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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani Agnieszki Malinowskiej
,Realna struktura wybranych monokrysztaléw pseudoperowskitow

o wzorze ogélnym ABCO,”

Przedstawiona do oceny praca doktorska ma forme bogato ilustrowane;
monografii zawierajacej 159 stron. Praca zostala zrealizowana na Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej, natomiast material badawczy oraz tres¢ podzigekowan
wskazuja réwniez na znaczny udziat Instytutu Technologii Materiatéw Elektronicznych
(ITME) w Warszawie oraz Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego.
Promotorem pracy jest prof. dr hab. Anna Pajgczkowska (ITME) a opiekunem naukowym
dr hab. Maria Lefeld-Sosnowska, prof. UW.

Cel i zakres pracy

Celem pracy byto ujawnienie i charakteryzacja defektéw sieci krystalicznej
powstajacych podczas procesu krystalizacji metoda Czochralskiego wybranych
monokrysztaléw z grupy ABCO,, gdzie: A=Ca, Sr, Ba; B=La, Nd, Pr oraz C=Al, Ga.

Materialy te majg istotne zastosowania technologiczne jako podtoza tlenkowe do
cienkowarstwowej syntezy nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych (HTSC)
na przyktad YBa,Cu;07- (Y-123, YBCO) czy Bi>SroCuOg.y (Bi-2212, BSCCO), ze wzgledu na
zgodnosé¢ strukturalng i mozliwosé dopasowania parametrow sieciowych do
stechiometrii konkretnego materiatu. W szczegolnosci przebadano SrLaGaO. (SLG)
o najmniejszym niedopasowaniu sieciowym (ang. lattice mismatch) oraz roztwory state
Ca,Sr.,NdAlO; (CSNA). Analize struktury defektowej przeprowadzono w powigzaniu
z wybranymi warunkami wzrostu dla krysztatéw SLG oraz ze stechiometrig dla

roztworow CNA-SNA.
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Nalezy podkresli¢, ze podjety przez Panig Agnieszke Malinowskg temat
ma kluczowe znaczenie miedzy innymi w produkcji tas§m nadprzewodzgcych, w ktérych
badane przez nig materialy stuza jako bufor taczacy odksztalcalne podioze z kruchg
ceramikg nadprzewodzacg. Stad tez obecno$¢ jakichkolwiek niejednorodnosci sktadu,
dyslokacji, naprezen i innego rodzaju defektdw rozciggtych w materiale buforowym
ma niekorzystny wplyw na witasciwosci mechaniczne i adhezje HTSC do podioza.
Ujawnienie, identyfikacja oraz charakteryzacja struktury defektowej pozwala
na opracowanie lub ulepszenie powtarzalnej technologii otrzymywania wysokiej jakosci
nie tylko krysztatéw ABCO,, ale i innych materiatéw tlenkowych

Doktorantka zdecydowata sie podja¢ tematyke defektow powstajacych w tych
materiatach  podczas procesu wzrostu krysztaldéw objetosciowych metoda
Czochralskiego, poniewaz wiekszo$¢ opublikowanych prac dotyczacych krysztatow
ABCO, koncentrowata sie tylko wokot defektéw punktowych, badan morfologii wzrostu,
oraz wptywu warunkéw krystalizacji na anizotropowy wzrost monokrysztatéw. Dzieki
temu udato jej sie zaobserwowa¢ defekty, z ktérych czesé nie byta dotad znana (defekty
w rdzeniu monokrysztatu SLG krystalizujacego w kierunku [001]) oraz wyjasni¢ dla nich
mechanizm powstawania kontrastu dyfrakcyjnego. Dodatkowo zaproponowata model
deformacji wokét defektéw w rdzeniu monokrysztatu SLG krystalizujacego w kierunku
[001].

Gtéowna doswiadczalna cze$¢ pracy oparta jest na topografii rentgenowskiej,
ktéra nie byta stosowana we weczesniejszych badaniach tych materialéw. Analize jej
wynikéw wykonano w oparciu o teorie dyfrakcji promieni rentgenowskich dla
krysztatdw nieidealnych.

