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Przedstawiona do oceny praca doktorska ma forme bogato ilustrowanej

monografii zawieraj4cej 159 stron. Praca zostala zrealizowana na Wydziale Fizyki

Politechniki Warszawskiej, natomiast materia! badawczy graz tregC podziQkowan

wskazuj4 r6wnie2 na znaczny udzia! Instytutu Technologii Materia}6w Elektronicznych

(ITME) w Warszawie oraz Wydzialu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego.

Promotorem pricy jest prof. dr hab. Anna Pajqczkowska (ITME) a opiekunem naukowym

dr hab. Maria Lefeld-Sosnowska, prof. UW.

Cel i zakres pracy

Celem pracy bylo ujawnienie icharakteryzacja defekt6w sieci krystalicznej

powstajqcych podczas procesu krystalizacji metodq Czochralskiego wybranych

monokrysztal6w z grupy ABCO4, gdzie: A Ca, Sr, Ba; Bala, Nd, Pr oraz CHAI, Ga.

Materialy te majq istotne zastosowania technologiczne jako podlo2a tlenkowe do

cienkowarstwowej syntezy nadprzewodnik6w wysokotemperaturowych (HTSC)

na przyklad YBa2Cu3O7.x(Y- 123, YBCO) czy Bi2Sr2CuO6*x(Bi-2212, BSCCO), ze wzglQdu na

zgodnogC strukturaln4 imo21iwogC dopasowania parametr6w sieciowych do
stechiometrii kollkretnego materialu. W szcze961nogci przebadano SrLaGaO4 (SLG)

o najmniejszym niedopasowaniu sieciowym (ang. lattice mismat:ch) oraz roztwory stale

Ca*Sr:.xNdAIO4 (CSNA). Analizq struktury defektowej przeprowadzono w powi4zaniu

zwybranymi warunkami wzrostu dla kryszta+6w SLG oraz ze stechiometri4 dla
roztwor6w CNA-SNA.
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Nale2y podkregliC, 2e podjQty przez Panic Agnieszkq Malinowskq temat

ma kluczowe znaczenie miqdzy innymiw produkcji tagm nadprzewodzqcych, w kt6rych

badane przez ni4 materia+y s+u2q jake bufor +4czqcy odksztalcalne podlo2e z kruchq

ceramikq nadprzewodzqc4. Stud te2 obecnogC jakichkolwiek niejednorodnogci skladu,

dyslokacji, naprQ2e6 iinnego rodzaju defekt6w rozciqglych w materiale buforowym

ma niekorzystny wplyw na wlagciwogci mechaniczne iadhezjq HTSC do podlo2a.

Ujawnienie, identyfikacja oraz charakteryzacja struktury defektowej pozwala

na opracowanie lub ulepszenie powtarzalnej technologic otrzymywania wysokiej jakogci

nie tylko kryszta}6w ABCO4, ale iinnych material6w tlenkowych

Doktorantka zdecydowala siq podjqC tematykq defekt6w powstajQcych w tych

materialach podczas procesu wzrostu kryszta+6w objQtogciowych metodq

Czochralskiego, poniewa2 wiqkszogC opublikowanych prac dotyczqcych kryszta}6w

ABCO4 koncentrowa+a siq tylko wok6} defekt6w punktowych, bada6 morfologii wzrostu,

oraz wplywu warunk6w krystalizacji na anizotropowy wzrost monokryszta+6w. Dziqki

temu udalo jej siQ zaobserwowaC defekty, z kt6rych czqge nie byla dotqd znana (defekty

w rdzeniu monokrysztalu SLG krysta]izujqcego w kierunku [001] ) oraz wyjagnie d]a nich

mechanizm powstawania kontrastu dyfrakcyjnego. Dodatkowo zaproponowala model

deformacjiwok6} defekt6w w rdzeniu monokrysztalu SLG krystalizuj4cego w kierunku

Gl6wna dogwiadczalna czqgC pracy oparta jest na topografii rentgenowskiej,

kt6ra nie by+a stosowana we wczegniejszych badaniach tych material6w. Analizq jej

wynik6w wykonano w oparciu o teoriQ dyfrakcji promieni rentgenowskich dla

kryszta+6w nieidealnych.

