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Recenzja pracy doktorskiej mgr. Karola Marii Dabrowskiego
pt. ”Holograficzne obrazowanie struktury atomowej przy uzyciu optyki polikapilarnej”
(praca wykonana pod kierunkiem dr. hab. Pawla Koreckiego)

Rentgenowska holografia fluorescencyjna (XFH, X-ray Fluorescence Holography) budzi
od lat zainteresowanie jako metoda tréjwymiarowego obrazowania lokalnej strulktury wokot
atomoéw wybranego pierwiastka w krysztale. W odréznieniu od innych szeroko
rozpowszechnionych metod badania struktury atomowej materii, jak np. dyfrakeji
rentgenowskiej, w procesie rejestracji sygnatu holograficznego nie jest tracona informacja o
fazie fali rozproszonej w wyniku oddziatywania z obiektem. Dotychczasowy rozwoj i coraz
liczniejsze zastosowania metod holografii rentgenowskiej zwigzane sg z upowszechnieniem
si¢ stabilnych i silnych Zrddet promieniowania synchrotronowego. Uzycie laboratoryjnych
zrodet promieniowania byto sporadyczne, zwazywszy na liczne trudno$ci zwigzane z
wzbudzeniem i rejestracjg oscylacji holograficznych o niezwykle matej amplitudzie, rzedu
jedynie 10 natezenia izotropowego tha promieniowania fluorescencyjnego.

Rozprawa doktorska pana mgr, Karola Dabrowskiego jest praca ecksperymentalng i skupia
sic na =zagadnieniu fluorescencyjnej holografii rtentgenowskiej przy wykorzystaniu
klasycznych, laboratoryjnych lamp rentgenowskich (str. 13). Gléwnym celem pracy bylo
W) Wykazanie mozliwosci rejestracji rentgenowskich hologramow fluorescencyjnych przy
uzyciu lampy rentgenowskiej oraz wykazanie mozliwodci otrzymania, na podstawie
zmierzonych holograméw wysokiej jakodci 1 rozdzielczoscei, tréjwymiarowych obrazéw
struktury atomowej” (str. v.).

Do badaft wybrano dwa rodzaje materiatow. Pierwszym z nich byly krysztalty CuzAu
(nazwa mineratu o tym skiadzie to auricupryd), w fazie uporzadkowanej i nieuporzadkowancj
(okreslonej w tekécie konsekwentnie jako faza ,rozporzagdkowana™). Krysztaly CusAu
stanowig od Kkilkudziesigcin lat modelowy material wykorzystywany w  szeregu
cksperymentéw zwigzanych ze strukturg i uporzadkowaniem w stopach metali, w tym takze w
badaniach metodami holografii rentgenowskiej. Na ogdt charakteryzuja si¢ statystycznie
nieuporzadkowanym rozktadem atomdw. Uporzadkowanie to mozna jednak tatwo zmieniaé
stosujgc odpowiednio dobrany tryb wygrzewania lub chiodzenia. Z tego sposobu skorzystat
Doktorant dla modyfikacji stopnia uporzadkowania atomdéw w probkach, Wiasnosci
strukturalne probek CusAu zbadal za pomocy dyfrakeji rentgenowskiej na dyfrakiometrze
laboratoryjnym wyposazonym w lampe z anodg miedziang. Dodatkowo wyznaczyt
glebokosciowy rozlkiad atomdéw metodg SIMS.




Drugi rodzaj materiatéw stanowity niecentrosymetryczne krysztaty ZnSe i roztwory state
Zn-.MmSe i Znj——Mn,Be,Se o strukturze blendy cynkowej. Otrzymane w ich przypadku

mapy holograficzne postuzyly do zademonstrowania wystgpowania linii opisanych przez
rzeczywisty oraz urojong cze$¢ wspolezynnika struktury, Fy, odpowiednio x* i x—, i zbadania
mozliwosci rekonstrukeji na ich podstawie struktury krystalicznej w otoczeniu atomdéw
kazdego z pierwiastkow skladowych. Krysztaty te nie byly dotychezas przedmiotem badan
metodami holografii 1tg.

