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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Houri Sadat Rahimi Mosafer pt.: “Influence of
transition metal content on structure and thermal expansion of
Cal0.5 - x TM x (VO4 )7 (TM=Co, Ni, Cu) orthovanadates”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr Rahimi Mosafer dotyczy struktury
krystalicznej i jej zmian w szerokim zakresie temperatur, szeregu ortowanadianéw wapnia
podstawianych jonami metali przejéciowych. Praca zostata wykonana w Instytucie Fizyki PAN pod
kierunkiem promotora prof.dr hab. Wojciecha Paszkowicza i kopromotora dr Romana Minikayeva.

Badane materiaty tlenkowe krystalizujg w strukturze whitlockitu-B-Cas(PO,). (grupa przestrzenna
R3c) i umozliwiaja inkorporacje w periodyczng strukture Cas(VO,). jondw innych pierwiastkow zmieniajac
jei wtasciwosci oraz, w zaleznosci od wartosciowosci jonu, ogolny wzor strukturalny. Praca skupia sie na
materiatach o podstawionych jonach kobaltu, niklu lub miedzi w szerokim zakresie stezen, prébujac
rowniez wyznaczy¢ granice rozpuszczalnosci. Materiaty w postaci spieczonych proszkow badane sg
metoda wysokorozdzielczej proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej i analizowane metodg szerokokatowego
udoktadniania parametréw struktury znang jako metoda Rietvelda. Doktorantka dos¢ szczegdtowo
analizuje zmiany struktury krystalicznej, mozliwe domieszki innych faz, potozenie jonéw metali
przejsciowych podstawiajacych jony wapnia na ktorychs z pigciu réznych miejsc sieciowych, elementy
strukturalnego nieporzadku, anizotropowg rozszerzalnosc temperaturows sieci i wyznacza temperaturg
Debye krysztatu. Analizy w temperaturze pokojowej prowadzone sa w zakresie 0-1 parametru x ogélnego
wzoru strukturalnego Cajos TM, (VO, ); obejmujac siedem probek o roznym stezeniu x, dla kazdego
metalu przej$ciowego (TM). Zakres pracy jest wiec bardzo bogaty i obejmuje analizy probki
niepodstawionej Cas(VO.), oraz podstawionych Nii Cu dla x=0.5 w zakresie niskich temperatur 4-290 K
(12 temperatur), w temperaturze pokojowej, oraz w wysokich temperaturach do 1100 K (18
temperatur). Pomiary laboratoryjne w wysokich temperaturach przeprowadzono dla kilku stezer
wszystkich podstawianych metali. Dla dwéch metali, Co i Cu o stezeniu x=0.5 przeprowadzono
wysokorozdzielcze pomiary dyfrakeyjne na europejskim synchrotronie ESRF w Grenoble (linia ID22)'.w
oémiu temperaturach, od pokojowej do 1100 K. Pomiary te umozliwity nie tylko analize rozszerzalnosci
cieplnej ale réwniez petna analize ewolucji struktury. Tak bogaty materiat doswiadczalny dostarcza
cennych danych zrédtowych dla mozliwych prob technologicznego wykorzystania badanych materiatow.
Autorka poréwnuje ich wiasciwosci z literaturowymi wynikami badan podstawienia Cas(VO4). jonami
metali ziem rzadkich, badanych do$¢ intensywnie w ostatnich latach. Zainteresowanie wynika z

ciekawych nieliniowych wiasciwosci optycznych tych materiatéw umozliwiajacych efektywna generacje
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drugiej harmonicznej i wysokiej i trwatej wydajnoéci luminescencji przy matej szkodliwosci dia
srodowiska. Moga wiec mieé zastosowanie zaréwno w technikach laserowych jak i w technologii biatych
diod LED.

