Dr hab. Andrzej Budziak Krakéw, 11.09.2015 r.
Instytut Fizyki Jadrowej

im. Henryka Niewodniczanskiego PAN

w Krakowie,

Ocena rozprawy doktorskiej mgr. inZz. Dariusza Rusinka p.t.:

~Wlasnosci fizyczne stopéw Ti-Zr-X (X = Mn, Co, Ni, Cu)”

Celem pracy doktorskiej mgr. inz. Dariusza Rusinka byto przebadanie whasnosci fizycznych
materialéw niewykazujacych symetrii translacyjnej:
. Ti4szl‘33Ni17
o TissZrzsNizzMn{dlax =2; 4),
- Ti4_n;Zr33Ni17.xFex (dla X= 4; 8),
o TissZrseNizCos
o TiasZragNisCus
. Tiq.szl“:;ecu;r,
awtym:
s naopracowaniumetody syntezy powyzszych zwiazkéw metoda stapiania mechanicznego,
e okredleniu warunkéw termodynamicznych pozwalajgcych na otrzymanie (amorficzne)
deuterkéw powyizszych stopdw, a nastepnie okre$lenie w nich przemian fazowych pod
wplywem zmian temperatury
* pordwnaniu wiasnosci fizycznych zwigzkéw macierzystych i ich deuterkdw.

Gtowng technika pomiarowa Doktoranta byta dyfrakcja neutronéw. W badaniach ktére byly
realizowana w Centrum Helmholtza w Berlinie wykorzystano mi¢dzy innymi technike in-situ;
bezposredniego pomiaru przemian strukturalnych zwiazkéw pod wplywem zabsorbowanego
deuteru. Badania wtasnoéci fizycznych zwigzkéw zostaly uzupetnione o rentgenowskie pomiary
strukturalne, pomiary magnetyczne, pomiary sktadu pierwiastkowego metodg XRF oraz pomiary
z wylkorzystaniem mikroskopii elektronowe;.

Tematyka pracy dotyka poszukiwan wydajnego, taniego sposobu magazynowania wodoru w
metalach czy stopach metalicznych. Do kluczowych czynnikéw okreslajacych, kiére materiaty
moga przechowywa¢ woddér moina zaliczyé: oddzialywania chemiczne migdzy metalem a
atomem wodoru oraz liczbe, rodzaj i wielkos¢ luk ktére zajmuje atom wodoru w strukturze
krystalicznej zwigzku wyjsciowego (gospodarza). W wiekszoéci stopéw miedzymetalicznych
wodor preferuje zajmowanie tetraedrycznie skoordynowanych ukladéw, co szczegdlnie jest
widoczne w fazach miedzymetalicznych typu Lavesa. Znacznie mniej wiemy o loKkalizacji wodoru
w ukladach aperiodycznych. Faza ikozaedryczna, wystepujaca najczesciej w kwazikrysztatach
wykazujac symetri¢ obrotowa ikozaedrycznej grupy punktowej, jest prawdopodobnie
zdominowana przez lokalny tetraedryczny porzadek.

Nalezy sie spodziewaé, ze woddr w tych zwiazkach bedzie réwniez preferowal zajmowanie
pozycji tetraedrycznych - brak periodycznosci sieci krystalicznej utrudnia jednoznaczne
wyznaczenie jego pozycji. Jeszcze trudniej jest (o ile to mozliwe) wskazaé ,miejsce pobytu”
wodoru w zwigzkach amorficznych. Co wiecej, mozna znaleZé literaturowe doniesienia
wskazujace, Ze wrecz niemozliwym jest ich nasycenie wodorem. Z drugiej strony wiadomo, ze
zwigzki o nizszych symetriach krystalograficznych tatwiej absorbujg wodor niz ich polimorficzny,




wyzej symetryczny odpowiednik. Tak jest na przyktad w fazach typu Lavesa. Ciekawym i
odwaznym zarazem byto podjecie préby uzyskania wodorkéw zwiazkéw amorficznych przez
Doktoranta. W kregu Jego zainteresowan znalazly sie zwigzki zawierajgce miedzy innymi Ti, Zr
Ni, Cu, Ni oraz Fe. I stusznie, poniewaz pierwiastki te naleza do najczeéciej wymienianych
sktadnikéw ukladéw potencjalnie moggcych byé wykorzystanymi jako magazyny na wodér.
Jednoczesnie, s to stosunkowo tanie pierwiastki.

