Magn. Magn.
Mater. 316, 221 (2007).

[50] A. Gerber, A. Milner, B. Groisman, M. Karpovsky, A. Gladkikh, and A. Sulpice,
Phys. Rev. B 55, 6446 (1997).

[511J. S. Helman and B. Abeles, Phys. Rev. Lett. 37, 1429 (1976).

[52] R. P. Panguluri, G. Tsoi, B. Nadgorny, S. H. Chun, N. Samarth, and I. I. Mazin, Phys.
Rev. B 68, 201307(R) (2003).

[53] H. G. Johnson, S. P. Bennett, R. Barua, L. H. Lewis, and D. Heiman, Phys. Rev. B 82,
085202 (2010).

[54] V. Guttal and D. Stroud, Phys. Rev. B 71, 201304(R) (2005).

[55] V. Guttal and D. Stroud, Phys. Rev. B 73, 085202 (2006).

[56] 1.V. Fedorchenko, A.N. Aronov, S.F. Marenkin, N.P. Simonenko, N.M. Boeva,
A.V. Kochura, E. Lahderanta, J. Alloy. Compd. 626, 9-15 (2015).

[571 N.F. Mott, Metal-Insulator Transitions, Taylor and Francis, London, 1990.

[58]J. T. Asubar, Y. Agatsuma, Y. Jinbo, T. Ishibashi, N. Uchitomi, IOP Conf. Ser. Mater.
Sci. Eng. 21, 012031 (2011).

48



Fukasz Kilanski. Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

[59] A.C. Beer, Solid State Physics Supplement 4: Galvanomagnetic Effects In
Semiconductors, Academic, New York, 1963.
[60] W. J. Takei, D. E. Cox and G. Shirane, Phys. Rev. 129, 2008 (1963).
[61] A. V. Kochura, B. A. Aronzon, K. G. Lisunov, A. V. Lashkul, A. A. Sidorenko,
R. De Renzi, S. F. Marenkin, M. Alam, A. P. Kuzmenko and E. Lahderanta, J. Appl. Phys.
113, 083905 (2013).

[62] M. R. Cimberle, R. Masini, F. Canepa, G. Costa, C. Artini, A. Vecchione, M. Polichetti,
M. Gombos, M. G. Adesso, J. Magn. Magn. Mater. 316, €529 (2007).
[63] S. Prasad and N. S. Gajbhiye, J. Alloys Compd. 265, 87 (1998).
[64] V. M. Novotortsev, I. S. Zakharov, A. V. Kochura, S. F. Marenkin, R. Laiho,
E. Lahderanta, A. Lashkul, A. G. Veresov, A. V. Molchanov, and G. S. Yur. Russ. J.
Inorg. Chem. 51, 1627 (2006).

[65] V. M. Novotortsev, A. V. Kochura, S. F. Marenkin, I. V. Fedorchenko, S. V. Drogunov,
A. Lashkul, and E. Lahderanta, Russ. J. Inorg. Chem. 56, 1951 (2011).

[66] H. Akinaga, S. Miyanishi, W. Van Roy, J. De Boeck, and G. Borghs, Appl. Phys. Lett.
73, 3285 (1998).

[67] G. Bergmann, Solid State Commun. 42, 815 (1982).

[68] Y. I. Polyganov, Y. M. Basalev, M. L. Zolotarev, and A. S. Poplavnoi, Fiz. Tekh.
Poluprovodn. 23, 279 (1989).

[69] Y. L. Polyganov, Y. M. Basalev, M. L. Zolotarev, and A. S. Poplavnoi, Sov. Phys.—

Semicond. (Engl. transl.) 23, 173 (1989).

[70] L. L. Berger, L. V. Kradinova, V. M. Petrov, and V. D. Prochukan, Izv. Akad. Nauk SSSR
Neorg. Mater. 9, 1258 (1873).

[71] L. I. Berger, L. V. Kradinova, V. M. Petrov, and V. D. Prochukan, Inorg. Mater (Engl.

transl.) 9, 1118 (1973).

[72] S. Hikami, A. I. Larkin, and Y. Nagaoka, Prog. Theor. Phys. 63, 707 (1980).

[73]1 V. G. Yarzhemsky, S. V. Murashov, V. 1. Nefedov, E. N. Muravev, A. V. Molchanov,
A. A. Bagaturyants, A. A. Knizhnik, and V. A. Morozova, Inorganic Materials 42, 924
(2006).

74] G.S. Solomon, M.L. Timmons, and J.B. Posthill, J. Appl. Phys. 65, 1952 (1989).

75] K.P. Ghatak, M. Mondal, Zeitschrift fr Physik B 69, 471 (1988).

76]1.Y. Seto, J. Appl. Phys. 46, 5247 (1975).

771 J.H. Werner, in ”Polycrystalline Semiconductors Il1I-Physics and Technology”, Ed.: H.
P. Strunk, J. Werner, B. Fortin and O. Bonaud. p. 213, Scitec Publ., Switzerland, Zug,
Switzerland, 1993.

[78] G. Bergmann, Phys. Rep. 107, 1 (1984).

[79] D.V. Baxter, R. Richter, M.L.Trudeau, R.W. Cochrane, and J.O. Strom-Olsen, J. Phys.

France 50, 1673 (1989).

[
[
[
[

MLVWWI ’L{‘M‘

99. 99 204 -

49



Fukasz Kilanski. Zatacznik 2a. Autoreferat w jezyku polskim

5. Omoéwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

5.a. Podsumowanie dokonan naukowych przed otrzymaniem tytutu magistra

Prace naukowg rozpoczatem w 2005 roku, jako student pigtego roku studidw magistersko-
inzynierskich na kierunku Fizyka Techniczna Wydzialu Fizyki Technicznej, Informatyki 1
Matematyki Stosowanej Politechniki L.o6dzkiej wykonujagc prace magisterska pod
kierunkiem dra P. Gérskiego. Praca ta zapoczatkowata moja pasj¢ zwiazang z fizyka ciata
statego. Owocem pracy magisterskiej pt. ,,Wyznaczanie kwadratowego wspoétczynnika
elektrooptycznego |g2211-g1111| W krysztale RDP w temperaturze pokojowe;j”, byta publikacja
w zeszytach naukowych Politechniki £.6dzkie;j:

M1. P. Gorski, L. Kilanski, R. Ledzion, and W. Kucharczyk, "What is the true order of
magnitude of the quadratic electrooptic coefficient |g1111-g1122] in RDP crystal", Scientific
Bulletin of the Technical University of Lodz 1010, 5-8 (2007).

