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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Doroty Komornickiej pt.:

»Lokalna struktura wybranych nieuporzadkowanych krysztalow z grupy siarczanéw,
selenianow i wolframianow — badania przy pomocy modelowania rozpraszania
dyfuzyjnego”

Praca doktorska mgr Doroty Komornickiej pt.: ,Lokalna struktura wybranych
nieuporzadkowanych krysztaldéw z grupy siarczanow, selenianéw i wolframianéw — badania
przy pomocy modelowania rozpraszania dyfuzyjnego” wykonana zostata w Instytucie Niskich
Temperatur 1 Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wrocltawiu, pod kierunkiem

prof. dr hab. Marka Wolcyrza.

Podstawowym celem pracy bylo okreslenie charakteru korelacji wystepujacych w
strukturach krystalicznych z uporzadkowaniem bliskiego zasiegu nakladajagcym sie na
uporzadkowanie dalekozasiggowe, czyli okreslenie jakiego typu nieporzadek strukturalny
odpowiada za efekty dyfuzyjne obserwowane w badanych materialach. Autorka
skoncentrowala si¢ na zbadaniu lokalnej struktury dla trzech wybranych krysztalow z grupy
selenianow, siarczanow oraz wolframiandw tj.:

- Rb,Li4(Se04);3-2H,0,

- a-LiNH4S Oy,

- RbNbWOg.

Chociaz wszystkie te zwigzki charakteryzuja si¢ nieuporzadkowaniem planarnym, tj.
przewazajag w nich korelacje dwuwymiarowe, to posiadaja one zupelnie rézng nature.
Pierwszy z nich posiada nieuporzadkowanie obsadzeniowe, drugi - nieuporzgdkowanie
politypowe, natomiast trzeci posiada bardzo rzadkie i ciekawe nieuporzgdkowanie modowe.

Powyzsza tematyka badawcza jest kontynuacjg badan prowadzonych od szeregu lat
przez wiodacg w tej dziedzinie grupe krystalografow z INTiBS PAN. Jest to juz trzecia praca
doktorska dotyczaca tematyki rozpraszania dyfuzyjnego. Nieuporzgadkowanie modalne

zaprezentowane w pracy zostalo dopiero po raz drugi opisane w literaturze, tym razem w
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bardzo szerokim zakresie. Podjgcie takiej tematyki badawczej uwazam za trafne zarbwno z

czysto poznawczego, jak 1 aplikacyjnego punktu widzenia.

Podstawowg metodg pomiarowa stosowang w pracy byla rentgenowska dyfraktometria
monokrystaliczna. W ramach badan uzupelniajacych, autorka stosowala takze inne metody tj.:
rentgenowskg dyfraktometri¢ proszkows, termograwimetri¢, mikroanalize rentgenowskg oraz
testy generacji drugiej harmonicznej fali $wietlne;j.

Analiza struktury lokalnej wymaga wykorzystania, a czgsto najpierw napisania
licznych zaawansowanych procedur numerycznych. Doktorantka podczas stazu na
Uniwersytecie w Ziirychu brala aktywny udzial w rozwoju szwajcarsko-amerykanskiego
pakietu ZODS (Zurich-Oak Ridge Disorder Simulation), stuzgcego do modelowania struktur
lokalnych metodg Monte Carlo oraz metodg algorytméw genetycznych. W pracy doktorskiej
prowadzita réwniez symulacje przy pomocy programu DISCUS i tworzyta wiasne programy

wspomagajace wymienione pakiety.

Praca doktorska mgr Doroty Komornickiej liczy 133 strony i sklada sie¢ z szesciu
rozdzialow. Do pracy wlgczono obszerna, liczaca 133 pozycje, literature, 20 stronicowy
zalgcznik z wynikami udokladnionych w pracy struktur oraz kopie trzech publikacji
dotyczacych badanych przez doktorantke krysztalow, w ktérych jest ona pierwszym autorem.
Prace te ukazaly si¢ w renomowanych czasopismach: jedna w ,,Crystal Growth & Design”

oraz dwie w ,,Journal of Solid State Chemistry”.

