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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Houri Sadat Rahimi Mosafer
zatytulowanej: ,, Influence of transition metal content on structure and

thermal expansion of Cao.s5-xTMx(VO4)7 (TM=Co, Ni, Cu) orthovanadates”

Praca wykonana pod kierunkiem promotora prof. dra hab. Wojciecha Paszkowicza oraz promotora

pomocniczego dra Romana Minikayeva w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk.

Rozprawa doktorska przygotowana przez mgr Houri Sadat Rahimi Mosafer dotyczy
analizy strukturalnej nowych, wielosktadnikowych tlenkéw o strukturze typu whitlockite-f3-
Ca3(POs)2, przeprowadzonej w oparciu o dane dyfrakcji proszkowej otrzymanej na
konwencjonalnym dyfraktometrze proszkowym oraz na zrodlach synchrotronowych, w
szerokim zakresie temperatur (od 4 do 1150 K). Na podstawie wynikéw otrzymanych z
udoktadnien struktur krystalicznych metoda Rietvelda wyznaczono dodatkowo rozszerzalnosé
cieplng oraz temperatury Debya. Badania zostaly uzupeilnione pomiarami analizy elementarnej
metodg EDS. Materialy analizowane przez doktorantke otrzymane zostaly przez partnerow
naukowych w Instytucie Fizyki PAN oraz w Labolatorium CRISMAT, Normandie Universite

w Cean, we Francji.

W pracy skoncentrowano si¢ na trzech seriach zwiazkéw o wzorze strukturalnym
CaiosxTMx(VOs)7 (0=x<Xiim), W ktorym TM reprezentuje dwuwartosciowe metale
przejsciowe: Co(II), Ni(Il), Cu(Il), natomiast granice¢ rozpuszczalnosci Xim wyznaczono z
pomiaréw zaleznosci V(x). Nalezy podkreslié, ze wyniki otrzymane dla kazdej rodziny
zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych z bazy JCR, takich jak

Dalton Transaction, CrystEngComm, Crystals.
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Sa to bardzo dobre czasopisma, reprezentujace wysoki poziom naukowy. Warto podkresli¢ ze

w dwoch pracach doktorantka jest pierwszym, wiodacym autorem.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Houri Sadat Rahimi Mosafer to
dysertacja liczaca 116 stron, na ktoérg sklada si¢ osiem rozdzialow zawierajgcych: RI1 -
wprowadzenie do rodziny zwigzkow Casz(VOs)2 (8 stron); R2 - opis gléwnych technik
badawczych uzytych w rozprawie (11 stron); R - 3 opis metod syntezy wraz z metodologia
dyfrakcji rentgenowskiej (4 strony); R4 - wyniki analizy strukturalnej dla zwiazkow
CaiosxTMx(VO4)7 (10 stron); RS - wyniki otrzymane dla zwigzkow Caios-xTMx(VOs)7 w
wysokich temperaturach (10 stron); R6 - wyniki analizy strukturalnej Cajos—xTMx(VOas)7
przeprowadzonej w niskich temperaturach (5 stron); nast¢pnie przedstawiona jest dyskusja (R7,
4 strony) oraz wnioski w R8. Catos¢ poprzedzona jest streszczeniem w jezyku polskim oraz
jezyku angielskim, lista publikacji oraz listg rysunkow, tabel oraz skr6tow uzytych w pracy. Na
koncu rozprawy Autorka zamieszcza materialy dodatkowe w suplemencie A, B oraz C wraz z
obszerna lista referencji liczaca 103 pozycje. Uklad pracy jest bardzo przejrzysty, calosé
zredagowana jest bardzo starannie, w sposéb bardzo przemyslany, co sprawia, Zze prace

czyta si¢ z duza przyjemnoscia.

Wstep (R1) zawiera wszystkie niezbedne informacje pozwalajace na wprowadzenie
czytelnika w tematyke rozprawy. Dotycza one danych na temat rodziny Ca3(VOs): oraz
struktury krystalicznej mineratu whitlockite, w ktérym wystepuje 5 pozycji obsadzanych przez
atom wapnia M1-M5, o roznej koordynacji (liczba koordynacyjna zmienia si¢ od 4 do 9).
Pozwala to na szeroka modyfikacje sktadu chemicznego tych zwiazkéw poprzez odpowiednie
podstawienia, ukierunkowang na otrzymanie odpowiednich wlasciwosci fizycznych, Dzieki

podstawieniom wapnia jonami metali ziem rzadkich uzyskano migdzy innymi wydajne
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generatory drugiej harmonicznej oraz materialy na wLEDs (white light emiting diods). Podane
jest takze uzasadnienie badan tych materialow w szerokim zakresie temperatur. Jedno z nich
dotyczy braku doniesien na temat zachowania tlenkéw wanadu(v) wapnia z domieszkg metali
przejsciowych w wysokich oraz niskich temperaturach. W koficowej czesci rozdziatu Autorka

definiuje cele pracy doktorskie;.

