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RECENZIJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Artura Frackowiaka
pt. ,,Synteza i wtasciwosci roztworow statych o strukturze faz MgV10W160ss,
gdzie M =Fei Al”

1. Podstawa opracowania recenzji

Podstawg opracowania recenzji jest pismo (ZUT/RDICh/43/2024 z dnia 4.09.2024 r.) Pani prof.
dr hab. inz. Zofii Lendzion-Bielun — Przewodniczacej Rady Dyscypliny Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

2. Wprowadzenie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska, wykonana pod kierunkiem dr hab. inz. Piotra
Tabero, prof. ZUT, dotyczy otrzymywania faz o ogdlnym wzorze MgV1oW160ss, a w szczegdlnosci
FesV10W160ss i AlsV1oW160ss (W dalszym teks$cie oznaczone odpowiednio jako Fe8 i Al8) oraz ich
izostrukturalnych odpowiednikdw o charakterze roztwordw statych, zawierajacych Zn, Ti, Ni, Ga
i Cr. Podjete badania miaty na celu doktadne okreslenie ich struktury, tj. parametréow komorki
elementarnej, pozycji jondw zelaza w sieci krystalicznej i na tej podstawie potwierdzenie struktury
blokowej tych faz. Tematyka pracy wigze sie z intensywnymi obecnie badaniami dotyczgcymi
magazynowania energii elektrycznej, prowadzacymi do podniesienia pojemnosci i zwiekszenia
szybkosci tadowania magazynow energii. Z tego punktu widzenia praca tgczy aspekt naukowy
(poznaweczy) z utylitarnym i wpisuje sie catoSciowo w obszar inzynierii chemicznej. Poszukiwanie
nowych, o lepszych parametrach uzytkowych materiatéw, na bazie ktédrych moze postepowad
rozwéj uktaddéw dla ,zielonej energetyki”, jest wyzwaniem naszych czasow, nie tylko w kontekscie
postepu cywilizacyjnego, ale przede wszystkim, dla zapewnienia ochrony srodowiska. Autor
w rozprawie przedstawit badania w zakresie mozliwosci otrzymywania faz, ktére wchodzityby
w sktad projektowanych elektrod, oraz ich wybranych wtasciwosci. Praca obejmowata struktury
blokowe, ktdére otrzymywat réinymi metodami tj. poprzez spiekanie z uzyciem réznych
substratéw, synteze mechanochemiczng i z uzyciem wodnych roztworéw. Doktorant starat sie



okresli¢ wptyw tych metod na strukture i wtasciwosci uzyskanych faz. Badania strukturalne
przeprowadzit w oparciu o metode XRD, wykorzystujagc do udoktadnienia struktur analize
Rietvelda, spektroskopie w podczerwieni FTIR, spektroskopie Mdssbauera oraz rentgenowska
spektrometrie fotoelektrondw XPS. Badania trwatosci termicznej wykonat stosujac réznicowa
analizg termiczng (DTA) i analize termogramimetryczng (TG). Badania wtasciwosci elektrycznych
gtdwnych faz Fe8 i Al8 przeprowadzit metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
(EIS), a mikrostruktura otrzymanego kompozytu elektrodowego zostata zobrazowana za pomoca
elektronowego mikroskopu skaningowego.

3. Ogolna charakterystyka pracy

W przedstawionej do recenzji pracy zastosowano tradycyjny podziat jej tresci obejmujacy:
wstep, cze$¢ literaturowsg, cel i zakres pracy, czes¢ doswiadczalng, wyniki badan, podsumowanie
i wnioski. W koncowej czesci pracy Autor zamiescit liczgcy 56 pozycji spis rysunkdéw oraz liczacy 21
pozycji spis tabel. Ostatnim rozdziatem jest wykaz literatury zawierajgcy 191 odwotan. Praca liczy
113 stron z dobrze wywazong czescig literaturowg, ktora stanowi ok. 1/3 objetosci pracy.

Cytowana literatura zawiera prace aktualne, opublikowane w renomowanych czasopismach
o0 zasiegu miedzynarodowym. Nieznaczna liczba cytowan starszych (ok. 5%) moze $wiadczy¢ nie
tylko o odpowiednim doborze prac przez Doktoranta, ale réwniez o tym, ze obszar badawczy jest
stosunkowo nowy. Na podkreslenie zastuguje brak odniesien do zrédet internetowych, tak czesto
wykorzystywanych ze wzgledu na tatwos¢ dostepu, a jednoczesdnie rzadko weryfikowanych tresci
przez mtodych naukowcéw.

