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Ocena osiggniecia habilitacyjnego, aktywnosci naukowej oraz dorobku naukowo-dydaktycznego
Pana dr Pawla Tomaszewskiego w zwigzku z postepowaniem o nadanie stopnia doktora
habilitowanego w dziedzinie nauk Scislych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki fizyczne.

Przebieg kariery naukowej habilitanta

Pan dr Pawel Tomaszewski ukonczy}t studia na Uniwersytecie Wroctawskim i od 15 grudnia
1975 r. zwiazat sie z Instytutem Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN (INTiBS). Z kilkoma
przerwami na staze zagraniczne pracuje tu do dzis. Jego aktywnos$¢ w dziedzinie krystalografii nie
ograniczala sie do prac dotyczacych strukturalnych przemian fazowych: temperaturowych,
ciSnieniowych i rozmiarowych, ale réwniez pod wptywem pol, elektrycznego i magnetycznego.
Imponujaca jest Jego znajomosc literatury przedmiotu skutkujaca krytyczng analiza wielu setek prac,
umozliwiajaca opracowanie bazy danych takich przemian dla monokrysztatow (ktora w 2002 r. zostata
wiaczona do Inorganic Crystal Structure Database ), oraz klasyfikacji i bazy danych takich przemian
dla nanokrysztatldw. Warta podkres$lenia jest rzadko spotykana praca u podstaw- krytyczna analiza
publikowanych prac, i w przypadku prac zawierajacych istotne btedy warsztatu krystalograficznego,
pisanie komentarzy do redakcji czasopisma. Prac takich, habilitant wystal ponad 180, z czego niewiele
ponad 40 zostato przyjetych do druku przez redakcje, zwykle bardzo niechetne podwazaniu
kompetencji edytorow i recenzentow.
Niezaleznym przedmiotem aktywno$ci habilitanta stala sie historia, w tym historia INTiBS. Jest
cztonkiem Komisji Historii Nauki Polskiej Akademii UmiejetnosSci a wiekszoS¢ czasu swojej
aktywnos$ci zawodowej poswiecat réwnolegle badaniom historycznym rehabilitacji i popularyzacji
postaci prof. Jana Czochralskiego, ktérego, z czasem, stat sie gléwnym biografem. Wynikiem tych prac
byto 17 artykuldow w czasopismach naukowych lub rozdzialéw w ksiazkach, 4 ksiazki i wiele
artykutow w polskich czasopismach nienaukowych. Dochodzi do tego wiele referatéw, kilka filmow,
audycji, wystaw itp.
Zgodnie z zaleceniami Rady Doskonatosci Naukowej “dane naukometryczne nie moga stanowic
kryterium oceny dorobku naukowego Kandydata dla podmiotéw doktoryzujacych, habilitujacych oraz
samej Rady Doskonatosci Naukowej”. Dlatego nie bede analizowat jakichkolwiek “czynnikow
wplywu” w przekonaniu, ze w $wiecie nauki warto$¢ powinna by¢ wyznaczana przez ocene
merytoryczng. Moze ona by¢ subiektywna ale oceniajqcy bierze za nig odpowiedzialnosc.
'Obiektywizowanie' ocen za pomoca argumentéw socjalnych takich jak wskazniki bibliometryczne jest
ucieczka od tej odpowiedzialnosci i nie powinno by¢ tolerowane. Jednak dorobek habilitanta w postaci
136 prac z zakresu fizyki, prac konferencyjnych i kilku baz danych z pewnoscia nie jest niczym
wstydliwym.

Ocena osiggniecia naukowego habilitanta, bedacego podstawa postepowania habilitacyjnego.

Ocenianym osiggnieciem jest monografia dr Pawta Tomaszewskiego “Rozmiarowe przemiany fazowe.
Badania rentgenowskie i klasyfikacja” (Wroctaw 2024). Zostata wydana przez Oficyne Wydawnicza
ATUT- Wroclawskie Wydawnictwo Oswiatowe, ujeta w wykazie sporzadzonym zgodnie z przepisami
wydanymi na podstawie art. 267 ust. 2 pkt 2 lit. ustawy “Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”.



