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Opinia o rozprawie doktorskiej mgr inz. Sebastiana Pacanowskiego
zatytutowanej
,Synteza, wodorowanie i wiasciwosci cienkich warstw metalicznych
na bazie magnezu”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska, ktérej autorem jest mgr inz.
Sebastian Pacanowski zostata zrealizowana w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej
Akademii Nauk, pod opiekg dr hab. Lestawa Smardza. Jej przedmiotem s3g badania
cienkowarstwowych uktadéw na bazie magnezu w aspekcie absorpcji wodoru. Metal
ten i jego wodorek sg materiatami intensywnie badanymi pod tym katem, z uwagi na
duza pojemnoéé jako potencjalnego akumulatora wodoru. Wymagaja jednak one
znacznego ulepszenia, jako ze w warunkach wymaganych do zastosowania
technologicznego proces absorpcji wodoru jest zbyt wolny. Celem prac
przedstawionych w rozprawie byto uzyskanie materiatéw wykazujacych lepsza
kinetyke tego procesu. Wytworzone i zbadane zostaty cienkie warstwy magnezu
pokryte palladem, z nanowarstwa niklu, wegla, lub glinu pomiedzy nimi oraz ukfady
cienkowarstwowe pallad — zwigzek miedzymetaliczny Mg;Ni.

Rozprawa skfada sie z pieciu czesci, poprzedzonych streszczeniami w jgzyku
polskim i angielskim, a zakoriczona jest spisem literatury liczagcym dziewigcdziesiat
szeé¢ pozycji, spisem rysunkdw i spisem tabel. Cato$¢ miesci sie¢ na stu jedenastu
stronach druku, jest zilustrowana siedemdziesiecioma pigcioma rysunkami
i wykresami, a dane liczbowe sg zestawione w siedmiu tabelach.

Wstep przedstawia zwiezle aspekty odwracalnej absorpcji wodoru, gtéwne

zastosowania tego procesu i ograniczenia dotyczgce zastosowania w nim magnezu.



Zawiera takze sformutowanie celu i motywacji do przeprowadzenia prac, ktore maja
dotyczy¢ ,cienkich warstw wielokrotnych i stopowych na bazie Mg,
charakteryzujgcych sie zadowalajacg kinetykg absorpcji wodoru w temperaturze
pokojowej i przy ci$nieniu ponizej 1 bara” ze szczegélnym naciskiem na okreslenie
efektéw spowodowanych wprowadzeniem do struktury ultracienkiej warstwy
pomocniczej Ni, C, Al.

W czeéci drugiej zamieszczony jest przeglad literaturowy dotyczacy wodoru
jako nosnika energii odnawialnej, sposobdw jego magazynowania, metod detekcji,
a takze wodorku magnezu, cienkich warstw i wielowarstw magnezowych oraz
uktadéw Mg/Pd, Mg/Al/Pd, Mg/Ti/Pd i Mg,Ni, dla wiekszosci z ktérych ich
witasciwoséci proces wodorowania byty badane w pracy. Czes$¢ trzecia zawiera opis
metod eksperymentalnych wykorzystywanych w pracy do preparatyki i badan
materiatéw, ktérymi byly: rozpylanie magnetronowe, rentgenowska spektroskopia
fotoelektrondéw, dyfrakcja rentgenowska, mikroskopia sit atomowych oraz pomiary
transmitancji optycznej i oporu elektrycznego, stuzace do okreslenia kinetyki
absorpcji wodoru.

Cze$¢ czwarta przedstawia opis prac nad konstruowaniem aparatury
wykorzystanej przez Autora do realizacji rozprawy oraz wyniki przeprowadzonych
przez niego badan i dyskusje ich wynikéw. Jest to aparatura do absorpcji/desorpcji
wodoru prowadzonej z fazy gazowej oraz metoda elektrochemiczng. Badania
dotyczyly morfologii powierzchni, struktury krystalicznej i wtasciwosci elektronowych
oraz kinetyki absorpcji wodoru w badanych materiatach. Czes¢ piata zawiera wnioski
wyciaggniete na podstawie przeprowadzonych badan i analizy ich wynikéw.

W rozprawie przedstawione sg kompleksowe prace wykonane przez Autora,
obejmujgce  skonstruowanie aparatury, przygotowanie probek  uktadéw
cienkowarstwowych, przeprowadzenie procesu ich wodorowania oraz dokonanie ich
wielostronnej charakteryzacji odnosnie struktury krystalicznej, mikrostruktury,

morfologii powierzchni, a takze struktury elektronowej poszczegélnych pierwiastkow



sktadowych i jej zmian spowodowanych wodorowaniem, ktorego przebieg
monitorowat jednocze$nie pomiarami transmitancji optycznej i oporu elektrycznego.