Moja praca magisterska jak rowniez praca M1 zawierajg ciekawe wyniki stanowigce istotny
wktad w zrozumienie wilasciwosci optycznych dwoéjtomnych krysztatow RDP. Podjecie
probleméw fizyki ciata stalego stato si¢ dla mnie motywacja do ukierunkowania mojej
przysztej pracy w kierunku fizyki ciata statego.

5.b. Podsumowanie dokonan naukowych przed otrzymaniem tytutu doktora

Prace naukowg po otrzymaniu dyplomu magistra-inzyniera kontynuowatem od 2006 roku,
jako doktorant Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego dziatajacego przy Instytucie
Fizyki PAN w Warszawie. Moim opiekunem naukowym zostat Prof. dr hab. Witold
Dobrowolski, kierownik Zespotu Fizyki Potprzewodnikéw Pétmagnetycznych dziatajacego
w Oddziale Fizyki Potprzewodnikéw IF PAN. Gléwnym zagadnieniem, ktérym si¢
zajmowatem w ramach studiéw doktoranckich byly badania wiasciwosci strukturalnych,
magnetycznych oraz elektrycznych poétprzewodnikéw zawierajagcych domieszki jondw
metali przejsSciowych oraz ziem rzadkich. Do czasu podjecia przeze mnie studidw
doktoranckich nastgpito gwaltowne zainteresowanie materiatami poétprzewodnikowymi
nalezacymi do dwoch grup zwiazkow tj. grupy IV-VI oraz II-IV-V, ukladu okresowego
pierwiastkéw. Do tej pory doniesienia literaturowe na temat badan wtasciwosci tych
materialéw pokazywaty czesto fragmentaryczne badania badz tez sprzeczne rezultaty, co
spowodowato konieczno$¢ usystematyzowania wiedzy na temat tych poélprzewodnikow
p6tmagnetycznych. Podjalem wyjasnienie nastepujacych probleméw fizycznych, co stato si¢
jednocze$nie przyczyng publikacji szeregu prac naukowych:

1. Krysztaly grupy IV-VI ukladu okresowego pierwiastkow domieszkowane jonami
magnetycznymi Mn sg waznym obiektem badan naukowych. Podjalem badania szeregu
krysztatow Ge;.,.,Sn,Mn,Te o roznym sktadzie chemicznym celem zbadania: (i) wptywu
obecnosci jonéw Sn na temperatur¢ oraz typ magnetycznego przejscia do stanu
uporzadkowanego opublikowane w pracach [D1-D3] oraz (ii) wptywu uporzadkowania
magnetycznego na wlasciwosci elektryczne krysztaléw pokazane w pracach [D4-D5].

D1. L. Kilanski, M. Arciszewska, V. Domukhovski, W. Dobrowolski, V. E. Slynko,
and I. E. Slynko, "AC Magnetic Susceptibility Studies of Ge;.,.,Sn,Mn,Te Mixed
Crystals", Acta Phys. Pol. A 114, 1145-1150 (2008).

D2. L. Kilanski, M. Arciszewska, W. Dobrowolski, V. Domukhovski, V. E. Slynko,
and E. L. Slynko, "Spin-glasslike behavior in rhombohedral (Ge,Mn)Te-(Sn,Mn)Te mixed
crystal", J. Appl. Phys. 103, 103901-1-8 (2009).
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D3. L. Kilanski, R. Szymczak, W. Dobrowolski, K. Szalowski, V. E. Slynko,
and E. I Slynko, "Magnetic interactions in spin-glasslike Gej...,Sn,Mn,Te dilute
magnetic semiconductors", Phys. Rev. B 82, 094427 (2010).

D4. L. Kilanski, R. Szymczak, W. Dobrowolski, V. E. Slynko, and E. 1. Slynko,
"Magnetotransport studies of spin-glass (Ge,Mn)Te-(Sn,Mn)Te mixed crystals", Acta
Phys. Superf. 9, 88-89 (2009).

D5. L. Kilanski, R. Szymczak, W. Dobrowolski, A. Podgérni, A. Avdonin, V. E. Slynko,
and E. I. Slynko, "Negative magnetoresistance and anomalous Hall effect in GeMnTe-
SnMnTe spin-glass-like system", J. Appl. Phys. 113, 063702 (2013).

Przeprowadzone w pracach [D1-D3] badania umozliwity mi zbadanie stanu typu szkla-
spinowego w krysztatach Ge;...,Sn,Mn,Te. Pokazalem roéwniez mozliwosci kontroli
temperatury przejscia do stanu uporzadkowanego poprzez zmiany sktadu chemicznego.
Wyznaczytem po raz pierwszy w tym zwigzku chemicznym warto$¢ statej oddziatywania
jon Mn — nosnik przewodnictwa, Jp,q. Z kolei w pracach [D4-D5] pokazalem silny
anomalny efekt Halla w krysztatach Ge;.,.,Sn.Mn,Te oraz wyznaczylem szereg parametrow
charakteryzujacych wielko$¢ tego efektu. Pokazatem réwniez szereg badan magnetooporu
wraz z interpretacja zwigzang z wptywem domieszek magnetycznych.

2. Podjatem problem wplywu jednoczesnego domieszkowania krysztatéw IV-VI uktadu
okresowego pierwiastkow jonami Mn oraz Eu w krysztatach Ge;...,MnEu,Te na ich
wlasciwosci magnetyczne oraz elektryczne [D6]. Przeprowadzitem badania wplywu
zawartos$ci pierwiastkow podstawieniowych na: (i) temperatur¢ oraz typ magnetycznego
przejscia fazowego, (ii) struktur¢ domenowa oraz (iii)) anomalny efekt Halla 1
magnetoopor.

D6. L. Kilanski, M. Gorska, R. Szymczak, W. Dobrowolski, A. Podgérni, A. Avdonin,
V. Domukhovski, V. E. Slynko, and E. I. Slynko, "Cluster Altered Magnetic and
Transport Properties in Ge;_,.,MnEu,Te", J. Appl. Phys. 116, 083904 (2014).

Uzyskatem szereg wartosciowych wynikow naukowych umozliwiajgcych zbadanie
uporzagdkowania ferromagnetycznego oraz szkta klasterowego w  krysztalach
Gej...yMn,Eu,Te. Wykonatem rowniez badania efektu Halla, ktére umozliwity oszacowanie
sity tego efektu oraz wspoétczynnikéw charakteryzujgcych normalny i anomalny efekt
Halla. Wykonalem rowniez analiz¢ efektow magnetooporowych pokazujac ich korelacje
z wlasciwosciami magnetycznymi krysztatow.