Monografia liczy 347 stron i sklada sie z 8 rozdziatéw, bibliografii i podsumowania. Jej uktad jest
szczegOlny. Pierwsze trzy rozdzialy sg historycznym przegladem literaturowym dyfrakcyjnych metod
wyznaczania rozmiaru krystalitow bazujacych na wzorze Scherrera. Stuzy on konkluzji autora, ze
wyznaczenie rozmiaru krystalitu za pomocg wzoru Scherrera nie jest mozliwe, rozszerzanej do
stwierdzenia, Ze nie jest to mozliwe metodami dyfrakcyjnymi. Natepnie autor omawia klasyfikacje
przejsc¢ fazowych i baze danych, w ktérej rozmiar krystalitbw wyznaczany z wzoru Scherrera jest
glownym parametrem. Autor systematycznie krytykuje uzycie wzoru Scherrera piszac, ze nie da sie go
stosowacC w praktyce doswiadczalnej (str.110), a "korzystanie z tego wzoru nie jest wcale takim
trywialnym zagadnieniem" - a wiec jednak mozna go stosowac ! Z pewnoscia trzeba by¢ swiadomym
ztozonosci problemu ale sam wzor jest podstawowa referencja opisujacq wyidealizowany efekt
fizyczny i podstawa rozumienia zjawisk dyfrakcji. Duza cze$¢ obiekcji autora bierze sie z niewlasciwej
interpretacji wielkosci D opisywanej wzorem Scherrera. Wspoétczesnie wielkosc te okresla sie jako
dhugosc¢ koherencji w kierunku krystalograficznym opisanym indeksami profilu. Wielkos¢ ta to Srednia
dhugos$¢ periodycznych rzedéw atomoéw w danym kierunku. Obejmuje zaréwno efekt skoriczonego
rozmiaru krystalitow jak i zaniku periodycznosci (koherencji) przy zmianie odlegtosci
miedzyptaszczyznowych (mikronaprezenia). Oczywiscie obecno$¢ szerokiego rozktadu rozmiarow
istotnie komplikuje zagadnienie.

Istniejq sytuacje, kiedy wzor Scherrera mozna zastosowa¢ w sposob Scisty. Przyktadem jest praca
Gelisio, L. & Scardi, P. (2016). Acta Cryst. A72, 608-620, ktéra opisuje przypadek dyfrakcji na
proszku niemal idealnych sze$cianéw fcc. Pik 200 ma wyraZzne boczne maksima wskazujace na
fourierowski efekt zwigzany z tym, ze wszystkie kolumny atoméw w kierunku [200] majq niemal
jednakowa dhugosc. Ich obecnosc¢ (Swietnie ilustrujaca teorie) dowodzi tego, ze Zrodtem poszerzenia
jest wylacznie rozmiar krystalitow i daje sie go precyzyjnie wyznaczy¢. Zwykle obserwowany ksztatt
profili dyfrakcyjnych jest natozeniem wielu takich 'funkcji okna' prowadzacym do réznych krzywych
dzwonowych z wysrednieniem i rozmyciem bocznych maksimow (side bands).

Ponizej podaje szereg uwag do tekstu, w ktorym czeste sa niescistosci a czasem nieprawdziwe
stwierdzenia, pewnie trudne do unikniecia w tak rozbudowanym wielowatkowym tekscie.

Rozdziatl 1

Wstep jest napisany z nerwem pisarskim' ale nie bez elementéw chaosu. Do konca z tekstu nie
wiadomo, co to jest "diagram proszkowy charakterystyczny dla nanokrysztatlow" i charakterystyczny
dla substanmcji amorficznej. Autor rozumie nanokrysztat jako maty kawelek sieci krystalicznej
wykazujacy przestrzenng periodyczno$¢ bo, pomimo podania definicji Unii Krystalograficznej, pomija
kwazikrysztaly. W tym ujeciu "diagram proszkowy charakterystyczny dla nanokrysztatéw" powinien
wskazywac szereg pikéw, ktérych potozenia (po korekcji dyfraktogramu na czynnik Lorentza, czynniki
atomowe itp.) powinny odpowiada¢ pikom braggowskim pewnego uktadu krystalograficznego przy
pewnej grupie symetrii. Réwniez obliczona radialna funkcja dystrybucyjna (PDF) powinna wskazywac
na szereg maksimow odpowiadajacych odlegloSciom miedzyatomowym pewnej idealnej sieci. Idealny
nanokrysztat powinien wykazywac¢ réwniez przewidywalne (przez czynnik strukturalny i krotnosc)
stosunki natezen pikow. Duze rozbieznosci od teorii magg wskazywac np. na zblizniaczenia (Smirnov i
in., Nanoscale, (2023), 15, 8633).

Tak wiec podziat na klastry i nanokrysztaly niekoniecznie jest podziatem rozmiarowym i jest jednak
mato konsekwentny. Poza wspomnianym przez autora plynnym przejsciem miedzy tymi kategoriami,
to niektore materialy moga, w zaleznosci od warunkdw (np. srodowiska gazowego i chemisorpcji)
wystepowac raz jako klaster a innym razem jako nanokrysztat. Poza tym, by¢ moze, tak
zdefiniowanych idealnych nanokrysztalow nie ma. Powszechne jest wystepowanie defektow, bledow
utozenia, dyslokacji itp., nawet wtedy gdy mierzymy diagram proszkowy polikrystaliczny. Réwniez
omawiane monokrysztaty, nawet jesli pozbawione zbliZniaczen, wykazuja zwykle elementy



nieporzadku zwigzane np. z koordynowanym rozpuszczalnikiem. Ze wzgledu na to, ze minimalizacja
energii obiektow w skali nano czesto prowadzi do zaniku symetrii translacyjnej, diagramy fazowe (np.
metali o strukturach ciasnego upakowania) czesto uwzgledniaja w skali rozmiaru preferencje do
przyjmowania morfologii ikozaedru, dekaedru itp. (n.p. Barnard i in., ACSNano (2009), 3(6), 1431), co
stanowi ciekawe rozszerzenie diagramow fazowych. Wyborem autora jest ograniczenie sie do przemian
miedzy dobrze zdefiniowanymi strukturami krystalograficznymi o tym samym skladzie atomowym.
Tekst jednak zawiera wiele uproszczen.

