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Zgodnie z wymogami prawnymi oswiadczam ze posiadam
kwalifikacje do przeprowadzenia recenzji. Od 2007 roku jestem profesorem
chemii. W swojej pracy naukowej prowadzg¢ badania dyfrakcyjne =z
wykorzystaniem laboratoryjnych i synchrotronowych zrddet promieniowania
rentgenowskiego.  Zajmuj¢ si¢ badaniami  strukturalnymi = materialow
polikrystalicznych i probek monokrysztatow.

Oswiadczam roéwniez iz recenzje wykonalem osobi§cie nie naruszajac praw

0s0b trzecich.

Organizacja pracy i uwagi ogélne
Praca doktorska jest napisana po angielsku. Praca ma uktad klasyczny,
po streszczeniach w jezykach polskim i angielskim mamy zestawienie
dorobku naukowego autorki, spis tresci, spis tabel i rysunkow oraz
zestawienie skrotow i symboli.
Nastepnie mamy trzy rozdziaty wprowadzenia teoretyczno - literaturowego
omawiajace rodzing zwiazkow Caz(VOs),, zestawienie technik badawczych,
oraz omowienie szczeg6low syntez 1 badan w warunkach niestandardowych.

Kolejne rozdziaty 4, 5 i 6 omawiaja wyniki badan strukturalnych zwiazkow
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Cai05-xTMx(VOy4)7; W temperaturze pokojowej, w temperaturach wysokich
oraz niskich. Badania podsumowuja rozdziaty Dyskusji og6lnej (General
discussion), oraz Podsumowanie (Conclusions). Waznym elementem pracy sa
trzy rozdzialty Uzupehien A, B i C bedace archiwum dokumentujacym catos¢
wynikow badan przedstawionych w rozdziatach 4 - 6. Dzigki temu zabiegowi
czytelnik moze tatwo znalez¢ dane dokumentujace fakty omawiane w pracy, a
I rozdzialy opisujace wyniki badan zyskuja na przejrzystosci i nie sa zbyt

rozlegle. Catos¢ zamyka spis literatury zawierajacy 103 pozycje.

Omowienie metod i wynikow

Materiaty badane w pracy doktorskiej sa relatywnie nowe, gdyz w
literaturze opisane zostaty dopiero w 1965 roku. Krystalizuja w grupie
symetrii R3c, i pomimo pozornej prostoty tworza dos¢ zlozona strukturg z
powodu wysokiej symetrii i duzej wartosci parametrow sieciowych (a, ¢ =
10.81 i 38.03 A). Zawiera 5 réznych pozycji obsadzanych przez kationy Ca i
metale TM lub RE, oraz trzy r6zne wielosciany koordynacje atoméw V, a
liczba Z przyjmuje rzadka warto$¢ 21 !. Zwiazek jest trwaty, wysokotopliwy
a jego grupa przestrzenna predestynuje go do zastosowan optycznych takich
jak generowanie drugiej harmonicznej, materiat do budowy laserow,
podejmowano proby by uzywany byt jako pigment. Co wiegcej dobrej jakosci
krysztaty moga by¢ otrzymywane metoda Czochralskiego.
W pracy zaplanowano badania strukturalne na bazie danych proszkowych,
badania wspoiczynnikoOw rozszerzalnosci cieplnej w zakresie niskich i
wysokich temperatur, szacowanie temperatury Debye.
W rozdziale 2 znajdziemy ciekawy opis podstaw dyfrakcji promieni X, opis
wytwarzania promieni X z uzyciem lamp rentgenowskich oraz synchrotronéw.
W dalszej kolejnosci znajdziemy opis eksperymentoOw z uzyciem preparatow
polikrystalicznych, w tym geometrii Bragg-Brentano (z monochromatorem
Johanssona) oraz geometrie Debye-Scherera (wazna z uwagi na eksperymenty
wykonywane w ESRF w Grenoble). Z uwagi na znaczenie badan
strukturalnych do$¢ szeroko omowiono w pracy podstawy metody Rietvelda.
Pod koniec rozdziatu omoéwiono podstawy teoretyczne i sposoby wyznaczania

wspolczynnikdw rozszerzalnosci cieplnej 1 temperatury Debye.
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Krotki rozdziat 3 przedstawia szczegblowe informacje metod otrzymywania
preparatow, obok metody Czochralskiego stosowano metody oparte na
reakcjach sktadnikow w fazie stalej dla szerokiego spektrum sktadow.
Nastgpnie mozemy zapoznaé si¢ ze szczegdlami technicznymi Sposobu
przygotowan probek do eksperymentow dyfrakcyjnych. Takie informacje,
czgsto pomijane, bywaja nieocenione przy probie odtworzenia wynikow
badan.

W rozdziale 4 opisano badania strukturalne preparatow w temperaturze
pokojowej. Niektore probki okazaty si¢ dwu lub tréjfazowe. Metoda Rietvelda
jest w stanie dostarczy¢ dobrych informacji w takich przypadkach, co wigcej
szacujac udziat procentowy faz. Dla 3 rodzin zwigzkéw, z kationami Co, Ni 1
Cu w zadanych ilosciach, przeprowadzono pracochlonne i wymagajace
drobiazgowej uwagi 1 starannoSci obliczenia. Uzyskane wyniki
przeanalizowano pod katem sktadu fazowego, typu pozycji wybieranej przez
atom TM, zmian parametréw sieciowych, oraz wielkosci sredniej wielko$ci
M-O dla 5 pozycji atomow Ca. Wyniki wykazuja ciekawe, logiczne
zalezno$ci ktore mozna powiaza¢ ze skladem pierwiastkowym, a Scisle z
promieniami atomowymi Ca, Co, Ni i Cu. Z uznaniem dla starannos$ci i
profesjonalizmu badaczy stwierdzam ze nie mam zastrzezen dlI
prezentowanych wynikow.