Praca doktorska ma na celu dostarczenie kompleksowych danych strukturalnych dla
serii tlenkow wanadu(V) wapnia (TCV) zawierajacych dwuwartosciowe jony kobaltu, niklu i
miedzi; okreslenie stabilnosci fazowej oraz maksymalnego stezenia domieszki, jaka mozna
wprowadzi¢ do struktury podstawiajac jony wapnia; wyznaczenie wspotczynnika
rozszerzalnosci cieplnej oraz jego zachowania w tych materiatach. Doktorantka podkresla, ze

badania te wypelniaja luke w wiedzy dotyczacej tej grupy TCV.

Rozdzial drugi wprowadza czytelnika w zasady dyfrakcji rentgenowskiej, przedstawia
Zzrodia promieniowania rentgenowskiego z podzialem na lampy rentgenowskie i zrodia
synchrotronowe, opis geometrii Bragg-Brentano i Debya-Scherrera uzywanych w dyfrakcji
proszkowej. Opisuje metode Rietvelda udokladnienia struktury krystalicznej, podstawy
zwigzane z wyznaczaniem wspdlczynnika rozszerzalnosci cieplnej oraz wyznaczania stalej
Debye. Opis teoretyczny jest ukierunkowany na pomoc w analizie przedstawionych w

dysertacji wynikow, stad oceniam go bardzo dobrze.

W rozdziale trzecim mgr Houri Sadat Rahimi Mosafer przedstawia metody syntezy
badanych materialow oraz metodologie przeprowadzonych pomiaréw  dyfrakcji
rentgenowskiej. W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze czes¢ badan zostala przeprowadzona
z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego na stacji ID22 w Grenoble, co nie
tylko wymagalo przygotowania odpowiedniego projektu ale przede wszystkim ,,zdobycia”
czasu pomiarowego w konkursie organizowanym przez Komitet Naukowy stacji.

Potwierdza to aktualno$¢, oryginalnosc i wage prowadzonych badan.

Wyniki badan wlasnych zostaly przedstawione w rozdziatach 4-6. W rozdziale
czwartym, doktorantka wykonata pomiary oraz analize fazows i strukturalng dla 16 materiatow.
Okreslita w sposob ilosciowy sklad fazowy, granice rozpuszczalnosci (xim), zaleznosé
parametrow sieci krystalicznej w funkcji skladu, oraz ustalila pozycje w jakiej lokuja sie jony
dwuwartosciowej domieszki na podstawie analizy odleglosci migdzyatomowych. Jednym z
najwazniejszych wynikéow otrzymanych w tej czesci rozprawy jest identyfikacja pozycji
M5 jako miejsca wbudowania domieszki w strukturze. W rozdziale 5 doktorantka
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przedstawia wysokotemperaturowe zmiany parametrow sieci dla wszystkich 16 prébek. Dla
kazdego skladu wyznacza tzw. temperature przegiecia (zalamania) w ktérej zmienia sie
stosunek c¢/a; oraz wyznacza wspolczynniki rozszerzalnosci cieplnej. Dla skltadow
Ca10Co05(VO4)7 oraz CaioCuos(VOs); podane zostaly parametry struktury w oparciu o
wysokotemperaturowg dyfrakcje promieniowania synchrotronowego. Nalezy zauwazy¢, ze dla
tego typu materialéw zgodno$¢ danych synchrotronowych oraz tradycyjnych jest bardzo duza.
Pokrywajg si¢ zarowno parametry sieci, jaki 1 Tinr. Na podstawie obserwacji zmiany obsadzenia
pozycji M5 doktorantka formuje hipotezg o przyczynie zmian w rozszerzalnosci cieplnej w

wysokich temperaturach.