Nie jest prawda, Ze informacje zawarte w dyfraktogramie pochodzq od krystalitéw a nie od ziaren
(str.30). Traktujac zblizniaczenia jako ztozenie krystalitow (bliZniakdw), jak to czyni autor, od ziaren
zawierajacych blizniaki obserwujemy charakterystyczne cechy dyfraktogramu dyskutowane juz przez
Warrena (B. E. Warren, X-Ray Diffraction, Addison-Wesley, Reading, MA, 1969) i pdZniej (A. Longo
and A. Martorana, J. Appl. Crystallogr., 2008, 41,446—-455; Smirnov, Kaszkur, Hoell, Nanoscale, 2023,
15, 8633). Sugestia, ze analiza dyfraktogramu dotyczy tylko idealnych matych krysztaléw ignoruje
caty obszar nauki o materiatach i krystalografie fizyczng skupiajaca sie na defektach krysztatow,
relaksacji/rekonstrukcji powierzchni, politypii itp. Przez lata krystalografowie analizowali wplyw na
dyfraktogram mikronaprezen, wakancji, dyslokacji zdajac sobie sprawe, ze nie ma idealnych
krystalitow - stwierdzenie tym bardziej istotne im mniejsze krystality rozwazamy.

Unikatbym réwniez stwierdzen o "ptaszczyznach odbijajacych promieniowanie" (str.31).
Wprowadzenie do krystalografii indeksowania pikéw oraz samego stowa refleks (reflection)
wprowadzito wiele nieporozumien. W rzeczywistosci wszystkie atomy struktury rozpraszaja
promieniowanie a, zgodnie z rownaniami Lauego, wzmocnienia pojawiaja sie tylko w kierunkach
wygladajacych jak odbicia zwierciadlane od ptaszczyzn krystalograficznych. Same ptaszczyzny sa
tworem teoretycznym i nie musza na nich leze¢ zadne atomy wiec nie moga niczego odbijac.

Podobnie nieszczesliwa jest definicja szerokosci catkowej (str35, 1.3) jako Sredniej objetosci
krystalitbw mierzonej prostopadle do ptaszczyzny odbijajacej. Poza tym, Ze objetos¢ mierzona nie
zalezy od kierunku to jest to przyréwnanie wielkosci jednowymiarowej (szerokosci) i tr6jwymiarowej
(objetosci). To zdecydowanie Zle opisana wazona objetosciowo Srednia dtugos¢ kolumn atomow.
Autor bardzo zdawkowo wspomina (str.35 dét) o tym, ze dyfrakcja niesie réwniez informacje o
naprezeniach sieci, a wzmianka o poszerzeniu deformacyjnym pojawia sie dopiero na str.74, przy czym
zastrzega sie, ze swoje rozwazania ogranicza do poszerzenia rozmiarowego. Tymczasem w przypadku
nanokrysztatéw, ocena wagi wptywu deformacji sieci na poszerzenie linii jest kluczowa i, nawet
jako$ciowa, ocena wykresu Williamsona-Halla dostarcza istotnej informacji umozliwiajac oszacowanie
poszerzenia rozmiarowego.

Powinni$my unika¢ nazywania obrazu dyfrakcyjnego "widmem dyfrakcyjnym" (str.36,1.16) - terminem
przypisanym zaleznosci od energii.

Dyfrakcja prom. rtg. zachodzi na calej prébce a nie na jej czesci (str.43, dét) i cala prébka daje wkiad
do obrazu dyfrakcyjnego. Nie zmienia to faktu, Ze wkiad od ziaren amorficznych moze zosta¢
pominiety przy analizie piku dyfrakcyjnego.