W czesc literaturowej Doktorant przedstawia parametry ogniwa elektrochemicznego i opisuje
jego rozwdj od pierwszego ogniwa galwanicznego Alessandro Volta z poczatku XIX w. do obecnie
rozwijanych akumulatoréw bazujacych na odwracalnych ogniwach litowo-jonowych. Tym
ostatnim Autor poswiecit najwiecej uwagi, opisujgc wptyw warstwowych materiatéw katodowych
oraz materiatéw anod na parametry pracy ogniw. W opisie uwzglednit role budowy wewnetrznej
faz krystalicznych, rodzaj wprowadzanych domieszek na uzyskiwane pojemnosci, potencjat i liczbe
cykli tadowania. Szczegétowo opisat materiaty o strukturze blokowej, ktére sg potencjalnym
komponentem do produkcji anod. W rozdziale 2.2 zostat omdéwiony stan wiedzy dotyczacy
tréjsktadnikowe ukfadu Fe;0s-V,0s5-WO3 i mozliwosci wprowadzenia w miejsce zelaza atomow
glinu.

Autor, podsumowujgc zebrane dane literaturowe, wyznacza kierunek swoich badan,
koncentrujac sie na otrzymaniu analogéw fazy Fe8 oraz roztwordw statych Fe8-xAlx i zbadaniu
wptywu substratow oraz procesu syntezy na tworzenie sie faz Fe8 i Al8 oraz ich roztwordw statych,
co przedstawia jako gtéwny temat pracy doktorskiej.

Stwierdzam, ze czes$¢ literaturowa Scisle wigze sie z tematem pracy doktorskiej. Jest dobrze
opracowana i pozwala na przemyslane podejscie do dalszych badan.

W czesci doswiadczalnej Autor podaje informacje o metodach pomiarowych, ktére
wykorzystuje w swoich badaniach, uwzgledniajac rodzaj aparatury i warunki pomiarowe. Czesc
pomiarow wykonuje w ramach wspodtpracy z zaprzyjaznionymi jednostkami: Uniwersytetem
E6tvos Lorand w Budapeszcie — spektroskopia Mdssbauera, Wydziatem Inzynierii Materiatowej



i Ceramiki Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie — spektroskopia impedancyjna EIS, Wydziatem
Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej — wytworzenie katody na bazie Fe8. Taka
wspotpraca jest cenna, poniewaz prowadzi do rozwoju naukowego Doktoranta.

Do opisu struktury otrzymanych faz stosuje metody obliczeniowe pozwalajgce na uzyskanie
statych sieciowych. Do udoktadnienia struktury wykorzystuje metode Rietvelda. Na tej podstawie
moze rowniez wyznaczy¢ rozszerzalnosc¢ liniowa i objetosciowg, analizujgc zmiany parametrow
komorki elementarnej w funkcji temperatury i sktadu.

W rozdziale 4.3 Doktorant, za pomocg metody XRD, wyznacza rodzaj fazy dla uzytych
substratéw.

Cze$¢ eksperymentalna zwigzana z otrzymaniem materiatéw o ogdlnym wzorze M340ss jest
obszerna. Opiera sie o 23 reakcje z czego 19, jak podaje Doktorant, nie byly do tej pory
analizowane w literaturze. Cze$¢é z tych reakcji jest dwuetapowa i wymagata syntezy ztozonych
substratéw poprzez proces wstepnej obrébki termicznej, a czes¢ z zastosowaniem reakcji
w roztworach. To pozwolito na uzyskanie obszernego materiatu badawczego.

Badania strukturalne otrzymanych faz Autor rozpoczyna od udoktadnienia struktur Fe8 i Al8
metodg Rietvelda w oparciu o uzyskane dyfraktogramy. Podpiera sie jednocze$nie wynikami
metody XPS, potwierdzajac przyjete stopnie utlenienia dla jonéw zelaza, glinu, wanadu i wolframu
oraz spektroskopia Mossbauera dla okreslenia trzech pozycji jondw zelaza i stopnia ich
obsadzenia. Idac dalej, udoktadnia stopien obsadzenia dla jonéw V>* i W®*. Nastepnie
przeprowadza podobng analize dla fazy Al8. Uzyskane satysfakcjonujgce wartosci wspotczynnikow
dopasowania stanowig o osiggnieciu pierwszego celu pracy. Mozna zauwazy¢, ze analiza XRD jest
mocng strong Doktoranta.

