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A.1 D. Jendrzejczyk-Handzlik, K. Fitzner, 2011, Thermodynamic properties of liquid
silver-gallium alloys determined from e.m.f. and calorimetric measurements, Journal
of Chemical Thermodynamics 43, 392-398.

(Impact Factor: 2.422) (Lista MNiSW.: 35)

MdJj wktad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu pomiaréw metodq
elektrochemicznqg oraz kalorymetrycznq. Przeprowadzitam analize uzyskanych
wynikow badan. Napisatam czes¢ pracy, wykonatam wszystkie rysunki i tabele oraz
dokonatam korekty manuskryptu po recenzjach. Moj udziat szacuje na 80%.

A.2 W. Gierlotka, D. Jendrzejczyk-Handzlik, 2011, Thermodynamic description of the
binary Ag-Ga system, Journal of Alloys and Compounds 509, 38-42.
(Impact Factor: 2.289) (Lista MNiSW.: 35)

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu bazy termodynamicznej dla
fazy ciektej wykorzystanej do obliczenia uktadu Ag-Ga. Mdj udziat szacuje na 30%.

A.3 D. Jendrzejczyk-Handzlik, P. Handzlik, K. Fitzner, 2014, Enthalpies of mixing of
liquid Ag—Ga, Cu—Ga and Ag—Cu—Ga alloys, Calphad 44, 39-47.
(Impact Factor: 1.370) (Lista MNiSW.: 25)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan.
Wykonatam pomiary metodq kalorymetrycznq i przeprowadzitam analize uzyskanych
wynikow badan. Napisatam tres¢ publikacji, wykonatam prawie wszystkie rysunki i
tabele oraz dokonatam korekty manuskryptu po recenzjach. Mdj udziat szacuje na
80%.



A.4 D. Jendrzejczyk-Handzlik, K. Fitzner, W. Gierlotka, 2015, On the Cu — Ga system:
Electromotive force measurement and thermodynamic reoptimization, Journal of
Alloys and Compounds 621, 287-294.

(Impact Factor: 3.014) (Lista MNiSW.: 35)

Moj wkfad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu pomiarow metodg
elektrochemicznq i przeprowadzeniu analizy uzyskanych wynikow badan. Napisatam
czesc pracy, wykonatam czes¢ rysunkdw oraz tabel. Dokonatam korekty manuskryptu
po recenzjach. Mdj udziat szacuje na 45%.

A.5 D. Jendrzejczyk-Handzlik, K. Fitzner, 2015, Thermodynamic stability of copper
gallates determined from the E.M.F.method, Journal of Solid State Chemistry 232,
207-212.

(Impact Factor: 2.265) (Lista MNiSW.: 30)

Moj wkfad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu pomiarow metodq
elektrochemiczng a nastepnie przeprowadzeniu analizy uzyskanych wynikéw badan.
Napisatam czes¢ pracy, wykonatam wszystkie rysunki oraz tabele. Dokonatam korekty
manuskryptu po recenzjach. Mdj udziat szacuje na 60%.

A.6 W. Gierlotka, D. Jendrzejczyk-Handzlik, K. Fitzner, P. Handzlik, 2015, On the
ternary Ag - Cu - Ga system: Electromotive force measurement and thermodynamic
modeling, Journal of Alloys and Compounds 646, 1023-1031.

(Impact Factor: 3.014) (Lista MNiSW.: 35)

Moj wkfad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu pomiarow metodq
elektrochemiczng a nastepnie przeprowadzeniu analizy uzyskanych wynikéw badan.
Napisatam czes¢ pracy, wykonatam czes¢ rysunkow oraz tabel. Dokonatam korekty
manuskryptu po recenzjach. Mdj udziat szacuje na 40%.

A.7 D. Jendrzejczyk-Handzlik, 2017, Enthalpies of mixing of liquid Ag—Ga, Au—Ga and
Ag—Au—Ga alloys, The Journal of Chemical Thermodynamics, 107, 114-125.
(Impact Factor: 2.784) (Lista MNiSW.: 30)

MGdj udziat w publikacji 100 %.

A.8 D. Jendrzejczyk-Handzlik, 2017, Thermodynamic Study and Re-optimization of
the Au-Ga Binary System, Journal of Phase Equilibria and Diffusion 38, 305-318.
(Impact Factor: 0.748) (Lista MNiSW.: 15)

MGdj udziat w publikacji 100 %.



A9 D. Jendrzejczyk-Handzlik, 2017, Phase Equilibria in the Ternary Ag-Au-Ga
System: Isothermal Sections at 250°C and 450°C, Journal of Mining and Metallurgy,
Section B: Metallurgy 53 (3) B, 215-222.

(Impact Factor: 0.807) (Lista MNiSW.: 30)

MGéj udziat w publikacji 100 %.

A.10 D. Jendrzejczyk-Handzlik, 2018, Thermodynamic properties of liquid silver-
gold—gallium alloys determined from EMF measurements with solid YSZ electrolyte,
Thermochimica Acta, 622, 126-134.

(Impact Factor: 2.545) (Lista MNiSW.:30)

MGdj udziat w publikacji 100 %.

c. omowienie celu naukowego w/w pracy/prac i osiggnietych wynikéw, wraz
z omdwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

»Wtasciwosci termodynamiczne i rGwnowagi fazowe w uktadach z galem”

Metale szlachetne takie jak ztoto, srebro, platyna oraz pallad sg3 w Polsce
odzyskiwane podczas produkcji miedzi i srebra przez KGHM Polska MiedZ S.A. Nastepnie
metale te sg sprzedawane jako metale czyste. Jednoznacznie kojarzacym sie z metalami
szlachetnymi jest przemyst jubilerski. Rézne kolory ztota, ktére jest uzywane do produkcji
wyrobdéw jubilerskich powstajg poprzez wytworzenie stopdw na bazie ztota w ktérych to
rodzaj oraz ilo$¢ zastosowanych dodatkdw decydujg o kolorze otrzymanego materiatu.
Obecnie najczesciej stosowanymi stopami ztota do wyrobdéw jubilerskich s3: zielone ztoto
(stop Ag-Au), czerwone ztoto (stop Au-Cu), biate ztoto (stop Au-Cu-Ni-Zn lub Ag-Au-Pd) oraz
70tte ztoto (stop Ag-Au-Cu). Osobng grupe stanowig specjalne kolory ztota takie jak:
purpurowy, niebieski, brgzowy oraz czarny (K. Wongpreedee et al., Proceedings Gold 2009 -
The 5th international conference on gold science, technology and its applications, Heidelberg,
Germany 2009, 366 oraz K. Masubuchi et al., Proceedings Gold 2009 - The 5th international
conference on gold science, technology and its applications, Heidelberg, Germany 2009, 256).
Istniejg dwa sposoby otrzymywania tego typu kolorow ztota: jeden poprzez powierzchniowg
zmiane koloru ztota oraz drugi poprzez spreparowanie konkretnego stopu na osnowie ztota.
Purpurowy oraz niebieski kolor ztota jest otrzymywany poprzez stop ztota z indem, galem i
glinem ktéorego podstawg jest wystepowanie faz miedzymetalicznych z ustalong
stechiometrig AuX, (X = Al, Ga, In). Ztoto purpurowe to AuAl, i jest to ztoto, ktére wykazuje
dobre wtasciwosci optyczne (S. Supansombon, A. Maaroof, M.B. Cortie, Gold Bull. 41, 2008,
296). Natomiast ztoto ciemnoniebieskie to Auln, oraz jasnoniebieskie-AuGaj,.



W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie zastosowaniem galu oraz jego zwigzkdéw.
Gal jest metalem o niespotykanych wsrdéd innych metali wiasciwosciach. Miedzy innymi
wystepuje w stanie ciektym w szerokim zakresie temperatur poniewaz jego temperatura
topnienia jest bliska temperaturze pokojowej i wynosi 29 °C, podczas gdy temperatura
wrzenia to 2400 °C. W zwigzku z tym wprowadzenie galu w wielosktadnikowe stopy powinno
spowodowac obnizenie ich temperatury topnienia. Taki efekt moze by¢ wykorzystany w
procesie tgczenia amalgamatowego. Jest to proces bardzo interesujacy, ale jeszcze mato
znany i opisany do tej pory przez MacKey’a (C.A. MacKay IEEE Micro, 13, 1993, 46) oraz
Schmid-Fetzera (R. Schmid-Fetzer, Fundamentals of bonding by isothermal solidification for
high temperature semiconductor applications, in: R.Y. Lin, Y.A. Chang, R.G. Reddy, C.T. Liu
(Eds.), Design fundamentals of high temperature composites, intermetallics and metal-
ceramic system, Proceedings of the 125th TMS Annual Meeting; Anaheim, CA, USA 4-8 Feb
1996, The Minerals, Metals & Materials Society, Warrendale, PA (USA) 1996 75-98.). W tej
metodzie potgczenie jest wykonywane w niskiej temperaturze, bliskiej temperatury
pokojowej. W tym procesie metal niskotopliwy jest rozpuszczalnikiem. Wydaje sie, ze gal jest
najbardziej odpowiednim kandydatem dla takiej technologii. Gal znalazt réwniez
zastosowanie jako sktadnik w stopach Ga-Mn-Ni. Sg to stopy z pamiecig ksztattu , w ktérych
wystepuje efekt magneto-mechaniczny. Efekt ten pozwala na opracowanie materiatéw,
ktérych wtasciwosci moga by¢ sterowane polem magnetycznym (A.A. Likhachev, K. Ullakko, ,
Phys. Lett. A 275, 2000, 142 oraz V.V. Khovailo, V. Novosad, T. Takagi, D.A. Filippov, R.Z.
Levitin, A.N. Vasilev, Phys. Rev. B 70, 2004, 174413-1-7). Odkryciem ostatnich lat sa
materiaty CIGS (stop Cu-In-Ga-Se), ktdre znalazty zastosowanie jako materiaty na ogniwa
stoneczne. W latach 2010-2012 w ramach srodkéw z Unii Europejskiej byt realizowany
projekt HiPOCIGS (New concepts for high efficiency and lowcost in — line manufactured
flexible CIGS solar cells), w ktérym prowadzono badania nad warstwami stopéw CIGS. Wsrod
zwigzkdéw galu na uwage zastugujg Ga,03, GaAs, GaP, oraz GaN, ktére znalazty zastosowanie
w optoelektronice (3-Ga,03) oraz elektronice. Rdwniez zwigzek tlenku galu z tlenkiem
lantanu (perowskit-LaGaOs) jest rozwazany jako potencjalny staty elektrolit w
wysokotemperaturowych ogniwach paliwowych (W. Kuncewicz-Kucprzyk, D. Kobertz, M.
Miller, C. Chatillon, L. Singheiser, K. Hilpert, J. Am. Ceram. Soc.; 85, 2002, 2299). Te
informacje na temat galu oraz jego zwigzkdw wskazujg, ze rosnie zainteresowanie jego
aplikacja. Mozna zatem zastanawia¢ sie gdzie i w jaki sposéb nalezy podjg¢ probe
wprowadzenia do uzycia stopdw galu np. trojsktadnikowych. Gal jest to metal towarzyszacy
rudom aluminium oraz cynku i jego produkcja swiatowa siega ok. 1000 ton rocznie. Biorgc
pod uwage niewielka skale swiatowej produkcji, jest oczywiste ze aby osiggnac¢ zysk produkt
taki musi mie¢ wysoka wartos¢. Istniejag dwa obszary w ktérych taki cel mozna osiggnac.
Jednym z nich sg nowe plomby dentystyczne w ktorych stosuje sie gal (F.M. Blair, J.M.
Whitworth, J.F. McCabe, Dental Materials, 11, 1995, 277 oraz H. Hero, C.J. Simensen, R.B.
Jorgensen, Biomaterial, 17, 1996, 1321). Jednak bez wspodtpracy ze ,Swiatem medycznym”
trudno jest opracowywaé sktady takich nowych stopow. Drugim obszarem badan wydaje sie
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by¢ uzycie metali szlachetnych w potaczeniu z galem jako materiatow do produkcji wyrobow
jubilerskich.

W literaturze $wiatowej mozna znalez¢é nieliczne dane dotyczace uktadéw z galem.
Jak dotad w literaturze opisano réwnowagi fazowe oraz temperatury przemian w
nastepujgcych uktadach: Ag-Ga-Bi (réwnowaga fazowa w 473 K oraz przebieg linii likwidus i
temperatury przemian fazowych wyznaczone za pomocg analizy termicznej), Ag-Ga-Sn
(réwnowaga fazowa w 373 K, przebieg linii likwidus i temperatury przemian fazowych
wyznaczone za pomocg analizy termicznej oraz entalpia mieszania w 803 K), Ag-Ga-Tb
(réwnowaga fazowa w 873 K), Au-Ga-In (réwnowaga fazowa w 553 K oraz identyfikacja fazy
Au,Galn, w 667 K), Au-Ga-Sb (rownowaga fazowa w 298 K oraz przebieg linii likwidus i
temperatury przemian fazowych wyznaczone za pomocg analizy termicznej), Cu-Ga-Bi
(réwnowaga fazowa w 473 K oraz przebieg linii likwidus i temperatury przemian fazowych
wyznaczone za pomocy analizy termicznej) oraz Cu-Ga-In (réwnowaga fazowa w 623 K oraz
temperatury przemian fazowych wyznaczone za pomocg analizy termicznej). Za wyjatkiem
uktadu Ag-Ga-Sn brak jest informacji na temat wtasciwosci termodynamicznych tych
uktadow tréjsktadnikowych. W zwigzku z tym celem naukowym podjetych przeze mnie prac
byto wyznaczenie wiasciwosci termodynamicznych oraz dostarczenie informacji na temat
topologii réwnowagi faz w uktadach tréjsktadnikowych Ag-Cu-Ga oraz Ag-Au-Ga.

