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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Karola M.
Dabrowskiego pt. ,,Holograficzne obrazowanie struktury
atomowej przy uzyciu optyki polikapilarnej”

Praca doktorska mgra Karola Dabrowskiego zostala wykonana w
Zaktadzie Promieniowania Synchrotronowego Instytutu Fizyki UJ pod
kierunkiem promotora dra hab. Pawla Koreckiego. Praca ma charakter
doswiadczalny i dotyczy zagadnienia obrazowania trojwymiarowej struktury
atomowej  krysztalbw z  wykorzystaniem  metody  fluorescencji
charakterystycznego promieniowania X pobudzanego promieniowaniem
generowanym przez lampe rentgenowska.

Wyniki rozprawy doktorskiej zostaly czgéciowo opublikowane w
czterech publikacjach: w Europhys. Lett., Nucl. Instrum. Methods B, Z. Phys.
Chem. i Phys. Rev. B. Zagadnienia rozpatrywane w rozprawie, dotyczace
wyznaczania ogdlnie méwige struktury krystalicznej na poziomie atomowym,
a doktadniej wyznaczania lokalnej struktury atomowej w otoczeniu domieszek
sg bardzo aktualne. Istotnym osiggnieciem pracy mgra Dabrowskiego jest
rozwiniecie techniki obrazowania holograficznego z wykorzystaniem
standardowej lampy rentgenowskiej. Holografia rentgenowska jest metoda
wypelniajacg luke pomiedzy technika dyfrakcji prom. X (XRD), dostarczajgcej
informacji o dalekozasiggowe] periodyczno$ci atomowej badanego krysztatu a
technikg XAFS (X-Ray Absorption Fine Structure - subtelna struktura blisko
progu absorpcji  promieniowania X) dostarczajace] jednowymiarowej
(zsumowanej po kacie brylowym) informacji o lokalnym otoczeniu badanego
atomu. Na tle powyzszych technik holografia pozwala zobrazowa¢ w pelni
trojwymiarowe otoczenie badanego atomu do odleglosci siggajacej nawet kilku
nm z czulodcig chemiczng. 7 racji bardzo matej amplitudy oscylacji
holograficznej, z zakresu 0.1 + 0.01% poziomu tla rozproszonego
promieniowania, holografia wymaga stosowania intensywnych zrédel
promieniowania takich jak synchrotron. Poniewaz nie jest to zrodio
powszechnie dostgpne, rozwijana przez Autora technika rejestracji
holograméw z wykorzystaniem klasycznych lamp rentgenowskich jest bardzo
pozgdana. Pozwoli ona na prowadzenie wielu cennych badan w standardowych
laboratoriach chociaz cenag bedzie znaczaco wydiuzony czas akwizycji w
porownaniu z eksperymentami prowadzonymi ze zrodtami synchrotronowymi.

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgra Karola
Dgbrowskiego obejmuje 115 stron i podzielona jest na 7 rozdziatow
poprzedzonych przedmowg oraz zakoficzona bibliografia oraz jednym
dodatkiem. W przedmowie Autor przedstawil cele swojej pracy, do ktoérych
zaliczyl przede wszystkim rozwoj metody fluorescencyjnej holografii
rentgenowskiej w warunkach laboratoryjnych tzn. z wykorzystaniem lampy
promieniowania X w przeciwienstwie do wysokowydajnego zrodla
promieniowania jakim jest synchrotron. Technika holografii dotyczy pomiaréw
amplitudy oraz fazy rozproszonego promieniowania. Jesli dlugos¢ uzytego
promieniowania jest rzedu A, a tak jest w przypadku prom. X, rejestrowane
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hologramy pozwalajg docelowo na tréjwymiarowe zobrazowanie atomowej
struktury krystalicznej z chemiczng zdolno$cig rozdzielezg.