Nastepnie Doktorant koncentruje sie na opracowaniu optymalnej procedury syntezy faz Fe8
i Al8 w oparciu o rdozne substraty i obrdobke termiczna, co przedstawia w rozdziale 5.3. Stosuje
rowniez alternatywng metode syntezy z roztworéw wodnych. W oparciu o poszerzenie refleksow,
wykorzystujgc wzér Scherrera, okresla wptyw syntezy na wielko$é tworzgcych sie krystalitow.

W rozdziale 5.4 zostat opisany eksperyment syntezy za pomocg metody mechanochemicznej.
Analizujgc wyniki badan XRD i FTIR Doktorant stwierdzit, ze tg metoda nie mozna otrzymac fazy
Fe8.

Rozdziat 5.6 poswiecony jest wptywowi domielania substratow oraz materiatu mielnikéw
i misy mtyna na tworzenie sie faz w procesie syntezy temperaturowe;.

Kolejny etap pracy, oméwiony w rozdziatach 5.6 i 5.7 dotyczyt otrzymania faz MgV10W160ss
w oparciu o Ni, Ti, Zn, Cr, Ga. Autorowi nie udato sie otrzymac czystych fazy, podjat jednak badania
roztwordw statych w oparciu o faze Fe8 i Al8 z udziatem chromu i galu oraz AlI8 z molibdenem,
ktory byt wprowadzany kosztem wolframu. Autor przeprowadzit wskaznikowanie uzyskanych
dyfraktograméw oraz okreslit trwatos¢ termiczng w oparciu o okreslenie temperatury topienia
metodg DTA. Na podstawie widm FTIR przedstawit do$¢ ogdlng charakterystyke zmian
w strukturze spowodowanej tworzeniem sie roztworu statego.

Przeprowadzajgc badania metodg wysokotemperaturowej analizy XRD Doktorant wyznaczyt
wartosci wspotczynnikdw rozszerzalnos$ci termicznej faz Fe8, AlI8 i ich roztworéw statych,



pokazujgc zmiany w obrebie parametréw komdrki elementarnej wywotane zaréwno temperaturg
jak i substytucjg jondéw zelaza przez jony glinu.

W rozdziale 5.9 Autor przedstawit pomiary metodg spektroskopii impedancyjnej EIS dla
gtdwnych faz Fe8 i Al8, wykazujac znaczne rdznice w przewodnosci wtasciwej miedzy tymi fazami.
Badania te pozwolity wy typowaé faze Fe8 jako sktadnik kompozytowej elektrody, ktéra zostata
nastepnie poddana procesowi litowania. Analiza tego procesu za pomocg obrazowania SEM
i pomiaréw XRD zostata przedstawiona w rozdziale 5.10. Szkoda, ze pomiaréw impedancyjnych
nie przeprowadzono po procesie litowania oraz dla przygotowanej elektrody.

Rozdziat 6 zatytutowany ,Podsumowanie” jest typowym streszczeniem wszystkich dziatan
podjetych przez Doktoranta. Natomiast we wnioskach (rozdziat 7) Autor przedstawia dalsze Li-ion.

W podsumowaniu ogdlnej charakterystyki rozprawy stwierdzam, ze podjety temat nalezy
uznac za aktualny i pozwalajgcy na poszerzenie wiedzy o otrzymywaniu ztozonych materiatéw.
Recenzowana rozprawa doktorska Pana mgr inz. Artura Frackowiaka stanowi oryginalne
opracowanie wnoszgce nowe elementy naukowe i poznawcze w zakresie ztozonych struktur
o charakterze blokowym.

4. Szczegotowa charakterystyka rozprawy doktorskiej

Opiniowana rozprawa doktorska pt. , Synteza i wtasciwosci roztwordw statych o strukturze faz
MsV1oW160ss, gdzie M = Fe i Al” stanowi spdjne opracowanie wpisujgce sie w obszar inzynierii
chemicznej. Czes¢ literaturowa $ciSle powigzana jest z tematyka podjetg przez Doktoranta.
Napisana jest zwieztym jezykiem, majgcym forme skondensowang, ale jednoczesnie przekazujaca
istotne informacje na temat rozwoju ogniw elektrochemicznych i stosowanych w nich faz. Jest to
dobry punkt wyjscia do okreslenia celu pracy naukowej, ktérym jest potwierdzenie blokowe;j
struktury faz Fe8 i Al8, i sprawdzenie mozliwosci otrzymania nowych izostrukturalnych analogéw
oraz wszechstronne zbadanie ich wtasciwosci. O ile dwa pierwsze cele sg zrealizowane o tyle
zbadanie wifasciwosci jest ograniczone do wyznaczenia temperatur topienia, gestosci
i przewodnosci elektrycznej.