Badania wtaéciwoéci elektronowych zostaty przeprowadzone przy pomocy
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw. Stanowia one gtdwng czgs¢ wynikéw
przedstawionych w pracy, umozliwiajgc przeprowadzenie dogtebnej analizy struktury
elektronowej poszczegdinych pierwiastkow sktadowych badanych materiatow.
Umozliwity one takie okreslenie réznic i zmian zwigzanych z wprowadzeniem
dodatkowe] warstwy (Ni, C, Al) i spowodowanych tym lokalnych zmian struktury
i sktadu oraz zbadanie i zinterpretowanie zmian spowodowanych wodorowaniem.

Autor przebadat widma wzbudzane promieniowaniem Mg:K, i AlK,
odpowiadajace poziomom rdzeniowym o energii wigzania do ok. 1000 eV, a takze,
dla wybranych materiatéw, zbadat widma odpowiadajgce pasmu walencyjnemu.
W oparciu o te ostatnie stwierdzit rozbiezno$¢ pomiedzy zaobserwowanymi
wynikami, a modelem Miedemy-Griessena, wedfug ktérego materiaty z szerszym
pasmem walencyjnym powinny fatwiej absorbowa¢ wodér. W tym przypadku uktad
Mg,Ni absorbowat wodér najtatwiej ze wszystkich badanych uktadéw stopowych Mg-
Ni (Mg,Ni, MgNi, MgNi,), juz przy temperaturze pokojowej, mimo, ze wykazuje on
najwezsze pasmo walencyjne.

Wyniki uzyskane przez Autora i przedstawione w pracy, dotyczace
zastosowania ultracienkiej warstwy pomocniczej Ni, C, Al w dwuwarstwowym
uktadzie Mg z pokryciem Pd i przebadania jej wptywu na wodorowanie, stanowig
wartoéciowa nowos$¢ w odniesieniu do dotychczasowego stanu wiedzy w tym
zakresie. Warte uwagi z punktu widzenia technologicznej optymalizacji takich
materiatéw pod katem zastosowan s3 takze szczegétowe wyniki dotyczgce grubosci
warstw mieszanych na miedzywierzchni Pd-Mg oraz optymalizacji sktadu uktadéw dla
uzyskania najwiekszej efektywnosci ich wodorowania.

Rozprawa jest napisana przejrzyscie, z wyczerpujagcymi odniesieniami do
literatury, w tym do publikacji Autora w International Journal of Hydrogen Energy

z tego roku. Nieco dziwnym jest jednak to, ze nie odwotuje sie¢ on do Zzadnej innej



z pozostatych kilkunastu publikacji, ktérych jest wspdtautorem, mimo, ze kilka z nich
dotyczy tematyki bardzo bliskiej tej vprzedstawionej w rozprawie. Z innych
zauwazonych btedéw wymienie nastepujace: dyfraktogramy nazywane s3
niepoprawnie widmami dyfrakcyjnymi, na str. 12, tab. 2.1 zamiast AlH,; i BH,
powinno raczej by¢ AlH3 i BH;, na str. 85 |. 7 zamiast ,zwigzek miedzymetaliczny”
powinno raczej byé ,roztwér staty wodoru”.  Niejasno i nieprecyzyjnie jest
przestawione przesuniecie chemiczne, str. 43. Kilkunastu btedéw typograficznych,
tzw. , literéwek” i kilku brakujgcych wyrazéw pozwole sobie nie wymieniac.

Powazniejszy btad dotyczy obliczert rozmiaru krystalitow (Autor nazywa je
niezbyt poprawnie ziarnami) ze wzoru Scherrera, str. 48. Szerokos¢ linii dyfrakcyjnej
powinna by¢ tutaj podana w radianach, a nie w stopniach katowych, wigc uzyskane
w ten sposéb wyniki dotyczgce rozmiaréw krystalitéw mogg nie byC poprawne.
Oznaczenie rozmiaru ziaren jako dnq jest mylgce, jako ze zwykle oznaczamy w ten
sposdéb odlegtosci miedzyptaszczyznowe. Zalezno$¢ od hkl moze wystepowac dla
szerokoéci linii dyfrakcyjnych w zdefektowanych materiatach, gdzie wtedy do
wyznaczenia rozmiaru krystalitdw powinna by¢ zastosowana analiza Williamsona-
Halla.

Wymienione powyzej niedociggniecia nie wptywajg istotnie na oceng
rozprawy, ktéra prezentuje wysoki poziom merytoryczny. Przedstawione w nigj
wyniki stanowig wazny krok w badaniach nad pochtanianiem wodoru w uktadach
cienkowarstwowych na bazie magnezu i mozliwo$ciami poprawy jego efektywnosci,
a w szczegdlnosci nad zrozumieniem tego procesu w oparciu o kompleksowe badania
wiaczajace pomiary struktury elektronowej. Podsumowujgc stwierdzam, ze spetnia
ona ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie

jej autora, mgr inz. Sebastiana Pacanowskiego do dalszych etapéw przewodu
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doktorskiego.



