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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Sebastiana Pacanowskiego zatytutowana:

Synteza, wodorowanie i wiasciwosci cienkich warstw metalicznych na bazie magnezu.

Praca doktorska mgr inz. Sebastiana Pacanowskiego wykonana zostata w Instytucie
Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu pod kierunkiem dra hab. Lestawa Smardza i dotyczy
badan cienkich warstw metalicznych odwracalnie absorbujgcych wodér. Podjeta w pracy
tematyka jest bardzo aktualna i cieszy sie w swiecie duzym zainteresowaniem ze wzgledu na
mozliwe zastosowania tych materiatow, miedzy innymi, jako nosniki energii. Szczegdlnym
zainteresowaniem badaczy cieszg sie cienkie warstwy metaliczne na bazie magnezu. Jak
wynika z doniesien literaturowych, niektore z tych warstw mogg absorbowaé¢ woddér w
temperaturze pokojowej, przy cisnieniu ponizej 1 bara, co pod tym wzgledem znacznie
odrdznia je od czystego magnezu, ktéry absorbuje 7,6% wag. wodoru przy cisnieniu 30 bar i
temperaturze powyzej 300°C. Zastosowanie cienkich warstw na bazie magnezu jest jednakze
utrudnione ze wzgledu na zbyt wolng kinetyke absorpcji/desorpcji wodoru w temperaturze
pokojowej. Problem ten badany jest intensywnie w ostatnim dziesiecioleciu, stat sie tez
motywacjg dla Doktoranta, ktéry postawit sobie za cel pracy doktorskiej zbadanie cienkich
warstw wielokrotnych i stopowych na bazie Mg, charakteryzujgcych sie zadowalajaca
kinetykg absorpcji wodoru w temperaturze pokojowej i cisSnieniu ponizej 1 bara. W
rozprawie doktorskiej szczegolny nacisk zostat potozony na okreslenie wptywu ultra-cienkiej
warstwy pomocniczej Ni, C, Al, naniesionej miedzy gdérng warstwe katalityczng Pd a
zasadniczg warstwe Mg, na poprawe kinetyki absorpcji wodoru w warstwie magnezu. Wybor
Pd, jako pierwiastka nanoszonego na warstwe Mg nie jest przypadkowy, Pd jest znakomitym
katalizatorem wodoru, w odrdznieniu od warstwy czystego Mg, dla ktérej absorpcja wodoru
zachodzi tylko od wysokim cisnieniem. Dla uktadéw na bazie Mg charakter interfejsu miedzy
warstwa Pd a Mg moze miec¢ znaczenie zarowno w procesie absorpcji jak i desorpcji wodoru

w temperaturze pokojowej.
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przedstawione sg wyniki z badan morfologii powierzchni mikroskopem sit atomowych,
badania strukturalne, XPS oraz badanie kinetyki absorpcji wodoru. Rozdziat piaty zawiera
whnioski.

Wszystkie otrzymane do badan probki, pod wzgledem ich morfologii, badane byty
przy uzyciu mikroskopu sit atomowych, w trybie przerywanego kontaktu, w temperaturze
pokojowej. Uzyskane ta metodq wyniki, dla wszystkich badanych dwu i tréjwarstw,
przedstawione s3 w rozdziale 4.2. Doktorant zamieszcza tutaj wyznaczone parametry
szorstkosci oraz $rednie wartosci rozmiaréw ziaren. W prezentowanym na ten temat
rozdziale nie dowiadujemy sie jednak w jaki sposob wielkosci te byty wyznaczane, jak tez co
oznaczaja parametry R, oraz Rgus. W Tabeli 4.1 zestawione s3 $rednie wielkosci ziaren
wyznaczone na podstawie obrazéw AFM, nie jest jednak podana doktadnosc z jaka zostato to
zrobione. Wyniki badan strukturalnych przedstawione sg w rozdziale 4.3. Znajdujemy tutaj
dyfraktogramy, dla wszystkich badanych warstw, przez i po wodorowaniu. Ze wzoru
Scherrera wyznaczone zostaty srednie wielkosci ziaren. Podobnie jak przy wyznaczeniu tych
wielkosci metodg AFM, nie podano niepewnosci pomiarowych. Zasadniczo jednak, srednie
wielkosci ziaren wyznaczone tymi dwoma metodami (AFM i XRD) pozostaja ze sobg w dobrej
zgodnosci. Rozdziat 4.4 zawiera wyniki badan z rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronowej uzyskane bezposrednio po naniesieniu warstw w warunkach wysokiej
prozni, rzedu 10*'mbar. Przedstawione w pracy widma $wiadcza o duzej czystosci
powierzchni wszystkich badanych warstw, nie obserwuje sie sygnatu XPS pochodzacego od
potencjalnych zanieczyszczen w postaci tlenu (O-1s) lub wegla (C-1s). Jest to bardzo wazne,
gdyz wszelkie zanieczyszczenia powierzchni warstw mogtyby mieé¢ bezposredni wptyw na
proces absorpcji wodoru, a w szczegolnosci na jego kinetyke. Analiza widm XPS w duzej
mierze przeprowadzona zostata pod katem badania warstwy, w ktérej dochodzi do
mieszania atomow na interfejsie w procesie nanoszenia. W tym celu Doktorant zbadat
widma rdzeniowe Pd 3d dla réznych grubosci Pd nanoszonego na 50 nm warstwe magnezu.
Dla warstw Pd o grubosci ponizej 2,5 nm wystgpity przesuniecia pikéw Pd3d w kierunku
wyzszych energii wigzania, co sSwiadczyto o szerokim obszarze, w ktérym nastepuje
mieszanie atomOw w procesie nanoszenia warstw. Dla warstwy 1nm warstwa byta de facto
stopem Mg-Pd. Dokonujac dekonwolucji pikdw Pd 3d dla réznej grubosci warstw Pd na 50nm
warstwie Mg Doktorant oszacowat grubos¢ interfejsu w tych warstwach uzyskujac wyniki