Dla wypetnienia sformufowanego wyzej ambitnego celu pracy, Doktorant zaprojektowat i
zbudowal uktad pomiarowy zlozony z tzw. kolimacyjnej soczewki polikapilarnej,
monochromatora HOPG i mikroogniskowej lampy rentgenowskiej o mocy jedynie 50 W. To
istotna rOznica w stosunku do opisanych w literaturze wczeéniejszych badan
przeprowadzanych z uzyciem zrodel laboratoryjnych, przyktadowo, w pracy Takahashiego z
2004 r. zastosowano do badan XFH lampg z rotujaca anodg o mocy az 21 kW (ref. 4).
Wydajnosé zastosowanego przez Doktoranta ukfadu okazata si¢ w pelni wystarczajaca do
efektywnej rejestracji holograméw rentgenowskich, w czasie rzedu kilku-kilkunastu dni. Opis
uktadu opublikowano w NIMB, 2012, (ref. 5).

Rozprawa doktorska zajmuje 115 stron druku. Zamieszczono w niej 52 rysunki i 126
cytowan, z ktérych 5 jest zdublowanych (zob. dalej). Praca sktada si¢ z siedmiu rozdziatow
poprzedzonych dwujgzycznym streszezeniem (po polsku i po angielsku), spisem tresci i
przedmows, w kiorej przedstawiono zwigZle gléwny cel pracy i jej uklad.

Pierwszg cz¢éé, ztozona z rozdziatdw 1-3 poswigcono wprowadzeniu do przedmiotu
badan, Po wstepic (Rozdz. 1), w ktorym skrétowo zasygnalizowano podstawowe fakty
dotyczace rozwoju Zrédet promieniowania rentgenowskiego i optyki rentgenowskiej,
rozdzial 2 miesci opis podstaw holografii rentgenowskiej oraz krotka histori¢ rozwoju metod
dyfrakeji i holografii. Rozdziat 3. zawiera opis technicznych aspektéw wylwarzania,
rejestracji i analizy obrazu holograficznego, szczegéty aparaturowe i przyjgle sposoby
postgpowania,

Trzy kolejne rozdzialy (4-6) stanowia zasadniczg czg$¢ Rozprawy poswigcong badaniom
whasnym Doktoranta i krétkiej dyskusji otrzymanych rezultatdw. W rozdziale 4. opisano
obrazowanie struktury fazy uporzgdkowanej i nieuporzadkowanej w CusAu wraz z
charakteryzacjg probek za pomocg dyfrakeji rtg. i spektroskopii jonéw SIMS. Po dyskusji roli
korekeji matrycowej w przypadku uzyskiwanych hologramdéw przedstawiono rekonstrukejg
holograficzng badanej struktury metodami regresji liniowej i Helmholtza-Kirchhoffa.
Rozdziat 5. dotyczy holograficznego obrazowania zwigzkéw ZnSe i ZnMnBeSe. Po
przedstawieniu  podstawowych whasnodci strukturalnych tych materiatow szczegdétowo
opisano sposdb analizy holograméw rentgenowskich wynikajacy z istnienia w ich przypadku
zespolonego czynnika struktury. Rozdziat ten konezy opisana na kilkunastu stronach analiza
uzyskanych holograméw i dokonanych na ich podstawie rekonstrukeji gestosci elektronowej
w komorkach elementarnych tych materiatéw, a takze krdtkie podsumowanie tej czgsci
badan.




Rozdziat 6 w calosci poswiccono rejestracji hologramdw dia polichromatycznej wigzki
rentgenowskiej przeprowadzonej ponownie dla auricuprydu CusAu. Po opisaniu modyfikacji
poczynionych przez Doktoranta w ukladzie pomiarowym, dyskutuje on pojecie widma
efektywnego, aby nastgpnie przejs¢ do zwigzlego opisu i analizy zarcjestrowanych
hologramow i rekonstrukeji gestosei elektronowej.