Praca zostala podzielona na dwie zasadnicze cze$ci. W pierwszej czesci, w trzech
rozdzialach, autorka przedstawila zagadnienia teoretyczne i metodologiczne dotyczace
najwazniejszych zagadnien rozpraszania dyfuzyjnego, tj.: nieporzadku strukturalnego,
wplywu struktury lokalnej na rozpraszanie dyfuzyjne oraz modelowania nieporzadku
strukturalnego. W drugiej czgsci przedstawila wilasne badania lokalnej struktury dla
wybranych zwigzkéw z grupy selenianéw, siarczanéw oraz wolframiandw, ktore poprzedzila

krotkim przegladem stanu dotychczasowych badan.

We wstepie pracy doktorskiej autorka przedstawita w zwigzty i jasny sposéb cel oraz

zakres swoich badan na tle dotychczasowych osiggni¢é¢ w tej dziedzinie.



W rozdziale pierwszym przedstawila zarys historyczny badan struktury lokalnej oraz
omowita mozliwe rodzaje nieporzadku jak réwniez metody badania nieporzadku
strukturalnego.

W rozdziale drugim nakredlita dwa podstawowe opisy analityczne rozpraszania
dyfuzyjnego, tj. opis W przestrzeni prostej przy pomocy korelacji oraz opis w przestrzeni
odwrotnej przy pomocy fal modulujacych. Nastepnie na podstawie danych literaturowych
zaprezentowala przeglad dotychczasowych badan nieporzadku planarnego w r&znych
materiatach. Niestety ta czgs¢ pracy nie jest zbyt przejrzysta.

W rozdziale trzecim autorka zreferowata modele i metody modelowania nieporzadku
w krysztalach, tj. r6zne metody Monte Carlo, odwrotng metode Monte Carlo oraz algorytmy
genetyczne. Nastgpnie opisata stosowane w pracy programy do modelowania i wizualizacji
strukturalnego porzadku bliskiego zasiegu, tj.: program DISCUS, DIFFEV, KUPLOT z
pakietu DIFFUSE autorstwa Th. Proffena i R.B. Nedera oraz Wyze] wspomniany program
ZODS. Szkoda ze autorka nie przeprowadzila analizy poréwnawczej tych dwéch systemow

programow.

Druga cz¢s$¢ pracy dotyczy przeprowadzonych przez autorke badan lokalnej struktury
dla trzech wybranych krysztaléw z nieuporzadkowaniem planarnym. Tak wigc w rozdziale
czwartym autorka analizuje nieporzadek obsadzeniowy w selenianie Rb,Li4(Se0y);- 2H,0,
ktéry ma budowe warstwowa. Juz w 1998 roku w INTiBS zostala przeanalizowana struktura
srednia tego zwigzku, jednak nie bylo wowczas jeszcze mozliwosci pomiaréw ani analizy
stabych efektow rentgenowskiego rozpraszania dyfuzyjnego. Autorka wigc ponownie zbadata
krysztaly i przeprowadzila analiz¢ termograwimetryczng tego zwigzku. Monokrystaliczne
pomiary dyfrakcyjne zostaty tym razem powtérzone przy uzyciu detektora CCD, co pozwolito
zarejestrowa¢, rownolegle do kierunku ¢*, jednowymiarowe smugi rozpraszania dyfuzyjnego,
ktore przecinaja plaszczyznge a*b* dla wskaznikow h+%, k+% spelniajacych warunki
centrowania C dla powigkszonej komoérki 2a x 2b x c¢. Rentgenowskie pomiary dyfrakcyjne
wysoko- oraz niskotemperaturowe nie wykazaly zadnych zmian w natgzeniu rozpraszania
dyfuzyjnego, co $wiadczy o tym, ze efekty nieporzadku w tym zwigzku sg efektami
statycznymi. Wychodzac z jednosko$nej struktury $redniej (P2)/c) autorka wykazala, ze
istnieje silna korelacja w plaszczyznach ab, natomiast brak jest korelacji w kierunku c. Przy
uzyciu programu DISCUS oraz wiasnych procedur doktorantka pokazata, ze najlepsza

zgodnos¢ pomigdzy niebraggowskimi eksperymentalnymi natezeniami dyfuzyjnymi oraz



natezeniami obliczonymi uzyskuje si¢ dla modelu o jednorodnej mikrodomenowe;j strukturze
lokalnej o domenach skladajacych si¢ z okoto 1000 komoérek elementarnych.