Rozdziat 2

Chcac uzyskac duzg precyzje w wyprowadzeniu wzoru Scherrera nie powinno sie korzystac¢ z wzoru
Lauego opisujacego natezenie linii (str 55). Dotyczy on dyfrakcji na pojedynczym krysztale, podczas
gdy w dyfrakcji proszkowej mamy do czynienia z uSrednieniem takiego natezenia po wszystkich
orientacjach krysztalu . Dlatego wzor ten jest przyblizony juz w samym zaloZeniu i natezenia sg
poprawnie opisane wzorem sumacyjnym Debye'a. Prowadzi to do powszechnie niezauwazanego faktu,
ze piki dyfraktogramu proszkowego powinno sie analizowac dopiero po podzieleniu dyfraktogramu
przez czynnik polaryzacyjny i Lorentza oraz czynniki atomowe. Szczegdlnie istotny jest tu czynnik
Lorentza wykazujacy duza zmienno$¢ z katem i wprowadzajacy asymetrie i przesuniecie



nanokrystalicznych pikow. Wiekszo$¢ prac teoretycznych analizujacych rozpraszanie na proszkach
przy pomocy wzoru sumacyjnego Debye (np. prace grupy B.Patosza, moje czy grupy C.Noyana)
zapomniala, ze czynnik Lorentza jest juz zawarty we wzorze Debye'a ! Prowadzi on do przesunie¢
nanokrystalicznych pikow, ktore nie maja zwigzku z odbieganiem struktury krystalicznej od idealnej a
s jedynie wynikiem przemnozenia profili przez mocno nachylone funkcje. Ma to znaczenie w
badaniach nanokrysztaléw mniejszych niz 10nm lecz nie powinno mie¢ wpltywu na wyniki autora.
Przedstawienie profili dyfrakcyjnych jako trojkatow (rys.12) jest niefortunne gdyz dla tréjkata
szerokoSc¢ potowkowa jest rowna catkowej.

Autor wielokrotnie podkresla, ze mnogos¢ podejs¢ teoretycznych do problemu poszerzenia
aparaturowego prowadzi do mnogosci roznych wynikéw. W rzeczywistosci wiekszos¢ z nich prowadzi
do roznych lecz bardzo bliskich wynikéw a réznice sq por6wnywalne z doktadnoscia pomiarowa. Na
str.78 cytowanych jest wiele opinii o granicach stosowalnosci wzoru Scherrera bez opodania kontekstu
doswiadczalnego. Niektore z nich podaja granice rozmiaré6w prowadzaca do poszerzen pikéw
mniejszych niz wynikajaca z szerokosci widmowej linii Ka (np.miedzi 2.15 eV). W oczywisty sposob
btad wyznaczenia rozmiaru z wzoru Scherrera ro$nie wraz ze zblizaniem sie do tej granicy i nie ma na
to rady. Opinia H.Nattera dotyczgca 'ziaren' mniejszych niz 5nm nie jest uzasadniona. Przede
wszystkim mowa to o 'ziarnach' zamiast konsekwentnie o krysztatach. Analiza rozmiar6w klasycznymi
metodami (wzor Scherrera, wykres Williamsona-Halla) nadal jest wiarygodna a kwestie prowadzenia
tta mozna tatwo testowac w oparciu o symulacje atomistyczne.

W tabeli 5: czy kolumna 'FWHM dla 20 st' powinna by¢ opisana jako 'FWHM wzorca dla 20 st."?

Na str.79 pod tabelg 5 opis jest niekonsekwentny. Jesli szeroko$¢ potéwkowa linii dyfrakcyjnej,
FWHM, jest rowna szerokosci aparaturowej (wzorcowej) to krystality (nie ziarna) maja nieskonczone
rozmiary nie poszerzajace rozmyc¢ aparaturowych.

Str.80, 1.5: Wzor Scherrera dotyczy krysztatu idealnego i skonczonego ! Rys.16 pokazuje zgodnie z
oczekiwaniami, Ze teoria dynamiczna daje wyniki r6zne od wzoru Scherrera dopiero dla bardzo duzych
krysztatow odwrotnie niz podaje tekst (1.7).

Rys.17, opis: nie w 'widmie dyfrakcyjnym' a 'w obrazie dyfrakcyjnym' lub 'w dyfraktogramie'.

Str.83, 1.23: "zatozenie o statosci szerokos$ci potdéwkowej wszystkich linii dyfrakcyjnych (zaleznej tylko
od kata dyfrakcji)" - jesli jest zalezna to nie jest stala !

Str.85. Opis metod rozplatania jest bardzo nieprecyzyjny a odwotuje sie do prac sprzed wiecej niz 50-
ciu lat, kiedy metody komputerowe dopiero raczkowaty.

Str.86, 1.6: chyba nie jest to wlasciwa odmiana Grenoble. L.20 - krzywa stopnia 3 odnosi sie do
wielomianu, co to ma wspolnego z funkcja Cauchy ? L.21 - Breita-Wignera.

Str.90, 1.17: chyba "odcieta mierzong od maksimum profilu"?

Rozdziat 3

Str.108: w opisie wzoru Seljakowa brak jest wyjasienia symboli al, M, a, N.

Kolejny wzdr (str.109) ma nikly walor edukacyjny- sugerujwe, ze szerokos$¢ piku jest adwrotnie
proporcjonalna do dtugosci fali, co chyba nie bylo intencjq Laue'go. By¢ moze btad lezy w niedbatym
zapisie wzoru, w ktérym mianownik (po znaku dzielenia) powinen by¢ wziety w nawias (wzor
Murdock'a).