Na ostatnig cze$é pracy skiada si¢ rozdziat 7., w ktorym zawarto podsumowanie pracy i
wnioski, bibliografia oraz, zamieszczony po niej w dodatku A, Zalgcznik 1, w ktérym
wyprowadzono jawng postaé poprawki na wzbudzenie w warstwie przypowierzchniowej
probki fluorescencji przez promieniowanic fluorescencji pierwotnej powstate] w materiale
substratu. Na tym Rozprawa si¢ konczy,

Do najwazniejszych rezultatéw pracy nalezy zaliczy¢:

- Zaprojektowanie i skonstruowanie na potrzeby pracy laboratoryjnego uktadu
eksperymentalnego, ktéry umozliwif stabilng, diugoczasows rejestracje rentgenowskich
holograméw fluorescencyjnych pozwalajacych na tréjwymiarows rekonstrukeje struktury
atomowej z wysoka rozdzielczoscia. Zastosowanie optyki polikapilarnej wraz z lampa o malej
mocy (50W) i mikroogniskiem (50 pm) pozwolito przeprowadzi¢ pomiary bgdgce do tej pory
tylko w zasiegu zrodet synchrotronowych lub zrodet z rotujacg anoda.

- Przeprowadzenie analizy efcktéw matrycowych i wskazanie na ich znaczenie dla
rejestrowanej intensywnosci fluorescencji samrych oscylacji holograficznych. Efekty te
prowadza do mieszania sig holograméw od réznych pierwiastkéw i w konsekwencji obnizenia
czwtodei chemicznej metody, W pracy pokazano, ze w przypadku krysztaldéw o symetrii
inwersyjnej dyskutowana korekcja na efekty matrycowe jest doktadna. Natomiast dla
krysztaléw niccentrosymetrycznych wymagane jest dodatkowo uwzglednienie efektow
wynikajacych z dynamicznej teorii rozpraszania promieniowania rentgenowskiego, jak
ckstynkcja czy powstawanic rentgenowskich fal stojacych. Zaproponowano réwniez
zastosowanie korekcji do prébek o zdegradowangj strukturalnie i chemicznic warstwie
powierzchniowej.

- Dla krysztalu CuzAu zademonstrowano pomiary tzw. ,biatych” hologramow,
wzbudzanych za pomocg wiagzki polichromatycznej i zbadano mozliwo$¢ réwnoczesnej
rejestracji sygnatu od obydwu pierwiastkow sktadowych matrycy. Dokonano rekonstrukeji
struktury  krystalicznej oraz poréwnano z rezultatami pomiardw ze Zrodiem
monochromatycznym. Badania w tym punkcie doprowadzily do wniosku, ze wyznaczona z
,.biatego” hologramu struktura ma mniejsza czutos¢ chemiczng od wyznaczonej z hologramu
sjednobarwnego”, W dyskusji wskazano, ze moze by¢ to spowodowane nieuwzglednieniem
w przypadku wigzki ,biatej” korekcji na efekty matrycowe. Wykazano jednoczednie, ze
pomiary hologramdw polichromatycznych wymagajg znacznie lepszej statystyki zlicze, niz
pomiary dla wigzki monochromatycznej, dlatego s bardziej uzaleznione od dostgpu do
silnych 7Zrédet.




Uwagi krytyczne.
Praca zawiera wzglednie mato btedow rzeczowych. Nalezy do nich zaliczy¢:

- W interpretacji dyfraktograméw auricuprydu nie ustrzezono sig od znamiennej pomyiki,
Zaréwno na rys. 4.2 (str. 57), jak I w odnoszgcym si¢ do niego tekécie blednie oznaczono
refleks przy 26 ~110° jako CuzAu 300. Prawidfowa pozycja tego refleksu, zgodnie z danymi
z PDF-2 ICDD (International Centre for Diffraction Data) to 26=76.096° nb. na
dyfraktogramach z rys. 4.2 nie wida¢ jego Sladu. Mniej wigeej w pozycji blednic oznaczonego
refleksu spodziewaé si¢ mozna natomiast refleksu CuzAu 400, Jednak pizy takim
wskaznikowaniu dziwi' jego stosunkowo wysokie natgzenie. Zakfadajgc liniowosé skali
natezen, mamy Tyo/loo ~ 0.15...0.25, podczas gdy na podstawic danych ICDD
oczekiwalibySmy wartosci ok. 0.07. Moze byé wiele przyczyn tej rozbieznosci, tak
eksperymentalnych, jak strukturalnych - od niedokfadnego wyjustowania dyfraktometru po
wystepowanie dodatkowych faz. Jak wiadomo, refieksy dyfrakeyjne z indeksami mieszanymi
odgrywajg szczeg6lng role w przypadku takich ukfadow jak CusAu i staranne okreslenie ich
natezei w stosunku do linii o wskaznikach niemieszanych jest podstawa do precyzyjnego
okreslenia stopnia uporzgdkowania w tym materiale. Inng kwestig jest obecnos¢ w badanym
ukladzie uporzadkowania bliskiego zasiegu, ktérego miarg moze by¢ wystgpowanic
rozmytych reflekséw dyfrakeyjnych. Niestety, Autor nie przeprowadza powaznej dyskusii w
tym wzglgdzie, ani nie daje szans na wyrobienie sobie wiasnej opinii na ten temat.
Zmierzonych linii jest zbyt mato, a sposéb ich prezentacji w potaczeniu z niewiclkg statystyka
pomiaru nie daje szans na sprawdzenie przez czytelnika réznych hipotez. W szczegdlnosei
brakuje informacji na temat dokfadnych parametréw zmierzonych reflekséw (potozenia,
natezenia, szerokosci).

