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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz.Doroty Komornickiej
,,Lokalna struktura wybranych nieuporzadkowanych krysztatéw z grupy siarczandw,
seleniandéw 1 wolframian6w — badania przy pomocy modelowania rozpraszania dyfuzyjnego”

Rozprawa doktorska mgr inz. Doroty Komornickiej powstata pod opieka prof.dr hab.
Marka Wolcyrza w Oddziale Badan Strukturalnych Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu. Doktorantka przeprowadzita i
przedstawila w rozprawie wyniki badania rozpraszania dyfuzyjnego wybranych krysztatow z
grupy selenianow, siarczanéw i wolframianéw. Uzyskane z rentgenowskiej dyfraktometrii
monokrystalicznej obrazy dyfrakcyjne umozliwiaty wyznaczenie struktury krystalicznej lecz
poza cechami tej 'Sredniej' struktury, wskazywaty na elementy lokalnego nieporzadku
wykazujacego korelacje migdzy elementami tego nieporzadku. Obserwowane smugi
dyfuzyjne sq niestychanie trudne do opisu analitycznego. Wybrang w pracy metodg opisu
lokalnego nieporzadku bylo wielkoskalowe modelowanie lokalnego nieporzadku z
minimalizacja réznic migdzy obliczonym i mierzonym do$wiadczalnie rozpraszaniem
dyfuzyjnym, metodami Monte Carlo lub algorytmu genetycznego.
Zespot INTIBS, w ktérym powstata rozprawa zajmuje si¢ modelowaniem rozpraszania
dyfuzyjnego od kilkunastu lat a recenzowana rozprawa jest trzecia praca doktorska
poswigcong tej tematyce. Autorka recenzowanej pracy czerpie z doswiadczen zespotu ale
niewatpliwie dodaje do nich wiele nowych, ciekawych elementow. Zasadniczymi
osiggnigciami recenzowanej pracy jest opis lokalnego nieporzadku w trzech krystalicznych
materiatach majacych juz dluga histori¢ badan w innych osrodkach. Naleza one do klasy
materialdéw wykazujacych interesujace wlasciwosci ferroelektryczne i ferroelastyczne.
Wszystkie one wykazujg lokalny nieporzadek skorelowany planarnie ale kazdy z nich
wymagat innego opisu i rozwini¢cia innego ztozonego formalizmu modelowego, ktéry moze
mie¢ zastosowanie w analizie podobnego rodzaju nieporzadku lokalnego.
Wybranymi do badan krysztatami byly: z grupy selenianéw krysztal dwuwodnego selenianu
litowo-rubidowego (Rb,Lis(SeOs); -2H,0) (a), z grupy siarczanow krysztat siarczanu
amonowo-litowego (a-LiNH4SO,) (b) i z grupy wolframiandéw krysztat
wysokotemperaturowej fazy pirochloru RbONbWOg (¢). W przypadku (a) nieporzadek dotyczyl
tetraedrow SeO, zajmujacych w sieci dwa r6zne potozenia na obsadzanych przez siebie
plaszczyznach a rozne sekwencje tych potozen moga tworzy¢ domeny. Brak jest korelacji
miedzy plaszczyznami a z wielu generowanych losowo modeli rozktadu domen, ich liczby i
rozmiar6w, obliczano obrazy rozpraszania dyfuzyjnego poréwnywane z dos§wiadczalnymi.
Siarczan amonowo-litowy zostal zbadany w szerokim zakresie temperatur, w ktérym opisano
strukture krysztatu (b) az do nieodwracalnego przejscia fazowego fazy o do polimorficznej
odmiany B. Zaréwno struktura krystaliczna (b), niewielkie efekty nadstruktury jak i cechy
rozproszen dyfuzyjnych sugerujg lokalny nieporzadek typu politypowego z réznymi
sekwencjami warstw prostopadtych do osi c. Rozpraszanie dyfuzyjne krysztatu (b)
modelowano wiec metodg Monte Carlo (oraz stosujac algorytm genetyczny) minimalizujac
energie opisang prostym jedno- badz dwu-wymiarowym modelem Isinga. Poréwnanie
obliczonych natezen rozproszonych dyfuzyjnie z do§wiadczalnie mierzonymi wskazuje na
wystepowanie w tej metastabilnej strukturze politypéw o réznych $rednich periodycznosciach
(2¢, 4c, 6¢ ...) izlozony obraz lokalnego uporzadkowania.
W przypadku krysztatu (c) przejscie od wysokotemperaturowej fazy ukladu regularnego do
fazy ukladu tetragonalnego dato si¢ opisac jezykiem teorii reprezentacji grup symetrii przez
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znalezienie schematu przesunie¢ atom6éw odpowiadajacego jednej z nieredukowalnych
reprezentacji. To samo podejscie umozliwito generowanie najbardziej prawdopodobnych
przesunie¢ atomow na ptaszczyznach prostopadtych do kierunku [111] i tworzenie modeli
nieporzadku odpowiedzialnego za obraz rozpraszania dyfuzyjnego. Uzyskano w ten sposéb
model nieporzadku $§wietnie zgodny z wynikami pomiaru. Okazatlo si¢, ze gléwnym Zrédlem
skorelowanego nieporzadku sg przesunigcia ze Srednich miejsc sieciowych atoméw niobu i
wolframu a w znacznie mniejszym stopniu tlenu. Przesunigcia atoméw rubidu, choé¢ duze, sa
przypadkowe i nieskorelowane.Taki wynik ma istotny wplyw na interpretacje pomiaréw
dielektrycznych. Zaproponowana metoda wydaje si¢ oferowaé dos¢ ogdlne podejscie do
interpretacji obrazoéw rozpraszania dyfuzyjnego.