Metodami uzupetniajagcymi byly: rentgenowska dyfraktometria proszkowa,
mikroskopia optyczna, analiza chemiczna ICP-OES (ang. Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry), rentgenowska spektroskopia absorpcyjna EXAFS (ang.
Extended X-ray Absorption Fine Structure) i XANES (ang. X-ray Absorption Near-Edge
Structure), oraz skaningowa mikroskopia elektronowa SEM (ang. Scanning Electron

Microscopy).
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Analiza i ocena merytoryczna pracy

Prace rozpoczyna krotki wstep (str. 14-15), w ktérym Autorka zwigzle
przedstawia tematyke pracy, badane materialy, uzyte metody oraz gtéwne wyniki
bedace rezultatem badan.

Rozdzial drugi (str 15-23) wprowadza tematyke nadprzewodnikow
wysokotemperaturowych oraz definiuje wiasnosci optymalnego podtoza, ktore
umozliwia wzrost cienkich warstw tych materiatéw m. in.:

- niedopasowanie sieciowe z warstwa HTSC mniejsze niz 0,3%,

- zblizony wspdétczynnik rozszerzalnosci termicznej,

- kongruentne topnienie podczas procesu krystalizacji metodg Czochralskiego,

- kompatybilno$¢ z technologia wytwarzania danego nadprzewodnika.

Nastepnie przedstawiona jest historia grupy materiatdéw ABCO,, ktére zostaty juz
w1989 roku zaproponowane przez prof. dr hab. A. Pajaczkowska jako spelniajace
powyzsze warunki, a ich pierwsze monokrysztaty otrzymano w Instytucie Fizyki Polskiej
Akademii Nauk w 1989 roku.

W  dalszej kolejnosci  przedstawiona  jest  struktura  krystaliczna
pseudoperowskitéw na przyktadzie Y-123 oraz ABCO,, ktére krystalizuja w uktadzie
tetragonalnym, w grupie przestrzennej I4/mmm. W przypadku ABCO, wyjasniona jest
rola nieporzadku chemicznego jonéw A/B oraz dwa stopnie swobody struktury, ktérymi
sq wspoétrzedne wzdtuz osi ¢ potozenia jondw A/B oraz tlenu 02. Na stronie 17 pojawia
sie fragment: 'perowskitow o ogélnym wzorze ABO; (..) opisanych przez regularng sie¢
ptasko centrowang FCC [54 - 56]. W zwigzku z tym pojawia si¢ pytanie do Autorki:
Czy ma to oznaczaé, ze idealna struktura perowskitu posiada translacje centrujace
sieci typu FCC?

Wlasciwosci, typy i warunki powstawania roztworéw statych przedstawia kolejny
podrozdzial (2.2.2). W ramach regut Hume-Rothery'ego wyjasnione jest dlaczego wiele
par zwigzkéw z grupy ABCO, doskonale nadaje si¢ tworzenia roztworéw. Pozwala to na
ptynng regulacje parametrow sieciowych, poniewaz podstawienie chemiczne jonow w
potozeniu C powoduje zmiane parametru sieci a, natomiast podstawienie w potozeniu
A/B zmiane parametru sieci c.

Podrozdziat 2.3 zawiera kolejno uzasadnienie wyboru SrLaGaO, (SLG)

i roztworéw statych StNdAl0,-CaNdAlO, (Sr«Ca;.NdAIO,) jako materiatéw, dzieki ktérym
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mozna uzyska¢ optymalne warto$ci dopasowania sieciowego, wiasnosci dielektrycznych
oraz rozszerzalnosci termiczne;j.
Rozdziat drugi zamyka zdefiniowanie celéw pracy, ktore zostaty juz wymienione.
Jednostronnicowy rozdzial trzeci (str. 24) krotko przedstawia technologie
wzrostu badanych monokrysztatéw przy uzyciu metody profesora Jana Czochralskiego
opracowanej w ITME, ktéra wykorzystuje fakt kongruentnego topnienia sktadowych

tlenkéw podczas procesu krystalizacji.