Wariancja jest srednim po rozkladzie natezenia kwadratem rozrzutu katéw dyfrakcji wzgledem
Sredniej, a wiec kwadratem odchylenia standardowego. Raczej niezrozumiaty jest wiec opis (str.110,
1.6) parametru s jako standardowego odchylenia wariancji czystego profilu dyfrakcyjnego a wiec
standardowego odchylenia kwadratu standardowego odchylenia ...

Str.111, 1.2 od dotu- powinno by¢ p*beta’\(-1).

Str.132,wzor 3 1 od dotu: wzoér ten pojawia sie juz w cytowanej pracy Hall'a (ref.294).

Str.140, 1.2: sigma jest tu nie "rozkladem rozmiarow ziaren" ale jego dyspersja.



Str.140, 1.14: "dla dowolnej wartosci wysokosSci" czego ? Rozkladu ? Zdanie niezrozumiate.

Str.140, 1.15: wzor nie zawiera zamkniecia nawiasu i nie opisuje wielkosci maksimum rozkladu
wykladniczo-potegowego w funkcji Sredniej wielkoSci ziaren, jak napisano.

Str.143, 1.6 rozdziatlu 3.2.1 : to nie czynnik proporcjonalnosci miedzy wariancjg a szerokoscig
obcietego refleksu, jest odwrotnie proporcjonalny do sredniego rozmiaru krystalitow, ale odchylenie
standardowe czyli pierwiastek z wariancji.

Str.143, 1.8 od dotu: wielkos¢ 2sigma*cos(theta) jest ewidentnie zalezna od kata theta jak na to
wskazuje wzor 5 linii ponizej.

Str.144, 1.4 od dotu: wykres powinien by¢ wzgledem zmiennej 4sin(th)tg(th)/(lambda*delta) (a nie
tg(2*th) ). We wzorze (lambda*delta) powinno by¢ w nawiasie.

Str 146, 1.6: mianownik we wzorze powinien obejmowac wszystkie sktadniki do konca linii a wiec
powinien byc wziety w nawias.

Str.158,1.5: chyba chodzi o transformate Fouriera a nie funkcje.

Str.162, 1.14: co to znaczy, ze metoda zachowuje obie Srednie dlugosci kolumn ?

Str.163, 1.5 od dotu: funkcja Voigta jest analityczna podobnie jak wszystkie inne profile stosowane w
analizie ale jej forma nie jest analityczna w tym sensie, Ze nie wyraza sie przez proste znane funkcje
ulatwiajace obliczenia. Jednak w ciggu ostatnich 50 lat opracowano wielomianowe dok}adne
przyblizenia umozliwiajace szybkie numeryczne dopasowanie. Korzys$¢ z zastosowania funkcji Voigta
polega na tym, Ze jej transformata Fouriera wyraza sie przez proste funkcje a wiec ma forme
analityczng i umozliwia wprost jej interpretacje strukturalna.

Str.169, 1.3: -> bez wczeSniejszego zatozenia o analitycznej formie funkcji opisujacxej ksztatt rozktadu.
Dokonany przez autora przeglad zrodet rozbieznosci wynikow wzoru Scherrera nie jest zwykle bardzo
zniechecajacy. W wiekszosci przypadkéw rozbieznosci dotycza réznych rozmiaréow w réznych
kierunkach przy roéznych ksztaltach, co nie jest wada wzoru lecz raczej pokazaniem jego rozszerzonych
mozliwosci przy analizie ksztattu krystalitu. W przypadku pracy Nobuyuki Minami (str.111)
rozbiezno$ci wynikéw dla tego samego ksztattu i tych samych kierunkéw krystalograficznych siegaja
kilku procent co wydaje sie wielkoscig do zaakceptowania. (jak byla liczona szeroko$¢ beta i

rozmiar ?) W duzej czesci przegladu wartosci statej Scherrera autor nie podaje jak w oryginalnej pracy
definiowano rozmiar (np. tabela 6). Niewatpliwie dla niektdrych indekséw profili i ksztatltow
krystalitéw nie da sie uzyska¢ dobrego dopasowania znanych funkcji dzwonowych do profilu
dyfrakcyjnego ze wzgledu na skrajnie asymetryczny rozktad dlugosci kolumn atoméw w danym
kierunku krystalograficznym. Problem ten dyskutuje praca J. Appl. Cryst. (2017). 50, 585-593, na
przykladzie ksztattu kubooktaedru.