3. PodjeliSmy po raz pierwszy badania wilasciwosci strukturalnych, magnetycznych oraz
elektrycznych krysztatow Zn; (Mn,Co),GeAs, o réznym sktadzie chemicznym.
Umozliwilo to uzyskanie wartosciowych wynikow naukowych i rozwigzanie szeregu
problemdéw naukowych zawartych w pracach [D7-D11].

D7. L. Kilanski, M. Gorska, V. Domukhovski, W. Dobrowolski, J. R. Anderson,
C. R. Rotundu, S. A. Varniavskii, and S. F. Marenkin, "Zn;..(Mn,Co),GeAs,
Ferromagnetic Semiconductor: Magnetic and Transport Properties”, Acta Phys. Pol. A
114, 1151-1157 (2008).

D8. V. M. Novotortsev, S. F. Marenkin, S. A. Varnavskii, L. I. Koroleva,
T. A. Kupriyanova, R. Szymczak, L. Kilanski, and B. Krzymanska, "Ferromagnetic
semiconductor ZnGeAs,(Mn) with a Curie point of 367 K", Russian Journal of Inorganic
Chemistry (Zhurnal Neorganicheskoi Khimii+) 53, 22-29 (2008).

D9. L. I. Korolewa, B. J. Pawlow, D. M. Zaszirinskij, S. F. Marenkin, S. A. Warniavskij,
R. Szymczak, W. Dobrowolski, and L. Kilanski, "Magnetic and electrical properties of
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ZnGeAs;:Mn chalcopyrite", Physics of the Solid State (Fiz. Twerd. Tela+) 49, 2121-2125
(2007).

D10. L. Kilanski, A. Zubiaga, F. Tuomisto, W. Dobrowolski, V. Domukhovski,
S. A. Varnavskiy, and S. F. Marenkin, "Native vacancy defects in Zn;_(Mn,Co),GeAs,
studied with positron annihilation spectroscopy", J. Appl. Phys. 106, 013524-1-6 (2009).

D11. L. Kilanski, M. Gérska, W. Dobrowolski, E. Dynowska, M. Wéjcik, B. J. Kowalski,
J. R. Anderson, C. R. Rotundu, D. K. Maude, S. A. Varnavskiy, 1. V. Fedorchenko, and
S. F. Marenkin, "Magnetism and magnetotransport of strongly disordered Zn; . Mn,GeAs,
semiconductor: The role of nanoscale magnetic clusters", J. Appl. Phys. 108, 073925
(2010).

D12. L. Kilanski, I. V. Fedorchenko, M. Gorska, E. Dynowska, M. Wojcik, B. J. Kowalski,
J. R. Anderson, C. R. Rotundu, S. A. Varnavskiy, W. Dobrowolski, and S. F. Marenkin
"Paramagnetic regime in Zn; Mn,GeAs, diluted magnetic semiconductor", Phys. Stat.
Sol. B7,1601 (2011).

Wstepne prace [D7-D9] na temat wilasciwosci krysztatéw Zn,; (Mn,Co),GeAs, pozwolity
mi na obserwacje w probkach z Mn ferromagnetyzmu (dla x > 0.053) oraz
paramagnetyzmu w krysztale z x = 0.053. Krysztat z Co byl diamagnetyczny. Odkrytem
szereg stanOw defektowych w ww. krysztatach w pracy [D10]. Publikacja wynikoéw
zawartych w pracy [D10] byla mozliwa dzigki otrzymaniu stypendium wyjazdowego na
staz na Politechnice Helsinskiej, podczas ktérego wykonalem pomiary pozytronowe.
Wykazalem po raz pierwszy w pracy [D11] oraz w opozycji do danych literaturowych, iz
ferromagnetyzm w krysztatach z x > 0.053 jest zwigzany z obecnoscig wytracen MnAs.
Ponadto w pracy [DI11] odkrylem i1 opisalem gigantyczny magnetoopdr zwiazany
z ziarnista naturg krysztaléw z MnAs. Badania te wsparlem przez wyniki badan
magnetotransportowych w zakresie silnych pdl magnetycznych dzigki otrzymaniu w 2008
roku grantu wyjazdowego na krotki staz w Laboratorium Silnych P61l Magnetycznych w
Grenoble we Francji. Wykonalem ponadto szczegdélowe badania paramagnetycznego
krysztatu Zn; ,Mn,GeAs, z x = 0.053 w pracy [D12].

4. Wykonalismy szereg badan krysztaléw ZnSiAs, zawierajagcych domieszki magnetyczne
Mn. Umozliwito to zbadanie szeregu ciekawych efektéw magnetycznych oraz
transportowych opublikowanych w pracach [D13-D16].

D13. L. I. Koroleva, D. M. Zashchirinski, T. M. Khapaeva, S. F. Marenkin,
I. V. Fedorchenko, R. Szymczak, B. Krzymanska, W. Dobrowolski, and L. Kilanski,
"Manganese-Doped ZnSiAs, Chalcopyrite: A New Advanced Material for Spintronics",
Physics of the Solid State (Fiz. Tverd. Tela+) 51, 303-308 (2009).

D14. S. F. Marenkin, V. M. Novotortsev, 1. V. Fedorchenko, S. A. Warniavskij,
L. I. Koroleva, D. M. Zashchirinski, T. M. Khapaeva, R. Szymczak, B. Krzymanska,
W. Dobrowolski, and L. Kilanski, "Novel Ferromagnetic Mn-doped ZnSiAs;
Chalcopyrite With Curie Point Exceeded Room Temperature", Solid State Phenomena
152-153, 311-314 (2009).

D15. V. M. Novotortsev, S. F. Marenkin, L. I. Koroleva, T. A. Kupriyanova,
I. V. Fedorchenko, R. Szymczak, L. Kilanski, V. Domuchovski, and A. V. Kochura,
"Magnetic and Electric Properties of Manganese-Doped ZnSiAs,", Russian Journal of
Inorganic Chemistry (Zhurnal Neorganicheskoi Khimii+) 54, 1350-1354 (2009).

