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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Bozeny Pilarek pt. ,,Zaleznosci fazowe
w obszarze subsolidusowym tréjsktadnikowego ukiadu tlenkéw
Ca0O-Nd,03-Nb,0Os i wiasciwosci fizykochemiczne faz”

w zwigzku ze wszczeciem postepowania o nadanie stopnia naukowego

doktora w Dziedzinie Nauk Scistych i Przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne

1. Podstawa formalna wykonania recenzji

Recenzje, ktorej przedmiotem jest rozprawa doktorska pt. ,Zaleznosci fazowe
w obszarze subsolidusowym trojsktadnikowego uktadu tlenkéw CaO-Nd,O;—Nb,Os
i wlasciwosci fizykochemiczne faz” wykonano na podstawie decyzji Rady Naukowej Instytutu
Niskich Temperatur i Badan strukturalnych PAN we Wroctawiu, z dnia 21 grudnia 2022 r.,
zgodnie z ktérg wybrano mnie na recenzenta w przewodzie doktorskim mgr inz. Bozeny
Pilarek.

2. Podstawowe dane o Kandydatce do stopnia doktora

Pani mgr inz. Bozena Pilarek studia | stopnia ukonczyta na kierunku Chemia na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Prace inzynierskg pt.: ,Wydzielanie
skorodytu jako metoda usuwania arsenu z roztworow wodnych” ,wykonang pod kierunkiem
dr. inz. Jerzego Wodki, obronita w 2012 roku uzyskujgc stopien zawodowy inzyniera
w zakresie chemii. Studia kontynuowata na macierzystym Wydziale na kierunku Inzynierii
Materiatowej, na ktérym w 2013 roku uzyskata stopien magistra w zakresie inzynierii
materiatowej po obronie pracy dyplomowej nt. ,Wykres fazowy LaCl;—TbCl;” (promotor:
dr hab. inz. Jan Kapata). W tym samym roku rozpoczeta prace zawodowa, poczatkowo
(2013-2014) jako pracownik dydaktyczny na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej, a nastepnie (od 2014) jako asystent w Katedrze Chemii Nieorganicznej na

Wydziale Inzynierii Produkcji Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu.



Kandydatka do stopnia doktora nauk chemicznych od 2012 roku rozwijata swoje liczne
zainteresowania badawcze o czym $wiadczy zamieszczony w recenzowanej pracy Jej
dorobek publikacyjny. Jest Ona wspotautorkg dziewieciu artykutdw w czasopismach z bazy
Web of Science (dane z 2.06.2023.), m.in. z zakresu chemii fizycznej, chemii nieorganicznej,
chemii analitycznej, termodynamiki, materiatdbw ceramicznych, czy metalurgii. Dorobek
naukowy Kandydatki obejmuje takze jeden udzielony patent oraz 16 referatow lub/i plakatéw
na konferencjach krajowych i zagranicznych. Byta Ona takze wykonawcyg
w miedzynarodowym projekcie badawczym IUPAC-NIST Solubility Data Series X: Mutual
Solubility of Rare Earth Metal (Sc, Y, Lanthanides) Bromides in Molten Alkali Bromides
(Project No. 2013-034-1-500). https://iupac.org/project/2013-034-1-500.

Pani mgr inz. Bozena Pilarek w trakcie wykonywania pracy zawodowej sukcesywnie
podnosita swoje kwalifikacje poprzez udziat w licznych seminariach i warsztatach, co
zaowocowato bardzo dobrym przygotowaniem do przeprowadzenia badahn w ramach
ocenianej pracy doktorskiej.

Postepowanie w sprawie nadania stopnia doktora nauk chemicznych mgr inz. Bozenie
Pilarek wszczeto 18.10.2022 r. w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im.

Witodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk.

3. Ogodlne dane o rozprawie doktorskiej

Przedtozona do recenzji rozprawa zostata wykonana na Wydziale Inzynierii Produkcji
Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Ireny
Szczygiet, uznanej, nie tylko w Polsce, specjalistki w zakresie badan podstawowych jak
i aplikacyjnych ciata statego, a w szczegdlnosci fizykochemii ciat staltych o potencjalnym
zastosowaniu w procesach wytwarzania nowych funkcjonalnych materiatéw bazujgcych m.in.
na wielosktadnikowych uktadach tlenkow réznych metali, w tym tlenkow pierwiastkow ziem
rzadkich.