Istotng czgscig rozprawy jest zastosowanie ztozonych metod numerycznych. Autorka
uzyskata niewatpliwie bieglo$¢ w zastosowaniu szeregu programéw numerycznych
opracowanych w czolowych $wiatowych osrodkach badawczych, uczestniczyta w rozwoju
takiego pakietu programowego tworzonego we wspolpracy szwajcarsko-amerykanskiej i
napisala wiele wlasnych procedur wspomagajacych te programy. Poza klasycznymi metodami
dyfraktometrii monokrystalicznej autorka stosowata wiele innych technik doswiadczalnych
jak dyfraktometria proszkowa, termograwimetria, mikroanaliza rtg., pomiary elektryczne i
testy generacji drugiej harmonicznej fali $wietlnej, wspomagajacych korelowanie wlasciwosci
strukturalnych i fizycznych. Ostatnie z wymienionych metod daty wyniki przy wspolpracy z
kilkoma specjalistami w zwigzanych z nimi dziedzinach.

Praca jest napisana w dos¢ przejrzystym ukladzie i sktada si¢ z czesci teoretycznej i
metodologicznej oraz opisu wynikéw badan trzech typéw nieporzadku w trzech wybranych
krysztatach. Czgs¢ pierwsza zawiera zwigzte wprowadzenie w problematyke skorelowanego
nieporzadku w krysztatach, opisuje techniki do§wiadczalne mogace mie¢ zastosowanie w jego
badaniu, podaje ramowy formalizm jego opisu oraz przyklady literaturowe. Temat jest
niewatpliwie trudny do prostego wylozenia na kilku stronach tekstu i wydaje sie, ze autorka
odniosta tu tylko czg$ciowy sukces. Wprowadza co prawda elementy formalizmu
matematycznego, ktére nie sq wykorzystywane w dalszych czesciach pracy, ale w sposob
niezbyt spéjny i warto$¢ edukacyjna tej czesci nie jest duza. Poszczegodlne wzory sa ze soba
malo zwigzane a formuty pochodzace z réznych zrodet literaturowych operuja np. innymi
definicjami wektora falowego. Jest to zrédlem pojawiajacych sie we wzorach 2.8 —2.10
czynnikéw 2m. By¢ moze lepszym rozwiazaniem byloby potraktowanie tej problematyki
wylacznie opisowo.