-W Rozprawie nie opisano czy i w jaki sposob scharakteryzowano drugi rodzaj probek,
krysztaty ZnSe i roztwory stateZn;-,MnsSe i Zn -, Mn,Be,Se.

-Zabrakto choéby krétkiej wzmianki o prekursorskiej pracy Micczystawa Wolfkego, ktéry
jako pierwszy przedstawil juz w 1920 r. ideg¢ holografii rentgenowskiej, na dlugo przed
Dennisem Gaborem.

- Na str.4 Wstepu blad w opisie tabeli okre$lajacej wspotczynniki refrakeji szkia
borokrzemowego: w kolumnie oznaczonej (¢), zdefiniowanej réwnaniem 1.1 jako dekrement
wspolezynnika zatamania, pomieszano dekrement (podany dla prom. MoK,) z wartoscig
cafego wspbtezynnika refrakeji (dla prom. lasera He-Ne) nadajac mu jednoczesnie znak
minus,

Niezaleznie od merytorycznej zawartosci pracy, ktérg mimo zauwazonych brakow i
btedéw oceniam wysoko, jej strong¢ redakeyjng trudno okredlic jako zadowalajgca.
Wprawdzie zamyst konstrukeyjny wydaje sig przejrzysty i logiczny, jednak dose swobodne
potraktowanie jgzyka rozprawy, a zwlaszcza nader liczne, choé w wigkszosci drobne bledy
utrudniajg recepcje. Nielatwo znalezé w tekécie strony wolne od literowek, biedow
interpunkcyjnych, niefortunnych sformufowan, Np. (wyrywkowo) na str, 24 przy pierwszym
czytaniu znalaztem 9 bledéw, na 31- 6, na 34 — 10 itd. Autor nie uchronit sig réwniez przed




uzyciem kolokwializméw, zwrotow zargonowych, nicfortunnych sformufowan. Oto kilka
przykiaddw:

- Wstep, ,,Podstawowym elementem kazdego ukfadu pomiarowego jest Zrédto”. Zdanie
zbyt ogolne i jako takie niekoniecznie prawdziwe (zaleznie od definicji ,,Zrédia”). Nb.
Roentgen miat na imi¢ Wilhelm Konrad, i w tym przypadku warto to dodac.

- Str. 2. W czedei 1.1 Wstepu: Wspdfczynnik odbicia dla promieniowania rtg, jako zalezny
m.in. od kata padania weale nie musi by¢ maly; ponizej kata krytycznego bywa nawet bliski
jednosci, jak zresztg zauwaza sam autor w dalszej czedci wywodu,

- W tytule Rozdz. 4. jest btad w nazwisku Kirchhoffa.

- Na str. (xi) Przedmowy ,,Metoda ta pozwala na réwnoczesng rejestracje amplitudy oraz
fazy rozproszonego promieniowania, a w rezultacie do tréjwymiarowego zobrazowania
struktury krystalicznej z chemiczng zdolnodcia rozdzielcza.”. Zapewne zgubita si¢ tu jakas
wazna cze$é zdania. Gorzej, e z tej zbitki zdaniowej ktos mégtby wnioskowaé o istnieniu
detektordéw fazoczutych.

- Na str. 69 Autor wprowadza pojgcie ,,interesownosci wezla” okreslajace ,,rodzaj atomu w
danej pozyceji®. Czy wezel bardzo interesowny przyjmuje jedynie atomy metali szlachetnych?