Rozprawa doktorska mgr inz. Bozeny Pilarek ma typowy ukfad dla prac z zakresu
nauk eksperymentalnych. tgcznie liczy 143 strony i zostata podzielona na szes¢ gtdwnych
czedci, w ramach  ktérych wyodrebniono kilkanascie rozdziatbw i podrozdziatéw. Do
gtéwnych czesdci pracy Doktorantka zaliczyta Wstep, Przeglad literatury, Cel i zakres pracy,
Metodyke badawczg, Cze$¢ doswiadczalng oraz Podsumowanie. Gtdwne czesci pracy
zostaty poprzedzone jej streszczeniem w jezyku polskim i angielskim oraz wykazem
wazniejszych skrétéw i symboli stosowanych w pracy. W pracy doktorskiej zachowano
wiasciwe proporcje czesci opisujgcej badania witasne w stosunku do czesci literaturowe;j

i eksperymentalnej.



Na oprawe ikonograficzng rozprawy sktada sie 66 rysunkow i 14 tabel. Zamieszczony
w pracy spis literatury zawiera imponujgcg liczbe 273 pozycji, w przewazajgcej czesci
o zasiegu miedzynarodowym i to z ostatnich 15 lat. Swiadczy to o wnikliwym zapoznaniu sig
Doktorantki ze stanem wiedzy dotyczgcej zagadnien zwigzanych z tematykg pracy. Wybrane
przez Doktorantke zrédta danych literaturowych sg merytorycznie trafne i uzasadnione oraz
poprawnie cytowane.

Na koncu rozprawy zamieszczono wykaz dorobku naukowego doktorantki z wyodrebnieniem

czesci zwigzanej z rozprawg doktorska.

4. Ocena tematyki podjetych badan

Rozprawa doktorska dobrze wkomponowuje sie we wspétczesne trendy badawcze,
bowiem dotyczy badan interdyscyplinarnych, skupionych na poszukiwaniu nowych,
zaawansowanych, funkcjonalnych materiatow. Takie materialy w potgczeniu z opracowanymi
metodami ich wytwarzania, zapewnig w przyszto$ci wydajne i zrbwnowazone rozwigzania
pozwalajgce sprosta¢ oczekiwaniom réznych gatezi przemystu.

Rozwdj takich gatezi przemystu, jak m.in. optoelektronika, energetyka, budownictwo,
wiokiennictwo, czy motoryzacja wymusza wrecz koniecznos¢ odkrycia nowych, nieznanych
wczesniej faz moggcych stanowi¢ komponenty nowoczesnych zaawansowanych materiatow
o atrakcyjnych i konkurencyjnych pod wzgledem aplikacyjnym wiasciwosciach
fizykochemicznych. Wazng role w opracowaniu tego typu materiatdbw odgrywajg
wszechstronne badania faz tworzgcych sie w wielosktadnikowych uktadach tlenkéw, a wsréd
nich szczegodlnie prace dotyczace poszukiwania nieznanych roztwordw statych, ktére
zmierzajg do ustalenia zmian wtasciwosci fizykochemicznych zwigzku bedgcego matryca
badanego roztworu statego wynikajgcych z wbudowania obcych jonéw réznych pierwiastkéw
w jej sie¢ krystaliczng. Wsrdd takich roztwordw statych najwazniejszg grupe stanowig
substytucyjne roztwory state o ograniczonym i nieograniczonym zakresie rozpuszczalnosci
sktadnikéw.

Wybrany do badan tréjsktadnikowy uktad tlenkow CaO-Nd,O3;—Nb,Os w przedstawionym
zakresie, dobrze wpisuje sie w aktualng tematyke badawczg Promotora, a wtasciwie stanowi
jej pozadang kontynuacje. Celowos¢ przeprowadzenia badan w ramach tej pracy doktorskiej
o tak aktualnej tematyce i wyraznych aspektach naukowych i aplikacyjnych byta, moim

zdaniem, jak najbardziej uzasadniona.