Recenzentowi brakuje postawienia tezy (ewentualnie tez), ktéra pozwolitaby tatwiej
zrozumiec podejscie Doktoranta do przyjetego zakresu badan.

Metody, ktore Doktorant wykorzystuje, sg prawidtowo dobrane i pozwalajg na realizacje
tematyki pracy. W opisie metod przedstawiono rodzaj uzytej aparatury oraz warunki pomiarowe.
Autor uzyt dwdch dyfraktometréw z lampg kobaltowg i miedziang. Jednak przedstawiajgc
dyfraktogramy w dalszej czesci pracy nie podaje (oprécz dyfraktogramow przedstawionych na
rysunkach 16, 17, 20, 21, 24 i 25) informacji o zastosowanej dtugosci promieniowania
rentgenowskiego, co prowadzi do trudnosci z ich analiza.

Opisujac metody spektroskopii w podczerwieni precyzyjniej powinno sie uzywac skrétu FT-IR
w kontekscie uzytej aparatury i prezentowanych widm. Dodatkowo prezentujgc wyniki
z pomiardw dyfuzyjnego rozpraszania (str. 63, rys. 27 i 28) przedstawienie ich w funkcji reflektanci
nie jest do konca prawidtowe. O$ y powinno sie przedstawia¢ jako wspdtczynniki Kubelka-Munk
ze wzgledu na efekt dyfuzyjnego rozpraszania. Co prawda pozycje pasm sie nie zmienig, ale ksztatt



widma bedzie nieco inny. Algorytm do uwzglednienia tego efektu powinien byé wbudowany
w oprogramowanie do analizy widm.

Na docenienie zastuguje kompleksowe podejscie do problemu. Wyraza sie ono zaréwno
okresleniem wptywu substratéw na przebieg syntezy badanych faz, jak i zastosowanie réznych
Sciezek syntezy, a nastepnie okreslenie struktury otrzymanych materiatéw w oparciu o analize
Rietvelda i wskaznikowanie. Nie bytoby to mozliwe bez zastosowania dodatkowych metod t;.
spektroskopii XPS i Mdssbauera.

Zbadanie wiasciwosci elektrycznych otrzymanych faz jest istotnym elementem pracy
w kontekscie zastosowania ich w ogniwach. Szkoda, ze pomiary przeprowadzono tylko dla dwdch
gtéwnych faz.

Do gtéwnych osiagnie¢ nalezy zaliczy¢:

1) Otrzymanie faz Fe8 i Al8 w oparciu o rézne substraty i reakcje oraz okreslenie parametrow
komorki elementarnej z przypisaniem udziatu atomoéw dla kazdej z trzech pozycji
uzyskujgc dobre parametry dopasowania: Re, Rp, Rwp i GOF.

2) Potwierdzenie, ze sg to fazy o strukturze blokowej i oszacowanie wielkosci $ciezek
dyfuzyjnych.

3) Otrzymanie roztwordw statych na bazie Fe8 i Al8 wprowadzajgc do ich struktury atomy
Ga, Cr oraz okreslajac ich zakres homogenicznosci i parametry krystalograficzne.

4) Woyznaczenie zaleznosci pomiedzy zmiang sktadu roztworu statego Fe(8-x)Alx a rozszerzal-
noscig termiczng w oparciu o wysokotemperaturowg analize XRD oraz rozszerzalnoscia
chemiczna.

5. Uwagi formalne, krytyczne i dyskusyjne

Ponizej podaje kilka uwag jakie pojawity sie w trakcie czytania pracy.

Autor stosuje metode Scherrera do okreslenia wielko$ci krystalitow. Metoda ta nie
uwzglednia poszerzenia profilu linii dyfrakcyjnej pochodzacego od odksztatcen sieciowych.
Odksztatcenia te mozna wyznaczy¢ w oparciu o wzér Taylora. Catkowite poszerzenie jest suma
poszerzenia wynikajgcg z wielkosci krystalitdw i odksztatcenia sieciowego. Czy Autor to
uwzglednit? A co z poszerzeniem aparaturowym?

Brak petnego opisu dyfraktogramoéw, tj. rodzaju zastosowanego promieniowania
rentgenowskiego. Nie wiadomo na jakiej aparaturze wykonano poszczegdlne dyfraktogramy.
Autor stosuje dwa zrédta promieniowania rentgenowskiego.