zgodne z tymi uzyskanymi przez innych autoréw za pomoca wysokorozdzielczej mikroskopii
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elektronowej. Kolejng grupe badanych materiatéw stanowity trojwarstwy Pd/Al/Mg.
Podobnie jak w przypadku dwuwarstw Pd/Mg intensywnos¢ i potozenie pikow Pd 3d zalezaty
od grubosci warstwy Pd, zalezno$¢ ta byta jeszcze silniejsza niz w przypadku dwuwarstw
Pd/Mg z powodu mieszania sie atoméw Pd zaréwno z atomami Mg jak i Al. W efekcie
grubos¢ warstwy mieszanej dla tréjwarstwy Pd-Al-Mg byta wieksza niz dla dwuwarstwy Pd-
Mg i wynosita 7-8 nm (dla dwuwarstwy byto to 2-3 nm). Pokrycie warstwy Mg niklem w
warstwach podwdéjnych, w badaniach XPS wykazato ostry interfejs pomiedzy warstwami Ni i
Mg. W przypadku tréjwarstw zawierajacych nikiel szeroko$é interfejsu réwniez okazata sie
mata, ponizej 0.5 nm. Wsréd badanych warstw, przy uzyciu XPS, byly réwniez tréjwarstwy
Pd/C/Mg. Doktadna analiza pikéw Mg 2p oraz C 1s oraz ich dekonwolucja pokazata obecnoé¢
nieciggtych warstw weglikéw magnezu o grubosciach 0.3 — 0.6 nm oraz 0.2 — 0.4 nm (Mg,C; i
MgC,), ktére mogg tworzy¢ heterogeniczne centra nukleacji w czasie procesu absorpcji
wodoru. W dalszej kolejnosci przedstawione s3 w pracy wyniki badan XPS dla
nanokrystalicznych cienkich warstw stopowych MgNi, Mg;,Ni, MgNi, oraz dla warstw Mg,Ni
pokrytych Pd o réznej grubosci warstwy. Analizujac profil koncentracji atomowej w funkcji
czasu trawienia, Doktorant zbadat efekt segregacji powierzchniowej dla nanokrystalicznej
cienkiej warstwy Mg;Ni po jej utlenieniu w warunkach otoczenia. Uzyskane wyniki pokazaty,
ze atomy Mg, w tych warunkach, silnie segreguja do powierzchni tworzac warstwe tlenku
magnezu, zapobiegajac tym samym utlenianiu nizszych warstw niklu, ktére odpowiedzialne
s9 za stosunkowo duzg szybkos$¢ wodorowania obserwowang w nanokrystalicznych stopach
Mg,Ni. Zdaniem Doktoranta efekt segregacji powierzchniowej moze mie¢ istotne znaczenie
w litych nanomateriatach typu Mg;Ni, ktore nie sa pokryte warstwg zabezpieczajaca przed
utlenieniem w warunkach otoczenia. Efekt segregacji do powierzchni atoméw magnezu
wystapit réwniez w przypadku warstw Pd/ Mg;Ni. Analizujac piki Pd 3d dla réznej grubosci
warstw Pd na Mg;Ni, Doktorant okresla grubosci warstw stopowych Pd-Mg-Ni. Autor
zauwaza, ze tendencja do segregacji powierzchniowej atoméw Mg i tworzenie sig
niejednorodnej warstwy stopowej Pd-Mg-Ni moze mie¢ istotne znaczenie w procesie
absorpcji wodoru w warstwie stopowej Mg;Ni w temperaturze pokojowej. Nanoszac
nominalna dwuwarstwe 10 nm-Pd/50 nm- Mg;Ni, w rzeczywistosci otrzymano tréjwarstwe
ok. 8-9 nm-Pd/2-3 nm-(Pd-Mg-Ni)/48-49 nm- Mg,Ni. Stwierdzenie to nie jest poparte