D16. S. F. Marenkin, V. M. Novotortsev, 1. V. Fedorchenko, S. A. Warniavskij,
L. I. Koroleva, D. M. Zashchirinski, T. M. Khapaeva, R. Szymczak, B. Krzymanska,
W. Dobrowolski, and L. Kilanski, "Room-Temperature Ferromagnetism in Novel Mn
doped ZnSiAs, Chalcopyrite", J. Phys.: Conf. Ser. 153, 012058-1-4 (2009).
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Cykl prac [D13-D16] na temat wtasciwosci strukturalnych, magnetycznych oraz
elektrycznych krysztalow ZnSiAs, zawierajacych domieszki magnetyczne Mn pozwolit
zaobserwowaC oraz wyjasni¢ szereg istotnych wlasciwosci, jakie ten uktad posiada.
W szczegdlnosci wykonaliSmy szczegétowe badania magnetometryczne krysztatdw, co
pozwolito na poznanie i zrozumienie magnetyzmu jondw Mn obecnych w klasterach MnAs
oraz jednorodnie rozpuszczonych w matrycy péiprzewodnika.

5. Badania uktadéw bazujacych na potprzewodnikach II-IV-V, skupilem na mozliwosci
otrzymywania kompozytéw zawierajacych wytrgcenia MnAs. Kluczowym wynikiem
w tej tematyce, ktory otrzymalem zostat opublikowany dla krysztatéw CdGeAs,;:MnAs
w pracy [D17].

D17. L. Kilanski, W. Dobrowolski, E. Dynowska, M. Wojcik, B. J. Kowalski, N. Nedelko,
A. Slawska-Waniewska, D. K. Maude, S. A. Varnavskiy, I. V. Fedorchenko, and S. F.
Marenkin, "Colossal linear magnetoresistance in CdGeAs,;:MnAs micro-composite
ferromagnet", Solid State Comm. 151, 870 (2011).

Praca [D17] umozliwita pokazanie, iz otrzymywanie kompozytdw na bazie poétprzewodnika
CdGeAs; jest mozliwe. Glownym wynikiem tej pracy bylo jednak odkrycie sprzezenia
miedzy obecnoscig klasteréw MnAs a indukowaniem w probkach kolosalnego liniowego
magnetooporu o wartosciach rzedu kilkuset procent. Efekt ten zostal przeze mnie
szczegblowo zbadany w pracy [D17]. Badania te wsparlem przez wyniki badan
magnetotransportowych otrzymanych dzigki otrzymaniu w 2009 roku kolejnego, drugiego
grant wyjazdowego na krotki staz badawczy w Laboratorium Silnych P8l Magnetycznych
w Grenoble we Francji.

6. Bralem réwniez udzial w pracach poswigeconych badaniom witasciwosci strukturalnych,
magnetycznych oraz optycznych uktadow nanokrysztaléw ZnO domieszkowanych
tlenkami metali przejsciowych [D18-D19].

D18. U. Narkiewicz, D. Sibera, I. Kuryliszyn-Kudelska, L. Kilanski, W. Dobrowolski and
N. Romcevic, "Synthesis by Wet Chemical Method and Characterization of
Nanocrystalline ZnO Doped with Fe,O3", Acta Phys. Pol. A 113, 1695-1700 (2008).

D19. 1. Kuryliszyn-Kudelska, W. D. Dobrowolski, L. Kilanski, B. Hadzic, N. Romcevic,
D. Sibera, U. Narkiewicz, and P.Dziawa, "Magnetic properties of nanocrystalline ZnO
doped with MnO and CoQ", J. Phys.: Conf. Ser. 200, 072058-1-5 (2010).

Mo6j udziat w powstaniu prac [D18-D19] byl mniejszosciowy i polegal na wykonaniu
czesci pomiarOw magnetometrycznych.

Badania prowadzone przeze mnie podczas studiéw doktoranckich daty ciekawe i bardzo
istotne rezultaty, ktére dzigki wsparciu finansowemu mogtem prowadzi¢ bez przeszkdd.
Otrzymalem wsparcie z Urzedu Marszatka Wojewddztwa Mazowieckiego poprzez
przyznanie na okres 7 miesiecy Mazowieckiego Stypendium Doktoranckiego. Ponadto
badania realizowane przeze mnie w ramach studiow doktoranckich zostaly objete
finansowaniem przez MNiSW za posrednictwem przyznanego Prof. W. Dobrowolskiemu
grantu promotorskiego pt. ,,Nowe materialy dla spintroniki - pétprzewodniki grup II-1V-V,
oraz IV-VI zawierajace jony metali przejsciowych”. Studia doktoranckie w IF PAN
ukonczylem przed terminem w czerwcu 2010 roku obrong pracy doktorskiej pt.
,Magnetyzm polprzewodnikow o strukturze CuFeS, oraz NaCl na przykladach
(Cd,Zn)MnGeAs, oraz GeSnMnEuTe” wykonanej pod kierunkiem
Prof. W. Dobrowolskiego.

Po obronie pracy doktorskiej rozpoczatem w czerwcu 2010 r. prac¢ na stanowisku
asystenta w IF PAN w grupie Prof. W. Dobrowolskiego. Prace na tym stanowisku
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przerwatem po dwoéch miesigcach dzigki otrzymaniu finansowania rocznego stazu
podoktorskiego na Uniwersytecie Aalto w Finlandii. Staz ten zostat sfinansowany ze
srodkow UE w ramach programu Marie-Curie Post-Doctoral Fellowship oraz sieci Initial
Training Network RAINBOW.

5.c. Staz podoktorsk i w Laboratorium Spektroskopii Pozytronowej Defektow

Staz podoktorski po uzyskaniu tytutu doktora odbylem na Uniwersytecie Aalto w Espoo
w Finlandii w kierowanym przez Prof. F. Tuomisto Laboratorium Spektroskopii
Pozytronowej Defektow. Staz ten umozliwit mi podj¢cie badan defektow strukturalnych
w szeregu rO0znych materiatow oraz umozliwit publikacj¢ prac [S1-S6] oraz pracy [H3].

S1. L. Kilanski, F. Tuomisto, R. Szymczak, and R. Kruszka, "Magnetically active vacancy
related defects in irradiated GaN layers", Appl. Phys. Lett. 101, 072102 (2012).

S2. H. Nykanen, S. Suihkonen, L. Kilanski, M. Sopanen, and F. Tuomisto, "Low energy
electron beam induced vacancy activation in GaN", Appl. Phys. Lett. 100, 122105 (2012).

S3. H. Nykénen, S. Suihkonen, L. Kilanski, M. Sopanen, and F. Tuomisto, "Ga-vacancy
activation under low energy electron irradiation in GaN-based materials", Mater. Res.
Soc. Symp. Proc. Vol. 1432.