Strona 38 sformutowanie: ,rafinowano parametry zwigzane z czynnikami skali...” bardziej
odpowiednie wydaje sie uzycie sformutowania ,,dopasowywano parametry...”. Rafinacja w chemii
Oznhacza co innego.

Na stronie 38, przy okreslaniu (udoktadnianiu) struktury Fe8 i AI8 analize poprawnosci
rozwigzania, Doktorant prowadzi w oparciu o réznice w intensywnosciach reflekséw. Nie podaje
jednak czy chodzi o intensywnos¢ mierzong wysokoscia refleksu czy intensywnosc integralna.

Na stronie 42 Doktorant podaje temperatury syntez roztwordéw statych. Do petnego opisu
brakuje informacji o czasie ich prowadzenia.



Na stronie 46 sformutowanie ,poréwnano do refleksdw katalogowych”. W przypadku metod
spektroskopowych mam do czynienia z pasmami lub liniami spektralnymi a nie refleksami.

Na stronie 47 podpis pod rysunkiem 11 powinien dotyczy¢ linii Al 2p a nie Fe 2p.

Strona 50: Autor odwotuje sie do wynikéw uzyskanych metodg Mdssbauera dla roztworu
statego Al1«FexVOas, ale ich nie zamieszcza.

Strona 57-58. Nie jest jasne, dlaczego wptyw réznych reagentdw na tworzenie sie Al8 jest
analizowany z zastosowaniem réznych Zzrédet promieniowania X, a fazy Fe8 tylko dla lampy
miedziowej. Autor réznice w uzyskanych dyfraktogramach a-Al,03 i k/0-Al,03 wigze z morfologig,
a czy inny uktad pomiarowy nie moze wptywa na te rdéznice?

Strona 64. W ostatniej kolumnie tabeli 15 Autor podaje $rednig wielkos¢ krystalitow
w jednostkach A/nm (?). Ponadto, trudno méwi¢ o duzym podobieristwie rozmiaréw krystalitéw,
jesli ich érednie wartoéci wahaja sie od 900 A do 3260 A.

Strona 74. Jesli cyrkon o wiekszym promieniu niz Fe, Al wbudowuje sie w strukture to
powinien zwiekszaé odlegtosci miedzyptaszczyznowe, a tym samym przesuwac linie w kierunku
mniejszych wartosci 20 a nie wiekszych (?).

Strona 80. Co Autor miat na mysli piszac ,Przesuniecie pasm absorpcji przypisanym
oktaedrom o okoto 300 cm™ w strone wyzszych liczb falowych...” Tu jest jaka$ niescistos¢
w wartosci 300.

Strona 19. W tabeli 19 w ostatniej kolumnie podano objetosciowy wspdtczynnik
rozszerzalnosci z btedng jednostkg ppm/°C. Natomiast w tekscie na tej stronie Autor podaje
wartosci rozszerzalnosci bez podania jednostek.

Strona 86. Czy aby na pewno opér elektryczny zmniejszat sie dlatego, ze atomy sie ze sobg
zderzajg w ciele statym?

Rozdz. 5.10. Szkoda, ze wykonujac obserwacje SEM nie wykonano analizy EDS, pokazujacej
rozktad atomoéw w elektrodzie.

Strona 94. Jest odwotanie do rysunku 57, ktéry nie zostat zamieszczony.

W spisie literatury pominiete sg catkowicie indeksy we wzorach chemicznych pojawiajgcych
sie w tytutach prac.

Powyzsze szczegétowe uwagi nie obnizajg jednak wysokiej wartosci merytorycznej catej rozprawy
doktorskiej.

6. Wniosek korncowy

Reasumujac, przedstawiong do oceny rozprawe doktorskg oceniam pozytywnie. Prezentuje
ona duzy zakres prac eksperymentalnych z odpowiednio dobranymi technikami badawczymi. Jej
Autor mgr inz. Artur Frackowiak wykazat sie ugruntowang wiedzg w zakresie podjetej tematyki,
o czym Swiadczy opracowana przez niego czesc literaturowa rozprawy oraz umiejetnoscia
wilasciwego prowadzenia eksperymentéw z odpowiednim doborem metod badawczych.
Doktorant zrealizowat zatozony cel pracy.

Wyrazam opinie, ze przedstawiona do oceny praca doktorska spetnia wymagania
stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14.03.2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U. z dnia 21.06.2016 r., poz. 882) i na tej podstawie wnioskuje do Rady



Dyscypliny Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie o jej przyjecie i dopuszczenie mgrinz. Artura Fragckowiaka do dalszych etapdéw
przewodu doktorskiego.

Krakow, 18.10.2024 r.
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