5. Ocenarozprawy doktorskiej

Doktorantka w krotkim wstepie rozprawy stusznie podkresla znaczenie badan

wielosktadnikowych ukfadow tlenkéw zmierzajgcych do opracowania metod syntezy nowych



ceramicznych, jedno- i wieloskfadnikowych, materiatéw tlenkowych o pozgdanych, dla wielu
zastosowan, wiasciwosciach fizykochemicznych. Na tym tle uwypukla potencjalne
zastosowanie znanych niobanow(V) tworzgcych sie w uktadach CaO—Nb,Os i Nd,Os—Nb,Os,
stanowigcych dwa, sposrod trzech uktadéw dwusktadnikowych budujgcych tytutowy
trojsktadnikowy uktad tlenkéw CaO-Nd,Os—Nb,Os. Z danych literaturowych wynika bowiem,
ze wspomniane zwigzki mogg zosta¢ zastosowane jako komponenty materiatow
elektronicznych oraz optoelektronicznych ze wzgledu na wysokg stabilno$¢ termiczna,
odpornos¢ chemiczng oraz oczekiwane wtasciwosci mechaniczne i elektryczne. W tej czesci
Doktorantka wskazuje takze na znaczenie diagraméw réwnowag fazowych dwu-
i wieloskfadnikowych uktadow tlenkow, ktére stanowig bogate zrodio informacji na temat
liczby i rodzaju tworzgcych sie faz, ich stabilnosci termodynamicznej oraz przemian
strukturalnych. Co wiecej z diagraméw fazowych wynika takze jakie fazy wspotistniejg
w rownowadze w stanie stalym, w jakim zakresie stezen sktadnikéw i do jakich temperatur,
Co ma istotne znaczenie w projektowaniu zaawansowanych, funkcjonalnych tlenkowych
materiatéw wielosktadnikowych bowiem pozwala ustali¢ ich warunki pracy. W tym miejscu
warto podkresli¢, ze o ile badania dotyczace syntezy i ustalenia wtasciwosci zwigzkow i faz
typu roztwordow statych tworzgcych sie w uktadach tlenkéw sg bardzo czesto podejmowane,
to juz badania prowadzgce do skonstruowania diagraméw réwnowag fazowych, pomimo ich
ogromnego znaczenia, ze wzgledu na ich ztozonos¢ i czasochtonnosé, sg coraz rzadsze.
Doktorantka w przedtozonej pracy podjeta sie takiego zadania, co zastuguje na bardzo
wysokg ocene.

W drugiej czeéci pracy, a dotyczacej przegladu literatury wykazano, m.in., ze
zaleznosci fazowe w obszarze subsolidusowym tréjsktadnikowego uktadu tlenkow
Ca0-Nd,03—Nb,Os nie byty dotychczas przedmiotem zadnych badan. Juz na tej podstawie
nalezy podkresli¢ trafnos¢ wyboru obiektu badan i stwierdzi¢, ze otrzymane informacje o tym
ukfadzie stanowig nowo$¢ naukowsa. Z danych literaturowych wynikneto takze, ze rownowagi
fazowe w dwusktadnikowych ukfadach tlenkéw, stanowigcych boczne ograniczenia
wybranego do badan uktadu tréjsktadnikowego, a mianowicie w uktadach CaO-Nd,Os,
CaO-Nb,0O5 oraz Nd,O3z—Nb,Os nie zostaty zbadane w stopniu wystarczajgcym do celdw tej
pracy. Co wiecej informacje na temat tworzacych sie w tych uktadach faz oraz ich
wiasciwosci sg niejednoznaczne i czesto sprzeczne.

Stan wiedzy o tlenkach budujgcych uktad CaO-Nd,O3;—Nb,Os, w przypadku tlenku wapnia
i tlenku neodymu(lll) nie budzit Zzadnych watpliwosci. Natomiast dane o tlenku niobu(V), ze
wzgledu na jego ztozony polimorfizm, nie zostaty w literaturze precyzyjnie zdefiniowane. Jak
wynikneto z przedstawionych danych rodzaj odmiany polimorficznej Nb,Os zalezy od wielu

czynnikéw, m.in. od temperatury i metody jego otrzymywania.