S4. T.P. Jili, E. Sideras-Haddad, D. Wamwangi, F. Tuomisto, and L. Kilanski, "Defects
identification in FeTiOs; using positron annihilation technique", in Proceedings of
SAIP2012: The 57th Annual Conference of the South African Institute of Physics, 81-84
(2012).

SS. F. Tuomisto, C. Rauch, M. Wagner, A. Hoffmann, S. Eisermann, B. Meyer, L. Kilanski,
M. Tarun and M. McCluskey, "Nitrogen and vacancy clusters in ZnO", J. Mater. Res. 28,
1977 (2013).

S6. F. Linez, M. Ritt, C. Rauch, L. Kilanski, S. Choi, J. Raisanen, J. S. Speck, and
F. Tuomisto, "He implantation induced defects in InN", J. Phys.: Conf. Ser. 505, 012012
(2014).

Badania, ktére prowadzitem w Finlandii umozliwily mi publikacje kilku prac, ktore
pozwolilty na rozwiazanie szeregu probleméw naukowych. Bardzo istotnym problemem,
ktéry rozwigzalem w pracy [S1] bylo wyjasnienie przyczyn stojacych za obserwacja
momentdw magnetycznych w warstwach GaN, ktére zostaly poddane napromieniowaniu
wysoko-energetyczng wiazka jondw helu. Przeprowadzilem szczegétowe badania
wlasciwosci magnetycznych warstw GaN, ktore zostaly napromieniowane w kontrolowany
sposdb. W potaczeniu z badaniami pozytronowymi pozwolitlo mi to wyjasni¢ obserwowane
wlasciwosci magnetyczne, jako pochodzace od defektow strukturalnych majacych
niezerowy moment magnetyczny. Badania defektéw strukturalnych warstw GaN poddanych
kontrolowanemu zdefektowaniu kontynuowatem w pracach [S2,S3]. W ww. pracach
pokazaliSmy, iz napromieniowanie warstw GaN wigzka elektronéw prowadzi do kreacji
defektow strukturalnych oraz w konsekwencji do zmian ich wtasciwosci optycznych.
Podczas stazu zbadatem réwniez krysztaty grupy IV-VI oraz II-IV-V,, Czes¢ uzyskanych
wynikoéw opublikowalem w pracy [H3]. Wykonalem réwniez cze$¢ badan opublikowanych
w pracach [S4-S6]. Prace te koncentrowaly si¢ nad badaniami struktury defektow w r6znych
materiatach.

5.d. Podsumowanie dokonan naukowych podczas pracy na stanowisku adiunkta
niewchodzacych w sktad rozprawy habilitacyjnej

Po powrocie ze stazu podoktorskiego w Finlandii wygralem konkurs na stanowisko adiunkta
w grupie Prof. W. Dobrowolskiego w IF PAN. Prace na tym stanowisku rozpoczatem
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w sierpniu 2011 roku. Moja praca koncentrowata si¢ na zagadnieniach zwigzanych
z przedmiotem habilitacji. Realizowalem réwniez badania w tematykach, ktore zebratem
ponizej:

1. Magnetyczne oddzialywania wymienne oraz zjawiska agregacji domieszek w klastery
w krysztatach grupy IV-VI ukladu okresowego pierwiastkOw domieszkowanych jonami
magnetycznymi  chromu. Przeprowadzilem szereg badan kilku wybranych
potprzewodnikéw z jonami Cr co pozwolito na dokonanie szeregu odkry¢ naukowych
opublikowanych w pracach [P1-P8] oraz w pracy przegladowej [P9]. Prace te powstatly
we wspotpracy z dr A. Podgérni, w ktérego przewodzie doktorskim bytem promotorem
pomocniczym. Badania te wykonalem w cze¢sSci w ramach pracy statutowej w IF PAN.
Badania te zostalty rowniez objete dofinansowaniem w ramach grantu HOMING-PLUS
pt. ,,Homogeneous vs. composite ferromagnetic semiconductors for spintronics
applications: structural, electrical and magnetic properties”, ktérego bytem kierownikiem.

P1. L. Kilanski, M. Gorska, W. Dobrowolski, M. Arciszewska, V. Domukhovski,
J. R. Anderson, N. P. Butch, A. Podgérni, V.E. Slynko, and E.I. Slynko, "The Role of
Frustration in Magnetism of Ge;_,Cr,Te Semimagnetic Semiconductor", Acta Phys. Pol.
A 119, 654 (2011).

P2. L. Kilanski, M. Gorska, W. Dobrowolski, M. Arciszewska, V. Domukhovski,
J.R. Anderson, N.P. Butch, A. Podgérni, V.E. Slynko, and E.I. Slynko, "The Role of
Frustration in Magnetism of Ge;,Cr,Te Semimagnetic Semiconductor, Acta Physica
Polonica A 119, 654 (2011), ERRATUM", Acta Phys. Pol. A 119, 904 (2011).

P3. L. Kilanski, A. Podgérni, W. Dobrowolski, M. Goérska, B. J. Kowalski, A. Reszka,
V. Domukhovski, A. Szczerbakow, J. R. Anderson, N. P. Butch, V. E. Slynko and
E. 1. Slynko, "Magnetic Interactions in Ge; ,Cr,Te Semimagnetic Semiconductors",
J. Appl. Phys. 112, 123909 (2012).

P4. A. Podgérni, L. Kilanski, W. Dobrowolski, M. Goérska, A. Reszka, V. Domukhovski,
B. J. Kowalski, J. R. Anderson, N. P. Butch, V. E. Slynko and E. 1. Slynko, "Spinodal
Decomposition of Magnetic Ions in Eu-Codoped Ge, Cr,Te", Acta Phys. Pol. A 122,
1012 (2012).

P5. L. Kilanski, A. Podgérni, M. Gérska, W. Dobrowolski, V. E. Slynko, E. 1. Slynko,
A. Reszka oraz B. J. Kowalski, "Magnetic Properties of Sn;_Cr,Te Diluted Magnetic
Semiconductors", Acta Phys. Pol. A 124, 881 (2013).

P6. L. Kilanski, M. Szymanski, B. Brodowska, M. Goérska, R. Szymczak, A. Podgorni,
A. Avdonin, A. Reszka, B. J. Kowalski, V. Domukhovski, M. Arciszewska,
W. Dobrowolski, V. E. Slynko, and E. I. Slynko, "Magnetic order and magnetic
inhomogeneities in SnCrTe-PbCrTe solid solutions", Acta Phys. Pol. A 126, 1203 (2014).

