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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Mateusza Wachowiaka
pt.: ,Absorpcja wodoru w cienkich warstwach itru i gadolinu”

Ponizsza recenzja zostata sporzgdzona w zwigzku z uchwatg nr 140/2024 Rady Naukowej IFM
PAN z dnia 12 listopada 2024 roku powotujgcg mnie na recenzenta w postepowaniu w sprawie nadania
mgr. inz. Mateuszowi Wachowiakowi stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk Scistych
i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki fizyczne.

W udostepnionej mi dokumentacji znajduje sie os$wiadczenie oraz wyjasnienie do
os$wiadczenia pana mgr. inz. Mateusza Wachowiaka, ze rozprawa doktorska pt.: ,Absorpcja wodoru w
cienkich warstwach itru i gadolinu” byta podstawa postepowania doktorskiego, ktére na jego wniosek
zostato umorzone uchwatg nr 83/2023 Rady Naukowej IFM PAN z dnia 29 wrzeénia 2023 roku.

Kursywg zaznaczytam fragmenty recenzji, ktére sg cytatem z mojej recenzji wczesniejszej
wersji rozprawy doktorskiej mgr. inz. Mateusza Wachowiaka.

Rozprawa doktorska mgr. inz. Mateusza Wachowiaka jest pracq eksperymentalng i
poswiecona jest badaniom kinetyki absorpcji wodoru w cienkowarstwowych uktadach na bazie itru
oraz gadolinu.

Promotorem rozprawy doktorskiej jest dr hab. Lechostaw Smardz z Instytutu Fizyki
Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu (IFM PAN). Badania objete rozprawq realizowane
byty w IFM PAN. Uktady cienkowarstwowe przygotowywano w warunkach ultra-wysokiej prézni (UHV)
za pomocq magnetronowego rozpylania katodowego w ukfadzie UHV, ktéry umozliwiat analize sktadu
chemicznego warstw in situ za pomocq spektroskopii fotoelektrondw wzbudzanych promieniowaniem
rentgenowskim (XPS). Wiasciwosci strukturalne okreslano ex-situ za pomocq dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD). Wodorownie warstw przeprowadzano z fazy gazowej lub metodq elektrochemiczng, przy
jednoczesnym pomiarze zmian wtasciwosci optycznych i oporu elektrycznego warstw.

Rozprawa, liczaca 155 stron, napisana w jezyku polskim zostata podzielona na osiem
rozdziatébw, w tym bibliografie zawierajgcg 136 pozycji. Na konicu zamieszczono spis rysunkéw oraz
tabel.

Cel rozprawy, ktérym jest zbadanie kinetyki absorpcji wodoru w cienkich warstwach itru
i gadolinu w temperaturze pokojowej i cisnieniu do 1 bara, zdefiniowano w oddzielnym podrozdziale
1.1. Kluczowym elementem rozprawy ma byc¢ ,charakteryzacja warstw i zbadanie ich wiasciwosci
fizycznych podczas adsorpcji wodoru”. Praca w zatoZzeniach ma poszerzy¢ stan wiedzy na temat
mechanizmdw prowadzqcych do poprawy kinetyki adsorpcji wodoru i powtarzalnosci procesu
wodorownia warstw.



Podrozdziat definiujgcy cel badar poprzedzono czterostronicowym wprowadzeniem, w ktérym
omdwiono zalety wodoru jako nosnika energii, podkreslono koniecznos¢ wypracowania efektywnych
metod produkcji, transportu, magazynowania wodoru i wreszcie mozliwosci jego zastosowari
w kontekscie zmian wtasciwosci materiatéw, wywotanych odwracalng adsorpcjq wodoru.
Skoncentrowano sie na zastosowaniach uktadéw wodoér-metale ziem rzadkich, ktorymi intensywnie,
ale przez krétki okres, interesowano sie na przetomie XX i XXI wieku, po odkryciu w 1996 r. zmian
wiasciwosci optycznych itru wywotanych absorpcjq wodoru. Itr, z odbijajqcej swiatto fazy metalicznej,
przechodzi do przepuszczajgcej Swiatto fazy pétprzewodnikowej. Zmiang wiasciwosci optycznych
prébowano wykorzysta¢ do skonstruowania inteligentnych okien/ luster, jednak bardzo szybko ze
wzgledu na rozmaite problemy techniczne zainteresowanie tym zastosowaniem znacznie zmalato.
Motywacjg prezentowanych w rozprawie badan jest potencjalne wykorzystanie badanych uktadéw w
sensorach wodoru lub przetgczalnych lustrach.