Krotki rozdzial czwarty (str. 25) przedstawia klasyfikacje mechanizmow

powstawania defektéw wedtug Hurle i Cockayne [80] .

Obszerny rozdziat pigty (str. 26-61) zawiera charakterystyki uzytych metod
badawczych. Widoczna jest tutaj duza staranno$¢ w Doktorantki w planowaniu badan i
doborze ich kolejnosci, rozpoczynajac od metod nieniszczgcych, ktére nie wymagaja

modyfikacji powierzchni monokrysztatéw lub ich mechaniczne obrobki.

Do badania morfologii krysztaléw na réznych skalach dtugosci uzyto topografii
dyfrakcyjnej (przypowierzchniowej i objetosciowej), mikroskopii optycznej oraz
mikroskopii elektronowej. Parametry sieciowe wyznaczono za pomocg metody Rietvelda
(dla sproszkowanych materiatéw) a w przypadku zaobserwowania znacznych
niejednorodnosci - metody Bonda dla monokrysztatéw. Sktad chemiczny okreslono przy
uzyciu optycznej spektrometrii emisyjnej, ktéra daje informacje o sredniej objetosciowe;j
oraz mikroanalizy rentgenowskiej (SEM-EDS), ktéra pozwala zwigza¢ sktad z miejscem

w krysztale na poziomie mikrometrow.

W pracy szczegdlng uwage po$§wiecono na wprowadzenie dyfrakcyjnej topografii
rentgenowskiej. Przedstawione sa kolejno topografia Langa, topografia z
wykorzystaniem zrédet synchrotronowych - monochromatycznych oraz wigzki biatej.
Badania synchrotronowe wykonano odpowiednio na synchrotronie HASYLAB

(Hamburg, Niemcy) oraz w European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Francja).

W sekeji 5.2.3.1 obszernie omdéwione sa rodzaje i sposoby powstawania kontrastu

dyfrakcyjnego, co jest istotne dla interpretacji otrzymanych przez Autorke wynikéw.

Pozostata cze$¢ rozdzialu pigtego prezentuje uzupeiniajagce metody badawcze,
ktére juz wymienitem, z wyjatkiem metod absorpcyjnych. Bardzo interesowato mnie

uzycie metod absorpcji rentgenowskiej (XAS) do analizy lokalnej struktury krystalicznej
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i elektronowej probek monokrysztalu SrLaGaO,, ktére wykazywaty znaczne roznice w
zabarwieniu obszaru rdzenia i czesci zewnetrznej. Rezonansowy charakter absorpcji
pozwolil na analize lokalnego otoczeniu atoméw galu i lantanu oraz ich stopni
utlenienia. Niestety nie wspomniano w rozdziale piatym, gdzie je przeprowadzono i w

jakim trybie pomiarowym.

Rozdzial szésty (str. 62-63) przedstawia konkretne materiaty uzyte w pracy
doktorskiej. Przedstawione sg cztery roztwory state z rodziny CaNdAlO4-SrNdAIO, oraz

dwie klasy monokrysztatéw SrLaGaOs.

Krysztaly roztworow statych réznig sie¢ nominalnym stosunkiem molowym jonéw
Ca/Sr: 100/0 (CNA), 75/25, 50/50, 25/75 i krystalizujag w kierunku <100>. Przebadano

réwniez sproszkowany materiat 0/100 (SNA).

Z kolei monokrysztaty SrLaGaO, réznig sie orientacjg oraz warunkami wzrostu:

- <100> latwiejsze do uzyskania, o lepszej jakosci - jeden krysztat,

- <001> trudniejsze do uzyskania, ale znacznie wazniejsze technologicznie - dwa
krysztalty hodowane w réznych atmosferach, z ktérych pozyskano odpowiednio 2 i 5

probek z réznych miejsc.