Kolejna czg$¢ rozprawy (rozdziat 3) opisuje metody numerycznego modelowania
nieporzadku w krysztatach. Jest to zwigzly przeglad i systematyka modeli z wybranymi
wynikami w postaci wzoréw analitycznych. Ze wzgledu na skrétowo$é opisu np. modeli
wzrostowych przydalyby si¢ tu odsytacze do literatury, gdzie czytelnik mogtby znalezé
rozwinigcie opisywanej tematyki. Przy opisie modelowania przez minimalizacje funkcji celu
autorka wprowadza algorytm metody Monte Carlo (tabela 3.1 i podrozdzial *Metoda Monte
Carlo”) opisujac w istocie algorytm w wersji Metropolis opracowany przez S.Ulama i J.von
Neumanna w trakcie projektu Manhattan. Nicholas Metropolis byl pierwszym autorem
pierwszej oficjalnej publikacji wykorzystujacej te metode (praca cytowana w rezprawie jako
[65]). Og6lna metoda Monte Carlo jest stosowana znacznie szerzej i obejmuje wszystkie
algorytmy zwiazane z przypadkowym prébkowaniem pewnej przestrzeni konfiguracyjnej za
pomocg generatoréw liczb pseudolosowych.

W dalszej czgsci autorka wprowadza ogdlny schemat odwrotnej metody Monte Carlo oraz
algorytmow genetycznych do minimalizacji funkcji celu. Narzedzia te maja za zadanie
probkowanie przestrzeni konfiguracyjnej tak aby, nie zbiega¢ do lokalnych miniméw funkcji
celu lecz efektywniej poszukiwaé globalnego minimum. Przy opisie odwrotnej metody
Monte Carlo pojawia si¢ kilka komentarzy, ktore tatwo zrozumieé opatrznie. N.p.
zastosowanie opisu kinematycznego w teorii dyfrakcji nie ma zwiazku z oddziatywaniami
dwuatomowymi, jak sugeruje autorka (str.36 na dole). Nie ma zwigzku z zadnymi
oddziatywaniami migdzy atomami a opisuje jedynie efekty rozpraszania fali
elektromagnetycznej na zbiorze centréw, ktorych rozktad geometryczny wynika z
wzajemnych oddzialywan. Autorce chodzi tu prawdopodobnie o to, ze w praktycznych
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zastosowaniach tej metody energie uktadu definiuje si¢ czesto w uproszczony sposéb jako
sum¢ oddzialywan binarnych. Omawiany rozdziat konczy si¢ zwieztym opisem
wykorzystywanych w pracy pakietow programowych umozliwiajacych modelowanie
rozpraszania dyfuzyjnego. Sg to pakiety DIFFUSE oraz ZODS. Przy ich oméwieniu autorka
nie ustrzegla si¢ drobnych btedéw stylistycznych i uzycia skrétowych, zargonowych okreslen
takich jak ,,ptaszczyzna odwrotna” (drugi akapit str.41) zamiast ,,plaszczyzna sieci
odwrotnej”..

Glowne wyniki omowione zostaly w rozdziatach 4-6. Wsrod drobnych btedéow zauwazonych
przez Recenzenta w rozdziale 5 mozna wymienié¢ bledne gorne granice sum we wzorze (5.1),
ktére powinny by¢ rowne n-1 i n-2 odpowiednio, przesunigcie ptaszczyzn A oraz B powinno
by¢ o0 a/2 a nie o 1/2a (str.69 na dole), ponownie btedna gérna granica sumy we wzorze (5.2),
ktéra powinna zmienia¢ si¢ dla kazdej z sum od n-1, poprzez n-2 do n-4, pasy S+ oraz S- ...
szerokosci a/2 ( a nie 1/2a), czy znow gorne granice sum we wzorze (5.3), ktore powinny by¢
réwne m-1 i n-1 odpowiednio. W opisie ostatniego wzoru (5.3) parametr oddzialywania w
kierunku ¢ powinien by¢ J;*a nie J;*, jak btednie podano. Nalezatoby rdwniez unikaé okreslen
zargonowych takich jak ,,r6znicowe piki Fouriera” na rzecz np. ,,maksima réznicowej mapy
fourierowskiej”.