Zakres badawczy wyznaczonego celu naukowego byt scisle powigzany z realizacja
projektu badawczego wtasnego [zat.: I1.).4] ,,Wtasciwosci termodynamiczne i rownowagi
fazowe w ukfadzie Cu-Ag-Ga” oraz projektu ,luventus Plus” [zat.: 11.J.6] ,Wtasciwosci
termodynamiczne i rownowagi fazowe w uktfadzie Ag-Au-Ga” zrealizowanych na Wydziale
Metali Niezelaznych w Akademii Gérniczo-Hutniczej im. St. Staszica w Krakowie.

Wiasciwosci termodynamiczne ciektych roztworéw metalicznych zawierajgcych gal
mozna wyznaczy¢ przy uzyciu metody elektrochemicznej stosujgc ogniwo ze statym
elektrolitem oraz metody kalorymetrycznej. Informacji na temat przebiegu linii likwidus
mogg by¢ uzyskane dzieki zastosowaniu réznicowej analizy termicznej DTA. Natomiast
informacje na temat topologii uktadu opisujacej réwnowagi fazowe w wybranych stopach
mozna otrzyma¢ w wyniku przeprowadzenia badan réwnowazenia izotermicznego na
podstawie ktorych z analizy sktadu chemicznego faz (przy uzyciu metody mikroskopii
skaningowej) oraz sktadu fazowego (przy uzyciu metody dyfraktometrii rentgenowskiej)
mozna zidentyfikowac fazy znajdujgce sie w stanie rownowagi. Do przeprowadzenia wyzej
wymienionych badan zastosowatam nastepujace metody:

a) Metoda elektrochemiczna: ogniwa ze stalym elektrolitem

Metoda elektrochemiczna jest uznawana za najdoktadniejszg metode stuzgcg do okreslenia
aktywnosci sktadnika w metalicznych uktadach wielosktadnikowych.

W elektrochemicznym ogniwie ilos¢ nieobjetosciowej pracy koniecznej do przeniesienia 1
mola wybranego pierwiastka o wartosciowosci z ze stanu czystego do roztworu odpowiada
pracy przeniesienia tadunku Q = (zF)

AG,=-zFE (1)



gdzie E to elektromotoryczna sita produkowana przez ogniwo oraz F to stata Faradaya rowna
96 487 [C-mol™].
Aby ogniwo pracowato poprawnie muszg by¢ spetnione nastepujace wymagania:
e zastosowanie odpowiedniego elektrolitu,
e witasciwa identyfikacja proceséw elektrodowych,
e brak reakcji ubocznych.
Z metodga elektrochemiczng zapoznatam sie dobrze w trakcie wykonywania pracy doktorskiej
oraz poprzez opracowanie rozdziatu w ksigzce dotyczgcego zasad konstrukcji ogniw i
podstaw dziatania tej metody [zat.: I.E.2]. Do wyznaczenia witasnosci termodynamicznych
ciektych roztworow z galem zostato wykorzystane wysokotemperaturowe ogniwo
elektrochemiczne ze statym elektrolitem: tlenkiem cyrkonu modyfikowanym tlenkiem ittru.
Pomiary tego typu sg szeroko stosowane na Swiecie. W zwigzku z tym metodyka tych badan
oraz konstrukcja ogniw jak i wtasnosci samego elektrolitu sg dobrze opisane w literaturze
(E.C. Subbarao: Solid Electrolytes and Their Applications. Plenum Press, New York, 1980 oraz
K. Kiukkola, C. Wagner: J. Electrochem. Soc., 104, 1957, 308).

Metoda elektrochemiczna ze statym elektrolitem cyrkonowym zostata wykorzystana
w mojej pracy badawczej do wyznaczenia aktywnosci galu w nastepujgcych uktadach: Ag-Ga,
Au-Ga, Cu-Ga, Ag-Cu-Ga oraz Ag-Au-Ga.

b) Metoda Kalorymetryczna

Metoda kalorymetryczna polega na wyznaczeniu efektow cieplnych towarzyszacych
rozpuszczeniu sktadnika w kapieli metalicznej o wybranym sktadzie oraz masie. Wielkoscig
wyznaczang na podstawie tej metody pomiarowe;j jest efekt cieplny AHgygnaty, ktéry obejmuje
podgrzanie, stopienie i rozpuszczenie probki w kapieli metalicznej:
DHeygnatu= J;” ColdT+HAH semiany+BHrospusicienia (2)

gdzie AHgyganiy to catkowity efekt cieplny rejestrowany w trakcie pomiaru, C, — pojemnosc¢
cieplna dodawanego metalu, AHpemiany — Ciepto towarzyszace ewentualnym przemianom
fazowym wystepujgcym w dodawanym metalu, AHropusiczania — Ciepto rozpuszczania
dodawanego metalu.

Metoda kolorymetryczna zostata wykorzystana w mojej pracy badawczej do wyznaczenia
entalpii mieszania w nastepujgcych uktadach dwusktadnikowych: Ag-Ga, Cu-Ga, Au-Ga
(celem poszerzenia opisu fazy ciektej w tych uktadach metalicznych oraz aby wyznaczy¢
wartosci entalpii mieszania potrzebnych do pdzniejszego wyznaczenia entalpii mieszania w
uktadach trdjsktadnikowych typu Ag-Ga-X (gdzie X to odpowiednio Au lub Cu) oraz w
uktadach tréjsktadnikowych Ag-Cu-Ga oraz Ag-Au-Ga (celem dostarczenia jednych z
pierwszych informacji na temat fazy ciektej w tych uktadach metalicznych). Wiedze oraz
doswiadczenie w wykonywaniu badan przy uzyciu metody kalorymetrycznej zdobywatam w
wiodacych w tej metodzie badawczej laboratoriach w Europie. W 2005 wspoéfpracowatam z
prof. Gabriella Borzone podczas miesiecznego stazu na Universiteti degli Studi di Genoa we
Wioszech, w 2006 roku podczas dwumiesiecznego stypendium wspotpracowatam z prof
Jean-Cloudem Gachonem na Université Henri Poincaré we Francji oraz w 2008 roku
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wspoétpracowatam z prof. Ipserem i prof. Flandorferem podczas miesiecznego stazu na
Universitat Wien w Austrii. W zwigzku z zakupem kalorymetru MHTC96 do naszego
laboratorium odbytam tygodniowe szkolenie przeprowadzone przez firme Setaram

[zat.: lll.Q.a.1].

¢) Réznicowa analiza termiczna DTA/DSC, metody SEM i XRD

W mojej pracy analiza termiczna znalazta zastosowanie do wyznaczenia temperatury
przemian zachodzacych w badanych uktadach. Réznicowa analiza termiczna DTA zostata
zastosowana do opisu uktadu Au-Ga oraz do wyznaczenia przebiegu linii likwidus w ukfadzie
Ag-Cu-Ga. Wiedze oraz doswiadczenie w wykonywaniu badan przy uzyciu metody DTA
zdobytam w 2010 roku podczas wspotpracy z prof. Ipserem w trakcie miesiecznego stazu na
Universitat Wien w Austrii, w 2011 roku odbytam indywidualny trening z wykorzystania
technik analizy termicznej przeprowadzonego w firmie NETZSCH, jak rowniez podczas
szkolen z zakresu stosowania technik badawczych wykorzystywanych w analizie termicznej,
ktore odbywatam w latach 2010-2017 [zat.: lll.Q.a.3, lll.Q.a.6, 111.Q.a.9].

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) jest jedng z podstawowych metod
badania ciata statego w mikroskali oraz nanoskali. Mozliwo$¢ osiggniecia wysokiej
rozdzielczosci siegajgcej do 1 um a takze krotki czas reakcji urzadzenia, daje ogromne
mozliwosci analizy szerokiej gamy materiatéw. W mojej pracy metoda SEM-EDS zostata
zastosowana do okreslenia sktadu chemicznego faz w badanych uktadach trojsktadnikowych
Ag-Cu-Ga oraz Ag-Au-Ga. Nastepnie przy uzyciu metody dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD)
zostat okreslony sktad fazowy w wyzej wymienionych ukfadach trdjsktadnikowych. Na
podstawie uzyskanych wynikdw sporzgdzitam nastepujgce réwnowagi fazowe: w ukfadzie
Ag-Cu-Ga w temperaturze 723 K oraz w ukfadzie Ag-Au-Ga w temperaturze 523 i 723 K.
Wiedze oraz doswiadczenie w wykonywaniu badan przy uzyciu metody SEM i XRD zdobytam
w 2011 roku w trakcie uczestnictwa w tygodniowym szkoleniu z technik analiz materiatdw na
University of Surrey [zat.: 11l.Q.a.5] oraz w trakcie samodzielnej pracy na skaningowym
mikroskopie elektronowym (Hitachi SU-70) i spektrometrze XRF (Rigaku, Mini Flex I1).

d) Metoda CALPHAD

Nazwa CALPHAD byta pierwotnie skrotem od CAlLculation of PHAse Diagrams, ktory
pozniej zostat rozszerzony o Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry. W
metodzie CALPHAD zbiera sie i ocenia wszystkie dostepne informacje eksperymentalne i
teoretyczne dotyczace réwnowagi fazowej i wifasciwosci termochemicznych w
rozpatrywanym ukfadzie. Wtasciwosci termodynamiczne kazdej fazy sg nastepnie opisywane
za pomocy energii swobodnej Gibbsa, stosujgc model matematyczny zawierajgcy
regulowane parametry. Parametry te sg oceniane poprzez optymalizacje dopasowania
modelu do wszystkich ocenianych informacji, rdwniez z udziatem wspédtistniejgcych faz. Po
tym mozna ponownie obliczy¢ wtasciwosci termodynamiczne wszystkich faz catego systemu i
w konsekwencji diagram fazowy. Filozofia metody CALPHAD polega na uzyskaniu spdjnego
opisu diagramu fazowego i wtasciwosci termodynamicznych. W metodzie CALPHAD do



obliczenie uktaddéw wyzszych rzedow stosuje sie informacje o uktadach nizszych rzedow. Jest
to bardzo pomocna metoda w analizie zagadnien zwigzanych z modelowaniem przemian
fazowych.

W mojej pracy metoda CALPHAD zostata wykorzystana do obliczenia nastepujgcych
uktadow: Ag-Ga, Au-Ga, Cu-Ga, Cu-Ag-Ga oraz Ag-Au-Ga. Obliczanie uktadéw fazowych
metodg CALPHAD rozpoczetam pod opiekg naukowg dr inz. Wojciecha Gierlotki. W latach
2003-2010 wspodtpracowalismy w ramach jednego zespotu badawczego pod kierownictwem
prof. dr hab inz. Krzysztofa Fitznera. Doktor Gierlotka zaznajomit mnie z metodg CALPHAD,
modelami wykorzystywanymi do opisu energii Gibbsa faz w uktadach wielosktadnikowych
oraz specjalistycznym oprogramowaniem stosowanym do tego typu obliczen: programem
Pandat i ThermoCalc. W ramach naszej wspodtpracy obliczyliSmy nastepujgce uktady fazowe:
Pb-Te, Cu-Sb, Ag-Ga, Cu-Ga [ zat.: IlLA.5, Il.LA.6 oraz prace A2 i A4]. Réwnocze$nie sama
rozwijatam moje umiejetnosci w wykonywaniu obliczen uktaddéw oraz uczestniczac w latach
2015-2017 w szkoleniach z programu ThermoCalc organizowanych przez producenta
oprogramowania [zat.: l1l.Q.a.7, l1l.Q.a.8].