Gtowne wyniki pracy przedstawiono w rozdziale siédmym (str. 66-160).
Podrozdzial 7.1 przedstawia wyniki analizy szeregu roztwor6éw statych CaNdAlO,-
SrNdAl0.. Topografia rentgenowska probki wycietej z monokrysztatu CaNdAIO4 (CNA)
wykazata najwieksza ilos¢ defektow, ktéra malata w probkach wraz ze wzrostem
stezenia strontu. Zaobserwowano rowniez defekty, ktére przypisano wydzieleniom, co
zostalo potwierdzone w przypadku CagssSropsNdAlOs (CNA_75) przez mikroskopie
elektronowa (Rys. 5.16). Zastanawia mnie fakt braku reflekséw pochodzgcych od
zaobserwowanych wydzielen na dyfraktogramach rentgenowskich. Jaka jest opinia

Pani Agnieszki na temat mozliwych przyczyn takiego wyniku.

Analiza parametréow sieciowych metoda Rietvelda wykazata wzrost wraz z ilo$cia
strontu zaréwno parametru sieciowego a jak i ¢ (Tabela 7.1), co oczywiscie zwigzane jest

z wiekszym promieniem jonowym kationu Sr*',

Kolejne podrozdziaty 7.1.2-7.1.4 prezentuja szczegétowo synchrotronowe
topogramy krysztatéw o rosngcej zawartosci strontu (jedna z czotowych prac Autorki

[139]). Wykazuja one wszystkie koncentryczny kontrast zwigzany z pasmami
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segregacyjnymi spowodowany zmianami temperatury w roztopie w czasie wzrostu.
Dodatkowo w przypadku stechiometrii 50/50 zaobserwowano subtelne zmiany
kontrastu jako odksztatcenia cieni ‘drucikéw’ (x-ray reticulography method)
spowodowane przez rozne kierunki poszczegélnych mikrowigzek, co zwigzane jest z
silnym daleko-zasiegowym odksztalcenia sieci krystalicznej. Analiza za pomocg
transmisyjnej topografii przekrojowej pozwolita na przesledzenie polozenia frontu
krystalizacji i iloSciowe oszacowanie dezorientacji poszczegdlnych obszaréw zwigzanych

z pasmami segregacyjnymi na poziomie 0,001°.

Oprécz  efektéw  dalekozasiegowych, w  topogramach  odbiciowych,
zaobserwowano kontrast zwigzany z pojedynczymi defektami, ktére przeanalizowano
metodami numerycznymi w oparciu o formalizm Takagi-Taupina ([120]). Wykazano, ze

najlepiej modeluje je defekt cylindryczny ztozony z ‘punktowych’ wydzielen sferycznych.

W materiale o stechiometrii 25/75 réwniez zaobserwowano koncentryczny
kontrast zwigzany z pasmami segregacyjnymi oraz pojedyncze defekty cylindryczne, ale

w obszarze rdzenia monokrysztatu.

Podrozdzial 7.2 przedstawia wyniki analizy monokrysztaléw SrLaGaO,.
Najlepsze jakosciowo prébki otrzymano przy uzyciu zarodka o orientacji <100>.
Jedynymi defektami struktury krystalicznej zaobserwowanymi na rentgenowskich
topogramach odbiciowych sg rysy pochodzgce z procesu polerowania oraz pojedynczy
szereg defektéw o nieokreslonej naturze. Topogramy transmisyjne, wykazuja dodatkowo
prazki segregacyjne oraz charakterystyczny ‘podwdjny rdzen’ w centrum krysztatu
zwigzany najprawdopodobniej ze wzrostem na $cianach typu {101} i {101}, ktore
przypisano mozliwej anizotropi wspdélczynnika rozszerzalnosci temperaturowe;j.

Mikroanaliza sktadu chemicznego nie wykazala zadnych niejednorodnosci.
Parametry sieciowe uzyskane przy pomocy dyfraktogramy polikrystaliczych nie

wykazaly rézni¢ pomiedzy prébkami o orientacji <100>.

Odmienna sytuacja zostala zaobserwowana w przypadku materiatéw
o interesujgcej technologicznie orientacji <001>. Zaréwno topogramy odbiciowe jak
i transmisyjne nie wykazaty pasm segregacyjnych natomiast ujawnity wyrazng réznice

pomiedzy rdzeniem a obrzezem krysztatu, przy czym czes¢ wewnetrzna miata znacznie

6/10



lepszg jakos$¢. Srednica rdzenia zwiekszata sie w miare zblizania do korica krysztatéw, co

zostato przypisane stabilizacji frontu krystalizacji.

