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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Marty Balinskiej
pt. ,Diagramy fazowe oraz struktury zwigzkéw migdzymetalicznych ukladéw

tréjskladnikowych na bazie cyrkonu”

Gospodarka wodorowa, traktujaca wodor jako nosnik taniej i ekologicznie
wytwarzane] energii, wymaga rozwigzania szeregu probleméw technologicznych, w tym
takze efektywnej, taniej i bezpiecznej metody magazynowania wodoru. Jednym z rozwigzan
moga by¢ wodorki oparte o fazy miedzymetaliczne.

Odkryty pod koniec lat 80-tych stop TiZrVFeCrMn byl pierwszym materialem
zawierajgcym cyrkon, ktéry wykazywat zdolno$é do pochtaniania wodoru (ok.2%wag.). Stad
tez podj¢cie si¢ przez Doktorantke¢ problematyki tworzenia faz tréjskladnikowych Zr-
Cu-Bi i Zr-Fe-Bi, faz dwuskladnikowych Zr.T (gdzie T= Fe, Co, Ni, Cu) oraz
roztwordw stalych tworzacych si¢ na podstawie Zr2T1-yMy i Zr2xMgxT1yMy (M = Al, Sn,
Bi), zdolnych do pochlaniania wodoru uwazam za w pelni uzasadnione.

Rozprawa doktorska Pani mgr Agnieszki Balifiskiej pod wyzej wymienionym tytulem,
o lacznej objetosci 161 stron, sklada si¢ ze spisu tresci, streszczenia, wprowadzenia oraz
obszernego przegladu literatury (rozdzial 1) obejmujacego podrozdzialy 1.1 — 1.6, tezy i celu
pracy (rozdzial 2), szczeg6lowego opisu stosowanej metodyki badawczej (rozdzial 3) oraz

oméwienia uzyskanych wynikéw badan (rozdzial 4) obejmujacego 3 podrozdzialy,
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stanowigce rdzen merytoryczny pracy. Praca ta koficzy si¢ wnioskami, dorobkiem
Doktorantki oraz stosowang bibliografig.

W rozdziale 1 Autorka dokonuje wnikliwego przegladu literatury (212 pozycji)
obejmujacego dane literaturowe dotyczace diagraméw fazowych i struktur krystalicznych
znanych zwigzkéw w ukladzie podwojnym, zwigzanych z badanymi ukladami
tréjsktadnikowymi Zr-Cu-Bi i Zr-Fe-Bi. Scharakteryzowata uklady tréjsktadnikowe podobne
pod wzgledem struktury elektronowej do badanych uktadow. Przeanalizowala gldwne metody
dotyczace przechowywania wodoru na bazie wodorkéw metali i ogniw wodorkowych, ze
szczegblnym uwzglednieniem wodorkéw cyrkonu i jego stopow.

W rozdziale 2 Doktoranta omawia w sposob zwiezly dwie postawione tezy i cele
pracy postulujgc, iz oddziatywania cyrkonu z pierwiastkami d-elektronowymi i p-
elektronowymi prowadzg do utworzenia nowych zwigzkéw tréjskladnikowych, a sposéb
tworzenia oraz réwnowagi miedzy nimi pozwola ustali¢ diagramy fazowe.

Ponadto, podstawienie pierwiastkéw d-elektronowych (Fe, Co, Ni, Cu) pierwiastkami
p-elektronowymi (Al, Sn, Bi) oraz podstawienie cyrkonu magnezem powoduje tworzenie
nowych zwiagzkéw miedzymetalicznych, wykazujgcych zdolno$¢ do efektywnego
pochtaniania wodoru.

Rozdzial 3 poswiccony jest metodyce prowadzonych badafn z uwzglednieniem
charakterystyki stosowanych materialéow i odczynnikéw chemicznych oraz opisu procesu
wytopu materiatéw wielosktadnikowych i zastosowanych technik oraz metod analitycznych
(SEM/EDS, DSC, XRD wraz z metodg Rietvelda, obliczenia struktury elekironowej TB
LTMO-ASA, absorpcja wodoru z fazy gazowej, badania elektrochemiczne).

W rozdziale 4 przedstawiono wyniki badan i ich dyskusj¢, obejmujgce wyniki badan
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), spektroskopii dyspersji  energii
promieniowania rentgenowskiego (EDS), rentgenowskiej analizy fazowej (XRD), analizy
kalorymetrycznej (DSC), obliczen teoretycznych struktury elektronowej, badan
elektrochemicznych oraz badan sorpcji/desorpcji wodoru w fazie gazowe;j.

Rozdzial 5 zawicra syntetyczng forme¢ wnioskéw wynikajacych z przeprowadzonych
badan.

