Prof. dr hab. Henryk Figiel Krakéw, 28 wrzesnia 2022 r.
Wyzsza Szkota Humanitas
w Sosnowcu

Recenzja pracy doktorskiej
mgr Anny Zarzeckiej
,Wiasciwosci strukturalne i magnetyczne wybranych zwigzkow RTIn,Sn, (R = ziemia
rzadka, T = metal d-elektronowy) i ich wodorkéw”

W rozwoju energetyki wodorowej jednym z kluczowych probleméw jest znalezienie i
poznanie nowych materiatbw do magazynowania wodoru, bezpieczniejszych niz obecnie
stosowane zbiorniki wysokoci$nieniowe. Dlatego intensywnie prowadzone sg poszukiwania i
badania podstawowe wtasciwosci fizycznych zwigzkéw ziem rzadkich i metali przejéciowych
domieszkowanych innymi metalami, ktére tatwo absorbujg wodér. Autorka podjeta ambitng
probe zbadania parametrow fizycznych zwigzkéw z tej klasy materiatéw i ich zmian pod
wptywem domieszkowania oraz pochtaniania wodoru.

Wybrany przez doktorantke temat dotyczacy potréjnych zwigzkéw miedzymetalicznych
typu RTX wymagat duzych umiejetnosci zarébwno w zakresie technologii otrzymywania
zwigzkdw migdzymetalicznych na bazie ziem rzadkich jak i znajomosci stosowanych technik
badawczych oraz biegtosci w interpretacji uzyskanych wynikéw.

Praca liczy 136 stron, zawiera 6 rozdziatbw merytorycznych, wykaz literatury, liste
wystgpien konferencyjnych i seminaryjnych, a takze wykaz publikacji autorki. Z uznaniem
pragne podkreslic, ze praca jest zredagowana i napisana jasno, $wiadczac o dobrym
zrozumieniu tematyki przez autorke.

W rozdziale pierwszym autorka uzasadnia podjecie kompleksowych badan zwigzkéw
ziem rzadkich z metalami d-elektronowymi i indem domieszkowanych cyng, a w
szczegolnosci badan zmian ich parametréw fizycznych pod wptywem domieszkowania cyny i
absorpcji wodoru oraz przedstawia cele, ktére w pracy sobie postawita. Sg to — podstawowe
badania strukturalne, magnetyczne, badania dynamiki sieci i zbadanie wptywu
domieszkowania cyny oraz absorpcji wodoru na te parametry.

Rozdziat Il poswiecony jest oméwieniu na podstawie literatury stanu wiedzy dotyczgcego
wtasciwosci fizycznych zwigzkéw RTX, zagadnienia wptywu wodoru na ich wtasciwosci i
omoéwieniu cech struktur typu ZrNiAl oraz TiNiSi charakterystycznych dla badanych
zwigzkow. Rozdziat zawiera tez przeglad typowych oddziatywanh magnetycznych
wystepujacych w tych zwigzkach, a w szczegolnosci oddziatywania RKKY, efektu Kondo,
kwantowego punktu krytycznego oraz omoéwienie charakterystyki absorpcji wodoru w
zwigzkach miedzymetalicznych. Autorka przedstawita z duzg znajomos$cig przedmiotu
podstawy fizyczne tworzenia tych zwigzkéw miedzymetalicznych oraz cechy istotnych tu
oddziatywan magnetycznych i wskazata problemy wynikajgce z wptywu zmian odlegto$ci w
komoérkach elementarnych na wtasciwosci magnetyczne badanych zwigzkéw, co wyjasnia
motywacje podjecia ich badan. Rozdziat jest napisany jasno i ciekawie $wiadczgc o dobrym
zrozumieniu przez autorke zaréwno przemian fazowych w zwigzkach miedzymetalicznych
jak i zagadnienia magazynowania wodoru w ciatach statych.




Rozdziat Il dotyczy opisu technik wytwarzania probek i badan ich wtasciwosci fizycznych.
Zostaly tu omoéwione zasady syntezy w piecu tukowym badanych zwigzkoéw i ich
wodorowania metodg Sieverta. Przedstawiono stosowane metody eksperymentalne stuzgce
do charakterystyki uzyskanych zwigzkéw - dyfrakcje rentgenowska oraz neutronowa,
metodyke badan ich wtagciwo$ci magnetycznych, ciepta wtasciwego i opornosci elektrycznej,
oraz oméwiono podstawy analizy teoretycznej stosowanej przez autorke w pracy.