Dodatkowo, przy koncu zaobserwowano réwnolegte defekty wzdtuz kierunkow
zgodnych z <100>, co przypisano tworzeniu si¢ struktury komorkowej, ktéra byta
znacznie silniejsza w przypadku prébek hodowanych w wigkszej ilosci tlenu. Tak wiec

krysztaty te miaty gorszg jakosc¢.

Dalsza analiza defektow w rdzeniu, ktére utworzone byly przez sie¢ linii
drobnych defektéw punktowych w kierunkach <110> i <100> wykazata, ze nie sg one
spowodowane dyslokacjami, ale raczej sa to wydtuzone obszary powstajace na skutek

zaburzen procesu krystalizacji, uktadajace sie w charakterystyczne $cianki.

Osobno (podrozdziatl 7.2.2) oméwiona jest nieobserwowana wcezesniej w innych
materiatach tlenkowych struktura komorkowa obrzeza rdzenia i siatka defektow w
rdzeniu krysztatéw SLG otrzymanych w kierunku <001> [142,143]. Przy pomocy
synchrotronowej topografii transmisyjnej przekrojowej i projekcyjnej ujawniono silne
deformacje w obszarze obrzeza rdzenia (rys. 7.20, 7.21), co potwierdzita réwniez
mikroskopia optyczna (rys. 7.22). Analiza sktadu chemicznego obszaréw kontrastowych
wykazata zmniejszong wzgledem matrycy ilos¢ strontu a zwigkszong ilos¢ galu, co w
polaczeniu z analiza parametrow sieciowych dodatkowej fazy pozwolito na przypisanie
jej z duzym prawdopodobienstwem do LaGaO,. Wyniki te byty powtarzalne pomiedzy

réoznymi krysztatami otrzymanymi w ten sam sposob.

Parametry sieciowe fazy podstawowe]j byly zgodne z krysztatami wycietymi w
kierunku <100>, a analiza lokalnego otoczenia galu w rdzeniu i na obrzezu
przeprowadzona metodami absorpcji rentgenowskiej nie wykazata widocznych réznic,

co wskazuje, ze jest ono takie same.

Konicowa cze$¢ merytoryczna pracy opisuje defekty wystepujace w rdzeniu
krysztatéw o orientacji [001], ktére maja posta¢ linii utozonych wzdtuz kierunkow
krystalograficznych typu <110> lub <100>. Ich uporzadkowanie rosnie przy zblizaniu sie
do korica krysztatu. W zwigzku z tym, ze badania polikrystaliczne rdzenia nie ujawnity
dodatkowej fazy, podobnie jak analiza sktadu, powstanie tego typu defektéw przypisano
krystalizacji w nieco innym momencie niz reszta krysztatu. Moga one by¢ rezultatem

krystalizacji dendrytycznej, ktdra czesto towarzyszy wzrostowi komérkowemu.
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Zaleznos¢ kontrastu dyfrakeyjnego od kierunku wektora dyfrakcji g i kierunku
padania wigzki pierwotnej pozwolita stwierdzi¢, ze efektywne pole odksztatcen od
szeregu defektow ma kierunek prostopadlty do $ciany defektéw. Taki efekt moze
wystgpic¢, kiedy pole odksztatcen od pojedynczego defektu wykazuje symetrie kotowg w
ptaszczyznie prostopadlej do kierunku rozciggania sie defektu, a szereg takich defektow

uktada sie wzdluz ptaszczyzn sieciowych tworzac rodzaj scianek [144, 145].