Struktura pracy jest typowa dla dojrzalych prac doktorskich, a sama praca napisana
jest prawidlowym jezykiem technicznym, z wykorzystaniem bogatej literatury o zasiggu
migdzynarodowym.
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Doktorantka wnikliwie bada 78 stopéw okreslajgc ich strukture wraz z okreéleniem
sktadu jakosciowego i ilosciowego ujawnionych faz, poprzez analize przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego z analiza EDS. Dzigki analizie kalorymetrycznej
(DSC) okresla stabilno$¢ termiczng powstatych faz. Waznym elementem opiniowanej pracy
jest wnikliwa i obszerna analiza krystalograficzna powstajacych faz migdzymetalicznych,
uzupelniona przekrojami izotermicznymi badanych diagraméw fazowych wraz z
teoretycznymi obliczeniami struktury elektronowej tworzgcych sie faz.

Na podkreslenie zastuguje mnogos¢ i zaawansowanie zastosowanych metodyk
badawczych, $wiadczacy o duzej dojrzalosci i wiedzy Autorki rozprawy w obszarze
prowadzonych badan oraz umiej¢tnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Praca konczy si¢ podsumowaniem zrealizowanych wynikéw badan w formie wnioskow.
Autorka wykazuje gleboka znajomo$¢ zagadnienia, przedstawia charakterystyke tworzacych
si¢ faz migdzymetalicznych, w $cistym polaczeniu z wlasciwosciami elektrochemicznymi i
sorpcyjnymi wodoru.

Recenzowana praca stanowi oryginalne rozwigzanie problemu, z wykorzystaniem
zaawansowanych metod badawczych, poparte analizg uzyskanych wynikow.

W ocenie recenzenta praca nie zawiera istotnych bledow merytorycznych mogacych

istotnie wplynaé na jej ocene.

Do oryginalnych osiggnie¢ Doktorantki o charakterze technologicznym i poznawczym
zaliczam:
1. Potwierdzanie istnienie 17 faz dwuskladnikowych: Zr2Cuo, Zr14Cus1, Zr3Cus, Zr;Cuio,
ZrCu, ZrgCus, Zr2Cu, ZrBiy, ZrBi, Zr3Bi; ZrsBis, Zr:Bi, Zr3Bi, ZrBiz, Z1Bi, Zr3Bi oraz
ZrFes.

2. Okreslenie stgzen granicznych tworzenia si¢ roztwordw statych oraz diagraméw fazowych
w uktadach Zr-Cu-Bi oraz Zr-Fe-Bi.

3. Otrzymanie nowych faz tr6jsktadnikowych: ZrsCuBis, ZrsCuBi», ZrCuBi, Zr,CuBi,
Z1r,CusBi, ZrCu;Bi, ZrsFeaBi, Zr;FesBi, ZrgFeBia, Zr,CoogAlp 2, Z12NipgAlo 2,
Zr2CupsAlo2, Zr2Cuo,gSno2, Zr2CuogBio2, ZtsxMgxCu(Ni)1+yAla.y, Zrs 34Mgo 66CuSns,
Zr3,95Mg1,05NiSns.

4. Wykazanie zdolnosci do efektywnej sorpcji wodoru dla stopu o wzorze Zr3; 5sMgi 0sNiSns.
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Tres¢ rozprawy stanowi zamknigtg calo$¢, w zwarty i przejrzysty sposéb przyblizajaca
problematyke wytwarzania nowych stopéw tréjskladnikowych.

Celem pracy bylo uzyskanie nowych materialow na bazie stopéw ukladow
tréjsktadnikowych Zr-Cu-Bi i Zr-Fe-Bi, zwigzkéw dwuskladnikowych Zr.T (gdzie T =
pierwiastki d-elektronowe Co, Fe, Ni, Cu) oraz stalych roztworéw na podstawie Zr2T1yMy
oraz ZrxMgsT1yMy (M= Al, Sn, Bi), konstrukcja diagraméw fazowych ukladow
trojsktadnikowych Zr-Cu-Bi i Zr-Fe-Bi, okreslenie struktury krystalicznej oraz elektronowej
otrzymanych faz oraz badanie wlasciwosci elektrochemicznych oraz sorpcyjnych stopéw pod
katem praktycznego wykorzystania ich w ogniwach wodorkowych i cel ten zostal w peni
osiagniety.

Rozprawa jest napisana poprawnym technicznie j¢zykiem i posiada starannie opracowang
szate graficzna oraz stojgcg na bardzo wysokim poziomie dokumentacj¢ z badan wiasnych.

Uwazam, ze przedlozona do recenzji praca $wiadczy o duzej wiedzy ogolnej Doktorantki
oraz umiejetnosci samodzielnego prowadzenia badan naukowych, a takze w petni odpowiada
wymaganiom ustawowym stawianym rozprawom doktorskim i wnioskuj¢ o dopuszczenie jej
do publicznej obrony.

Zwazywszy na wysokie zaawansowanie metodyczne, obszerno$¢ badanego materiatu,
profesjonalizm w analizie i dyskusji przedstawianych wynikow oraz trafnos$¢

przedstawionych wnioskow, sktadam wniosek o wyréznienie pracy.
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