Na podstawie studiow literaturowych Doktorantka jasno okreslita cel i zakres pracy
doktorskiej. Nadrzednym celem pracy zgodnie z intencjg Doktorantki byto ustalenie
nieznanych zaleznosci fazowych w trojsktadnikowym ukfadzie tlenkow CaO-Nd,Oz;—Nb,Os
w stanie statym oraz charakterystyka faz tworzgacych sie w tym uktadzie. Do realizacji tego
nadrzednego celu niezbednym byto m.in.:

- zweryfikowanie i uzupetnienie danych o uktadach dwuskfadnikowych CaO-Nb,Os
i Nd,Os—Nb,Os, a w szczegolnosci ustalenie rodzaju, liczby i stabilnosci termicznej
tworzgcych sie w tych uktadach faz,

- zbadanie wzajemnej reaktywnosci tlenkow CaO, Nd,Os;, Nb,Os w fazie statej w calym
zakresie stezeh sktadnikow badanego uktadu potréjnego,

- ustalenie optymalnych metod otrzymywania i wstepnej charakterystyki strukturalnej,
elektrycznej, optycznej i magnetycznej nowych zwigzkéw i/lub faz (oprocz sygnalizowanego
w literaturze Ca,NbNdOg), a tworzgcych sie uktadzie CaO—-Nd,O3—Nb,Os.

Do osiggniecia wymienionych celow Doktorantka zastosowata szereg, bardzo dobrze
dobranych, technik badawczych takich jak: proszkowa dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego (XRD), skaningowa mikroskopia elektronowa potaczona z ilosciowg analizg
rentgenowskg (SEM-EDS), skaningowa kalorymetria réznicowa potgczona z analizg
termograwimetryczng (DSC-TGA). Badania strukturalne zsyntezowanych faz wykonata
metodami spektroskopii w podczerwieni (IR) i Ramana, a badania ich wiasciwosci
magnetycznych za pomocg metody spektroskopii elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR) oraz z wykorzystaniem magnetometru z wirujgcg probkg (VSM).
Charakterystyke wiasciwosci elektrycznych faz wustalita za pomocg spektroskopii
rozproszonego odbicia (DRS), a wlasciwosci optycznych z uzyciem spektroskopii emisyjne;j.
Przeprowadzita takze szereg obserwaciji pirometrycznych, ktére pozwolity okresli¢ stabilnos¢

termiczng badanych prébek.

Wyniki badan przeprowadzonych przy uzyciu tak imponujgcej liczby technik oraz,
w mojej opinii, prawidtowa oraz szczegoétowa ich interpretacja pozwolity Doktorantce na

stwierdzenie m.in., ze:

- sposrod trzech zbadanych komercyjnych tlenkéw niobu(V) tylko produkt firmy Sigma
Aldrich byt jednofazowy i zawierat odmiane T-Nb,Os. Tlenek ten uzyto do syntezy wszystkich

probek o sktadach reprezentujgcych badany uktad trojsktadnikowy.

- w dwuskfadnikowym ukfadzie Nd,O;—Nb,Os tworzg sie, zgodnie z danymi literaturowymi,
trzy niobany(V) neodymu(lll) o wzorach Nd;NbO;, NdNbO, i NdNbz;Oy, co potwierdzono
metodg na podstawie wysokiego dopasowania ich dyfraktogramoéw doswiadczalnych do

wzorcowych zbioréw linii XRD z bazy. Prawidtowo zinterpretowane wyniki badanh tego ukfadu



metodami XRD, DSC-TGA i SEM-EDS pozwolity Doktorantce na skonstruowanie
nieznanego dotychczas diagramu fazowego tego uktadu w catym zakresie stezen jego
sktadnikéw do 1700°C. Z opracowanego diagramu wynika, ze zwigzki NdsNbO; i NdNbO,
tworzg mieszanine eutektyczng, ktora w przeliczeniu na sktadniki badanego uktadu zawiera
X(Nb,Os) = 0,4 i topi sie w ~1690°C. W tej czesci pracy ustalono takze, ze zwigzek NdNb;Og
topi sie niekongruentnie w temperaturze 1431°C z wydzieleniem statego NdNbO, oraz
tworzy mieszanine eutektyczng z Nb,Os, topigcg sie w temperaturze 1363°C, ktéra
w przeliczeniu na skfadniki uktadu Nd,Os—Nb,Os zawiera x(Nb,Os) = 0,875 £ 0,045.