Oceniana rozprawa rozpoczyna sie od dwéch wstepnych rozdziatéw opisujacych literaturowa
historie badania krysztatu zwigzku wyjéciowego Ca;(VO.). , jego strukture, potencjalne zastosowania
krysztatéw pochodnych oraz ogdlne mozliwosci i znaczenie badan w wysokich i niskich temperaturach.
Formutowany jest tu cel pracy obejmujacy stabilno$¢ i ewolucje struktury proponowanej klasy krysztatow
(brak przeji¢ fazowych) i wyznaczenie szeregu waznych technologicznie wtasciwosci badanych faz (jak
wspotczynnik rozszerzalnoéci temperaturowej). Czes¢ te zamyka pobiezny przeglad wykorzystywanych
technik charakteryzacji materiatéw skupiony na proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, metodzie Rietvelda
| metodach analizy temperaturowej rozszerzalnosci sieci krystalicznej umozliwiajacych réwniez
wyznaczenie temperatury Debye.

Rozdziat 3 opisuje metode syntezy badanych materiatéw (uzyskanych we wspotpracy z laboratorium
CRISMAT, Caen, Francja) oraz ich przygotowania do badan dyfrakcyjnych w réznych temperaturach.
Kolejne rozdziaty, 4,5,6 opisuja wyniki analiz metoda Rietvelda oraz uzyskanej ewolucji parametrow
sieciowych kolejno: w temperaturze pokojowej, w wysokich temperaturach | w niskich temperaturach.
Rozprawe zamyka ogdlna dyskusja | wnioski.

Uktad pracy jest doé¢ logiczny, utatwieniem czytania jest lista rysunkéw i tablic w tekscie oraz lista
skrotéw. Praca jest napisana w miare poprawnym jezykiem angielskim, cho¢ autorka nie ustrzegta sig
szeregu btedéw jezykowych, jednak nie uniemozliwiajacych rozumienia tekstu. Recenzent czuje sie
powotany jedynie do analizy merytorycznej rozprawy i kwestie jezykowe dalej pomija.

Z obowiazku recenzenta wymieniam ponizej szerek krytycznych uwag i komentarzy.

- Na str.13 réwnanie 2.4 jest btedne- natezenie refleksu jest proporcjonalne do kwadratu czynnika
struktury a nie, jak pisze autorka, do samego czynnika.

- W sekcji opisujacej podstawy metody Rietvelda (str.21) wzory 2.8-2.12 ignoruja fakt, ze w ich
mianowniku, zamiast natezenia mierzonego Yous(i) powinno by¢ Y,(i)-backg(i), a wiec odjete tto
pomiarowe (od uchwytu, kapilary itp.). Fakt ten jest jednak uwzgledniony w stosowanym programie
FullProf i nie wplywa na wyniki. Nie odjecie tta we wzorach na czynniki zbieznosci procedury w
nieuzasadniony sposdb obniza wartoéci tych czynnikow, ktére przestaja opisywac jako$¢ dopasowania.
Problem zostat opisany w pracy Hill,Fischer, J. Appl. Cryst. (1990). 23, 462-468.

- Na str.22 wyjaénienia do wzoru 2.13 nie s3 precyzyjne. Nigdzie nie zdefiniowano o natomiast «(T)

jest zdefiniowane wzorem 2.14. Wzér ten jest jednak rézny od ogolnego podanego w rozdz. 5 (réwn. 5.1).




- Na przetomie stron 22 i 23 autorka pisze ewidentnie nieprawdziwe zdanie: "In a state of thermodynamic
equilibrium, these atoms remain immobile and exhibit no discernible movement or displacement". To nie
réwnowaga a stan minimum energii.

- Na str. 23 opis temperatury Debye (jak przepisany z www.sciencedirect.com): "The Debye temperature

(Bp) describes the temperature of a crystal’s highest normal mode of vibration", jest zargonowy i
niezreczny. Temperatura charakteryzuje stan ciata a nie modu. Moze lepiej: "The Debye temperature (6,)
describes the temperature at which a crystal’s highest normal mode of vibration is excited".

- Na str.97 rys.B1 struktura wysokotemperaturowa jest Zle zilustrowana. Skala obrazu dyfrakcyjnego jest
zbyt sptaszczona, obraz rozmyty i nie ma skali natezenia. Taka ilustracja uniemozliwia ocene jakosci fitu.