Cel badan, w pofaczeniu z przyjeciem do opisu uktadéw réwnowagi metody
CALPHAD, narzucit mi sposéb postepowania. W pierwszej kolejnosci zajetam sie badaniem
uktadow dwusktadnikowych, a nastepnie mogtam przystgpi¢ do badan i opisu uktadow
tréjsktadnikowych. W zwigzku z powyzszym zasadniczymi etapami prac byty analiza danych i
prace doswiadczalne prowadzone nad nastepujgcymi stopami galu:

1. ukfad Ag-Ga
uktad Cu-Ga
uktad Au-Ga
uktad Ag-Cu-Ga
uktad Au-Ag-Ga

vk W

Dane dotyczace dwdch uktadéw dwusktadnikowych Ag-Cu i Ag-Au ktére sg niezbedne
do interpretacji uktaddéw trojsktadnikowych, zaczerpnieto z literatury. Uktady Ag-Cu i Ag-Au
sg dobrze znane i opisane w literaturze. Ich opisy zostaty przyjete na podstawie bazy danych
COST 531 (A.T. Dinsdale, A. Watson, A. Kroupa, A. Zemanova, J. Vrestal, J. Vizdal, COST 531
Thermodynamic Database, Version 3.0, 2008).
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Ad. 1 Uktad Ag-Ga

Przeglad literaturowy wykazat, ze w przypadku uktadu Ag-Ga zostaty wykonane
badania w fazie statej oraz w fazie ciektej na postawie ktorych wyznaczono wiasciwosci
termodynamiczne w tym ukfadzie dwusktadnikowym. O ile informacje na temat fazy statej
nie budzg watpliwosci to nieco inaczej przedstawia sie sprawa w przypadku wynikéw dla fazy
ciektej. Analiza tych danych wykazata, ze pomiedzy otrzymanymi wynikami dla fazy ciektej sg
pewne sprzecznosci. Entalpia mieszania wyznaczona na podstawie danych
eksperymentalnych w ciektym uktadzie Ag-Ga wykazywata zaleznos¢ temperaturowga, jednak
wyniki z trzech dostepnych prac nie sg zgodne (R. Beja, M. Laffitte, C.R. Acad. Sci., C. Fr. 267,
1968, 123; B. Predel, D.W. Stein, Acta Metall. 20, 1972, 515; K. Itagaki, A. Yazawa, J. Japan
Inst. Metals 32, 1968, 1294). Aktywnos¢ galu oraz srebra w fazie ciektej zostata wyznaczona
na postawie danych eksperymentalnych zaprezentowanych w czterech pracach, w ktérych
do przeprowadzenia pomiardéw uzyto nastepujacych metod: spektrometrii masowej, metody
elektrochemicznej ze statym oraz ciektym elektrolitem. Niestety praca w ktorej uzyto metody
elektrochemicznej ze statym elektrolitem, ktéra jest metodg dedykowang do wyznaczenia
aktywnosci w ciektym uktadzie Ag-Ga nie jest dla mnie dostepna (K. Kameda, Doctor Thesis,
Tohoku University, 1986). Dane aktywnosci galu wyznaczone na postawie uzyskanych
wynikdw metodg spektrometrii masowej zaprezentowane w pracy Qi (G. Qi, M. Hino, T.
Azakami, Mater. Trans., JIM 30, 8, 1989, 575) zostaty porownane z rezultatami uzyskanymi
przez Kamede, ale wzmianka o tym znajduje sie tylko w tekscie pracy z informacjg, ze dane
te roznig sie od siebie. Dodatkowo trudno przyjg¢ ze rezultaty uzyskane przez Danilina i
Yatsenko (V.N. Danilin, S.P. Yatsenko, Izv. AN SSSR, Metall. 3, 1958, 224) sg wiarygodne
podczas gdy do pomiarédw uzyli oni soli stopionych, a w trakcie takich pomiaréw nie ma
pewnosci co do stopnia utlenienia galu (I czy Ill). Taka informacja jest kluczowag przy
obliczaniu aktywnosci galu na podstawie tak przeprowadzonych pomiaréow. W tej pracy
zostaty réwniez umieszczone dane dla entalpii mieszania wyznaczonej na podstawie tej
metody, ktére w tej sytuacji nie s3 wiarygodne. Réwniez Predel i Schallner (B. Predel, U.
Schallner, Z. Metallkd. 63, 1972, 341) w swojej pracy eksperymentalnej nad uktadem Ag-Ga
uzyli metody elektrochemicznej z ciektym elektrolitem (sole stopione). Na podstawie
uzyskanych przez nich wynikéw mozina wyznaczy¢ aktywnosé¢ galu w cieklym Ag-Ga.
Podobnie jak w przypadku powyiszej pracy Danilina i Yastenko pojawiajg sie podobne
watpliwosci co do wiarygodnosci tak otrzymanych danych. Wszystkie wyzej wymienione
dane zostaty wykorzystane w obliczeniu uktadu Ag-Ga przez Li i wspdtpracownikow (Y.
Zhang, J.K. Liang, J.B. Li, Q.L. Liu, Y.G. Xiao, Q. Zhang, G.H. Gao, J. Alloys Compd. 429, 2007,
184), w ktérym do opisu fazy ciektej zostat uzyty model z asocjatem. Do opisu fazy (' zostat
uzyty model energetyczny ztozony z dwdéch podsieci Ag oraz Ga, zaktadajgcy ze podsie¢ Ga
moze by¢ osadzana przez atomy Ga lub Ag (autorzy przyjeli taki model na podstawie
wykonanych przez siebie badan, ktérych wyniki roznity sie od dostepnych danych
literaturowych (E. Gunnes, O.B. Karlsen, A. Olsen, O.T. Zagerski, J. Alloys Compd. 297, 200,
144).
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W zwigzku z niejasnosciami dotyczgcymi informacji na temat fazy ciektej w uktadzie
Ag-Ga  postanowitam  przeprowadzi¢  badania metoda kalorymetryczng oraz
elektrochemiczng celem dostarczenia nowych informacji na temat tego uktadu
dwusktadnikowego. Nowe dane pomogg w wyjasnieniu niespdjnosci pomiedzy danymi
dotyczgcymi aktywnosci galu oraz entalpii mieszania w ciektym Ag-Ga.

Metoda elektrochemiczna polegajgca na zastosowaniu ogniwa ze statym elektrolitem
YSZ zostata przeze mnie uzyta do wyznaczenia aktywnosci galu w ciektych roztworach Ag-Ga.
Badania zostaty przeprowadzone przy uzyciu ogniwa o nastepujgcym schemacie:

W, Ag.Ga(1.x),Ga,03 //ZrO; + Y,03// FeO, Fe, W (n

w zakresie temperatur od 1098 do 1273 K oraz w zakresie utamka molowego galu X, od 0.1
do 0.9. W wyniku przeprowadzonych przeze mnie pomiarow dla kazdego z badanych stopéw
oraz dla czystego galu wyznaczytam liniowg zaleznosc sity elektromotorycznej w funkcji
temperatury. Nastepnie na podstawie tych liniowych zaleznosci wyznaczytam aktywnos¢
galu w ciektej fazie Ag-Ga. Uzyskane przeze mnie wyniki aktywnosci galu i srebra wskazaty na
ujemne odchylenie od prawa Raoult'a.

Metoda kalorymetryczna zostata przeze mnie zastosowana do wyznaczenia entalpii
mieszania w  fazie ciektej Ag-Ga. Badania przeprowadzitam przy uzyciu
wysokotemperaturowego kalorymetru MHTC 96 firmy Setaram w dwdéch wybranych
temperaturach 923 i 1123 K i w zakresie zmian utamka molowego galu Xg;, od 0.948 do
0.429. W kazdej z temperatur zostaty przeprowadzone dwie serie pomiarowe, a uzyskane
wyniki byty powtarzalne. Dane eksperymentalne uzyskane w dwdch wybranych
temperaturach wskazaty ujemne wartosci entalpii mieszania w catym zakresie utamka
molowego galu Xg,, w ktérym zostaty przeprowadzone badania. Uzyskane przeze mnie
wyniki potwierdzity zalezno$¢ temperaturowg entalpii mieszania w uktadzie Ag-Ga.

Nastepnie, uzyskane przeze mnie nowe informacje na temat witasciwosci
termodynamicznych ciektych roztworéw Ag-Ga zostaty wykorzystane do ponownego
obliczenia tego uktadu dwusktadnikowego metodg CALPHAD. W obliczeniach uktadu Ag-Ga
przeprowadzonych przy wspotpracy z dr Gierlotka, do opisu fazy ciektej wykorzystany zostat
model substytucyjny (ktory jest wtasciwym modelem do opisu fazy ciektej dla takiego
przebiegu entalpii mieszania jaki wystepuje w uktadzie Ag-Ga). Faza miedzy metaliczna
Ags;Ga, zostata opisana jako liniowy zwigzek stechiometryczny. Do opisu fazy (' zostat uzyty
model energetyczny ztozony z dwdch podsieci Ag i Ga, przy czym podsie¢ Ga moze by¢
obsadzana przez atomy Ga, Ag lub wakansy o zapisie (Ag),:(Ga,Ag,Va):. Wybrany model do
opisu tej fazy zostat przyjety na podstawie danych z pracy Gunnesa i wspdlpracownikéw (E.
Gunnes, O.B. Karlsen, A. Olsen, O.T. Zagerski, J. Alloys Compd. 297, 200, 144). Na podstawie
przeprowadzonego obliczenia uktadu Ag-Ga zostata uzyskana bardzo dobra zgodnos¢ tak
opisanego ukfadu fazowego oraz funkcji termodynamicznych z danymi eksperymentalnymi,
lepsza niz w przypadku poprzedniego obliczenia tego uktadu dwusktadnikowego
wykonanego przez wyzej wymienionych autoréw. Obliczenie uktadu fazowego zostato
przeprowadzone przy uzyciu specjalistycznego programu ThermoCalc v. r.
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Uzyskane wyniki badan oraz obliczenie uktadu Ag-Ga zostaty opublikowane w pracach
[A1, A2] w czasopismach z listy JCR oraz byty prezentowane na konferencji miedzynarodowej
[zat.: II.L.7, 11.B.7].

Ad. 2 Uktad Cu-Ga

Przeglad literatury wykazat, ze istniejg dwie prace (J.C. Gachon, M. Notin, C. Cunat, J.
Hertz, J.C. Parlebas, G. Moraitis, B. Stupefl, F. Gautier, Acta Metall. 28, 1980, 489 oraz B.
Predel, U. Schallner, Mater. Sci. Eng. 10, 1972, 249) zawierajace sprzeczne informacje na
temat aktywnosci galu w statej fazie o wystepujacej w tym uktadzie dwusktadnikowym.
Dodatkowo entalpia mieszania w ciektym Cu-Ga zastata wyznaczona tylko w jednej
temperaturze 1423 K przez Predela i Steina (B. Predel, D.W. Stein, Acta Metall. 20, 1962,
1183). W zwigzku z tym nie jest znana zalezno$¢ od temperatury tej funkcji
termodynamicznej. Dane z wymienionych prac zostaty uzyte przez Li i wspdtpracownikéw do
opisu uktadu Cu-Ga (J.B. Li, L.N. Ji, J.K. Liang, Y. Zhang, J. Luo, R.C. Li, G.H. Rao, Calphad, 32,
2008, 447). Jednak wykorzystanie termodynamicznego opisu tego uktadu dwusktadnikowego
przedstawionego w ich pracy do obliczenia uktaddw tréjsktadnikowych typu Cu-Ga-Me przy
uzyciu metody CALPHAD nie daje zadowalajgcych rezultatéow.

W zwigzku z niejasnosciami dotyczacymi informacji na temat fazy statej w uktadzie
Cu-Ga postanowitam przeprowadzi¢ badania przy uzyciu metody elektrochemicznej na
podstawie ktérych zostata wyznaczona aktywnos¢ galu w fazie a, w fazie yo oraz w cieczy
(celem potwierdzenia spéjnosci z dostepnymi informacjami na temat fazy ciektej, a tym
samym uwiarygodniajgce otrzymane przeze mnie wyniki). Badania zostaty przeprowadzone
w zakresie temperatur od 948 do 1173 K przy uzyciu ogniwa o nastepujgcym schemacie:

W, Cu,Ga(1x),Ga,03 //ZrO;, + Y,03// FeO, Fe, W (m
dla trzech wybranych sktadéw stopdw reprezentujgcych nastepujgce fazy w uktadzie Cu-Ga:
Cu0.25Ga0.75-faza ciekta, Cu0.68Ga0.32-faza yo, oraz Cu0.9Ga0.1-faza a. Na postawie
uzyskanych wynikdw wyznaczytam liniowg zaleznos¢ sity elektromotorycznej w funkgcji
temperatury dla zbadanych stopow. Nastepnie korzystajgc z tych réwnan obliczytam
aktywnos¢ galu w wybranych fazach w uktadzie Cu-Ga. Na postawie poréwnania moich
danych aktywnosci galu w fazie o z danymi literaturowymi zostaty odrzucone wyniki Predela
i Schallnera natomiast uzyskane przeze mnie wyniki stworzyty razem z danymi Gachona i
wspotpracownikow spéjny opis fazy a.

Stosujac z kolei metode kalorymetryczng postanowitam przeprowadzi¢ badania, ktore
miaty wyjasnic¢ czy istnieje zaleznos¢ entalpii mieszania od temperatury w ciektym stopie Cu-
Ga. Badania przeprowadzitam przy uzyciu wysokotemperaturowego kalorymetru MHTC 96
firmy Setaram w trzech wybranych temperaturach 1128, 1273 i 1423 K w zakresie utamka
molowego galu Xg, od 0.188 do 0.921. W kazdej z temperatur zostaty przeprowadzone
dwie serie pomiarowe, a uzyskane wyniki byty powtarzalne. Dane eksperymentalne uzyskane
w trzech wybranych temperaturach wskazaty ujemne wartosci entalpii mieszania w catym
zakresie zmian utamka molowego galu Xg,, w ktérym zostaty przeprowadzone badania.
Wartos¢ minimalna entalpii mieszania w kazdym z przeprowadzonych pomiaréw wystepuje
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dla utamka molowego galu Xg, od 0.25 do 0.35. Wyniki uzyskane przeze mnie w
temperaturze 1423 K s3 zgodne z danymi Predela i Steina, ktorzy wyznaczyli entalpie
mieszania ciektych roztworow Cu-Ga w tej samej temperaturze. Na podstawie uzyskanych
przeze mnie rezultatow oraz danych literaturowych mozna stwierdzi¢, ze entalpia mieszania
w ciektym Cu-Ga zalezy od temperatury.