- w drugim dwuskfadnikowym uktadzie CaO-Nb,Os stanowigcym boczne ograniczenie
badanego potrojnego uktadu tlenkéw CaO-Nd,0;—Nb,Os tworzg sie cztery znane zwigzki,
tj. CasNb,Oy, CasNb,Og, Ca,Nb,O; i CaNb,Os. Ostatecznie ustalono temperatury ich
topnienia oraz kongruentne topnienie zwigzkéw Ca,Nb,O; i CaNb,Os. Potwierdzono takze
informacje, ze zwigzek Ca;Nb,Og posiada dwie odmiany polimorficzne krystalizujgce
w uktadzie jednoskosnym i grupie przestrzennej P21/c réznigce sie parametrami komorki
elementarne;.
Wykazano, ze zwigzek CasNb,Og ulega przemianie fazowej w temperaturze 1375 + 10°C.
Ustalono ponadto, ze zwigzek CaszNb,Og rozkiada sie w fazie statej w temperaturze
1540 + 10°C zgodnie z reakcjg: 2CasNb,0gi) <> H=CasNb,0gs+CaNb,07(s).
Zwigzki Ca;Nb,O; i CaNb,Og¢ topig sie kongruentnie odpowiednio w temperaturze
1587 £10°C i 1562 £ 10°C. W uktadzie wystepujg trzy eutektyki o zawartosciach x(Nb,Os)
wynoszgcych 0,225; 0,42 i 0,77, a mieszaniny eutektyczne topig sie w temperaturach:
1562 + 10°C, 1498 + 10°C, 1373 + 10°C. W ramach tej czesci badan wykluczono istnienie
roztworu statego w obszarze bogatym w tlenek wapnia. Wszystkie te ustalone dane znalazly
odzwierciedlenie w skonstruowanej czwartej wersji diagramu fazowego uktadu CaO-NDb,Os.
Do najwazniejszych osiggnie¢ zasadniczej, obszernej czesci rozprawy doktorskiej,
tj. dotyczacej badan tytutowego, tréjsktadnikowego ukfadu tlenkéw CaO-Nd,O;—Nb,Os
nalezy m.in. zaliczy¢:
- wykazanie, ze w przekrojach uktadu trojsktadnikowego tlenkow CaO-Nd,O;—Nb,Os,
a mianowicie uktadach dwusktadnikowych CasNb,Og—Nd,O3; i Ca,Nb,O—Nds;NbO,, tworzg
sie substytucyjne roztwory state o wzorach: (CasNby)1xNdxOoeex (0 < x < 0,5)
i (CaaNby)yNdsNbOy4:7 (0 < x < 1). Objetos¢ komérki elementarnej w zakresie
homogenicznosci roztworu statego (CayNb,);NdxxOgsx zmienia sie zgodnie z prawem
Vegarda, osiggajac wartos¢ maksymalng dla x = 0,5. Whudowanie jonéw Nd** w sie¢
krystaliczng CasNb,O, stabilizuje wysokotemperaturowg odmiane polimorficzng tego

zwigzku. Nieznany przed badaniami Doktorantki roztwor staty krystalizuje w uktadzie



jednoskosnym [ grupie przestrzennej pP21/c, wiasciwej dla matrycy,
tj. wysokotemperaturowej odmiany polimorficznej H-Ca;Nb,O,.

- Ustalenie, ze drugi roztwor staty (CaxNb,)oNdsNbO 4.7 krystalizuje w uktadzie rombowym
I grupie przestrzennej Pmcn, tj. posiada strukture zwigzku Nd3;NbO; oraz wykazanie na
podstawie analizy widm IR i Ramana, ze ten roztwér staly zbudowany jest
z dwuwymiarowych warstw oktaedréw NbOg, ktore sg izolowane przez warstwy jondw ca”
statystycznie podstawionych jonami Nd**.

- wyznaczenie wartosci przerwy energetycznej dla obu roztworéw (Eg = 4,15 eV dla
(CasNb,)14Nd2Ogex | Eg = 3,92 eV dla (CayNb,)>NdsNbO144+7) metodg spektroskopii UV-Vis
I na tej podstawie zaklasyfikowanie tych roztworéw statych do grupy potprzewodnikéw
z szerokg przerwg energetyczng.