P7. L. Kilanski, M. Gorska, R. Szymczak, A. Podgérni, A. Avdonin, A. Reszka,
B. J. Kowalski, V. Domukhovski, W. Dobrowolski, V. E. Slynko, and E. I. Slynko,
"Magnetic and magnetotransport properties of Sni..,CrEu,Te crystals: The role of
magnetic inhomogeneities", J. Alloys Comp. 658, 931-938 (2016).

P8. A. Podgérni, L. Kilanski, M. Goérska, R. Szymczak, A. Avdonin, M. Arciszewska,
W. Dobrowolski, A. Reszka, B. J. Kowalski, V. Domukhovski, V. E. Slynko, and E. L.
Slynko, "Magnetic order and the role of inhomogeneities in Ge...,Pb,Cr,Te bulk
nanocomposite crystals", J. Alloys Comp. 686, 184-193 (2016).

P9. L. Kilanski, R. Szymczak, E. Dynowska, M. Goérska, A. Podgérni, W. Dobrowolski,
V. E. Slynko, E. I. Slynko, M. Romcevi¢, and N. Romcevi¢, "Magnetic Interactions and
Magnetotransport in Ge;,TM,Te Diluted Magnetic Semiconductors", in Proceedings of
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the III Advanced Ceramics and Applications Conference, p. 69-84, Ed. W.E. Lee,
Atlantis Press (2016).

OpublikowaliS§my szereg wartosciowych wynikoéw dotyczacych domieszkowania GeTe
jonami Cr. Gléwnymi odkryciami w pracach [P1-P3] poswieconych Ge;.Cr,Te byly: (1)
zbadanie wygaszania sktadowej orbitalnej catkowitego momentu magnetycznego jonéw Cr
w GeTe, (i1) oszacowanie wartosci statej J,q dla GeTe, (iii) okreslenie efektywnosci
domieszkowania jonami Cr matrycy GeTe i1 szereg innych. Kolejnym etapem badan byta
proba domieszkowania GeTe jonami Cr oraz Eu. Witasciwosci krysztatow Ge,.,.,CrEu,Te
umozliwily po raz pierwszy w tej grupie zwiazkOw w pracy [P4] na identyfikacje tzw.
dekompozycji spinodalnych tj. klasterow o takiej samej strukturze jak matryca, ale o
zawartosci domieszek magnetycznych znacznie przewyzszajacej sredni sktad chemiczny
krysztatéw. Moje kolejne prace [P5-P8] dotyczyty probleméw wlasciwosci magnetycznych
wybranych poétprzewodnikow IV-VI z Cr. Uzyskane wyniki potwierdzily obecnos¢
wytrgcen spinodalnych [P5] oraz klasteréw Cr,Te; [P6-P8], ktére zdominowaly
wlasciwosci magnetyczne krysztaldow. Moje dotychczasowe prace badawcze poswiecone
potprzewodnikom IV-VI podsumowuje praca przegladowa [P9].

2. Bardzo istotnym elementem mojej pracy badawczej bylo wykonanie we wspdtpracy
z szeregiem naukowcéw z Polski jak i1 z zagranicy szeregu badan wybranych
polprzewodnikow grupy II-IV-V, z jonami magnetycznymi Mn opublikowanych
w pracach [P10-P23]. Badania te w istotny sposOb poszerzaja wiedz¢ na temat
wlasciwosci poétprzewodnikéow grupy II-1V-V, zawartg w pracach [H1-H8]. W pracach
[P10-P23] moj udzial czgsto nie byl dominujacy. Prace [P10-P23] podejmuja analize
wlasciwosci strukturalnych, magnetycznych, elektrycznych oraz optycznych szeregu
wybranych materiatow, sposrod ktorych wiekszos¢ charakteryzowala si¢ wystepowaniem
klasterow w sieci potprzewodnika.

P10. I. V. Fedorchenko, A. V. Kochura, S. F. Marenkin, A. N. Aronov, L. I. Koroleva,
L. Kilanski, R. Szymczak, W. Dobrowolski, S. Ivanenko, and E. Lahderanta, "Advanced
Materials for Spintronic Based on Zn(S1,Ge)As, Chalcopyrites", IEEE Trans. Magn. 48,
1581 (2012).

P11. M. Romcevi¢, N. Rom¢evi¢, W. Dobrowolski, L. Kilanski, J. Traji¢, D. V. Timotijevi¢,
E. Dynowska, I. V. Fedorchenko, and S. F. Marenkin, "Optical properties and plasmon -
two different phonons coupling in ZnGeAs,+Mn", J. Alloys Compd. 548, 33, (2013).

P12. T. R. Arslanov, A. Yu. Mollaev, I. K. Kamilov, R. K. Arslanov, L. Kilanski,
V. M. Trukhan, T. Chatterji, S. F. Marenkin, and 1. V. Fedorchenko, "Emergence of
pressure-induced metamagnetic-like state in Mn-doped CdGeAs, chalcopyrite", Appl.
Phys. Lett. 103, 192403 (2013).

P13. I. V. Fedorchenko, A. N. Aronov, L. Kilanski, V. Domukhovski, A. Reszka,
B. J. Kowalski, E. Lahderanta, W. Dobrowolski, A.D. Izotov, S.F. Marenkin, "Phase
equilibria in the ZnGeAs,-CdGeAs; system", J. Alloys. Comp. 599, 121 (2014).

P14. M. Romcdevi¢, L. Kilanski, N. Romcevi¢, B. Hadzic, W. Dobrowolski,
I. V. Fedorchenko, and S. F. Marenkin, "Raman spectra of ZnGeAs, highly doped with
Mn", Mater. Res. Bull. 59, 300 (2014).

P15. L. Kilanski, W. Dobrowolski, R. Szymczak, E. Dynowska, M. Wojcik, M. Rom¢evi¢,
N. Romcevi¢, 1.V. Fedorchenko, and S. F. Marenkin, "Chalcopyrite Semimagnetic
Semiconductors: from Nanocomposite to Homogeneous Material", Sci. Sinter. 46, 271
(2014).

P16. L. 1. Koroleva, V. Yu. Pavlov, D. M. Zashchirinskii, S. F. Marenkin, S. A. Varnavskii,
R. Szymczak, V. Dobrovol’skii, and L. Kilanski, "Erratum to: “Magnetic and Electrical
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Properties of the ZnGeAs,: Mn Chalcopyrite” [Physics of the Solid State 49 (11), 2121
(2007)]", Fiz. Tverd. Tela (Phys. Solid State) 56, 2367 (2014).