Do powyzszych uwag na miejscu jest dodanie ogdlnego komentarza dotyczacego metody Rietvelda.
W metodzie tej trudno jest oszacowad rzeczywisty btad wyznaczonych parametréw strukturalnych. Jest
to metoda gradientowej minimalizacji funkcji celu (wazonej sumy kwadratéw lub modutéw odchylen
dyfraktogramu obliczonego od zmierzonego) i biad parametréw w minimum podawany jest na czysto
statystycznej podstawie. Jednak zmierzony dyfraktogram powinien zostac skorygowany na wszystkie
znane czynniki grajace role w pomiarze i btad w tych korekcjach moze przesunaé wartosci niektérych
parametréw w minimum. Zmiana taka moze znacznie przekracza¢ czysto statystyczny biad. Szczegélnie
dotyczy to wartosci natezen w pikach przeliczanych na wartoéci czynnika struktury i parametréw takich
jak potozenia atoméw w komérce elementarnej, obsadzen miejsc sieciowych czy parametru wychylef
atomow z potozenia rownowagi (czynnik Debye-Wallera D-W). Przyktadowo, niewlasciwa korekcja
natezen na absorpcje promieni rtg. w preparacie moze by¢ czesciowo korygowana przez czynniki D-W (z
ktérymi jest skorelowana) ale w wyniku generuje szerokokatowe oscylacje natezen pikéw mogace
zmienia¢ wartosci w/w parametréw w minium (np. powodowacé, ze czynniki D-W w minimum sa
ujemne) . Dlatego wyniki metody Rietvelda sa tylko tak dobre jak zastosowane korekcje.

Szkoda, Ze autorka w rozprawie nigdzie nie podaje wartosci wspotczynnikdw absorpcji badanych
materiatéw ani czynnikéw D-W . Wydaje sie, ze bytoby to wiasciwe w rozprawie doktorskiej, ktéra
powinna opisywac elementy ‘kuchni’ metodycznej mogace poméc przysztym adeptom metody.
Uniemozliwia to ocene czy np. w pomiarach sprasowanych pastylek (geometria Bragga-Brentano)
uzasadnione jest zatoZenie nieskonczonej absorpcji, czy tez wymagana jest korekcja opisana przez
Milberga (Journal of Applied Physics (1958) 29, 64) - korekcja nie wtaczona do stosowanego programu
FullProf.




Recenzent zaktada, ze wszelkie korekcje byly wiaciwe, co w pewnym stopniu uzasadnione jest
uzyskanymi dobrymi czynnikami zbieznosci. Korekcja absorpcyjna nie powinna réwniez wpltywaé na
uzyskane parametry sieci ani na wspdlczynniki rozszerzalno$ci temperaturowej.

Powyzsze uwagi nie zmieniaja ogdlnej pozytywnej opinii o pracy, ktéra dostarcza wielu nowych
danych doéwiadczalnych mogacych mieé zastosowanie technologiczne. Doktorantka wykazata sie
sprawnoscig w postugiwaniu sie technika Rietvelda i w analizie wynikéw. Niewatpliwie cel pracy
nakreélony we wstepnych rozdziatach zostat osiagniety. Na podkreslenie zastuguje bardzo duzy zakres
uzyskanych danych Zrédiowych i dobra jako$¢ samych pomiardw. Zostaly one czesciowo opisane w trzech
pracach opublikowanych w czasopismach Dalton Transactions, CrystEngComm i Crystals. Sa to prace
wieloautorskie i recenzent czuje sie upowazniony jedynie do merytorycznej oceny samej rozprawy
bedacej praca autorska.

Oceniajac pozytywnie recenzowangq prace stwierdzam, ze spetnia ona wymogi stawiane rozprawom
doktorskim okreélone w art.13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym, oraz stopniach i tytule
w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r.(Dz.U. Nr 65/2003 poz.595 z p6zniejszymi zmianami), w
rozporzadzeniu Ministra Nauki | Szkolnictwa Wyzszego w sprawie szczegdtowego trybu przeprowadzania
czynnosci w przewodach doktorskim i habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora z
dnia 19 stycznia 2018 r. (Dz.U. poz 261 z dnia 30 stycznia 2018 roku) oraz zwyczajowe. Wnosze zatem do
Rady Naukowej Instytutu Fizyki PAN o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr Houri Sadat Rahimi
Mosafer do dalszych etapdw przewodu doktorskiego. . )
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