Metodami uzupelniajqcymi byly: rentgenowska dyfraktometria proszkowa,

mikroskopia optyczna, analiza chemiczna ICP-OES (ang. Ind actively Coupled Plasma

Optical Emission Spectrolnetry), rentgenowska spektroskopia absorpcyjna EXAFS (ang.

Exz:ended X-ray .Absorption Fine Structure) iXANES (ang. X-rczy .Absorption Near-Edge

Structure), oraz skallingowa mikroskopia elektronowa SEM (ang. Scanning Electron
Microscopy).
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Analiza iocena merytoryczna pracy

Pract? rozpoczyna kr6tki wstqp (str. 14-15), w kt6rym Autorka zwiQ21e

przedstawia tematykq pricy. badane materialy, u2yte metody oraz g+6wne wyniki

bqdqce rezultatem badaii.

Rozdzia! drugi(str. 15-23) wprowadza tematykq nadprzewodnik6w

wysokotemperaturowych oraz definiuje wlasnogci optymalnego podlo2a, kt6re

umo21iwia wzrost cienkich warsaw tych material6w m. in.:

niedopasowanie sieciowe z warstw4 HTSC mniejsze ni2 0,3%

zbli2ony wsp6}czynnik rozszerzalnogci termicznej,

kongruentne topnienie podczas procesu krystalizacji metodq Czochralskiego

kompatybilno96 z technologic wytwarzania danego nadprzewodnika.

Nastqpnie przedstawiona jest historia grupy materia}6w ABCO4, kt6re zostaly ju2

w1989 roku zaproponowane przez prof. dr hab. A. PajQczkowsk4 jako spelniajqce

powy2sze warunki, a ich pierwsze monokrysztaly otrzymano w Instytucie FizykiPolskiej
Akademii Nauk w 1989 roku.

W dalszej kolejnogci przedstawiona jest struktura krystaliczna

pseudoperowskit6w na przykladzie Y-123 oraz ABCO4, kt6re krystalizujQ w ukladzie

tetragonalnym, w grupie przestrzennej 14/l?lmm. W przypadku ABCO4 Wjagniona jest

Foia nieporzqdku chemicznego jon6w A/B oraz dwa stopnie swobody struktury, kt6rymi

s4 wsp6+rzqdne wzd+u2 osic po+o2enia jon6w A/B oraz tlenu 02. Na strode 17 pojawia

siQ fragment: 'perowskit6w o o961nym wzorze ABO3 (...) opisanych przez regularnq siew

p+asko centrowanq FCC [54 - 56].' W zwiqzku z tym pojawia siQ pytanie do Autorki:
Czy ma to oznacza6, 2e idealna struktura perowskitu posiada translacje centruj4ce

sieci typu FCC?

W+agciwogci, typy iwarunkipowstawania roztwor6w stalych przedstawia kolejny

podrozdzia} (2.2.2). W ramach regu! Hume-Rothery'ego wyjagnione jest dlaczego wide

par zwi4zk6w z grupy ABCO4 doskonale nadaje siQ tworzenia roztwor6w. Pozwala to na

plynnq regulacjQ parametr6w sieciowych, poniewa2 podstawienie chemiczne jon6w w

polo2eniu C powoduje zmianq parametru sieci a, natomiast podstawienie w polo2eniu

A/B zmianQ parametru sieci c.

Podrozdzia1 2.3 zawiera kolejno uzasadnienie wyboru SrLaGaO4 (SLG)

ztwor6w stalych SrNdAIO4-CaNdAIO4 (SrxCat-xNdAIO4) jako materia+6w, dziqki kt6rymi ro
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ino2na uzyskaC optymalne wartogci dopasowania sieciowego, w+asnogci dielektrycznych

graz rozszerzalnogci termicznej.

Rozdzia} drugi zamyka zdefiniowanie ce16w pracy, kt6re zosta+y ju2 wymienione.

Jednostronnicowy rozdzia+ trzeci(str. 24) kr6tko przedstawia technologic

wzrostu badanych monokryszta+6w przy u2yciu metody profesora Jana Czochralskiego

opracowanej w ITME, kt6ra wykorzystuje fake kongruentnego topnienia skladowych

tlenk6w podczas procesu krystalizacji.