Rozprawa doktorska mgra Karola Dgbrowskiego zredagowana jest
starannie 1 w logiczny sposob przedstawia kolejne partie materialu podzielone
na rozdzialy. Rozdzial pierwszy przedstawia ogblne wprowadzenie do
tematyki rentgenowskiej optyki polikapilarnej. Ze swej natury promieniowanie
rentgenowskie jest bardzo przenikliwe (stabo oddzialuje z materig) stad
badania z jego wykorzystaniem wymagajg intensywnych zrodel lub dlugich
czasow pomiarowych. W tym kontekscie wspomniany jest synchrotron jako
bardzo wydajne zrodlo wigzki polichromatycznej. Poniewaz nie jest to zrédio
powszechnie dostepne Autor definiuje dostepne elementy pozwalajgce na
odpowiednie przygotowanie wigzki prom. z klasycznego zrodla jakim jest
lampa rentgenowska. Wykorzystanie optyki polikapilarnej tj. zestawu
rownolegle ulozonych kapilar odgrywajacych role Swiattowodu” z
catkowitym zewnetrznym odbiciem prom. X pozwala na ogniskowanie jego
wigzki.

Rozdzial I to obszerny i wyczerpujacy opis metody holografii
fluorescencyjnej. Na tzw. problem fazowy w dyfrakcji promieniowania,
pozwalajgcy na jednoznaczne wyznaczenie badanej struktury krystalicznej
zwrocil uwage juz Max von Laue, ale dopiero Gabor w 1948 roku przedstawit
zarys teoretyczny holografii, ktéra pozwala na réwnoczesng rejestracje
amplitudy i fazy rozproszonego promieniowania. W jego pierwotnym
podejsciu, koherentng wigzke promieniowania skupia sig (tworzy si¢ punktowe
7r6dlo) w poblizu obrazowanego atomu. W roku 1986 Szoeke zaproponowat
holografic z wykorzystaniem wewnetrznych (atomowych) emiteréw, ktora
rozwigzywata problem skupiania wigzki do matych rozmiarow. W tym
podejéciu, padajgce prom. X na atom wzbudza go. Nastgpnie ten atom emituje
promieniowanie charakterystyczne, ktore czesciowo rozproszone na sasiednich
atomach interferuje z czescig nierozproszona. Metoda ta dobrze funkcjonuje
dla prébek krystalicznych. Natomiast metoda, ktorg wykorzystuje Autor w
swej pracy, opiera si¢ na geometrii bedacej odwroceniem czasowym geometrii
Szokego, zaproponowanej po raz pierwszy przez Goga w 1996 r. W tym
podejéciu promieniowanie z oddalonego Zrédta jest rozpraszane na atomie, a
nastepnie interferuje z wiazka nierozproszong w miejscu drugiego atomu, ktory
mozna uwazaé za wewnetrzny detektor promieniowania. W pomiarach
rejestrujemy fluorescencje tego drugiego atomu w funkcji zmieniajgcego si¢
kata padania wigzki pierwotnej. Zmiana drog optycznych wigzki rozproszone;j i
nierozproszonej skutkuje modulacja intensywnosci promieniowania w miejscu
drugiego atomu i w rezultacie modulacjg intensywnosci fluorescencji w
zaleznosci od kata padania prom. wzbudzajacego. Poniewaz w tej metodzie
ostatecznie rejestrowana jest fluorescencja nosi ona nazwe Fluorescencyjnej
Holografii Rentgenowskiej (XFH). Nastgpnie Autor przedstawia formalizm
matematyczny metody XFH dla wigzki monochromatycznej w dwoch
interpretacjach. Pierwsza przedstawiajgca mierzony sygnal jako sumeg fal
rozproszonych na pojedynczych atomach krysztatu (szereg w przestrzeni
rzeczywistej) i druga przedstawiajaca hologram jako sume sygnatow od catych
plaszczyzn sieciowych (szereg w przestrzeni odwrotnej). W swojej pracy Autor
wykorzystal to drugie podejscie. Wyprowadza wyrazenic na oscylacje
holograficzne atomu absorbujacego, ktére jest podstawg do przeprowadzenia
rekonstrukeji 3D badanych obiektow. W tym kontekécie Autor dyskutuje