W nastepnym rozdziale autorka analizuje nieporzadek politypowy w siarczanie
0-LiNH4SOs, ktorego struktura sktada si¢ z prostopadlych do osi ¢ odizolowanych warstw
tetraedrow SO4 oraz LiO4 ze wspélnymi atomami tlenu. Przyleglte warstwy polaczone sa z
atomami azotu grup amonowych poprzez wigzania wodorowe, tworzgc strukture warstwowa
o grupie przestrzennej Pca2;. Wedtug pracy P. Tomaszewskiego faza o moze wystepowaé w
szesciu odmianach politypowych. W przeciwienstwie do fazy B-LiNH4SO,, ktéra posiada
szereg strukturalnych przemian fazowych, odmiana o posiada jedng metastabilng faze, a
Jedyna opisana w literaturze przemiana fazowa to nieodwracalne przejicie do fazy f. Z
pomiaréw metodg dyfrakeji proszkowej wynika, ze przemiana ta nastgpuje powyzej
temperatury 443K. Przeprowadzone w pracy doktorskiej monokrystaliczne pomiary
rentgenowskie pokazaly, ze podobnie jak w poprzednim zwiagzku rozpraszanie dyfuzyjne w
fazie 0-LiNH4SO4 nie zmienia si¢ z temperaturg oraz wystepuje w postaci modulowanych
smug biegngcych wzdluz kierunku c* ktére tym razem przechodza przez refleksy
braggowskie (dla nieparzystych wskaznikow Millera h oraz dla wszystkich wskaznikoéw k).
Modelowanie politypowego nieporzadku autorka przeprowadzita przy pomocy programu
ZODS stosujgc metody pseudospinowe, poniewaz sg one doskonalym narzedziem do
generacji rozmaitych konfiguracji krysztatow politypowych. Jako podstawe do modulowania
metoda Monte Carlo zastosowata jedno- oraz dwuwymiarowe modele typu Isinga, tj.
generowata konfiguracje krysztalow dla wybranych wartodci parametréw J; minimalizujac
energi¢ oddzialywan z sasiadami. Nastepnie wyliczala natezenia w przestrzeni odwrotnej i
poréwnywala je z danymi eksperymentalnymi. Symulacje wykazaly ze rozpraszania
dyfuzyjne w kierunku c* spowodowane sa bigdami w uporzadkowaniu politypowym warstw.
Pojedyncze warstwy zlozone sa z dwoch rodzajow nieskoficzonych pasdéw o szerokosci %a,
symetrycznie zaleznych od siebie, dlatego brak jest rozproszenia dyfuzyjnego dla
nieparzystych wskaznikow h. Taki model struktury realnej dobrze zgadza sie z
obserwowanym rozpraszaniem dyfuzyjnym i $wiadczy o silnych korelacjach atoméw w
plaszczyznie ab.

W rozdziale széstym autorka analizuje nieporzadek w niobo-wolframianie rubidu
RbNbWOs wykorzystujgc opis modowy. Opis modowy ma t¢ przewage nad opisem
stosowanym w przypadku poprzednich dwoch zwigzkow, ze pozwala wyjasni¢ ztozone reguly
wygaszen towarzyszgce przemianie fazowej i wymaga mniejszej liczba parametrow do

scharakteryzowania struktury krystalicznej ze zlozonymi przesunieciami atoméw. Na
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poczatku doktorantka przeprowadzita wstepng analizg sktadu badanego zwigzku przy pomocy
mikrosondy, jak roéwniez badala spontaniczng polaryzacje, zespolong przenikalnogé
dielektryczng, mozliwo$¢ generowania drugiej harmonicznej fali $wietlnej oraz
temperaturowe rentgenowskie pomiary proszkowe i monokrystaliczne. Badania te
potwierdzily, ze w temperaturze T;=395K wystepuje odwracalna przemiana fazowa z fazy
tetragonalnej o symetrii I-42d do fazy regularnej o symetrii Fd3m. Przemianie tej towarzyszy
pojawienie si¢ rozpraszania dyfuzyjnego o rzadko spotykanych wygaszeniach. Rozwiklanie
przez doktorantkg tej skomplikowanej struktury realnej uwazam za najcickawsza i
najcenniejsza cz¢s¢ pracy doktorskie;.