Kr6tki rozdzia} czwarty (str. 25) przedstawia klasyfikacjq mechal)izm6w

powstawania defekt6w wedlug Hurle iCockayne [801

Obszerny rozdzia+ piety (str. 26-61) zawiera charakterystyki u2ytych metod

badawczych. Widoczna jest tutaj du2a starannogC w Doktorantkiw planowaniu badai i

doborze ich kolejnogci, rozpoczynaj4c od meted nieniszczQcych, kt6re nie wymagajq

modyfikacjipowierzchni monokryszta+6w lub ich mechaniczne obr6bki.

Do badania morfologii kryszta}6w na r62nych skalach dlugogci u2yto topografii

dyfrakcyjnej (przypowierzchniowej iobjQtogciowej), mikroskopii optycznej oraz
mikroskopii elektronowej. Parametry sieciowe wyznaczono za pomocq metody Rietvelda

(dla sproszkowanych materia}6w) a w przypadku zaobserwowania znacznych

niejednorodnogci- melody Bonds dla monokrysztal6w. Sk+ad chemiczny okreglono przy

u2yciu optycznej spektrometrii emisyjnej, kt6ra dale informacjQ o gredniej objQtogciowej

graz mikroanalizy rentgenowskiej (SEM-EDS), kt6ra pozwala zwiqzaC sk+ad z miejscem

w krysztale na poziomie mikrometr6w.

W pracy szcze961nq uwagg pogwiecono na wprowadzenie dyfrakcyjnej topografii

rentgenowskiej. Przedstawione sq kolejno topografia Lanka, topografia z

wykorzystaniem 2r6dd+ synchrotronowych - monochromatycznych oraz wiqzki bialej.

Badania synchrotronowe wykonano odpowiednio na synchrotronie HASYLAB
(Hamburg, Niemcy) oraz w European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Francja).

W sekcji 5.2.3.1obszernie om6wione sq rodzaje isposoby powstawania kontrastu

dyfrakcyjnego, co jest istotne dla interpretacjiotrzymanych przez AutorkQ wynik6w.

Pozostala czQgC rozdzia+u piqtego prezentuje uzupe+niajqce metody badawcze,

kt6re ju2 wymieni+em, z wyjqtkiem metod absorpcyjnych. Bardzo interesowalo mnie

u2ycie metod absorpcji rentgenowskiej (XAS) do analizy lokalnej struktury krystalicznej
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i elektronowej pr6bek monokrysztalu SrLaGaO4, kt6re wykazywaly znaczne r62nice w

zabarwieniu obszaru rdzenia iczqgci zewnqtrznej. Rezonansowy charakter absorpcji

pozwoli+ na analizq lokalnego otoczeniu atom6w galu ilantanu oral ich stopni

utlenienia. Niestety nie wspomniano w rozdziale pi4tym, gdzie je przeprowadzono i w

jakim trybie pomiarowym.

Rozdzia} sz6sty (str. 62-63) przedstawia konkretne materialy u2yte w pracy

doktorskiej. Przedstawione sq cztery roztwory stale z rodziny CaNdAIO4-SrNdAIO4 oraz

dwie klasy monokrysztal6w SrLaGaO4.

Krysztaly roztwor6w stalych r62ni4 siQ nominalnym stosunkiem molowym jon6w

Ca/Sr: 100/0 (CNA), 75/25, 50/50, 25/75 i krystalizuj4 w kierunku < 100>. Przebadano

r6wnie2 sproszkowany material 0/100(SNA).

Z kolei monokrysztaly SrLaGaO4 r62ni4 siQ orientacj4 oraz warunkami wzrostu:

- < 100> }atwiejsze do uzyskania, o lepszejjakogci- jeden kryszta!,

<001> trudniejsze do uzyskania, ale znacznie wa2niejsze technologicznie - dwa

krysztaly hodowane w r62nych atmosferach, z kt6rych pozyskano odpowiednio 2 i 5

pr6bek z r62nych miejsc.