problem powstawania w rekonstrukeji obrazéw urojonych jako konsekwencji
istoty hologramu bedgcego dwuwymiarowym zapisem trojwymiarowego
sygnatu. Dla probek wielosktadnikowych, rejestrujac charakterystyczne
promieniowanie fluorescencji poszczegdlnych pierwiastkow metoda XREF
pozwala na uzyskanie czulosci chemicznej badane; probki. Jednak w
przypadku grubych probek tzw. efekty matrycowe (osfabienie wiazki padajacej
oraz wzbudzenia wiérne) powodujg, ze rejestrowany hologram dla
konkretnego pierwiastka jest superpozycja hologramow od pozostalych
pierwiastkéow wydatnie zmniejszajacg czuto$¢ chemiczng holografii a takze
wprowadza artefakty. Dla prezentowanych obliczen teoretycznych dla
krysztatu CusAu wzbudzenia wtérne zmieniajg rejestrowane intensywnosci
fluorescencji na poziomie 20% co jest duzym wkiadem.

W rozdziale III Autor opisuje aparature oraz przedstawia sposob
akwizycji danych. Dyskutowany jest sposob dopasowywania oraz
odejmowania tla z rejestrowanych przebiegéw katowych pozwalajacych w
efekcie na otrzymanie map holograficznych. W kolejnym rozdziale dla
modelowej probki CuzAu Autor przedstawia procedurg uzyskiwania
holograméw z uwzglednieniem efektow matrycowych. Z uwagi na fakt, ze
oscylacje holograficzne sg bardzo mate, na poziomie 10 — 107, poprawne
uwzglednienie wszystkich czynnikéw wplywajgcych na rejestrowany sygnat
jest bardzo waznym zagadnieniem. Autor najpierw zajmuje si¢ charakteryzacja
wlasciwoéei  symulowanych holograméw. Rozpatrywane s przypadki
holograméw dla obu podsieci krysztatu CusAu ze strukturg dalekiego
uporzadkowania oraz strukturg ,,rozporzgdkowana”, powstajgca po ,,obrobce”
termicznej krysztalu, w ktérym atomy Cu i Au obsadzaja losowo wezty sieci w
proporcjach % Cu i % Au powodujac, Ze otoczenia pierwiastkow Cu i Au sg
takie same. Nastepnie, pokazane sg otrzymane hologramy eksperymentalne, o
ktorych sam Autor méwi, ze ,pomimo stabego zrodia rentgenowskiego
otrzymane hologramy sa dobrej jako$ci”. Rekonstrukcja obrazujgca lokalng
strukture w sasiedztwie emitujacego atomu przeprowadzona byta na dwa
sposoby: metoda regresji liniowej i metoda Helmbholtza-Kirchoffa (H-K). W
pierwszym przypadku, wyraznie widaé poprawe jakosci sygnalu po
zastosowaniu korekty na efekty matrycowe (oscylacje o wigkszej amplitudzie).
Procedura ,,rozporzadkowania” krysztalu CusAu w procesie wygrzewania w
wysokich temperaturach spowodowala powstanie na powierzchni krysztatu
warstwy tlenkowej Cuz0. Obecno$é tej warstwy ma rowniez wplyw na jakos¢
rejestrowanego sygnatu. Autor w analizie uzyskanych hologramow uwzglednit
obecno$¢ takiej warstwy. Jako$¢ skorygowanych hologramoéw a w
szczegblnosci brak ostrych linii Kossela w hologramach roznicowych (ycu -
yau) przedstawia podstawowg wihadciwos¢ Tholografii  czyli techniki
pozwalajacej na obrazowanie bliskiego otoczenia badanego atomu. Kolejnym
waznym etapem wyznaczania struktury atomowej badanej probki jest
przeprowadzenie rekonstrukcji holograméw. Przeprowadzona przez Autora
rekonstrukcja symulowanych hologramow pokazala wszystkie
charakterystyczne cechy krysziatu CuzsAu zardwno w jego fazie dalekiego
uporzadkowania jak i ,rozporzadkowania”. Z powodzeniem przeprowadzona
zostala réwniez rekonstrukcja zmierzonych holograméw. W jej wyniku Autor
przedstawit mapy gestosci elektronowej w komorce elementarnej dla obu
mierzonych pierwiastkéw. Uzyskane wyniki sg dowodem czulosci chemicznej