Do pomiaréw dyfrakeji w niskich temperaturach wykonanych na stacji synchrotronowe;j
ID22 zostaly wybrane 3 prébki: Caz(VOs)2, CaioNio s(VOs)7 and CaioCups(VOas)7. Doktorantka
wykonata seri¢ pomiarow niskotemperaturowych i analogiczng analiz¢ jak w poprzednim
rozdziale, wyznaczajagc zaleznoSci temperaturowe parametrow  sieci, odleglosci
mi¢dzyatomowe oraz wyznaczajac wspolezynnik rozszerzalnoséei cieplnej korzystajac z
rozszerzenia drugiego rzedu funkcji Griineisena. Wyznaczone zostaty takze temperatury Debya
dla tych trzech sktadéw. Doktorantka podsumowujgc ten etap badan stwierdza, ze wyznaczone
przez nig temperatury Debya maja jedynie wartos¢ orientacyjng i nie sg zbyt precyzyjne, a do
wyznaczenia dokladnych wartosci potrzebne sa dalsze badania. Podczas dyskusji na publiczne;j
obronie rozprawy chcialabym uslysze¢ jakie badania doktorantka ma na mysli i jak duzy jest
szacowany zakres niepewnosci wyznaczonych przez nig parametrow. Dodatkowo,
wprowadzenie domieszki do czystego Ca3(VOaq)2 prowadzi do ujemnej liniowej rozszerzalnosci
cieplnej w kierunku ¢, ponizej 20 K dla Ca;oNigs(VOs)7 oraz ponizej 50 K CaioCuos(VO4)7.
Czy doktorantka =zastanawiala si¢ nad przyczyna takiego zachowania materialow

domieszkowanych?

Rozdziat 7 przedstawia podsumowanie oraz dyskusj¢ wynikow w odniesieniu do
danych literaturowych, ze szczegélnym uwzglednieniem rozszerzalnosci cieplnej oraz
anizotropii rozszerzalnoséci cieplnej. W krysztalach domieszkowanych, powyzej 800 K
nastepuje wyrazny wzrost objetosciowe]j rozszerzalnosci cieplnej, ktory doktorantka wyjasnia
zmniejszeniem obsadzenia pozycji M5. Czy podczas obrony doktorantka moze rozwing¢ ten
watek? Rysunek 5.19 w rozdziale 5 przedstawia zmiane obsadzenia pozycji M5 przez atomy
domieszki, ktora nastepuje dopiero powyzej 900 K. W jaki sposob liczono to obsadzenie?
Sumujac do jednosci z obsadzeniem Ca, czy oba parametry wyznaczono niezaleznie? Ze

wzrostem temperatury malato jedynie obsadzenie M5 czy takze innych pozycji zajmowanych
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przez wapn. Czy mozna wykluczyé, ze zmiany te sa zwigzane z rozmyciem gestosci
elektronowej w wysokich temperaturach a nie zmiang obsadzenia konkretnej pozycji? Jaka
strategi¢ zastosowano podczas udokladnienia, zeby zminimalizowa¢ korelacje miedzy
obsadzeniem MS5 a parametrami przesuni¢cia atomow znajdujgcych sie w tej pozycji? I w
koncu, czy powyzej 900 K dane dyfrakcyjne nie wykazujg zmian, ktére mogloby potwierdzié¢
lub wykluczy¢ procesy degradacji probki?

Podsumowujac wyniki zaprezentowane w R4-R6 za najwazniejsze osiagniecia doktorantki

uwazam:

e przeprowadzenie kompleksowej analizy strukturalnej dla nowej serii zwigzkow Cajg s
xIMx(VOas);, gdzie TM oznacza metale przejsciowe Co(II), Ni(II) i Cu(Il),
wykorzystujac metode Rietvelda,

e oznaczenie granicy rozpuszczalnosci domieszek,

e wyznaczenie pozycji w jakg wbudowujg si¢ jony domieszek,

e odkrycie anizotropowych zmian rozszerzalnosci cieplnej w domieszkowanych
materiatach,

e wyznaczenie zaleznosci mi¢dzy temperaturg zmiany trendu w przebiegu c/a (tzw
temperaturg przegiecia) a stezeniem domieszki,

e wyznaczenie temperatury Debye'a na podstawie przyblizenia Griineisena V(T) dla

Ca3(VOs)2, CaioNios(VOs)7 1 CaioCups(VOa)r.