W podsumowaniu pierwszych trzech rozdziatow trzeba przyznac, ze autor dokonuje imponujacego
przegladu literatury oraz aspektéw analizy dyfraktograméw co ma wskazywac na $wiadomos¢
ograniczen metod i mozliwych bledow. Jednak przeglad ten nie jest zbyt krytyczny a cze$S¢ dawnych
opinii stracita aktualnos¢. W przekonaniu recenzenta mozna przeprowadzic¢ czytelnika przez chaos
metod w bezpieczny sposob i istniejq kryteria poprawnosci. R6zne podejscia analizy czesto prowadza
do niewiele roznych wynikow a ich rozrzut moze by¢ miarg 'naturalnego' btedu analizy. Autor sugeruje
nierozwigzywalno$¢ zagadnienia rozmiaru krystalitow i stosowalnos¢ analizy poszerzenia linii
dyfrakcyjnych jedynie porownawczo, przy analizie ewolucji jednego preparatu. Jednak zawsze jest
mozliwa choc¢by ocena jakosciowa, np. czy mikronaprezenia majq istotny wplyw na ocene rozmiarow
krystalitow. Poza tym masa opracowan teoretycznych wskazuje na rozne aspekty poszerzenia linii
zwigzane z r6znymi zrodtami strukturalnymi. Przyczyny strukturalne mozna czesto identyfikowac w
oparciu o inne cechy dyfraktogramu lub np. przebieg ewolucji temperaturowej. Wyniki uwiarygodniaja
wybor metody analizy. Niewatpliwie analiza poszerzen linii dyfakcyjnych jest bardzo ztozonym
zagadnieniem i bezmyslne stosowanie wzoru Scherrera jest bledem. Jednak poglebiona analiza, w
dobrych rekach, moze dostarczy¢ glebokie i wiarygodne dane o strukturze. Historia dotychczasowych



opracowan sugeruje, ze wzor Scherrera okazat sie bardzo ptodnym i rozwojowym watkiem analiz
dyfrakcyjnych. W zakresie matych rozmiaréw krystalitéw (<10-20 nm), opracowania teoretyczne moga
by¢ obecnie testowane wprost, w oparciu o symulacje atomistyczne i wzdr sumacyjny Debye'a.
Dok}adnos¢ szacowania Sredniego rozmiaru krystalitow gwattownie spada dla wiekszych krystalitow i,
z reguly, wymaga bardziej wyrafinowanej aparatury.

Wszystkie te uwagi do tekstu wydaja sie by¢ dobrze znane autorowi jednak przyjat on dos¢ dziwaczne
podejscie metodyczne. W kolejnych rozdziatach powraca do krytyki wzoru Scherrera analizujac coraz
to nowe podejScia rozwijajace ten wzor z uwzglednieniem roznych zrodet poszerzen linii. O ile praca
stanowi cenne zestawienie historycznej literatury przedmiotu to nie mam przekonania do dydaktycznej
wartosci tej krytyki. Opisana historia badan i metod umozliwia detektywistyczne Sledztwo struktury
nanokrystalicznego preparatu, na bazie wzoru Scherrera. Moze ukierunkowa¢ dodatkowe pomiary,
ktére finalnie moga ustali¢ rozktad rozmiar6w i inne wlasciwosci preparatu. Jak z wiekszoscia
pomiaréw w fizyce, wielkosci fizyczne mozemy wyznaczy¢ z ograniczona doktadnos$cia ale nie znaczy
to, Ze nie mozemy ich wyznaczy¢ wogole.

Podstawowe pojecia, podejscia i klasyfikacje rozmiarowych przemian fazowych podaje rozdziat 4.
Rozdziat ten podaje praktyczng metode klasyfikacji przemian i opis r6znorakich wynikow
doswiadczalnych (wygrzewanie, mielenie itp.).

Tworzenie diagramow fazowych w ukladach nanokrystalicznych jest eksperymentalnie bardzo trudne.
Sam wplyw temperatury przewaznie prowadzi do wzrostu krystalitow, wiec parametry diagramu
rozmiar-temperatura staja sie dla tego samego preparatu skorelowane. Nanokrysztaty podlegajq duzym
fluktuacjom temperatury wiec przejscie jest rozmyte. Dlatego tez juz dawno $srodowisko
termodynamikow zwrdcito sie do metod teoretycznych. Oprocz stosowania metod ab initio do metali i
stopow (np. biblioteka stworzona przez S.Curtarolo, Duke University,
http://materials.duke.edu/apool.html), probowano przewidywac wiasciwosci trudnych,
wieloskladnikowych materiatow, czesto waznych technologicznie. Juz w latach 70-tych XX wieku w
tym celu zorganizowano grupe CALPHAD ( CALculation of PHAse Diagrams) i w 1977 r. powstato
czasopismo Calphad skupiajqce specjalistow tworzacych bazy i metody przewidywania diagramow
fazowych. Srodowisko to wypromowato kilka programéw do przewidywania faz materiatéw (np.
Thermo-Calc) dziatajacych w oparciu o parametryzacje formuly opisujacej energie swobodng Gibbsa, z
uwzglednieniem dostepnych danych doswiadczalnych, energii mieszania (roztwory idealne z modelem
podsieci) i jej minimalizacje z optymalizacja parametrow. Dla uktadow nanokrystalicznych dotaczono
do energii Gibsa czton zalezny od napiecia powierzchniowego i energie segregacji. Programy te
dzialajg w oparciu o dos¢ uproszczone podejscie, rozwijane wiec s bardziej ztozone metody ab initio
(np. uwzgledniajaca entropie wibracyjng, ATAT, Alloy Theoretic Automated Toolkit). CzeS¢ grajacych
role efektow nie daje sie jednak tatwo doda¢ do tego schematu. Metody CALPHAD odniosty wiele
sukcesow w przewidywaniu wiasciwosci materialow w wiekszej objetosci. W przypadku
nanokrysztatow sukceséw jest mniej ale presja na rozwdj takich metod pokazuje ich duza role
technologiczng. Ich rozw6j w duzej czesci ograniczany jest przez brak dostepnych danych
eksperymentalnych. W tym kontekscie tym bardziej wida¢ wage tworzenia baz danych, takich jak
skompilowana przez autora monografii.

