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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Sebastiana Pacanowskiego

pt.: ” Synteza, wodorowanie i wlasciwosci cienkich warstw metalicznych na
bazie magnezu” napisanej pod kierunkiem dr hab. Lestawa Smardza, prof.
IFM PAN

(wykonana na zlecenie Rady Naukowej Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej
Akademii Nauk zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 1 wrzesnia 2011 oraz ustawy z dnia 20 lipca 2018 w sprawie
kryteriow oceny osiagnie¢ osoby ubiegajacej si¢ o stopien doktora)

Wykorzystanie wodoru jako nosnika energii, bedacego potencjalna
alternatywa dla tradycyjnej energetyki, staje sie coraz bardziej palaca
koniecznoscia wobec wyczerpywania sie tradycyjnych Zrodel energii
i doswiadczanego kryzysu Kklimatycznego. Wodér, bedacy najczesciej
wystepujacym pierwiastkiem chemicznym we Wszechswiecie, charakteryzuje
sie wysoka energetycznoscig wykorzystywana jako zrodlo energii elektrycznej
w ogniwach paliwowych bez szkody dla $rodowiska naturalnego. Jako nosnik
energii odnawialnej jest bezkonkurencyjny, jednakze jego wykorzystanie jest
ograniczone poprzez wymagajace sposoby jego magazynowania. Materialy
magazynujace wodoér musza posiada¢ odpowiednia temperature i cisSnienie
absorbcji/desorpcji wodoru, wlasciwag pojemnosc objetosciowa
i grawimetryczna oraz spelnia¢ kryteria ekonomiczne. Jednym z istotnych
probleméw pozostajacych do rozwiazania jest poprawa kinetyki absorpcji
wodoru. Najbardziej atrakcyjne materialy, rowniez ekonomicznie, do
magazynowania wodoru to zwiazki i uklady warstwowe zawierajace w swoim
skladzie magnez. Praca Pana Sebastiana Pacanowskiego jest zwigzana z ta
tematyka i dotyczy wlasnosci cienkich warstw wielokrotnych i stopowych na
bazie Mg.



Praca ma forme¢ manuskryptu napisanego w jezyku polskim i zawiera
111 stron, na ktore sklada si¢ streszczenie, 5 rozdzialow, podsumowanie,
wnioski, 96 pozycji literaturowych oraz spis rysunkow i spis tabel. Rozdziatl 1
‘Wstep’ wraz z rozdzialem 2 ‘Przeglad literaturowy’ stanowia rodzaj
wprowadzenia w problematyke pracy. Rozdzialy te opisuja motywacje i cel
pracy oraz dostgpne w literaturze informacje na temat wlasnosci badanych
uktadow. Celem pracy bylo zbadanie wlasnosci cienkich warstw wielokrotnych
1 stopowych zawierajacych magnez, a w szczegdlnosci okreslenie kinetyki
absorpcji wodoru w tych warstwach w temperaturze pokojowej i cisnieniu
ponizej 1 bara. Badane uklady byly modyfikowane poprzez wprowadzenie na
interfejsie pomiedzy warstwami Pd i Mg ultracienkiej warstwy Al, Ni lub C
w celu poprawy kinetyki absorpcji wodoru. W rozdziale 3 Autor opisuje dosc
szczegolowo metody eksperymentalne oraz instrumenty uzyte do pomiarow.
Autor nanosil uklady cienkowarstwowe technikg stalo- i zmiennnopradowego
rozpylania magnetronowego w ukladzie ultrawysokiej prozni. Charakteryzacja
uzyskanych materialow wykonywana byla przy pomocy dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego, spektroskopii fotoelektronow oraz
mikroskopu sil atomowych. Szczegolnym osiggnieciem Doktoranta wydaje sie
by¢ projekt i konstrukcja uktadu pomiarowego do monitorowania procesu
absorpcji wodoru w cienkich warstwach przy pomocy réwnoczesnej rejestracji
oporu elektrycznego oraz transmitancji optycznej. Drugi uklad do badania
w cienkich warstwach kinetyki elektrolitycznej absorpcji wodoru poprzez
pomiar transmitancji optycznej rowniez zostal zaprojektowany i zbudowany
przez Doktoranta, ktory w ten sposéb udowodnil swoje umiejetnosci
w zakresie tworzenia stanowiska badawczego. Oba stanowiska pomiarowe
zostaly nastepnie wykorzystane do badania kinetyki absorpcji wodoru
w przygotowanych ukiadach cienkowarstwowych. Zanim to jednak nastapilo
Doktorant scharakteryzowal morfologie i strukture uzyskanych warstw. Przy
pomocy mikroskopu sit atomowych okreslit rozmiar ziaren w badanych
warstwach oraz szorstkos¢ ich powierzchni bezposrednio po depozycji, a przy
pomocy dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego potwierdzil obecnos¢ fazy
MgH:> pojawiajacej sie w warstwach poddanych absorpcji wodoru. Sredni
rozmiar ziaren okreslony metoda dyfrakcyjna byl w dobrej zgodnosci
z wartosciami uzyskanymi z badan mikroskopowych mimo istotnej roznicy
w metodologii pomiaru (mikroskopia sil atomowych daje informacje
powierzchniowa, podczas gdy technika dyfrakcyjna okresla rozmiar ziaren
w objetosci materialu w kierunku prostopadlym do powierzchni). Dane