Nastepnie, uzyskane przeze mnie dane aktywnosci galu oraz entalpii mieszania dla
stopow Cu-Ga zostaty wykorzystane do ponownego obliczenia tego uktadu
dwusktadnikowego za pomocg metody CALPHAD, wykonanego wspdlnie z dr Gierlotkg. W
obliczeniu tego uktadu fazowego do opisu fazy gamma zostat zastosowany model
energetyczny trzech podsieci (Cu)g:(Cu,Ga)s:(Ga). Faza miedzymetaliczna CuGa, zostata
opisana jako liniowy zwigzek stechiometryczny. Pozostate fazy w tym faza ciekta zostaty
opisane modelem substytucyjnym. Uzyty opis faz jest identyczny z tym, ktdry w swojej pracy
zastosowat Li i wspoétpracownicy. Na podstawie przeprowadzonych obliczen zostata uzyskana
bardzo dobra zgodnos¢ tak opisanego ukfadu fazowego Cu-Ga jak i funkcji
termodynamicznych z danymi eksperymentalnymi. Zmienit sie natomiast opis
termodynamiczny tego uktadu dwuskfadnikowego w wyniku czego obliczone funkcje
termodynamiczne znacznie lepiej zgadzajg sie z danymi literaturowymi w poréwnaniu do
tego opisu, ktéry w swojej pracy zaprezentowat Li i wspotpracownicy. Nalezy podkreslié, ze
wiasciwy opis uktadu dwusktadnikowego jest niezbedny jezeli chce sie go wykorzystaé do
obliczenia uktadow wyzszych rzedow za pomocg metody CALPHAD. Obliczenie uktadu
fazowego zostato przeprowadzone przy uzyciu programu ThermoCalc v. 3.1.

Uzyskane wyniki badan oraz obliczenie uktadu Cu-Ga zostaty opublikowane w pracach
[A3, A4] w czasopismach z listy JCR oraz byty prezentowane na konferencjach
miedzynarodowych [zat.: II.L.10, 1I.L.11, 111.B.10, 111.B.11].

Ad.3 Uktad Au-Ga

Analiza informacji na temat uktadu Au-Ga nasuneta pewne watpliwosci co do
wiarygodnosci informacji na temat fazy ciektej w tym uktadzie dwusktadnikowym. Okazato
sie, ze o ile entalpia mieszania ciektych roztworéw Au-Ga zostata przebadana w szerokim
zakresie temperatur (bo od 774 do 1661 K) to jednak analiza wynikdw nie dawata
jednoznacznej odpowiedzi odnosnie temperaturowej zaleznosci entalpii mieszania w tym
uktadzie dwusktadnikowym. Dodatkowo opublikowane dane byty sprzeczne (dane K. Itagaki i
A. Yazawa, Trans. JIM 16, 1975, 979 oraz B. Predel i D. W. Stein, Acta Metall. 20, 1972, 515
wykazujg mniejsze ujemne odstepstwo od prawa Raoult’a od pozostatych danych
literaturowych). Réwniez dane dla aktywnosci galu w ciektych roztworach Au-Ga nasuwaty
pewne watpliwosci. W literaturze istniaty dwie prace w ktérych zostata wyznaczona
aktywnos¢ galu. Bergman i wspotpracownicy (C. Bergman, J.P. Bros, M. Carbonel, M.
Gambino, and M. Laffitte, Rev. Int. Hautes Temp. Refract., 8, 1971, 205) wyznaczyli ags W
1400 K stosujgc metode spektrometrii masowej. Natomiast Kameda i Azakami (K. Kameda
and T. Azakami, J. Jpn. Inst. Met., 40, 1976, 1087) wyznaczyli ag, w dwdch temperaturach
973 oraz 1073 K stosujgc metode elektrochemiczng uzywajac ciektego elektrolitu. Ta metoda
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eksperymtalna w przypadku stopow z galem nie jest najlepszym wyborem, poniewaz w
trakcie pomiaru na skutek mozliwosci zajscia reakcji pomiedzy badanym stopem a ciektym
elektrolitem, nie ma pewnosci co do stopnia utlenienia galu (I czy Ill) a ta informacja jest
kluczowg przy obliczaniu aktywnosci. Porownanie danych z tych dwéch prac wskazato ze
znacznie sie one od siebie rdznig, a dodatkowo aktywnos¢ galu wyznaczona przez Kamede i
Azakamiego nie wykazuje zaleznosci temperaturowej co jest niewtasciwg tendencjg w
przypadku tej funkcji termodynamicznej. W literaturze istnieja dwie odmienne interpretacje
wiasciwosci termodynamicznych sktadnikéw wuktadzie Au-Ga, ktore zostaty wykorzystane
do obliczenia tego uktadu dwusktadnikowego. Liu i wspétpracownicy (J. Liu, C. Guo, C. Li, Z.
Du, J Alloys Compd. 58, 2011, 62) dokonujgc termodynamicznego opisu uktadu zatozyli brak
zaleznosci temperaturowej dla entalpii mieszania w ciektych stopach Au-Ga. Dodatkowo nie
przeprowadzili weryfikacji danych literaturowych i nie uwzgledniajgc ich wzajemnego
wykluczania uzyli ich wszystkich do obliczenia uktadu Au-Ga. Nastepnie Wang i
wspotpracownicy (J. Wang, Y.J. Liu, L.B. Liu, H.Y. Zhou, Z.P. Jin, Calphad, 35, 2011, 242)
wykonujgc obliczenie uktadu Au-Ga przyjeli zalezno$¢ temperaturowsg dla entalpii mieszania
w fazie ciektej jednoczesnie odrzucajgc dane Itagakiego i Yazawy oraz Predla i Steina. W
przypadku obu tych prac do opisu fazy ciektej w uktadzie Au-Ga zostat uzyty model
substytucyjny.

W zwigzku z tak rézng interpretacjg zaleznosci entalpii mieszania od temperatury w
fazie ciektej Au-Ga oraz nielicznymi danymi dotyczgcymi aktywnosci galu w tym uktadzie
postanowitam przeprowadzi¢ badania ciektych roztworéw tego uktadu dwusktadnikowego
przy uzyciu metody elektrochemicznej oraz metody kalorymetrycznej.

Metoda elektrochemiczna ze statym elektrolitem YSZ zostata przeze mnie
zastosowana do wyznaczenia aktywnosci galu w ciektych roztworach Au-Ga. Badania zostaty
przeprowadzone przy uzyciu ogniwa o nastepujgcym schemacie:

W, AuxGa(1x),Ga 03 //ZrO, +Y,03// FeO, Fe, W (rm

w zakresie temperatur od 1050 do 1273 K oraz w zakresie utamka molowego galu X, od 0.2
do 0.8. W wyniku przeprowadzonych przeze mnie pomiaréw dla kazdego z badanych stopow
wyznaczytam liniowg zaleznosc sity elektromotorycznej w funkcji temperatury. Nastepnie na
podstawie tych liniowych zaleznosci wyznaczytam aktywnos¢ galu w ciektej fazie Ag-Ga.
Uzyskane przeze mnie wyniki aktywnosci galu wskazaty na ujemne odchylenie od prawa
Raoult'a i razem z danymi Bergmana i wspotpracownikow stworzyty spojny opis tej funkcji
termodynamicznej.

Metoda kalorymetryczna zostata przeze mnie zastosowana do wyznaczenia entalpii
mieszania w  fazie ciektej Au-Ga. Badania przeprowadzitam przy uzyciu
wysokotemperaturowego kalorymetru MHTC 96 firmy Setaram w dwdch wybranych
temperaturach 1223 i 1323 K w zakresie utamka molowego ztota X, od 0.03 do 0.64. Dane
eksperymentalne uzyskane w dwdéch wybranych temperaturach wskazaty ujemne wartosci
entalpii mieszania w catym zakresie utamka molowego galu Xgs w ktérym zostaty
przeprowadzone badania z warto$cig minimalng w zakresie Xg, od 0.4 do 0.5. Uzyskane
przeze mnie wyniki potwierdzity brak zaleznosci temperaturowej entalpii mieszania w
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uktadzie Au-Ga i razem z danymi literaturowymi (bez uwzglednienia danych ltagakiego i
Yazawy oraz Predela i Steina, ktére zostaty uznane za niewtasciwe) stworzyty spéjny opis tej
funkcji termodynamiczne;.

Dodatkowo wykonatam badania réznicowej analizy termicznej DTA trzech wybranych
stopow Au-Ga o nastepujacych sktadach: Au0.85Ga0.15, Au0.75Ga25 i Au0.6Ga0.4. Badania
zostaty przeprowadzone w zakresie temperatur od 473 do 1300 K przy uzyciu aparatu DTA
404 firmy NETZSCH. Dwa cykle grzania oraz chtodzenia z szybkoscig 5 oraz 2 K/min zostaty
przeprowadzone dla kazdej z badanych prébek celem weryfikacji temperatur przemian oraz
temperatury linii likwidus w wybranych stopach. Otrzymane wyniki stworzyty spdjny opis z
dostepnymi danymi literaturowymi.

Nastepnie, uzyskane przeze mnie dane aktywnosci galu oraz entalpii mieszania w
fazie ciektej Au-Ga i dane z analizy rdzinicowe] zostaty wykorzystane do ponownego
obliczenia uktadu Au-Ga za pomocg metody CALPHAD. Termodynamiczny opis uktadu Au-Ga
wykonatam samodzielnie. Do opisu fazy ciektej podobnie jak w poprzednich pracach (Liu i
wspotpracownicy oraz Wang i wspoétpracownicy) uzytam modelu regularnego. Wystepujgce
w tym uktadzie fazy: fcc_A1, D024 oraz Orthorombic_Ga zostaty opisane rowniez modelem
regularnym natomiast pozostate 5 faz: AuGa, Au,Ga, B-Au;Ga,, B'-Aus;Ga, oraz y-Au,;Gas
zostaty opisane jako fazy o ustalonej stechiometrii (taki sam opis zastosowat w swojej pracy
Wang i wspoétpracownicy). Na podstawie tak przeprowadzonego obliczenia uktadu Au-Ga
zostafa uzyskana bardzo dobra zgodnos¢ uktadu fazowego oraz funkcji termodynamicznych z
danymi eksperymentalnymi. Obliczenie uktadu fazowego zostato przeprowadzone przy
uzyciu programu ThermoCalc v. 3.1.

Uzyskane wyniki badan oraz obliczenie uktadu Au-Ga zostaty opublikowane w
pracach [A7, A8] w czasopismach z listy JCR oraz byty prezentowane na konferencjach
miedzynarodowych [ zat.: [Il.Q.b.1, 111.Q.b.3].

Ad.4 Uktad Ag-Cu-Ga

Opis trzech uktadéw dwusktadnikowych Ag-Ga, Cu-Ga oraz Ag-Cu (baza COST 531)
umozliwit mi zajecie sie uktadem trojsktadnikowym. Przeglad literatury na temat uktadu Ag-
Cu-Ga wykazat ze istniejg nieliczne dane na temat tego uktadu. W opracowaniu Petzowa i
Effenberga z 1989 roku (G. Petzow, G. Effenberg, A Ternary Alloys, Comprehensive
Compendium of Evaluated Constitutional Data and Phase Diagrams, Verlag Chemie,
Weinheim, 1988) brak jest jakichkolwiek informacji na temat uktadu Ag-Cu-Ga. Podobnie w
opracowaniu Villarsa i wspotpracownikow (P. Villars, A. Prience, H. Okamoto, Handbook of
Ternary Alloy Phase Diagrams, ASM International, Metals Park, Ohio, 1995), réwniez brak
jest jakichkolwiek danych na temat réwnowagi faz w tym ukfadzie tréjsktadnikowym. W
literaturze istnieje tylko jedna praca wykonana przez Markiva i wspodtpracownikéw (V.J.
Markiv, V.M. Mayorenko, N.N. Beliavina, Metally 6, 1989, 198), ktdrzy wykonali badania
rownowag fazowych dla ciecia izotermicznego w 723 K. Majac przekrdj uktadu tylko w jednej
wybranej temperaturze trudno sadzi¢ o ewolucji topologii uktadu rownowagi wraz ze zmiang
temperatury.
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W zwigzku z tym postanowitam wykona¢ badania, ktére dostarczg informacji na
temat fazy ciektej oraz faz statych w rozpatrywanym uktadzie Ag-Cu-Ga koniecznych do
wyznaczenia wifasciwosci termodynamicznych i réwnowag fazowych. Badania zostaty
przeprowadzone przy wykorzystaniu nastepujgcych technik badawczych: dla wyznaczenia
wiasciwosci termodynamicznych w ciektej fazie wykorzystatam metode elektrochemiczng
oraz metode kalorymetryczng. Natomiast wyniki uzyskane z analizy termicznej, oraz analiz
przeprowadzonych metodg mikroskopii skaningowej oraz dyfraktometrii rentgenowskiej
zostaty wykorzystane do wyznaczenia rownowag fazowych w uktadzie Ag-Cu-Ga.