Podjeta tematyka badawcza jest zatem ciekawa, wazna i aktualna. Recenzowana praca ma
charakter gléwnie doswiadczainy.

Rozprawa doktorska liczy 103 strony, jest napisana w jezyku polskim, skiada sie z szesciu
gtownych rozdzialéw oraz dwoch dodatkéw — w tym spisu zawierajgcego 43 pozycje literaturowe.

We Wstepie autor przedstawia zarys historyczny dotyczacy materialéw niewykazujacych
symetrii translacyjnej oraz gléwne cele pracy doktorskiej. W rozdziale 3 Synteza poprzez
stapianie mechaniczne autor przedstawia opis technik mielenia mechanicznego pierwiastkow w
celu otrzymania materiatéw amorficznych, kwazikrystalicznych i krystalicznych. Kazdemu
rodzajowi materialéw poswigcony jest osobny, tresciwy podrozdziat. Ostatnim podrozdziatem
jest Przeglqd wilasciwosci materialéw mielonych. Rozdziat ten zastuguje na uwage z powodu
wnikliwej 1 bardzo rzetelnej analizy doniesiefi literaturowych (31 pozycji). Rozdzial ten
wilasciwie wprowadza i przygotowuje czytelnika do zapoznania sie z dalszj czeécig Rozprawy.
Rozdziat 4 to Opis aparatury i technik badawczych obejmujacy: synteze materiatéw, proszkowa
dyfrakcj¢ rentgenowska, dyfrakcje neutrondw - pomiardéw przeprowadzonych na
dyfraktometrach E6 i E9 w Centrum Helmholtza w Berlinie, pomiary magnetyczne
przeprowadzone ma magnetometrach typu VSM oraz SQUID (PPMS), badanie absorpcji wodoru -
aparatura Sievertsa (w tym przyrzadu firmy Setaram PCT PRO-2000), badanie skladu
pierwiastkowego metodq XRF oraz mikroskopie elektronowsa. Opis metod i technik pomiarowych
jest rzeczowy, dostarczajacy wystarczajaca ilos¢ informacji nawet Czytelnikowi nie bedacemu
specjalistg w danej dziedzinie badawczej.

Rozdziat 5 Opis wynikéw to zasadnicza cze$¢ rozprawy doktorskiej. Pierwszy podrozdziat
dotyczy zwigzku TissZrasNiz;z zsyntetyzowanego metoda stapiania mechanicznego dla ktérego
przeprowadzono szereg badan i obliczert. Otrzymano fazy amorficzna i kwazikrystaliczng tego
zwigzku dla ktérych przeprowadzono badania i préby :

s 7 sukcesem nasycono deuterem amorficzny TiasZragNiss,

e Przeprowadzono dyfrakcyjne pomiary rentgenowskie dla amorficznego TisgsZrasNisy
przed i po nasyceniu deuterem

e Przeprowadzono pomiary neutronograficzne amorficznego TissZrasNiyy w zakresie (250
- 600) K. Tu zauwazono transformacje fazy amorficznej do fazy i, a tej z kolei do fazy w
{aproksymanta) (rys. 18).

¢ Przeprowadzono pomiary neutronograficzne dla kwazikrystalicznego (ikozaedrycznego)
zwigzku TissZrgNi;y w zakresie temperatur (2 - 1200} K. Ta forma zwigzku nie wykazuje
przemian strukturalnych od temperatur najnizszych az do okoto 650 °C. Na podstawie
pomiaréw dyfrakeji neutronéw wyznaczono zmiane parametru d (ktéry w tym przypadku
opisuje $rednig odlegloé¢ miedzyatomowsa} w funkeji temperatury i poréwnano z
obliczeniami teoretycznymi gestosci stanéw fononowych. Dla pordéwnania przedstawiono
wykres gestosci stanéw fononowych dla fazy - w o sktadzie TigaZrzosNilg:. Wyniki
otrzymane bezposrednio z doswiadczenia i z obliczer gestosci standéw fononowych sg w
dobrej zgodnosci, a ich interpretacja prawidlowa.