Rozdziat 5
Autor nie podaje metody wyznaczania rozmiaru krystalitow rowniez dla materiatéw badanych przez
siebie.

Rozdziat 6
Str.255, 1.4 od dotu : zachodzi przemiana fazowa ale temperaturowa a nie rozmiarowa.



Rozwazanie rozmiarowych przejs¢ fazowych jest $ciSle zwigzane z innymi parametrami np.
temperaturg. Preferencja do zmiany struktury przy okreslonym rozmiarze jest zwigzana z mozliwo$cig
osiggniecia nizszej energii przy restrukturyzacji mozliwej dzieki zmianie udzialu atomow
powierzchniowych. Jednak taka restrukturyzacja wymaga przypadkowych termicznych ruchow
atomow umozliwiajacych przeskok przez bariere energetyczna. Co wiecej, takie przeskoki muszg by¢
skoordynowane dla wielu atoméw a wiec istnieje spora bariera entropowa. Nic wiec dziwnego, ze w
obszarze przejscia fazowego czesto dominuja stany metastabilne a wiec nie bedace w rownowadze
termodynamicznej. Tymczasem, teoretycznie, diagram fazowy dotyczy faz stabilnych
termodynamicznie. Opis trudnosci podania diagramu fazowego przy wygrzewaniu dotyczy chyba
wilasnie takiej sytuacji i rozwazania na temat roznic miedzy wygrzewaniem a ogrzewaniem oraz
miedzy temperaturg wygrzewania a 'zwykla' temperatura sa dos¢ niejasne i nie maja duzego waloru
dydaktycznego. Nie zmienia to faktu, Ze proponowany 'diagram wyspowy' moze stanowic jakis opis
konkretnych eksperymentow, nawet jesli w istocie nie jest diagramem fazowym.

Wyznaczenie temperatur granicznych w takich 'diagramach wyspowych' jest rzeczywiscie trudnym
zagadnieniem praktycznym réwniez z powodu nieprecyzyjnej definicji temperatury dla
nanokrysztatow, dla ktérych wykazuje ona duze fluktuacje (praktycznie brak przejs¢ fazowych
pierwszego rodzaju).

Rozdziat 7

Opisany przez autora model przemiany fazowej w probce nanokrystalicznej, prowadzacy do pozornej

ujemnej objetosciowej Scisliwosci, jest mozliwy i, przy precyzyjnym monitorowaniu obrazu dyfrakcji,
powinien by¢ zwigzany ze zmniejszeniem szerokosci obserwowanych linii dyfrakcyjnych i pozornym
zmniejszeniem mikronaprezen. Szkoda, Ze autor poza jakoSciowym opisem modelu nie zilustrowat go
symulacjq np. dla CeO2.

Rozdziat 8

W przegladzie prac wlasnych zwigzanych z tematem krystalografii, autor rowniez nie poddaje glebsze;j
analizie mierzonych szerokosci refleksow a ogranicza sie do zastosowania krytykowanego przez siebie
wzoru Scherrera do kilku linii. Pomoca bytoby podanie indeksow mierzonych linii. Pomimo catej
krytyki wzoru Scherrera, udziat mikronaprezen w poszerzeniu linii jest dos¢ oczywisty i bylby
wskazany pomiar kilku (nawet dwoch) rzedow linii dotyczacych tego samego kierunku
krystalograficznego.