Swoja prace nad ukfadem Ag-Cu-Ga rozpoczetam od badan wykonanych metoda
kalorymetryczng celem wyznaczenia entalpii mieszania w ciektych roztworach tego ukfadu
tréjsktadnikowego. Badania zostaty przeprowadzone przy uzyciu wysokotemperaturowego
kalorymetru MHTC 96 firmy wzdtuz dwdch wybranych cig¢ gdzie Xag/Xca=1:1 oraz
Xcu/XGa=1:1 w dwdch temperaturach 1128 oraz 1273 K. W kazdej z temperatur zostaty
przeprowadzone dwie serie pomiarowe, a uzyskane wyniki byly powtarzalne. Dane
eksperymentalne uzyskane dla cigcia gdzie Xag/Xca=1:1 w dwdch wybranych temperaturach
wskazaty ujemne wartosci entalpii mieszania w catym zakresie X¢, z wartoscig minimalng dla
sktadu Xc,=0.5. Natomiast wartosci entalpii mieszania uzyskane dla drugiego ciecia wzdtuz
ktérego byly przeprowadzone badania kalorymetryczne czyli dla Xcu/Xsa=1:1 nie wykazaty
wartosci minimalnej. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze entalpia
mieszania w ciektych roztworach Ag-Cu-Ga nie zalezy od temperatury. Uzyskane przeze mnie
wyniki byly pierwszymi wynikami opisujgcymi entalpie mieszania w tym uktadzie
tréjsktadnikowym i zostaty opublikowane w 2014 roku w pracy [A3].

Nastepnie przeprowadzitam badania metoda elektrochemiczng stosujgc ogniwo ze
statym elektrolitem YSZ w celu wyznaczenia aktywnosci galu w ciektych roztworach Ag-Cu-
Ga.

Pierwszym pytaniem na ktdre nalezato odpowiedzie¢ dotyczyto doboru sktadu jaki
powinna mie¢ elektroda pracujgca. Zatozytam, ze powinien to by¢ stop Ag-Cu-Ga o
wybranym sktadzie oraz tlenek galu (Ill) Ga,0Os. Analiza literatury wykazata ze istnieje
mozliwos¢ wystgpienia dodatkowych reakcji ubocznych w trakcie przeprowadzania
eksperymentu (w warunkach panujgcego cisnienia p,, oraz w temperaturach powyzej 973
K), w wyniku ktérych moze powstac¢ zwigzek CuGaO, lub CuGa,04. W tej sytuacji btedem
bytoby stosowanie tlenku Ga,0;s jako sktadnika elektrody badanej do przeprowadzenia
pomiaréw oraz pdzniejsze wyznaczanie aktywnosci galu w ciektych roztworach Ag-Cu-Ga. W
zwigzku z tym wykonano dodatkowe badania przy uzyciu metody elektrochemicznej na
podstawie ktérych wyznaczono standardowg energie swobodng Gibbsa reakcji tworzenia sie
tych zwigzkow.

Badania przeprowadzitam w zakresie temperatur od 1048 do 1223 K. Obejmowaty
one preparatyke zwigzkéw CuGa,04 oraz CuGa,0,4. Dla nastepujacych reakcji tworzenia tych
dwoch zwigzkéw: CuO+Ga20=CuGa,0, oraz 1/2Cu,0+1/2Ga,03=CuGa0, wyznaczytam
zmiane energii swobodnej Gibbsa reakcji tworzenia tych zwigzkdéw, ktdérg opisatam
nastepujgcymi zaleznosciami temperaturowymi:
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AGPyga,0, = 21642 — 26.1 % T(J * mol™") (3)
AGygao, = —12879 + 6.28 x T(J * mol™") (4)

Uzyskane wyniki zostaty wykorzystane do obliczenia rownowagowego potencjatu
tlenu i w konsekwencji do wyznaczenia zakresu stabilnosci zwigzkéw wystepujacych w
uktadzie Cu-Ga-O w temperaturach 773 oraz 1273 K. Otrzymane rezultaty wykluczyty
mozliwos¢ powstawania CuGa,04 oraz CuGa,04 w warunkach jakie wystepowaty w trakcie
przeprowadzania eksperymentow z zastosowaniem metody elektrochemicznej dla
wybranych sktadow ukfadu Ag-Cu-Ga. Uzyskane przeze mnie wyniki zostaty opublikowane w
2015 roku w pracy [A5] w czasopismie z listy JCR.

Nastepnie, wykonatam badania ciektych roztworéw Ag-Cu-Ga przy uzyciu metody
elektrochemicznej stosujgc ogniwo o schemacie:

W, AuyCu,Ga(ixy),Ga,03//ZrO, + Y,03// FeO, Fe, W

(V)
wzdtuz dwéch wybranych cig¢, gdzie Xag/Xcu=3:1 oraz 1:1. Badania zostaty przeprowadzone
w zakresie temperatur od 1023 do 1323 K dla Xg, od 0.8 do 0.3. Zakres badan zostat wybrany
na postawie danych o ukfadzie Ag-Cu-Ga uzyskanych na podstawie informacji o uktadach
podwadjnych wchodzgcych w sktad tego ukfadu tréjsktadnikowego. Kolejnym ograniczeniem
zastosowanej metody byt dobdr kontaktéw elektrycznych mogacych mie¢ stycznosé z
elektroda badang jaka byt stop Ag-Cu-Ga (o wybranym sktadzie) wraz z tlenkiem galu (ll1).
Najbardziej odpowiednim kontaktem elektrycznym byt drut wolframowy jednak analiza
danych literaturowych wykazata, ze mozliwa jest reakcja miedzi z tlenkami wolframu, a takie
pojawiajg sie chociaz w niewielkich ilosciach w trakcie tego pomiaru. W zwigzku z tym
niemozliwym stato sie (przy uzyciu tego kontaktu elektrycznego) prowadzenie badan metodg
elektrochemiczng tego ukfadu trojsktadnikowego od strony miedzi.

W wyniku przeprowadzonych przeze mnie pomiaréw dla kazdego z badanych stopow
wyznaczytam liniowg zaleznos¢ sity elektromotorycznej w funkcji temperatury. Nastepnie na
podstawie tych liniowych zaleznosci wyznaczytam aktywnos¢ galu w ciektej fazie Ag-Cu-Ga.
Aktywnos¢ galu wykazuje ujemne odchylenie od prawa Raoult’a w badanym zakresie
sktadéw stopdw Ag-Cu-Ga. Uzyskane przeze mnie wyniki zostaty opublikowane w 2015 roku
w pracy [A6] w czasopi$mie z listy JCR.

Oprocz wyznaczenia entalpii mieszania i aktywnosci galu w ciektych roztworach Ag-
Cu-Ga przeprowadzitam badania przy uzyciu metody réznicowej analizy termicznej DTA na
podstawie ktérych wyznaczytam przebieg linii likwidus. Badania zostaty przeprowadzone
wzdtuz dwdéch wybranych cigé gdzie Xag/Xcy=1:1 (dla Xga 0d 0.1 do 0.8) oraz Xag/Xca=1:1
(dla Xcy od 0.1 do 0.8). Eksperymenty zostaty przeprowadzone z szybkoscig 10 K/min w
dwéch cyklach grzania oraz chiodzenia przy wykorzystaniu wysokotemperaturowego
multikalorymetru (model Pegasus 404, Netzsch). W wyniku przeprowadzonych badan
wyznaczytam przebieg linii likwidus wzdtuz dwdéch wybranych cie¢ w uktadzie Ag-Cu-Ga.
Otrzymane przeze mnie wyniki sg pierwszymi reprezentujgcymi przebieg linii likwidus w
badanym uktadzie trdjsktadnikowym. Wyniki te zostaty zaprezentowane w pracy [A6] w
czasopismie z listy JCR.
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Rezultaty uzyskane na postawie przeprowadzonych badan metodg elektrochemiczng
(ujemne odchylenie od prawa Raoult’a dla aktywnosci galu) oraz kalorymetryczng (ujemne
wartosci entalpii mieszania, w tym wyrazne minimum na jednym z cie¢ wzdtuz ktérych byty
prowadzone badania) mogg wskazywa¢ na tendencje do utworzenia sie fazy
tréjsktadnikowej w badanym uktadzie Ag-Cu-Ga. W zwigzku z tym dodatkowo
przeprowadzitam badania rownowag fazowych dla ciecia izotermicznego uktadu Ag-Cu-Ga w
wybranej temperaturze 723 K. Préobki po rownowazeniu izotermicznym przebadatam przy
zastosowaniu skaningowej mikroskopii elektronowej (zostat wyznaczony sktad chemiczny
faz), a nastepnie przy zastosowaniu metody dyfrakcji rentgenowskiej (zostat wyznaczony
sktad fazowy). Na podstawie uzyskanych wynikéw sporzgdzitam diagram réwnowagi fazowej
w T=723 K. Uzyskane wyniki nie potwierdzity powstania fazy potréjnej w tej temperaturze.
Poréwnanie uzyskanych przeze mnie wynikéw z danymi Markiva i wspoétpracownikéw w
temperaturze 723 K wykazato pewne rdznice. Moje dane nie potwierdzity rozpuszczalnosci
Ag, Cu ani Ga w fazie gamma_ordered, podczas gdy rozpuszczalnos¢ Ag w tej fazie zostata
zidentyfikowana przez Markiva i wspotpracownikow. Uzyskane przeze mnie wyniki zostaty
zaprezentowane w pracy [A6] w czasopisSmie z listy JCR.

Na podstawie wszystkich wynikow eksperymentalnych uzyskanych przeze mnie w
trakcie przeprowadzonych badan fazy ciektej oraz faz statych, zostat obliczony uktad
tréjsktadnikowy Ag-Cu-Ga przy zastosowaniu metody CALPHAD. W obliczeniu uktadu Ag-Cu-
Ga zostaty wykorzystane opisy uktadéw Ag-Ga oraz Cu-Ga, ktdre zostaty obliczone przeze
mnie przy wspotpracy z dr Gierlotkg [A2, A4]. W uktadzie Ag-Cu-Ga do opisu fazy ciektej oraz
faz statych: FCC_A1(Ag) oraz FCC_A1(Cu), HCP_A3 oraz BCC_A2 zostat uzyty model
substytucyjny. Faza HCP zostata opisana modelem energetycznym dwdch podsieci o
schemacie (Ag),:(Ga,Ag,Va); natomiast faza gamma modelem energetycznym trzech
podsieci (Cu)g:(Cu,Ga)e:(Ga), Fazy miedzymetaliczne AgsGa, oraz CuGa, zostaty opisane jako
zwigzki stechiometrycznne. Na podstawie tak przeprowadzonego obliczenia uktadu Ag-Cu-Ga
zostata uzyskana bardzo dobra zgodnos¢ z danymi eksperymentalnymi. Obliczenie uktadu
fazowego zostato przeprowadzone przy uzyciu programu ThermoCalc v. 4.1. wyniki zostaty
opublikowane w pracy [A6] w czasopismie z listy JCR. Wszystkie wyzej wymienione dane
uzyskane przeze mnie dla uktadu Ag-Cu-Ga oraz obliczenie tego uktadu za pomocg metody
CALPHAD byty prezentowane na konferencjach miedzynarodowych [zat.: II.L.9, 1I.L.10, 1II.B.9,
l1l. B.10].

Ad. 5 Uktad Ag-Au-Ga

Podobnie jak w przypadku uktadu Ag-Cu-Ga réwniez dla uktadu Ag-Au-Ga w
opracowaniu Petzowa i Effenberga (G. Petzow, G. Effenberg, A Ternary Alloys,
Comprehensive Compendium of Evaluated Constitutional Data and Phase Diagrams, Verlag
Chemie, Weinheim, 1988) oraz Villarsa i wspotpracownikéw (P. Villars, A. Prience, H.
Okamoto, Handbook of Ternary Alloy Phase Diagrams, ASM International, Metals Park, Ohio,
1995) brak jest jakichkolwiek informacji na temat rédwnowag fazowych. W literaturze jest
tylko jedna praca dotyczgca badan zwilzalnosci cienkich warstw Ag-Au-Ga, ktérej autorem
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jest Andronov i wspoétpracownicy (V.M. Andronov, I.P. Grebennik, S.V. Dukarov, Funct. Mater.
4 (1997) 387).

W zwigzku z brakiem danych na temat ukfadu Ag-Au-Ga postanowitam wykonaé
badania, ktore dostarczg informacji na temat fazy ciektej oraz faz statych, a nastepnie uzyé
uzyskane wyniki do wyznaczenia witasciwosci termodynamicznych i réwnowag fazowych.
Badania zostaty przeprowadzone przy wykorzystaniu nastepujgcych technik badawczych: dla
wyznaczenia wifasciwosci termodynamicznych w fazie ciektej wykorzystatam metode
elektrochemiczng oraz metode kalorymetryczng. Natomiast wyniki uzyskane z analizy
termicznej oraz analiz wykonanych metoda mikroskopii skaningowej i dyfraktometrii
rentgenowskiej zostaty wykorzystane do wyznaczenia rownowag fazowych w uktadzie Ag-
Au-Ga.