Rozdziat 5 to badania zwiagzkow TCV-TM w funkcji temperatury.
Zastosowana metodologia jest w petni uzasadniona. Zaobserwowano ciekawe
zaleznosci a,c 1 V w funkcji skladu 1 temperatury. Zmiany te mozna
skorelowa¢ ze zmianami wspélczynnikdéw rozszerzalnoSci  cieplnej.
Zaobserwowano ciekawa anomalie w okolicy temp. ok. 800C i nieco zalezna
od skfadu. Dla jej wyjasnienia przeprowadzono badania z uzyciem
promieniowania  synchrotronowego. Porownano badania =z uzyciem
laboratoryjnych i synchrotronowych danych dyfrakcyjnych, poréwnanie
wskazuje na duza lepsza jakos¢ danych synchrotronowych w badaniach
strukturalnych. Jednakze dane laboratoryjne okazuja si¢ catkowicie
wystarczajace  dla wigkszosci zastosowan fizykochemicznych. Badania
wykazaly zmniejszanie obsadzenia atoméw TM w pozycji MS. Jednakze

gdzie si¢ przemieszczaja nie udato si¢ ustalic.
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Rozdziat 6. Dla trzech probek Caz(VOs)2, CaioNios(VO4)7 1 CazoCups(VOa)7,
wykonano pomiary niskotemperaturowe w zakresie od 4K do 290K w osrodku
synchrotronowym ESRF Grenoble. Pomiary poddano obrobce obliczeniowej
przy uzyciu metody Rietvelda. Preparaty okazaly si¢ stabilne w tym zakresie
temperatur, a wnikliwa analiza pozwolita na znalezienie ciekawej anomalii w
postaci poczatkowego spadku wartosci stosunku c/a dla wszystkich probek w
zakresie 4K do 30 (lub 50K), po czym nastgpuje ponowny Wwzrost.
Przeanalizowano $rednie wartosci M — O, jednakze wyraznych trendow nie
zaobserwowano. Wykresy dla poszczegdlnych wartosci M;-O; sa
przedstawione w Uzupelnieniu C, jednakze po kilkukrotnych probach
zgadzam si¢ z konkluzja autorki! Przedstawiono zmiany temperaturowe
wspolczynnikow rozszerzalnosci cieplnej oraz wyznaczono temperatury

Debye dla badanych materiatow.

Komentarze i ocena pracy

Rysunki sa bardzo dobrej jako$ci, praca napisana jest bardzo dobrym jezykiem
angielskim, ma przejrzysty, logiczny uktad i1 czyta si¢ ja bardzo dobrze. Praca
zawiera bardzo wiele ciekawych wynikow. sa one logicznie zestawione, tatwe
do odnalezienia. Praca jak i publikacje oparte na jej bazie mozna traktowac
jako wysoce rzetelne przepisy jak uzyska¢ zaplanowana warto$¢ wiasnosci
fizycznej dla materiatéw typu Caz(VOa)2, Cai05xNix(VO4)7, CarosxCox(VO4)7
I Caz05-xCux(VO,)7.

Pani H.S. Rahimi Mosafer ma bardzo dobry dorobek naukowy liczacy 3
pozycje. Nalezy =zauwazy¢ iz czasopisma Dalton Transaction i
CrystEngComm naleza do czotowych czasopism z dziedziny chemii i chemii
materiatlow.

Cel pracy zostal jasno nakreslony i zrealizowany. W pracy stosowano
nowoczesne metody badawcze, w tym z uzyciem najlepszych
synchrotronowych zrodet promieniowania rentgenowskiego jakimi dysponuje
ESRF Grenoble.

Pytania i niejasnosci.
Str. 40, Tabela 4.7

Jak wytlumaczy¢ mozna duza wartosci xepx dla Cu przy Xnom =17
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Ta sama strona, w ponizszym zdaniu doszto do zamiany Cu na Ca: At higher
concentrations, the M3 and M2 sites start to host Ca ions after achieving
almost full occupancy of the M5 site [8]. Podobnie na stronie 62 wskazanie
rysunkow 6.3-C, 6.4-C i 6.5-c dotyczy rysunkow 6.3-b, 6.4-b i 6.5-b.

Na rysunkach 4.9-11 mamy podane szacowane bledy: dla x=0.16 A<M-O>
oraz x=0.78 AX. Czy duza trudnoscia byloby podanie bledow dla wszystkich
wartosci X, oraz jak wyznaczono Ax? Wartosci M4-O roéwniez wykazuja

wyrazna zmiang W funkcji x, czy da si¢ ja jakos¢ wytlumaczy¢?

Podsumowanie i ocena koncowa
Drobne niejasnosci czy nieliczne niedoskonatosci edytorskie nie
umniejszaja bardzo dobrego wrazenia i nie umniejszaja bardzo dobrej oceny
pracy.
W moim przekonaniu praca doktorska Pani mgr Houri Sadat
Rahimi Mosafer spetnia wszelkie wymogi stawiane pracom doktorskim
zawarte w przepisach ustawowych (Artykut 187 ustawy z dnia 20.07.2018.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (dziennik Ustaw z 2022 r, pozycja
574 ze zmianami)).
Wnosze zatem o dopuszczenie Pani mgr Houri Sadat Rahimi Mosafer do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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