G}6wne wyniki pracy przedstawiono w rozdziale si6dmym (str. 66-160)

Podrozdzia+ 7.1 przedstawia wyniki analizy szeregu roztwor6w stalych CaNdAIO4-

SrNdAIO4. Topografia rentgenowska pr6bki wyciqtej z monokrysztaiu CaNdAIO4 (CNA)

wykaza+a najwiqkszq ilogC defekt6w, kt6ra malaga w pr6bkach wraz ze wzrostem

stQ2enia strontu. Zaobserwowano r6wnie2 defekty, kt6re przypisano wydzieleniom, co

zostalo potwierdzone w przypadku Ca0.7sSro.zsNdAIO4 (CNA.75) przez mikroskopiq

elektronowq (Rys. 5.16). Zastanawia mnie fakt braku refleks6w pochodzqcych od

zaobserwowanych wydzielei na dyfraktogramach rentgenowskich. Jaka jest opinia

Pad Agnieszki na temat mo21iwych przyczyn takiego wyniku.

Analiza parametr6w sieciowych metodq Rietvelda wykaza+a wzrost wraz z ilogci4

strontu zar6wno parametru sieciowego ajak ic(Tabela 7.1), co oczywigcie zwi4zane jest

z wiQkszym promieniem jonowym kationu Sr2'

Kolejne podrozdzialy 7.1.2-7.1.4 prezentujq szcze961owo synchrotronowe

topogramy krysztal6w o rosnqcej zawartogci strontu (jedna z czolowych prac Autorki

j139]). Wykazujq one wszystkie koncentryczny kontrast zwi4zany z pasmami
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segregacyjnymi spowodowany zmianami temperatury w roztopie w czasie wzrostu.

])odatkowo w przypadku stechiometrii 50/50 zaobserwowano subtelne zmiany
kontrastu jako odkszta+cenia cieni 'drucik6w ' (x-ray reticuZography met:hod)

spowodowane przez roane kierunki poszcze961nych mikrowiqzek, co zwi4zane jest z

silnym daleko-zasiqgowym odkszta+cenia sieci krystalicznej. Analiza za pomocq

transmisyjnej topografii przekrojowej pozwoli+a na przegledzenie polo2enia frontu

krystalizacjiiilogciowe oszacowanie dezorientacjiposzcze961nych obszar6w zwiqzanych

z pasmamisegregacyjnymi na poziomie 0,001'

Opr6cz efekt6w dalekozasiqgowych, w topogramach odbiciowych,

zaobserwowano kontrast zwiqzany z pojedynczymi defektami, kt6re przeanalizowano

metodami numerycznymiw oparciu o forma]izm Takagi-Taupina ([120]). Wykazano, 2e

najlepiej modeluje je defekt cylindryczny z+o2ony z 'punktowych ' wydziele6 sferycznych.

W materiale o stechiometrii 25/75 r6wnie2 zaobserwowano koncentryczny

kontrast zwi4zany z pasmamisegregacyjnymi oraz pojedyncze defekty cylindryczne, ale

w obszarze rdzenia monokrysztalu.

Podrozdzia} 7.2 przedstawia wyniki analizy monokryszta16w SrLaGaO4.

Najlepsze jakogciowo pr6bki otrzymano przy u2yciu zarodka o orientacji< 100>

Jedynymi defektami struktury krystalicznej zaobserwowanymi na rentgenowskich

topogramach odbiciowych sq rysy pochodzqce z procesu polerowania oraz pojedynczy

szereg defekt6w o nieokreglonej naturze. Topogramy transmisyjne, wykazuj4 dodatkowo

prq2ki segregacyjne graz charakterystyczny 'podw6jny rdze6' w centrum kryszta+u

zwiqzany najprawdopodobniej ze wzrostem na gcianach typu {lOl} iilOl}, kt6re

przypisano mo21iwej anizotropi wsp61czynnika rozszerzalnogci temperaturowej.

Mikroanaliza sk+adu chemicznego nie wykazaia 2adnych niejednorodnogci.

Parametry sieciowe uzyskane przy pomocy dyfraktogramy polikrystaliczych nie

wykazaly r62niC pomiqdzy pr6bkamio orientacji< 100>

Odmienna sytuacja zosta+a zaobserwowana w przypadku materia}6w

o interesujqcej technologicznie orientacji <001>. Zar6wno topogramy odbiciowe jak

i transmisyjne nie wykazaly pasm segregacyjnych natomiast ujawni+y wyra2nq r62nicQ

pomiqdzy rdzeniem a obrze2em krysztalu, przy czym czQgC wewngtrzna miata znacznie
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lepszq jako96. Srednica rdzenia zwiQksza+a siQ w miarQ zbli2ania do koica kryszta+6w, co

zostalo przypisane stabilizacjifrontu krystalizacji.