Powyzsza dyskusja i uwagi krytyczne nie zmienia uzytecznosci praktycznej podanej klasyfikacji i
skompilowanej bazy danych czy uzytecznosci diagramow wyspowych. Rowniez opisany model
przemiany fazowej prowadzacy do pozornej ujemnej objetoSciowej $cisliwosci, jest prawdopodobnie
dobrym wyjasnieniem obserwacji doSwiadczalnych, cho¢ jest bardzo ramowy i z pewnoscia zyskatby
na mozliwej przykladowej symulacji efektéw dyfrakcyjnych przemiany. Wielkim walorem monografii,
réwniez w obszarze krytyki wzoru Scherrera, jest imponujacy przeglad literatury przedmiotu, ktory z
pewnoscig utatwi zapalencom dalsze prace metodyczne w tym temacie. W opinii recenzenta
monografia stanowi istotny wklad w rozwoj dyscypliny - analizy fazowej i przejs¢ fazowych
zwigzanych z rozmiarem nanokrysztatow.

Formalnym obowigzkiem recenzenta jest analiza spetlnienia ustawowych wymagan odnoszacych sie do
dorobku habilitanta okreslonych w Art. 219, ustep 1 punkt 2 Ustawy 'Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce' z dnia 20 lipca 2018 (z pdzniejszymi zmianami).

1- warunek przedstawienia przez Habilitanta osiggnie¢ naukowych stanowiacych znaczny wktad w
rozw0j okreslonej dyscypliny, w tym co najmniej kilku powigzanych tematycznie artykutow
naukowych opublikowanych w czasopismach naukowych lub jedna monografie naukowa wydana



przez wydawnictwo, ktére w roku opublikowania monografii w ostatecznej formie byto ujete w
wykazie sporzadzonym zgodnie z przepisami wydanymi na podstawie art. 267 ust. 2 pkt 2 lit. a,

2- warunek wykazania sie kandydata do stopnia doktora habilitowanego istotng aktywnos$cia naukowa
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczego6lnosci
zagranicznej.

Warunek 1 jest realizowany przez zalaczong monografie "Rozmiarowe przemiany fazowe. Badania
rentgenowskie i klasyfikacja" a wiec do zadan recenzenta nalezy recenzja tej monografii i ocena, czy
wnosi ona znaczny wklad w rozwdj dyscypliny naukowej- w tym przypadku analizy fazowej i przejsc¢
fazowych zwigzanych z rozmiarem nanokrysztaléw. Zgodnie z przedstawiong powyzej opiniq ocena
recenzenta jest pozytywna.

Warunek 2:

Kandydat wykazat sie istotng aktywnoscig naukowq poprzez:

- wlasne badania krystalograficzne oraz krytyczng analize literatury prowadzqcq do opracowania
klasyfikacji i bazy rozmiarowych przejs¢ fazowych w nanokrysztatach (563 przemian w 398
krysztatach), metod opisu ewolucji fazowej w warunkach nieréwnowagowych (diagramy wyspowe)
oraz klasyfikacji i bazy rozmiarowych przejs¢ pod ci$nieniem (203 przemian w 124 krysztatach). Do
istotnej aktywno$ci nalezy rowniez zaliczy¢ dziatalnos¢ dydaktyczng (zajecia z krystalografii),
komentowanie w czasopismach naukowych licznych prac ze swojej dyscypliny i szeroka dzialalnos¢
popularyzacyjna, dostrzegalng medialnie gtownie za sprawa dociekan historycznych oraz
popularyzacji postaci prof. Jana Czochralskiego, ktérego dr Tomaszewski stat sie glownym biografem.
Realizowana zagranicq aktywnos¢ naukowa byta zwigzana:

- ze stazem na Uniwersytecie Naukowo-Medycznym w Grenoble (1982-1983): opublikowanie pracy
"Phase transitions in LiKSO4 at low temperature”, April 1984, Ferroelectrics 53(1):337-340, razem z
prof. Pierre Bastie i Jean Bornarel,

- ze stazem na Uniwersytecie Paris-Nord (XIIT) w Paryzu Villetaneouse: praca "Brillouin scattering
investigation of the low temperature phase transition in K2ZnCl4 and Rb2ZnCl4",July 1990,
Ferroelectrics 107(1):121-126,

- ze stazem w Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux, Meudon-Bellevue (CNRS) (K.Paryza,
1991-1992,1993): praca "Pressure Induced Structural Phase Transitions in Zirconia under High
Pressure” (July 1993, Physical review. B, Condensed matter 47(21):14075-14083) oraz "Pressure-
induced phase transitions and volume changes in HfO2 up to 50 GPa" (August 1993, Physical review.
B, Condensed matter 48(1):93-98) i "Phase transitions in several metal dioxides as studied by angle
dispersive X-ray diffraction up to 50 GPa" (AIP Conf. Proc. 309, 363—-366 (1994)).

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedstawiony dorobek naukowy Habilitanta speinia ustawowe i
merytoryczne kryteria stawiane kandydatom ubiegajacym sie o stopien doktora habilitowanego.
Whioskuje zatem do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych o nadanie
dr Pawlowi Tomaszewskiemu stopnia naukowego doktora habilitowanego w dyscyplinie nauki
fizyczne.
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