P17. L. 1. Koroleva, V. Yu. Pavlov, D. M. Zashchirinskii, S. F. Marenkin, S. A. Varnavskii,
R. Szymczak, V. Dobrowolski, and L. Kilanski, "Erratum to: “Magnetic and Electrical
Properties of the ZnGeAs,: Mn Chalcopyrite” [Physics of the Solid State 49 (11), 2121
(2007)]", Fiz. Tverd. Tela (Phys. Solid State) 56, 2589 (2014).

P18. T. R. Arslanov, A. Yu. Mollaev, I. K. Kamilov, R. K. Arslanov, L. Kilanski,
R. Minikaev, A. Reszka, S. Lopez-Moreno, A. H. Romero, M. Ramzan, P. Panigrahi,
R. Ahuja, V. M. Trukhan, T. Chatterji, S. F. Marenkin, and T. V. Shoukavaya, “Pressure
control of magnetic clusters i strongly inhomogeneous ferromagnetic chalcopyrites®,
Scientific Reports 5, 7720 (2015).

P19. E. Dynowska, L. Kilanski, W. Paszkowicz, W. Dobrowolski, I. V. Fedorchenko, and
S. F. Marenkin, "X-ray powder diffraction study of chalcopyrite type Cd;..Mn,GeAs,
crystals", X-Ray Spectrom. 44, 404-409 (2015).

P20. N. Romcevi¢, M. Romcevi¢, W. D. Dobrowolski, L. Kilanski, M. Petrovic, J. Trajic,
B. Hadzic, Z. Lazarevic, M. Gilic, J. L. Ristic-Djurovic, N. Paunovic, A. Reszka,
B. J. Kowalski, I. V. Fedorchenko, S. F. Marenkin, "Far-infrared spectroscopy of
Zn; ,Mn,GeAs, single crystals: Plasma damping influence on plasmon - Phonon
interaction", J. Alloys Comp. 649, 375 (2015).

P21. T. R. Arslanov, L. Kilanski, S. Loépez-Moreno, A. Yu Mollaev, R. K. Arslanov,
I. V. Fedorchenko, T. Chatterji, S. F. Marenkin, and R. M. Emirov, "Changes in the
magnetization hysteresis direction and structure-driven magnetoresistance of a
chalcopyrite-based magnetic semiconductor”, J. Phys. D: Appl. Phys. 49, 125007 (2016).

P22. M. Romcevic, N. Romcevic, J. Trajic, L. Kilanski, W. Dobrowolski,
I. V. Fedorchenko, and S. F. Marenkin, "Defects in Cd;. Mn,GeAs, lattice", J. Alloys
Comp. 688, 56-61 (2016).

P23. T. R. Arslanov, R. K. Arslanov, L. Kilanski, T. Chatterji, I. V. Fedorchenko,
R. M. Emirov, and A. I. Ril, "Low-field-enhanced unusual hysteresis produced by
metamagnetism of the MnP clusters in the insulating CdGeP, matrix under pressure",
Phys. Rev. B 94, 184427 (2016).

Powyzsze prace, uporzadkowane chronologicznie wedlug daty ich publikacji pozwolity na
zbadanie szeregu probleméw naukowych: (i) wlasciwosci optyczne badane technikg
rozpraszania Ramana postuzyly do identyfikacji fononéw dla szeregu faz obecnych
w krysztatach [P14,P22] jak rOwniez umozliwily obserwacje sprzezenia plazmon-fonon
[P11, 20], (ii) badania wtasciwosci magnetycznych oraz elektrycznych krysztatow
kompozytowych wykonane w funkcji cisnienia umozliwily pokazanie obecnos¢ meta-
magnetycznych przejs¢ fazowych w krysztatach [P10,P12,P18,P21,P23], (ii1) we
wspotpracy z technologami z Rosji stworzyliSmy diagramy fazowe oraz szczegdétowo
opisalismy wiasciwosci strukturalne szeregu krysztatow [P13] oraz (iv) opublikowalismy
doskonatej jakosci dyfraktogramy dla krysztatow Cd;,Mn,GeAs, [P19]. Opublikowatem
rOwniez prac¢ przegladowa [P15], w ktoérej przedstawitem zestawienie szeregu odkry¢ dla
wybranych krysztatow II-IV-V,.

3. Podjalem we wspotpracy z moim doktorantem A. Podgdrni szeroko zakrojone badania
wlasciwosci strukturalnych, magnetycznych oraz elektrycznych krysztatow Ge,.Pb,Te
domieszkowanych jonami Mn lub Cr. Wyniki przez nas uzyskane umozliwity publikacje
trzech prac [P24-P26]. Badania te wykonalem czgsciowo w ramach dziatalnosci
statutowej w IF PAN. Badania te zostaly rowniez sfinansowane przez grant POMOST pt.
,Magnetooptical studies of spintronic materials based on IV-VI ferromagnetic
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semiconductors”, ktérym kierowata dr B. Brodowska. Bylem gtéwnym wykonawcg tego
projektu.

P24. A. Podgérni, L. Kilanski, W. Dobrowolski, M. Goérska, V. Domukhovski,
B. Brodowska, A. Reszka, B. J. Kowalski, V. E. Slynko and E. 1. Slynko, "Anomalous
Hall Effect in Ge,.,.,Pb,Mn,Te Composite System", Acta Phys. Pol. A 126, 1180 (2014).

P25. A. Podgérni, L. Kilanski, K. Szatowski, M. Gorska, R. Szymczak, A. Reszka,
V. Domukhovski, B.J. Kowalski, B. Brodowska, W. Dobrowolski, V.E. Slynko, E.IL
Slynko, "Magnetic properties of Ge;..,PbMn,Te cluster-glass system", J. Alloys Comp.
649, 142 (2015).

P26. A. Podgoérni, L. Kilanski, M. Goérska, R. Szymczak, V. Domukhovski, A. Reszka,
B.J. Kowalski, B. Brodowska, W. Dobrowolski, V.E. Slynko, and E.I. Slynko,
"Anomalous Hall Effect and Magnetoresistance in Ge;...,Pb,Mn,Te Cluster-Glass
System", J. Alloys Comp. 658, 265-271 (2016).

Uzyskane przez nas wyniki pokazaly, ze: (i) badany uktad nie tworzy jednorodnego stopu
ale rozpada si¢ na dwie fazy krystaliczne, (ii) oszacowaliSmy stale magnetycznych
oddzialywan wymiennych J,q dla ukladu dwoch magnetykdw wzajemnie na siebie
oddziatujacych, (ii1) zbadaliSmy anomalny efekt Halla oraz magnetoopér ww. zwigzkéw
chemicznych co umozliwito powigzanie tych efektéw z wlasciwosciami magnetycznymi
stopOw.