Jednoczesnie stwierdzam, ze Pani mgr Houri Sadat Rahimi Mosafer zrealizowata wszystkie
cele zdefiniowane we wstepie. Aby tego dokona¢ doktorantka udoktadnita kilkadziesiat modeli
struktury dla Cajos5xTMx(VO4)7 z réznym stezeniem domieszki, w roznych temperaturach.
Wyniki otrzymanych obliczen (cz¢$ciowo zaprezentowane w dysertacji i dodatkach A, B,
oraz C) potwierdzaja bardzo dobry warsztat badawczy zwigzany z rozwigzaniem i

udokladnieniem struktury krystalicznej, jakim wykazala si¢ doktorantka.

Przygotowana praca doktorska jest bardzo dobrze zredagowana. Jest jednak zrozumiate,
ze zawsze w tego typu opracowaniach moga pojawi¢ si¢ drobne bledy jezykowe, edytorskie,
lub niefortunne sformulowania, niektore z nich z recenzenckiego obowiazku zacytuje ponizej
zaznaczajac, ze nie oczekuje dyskusji na ten temat podczas obrony.

Strona 4. Btad w formule, jest Cazs5Gdo.1(VOa)7, powinno by¢ CasssGdo 1(VOs)a.

Na tej same;j stronie, w ostatnich dwdch formulach zawiodlo formatowanie, jest VO4, powinno by¢
VO,.

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Institute of Low Temperature and Structure Research
im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk Polish Academy of Sciences

e ul. Okélna 2, 50-422 Wroctaw | Poland o tel, <48 713435021 e intibs@intibs.pl * www.intibs.pl



Strona 8. Fragment “..if the structure is remain at R3c, space group and what is maximum percentage of
transition metal which can introduce, to this structure” jest niefortunnie sformulowany. To samo
dotyczny kolejnego zdania: “..structure stability are become of curiosity to check if there is any phase
transition..”

Strona 13 * causing the X-rays to diffract or scatter” powinno brzmie¢ “causing the X-rays to scatter
and diffract”

Strona 17 zamiast ,.to allows for”, powinno by¢ ,.to allow for™

Strona 25. Zamiast ,,there are two different starting point™ powinno by¢ , there are two different starting
points”

Strona 25. Brak rownowagi w reakcji (3.1)

Strona 27. Zamiast monochromataize powinno by¢ monochromatized

Strona 39 Niefortunne sformulowanie “it can not be estimated very precise about solubility limit™
Strona 45. Zamiast CazsMeo 1(PO4). powinno by¢ Caz 9TMg1(PO:):

Strona 45. Zamiast “investigation executed” powinno by¢ “investigation was executed”, zamiast “which
experimentally found”, powinno by¢ “which was experimentally found”

Strona 53 Zamiast “material investigation” powinno by¢ “material investigated:

Strona 57.Zamiast “are selected to measure™ powinno by¢ “were selected”

Strona 66 Zamiast coeeficient — coefficient

W dodatku A, B oraz C doktorantka przedstawita wyniki udoktadnienia struktury krystalicznej takie
jak: wartosci parametréw sieci, pozycje atomowe, odleglosci miedzyatomowe. Czesto podajac wartosci
numeryczne bez zaokraglenia do cyfr znaczacych np. 0.26760(356); 0.00000(0).

Chcialabym podkreslié, ze powyzsze uwagi nie wplywajg w zaden sposob na bardzo
pozytywng oceng¢ wynikow otrzymanych przez Panig mgr Houri Sadat Rahimi Mosafer. Prosze
je traktowa¢ przede wszystkim jako wskazowki, ktore moga przydac sie podczas dalszej pracy

badawczej.

Podsumowujac, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska prezentuje wysoki
poziom naukowy i stanowi cenny wklad w dziedzinie badan nad zwigzkami do zastosowan
w optoelektronice. Podj¢ta tematyka jest aktualna, a wyniki badan oraz ich interpretacja
przedstawione sg w sposob prawidlowy. W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa
doktorska mgr Houri Sadat Rahimi Mosafer zatytulowana: ,Influence of transition metal
content on structure and thermal expansion of Caios+xTMx(VOs)7 (TM=Co, Ni, Cu)
orthovanadates™ spetnia wymogi okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ..Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce”, tekst ujednolicony ogloszony w Dzienniku Ustaw: Dz.U. 2022
poz. 574 1 wnioskuje do Rady Rady Naukowej Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk o

dopuszczenie mgr Houri Sadat Rahimi Mosafer do publicznej obrony jej pracy doktorskie;j.
Z powazaniem,
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