W rozdziale IV zaprezentowane i przedyskutowane sg bardzo szczegétowo wyniki badan.
Przedstawione sg tu jako podrozdziaty - bloki badawcze dotyczace zwigzkéw typu RTX
kolejnych ziem rzadkich (Ce, Nd, Gd, Tb, Ho, Er) z palladem domieszkowanych indem i cyng
oraz ich nasyconych wodorkéw. Najobszerniejsze, kompleksowe badania technikami
dyfrakcji rentgenowskiej, neutronéw, pomiaréw magnetycznych, ciepta wiasciwego i
przewodnictwa elektrycznego przedstawiono dla zwigzku z cerem domieszkowanego cyn3 i
otrzymanych wodorkéw. W celu uzyskania kompleksowego obrazu zmian strukturalnych i
magnetycznych autorka korzysta tu w czesci z wynikéw uzyskanych w swojej pracy
magisterskiej dotyczacej CePdIn,,Sn, Przedstawione sg w szczegolnosci ciekawe wyniki
dyfrakcji neutronéw wysokiej rozdzielczosci dla deuterku, co pozwolito na zlokalizowanie
atomow deuteru (wodoru) w sieci. Przyjeto tu zatozenie, ze zastgpienie wodoru deuterem nie
wptywa na wiasciwosci strukturalne i chemiczne badanych zwigzkéw miedzymetalicznych.
Nie jest to jednak regutg i przyktadowo dla zwigzkow z zelazem obserwuje sie taki efekt
izotopowy. Dlatego interesujgce jest z jakg doktadnoscig zgodne sg parametry strukturalne
badanych wodorkéw i deuterkow.

Chciatbym tez zwrdci¢ uwage na unikalny wynik (rys. 43) rejestracji zmian potozenia
charakterystycznych linii dyfrakcyjnych neutronéw w trakcie (in situ) wodorowania prébki
CePdIng,SnesD11, a takze desorpcji wodoru w wysokich temperaturach (rys. 41) i
zwigzanego z tym zaniku linii odpowiadajacych pozycji 4h deuteru w komoérce elementarne;j,
co byto mozliwe na stanowisku pomiarowym przy reaktorze w Berlinie.

Ciekawe s3 tez wyniki niskotemperaturowych pomiaréw magnetycznych, ciepta
wiasciwego i oporu elektrycznego, co pozwolito na analize zwigzku entropii magnetyczne;j i
temperatury Kondo. Przedstawiono tez analize teoretyczng zmian struktury elektronowe;j
przeprowadzong w oparciu o program WIEN2, ktéra wykazata, ze obserwowane zmiany
wiasciwo$ci magnetycznych sg zwigzane z oddziatywaniem typu RKKY. Takie kompleksowe
badania pozwalajg na dogtebne zrozumienie przemian zachodzacych zaréwno pod wptywem
domieszkowania indu cyng, absorpcji wodoru jak i zmian temperaturowych. Jest to
wzorcowe podejscie do badan nowych materiatow.

Dla zwigzkéw neodymu, terbu i erbu przebadano zmiany strukturalne i magnetyczne w
funkcji domieszkowania cyny, ale dla zwigzkéw z gadolinem i holmem nie przebadano
wodorkéw. Niemniej dla tych zwigzkéw z ziemiami rzadkimi zaprezentowano tez ciekawe
wyniki. Interesujgce jest zaobserwowanie nieliniowych zmian parametréw a i ¢ komorki
elementarnej w funkcji domieszkowania cyny dajace jednak liniowe zmiany objeto$ci komorki
elementarnej (np. dla prébki z gadolinem, rys. 67). Za najwarto$ciowsze uznaje wyniki
dopasowan niskotemperaturowych struktur magnetycznych dla Nd, Tbh, Ho i Er w oparciu o
badania dyfrakcji neutronéw, oraz temperaturowe pomiary magnetyczne pozwalajgce na
opisanie oddziatywan wymiennych.



Szkoda, ze nie powtdrzono tak jak dla ceru w petni kompleksowych badan dla zwigzkéw
pozostatych ziem rzadkich. W zwigzku z tym nie udato sie uzyskac¢ catosciowego opisu tej
grupy zwigzkow i ich wodorkéw. Przypuszczam jednak, ze zamkniecie reaktora w Berlinie,
gdzie znajdowato sie unikalne stanowisko do badania wodorkéw z mozliwoscig obserwacji
zmian  strukturalnych pod wptywem domieszkowania deuterem, uniemozliwito
przeprowadzenie tego typu badan dla zwigzkéw pozostatych ziem rzadkich. Dodatkowo
okres pandemii zablokowat mozliwosci pozostatych badan w laboratoriach zaktadu. Niemniej
mam nadzieje, ze te badania zostang zrealizowane w przysztosci, aby uzyskac petng wiedze
na temat badanej w tej pracy grupy materiatow.