W aktualnej wersji, rozprawa ma w zasadzie uktad klasyczny. Rozdziaty: 2. do 4. mozna zaliczy¢
do czesci literaturowe;j pracy.

Rozdziat 2 zawiera opis wiasciwosci wodoru, ogdlne informacje na temat wodorkdw, procesu
ich tworzenia, zachodzqcych przejs¢ fazowych indukowanych absorpcjq wodoru oraz specyficznych
aspektow absorpcji wodoru w cienkich warstwach, a takze opis metod wodorownia.

W opisie procesu tworzenia sie wodorkéw omawianym w rozdziale 2.2.1 autor rozprawy dodat
informacje o Zrddle ( podat cytowanie) i wprowadzit drobne zmiany zmierzajace do uczynienia opisu
proceséw towarzyszacych absorpcji wodoru w metalach z fazy gazowej zrozumiatym poprzez
wiasciwsze uzywanie pojec adsorpcja i absorpcja. Opis ma jednak nadal niedociggniecia, np.: zdanie:
»W poréwnaniu z wodorem czasteczkowym woddr atomowy wykazuje energie potencjalng Ep = 218
kJ/mol H oraz 4.7 eV na czasteczke wodoru [17]” wymaga poprawy. Rysunek 2.3 bedgcy z zatozenia
schematycznym przedstawieniem proceséw prowadzgcych do absorpcji wodoru nie zostat zmieniony
i pozostaje niejasny.

Rozdziat 3 jest najscislej zwigzany z zagadnieniami rozprawy- omdéwiono diagramy fazowe
uktadow itr - wodor i gadolin — woddr, w tym aspekty strukturalne faz wodorkdw itru i gadolinu oraz
elektronowe i optyczne wiasciwosci warstw tych metali w funkcji ilosci zaadsorbowanego wodoru.

W Rozdziale 4. kontynuowano tematyke zastosowan wodoru, omdéwiono zastosowania
materiatéw odwracalnie absorbujqcych woddr w magazynowaniu wodoru, konstrukcji przetgczalnych
inteligentnych luster i czujnikach wodoru.

Rozdziat 5. poswigcono metodom badawczym (XPS i XRD ) oraz opisowi uktadu ultra wysokiej
prézni (UHV), w ktérym wytwarzano warstwy i wykonywano pomiary XPS.

Rozdziat 6, ktéry zatytutowano ,Wyniki wtasne” stanowi eksperymentalng czeéé rozprawy.
Zamieszczono w nim informacje, ze Autor, we wspdtpracy z dr inz. Sebastianem Pacanowskim, brat
udziat w budowie i rozwoju uktadéw pomiarowych do wodorowania z fazy gazowej oraz
elektrochemicznie. Jest to informacja nowa, nieobecna w poprzedniej wersji rozprawy. W rozdziale
tym przedstawiano badania ukfadéw cienkowarstwowych naniesionych na podfoze szklane,
zawierajqcych warstwe itru lub gadolinu i ewentualnie dodatkowq warstwe Ni lub Ti. W celu
zabezpieczenia przed utlenianiem, uktady pokrywane byty warstwq Pd. W pierwszym etapie badari
sprawdzono czystos¢ warstw Pd i Y poprzez analize sktadu chemicznego za pomocq XPS. Badania
warstwy Pd wykonano in- situ niezwtocznie po wytworzeniu, jak réwniez po dwuminutowej ekspozycji
warstwy na warunki atmosferyczne.

Zamieszczone w pracy stwierdzenie, ze na powierzchni nie zostat zaadsorbowany tlen,
poniewaz ,,w okolicach energii wigzania 531 eV nie zauwazono piku pochodzacego od tlenu” pozostato



nieudokumentowane i wedtug mnie nieuprawnione. Linia tlenu O 1s jest bardzo blisko linii Pd 3p3/2
(532,5eV), a w pracy nie zamieszczono widma szczegotowego tego obszaru ani obszaru wystepowania
linii Auger’a tlenu ( dla przejscia O KLL).

W kolejnym etapie badari okreslono szerokos¢ warstwy stopowej powstajgcej w obszarze
kontaktu warstw. Na podstawie pomiaréw XPS oszacowano, ze na styku warstw Y/Pd tworzy sie
warstwa mieszana o grubosci 5 nm, podczas gdy dla Y/Ti jest to ponizej 1 nm, a dla dwuwarstw Gd/Pd
i Gd/Ni, odpowiednio okoto 4 nmi 1,5 nm.