- Szezegolnic konsekwentnie uzywa Autor w swojej pracy stowa ,rozporzadkowany” (ok.
40 vazy w catym tekécie). Znane mi wspotezesne stowniki i korpusy jezyka polskiego stowa
tego nie odnotowujg. Odnalaziem je dopiero w wydanym w 1909 r, V, tomie stownika jez.
polskiego Karfowicza z takim oto wyjaénieniem: ,Rozporzadkowaé (...) - rezmiesci¢
porzgdiujge”. Przyktad zastosowania zacytuje z czasow jeszeze dawnigjszych: ,,(...) Uzyje
dla rozporzgdkowania wiadomych mi potworéw rybich fakiego (podziatu), ki6ry, mém
zdaniem, jest i najprostszy i najlepiej jeszcze wglada w istotg rzeczy (...)” (J. Majer,
,Przeglad potworéw rybich”, artykut w: Rocznik Wydz, Lekarskiego UJ, 1841, str. 280). A
wiec ,,rozporzadkowanie” w znaczeniu ,,nicuporzgdkowania”, jesli prawidfowo domyslam sig
zamystu Autora, jest niezbyt fortunnym i niepotrzebnym neclogizmem. Rownie dobrze
lampg rentgenowska” mogliby$my nazywaé np, ,,rozpromiennikiem”.

-Bledy zauwazone w bibliografii: zdublowane odnoéniki: [12 i 14], [22 i 38], [68 i 99],
[70 1 125], [82 i 103]; Na str. 24 pracy wpisany dwukrotnie ten sam odnosnik ([29], [29]) do
pracy Darwina, Praca Kossela [84], nosi w rzeczywistosci niemiecki tytul
,Rontgeninterferenzen an der Einkristallantikathode”, [35]- bledne nazwiska dwoch z trzech
autoréw, [48] - pierwszym autorem jest Gehlhufe, a nie Eisebitt; [104] - rok wydania ksigzki
to 1996, a nie 2012, [117] podobnie: prace wydano w r. 2000, a nie w 2007, podczas
wyszukiwania s tez problemy ze znlezieniem Zrédia pracy wg danych w bibliografii.
Pomnicjsze bledy i literéwki zauwazylem takze m.in, w: [2], [7], [13], {17].

Whiosek koncowy

Aby osiggnaé wyznaczone cele Doktorant pokonal wiele trudnosci zarGwno natury
cksperymentalnej jak i teoretycznej. W moim przekonaniu, pomimo wymienionych wyzej
mankamentéw, przedstawiona przez pana mgra Karola Dgbrowskiego rozprawa doktorska




wykazata, ze w obrebie poruszanych w niej zagadnien poradzit sobie bardzo sprawnie i
osiggnat zasadniczy cel pracy.

Zademonstrowanie wykonalnosei rentgenowskiej fluorescencyjnej analizy holograficznej z
uzyciem laboratoryjnej lampy mikroogniskowej otwiera mozliwosé prowadzenia badafi bez
koniecznosci korzystania ze znacznie kosztowniejszych i trudniej dostgpnych wigzek
synchrotronowych. Chociaz promieniowanie synchrotronowe pozostanic w przewidywalnej
przyszlosei gtéwnym Zrédtem dla metod holografii rentgenowskicj, to jej laboratoryjne
odmiany z pewno$cig warto nadal rozwija¢, Dzigki nim mozna znaczaco usprawni¢ np.
selekcjonowanie materiatu badawczego, czy okreslaé cele do badaf za pomocy silniejszych
zrodel. W dalszej perspektywie, gdy pojawia si¢ silniejsze zrédta laboratoryjne (moze nawet
typu ,,stolowego” lasera na swobodnych elektronach), holografia rentgenowska moze zasili¢
arsenat powszechnie dostgpnych rutynowych metod badan struktury, Wyrazam w tej kwestii
wigkszy optymizm od zaprezentowanego w podsumowaniu przez Doktoranta.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawg doktorska autorstwa mgr. Karola Marii Dabrowskiego
uwazam, Ze zawarty w rozprawic materiat spetnia wszystkie wymagania ustawowe stawiane
rozprawom doktorskim i wnoszg¢ o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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