wyjasnieniem, w jaki sposob dokonano tego wyliczenia.



Interesujgce jest przedstawienie na rys. 4.28 pasma walencyjnego nanokrystalicznych
cienkich warstw stopowych MgNi, Mg;Ni oraz MgNi,. Dla warstw Mg,Ni uzyskano tutaj
najwezsze pasmo walencyjne wbrew temu co przewiduje pét-empiryczny model Miedemy-
Griessena. Szkoda, ze Doktorant nie pokazat (nie zbadat) jak wygladajg pasma walencyjne dla
pozostatych badanych dwu oraz tréjwarstw. Wyniki badan kinetyki absorpcji wodoru
zamieszczone s3 w rozdziale 4.5. Kinetyka absorpcji wodoru badana byt poprzez zmiane
transmitancji optycznej oraz oporu elektrycznego w rzeczywistym czasie wodorowania
warstw. Wodorowanie warstwy Mg do nasycenia, w temperaturze pokojowej, wymagato 12
oraz 32 dni dla dwu-warstwy 10 nm Pd/100 nm-Mg oraz 10 nm Pd/200 nm-Mg. Nasycenie
oporu obserwowane byto juz po 20 dniach. Gwattowny wzrost transmitancji na poczatku
wodorowania przypisano absorpcji wodoru w gornej warstwie Pd, a nastepujace po tym
znaczne jej spowolnienie powigzano z utworzeniem sie warstwy MgH,, w ktorej
wspotczynnik dyfuzji wodoru jest znacznie mniejszy niz w metalicznym magnezie.

W celu poprawienia kinetyki absorpcji wodoru Doktorant wykonat tréjwarstwy Mg/Al/Pd o
réznej grubosci miedzywarstwy aluminiowej. Pomiar transmitancji optycznej wykazat
najlepsza kinetyke uwodornienia, dla miedzywarstwy Al o grubosci 0,5 nm. Wyniki dla dwu i
tréjwarstw Pd/Mg oraz Pd/Al/Mg zostaty opublikowane w 2001 roku w International Journal
of Hydrogen Energy, w artykule, w ktérym mgr inz. Sebastian Pacanowski jest pierwszym
autorem. Wsdrdd trojwarstw, dla ktorych Doktorant badat kinetyke uwodornienia byty
rowniez Mg/Ni/Pd oraz Mg/C/Pd. Uzyskane wyniki potwierdzity istotng role miedzywarstwy
Ni w poprawie kinetyki absorpcji wodoru w tréjwarstwach Pd/Ni/Mg i dwuwarstwach
Pd/Mg;Ni, gdzie miedzywarstwa niklu tworzy sie spontanicznie w wyniku segregacji atomow
Mg do powierzchni. Dla miedzywarstw Al oraz C poprawa kinetyki absorpcji zachodzi
wskutek tworzenia sie w obszarze interfejsow matych wysepek zawierajgcych Al i wegliki
magnezu, ktére moga tworzy¢ heterogeniczne centra nukleacji.