Rozdziat V zawiera krotkg dyskusje przedstawionych wynikéw. Wartosciowg konkluzjg
jest tu przedstawienie zalezno$ci parametréow strukturalnych od obsadzenia powtoki 4f ziem
rzadkich w tych zwigzkach i ich wodorkach i wskazanie roli promienia atomowego ziem
rzadkich i cyny w tworzeniu struktur przestrzennych, a takze analiza wptywu
domieszkowania wodoru na strukture tych zwigzkéw. Interesujace jest omoéwienie dynamiki
sieci w oparciu o wyznaczone temperatury Debye’a. Nie zaobserwowano tu zadnej
regularnosci w funkcji ziemi rzadkiej i koncentracji cyny i szkoda, ze autorka nie sprébowata
tego wyjasni¢. Natomiast dla wodorkéw zwigzkéw z cerem zaobserwowano przeciwng
tendencje zmian Tp niz dla zwigzkéw wyjsciowych (Rys. 100) i tu tez brakuje préby
wyjasnienia tego efektu przez autorke. Ciekawa jest natomiast dyskusja wiasciwosci
elektronowych i ich zwigzku z oddziatywaniami magnetycznymi, a w szczegolnosci
pojawienia sie kwantowego punktu krytycznego, niemniej brakuje tu odniesienia do wynikoéw
badan, gdyz oczekiwatbym odpowiednika diagramu fazowego Doniacha (rys. 9) dla
badanych zwigzkéw miedzymetalicznych. Bardzo warto$ciowe jest zbiorcze oméwienie
witasciwosci i uporzadkowania magnetycznego w badanej grupie materiatdow, w tym
przedstawienie zaleznosci zmierzonej temperatury uporzgdkowania magnetycznego od
czynnika de Gennesa (rys. 102). W odniesieniu do tej zaleznosci brak wyjasnienia ,wyskoku”
Tc dla zwigzku NdPdIn.

W rozdziale VI przedstawione jest syntetyczne podsumowanie pracy z wypunktowanymi 8
wnioskami wynikajgcymi z przeprowadzonych badan. Najwartosciowszy moim zdaniem jest
wniosek drugi dotyczacy anizotropowej rozszerzalnosci sieci krystalicznej pod wptywem
wodoru, trzeci méwigcy o anomaliach w temperaturowych zaleznosciach parametrow sieci
dla zwigzkéw RPdIn,,Sn,, oraz czwarty dotyczacy struktur magnetycznych, a takze ésmy
dotyczacy zjawisk zwigzanych z kwantowym punktem krytycznym przy zachowaniu stabego
magnetyzmu.

Uwagi krytyczne

Oceniajgc bardzo poprawnie przeprowadzong synteze badanych materiatéw, ich
profesjonalne pomiary i analize, nie mam zastrzezen o charakterze merytorycznym oprocz
uwag o charakterze dyskusyjnym przedstawionych powyzej. W uzupetnieniu chciatbym tylko
zwroci¢ uwage na ponizej wymienione drobne niedociggniecia:

1. W spisie tresci autorka pomineta podpunkty podrozdziatéw 4.2 do 4.6 .

2. W opisie dyfraktograméw (rys. 32, 35) lub w tekscie brak informacji, ze wykonano je
w temperaturze pokojowe;.

3. Rys. 36 — nie podano, dla jakich wartosci y (zawarto§¢ wodoru) przedstawiono
wykresy.




Na uznanie zastuguje cato$¢ prac eksperymentalnych zrealizowanych przez autorke i
kompleksowa analiza strukturalna oraz zbadanie i opisanie ztozonych wifasciwosci
magnetycznych uzyskanych zwigzkéw miedzymetalicznych, a takze przedstawienie trudnej
analizy teoretycznej.

Biorgc pod uwage zaréwno wysoki poziom naukowy doktoratu oraz przedstawione uwagi i
komentarze, ktére gtéwnie dotyczg zagadnien naukowych wynikajgcych z prezentowanych
badan, pragne stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska magister Anny Zarzeckiej spetnia kryteria
dotyczace rozpraw doktorskich zgodnie z brzmieniem ustawy o stopniach i tytule naukowym.
W zwigzku z powyzszym stawiam wniosek o przyjecie tej rozprawy doktorskiej i o
dopuszczenie mgr Anny Zarzeckiej do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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