Rekonstrukcja przestrzeni odwrotnej przy pomocy programu CrysAlis wykazatla, ze
tylko w fazie regularnej wystepuja smugi rozpraszania dyfuzyjnego przechodzagce przez
refleksy braggowskie wzdhiz symetrycznie rownowaznych kierunkdéw <111>* w przestrzeni
odwrotnej, przy czym obserwuje si¢ charakterystyczne wygaszenia smug rozpraszania
dyfuzyjnego na plaszczyznach hh(0. Wskazuje to na korelacje pojawiajgce sie w
plaszczyznach {111} oraz ich brak pomiedzy tymi plaszczyznami. Symulacje odwrotng
metodg Monte Carlo nie pozwolily odtworzy¢ skomplikowanego obrazu rozpraszania
dyfuzyjnego, ale wskazaly na wystgpowanie nieporzadku modowego. Dlatego doktorantka
zastosowala analizg teorio-grupowg oraz program MODY (autorstwa prof. W. Sikory z AGH)
dla fazy regularnej o symetrii Fd3m. Pozwolilo to wyznaczy¢ preferowane przez symetrie
korelacje pomiedzy kierunkami przesunig¢ atoméw Nb/W, Rb i O ze swoich $rednich
potozen. Uwzglednienie tej informacji pozwolito z sukcesem odtworzy¢ obraz rozpraszania
dyfuzyjnego przy wykorzystaniu programu DISCUS oraz odtworzy¢ obraz skorelowanego
nieporzadku tego zwigzku w fazie regularnej. Autorka wnioskuje, ze gléwnym zrédlem
rozpraszania dyfuzyjnego jest skorelowany nieporzadek przesunieciowy atoméw Nb/W oraz
O zgodny z modem 73. Stosujgc teori¢ reprezentacji autorka dodatkowo przedyskutowala
mechanizm przejscia fazowego do fazy tetragonalne;.

W podsumowaniu autorka w sposéb jasny i zwigzly streszcza uzyskane w pracy

wyniki.

Nalezy podkresli¢, ze uktad pracy jest przejrzysty mimo poruszanych zagadnien, ktére
sg trudne i nowe. Wprowadzony przez autorke opis metod pomiarowych oraz obliczeniowych
wskazuje na dobrg ich znajomo$¢ i pelne zrozumienie. Autorka wykazata, ze dokltadne
badania niebraggowskich efektow dyfuzyjnych moga poméc w zrozumieniu prawdziwej

natury skomplikowanych materialéw, co jest niemozliwe analizujgc $rednig strukture
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krystaliczng. Nalezy jednak pamigtac, ze nieodlgczng cecha zastosowane] metody jest pewna
niejednoznaczno$¢ przy interpretacji rentgenowskiego rozpraszania dyfuzyjnego otrzymanego
z wgenerowanych konfiguracji krysztalow.

W rozprawie znalaztem kilka drobnych bledéw drukarskich (np. na str. 60 autorka
odwotuje si¢ do niewystepujacego w pracy wzoru 5.2) oraz jezykowych, ale bledy te, jak i

zawarte W mojej recenzji uwagi nie obnizajg wysokiej oceny tej rozprawy.

Whioski koncowe.

Wyniki rozprawy doktorskiej Pani magister Doroty Komornickiej wnoszg 1istotny
wkiad w badania lokalnej struktury materialéw i zastuguja na wysokie uznanie. Z nadmiarem
spetniajg warunki stawiane w ustawie o stopniach naukowych. Rozprawa doktorska wskazuje
na dojrzalos¢ naukowg autorki, duza wiedz¢ w zakresie prowadzonych badan, jak 1 dobre
przygotowanie w zakresie metod eksperymentalnych i obliczeniowych. W zwigzku z

powyzszym wnosz¢ o dopuszczenie mgr Doroty Komornickiej do dalszych etapow obrony

pracy doktorskie;.
Stawiam takze wniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani magister Doroty
Komornickie;.
g
Katowice, 2015.10.19 Prof. dr hab. Joachim Kusz