W ostatnim rozdziale 7.2.3.4 Doktorantka przedstawia model tworzenia sie
kontrastu dyfrakcyjnego na topogramach transmisyjnych defektow w rdzeniu,
w zaleznosci od liniowego wspoétczynnika absorpcji materiatu (jedna z wiodgcych prac
Autorki [127]), ktéry oczywiscie zalezy od energii uzytego promieniowania. Opisane i
wyjasnione zostaly tu przypadki graniczne gt < 1, pt > 10. Otrzymano bardzo dobra
odpowiednio$¢ pomiedzy obliczonymi natezeniami pol falowych a natezeniami linii
tworzgcych poszczegdélne kontrasty oraz przedstawiono proste wytlumaczenie tego
zjawiska przy pomocy cylindrycznego defektu nachylonego wzgledem powierzchni

krysztatu (rys. 7.53, rys. 7.54).
Uwagi edytorskie

Z racji obowigzku recenzenta przytaczam nieliczne niedociagniecia edytorskie, ktére w

zaden spos6b nie umniejszajq wartosci pracy:

- str. 15 'wytwarzania dobrej jakosci podtdz' — podtozy lub podtoza,
- str. 17. 'superconductive’ - superconductor lub superconductivity

- str. 24. "Instytucie Fizyki Pan," - PAN

- str. 56. 'Deth of" - Depth.

Oceniajac prace doktorska Pani Agnieszki Malinowskiej stwierdzam, co

nastepuje:

1. podjety przez Doktorantke temat ma istotne znaczenie w badaniach
podstawowych nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego oraz materiatow
funkcjonalnych o duzym potencjale aplikacyjnym,

2. badania doswiadczalne w szerokim zakresie przeprowadzono poprawnie,
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3. analiza teoretyczna i uzyskane wyniki opisuja dobrze wtasnosci fizyczne, co
$wiadezy o znajomosci przez Doktorantke tematyki naukowej, bedacej
przedmiotem pracy,

4. uktad pracy jest wiasciwy, redakcja poprawna, cytowana jest obszerna literatura
(149 pozycji) dotyczaca tematyki pracy;

5. Pani Agnieszka Malinowska jest wspotautorem 20 prac, z listy filadelfijskiej, z
ktérych 8 jest bezposrednio zwigzanych z tematyka monografii.

6. w co najmniej 3 z prac: J. Appl. Cryst. 44 (2013) 48-54, J. Cryst. Growth 310/14
(2008) 3398-3402, J. Cryst. Growth 290 (2006) 149-155 jest ona wiodgcym
autorem i w roku publikacji byty to czasopisma z pierwszego kwartylu wedtug
JCR.

7. wyniki przedstawita na 25 konferencjach o zasiggu miedzynarodowym oraz 22
krajowych.

8. praca doktorska byla czesciowo finansowana przez Ministerstwo Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektu badawczego promotorskiego Nr N202
011 32/0609,

9. liczba cytowan wg Web of Science za okres do 2019 (dostep 9 stycznia 2019),

indeks Hirscha 7, ilo$¢ cytowan 100 (49) bez samocytowan.

Recenzowang prace doktorska Pani Agnieszki Malinowskiej oceniam pozytywnie.

Whniosek
Uwazam, Ze recenzowana praca doktorska Pani Agnieszki Malinowskiej spelnia
wymogi Ustawy o Stopniach i Tytule Naukowym i wnosz¢ do Rady Wydziatu Fizyki

Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Doktorantki do publicznej obrony.

Praca Pani Agnieszki stanowi znaczacy wktad w dziedzinie badan podstawowych
jak i aplikacyjnych. Podjeta przez nig tematyka ma i bedzie miata w przysziosci
zastosowanie w tak istotnych dla gospodarki $wiatowej obszarach jak energetyka,
réwniez termojadrowa. Swiadczy o tym cho¢by wymienienie tasm epitaksjalnych
nadprzewodnikéw BSCCO, wymagajacych m.in. podtozy tlenkowych badanych w pracy

doktorskiej, jako bariery, ktéra wymaga przekroczenia (oryg. required major advance) w
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rozwoju nowej generacji reaktora termojadrowego CPP (USA) (A. Cho, Science 2019
362(6421) p. 1343). Tak wiec, zdobyte do$wiadczenie i otrzymane wyniki badan
gwarantujg dalszy dynamiczny rozwdj naukowy Doktorantki. W zwigzku z tym,

wnioskuje o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr Agnieszki Malinowskiej.

TRk obylud
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