metody tj. mozliwosci okreslenia gestosci elektronowej w mierzonej pozycji
atomowej. W poréwnaniu z metodg regresji liniowej, rekonstrukeja struktury
atomowej prowadzona metoda Helmholtza-Kirchoffa, jest gorszej jakosci. W
szezegolnosei dla krysztalu CuzAu o dalekozasiggowym uporzadkowaniu,
zobrazowane sa tylko pozycje pierwszych sgsiadow oraz w pewnym stopniu
drugich. Korekta na efekty matrycowe dla tych holograméw pogarsza jakos¢
otrzymanych wynikéw - niewidoczni pierwsi i drudzy sasiedzi, zar6wno atomy
Cu i Au. Jeszcze gorzej wyglada sytuacja dla probki ,.rozporzadkowanej”, dla
ktorej artefakty dominujg w obrazie i zadne z pozycji atomowych nie zostaly
prawidlowo zobrazowane. Brak mozliwosci prawidlowego zobrazowanie
struktury metoda H-K wynika z utomnosci tej metody w przypadku
przeprowadzenia rekonstrukeji w oparciu o hologram zarejestrowany dla
pojedynczej energii.

W kolejnym rozdziale przedstawione sg wyniki dotyczace obrazowania
struktury krysztatéw ZnSe oraz Zno74Mno2BeoosSe. W przypadku tych
krysztatéw Autor wskazuje, ze z punktu widzenia zastosowania holografii
najbardziej perspektywicznym jest jej uzycie do obrazowania struktury w
otoczeniu domieszek. Jest to zakres materialowy do ktérego nie nadaje sie
klasyczna krystalografia rentgenowska. Te krysztaly nie byly do tej pory
badane technikg holografii. W przeciwienistwie do wyzej badanych prébek
CusAu, obecne krysztaly posiadajg strukture ,,niecentrosymetryczng” co
skutkuje pojawieniem si¢ w rejestrowanych hologramach linii obrazow
urojonych. W przypadku prezentowanych holograméw krysztatdéw ZnSe
bardzo dobrze widaé, ze stosowana przez Autora procedura korekty znaczgco
podnosi jako$¢ uzyskanych wynikéw wydatnie zwigkszajgec amplitude
uzyskanych oscylacji i redukujac poziom szumoéw. W przypadku krysztatu
Zno.7aMng2BeoosSe korekta ta przywraca czutos$é chemiczng. Istnieja jednak
jeszcze efekty takie jak ekstynkcja i efekty dynamicznej teorii dyfrakeji,
ktérych ta korekta nie uwzglednia. Stad, jak zwraca uwage Autor, konieczne sg
dalsze prace nad udoskonaleniem procedury korekty.

W rozdziale 6-tym, przedstawione sg wyniki pomiaréw prowadzonych
z wykorzystaniem wigzki polichromatycznej (bialej). Sg to pomiary pilotazowe
przeprowadzone dla krysztatu CusAu, ktérych celem bylo przedstawienie
mozliwosci réwnoczesnej rejestracji sygnatow od obydwu pierwiastkéw przy
uzyciu lampy rentgenowskiej matej mocy. W poréwnaniu z hologramami
uzyskanymi dla wigzki monochromatycznej, jako$¢ holograméw dla wiazki
polichromatycznej jest o wiele gorsza mimo zastosowania lampy z anodg
wolframowg posiadajacg stosunkowo silne widmo hamowania w poréwnaniu z
lampg  molibdenowa, uzywana do  eksperymentow z  wigzka
monochromatyczna. W konsekwencji uzyskane mapy gestosci elektronowych
wykazujg stabszg rozdzielczos¢ z czgsciows tylko czutoscig chemiczng. Autor
wyjasnia jednak, ze ta rozbiezno$¢ w stosunku do wynikéw otrzymanych z
wykorzystaniem wigzki monochromatycznej moze by¢ spowodowana tym, Ze
dla wigzki ,biatej” nie przeprowadzono korekty na efekty matrycowe., W
podsumowaniu  tego  rozdzialu  Autor  stwierdza, ze  pomiary
polichromatycznych holograméw wymagaja znacznie wigkszej statystyki
zliczen niz pomiary dla wigzki monochromatycznej stad bardziej
perspektywiczne wydaje si¢ zastosowanie zrddet synchrotronowych. W
rozdziale VII Autor zawart podsumowanie swojej pracy.