Swoje badania nad uktadem Ag-Au-Ga rozpoczetam od wyznaczenia entalpii
mieszania ciektych roztworéw tego uktadu tréjsktadnikowego przy zastosowaniu metody
kalorymetrycznej. Badania zostaty przeprowadzone przy uzyciu wysokotemperaturowego
kalorymetru MHTC 96 firmy Setaram, wzdtuz dwdéch wybranych cie¢ gdzie Xag/Xca=1:1 oraz
Xau/Xga=1:1 i w dwdch temperaturach 1223 oraz 1323 K. W kazdej z temperatur zostaty
przeprowadzone dwie serie pomiarowe, a uzyskane wyniki byly powtarzalne. Dane
eksperymentalne uzyskane dla ciecia gdzie Xag/Xca=1:1 w dwéch wybranych temperaturach
wskazaty ujemne wartosci entalpii mieszania w catym zakresie utamka molowego ztota Xa, z
wartoscig minimalng dla sktadu X,,=0.5. Natomiast wyniki dla entalpii mieszania uzyskane
wzdtuz drugiego ciecia gdzie Xau/Xca=1:1 nie wykazaty wartosci minimalnej. Na podstawie
przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze entalpia mieszania w ciektych roztworach Ag-
Au-Ga nie zalezy od temperatury. Uzyskane przeze mnie wyniki byty pierwszymi danymi dla
ciektej fazy uktadu Ag-Au-Ga i zostaty opublikowane w 2017 roku w pracy [A7].

Nastepnie,  przeprowadzitam badania ukfadu Ag-Au-Ga przy uzyciu metody
elektrochemicznej stosujgc ogniwo ze statym elektrolitem cyrkonowym. Badania zostaty
przeprowadzone przy zastosowaniu ogniwa o nastepujgcym schemacie:

W, Ag.Au,Ga(1.xy),Ga,03//2rO, + Y,03// FeO, Fe, W

(V)

Uktad Ag-Au-Ga zostat przebadany wzdtuz trzech cie¢ gdzie Xag/Xa,=2:1, 1:1 oraz 1:2 dla X,
od 0.1 do 0.8 w zakresie temperatur od 1023 do 1348 K. Nastepnie, na podstawie
przeprowadzonych badan wyznaczytam dla badanych stopow trojsktadnikowych liniowe
zaleznosci sity elektromotorycznej od temperatury. Korzystajagc z tych zaleznosci
wyznaczytam ag,, ktéra w tym uktadzie wykazuje ujemne odchylenie od prawa Raoult’a.
Nastepnie na podstawie danych entalpii mieszania oraz aktywnosci galu w ciektej fazie Ag-
Au-Ga dokonatam opisu fazy ciektej stosujgc metode CALPHAD. Faza ciekta w uktadzie Ag-
Au-Ga zostata opisana modelem substytucyjnym. Opis fazy ciektej wykonatam przy uzyciu
programu ThermoCalc v. 2015b. W wyniku przeprowadzonego obliczenia otrzymatam dobra
zgodnos¢ danych eksperymentalnych z przeprowadzonymi obliczeniami. Otrzymane wyniki
zostaty opublikowane w 2018 roku w pracy [A10] w czasopi$mie z listy JCR.
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Rezultaty uzyskane metodg elektrochemiczng (ujemne odchylenie od prawa Raoult’a
dla aktywnosci galu) oraz kalorymetryczng (ujemne wartosci entalpii mieszania, w tym
wyrazne minimum na jednym z cie¢ wzdtuz ktérych byty prowadzone badania) moga
wskazywac na tendencje do utworzenia sie fazy tréjsktadnikowej w badanym uktadzie Ag-Au-
Ga.

W zwigzku z powyzszym, kolejnym etapem badan dotyczgcych uktadu Ag-Au-Ga byty
badania réwnowag fazowych dla wybranych cie¢ izotermicznych w temperaturach 523 oraz
723 K. W sumie przebadatam 22 probki o wybranych sktadach. Prébki po réwnowazeniu
izotermicznym zostaly przeze mnie poddane analizie przy zastosowaniu skaningowej
mikroskopii elektronowej (zostat wyznaczony sktad chemiczny faz), a nastepnie przy
zastosowaniu metody dyfrakcji rentgenowskiej (zostat wyznaczony sktad fazowy). Na
podstawie wynikéw otrzymanych po przeprowadzeniu wyzej wymienionych analiz okreslitam
rownowagi fazowe w dwdch wybranych temperaturach. Uzyskane wyniki nie potwierdzity
powstania fazy trojsktadnikowej w wybranych warunkach eksperymentu tj. w temperaturze
523 oraz 723 K. Do zaprezentowania réwnowag fazowych w badanym uktadzie
tréjsktadnikowym wykorzystatam specjalistycznego programu Pandat 8.1. Uzyskane przeze
mnie wyniki zostaty opublikowane w pracy [A9] w czasopismie z listy JCR.

Wyniki badan uktadu Ag-Au-Ga byly prezentowane na konferencji miedzynarodowej
[zat.: 11.Q.b.1].

Przedstawione osiggniecie naukowe obejmuje wyniki badan uzyskane przy uzyciu
kilku nastepujgcych metod badawczych: metody elektrochemicznej, metody
kalorymetrycznej, analizy termicznej DTA/DSC oraz badan réwnowag fazowych na podstawie
wynikéw z analiz wykonanych metodg mikroskopii skaningowej i metoda dyfrakcji
rentgenowskiej. Dla uktadéw Ag-Ga, Cu-Ga, Au-Ga, Ag-Cu-Ga oraz Ag-Au-Ga oprocz badan
przeprowadzonych wyzej opisanymi metodami badawczymi zostaly przeprowadzone
obliczenia rownowag fazowych metodg CALPHAD.

Podsumowujac moge stwierdzic ze:

- wyznaczytam aktywnos¢ galu w stopach metalicznych zawierajacych gal
stosujgc metode elektrochemiczng dla trzech uktadéw dwusktadnikowych:
Ag-Ga, Au-Ga i Cu-Ga oraz dwoéch uktaddéw trojsktadnikowych Ag-Cu-Ga oraz
Ag-Au-Ga. Wyniki uzyskane dla uktadow podwdjnych postuzyty do weryfikacji
i uzupetnienia informacji na ich temat. Dane aktywnosci galu uzyskane na
podstawie przeprowadzonych doswiadczen w ciektych roztworach Ag-Cu-Ga
oraz Ag-Au-Ga charakteryzuja sie ujemnymi odchyleniami od prawa Raoult’a
(odstepstwo od zachowania roztwordéw idealnych) i sg pierwszymi i jedynymi
dostepnymi w literaturze swiatowej,

- wyznaczytam entalpie mieszania dla fazy ciektej stopow metalicznych
zawierajgcych gal przy zastosowaniu metody kalorymetrycznej w dwdch
uktadach dwusktadnikowych: Ag-Ga i Au-Ga oraz dwéch ukfadach
tréjsktadnikowych: Ag-Cu-Ga i Ag-Au-Ga. Wyniki uzyskane dla uktadow
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podwadijnych postuzyty do weryfikacji i uzupetnienia informacji na ich temat.
Wyznaczone doswiadczalnie zmiany entalpii mieszania ciektych roztworéw
Ag-Cu-Ga oraz Ag-Au-Ga charakteryzujg sie ujemnymi odstepstwami od
zachowania roztworéw idealnych i sg pierwszymi i jedynymi dostepnymi w
literaturze Swiatowe;j,

- wyznaczytam przebiegu linii likwidus przy uzyciu metody DTA w uktadzie Ag-
Cu-Ga. Uzyskane wyniki sg pierwszymi i jedynymi dostepnymi w literaturze
Swiatowej,

- na podstawie wynikdw uzyskanych z analizy mikroskopii skaningowej oraz
metody dyfrakcji rentgenowskiej probek uzyskanych po réwnowazeniu
izotermicznym okreslitam réwnowagi fazowe w wybranych temperaturach w
uktadach Ag-Cu-Ga oraz Ag-Au-Ga. W przypadku ukfadu Ag-Cu-Ga uzyskane
wyniki uzupetnity i zweryfikowaty wczesniejszy opis dostepny w literaturze.
Natomiast wyniki uzyskane dla uktadu Ag-Au-Ga sg pierwszymi i jedynymi
dostepnymi w literaturze swiatowej,

- na podstawie uzyskanych wynikéow uktad Ag-Cu-Ga zostat obliczony przy
zastosowaniu metody CALPHAD. Jest to pierwszy opis tego trojsktadnikowego
uktadu dostepny w literaturze,

- samodzielne obliczytam uktad Au-Ga za pomocg metody CALPHAD,

- samodzielnie zoptymalizowatam opis fazy ciektej w uktadzie Ag-Au-Ga za
pomocg metody CALPHAD,

- uzyskany opis uktadéw fazowych metodg CALPHAD umoizliwia przesledzenie
ewolucji rownowagi faz z temperaturg podczas krystalizacji stopéw ( np.
wykorzystujgc metode Scheila).

5. Omaowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

5.1. Informacje ogdlne

Jestem absolwentka Wydziatu Metali Niezelaznych (kierunek: Metalurgia) Akademii
Gérniczo-Hutniczej w Krakowie. Studia ukoriczytam w 2003 roku, uzyskujgc stopien magistra
inzyniera. Prace magisterskg pt.. ,Okreslenie szybkosci korozji tytanu metodg badan
polaryzacyjnych” zrealizowatam pod opiekg naukowa prof. dr hab. inz. Krzysztofa Fitznera.

W latach 2003-2008 uczeszczatam na studia doktoranckie na Wydziale Metali
Niezelaznych AGH. W trakcie studiéw doktoranckich odbytam poétroczny kurs pedagogiczny
w Studium Pedagogicznym Akademii Goérniczo-Hutniczej, podnoszgc swoje kwalifikacje
dydaktyczne. Od stycznia 2004 roku zostatam pracownikiem Wydziatu Metali Niezelaznych
Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. W maju 2008 roku uzyskatam stopien naukowy
doktora nauk technicznych, za prace pt.: ,Okreslenie wtasciwosci termodynamicznych
ciektych roztworow Ag-In-Sb i Ag-In-Sn metodg elektrochemiczng”. Promotorem rozprawy
doktorskiej byt prof. dr hab. inz. Krzysztof Fitzner, a recenzentami tej pracy byli prof. dr hab.
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Lidia Burzynska (Akademia Gdrniczo-Hutnicza im. St. Staszica w Krakowie, Wydziat Metali
Niezelaznych) oraz prof. dr hab. inz. Jan Botor (Instytutu Metali Niezelaznych w Gliwicach).

W swojej pracy doktorskiej zaprezentowatam wyniki wysokotemperaturowych badan
wiasciwosci termodynamicznych ciektych stopdw zawierajgcych ind: Ag-In, Ag-In-Sb oraz Ag-
In-Sn. Przeprowadzone badania byty zwigzane z realizacjg projektu specjalnego [zat.: 11.J.1]
pt. " Nowe materiaty i technologie dla lutowania bezofowiowego. Europejski Program
Wspdtpracy w Dziedzinie Badari Naukowo-Technicznych (COST). Akcja 531- Bezotowiowe
materiaty lutownicze" wykonynego w ramach miedzynarodowej Akcji COST 531-Lead-free
Solder Materials. Celem projektu byto poszukiwanie nowych ekologicznych stopdéw
lutowniczych, ktére majg by¢ pozbawione otowiu. Ponadto, w ramach uczestnictwa w
projekcie COST 531, wykonatam badania ciektych roztworow Cu-In-Sn  w zakresie
temperatur od 973 do 1223 K przy uzyciu metody elektrochemicznej. Na podstawie
uzyskanych wynikéw zostata wyznaczona aktywnos$¢ indu w fazie ciektej, ktéra wykazata
zmienne odchylenie od prawa Raoult'a. Udziat w projekcie COST 531 stworzyt mi mozliwosé
odbycia mojego pierwszego stazu zagranicznego w 2005 roku (Universiti degli Studi di
Genova, wspotpraca z Prof. G. Borzone we Wtoszech, 1 miesigc). W trakcie swojego pobytu
na uniwersytecie w Genui rozpoczetam nauke prowadzenia badan przy zastosowaniu
metody kalorymetrycznej. W ramach mojego pobytu w Genui wykonatam badania
kalorymetryczne, na podstawie ktdrych wyznaczytam entalpie mieszania ciektych roztworéow
Cu-In w dwodch wybranych temperaturach 998 i 1025 K. Uzyskane dane nie wykazaty
zaleznosci temperaturowej entalpii mieszania w fazie ciektej. Wszystkie uzyskane przeze
mnie dane eksperymentalne zostaty uzyte do obliczenia uktadu fazowego Cu-In-Sn. Uzyskane
wyniki badan byly prezentowane na konferencji miedzynarodowej [zat.: II.L.4, 1I1l.B.4] jak
rowniez zostaty opublikowane w czasopi$mie z listy [zat.: 1|.A.4].

Badania uktadow Ag-In, Ag-In-Sb oraz Ag-In-Sn wykonane w ramach mojej pracy
doktorskiej prezentowaty réine stopnie trudnosci wymagajgce stosowania kilku technik
badawczych. W przypadku uktadéw Ag-In oraz Ag-In-Sb badania zostaty przeprowadzone
technike elektrochemiczng z zastosowaniem ogniwa ze statym elektrolitem cyrkonowym. W
przypadku ukfadu Ag-In-Sn, oprdcz techniki elektrochemicznej nalezato eksperymentalnie
okresli¢ warunki rwnowagi miedzy fazg ciektg a statym roztworem tlenkéw. Ponadto praca
nad uktadem Ag-In-Sn zostata wzbogacona o badania kalorymetryczne.