- wykazanie, ze znaczgcg poprawe witasciwosci luminescencyjnych roztworu statego
(Ca2Nb2)2xNd3aNbO14x+7 (dla x = 1) mozna uzyskac przez zastgpienie optycznie czynnych
jonéw Nd** jonami Gd** lub La*". Nowe fazy Caylaye7/NdoosNbsO2; i CasGda e7Ndo,03NbsOos
odznaczajg sie wysokim czasem zaniku luminescencji (557 i 585 ps), co czyni te materiaty
potencjalnymi luminoforami.

- skonstruowanie, na podstawie wyznaczonych zaleznosci fazowych w ukfadach
dwuskfadnikowych: CaO-Nb,Os, Nd,O3—Nb,Os, Ca;Nb,0Os—Nd,O5 i Ca,Nb,O,—NdsNbO- oraz
badan strukturalnych zwigzkéw i roztworéw statych tworzgcych sie w tych uktadach,
izotermicznego przekroju trojsktadnikowego ukfadu tlenkéw CaO-Nd,O;—Nb,Os, z ktdrego
wynika, ze w zbadany uktad mozna podzieli¢ na 10 uktadow czgstkowych.

Na koncu ocenianej rozprawy doktorskiej Autorka stusznie konkluduje, ze
.Przeprowadzone badania zaleznosci fazowych w ukfadzie tréjsktadnikowym CaO-Nd,Os—
Nb,Os z zastosowaniem wielu technik eksperymentalnych, odpowiednich dla danego
obszaru i poparte badaniami strukturalnymi pozwolity zidentyfikowa¢ dwie nieznane
wczesniej fazy istniejgce w tym uktadzie. Natomiast wstepne badania wiasciwosci
optycznych, elektrycznych i magnetycznych dowodzg, ze nowo otrzymane roztwory state
stanowig perspektywiczne materiaty elektroceramiczne” z czym w petni sie zgadzam.
Godnym podkreslenia jest kompleksowy i interdyscyplinarny, bardzo szeroki zakres badan

i analiz, jaki zaprezentowano w tej rozprawie doktorskie;.

6. Uwagi i pytania do rozprawy

Rozprawa jest napisana poprawnym jezykiem, opracowanie jest zwarte
i przemy$lane oraz estetycznie wydrukowane. W pracy znalaztam nieliczne btedy
stylistyczne, gramatyczne i typograficzne oraz kilka niescistosci i ,niezrecznych
sformutowan”, ktére w wiekszosci wynikajg z nieuwaznej korekty pracy, a o ktérych

wspominam tylko z obowigzku recenzenta. Na przyktad:



- w catej pracy nie ponumerowano rownan reakciji, a w niektérych z nich takze nie
zaznaczono stanu skupienia reagentéw (str. 37, 38, 61 itd..),

- na str. 17. napisano ,Odmiana wyrdznia sie prostg strukturg krystaliczng, opisang
przez znieksztatcone osmiosciany potgczone naroznikiem z krawedzig, tworzgce
zygzakowate tahcuchy”. Powinno by¢ narozem, a nie naroznikiem. W innym miejscu
pracy ,Osmiosciany mogg fgczy¢ sie krawedziowo lub naroznikowo...” — powinno byé¢
krawedziami lub narozami,

- na str. 20 jest niezrozumiate i bez zacytowanej literatury zdanie ,Dostepne dane
literaturowe [?] dajg jedynie informacje o istnieniu obszaru mieszalnoSci
w uktadzie” — czy to dotyczy obszaru istnienia roztworow statych?

- na str. 22 jest ,Z przedstawionego na rysunku 8 diagramu fazowego, wynika ze
ponizej 1600°C w uktadzie istniejg dwa wigzki...” — powinno by¢ zwigzki.

- Na rys. 41.(str.76) zamiast wzoréw ogdlnych M"LnNb3;O,, i M",LnNbOg powinno byé:
CaNdNbz;O;o i Ca,NdNbOg, szczegolnie, ze ten ostatni zwigzek jest wykazany w bazie
PDF,

- w reakcji na str. 70 brakuje wspétczynnika stechiometrycznego 2 - przy substracie.

Powinno byc¢: 2CasNb,0gs) <> H=CasNb;0gs)+CaNby0(s).

- Itp...