Do najistotniejszych osiggnie¢ pracy mgra Karola Dabrowskiego
zaliczam zbudowanie dla potrzeb przeprowadzonych pomiaréw rentgenowskiej
holografii fluorescencyjnej nowego uktadu eksperymentalnego
wykorzystujacego klasyczng lampe rentgenowska, jako zrodio promieniowania
wzbudzajacego. Z pomoca optyki polikapilarnej uformowana wigzka z lampy
rentgenowskiej pozwolila zarejestrowaé hologramy o dobrej jakosci zar6wno
dla badan struktury wewnetrznej krysztatu CusAu jako probki modelowej, jak
roéwniez dla nie badanych dotad tg metodg krysztalow ZnSe i Zni.xyMnyBeySe.
Autor dokonat rekonstrukeji struktury atomowej badanych probek zaréwno z
wykorzystaniem wigzki monochromatycznej jak i bialej. Ze swej natury
rejestrowane sygnaty holograficzne sg bardzo stabe co powoduje, ze
wymagana jest duze doswiadczenie w obrobece danych, w szczegdlnosci
poprawne odjecie tta. Autor w sposéb ilosciowy ocenil wplyw tzw. efektow
matrycowych na intensywno$¢ rejestrowanych przez siebie sygnatow
holograficznych, w tym uwzglednil wplyw warstwy powierzchniowej. Autor
wykazat si¢ bardzo dobrg znajomoscia srodowiska Matlab, ktore pozwolito mu
7z powodzeniem wpierw symulowaé oczekiwane hologramy a pézniej na
przeprowadzenie poprawnej rekonstrukcji badanej struktury na podstawie
zarejestrowanych eksperymentalnie holograméw. Pokazal réwniez, ze
rozwijana przez niego metoda pozwala na obrazowanie krysztaldw na
poziomie atomowych z czutoscig chemiczna. Jego praca zostata doceniona
przez fakt, przyznania graniéw zaréwno przez Narodowe Centrum Nauki oraz
Wydziat FAIS UJ w ramach dotacji celowych (dwukrotnie).

W rozprawie Autor nie ustrzegt si¢ kilkunastu drobnych blgdow
edytorskich, tzw. literéwek” jak i powtérzen tego samego wyrazu (ktorych nie
bede w tym miejscu przywolywal). Wspomne tylko, Zze dyskusja jakosci
zrekonstruowanych map gestosci elektronowych (strona 86) z rysunku 5.8
dotyczaca plaszczyzny o braku symetrii inwersyjnej krysztalu ZnSe dotyczy
plaszczyzny z=a/4 a nie z=a/2. Rowniez rysunek 2.5 przedstawia zalezno$¢
wsp6lezynnika struktury ¥ od kata ,,65” wezesniej niezdefiniowanego. Z
kontekstu mozna wywnioskowaé, ze chodzi o kat, dla ktérego nastgpuje
wzmocnienie Braggowskie (potwierdzone w pracy kilka stron poéZniej).
Brakuje mi réwniez informacji dotyczacej w jakim stopniu procedura
,.Symetryzacji” zarejestrowanych holograméw zmienia zakres kata 6 w
koficowych mapach holograficznych (w eksperymencie rejestrowano sygnat
dla zakresu 10° + 63.5°). Jednak na docenienie zastuguje staranna forma
graficzna pracy bardzo utatwiajaca jej czytanie.

W podsumowaniu uwazam, ze material przedstawiony w rozprawie
stanowi oryginalny i cenny wkiad w rozwdj trudnej techniki jaka jest
holografia z wykorzystaniem stabych zrédet promieniowania. Na tej podstawie
wysoko oceniam kunszt eksperymentatorski Autora.

Stwierdzam, Ze przedstawiony w rozprawie material spetnia warunki
stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie mgra Karola
Dgbrowskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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