W trakcie studiow doktoranckich w roku 2006 zostatam stypendystkg Rzadu
Francuskiego co umozliwito mi odbycie 2 miesiecznego stazu na Université Henri Poincaré w
Nancy we Francji. W takcie tego wyjazdu kontynuowatam swojg nauke wykonywania badan
metoda kalorymetryczng. W trakcie mojego pobytu we Francji wspotpracowatam z Prof. J.C.
Gachonem, jednym z najlepszych specjalistéw w dziedzinie kalorymetrii w Europie. W trakcie
mojego dwumiesiecznego pobytu wykonatam badania kalorymetryczne, na podstawie
ktorych wyznaczytam entalpie mieszania w ciektych roztworach Ag-In-Sn w wybranej
temperaturze 1003 K. Wyniki tych badan zostaty przedstawione w mojej pracy doktorskie;j.
Na podstawie uzyskanych przeze mnie wynikdw zostaly okreslone witasciwosci
termodynamiczne ciektych roztworow Ag-In, Ag-In-Sb (aktywnos¢ indu, czgstkowa entalpia
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oraz czgstkowa entropia indu) oraz Ag-In-Sn (aktywnos$¢ indu, czgstkowa entalpia oraz
czastkowa entropia indu oraz entalpia mieszania). Nastepnie, dane te zostaty wykorzystane
w obliczeniu uktadéw fazowych Ag-In, Ag-In-Sb oraz Ag-In-Sn. Uzyskane przeze mnie wyniki
badan byty prezentowane na konferencjach miedzynarodowych [zat.: II.L.1, 1I.L.2, II.L.3,
l.B.1, 1Il.B.2, 1Il.B.3] jak rowniez zostaty opublikowane w czasopismach z listy JCR [zat.:
ILA.1, 11LA.2, 11.LA.3].

W ramach wspotpracy miedzynarodowej nawigzanej w ramach Akcji COST 531 jestem
wspotautorem publikacji, ktéra powstata przy wspétpracy z zespotem badawczym z
Univerzitet u Beogradu w Bor pod kierownictwem Prof. D. Zivkovic. Praca dotyczy analizy
rownowagi fazowej w poblizu punktu eutektycznego w uktadzie Ag-In-Sb. Bratam udziat w
opracowaniu termodynamicznego opisu stopow Ag-In-Sb [zat. II.E.1].

Wszystkie uzyskane przeze mnie wyniki uzyskane w zwigzku z realizacjg projektu pt.
"Nowe materiaty i technologie dla Iutowania bezotowiowego. Europejski Program
Wspdtpracy w Dziedzinie Badari Naukowo-Technicznych (COST). Akcja 531- Bezotowiowe
materiaty lutownicze" [zat.: 11.J.1] dotyczgce uktadow: Ag-In, Ag-In-Sb, Ag-In-Sn oraz Cu-In-Sn
zostaty wykorzystane w utworzonej termodynamicznej bazie danych COST 531 A.T. Dinsdale,
A. Watson, A. Kroupa, A. Zemanova, J. Vrestal, J. Vizdal, COST 531 Thermodynamic Database,
Version 3.0, 2008. Baza ta oprdcz licznych publikacji jakie ukazaty sie na skutek realizacji tego
projektu jest bezposrednim rezultatem otrzymanym w wyniku wspoéfpracy wielu naukowcéw
w Europie, ktérzy uczestniczyli w pracach badawczych w trakcie trwania tego projektu.

Dzieki wspotpracy z dr inz. Wojciechem Gierlotkg w trakcie studiéw doktoranckich
rozpoczetam nauke obliczania diagramow fazowych przy uzyciu metody CALPHAD z
wykorzystaniem specjalistycznego oprogramowania ThermoCalc oraz Pandat. Dr inz.
Wojciech Gierlotka przez caty okres moich studiéw doktoranckich stuzyt mi radg i pomocg w
wykonywaniu tego typu obliczen.

5.2. Dziatalnos¢ naukowo-badawcza i ekspercka

Od 2009 roku jestem zatrudniona na stanowisku adiunkta na Wydziale Metali
Niezelaznych w Akademii Gdrniczo-Hutniczej im. St. Staszica w Krakowie. W tym czasie
kontynuowatam badania z wykorzystaniem ogniw ze statym elektrolitem cyrkonowym,
szkolitam sie w coraz lepszym stosowaniu metody kalorymetrycznej oraz rozszerzytam swoje
umiejetnosci o badania przy uzyciu analizy termicznej DTA/DSC. Dodatkowo rozpoczetam
nauke przeprowadzania analizy materiatdw przy uzyciu mikroskopii skaningowej oraz
metody dyfraktometrii rentgenowskie;j.

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora nauk technicznych kontynuowatam podjetg
wczesniej tematyke badan stopow bezotowiowych w zwigzku z realizowanym w latach 2008-
2012 projektem [zat.: I1.J.2] pt. "Wtasciwosci termodynamiczne ciektych faz i relacje fazowe
w uktadach Cu-Sb-Sn, Ag-Sb-Sn i Au-Sn-Sb" w ramach inicjatywy miedzynarodowej COST
MP0602 Advanced Solder Materials for High Temperature Application (HISOLD). W ramach
mojego uczestnictwa w realizacji wyzej wymienionego projektu wykonatam badania ciektych
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roztworéw Cu-Sb-Sn oraz Au-Sb-Sn stosujgc metode elektrochemiczng. Na postawie
uzyskanych danych zostata wyznaczona aktywnos¢ cyny w badanych stopach
tréjsktadnikowych. W przypadku uktadu Cu-Sb-Sn badania zostaty przeprowadzone wzdtuz
trzech wybranych ciec¢ gdzie Xcu/Xsp=1:3, 1:1 oraz 3:1 w zakresie temperatur od 998 do 1223
K, a wyznaczona aktywnos$¢ cyny wykazata nieznaczne, ujemne odchylenia od prawa
Raoult'a. W przypadku uktadu Au-Sb-Sn badania zostaty przeprowadzone wzdtuz dwédch
wybranych cie¢ gdzie Xa./Xsp=1:2 oraz 2:1 w zakresie temperatur od 973 do 1273 K.
Wyznaczona aktywnos¢ cyny wykazata ujemne odchylenie od prawa Raoult'a. Wyznaczytam
rowniez entalpie mieszania ciektych roztworéw Au-Sn oraz Au-Sn-Sb wzdtuz trzech
wybranych cie¢ gdy Xau/Xsp =1:2, 1:1 oraz 2:1 w temperaturach 923 oraz 1078 K. W wyniku
przeprowadzonych przeze mnie badan okazato sie, ze w ciektych roztworach Au-Sb-Sn
entalpia mieszania ma ujemne wartosci w catym zakresie zmiany Xs, z wyrazng wartoscia
minimalng dla Xs, pomiedzy 0.45 a 0.6. Na podstawie otrzymanych wynikdw mozna
stwierdzi¢, ze entalpia mieszania w ciekltych stopach Au-Sb-Sn nie ma zaleznosci
temperaturowej.

Nastepnie, na podstawie uzyskanych danych zostat dokonany opis fazy ciektej, w
ktéorym zastosowano model substytucyjny do opisu fazy ciektej oraz metode CALPHAD.
Uzyskane wyniki zostaty przedstawione na konferencjach miedzynarodowych [zat.: II.L.5,
I.L.6, 1I.L.8, IIl.B.5, IIl.B.6, IIl.B.8] i opublikowane w czasopismach z listy JCR [zat.: Il.A.6,
ILA.8, 1lLA.9, Il.LA.11].

Udziat w miedzynarodowym projekcie COST MP0602 umozliwit mi odbycie dwéch
kolejnych stazy zagranicznych. W 2008 roku odbytam miesieczny staz na Universitat Wien w
trakcie ktérego wspoétpracowatam z prof. H. Ipserem oraz z prof. H. Flandorferem. W ramach
stazu rozwijatam swoje umiejetnosci oraz poszerzatam wiedze z zakresu przeprowadzania
badan przy uzyciu metody kalorymetrycznej. W trakcie mojego stazu wykonatam badania
kalorymetryczne na podstawie ktérych wyznaczytam entalpie mieszania ciektych roztworow
Cu-Sb-Sn wzdtuz dwdch cieé Xcu/Xsp=1:1 oraz Xsn/Xsp=3:1 w wybranej temperaturze 1100 K.
Rezultatem mojej wspotpracy z prof. Ipserem i prof. Flanorferem jest publikacja dotyczaca
entalpii mieszania w ciektych roztworach Cu-Sb-Sn, ktdéra zostata opublikowana w
czasopismie z listy JCR [zat.: IlLA.7]. Wyniki z przeprowadzonych badan byly réwniez
prezentowane na konferencji miedzynarodowej [zat.: II.L.5, III.B.5].

Dodatkowo w 2008 roku uczestniczytam w tygodniowym szkoleniu w Lionie we
Francji organizowanym przez Institut de Recherches sur la Catalyse et I'Environnement de
Lyon oraz firme Setaram (Swiatowy producent kalorymetréw) [zat.: 11l.Q.a.1]. W trakcie tego
tygodniowego szkolenia byly prezentowane, omawiane oraz ¢wiczone rézne techniki
badawcze wykorzystywane w metodzie kalorymetryczne;j.

W roku 2010 na Universitdt Wien odbytam kolejny staz, w ramach ktérego
wspotpracowatam z prof. H. Ipserem. W trakcie mojego miesiecznego pobytu poszerzytam
swojg wiedze oraz umiejetnosci w prowadzeniu badan za pomoca analizy termicznej. W
trakcie stazu wyznaczytam przebieg linii likwidus w uktadzie Au-Sb-Sn przy uzyciu réznicowej
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analizy termicznej DTA wzdtuz dwdch wybranych cie¢ scharakteryzowanych stosunkiem
Xau/Xsn=1:1 oraz Xau/Xsp=1:1.

Otrzymane przeze mnie wyniki dla uktadéw tréjsktadnikowych Cu-Sb-Sn oraz Au-Sb-
Sn zostaty wykorzystane przy obliczaniu diagraméw fazowych tych uktadéw. Byly one
prezentowane na konferencjach miedzynarodowych [zat.: II.L.5, II.L.6, 1I.L.8, III.B.5, III.B.6,
I11.B.8] jak réwniez zostaty opublikowane w czasopismach z listy JCR [zat.: Il.A.6, [I.LA.7, 1I.A.8,
I1.LA.9, IILA.11].

W wyniku realizacji miedzynarodowego projektu COST MP0602 [zat.: 11.).2] ukazata
sie ksigzka, w ktorej zostaty zebrane wszystkie wyniki uzyskane w trakcie trwania tego
projektu. Jestem wspotautorem jednego z rozdziatéw, w ktorym zostaty zaprezentowane
uzyskane przeze mnie dane dla uktadow Cu-Sb-Sn oraz Au-Sb-Sn [zat. II.E.3].

Dodatkowo w 2010 roku odbytam tygodniowe szkolenie z elipsometrii
spektroskopowej [zat. I1l.Q.a.2]. W 2011 roku bratam udziat w indywidualnym treningu z
zastosowania metod analizy termicznej w firmie Netzsch [zat.: 11l.Q.a.4] Odbytam réwniez
szkolenie z zakresu przeprowadzania analizy materiatéw przy zastosowaniu mikroskopii
skaningowe] - tygodniowe szkolenie z techniki mikroskopii skaningowej na University of
Surrey w Anglii w 2011 roku [zat.: Ill.Q.a.5]. Kontynuowatam nauke obliczania diagraméw
fazowych opartg na metodzie CALPHAD przy uzyciu programoéw PanDat i ThermoCalc.
Dodatkowo odbytam dwa szkolenia z zakresu stosowania programu ThermoCalc [zat.:
l.Q.a.7, lll.Q.a.8].

W latach 2008-2011 bratam udziat w realizacji projektu badawczego , Okreslenie
parametréw technologii odzysku telluru z potproduktéw oraz materiatéw towarzyszgcych
procesowi produkcji miedzi w HM Glogdéw” [zat.: I.).3], ktéry byt realizowany w Katedrze
Fizykochemii i Metalurgii Matali Niezelaznych w AGH w Krakowie. Tematyka projektu byta
zwigzana z odzyskiem telluru towarzyszgcego procesowi produkcji miedzi w HM Gtogéw. W
ramach mojego uczestnictwa w pracach nad realizacjg tego projektu przeprowadzitam wraz z
dr inz. Wojciechem Gierlotkg obliczenie uktadu fazowego Pb-Te. Przedstawiony przez nas
opis uktadu Pb-Te metodg CALPHAD zakfadat zmiane modelu substytucyjnego stosowanego
do tej pory przy obliczaniu tego ukfadu dwusktadnikowego na model cieczy jonowe;j.
Zaproponowany przez nas opis uktadu Pb-Te zostat opublikowany w czasopismie z listy JCR
[zat.: II.A.5].