Dodatkowo, przy ko6cu zaobserwowano r6wnolegle defekty wzd+u2 kierunk6w

zgodnych z <100>, co przypisano tworzeniu siQ struktury kom6rkowej, kt6ra byla

znacznie silniejsza w przypadku pr6bek hodowanych w wiQkszej ilogci tlenu. Tak wiqc

krysztaly te mialy gorsz4 jakoge.

Dalsza analiza defekt6w w rdzeniu, kt6re utworzone byly przez siew linn

drobnych defekt6w punktowych w kierunkach <110> i<100> wykazala, 2e nie s4 one

spowodowane dyslokacjami, ale raczej sq to wydlu2one obszary powstaj4ce na skutek

zaburzeiprocesu krystalizacji, ukladaj4ce siQ w charakterystyczne gcianki.

Osobno (podrozdzia+ 7.2.2) om6wiona jest nieobserwowana wczegniej w innych

materialach tlenkowych struktura kom6rkowq obrze2a rdzenia isiatka defekt6w w

rdzeniu kryszta}6w SLG otrzymanych w kierunku <001> [142,143]. Przy pomocy
synchrotronowej topografii transmisyjnej przekrojowej iprojekcyjnej ujawniono silne

deformacje w obszarze obrze2a rdzenia (rys. 7.20, 7.21), co potwierdzila r6wnie2

mikroskopia optyczna (rys. 7.22). Analiza skladu chemicznego obszar6w kontrastowych

wykazala zmniejszon4 wzglqdem matrycy ilo96 strontu a zwiqkszon4 ilogC galu, co w

pol4czeniu z analiz4 parametr6w sieciowych dodatkowej fazy pozwolilo na przypisanie

jej z du2ym prawdopodobienstwem do LaGaO4. Wyniki te by+y powtarzalne pomiqdzy

r62nymi kryszta+ami otrzymanymiw ten sam spos6b.

Parametry sieciowe fazy podstawowej byly zgodne z krysztalami wyciqtymi w

kierunku <100>, a analiza lokalnego otoczenia galu w rdzeniu ina obrze2u

przeprowadzona metodami absorpcji rentgenowskiej nie wykazala widocznych r62nic,

co wskazuje, 2e jest ono takie same

Kohcowa czqg(i merytoryczna pracy opisuje defekty wystqpujqce w rdzeniu

kryszta}6w o orientacji j001], kt6re majq postal linn ulo2onych wzdlu2 kierunk6w

krystalograficznych typu < 1 10> lub < 100>. lch uporzqdkowanie ronnie przy zbli2aniu siQ

do koica krysztalu. W zwi4zku z tym, 2e badania polikrystaliczne rdzenia nie ujawnily

dodatkowej fazy, podobnie jak analiza skladu, powstanie tego typu defekt6w przypisalao

krystalizacjiw deco innym momencie ni2 reszta kryszta+u. Mogq one byC rezultatem

krystalizacjidendrytycznej, kt6ra czqsto towarzyszy wzrostowi kom6rkowemu.

7/10



Zale2nogC kontrastu dyfrakcyjnego od kierunku wektora dyfrakcjig ikierunku

padania wiqzki pierwotnej pozwoli+a stwierdzie, 2e efektywne pole odkszta+cei od

szeregu defekt6w ma kierunek prostopadly do gciany defekt6w. Taki efekt mode

wyst4pi6, kiedy pole odkszta+cei od pojedynczego defektu wykazuje symetriq kolow4 w

plaszczy2nie prostopadlej do kierunku rozci49ania siQ defektu, a szereg takich defekt6w

uk+ada siq wzdlu2 p+aszczyzn sieciowych tworzqc rodzaj gcianek [ 144, 145].