Po zapoznaniu sie z dysertacjg nasuneto mi sie kilka pytan:

- Autorka na str. 40 stwierdzita, ze ,Jezeli po dwodch kolejnych etapach ogrzewania
uzyskano tozsame wyniki badania XRD uznawano, ze uktad osiggnat stan rownowagi
termodynamicznej i synteza byta zakonczona” — czy jednakowy sktad fazowy probki jest
wystarczajgcym dowodem osiggniecia stanu rownowagi?
- jak hartowano probki?
- dlaczego nie przeprowadzono badan weryfikujgcych dane o ukfadzie CaO—Nd,03?
- w jakim zakresie skonstruowany w pracy diagram fazowy uktadu CaO-Nb,Os jest rozny,
a w jakim podobny do trzech znanych wczesniej wersji? W pracy nie znalaztam
komentarza.
- czy kontrolowana zmiana masy probek podczas ich syntezy byta zblizona do ubytkéw masy
wynikajgcych z rozktadu zastosowanych prekursoréw?
- w jaki sposob ustalono wzory otrzymanych roztworéw statych, tj. (CasNb,)ixNd2xOgsyx
i (CayNby)2xNd3NbO144.7? Czy na podstawie tych wzoréw mozna zaproponowaé mechanizm
tworzenia sie tych roztworéw?

Wszystkie, poczynione z obowigzku recenzenta uwagi i pytania w zadnej mierze nie

pomniejszajg mojej bardzo wysokiej oceny przedstawionej dysertacji. Zaplanowany i w petni



zrealizowany przez Doktorantke tak szeroki wachlarz badan, wymagat bardzo dobrego
przygotowania zaréwno teoretycznego, jak i doswiadczalnego =z zakresu chemii
nieorganicznej, chemii fizycznej, analitycznej, a takze fizyki. Zamyst badan odbieram jako
bardzo ambitny i nie tylko Swiadczacy o interdyscyplinarnej wiedzy naukowej Autorki pracy,

ale jednoczes$nie o Jej duzej pracowitosci i rzetelnosci.

7. Wniosek koncowy

Stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Bozeny Pilarek pt.
LZaleznosci fazowe w obszarze subsolidusowym trojsktadnikowego uktadu tlenkow
Ca0O-Nd,03;—Nb,Os i witasciwoéci fizykochemiczne faz” w petni spelnia wszystkie
merytoryczne i formalne wymogi stawiane pracom doktorskim zgodnie z Ustawg o stopniach
naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r. (art. 13 ust.1) oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz.U. z 2017 r., poz. 1789 z pd6zn. zm.) z pdzniejszymi zmianami.
W zwigzku z tym wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan
strukturalnych PAN we Wroctawiu o dopuszczenie mgr inz. Bozeny Pilarek do dalszych
etapéw postgpowania o nadanie stopnia naukowego doktora w Dziedzinie Nauk Scistych
i Przyrodniczych w dyscyplinie Nauki Chemiczne.

Jednoczesnie wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Bozeny
Pilarek (o ile spetnia kryteria doktoryzujgcej Jednostki naukowej) biorgc pod uwage bardzo
szeroki zakres badan, przyjeta metodyke, zastosowane metody badawcze oraz
przedstawione wyniki badan o znacznej wartosci naukowej, wskazujgcej na potencjat
aplikacyjny otrzymanych i wszechstronnie scharakteryzowanych faz. Warto§¢ naukowg
dodatkowo potwierdza opublikowanie wynikéw badan, bezposrednio zwigzanych z rozprawg
doktorskg, w czterech czasopismach z listy JCR o fgcznym IF = 13,536, w ktérych
doktorantka jest pierwszym i korespondujgcym z redakcjami autorem. Poza tym, wyniki
badan opisane w pracy doktorskiej byly prezentowane na pieciu konferencjach i stanowig
tres¢ jednego udzielonego patentu krajowego. Na uwage zastuguje takze dorobek naukowy,
ktéry nie jest bezposrednio zwigzany z pracg doktorskg, ktory juz po wszczeciu
postepowania zostat powiekszony o jeden artykut opublikowany w Journal of Alloys and
Compound (IF = 6,371 z 2021 r.). Aktualnie w dorobku naukowym Doktorantki jest
9 artykutéw z listy JCR o tgcznym IF = 29,625 (H-index = 5).

Elzbieta Filipek