z obszernego rozdzialu poswieconego badaniom warstw metoda spektroskopii



fotoelektronow pokazaly, ze na granicy warstw Pd i Mg wskutek mieszania
pierwiastkow powstaje warstwa stopowa Pd-Mg. Podobny efekt obserwowano
przy wprowadzeniu pomiedzy Pd a Mg warstwy Al lub C, natomiast
w przypadku ultracienkiej warstwy Ni efekt ten byl bardzo maly. Ponadto dla
cienkich warstw stopowych Mg-Ni nie zaobserwowano bezposrednio po
naniesieniu efektu segregacji powierzchniowej, ktora pojawila sie po
utlenianiu warstw w temperaturze pokojowej w powietrzu. W tym przypadku
magnez silnie segregowal do powierzchni tworzac ochronng warstwe tlenku.
Przykrycie warstwy stopowej MgaNi warstwa Pd spowodowato tworzenie sie
warstwy trojskladnikowego stopu Pd-Mg-Ni. Kinetyka absorpcji wodoru
badana byla poprzez pomiar oporu elektrycznego i transmitancji optycznej
w wiclowarstwach o réznym skladzie w temperaturze pokojowej i cisnieniu
1 bara. Obecnosc¢ ultracienkiej warstwy Al przyniosta poprawe kinetyki
absorpcji wodoru jedynie dla grubosci Al okolo 0.5 nm. Doktorant ttumaczy te
obserwacje tym, ze dla mniejszej grubosci Al rosnie w sposob nieciagly tworzac
male wyspy o zbyt niskiej gestosci, aby poprawi¢ kinetyke, natomiast dla
grubosci Al powyzej 0.5 nm tworzy si¢ miedzywarstwa blokujaca dyfuzje
atomow wodoru do metalicznej warstwy Mg. Nieco inne wyniki uzyskano
wprowadzajac pomiedzy Pd a Mg nikiel. W tym przypadku warstwa Ni
o grubosci 3 nm znacznie poprawiala kinetyke absorpcji. W przypadku jesl
warstwg posrednia byl wegiel wykonano pomiary kinetyki absorpcji wodoru
zarowno z fazy gazowej jak i elektrolitycznie. Optymalng grubosc¢ dla warstwy
posredniej wegla oceniono na 1.2 nm w przypadku obydwu zastosowanych
metod wodorowania. Warstwy stopowe MgzNi pokryte 10 nm warstwa Pd byly
badane w zaleznosci od grubosci warstwy stopowej i stwierdzono, ze dla
grubosci ponizej 300 nm wszystkie probki wykazywaly bardzo dobra kinetyke
absorpcji wodoru.

Poréwnanie uzyskanych wynikow pozwolilo na okreslenie mozliwosci
absorpcji wodoru przez dwuwarstwy Pd-Mg z warstwa posrednig Al, Ni lub C
oraz przez warstwy stopowe MgaNi.