W 2011 roku zostata wydana przez wydawnictwo INTECH ksigzka pt. ,,Electromotive
Force and Measurement in Several Systems”, ktére jest jednym 2z najwiekszych
wydawnictwie w systemie “wolnego dostepu tzw. open acces” w dziedzinie nauk
technicznych oraz medycynie. W ksigzce tej zostat opublikowany rozdziat, ktérego jestem
wspoétautorem razem z prof. dr hab. inz. Krzysztofem Fitznerem pt. , Electromotive Force
Measurements in High-Temperature Systems”. W rozdziale tym zostata opisana metoda
elektrochemiczna z wykorzystaniem rdéznych typdéw ogniw (z ciektym oraz statym
elektrolitem) do pomiaréw w wysokich temperaturach. Zostaty opisane konkretne przyktady,
w ktorych ogniwa te zostaty wykorzystane do przeprowadzenia pomiaréw i do wyznaczenia
funkcji termodynamicznych. Od samego poczatku rozdziat ten cieszy sie popularnoscig wsrod
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naukowcéw z catego sSwiata o czym Swiadczg coroczne raporty informujgce o
zainteresowaniu tym rozdziatem [zat.: Il.E.2].

W 2012 roku otrzymatam [/ Indywidualng Nagrode Rektora Akademii Gdrniczo-
Hutniczej im. St. Staszica w Krakowie za cykl publikacji monotematycznych.

W latach 2010-2013 bratam udziat w realizacji projektu badawczego, zamawianego
pt. ,Opracowanie teoretycznych podstaw nowej technologii odzysku miedzi z zuzli
zawiesinowych” [zat.: I1.J.5], ktérego tematyka badawcza dotyczyta nowej technologii
odzysku miedzi z zuzli zawiesinowych. W ramach mojego uczestnictwa w tym projekcie
bratam udziat w opracowaniu termodynamicznego opisu stopow Cu-Pb-Fe. W zwigzku z tym
zostaty ponownie obliczone ukfady dwusktadnikowe Cu-Fe oraz Cu-Pb, ktére to nastepnie
zostaty wykorzystane do obliczenia uktadu Cu-Pb-Fe przy wykorzystaniu metody CALPHAD.
Obliczone linie rownowagi faz oraz funkcje termodynamiczne w uktadzie Cu-Pb-Fe zostaty
porownane z dostepnymi danymi eksperymentalnymi. Zaproponowany opis uktadu Cu-Pb-
Fe zostat opublikowany w czasopismie z listy JCR [zat.: 1l.LA.10].

W latach 2012-2015 bytam jednym z wykonawcow projektu PBS pt.” Diagnostyka
wczesnego rozpoznawania zjawiska PCL w akumulatorach otowiowych w celu zwiekszenia
niezawodnosci systeméw zasilania rezerwowego” . W ramach mojego uczestnictwa bratam
udziat w realizacji zadania na AGH w Krakowie w latach 2013-2014pt. ,Okreslenie
parametréow fizykochemicznych i analiza wfasciwosci granicy faz kolektor pragdowy — masa
aktywna - elektrolit,. Wykonatam badania w ktérych okreslitam morfologie i sktad
chemicznyujemnych i dodatnich ptyt akumulatoréw przy uzyciu mikroskopii skaningowej
SEM wraz z analizg sktadu chemicznego EDS. Zajmowatam sie réwniez okresleniem
morfologii i sktadu chemicznego ujemnych i dodatnich ptyt akumulatoréw ze stwierdzonym
efektem PCL przy uzyciu mikroskopii skaningowej SEM wraz z analizg sktadu chemicznego
EDS [zat.: 11.).7].

W latach 2013-2016 bytam jednym z wykonawcéw projektu INNOTECH pt.
"Opracowanie metod odzysku metali ze ztomu elektronicznego". W ramach mojego
uczestnictwa w tym projekcie wykonatam badania okreslenia sktadu fazowego metoda
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) osaddéw katodowych powstatych w wyniku elektrolizy
Sn z roztwordw po tugowaniu granulatu ztomu elektronicznego. W ramach realizacji tego
projektu wspodtpracowatam z firmg P.P.H.U. PolBlume [zat.: 11.).8].

W latach 2013-2016 bytam kierownikiem projektu badawczego uzyskanego w ramach
programu ,luventus Plus" [zat.: 11.J.9]. Tematyka projektu dotyczyta badan uktadu Bi-Sb-O i
wyznaczenia wtasciwosci termodynamicznych ciektych roztworéw Bi,03-Sb,03. W ramach
prac przeprowadzonych w trakcie realizacji projektu wyznaczytam wspoétczynnik aktywnosci
tlenu oraz wspotczynnik dyfuzji tlenu w ciektych rozcierniczonych roztworach Bi-O, Sb-O oraz
Bi-Sb-0O (uzyskane wyniki zostaty przedstawione w formie publikacji D. Jendrzejczyk-Handzlik,
P. Handzlik and K. Fitzner, Activity and Diffusivity of Oxygen in the Liquid Dilute Bi,Sb;.
Solutions, J. Min. Metall. Sect. B-Metall.B, wystane do druku w marcu 2018), oraz
wyznaczytam zmiane standardowej energii Gibbsa reakcji tworzenia statego BiSbO,.
Uzyskane wyniki uzupetnity istniejgcy stan wiedzy o ciektych roztworach Bi,03-Sb,0s.
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Otrzymane rezultaty zostaty zaprezentowane na konferencjach miedzynarodowych [zat.:
II1.B.plakaty 1, I1.Q.b.2].

W latach 2016-2017 bytam jednym z wykonawcéw projektu GEKON (Generator
Koncepcji Ekologicznych) [zat.: 11.J.10], ktdorego tematyka dotyczyta odzysku metali
szlachetnych w procesie recyklingu ztomu elektronicznego. W ramach realizowanych przeze
mnie badan zajmowatam sie okresleniem wptywu cisnienia na proces usuwania cynku ze
statego mosigdzu bedgcego ztomem elektronicznym. Do realizacji badan zostato zbudowane
specjalnie stanowisko pomiarowe umozliwiajagce  wykonywanie pomiaréw pod Scista
kontrolg poziomu prézni. W wyniku przeprowadzonych badan zostat wyznaczony stopien
ekstrakcji cynku oraz wspotczynnik odparowania cynku w zaleznosci od wartosci cisnienia tj.
10 lub 100 Pa. W ramach realizacji tego projektu wspodtpracowatam z firmg TDM Electronics
S.A.

Oprécz prac badawczych prowadzitam réwniez prace eksperckie dla jednostek
przemystowych - jestem wykonawca trzech prac badawczych dla firmy Fenix Metals Sp. Z o.
0. i KGHM Polska Miedz S.A. [zat.: lI.M.1, lIl.M.2, [Il.M.3, lll.M.4].

Jestem cztonkiem miedzynarodowych organizacji: od 2009 roku The Minerals, Metals
and Materials Society (TMS) oraz od 2013 roku Associated Phase Diagram and
Thermodynamics Committee (APDTC) [zat.: lll.H.1, 1Il.H.2].

Od 2010 roku, na zlecenie edytoréow, bytem recenzentem 13 manuskryptow
zgtoszonych do czasopism z listy Journal Citation Reports, ktorych petny wykaz znajduje sie w
[zat.: 11.P.1-10].

W latach 2011 oraz 2012 dwukrotnie zostatam laureatem konkursu MNiSW "luventus
plus" (I i Il edycja). Zgodnie z regulaminem tego konkursu obok oceny merytorycznej
czynnikiem decydujagcy o przyznaniu wniosku sg publikacje kierownika projektu w
czasopismach z listy JCR o wysokim Impact Factor [zat.: I1.).6, 11.J.9].

Jestem promotorem pomocniczym w przewodzie doktorskim mgr inz. Sylwii
Drzewowskiej pt. ,Rownowagi fazowe w materiatach termoelektrycznych Ag-Bi-Te”
otwartym na Wydziale Metali Niezelaznych Akademii Gérniczo-Hutniczej im. St. Staszica w
Krakowie [zat.: ll.LK.1].

Podsumowujac, do chwili obecnej jestem wspotautorem 22 opublikowanych prac
naukowych [zat.: I.B.1-10, II.A.1-11, 1l.E.1], 21 prace zostaty opublikowane w czasopismach z
listy JCR, z czego 19 ukazato sie po uzyskaniu stopnia naukowego doktora. Bratam aktywny
udziat w realizacji 10 projektéw naukowo-badawczych [zat.: 11.J.1-10], a takze w 3 pracach
zleconych przez krajowe przedsiebiorstwa przemystowe [zatf.: [Il.M.1-3]. Jestem réwniez
wspotautorem rozdziatu w ksigzce "Electromotive Force and Measurement in Several
Systems” wydanej przez wydawnictwo INTECH, ktdore jest jednym z najwiekszych
wydawnictwie w systemie “wolnego dostepu tzw. "open acces" [zat.: II.E.2]. Dane dotyczgce
liczby cytowan, indeks Hirscha oraz sumaryczny Impact Factor publikacji zestawiono w
ponizszej tabeli:
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Stan z dnia: 14.05.2018 Web of Science

Liczba cytowan 102
L. cyt. bez autocytowan 63
Indeks Hirscha 7
Impact Factor publikacji: 37.397
Punktacja MNiSW: 561

5.3. Dziatalnos¢ organizacyjna

Od 2003 roku rozwijam moje zainteresowania oraz umiejetnosci w badaniu
wielosktadnikowych uktadéw metalicznych. W latach 2004-2014 razem z prof. dr hab. inz.
Krzysztofem  Fitznerem zajmowatam sie doposazeniem wysokotemperaturowego
laboratorium w Katedrze Fizykochemii i Metalurgii Metali Niezelaznych. W ramach mojej
dziatalnosci uczestniczytam w zakupie nastepujacej aparatury: wysokotemperaturowego
kalorymetru firmy Setaram, wysokotemperaturowych piecy operacyjnych,
wysokotemperaturowych elementéw do budowy piecy rurowych, precyzyjnych wag firmy
Sartorius, przecinarki firmy Struers oraz specjalistycznego oprogramowania ThermoCalc,
Pandat oraz HSC. Dzieki temu powstato bardzo dobrze wyposazone laboratorium
umozliwiajgce przeprowadzanie badan przy wykorzystaniu metody kalorymetrycznej i
elektrochemicznej. Réwnoczesnie  posiadanie  specjalistycznego  oprogramowania
ThermoCalc oraz Pandat umozliwito obliczenia uktadow fazowych metodg CALPHAD na
poziomie Swiatowym. Od 2012 roku jestem opiekunem ,Laboratorium badan
wysokotemperaturowych”. W ramach pracy zespofu pod kierownictwem prof. dr hab. inz.
Krzysztofa Fitznera w sktad ktérego wchodzg oprécz mnie: dr inz. Wojciech Gierlotka (do
2010 roku) oraz od 2008 roku dr hab. inz. Boguslaw Onderka, prof. nadzwyczajny AGH,
nieustajgco  prowadzona jest praca badawcza oraz obliczeniowa dotyczaca
wielosktadnikowych uktadéw metalicznych oraz tlenkowych.

W latach 2009-2011 bytam cztonkiem Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej na Wydziale
Metali Niezelaznych AGH. Od 2017 roku jestem z-cq przewodniczgcego Wydziatowej Komisji
Rekrutacyjnej na Wydziale Metali Niezelaznych AGH.

W ramach popularyzacji nauki bratam udziat w przedsiewzieciu "Noc Naukowcow" w
2016 roku w ramach ktorego wygtositam wyktad pt" Straszne skutki przeptywu tadunku".

5.4. Dziatalnos¢ dydaktyczna
W trakcie mojej pracy zawodowej na Wydziale Metali Niezelaznych AGH prowadzitam
zajecia dydaktyczne z kilkunastu przedmiotéw dla studentow studidw stacjonarnych. Byty
to:
- Chemia metali-wykfad
- Obrébka cieplno-chemiczna materiatéw metalicznych-wykfad
- Chemia fizyczna-¢wiczenia audytoryjne
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- Teoria procesow metalurgicznych-éwiczenia audytoryjne

- Chemia ogdlna- laboratoria

- Chemia-laboratoria

- Chemia metali-laboratoria komputerowe (zajecia realizowane przy wykorzystaniu
programu MathCad z ktérego odbytam szkolenie)

- Obliczenie réwnowag fazowych- laboratoria komputerowe (zajecia realizowane z
wykorzystaniem programu MathCad oraz Pandat)

- Komputerowe wspomaganie projektowania AutoCad -laboratoria komputerowe

(posiadam tréjstopniowy certyfikat ze szkolenia z programu AutoCad)

- Komputerowe wspomaganie w nauce i technice Matlab -laboratoria komputerowe

(posiadam certyfikat ze szkolenia z programu MatLab)

Dydaktyke wykonywatam i nadal wykonuje w petnym obcigzeniu godzinowym (w
niektorych latach ponad pensum). Bytam twdrcg materiatéw oraz opracowan dydaktycznych
(stanowiska laboratoryjne, programy do przedmiotéw w systemie Sylabus).

W ramach dziatalnosci dydaktycznej bytam opiekunem 5 prac dyplomowych
magisterskich i 5 prac dyplomowych inzynierskich [zat.: lll.J.a.1-5, 1l.).b.1-5].

Podpis wnioskodawcy
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