* Przeprowadzono pomiary neutronograficzne nasyconego deuterem (ikozaedrycznego)
TissZraeNivy. Podczas odgrzewania deuterku zaobserwowano przemiane fazy i do fazy
regularnej poprzez niezidentyfikowang faze.

e Badania magnetyczne TissZrzsNiiy: (2 - 700) Ki {0 - 9) kOe. Tu chciatbym podkreslié
pigkng, rzeczowa i poprowadzong z kunsztem analize wykreséw podatnodci
magnetycznej oraz histerez magnetycznych dla omawianego zwigzku. Doktorant
odwoluje si¢ tu réwniez do analizy poréwnawczej zalezno$ci momentu magnetycznego
od temperatury dla Klastréw niklu i materiatu objetosciowego. Jakby tego bylo mato,
Autor podijgt dodatkowo badania neutronograficzne ikozaedrycznego TissZrasNii; majgce
potwierdzi¢ badZ wykluczy¢ uporzadkowanie magnetyczne w tym zwiazku
Przeprowadzone badania rozpraszania neutronéw zaréwno w obecnodci zewnetrznego
pola magnetycznego i bez wykazaly, Ze zwiazek ten nie porzadkuje sie magnetycznie
nawet w temperaturze 1,7 K co rozwiewa literaturowe spekulacje.

W dalszej czeéci Pracy przedstawiono jaki wplyw na wlasciwosci fizyczne materiatu o
sktadzie wyjsciowym TissZrssNi;z ma domieszkowanie. W miejsce niklu wprowadzano w
réznych ilosciach inne pierwiastki takie jak mangan, Zelazo i kobalt. Podobnie jak dla
TissZrygNiy; przeprowadzono szereg wnikliwych badan strukturalnych rentgenowskich i
neutrondéw uktadéw wyjsciowych i nasyconych deuterem. Iich oméwienie ogranicze do
wymienienia najwazniejszych wynikéw. Zbadano wlasciwosci sorpcyjne {(wodoru/deuteru)
otrzymanych materiatéw. Autor zauwaza znaczacy wplyw domieszek na zdolnoséci sorpcyine
materiatu. Koncentracja wodoru zawierata sie w granicach (2.1 - 2.52) % masowego.
Najwigksze steZenie wodoru Autor zauwaza dla TissZrssCusr. Zwigzek ten wykazuje réwniez
najwi¢kszag szybkos¢ procesu absorpcji wodoru. Podczas wygrzewania we wszystkich
przypadkach, oprécz domieszki zelaza (FeB), zauwazono powstawanie ikozaedrycznej fazy
kwazikrystalicznej.

Praca koniczy sig treSciwym, bo ponad pigciostronicowym Podsumowaniem. Najwazniejszym
jego elementem, wedtug mnie, sg diagramy przej$¢ fazowych dla materiatéw bazowych oraz
ich deuterkow. Stanowig one kwintesencie Rozprawy. '

Do istotnych osiggni¢é Doktoranta rowniez zaliczytbym:

Zsyntezowanie metodq stapiania mechanicznego kwazikrysztatu TissZrasNi; oraz stopéw
TiasZragNii7«Mx (M=Mn, Fe, Co, Cu};

Uzyskanie amorficzhego stopu TissZrssNizz ktéry po pelnym nadeuterowaniu zachowat faze
amorficzng jest bardzo waznym osiagnieciem z uwagi na powszechne przekonanie, iz
metastabilne materialy amorficzne podczas absorpcji wodoru ulegaja rekrystalizacji za
sprawa duzej ilodci energii towarzyszacej lej reakcji. Autor zauwaza, ze wodorowanie w
temperaturach wyzszych niz 200°C prowadzi juz nieuchronnie do rozkladu materiatéw
amorficznych na proste wodorki. SpostrzeZenie to dotyczy réwniez innych zsyntetyzowanych
ukladéw;

Stwierdzenie braku dalekozasiggowego uporzadkowania magnetycznego dla kwazikrysztatu
TissZr2aNiz w temperaturach powyzej 1,7 K;

Wykazanie, ze faza kwazikrystaliczna TissZrasNiiy jest paramagnetykiem Pauliego oraz, ze
nikiel whudowany w strukture ikozaedryczng nie posiada momentu magnetycznego;
Wykazanie, Ze rozszerzalno$c cieplna fazy ikozaedrycznej zbadana w szerokim zakresie
temperatur jest w dobrej zgodnosci z obliczeniami gestosci standw fononowych;
zaobserwowanie ,szklistych kwazikrysztatéw” w strukturalnych przemianach fazowych.