Korzystajac z prawa recenzenta do skomentowania niedociagniec¢ pracy

pozwalam sobie na ponizsze uwagi:

1. Nie znalaztam nigdzie listy 1 systematyki badanych probek. Mam
wrazenie, ze Doktorant wykonal znacznie wiecej pomiarow niz
przedstawil w pracy, jednakze klucz doboru probek jest dla mnie
niejasny. Powoduje to, ze wyniki sa przedstawiane w sposob
chaotyczny, brak jest odpowiedniosci probek  pomiedzy



poszczegolnymi rozdziatami, grubosci warstw skladowych sa rozne,
w niektorych pomiarach magnez ma grubos¢ 200 nm, w innych 50
nm, podobnie jest w przypadku Pd. Domyslam sie dlaczego
Doktorant w pomiarach spektroskopowych uzywa probek o grubosci
Pd 1 nm, ale uwazam, ze w pracy powinno sie znalez¢ uzasadnienie
tego wyboru.

. W wielu miejscach brak definicji oznaczen, po raz pierwszy we
wstepie (np. pojawia si¢ Dni-Ni, bez opisu znaczenia skrotu), opisy osi
wykresow dla pomiarow transmitancji 1 oporu sa zbyt ubogie,
»Zmiany transmitancji i wzglednej rezystancji’ — brak okreslenia
wzgledem jakiego parametru te zmiany zostaly policzone.

. W opisie informacji literaturowej jest spora sekcja dotyczaca uktadu
Mg/Ti/Pd, brak jest doniesien o badaniach dotyczacych ukladow
Mg-Pd z warstwa posrednia Ni1 C, czyzby nikt wczesniej nie zajmowat
sie¢ tymi uktadami?

. Rownanie Scherrera, prawo Lamberta-Beera, podobnie jak
stwierdzenie ze strony 63 ,Jak wykazujg badania” zasluguja na
odnosniki literaturowe, opis parametru A w rownaniu Scherrera jest
niewlasciwy, ‘poszerzenie’ sugeruje wzgledna zmiang, w istocie
parametr ten to szerokosc polowkowa piku dyfrakcyjnego.

. W jaki sposob byly dokonywane rozklady widm XPS na skladowe
pochodzace od czystych pierwiastkow oraz mieszaniny na interfejsie
(Rys. 4.18, 4.21, 4.25) ? Jezeli Autor uwaza, ze procesy mieszania
zachodza podczas depozycji warstw czy porownywano energie
powierzchniowg nanoszonych pierwiastkow w celu sprawdzenia jaki
typ wzrostu bedzie preferowany dla danej kombinacji pierwiastkow?
. Jaka wartos¢ przesuniecia piku w widmie XPS uwazana jest za
istotny efekt wynikajacy ze zjawisk fizycznych, a jaka jest wynikiem
niepewnosci pomiarowej? Brak tych wartosci w tekscie rozdziatu 4.4
sprawia, ze musimy uwierzy¢ w stwierdzenia Autora o malym
przesunigciu (str. 72 1 kolejne). Podobnie niesciste sa stwierdzenia
takie jak ‘dosc ostra granica miedzy warstwami Al 1 Mg (st.68), ‘kilka
dni’ (str. 77).

. Na rysunku 4.39 brakuje krzywej dla grubosci wegla 1.8 nm.

. Intryguje mnie dlaczego Doktorant nie pokusil sie o ilosciowy opis
kinetyki badanych uktadow. Czy istnieja modele pozwalajace
w rozsadny sposob opisa¢ 1 dopasowac¢ uzyskane zaleznosci

transmitancji lub oporu od czasu i okresli¢c wartosc liczbowg jakiegos



parametru dla porownan kinetyki absorpcji wodoru, przynajmniej

dla jednego rodzaju materiatu?

Pomimo wymienionych wWYyZe]j merytorycznych niejasnosci
i redakcyjnych niedociagni¢¢ nalezy stwierdzi¢, ze rozprawa przedstawia
wartosciowe 1 oryginalne wyniki, a cel postawiony sobie przez Doktoranta
zostal osiagniety. Dokonania Doktoranta spelniaja rowniez wymogi ustawowe,
niezbedne do uzyskania stopnia doktora. Jest wspotautorem 13 publikacji
naukowych zamieszczonych w recenzowanych czasopismach naukowych,
z czego w czterech jest pierwszym autorem. Wyniki swoich prac prezentowat
na licznych krajowych 1 miedzynarodowych konferencjach naukowych,
przyniosty mu one dwa wyroznienia.

W moim przekonaniu przedstawiona do oceny praca speilnia warunki
stawiane dysertacjom doktorskim, dlatego wnioskuje o dopuszczenie Pana
Sebastiana Pacanowskiego do kolejnych etapow postepowania w celu nadania
mu stopnia doktora.
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