Rozprawa doktorska mgra Pacanowskiego zawiera bardzo interesujgce wyniki, ktore
poszerzajg stan wiedzy na temat mechanizmoéw wodorowania w warstwach metalicznych na
bazie magnezu. Od strony redakcyjnej jednak mam do do recenzowanej rozprawy wiele
zastrzezen. Niektére uwagi poczynitam juz wczesniej. Wymienie réwniez kolejne:

- W rozdziale 3.2.5.1, opisujagc metode pomiaru transmitancji optycznej Doktorant powotuje
sie na prawo Lamberta — Beera, nie przytacza jednak wzoru, nie wyjasnia tez co T oraz Ty

oznaczajy. Podobna sytuacja wystepuje przy opisie metody pomiaru oporu elektrycznego,
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gdzie nie znajdujemy wyrazenia wskazujacego w jaki sposéb zmiana oporu wigze sie z
koncentracja wodoru, znajdujemy jedynie powotanie sie na referencje 82 i 83. Uwazam, ie
w rozprawie doktorskiej takie wyrazenia powinny sie znalez¢.
- Prezentujagc w rozdziale czwartym wyniki wtasne Doktorant przedstawia na rys. 4.1
Schemat blokowy aparatury do pomiaréw kinetyki absorpcji wodoru z fazy gazowej z
pomiarem transmitancji optycznej oraz oporu elektrycznego, z ktérego to rysunku, nie
posiadajacego zadnych opiséw, trudno zorientowaé sie w jaki sposéb te pomiary
przebiegaty.
- Wszystkie dyfraktogramy podpisane s jako widma, co jest btedne.
- W wielu miejscach Doktorant postuguje sie skrétami mys$lowymi lub zargonem, na przykad
na str. 69 w drugiej linii: Wedtug pracy [8], 1nm miedzywarstwy Al na Mg rosnie w Sposob
nieciggty..... lub na stronie 70, nad rys. 4.21: Sygnaty XPS pikéw Pd-3d nasycajq sie przy
grubosci Pd ok. 10nm.
- Wyjasnienia wymaga stwierdzenie na str. 81, w ostatnim akapicie rozdziatu 4.4: Nanoszqc
nominalng dwu-warstwe 10nm-Pd/50 nm-Mg,Ni w rzeczywistosci otrzymano trojwarstiwe
ok. 8-9 nm Pd/2-3 nm-(Pd-Mg-Ni)/48-49 nm —Mg;Ni. Jesli te wartosci istotnie sa takie, to z
jakiego eksperymentu to wynika?
- Na str. 86 linia 7-9: Napis ,H;” pod cienkq warstwqg metaliczng..........dla grubosci
wynoszqgcej 111 nm, czy istotnie taka byta grubos¢ warstwy?
Ponadto, w rozprawie doktorskiej mgr inz. Sebastiana Pacanowskiego brakuje mi, w
podsumowaniu lub wnioskach, odniesienia uzyskanych przez niego wynikéw do tych
opublikowanych wczesniej, przez innych badaczy, na podobnych uktadach warstwowych. Nie
wyraza tez jasno na czym polegato jego osiggniecie i co nowego wniosta ta praca.
Wymieniajagc powyzsze uwagi krytyczne, réwnoczesnie nie mam watpliwosci, ze
praca zawiera oryginalne i ciekawe wyniki z badan dotyczacych aktualnej tematyki. Na
uznanie zastuguja uzyskane przez Doktoranta bardzo dobrej jakosci, czyste wielowarstwy.
Doktorant zastosowat wtasciwe techniki eksperymentalne do ich charakteryzacji, w
szczegolnosci, przeprowadzit badania in-situ XPS nanomateriatéw cienkowarstwowych na
bazie Mg o dobrze zdefiniowanej powierzchni. Zbadat linie rdzeniowe (XPS) pierwiastkow
tworzacych badane warstwy, dokonat wnikliwej i poprawnej ich analizy, co pozwolito na
charakteryzacje efektéw stopowych na interfejsach w dwu oraz tréjwarstwach. Uzyskane
przez Doktoranta wyniki badan transmitancji optycznej oraz oporu elektrycznego w
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rzeczywistym czasie wodorowania potwierdzity istotna role ultra-cienkich miedzywarstw Ni,
Al oraz C. Pozwolity tez wskazac ktére z otrzymanych warstw sg najbardziej atrakcyjne ze
wzgledu na mozliwosé absorpcji wodoru pod cisnieniem do 1000mbar w temperaturze
pokojowej. W konsekwencji praca doktorska mgra Pacanowskiego poszerza stan wiedzy na
temat mechanizméw wodorowania w wielo-warstwach metalicznych.

Wobec powyzszych argumentdéw, stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca
doktorska pana mgr inz. Sebastiana Pacanowskiego spetnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim, okreslone w art. 13 ust. 1 Ustawy z dnia 4 marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. Ustaw nr 65

poz. 595 z pdin. zm.) i wnioskuje o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapdw przewodu
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doktorskiego.