Uwagi krytyczne,

Autor mimo, dos¢ duzej dbatosci o strone jezykowa i merytoryczng nie ustrzegt sie bledéw.
Zwrocitbym uwage m.in. na:

Btad logiczny w zadaniu (str. 49): Watro podkresiic, ze sitq sprawczq tej transformacji jest dyfuzja
termiczna atomdw stopu, z czego wynika ciqgly charakter tej przemiany. To raczej z
zaobserwowanej cigglej przemiany wnioskujemy o dyfuzji termicznej atoméow.

Tego samego rysunku 18 dotyczy spostrzezenie na stronie 50: W temperaturze 550°C
obserwowane jest przejscie fazowe z fazy ikozaedrycznej do aproksymanta tej fazy (fazy w). Tym
razem przejscie jest dobrze zdefiniowane, co $wiadczy o caticowitym strukturalnym uporzgdkowaniu
dalekozasiggowym. Kontynuacje opisu tych przemian mamy na stronie 51: Inaczej niz w przypadku
wygrzewania amorficznego Ti45Zr38Nil17 (Rys. 18), nie zaobserwowano w temperaturze okoto
550°C powstania dodatkowych refleksow wskazujgcych na przejscie do fazy aproksymanta.
Prositbym Doktoranta o lepsze {dokladniejsze} zaprezentowanie, w czasie obrony pracy
doktorskiej, wynikow z rys. 18, tak by méc zaobserwowaé omawiane przemiany. W tym ujeciu sa
trudno dostrzegalne. Przedstawianie ewolucji linii strukturalnych tak jak na stronie 73 jest, jak
dla mnie, znacznie bardziej ezytelne.

W powyiszych cytatach (jak réwniez w Rozprawie) budzi zastrzezenie uzywanie okreSlenia
Laproksymant”. Aproksymant te nazwa fazy.

Zauwazytem dos$¢ duza liczbe literéwek, ktérych tu nie bede wymienial. Z uwag natury
merytorycznej - daje sie odczuc¢ brak poréwnati otrzymanych wynikéw z tymi dla materiatow
otrzymanych poprzez stapianie, a wiec na ogét wykazujacych porzadek krystaliczny.

Uwagi koricowe

Materiat przedstawiony w Rozprawic w wigkszosci zostal zaprezentowany na 4 miedzynarodowych
konferencjach zagranicznych. Na jednej z nich Autor zostal uhonorowany za najlepszy poster
konferencji. Swoje wyniki prezentowal réowniez na jednej najbardzicj prestizowej konferencji
dotyczace] wodorkow w metalach, Metal-Hydrogen Systems Manchesterze w 2014 roku.

Mgr. inz. Dariusz Rusinek jest wspolautorem 5 publikacji (pierwszym autorem trzech) o zasiggu
migdzynarodowym. Tylko jedna z nich dotyczy jednego ze zwigzkéw omawianego w Rozprawie.
Material w niej zawarty bez watpienia spelmia kryteria stawiane publikacjom o =zasiggu
migdzynarodowym co, uwazam, podnosi jakosé dorobku Doktoranta.

Podsumowariie

W podsumowaniu stwierdzam trafnosé wyboru problemu badawczego podjetego w Rozprawie.
Cele jakie postawil przed sobg doktorant zostaty zrealizowane.

Mimo kilku krytycznych uwag stwierdzam, Ze przedstawiona rozprawa doktorska spetnia
zwyczajowe [ ustawowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim. Wnioskuje, zatem o
dopuszczenie mgr. inz. Dariusza Rusinka deo dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Jednocze$nie, z uwagi na przedstawiony bogaty warsztat doswiadczalny (w tym, pomiaréw
neutronowych mogacych byé zrealizowanymi dopiero po  zaakceptowaniu wnioskow
pomiarowych), wysoka jakos¢ interpretacyjng wynikéw dodwiadczalnych i teoretycznych oraz
ogdélng wartos$¢ merytorycznag pracy wnioskuje o jej wyréznienie.
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