W ostatnim rozdziale 7.2.3.4 Doktorantka przedstawia model tworzenia siQ

kontrastu dyfrakcyjnego na topogramach transmisyjnych defekt6w w rdzeniu,
w zale2nogci od liniowego wsp6}czynnika absorpcji materialu (jedna z wiodqcych prac

Autorkil1271), kt6ry oczywigcie zale2y od energii u2ytego promieniowania. Opisane i

wyjagnione zosta+y tu przypadki graniczne pt < 1, pt > lO. Otrzymano bardzo dobrQ

odpowiednioge pomiQdzy obliczonymi natq2eniami p61 falowych a natq2eniami linn

tworzqcych poszcze961ne kontrasty oraz przedstawiono proste wyt+umaczenie tego

zjawiska przy pomocy cylindrycznego defektu nachylonego wzglqdem powierzchni

krysztalu (rys. 7.53, rys. 7.54).

Uwagi edytorskie

Z racji obowiqzku recenzenta przytaczam nieliczne niedoci49niQcia edytorskie, kt6re w

baden spos6b nie umniejszajq wartogcipracy:

str. 15 'wytwarzania dobrej jakogci pod}62' pod+o2y lub pod+o2a

str. 17. 'superconductive ' superconductor lub superconductiviW

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

str. 56. 'Deth of ' - Depth

Oceniaj4c pracq doktorska Pad Agnieszki Malinowskiej stwierdzam, co
nastQpuje:

1. podjqty przez Doktorantkq temat ma istotne znaczenie w badaniach

podstawowych nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego oraz material6w

funkcjonalnych o du2ym potencjale aplikacyjnym,

2. badania dogwiadczalne w szerokim zakresie przeprowadzono poprawnie
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3

4.

5

6.

7.

8

9

analiza teoretyczna iuzyskane wyniki opisujq dobrze w+asnogci fizyczne, co

gwiadczy o znajomogci przez Doktorantkq tematyki naukowej, bqdqcej

przedmiotem pricy,

uklad pracy jest wlagciwy, redakcja poprawna, cytowana jest obszerna literatura

(149 pozycji) dotycz4ca tematykipracy;

Pad Agnieszka Malinowska jest wsp6}autorem 20 prac, z misty filadelfijskiej, z

kt6rych 8 jest bezpogrednio zwi4zanych z tematyk4 monografii.

w co najmniej 3 z prac: J. Appl. Cryst. 44 (2013) 48-54, J. Cryst. Growth 310/14

(2008) 3398-3402, J. Crypt. Growth 290 (2006) 149-155 jest ona wiod4cym

autorem iw roku publikacji byly to czasopisma z pierwszego kwartylu wedlug

wyniki przedstawila na 25 konferencjach o zasiQgu miqdzynarodowym oraz 22

krajowych.

praia doktorska byla czQgciowo finansowana przez Ministerstwo Nauki i

Szkolnictwa Wy2szego w ramach projektu badawczego promotorskiego Nr N202

01 1 32/0609.

liczba cytowah wg Web of Science za okres do 2019 (dostqp 9 stycznia 2019),

indeks Hirscha 7, ilo96 cytowah 100 (49) bez samocytowari.
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Recenzowan4 pracQ doktorskq Pad Agnieszki Malinowskiej oceniam pozytywnie

Wniosek

Uwa2am, 2e recenzowana praca doktorska Pad Agnieszki Malinowskiej spelnia

wymogi Ustawy o Stopniach iTytule Naukowym iwnoszQ do Rady Wydzialu Fizyki

Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Doktorantki do publicznej obrony.

Praca Pad Agnieszki stanowi znaczqcy wklad w dziedzinie badaipodstawowych

jak iaplikacyjnych. Podjqta przez ni4 tematyka ma ibqdzie miata w przyszlogci

zastosowanie w tak istotnych dla gospodarki gwiatowej obszarach jak energetyka,

r6wnie2 termojqdrowa. fwiadczy o tym choeby wymienienie tagm epitaksjalnych

nadprzewodnik6w BSCCO, wymagajqcych m.in. podio2y tlenkowych badanych w pracy

doktorskiej, jako bariery, kt6ra wymaga przekroczenia (oryx. required major advance) w
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rozwoju nowej generacji reaktora termojqdrowego CPP (USA) (A. Cho, Science 2019

362(6421) p. 1343). Tak wiqc, zdobyte dogwiadczenie iotrzymane wyniki badaii

gwarantujq dalszy dynamiczny rozw6j naukowy Doktorantki. W zwiqzku z tym,

wnioskujQ o wyr62nienie pracy doktorskiej mgr Agnieszki Malinowskiej.
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