Rowniez w rozdziale 6 wydaje si¢, ze ,,wygenerowanie pgtli ferroelektrycznej” (str.91, 3
akapit i drobne bledy stylistyczne ponizej) nie jest szczegsliwym okresleniem i lepiej pisac o
,pomiarze histerezy ferroelektrycznej”. Podobnie na str.116, 4 akapit. W pierwszej linii str.94
mowa o , komoérce wewngtrznie centrowanej” - Stownik Terminéw Krystalograficznych 2003
( http://ptkryst.org.pl/ptk_files/ptk files/stk.pdf ) sugeruje raczej polski termin ,.komérka
przestrzennie centrowana”. W podrozdziale 6.4 punkt (i) mowa o ,,szesciu symetrycznie
réwnowaznych ptaszczyznach 000”. Wydaje sig, ze chodzi o ,,sze$¢ symetrycznie
réwnowaznych ptaszczyzn prostopadtych do kierunkow <110> przechodzacych przez (000)”.
W podpisie pod rysunkiem 6.11 lub na samym rysunku zamieniono stron¢ prawg z lewa.
Drobne btedy stylistyczne zwigzane prawdopodobnie z natozeniem zdan w wersji pierwotnej i
poprawionej pojawiaja si¢ sporadycznie w catym tekscie. Nie zmienia to ogélnej oceny, ze
praca napisana jest do§¢ poprawnym jezykiem ze stosunkowo niewielka liczba bledow.
Podane w pracy opisy wynikow badan doswiadczalnych zawarte sq w trzech publikacjach
(dwie w J.Solid State Chemistry, jedna w Crystal Growth & Design), ktérych pierwszym
autorem jest autorka rozprawy. Recenzent zakltada, ze udzial Doktorantki w tych pracach jest
znaczacy i wykonata ona wiekszo$¢ analiz strukturalnych oraz obliczenia modelowe.
Przeprowadzone obliczenia i selekcja modeli strukturalnych stanowig oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego opisu skorelowanego nieporzadku w krysztatach przejawiajacego si¢
forma rozpraszania dyfuzyjnego. Tekst rozprawy wskazuje na to, ze Doktorantka wykazuje
duza wiedze i dobrg orientacje zaréwno w stosowanych technikach, jak i w analizie réznych
postaci rozpraszania dyfuzyjnego. Przedstawione metody modelowania rozpraszania
dyfuzyjnego sa dostatecznie ogdlne aby znalez¢ zastosowanie do opisu skorelowanego
nieporzadku w przypadku wielu innych niz analizowane w rozprawie materialow
krystalicznych. Szczegdlnie ostatnia z omawianych metod modelowania skorelowanego
nieporzadku w krysztatach ma wysoki stopieni ogélnosci. Mody fononowe, ktére moga przy
skorelowanym ruchu atoméw prowadzi¢ do potozen odpowiadajacych innej fazie
krystalograficznej sa bardzo prawdopodobna bazg do modelowania skorelowanego
nieporzadku w pierwotnej fazie.

Stwierdzam, ze oceniana rozprawa doktorska spelnia wszystkie wymagania stawiane pracom
doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003r (Dz.U. Nr 65/2003 poz.595 z pézniejszymi
zmianami) oraz przez rozporzadzenie Ministra Edukacji Narodowej i Sportu z dn. 15.01.2004
w sprawie szczegblowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskim i
habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz.U. nr 15/04, poz.128 z
pozn.zm). Zwracam si¢ z wnioskiem do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i
Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu o dopuszczenie mgr inz. Doroty Komornickiej do

dalszych etapoéw przewodu doktorskiego. /
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