4. We wspolpracy z grupami badawczymi z Rosji wykonaliSmy rowniez wst¢pne badania
wlasciwosci strukturalnych, magnetycznych oraz elektrycznych uktadéw cienkich warstw
potprzewodnikow II-IV-V, napylanych na podtoza potprzewodnikowe [P27].

P27. 1.V. Fedorchenko, A. Rumiantsev, T. Kuprijanova, L. Kilanski, R.A. Szymczak,
W. Dobrowolski, and L.A. Koroleva, "Making Ferromagnetic Heterostructures
Si/Zn;. Mn,SiAs, and Ge/Zn; Mn,GeAs,", Solid State Phenomena 168-169, 313-316
(2011).

Badania zebrane w powyzszej pracy miaty charakter otwierajagcy wickszy program
badawczy za§ moja rola w powstaniu pracy [P27] nie byta dominujaca.

5. Prowadzitem réwniez jednostkowe badania nanokrysztatdw ZnO domieszkowanych
Fe,O; [P28] a takze szkiet amorficznych domieszkowanych jonami magnetycznymi
[P29]. Moja rola w tych badaniach nie byta dominujaca.

P28. 1. Kuryliszyn-Kudelska, B. Hadzic, D. Sibera, L. Kilanski, N. Romcevi¢,
M. Roméevi¢, U. Narkiewicz, and W. Dobrowolski, "Nanocrystalline ZnO Doped with
Fe,O3 - Magnetic and Structural Properties", Acta Phys. Pol. A 119, 689 (2011).

P29. 1. S. Yahiaa, K. A. Aly, Yasser B. Saddeek, W. Dobrowolski, M. Arciszewska,
and L. Kilanski, "Optical constants and magnetic susceptibility of xLa,0;—30PbO—(70 —
x) B2Os glasses", J. Non-Cryst. Solids. 548, 33 (2013).

5.e. Rozw¢j instrumentacji do pomiarOw magnetometrycznych

W ramach prac prowadzonych nad badaniami wtasciwosci magnetycznych krysztatow
IV-VI domieszkowanych jonami magnetycznymi podjatem si¢ realizacji prac
zwigzanych z rozwojem dwoch nowych uktadéw pomiarowych stuzacych do badan
magnetyzmu tych zwigzkéw chemicznych. Badania te byly wspétfinansowane przez
grant SONATA pt. ,,Ultra-precyzyjne badania wilasciwosci magnetycznych ztozonych
potprzewodnikdw ferromagnetycznych”, ktérego jestem kierownikiem. Prace rozwojowe
nad instrumentami do badan magnetometrycznych umozliwity mi zbudowanie uktadu do
pomiaré6w magneto-optycznych oraz magnetometru z probka wibrujaca w gradiencie
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pola magnetycznego. Urzadzenia te sg aktualnie przeze mnie wykorzystywane do badan
uktadow magnetykow pozyskiwanych w postaci cienkich warstw oraz nanostruktur.

5.f. Przyszie plany i kierunki badawcze
W przysziosci planuj¢ skierowa¢ moje zainteresowania naukowe na nastepujace problemy:

— Badania mozliwo$ci indukowania ferromagnetyzmu poprzez zmiany efektywnosci
domieszkowania oraz zmiany parametrOw elektrycznych w jednorodnych krysztatach
Zn;.Mn,GeAs,, Cd;..Mn,GeAs, oraz Cd;...,Mn,Zn,SnAs,. Dotychczas nie udalo mi si¢
zaobserwowac ferromagnetyzmu w tych zwigzkach; jednakze w pracach [H1-H3, HS]
pokazatem, iz efektywne zawartoSci Mn sa w tych materiatach wysokie, wartosci
sprzezenia Jpq moga mie¢ wysokie wartoSci oraz mozliwe jest otrzymanie silnego
przewodnictwa typu p. Razem powyzsze cechy powinny umozliwi¢ indukowanie
ferromagnetyzmu wynikajacego z oddzialywan RKKY.

— Badania mozliwosci kontrolowanego wzrostu klasterow ferromagnetycznych na
powierzchni cienkich warstw polprzewodnikéow II-IV-V,. Umozliwitoby mi to
mikroskopowe badania wtasciwosci magnetycznych tych klasteréw przy jednoczesnym
zachowaniu ich wptywu na wtasciwo$ci makroskopowe materiatu. Prace te stanowilyby
rozwinigcie prac zawartych przeze mnie w publikacjach [H4-HS8]. Takie podejscie
stanowi¢ bedzie wazny krok celem pelniejszego zrozumienia mechanizméw fizycznych
stojacych za obserwowanymi wlasciwos$ciami materiatow kompozytowych bazujacych
na zwigzkach chalkopirytow II-IV-V,.

— Badania stanéw topologicznych izolatorbw topologicznych bazujacych na
potprzewodnikach II-1V-V; tj. krysztaléw CdSnAs,. Prace te stanowig rozwini¢cie moich
wstepnych prac dotyczacych krysztaléw Cd;.,,Mn,Zn,SnAs, opublikowanych w pracy
[H8] w kierunku zbadania napr¢zonych warstw CdSnAs,, ktére zgodnie z doniesieniami
teoretycznymi powinny wykazywaé¢ zachowanie wilasciwe tréjwymiarowym izolatorom
topologicznym. Drugim, wtérnym tematem s3 badania wptywu domieszek
magnetycznych na stany topologiczne krysztatéw CdSnAs,.

— Kolejnym bardzo waznym tematem, ktéry chciatbym podja¢ w przysziosci sa badania
wlasciwosci magnetycznych obiektow niemagnetycznych tj. defekty posiadajace
orbitalny moment pedu. Prace te, ktére zapoczatkowatem w publikacji [S1] miatyby
polega¢ na napromieniowaniu pétprzewodnikéw kontrolowanym strumieniem protondw,
co wywola powstanie defektow strukturalnych w materiale. To z kolei w potaczeniu
z zastosowaniem technik badawczych umozliwiajacych badania defektow strukturalnych
umozliwi wnikliwe poznanie tych bardzo ciekawych stanow magnetycznych. Kolejnym
zadaniem badawczym bedzie wprowadzenie do takiego materialu domieszek
magnetycznych i badania uktadéw sktadajacego si¢ z dwdch podsieci magnetycznych.

27 09, loM?v.
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