W podrozdziale 6.3 przedstawiono badania rentgenowskie warstw przed i po wodorowaniu.
Zaobserwowano, ze przy zastosowanych warunkach wodorowania obecne sq dwie fazy wodorkéw Y
bqdZz Gd, a mianowicie faza 8 o strukturze regularnej oraz faza y o strukturze heksagonalnej. Faza y w
trakcie pomiaru zanika, co wskazuje na desorpcje wodoru z prébki w czasie pomiaru XRD
wykonywanego ex-situ w warunkach normalnych.

W' podrozdziatach 6.4.2 i 6.4.3 opisano pomiary kinetyki adsorpcji wodoru w trakcie
wodorowania z fazy gazowej. Pomiary obejmowaty réwnolegly pomiar transmitancji i oporu
wielowarstw w funkcji czasu wodorowania w temperaturze pokojowej, przy statym cisnieniu wodoru w
komorze reakcyjnej, wynoszqcym okoto 900 mbar. Tworzeniu sie fazy 8 wodorkéw towarzyszy spadek
oporu, natomiast w trakcie wytracania sie pétprzewodnikowej fazy y nastepuje wzrost opornosci
warstw i jednoczesny wzrost transmitancji. Rola grubosci warstwy Pd nie jest dyskutowana.
Ograniczono sie do stwierdzenia, ze grubos¢ warstwy ma wplyw na czas przetqczania do stanu
0 wysokiej transmitancji, ktory zdefiniowano jako 97% intensywnosci maksymainej transmitancji
osiqganej dla warstwy nasyconej wodorem oraz, ze zmniejsza sie catkowita przepuszczalnosé w stanie
uwodornionym (str. 110). Dla wielowarstw z warstwgq itru zbadano wplyw grubosci dodatkowej
warstwy Ti pomiedzy warstwq Y i warstwq Pd na kinetyke absorpcji wodoru. Sposréd czterech probek
najlepsza okazata sie wielowarstwa zawierajgca 4-nm warstwe Ti. Uzyskano dla niej transmitancje
028 % wiekszq w poréwnaniu z uktadami, ktére zawieraty warstwy Ti o innej grubosci i osiggaty
zblizone do siebie wartosci transmitancji. Zastanawia mnie, jaka jest powtarzalnosc tego wyniku i czy
zaobserwowana zmiana moze byc zwigzana z przypadkowo innq grubosciq warstwy Pd. Czy ten wynik
zostat powtdrzony dla innej, analogicznej prébki?

Dla wielowarstw zawierajgcych Gd jako warstwe czynnq optycznie, w pierwszej kolejnosci
zoptymalizowano grubosc¢ samej warstwy Gd, a nastepnie grubosc dodatkowej warstwy Ni nanoszonej
przed pokryciem uktadu ochronng warstwq Pd. Optymalny okazat sie uktad z 50- nm warstwq Gd i 4-nm
warstwq Ni.

Podrozdziat 6.5 dotyczy kinetyki absorpcji wodoru w trakcie wodorowania metodq
elektrochemiczng. Jako elektrolit zastosowano 6-molowy roztwdr wodorotlenku potasu. Podrozdziat
6.5.2, sadzac z tytutu, miat by¢ poswiecony dwuwarstwom Y/ Pd i tréjwarstwom Y/Ti/Pd. Opisano
jedynie badania dwuwarstwy Y/Pd.

Kolejny podrozdziat poswiecony zostat badaniom uktadow z gadolinem jako warstwq optycznie
czynng. Badania przeprowadzono na tréjwarstwie Gd/Ni/Pd o zoptymalizowanych w pomiarach
absorpcji z fazy gazowej parametrach i poréwnano je z uktadem niezawierajgcym dodatkowej warstwy

niklu. Stwierdzono, ze warstwa niklu poprawia cyklicznos¢ uktadu.
W podrozdziale 6.6 jako poréwnanie uktadéw cienkowarstwowych Y/Pd oraz Gd/Pd

zamieszczono jedynie trzy tabele, w ktérych zestawiono wartosci czaséw przetqczania, maksymalng
transmitancje oraz czas zmiany transmitancji od 0 do 97% dla réznych grubosci warstw dodatkowych
Ti i Ni oraz trzy zdjecia prezentujgce zmiany optyczne warstw. Nie ma tutaj Zzadnego komentarza, ani
dyskusji wynikow.



Rozprawe zamyka rozdziat 7, w ktorym zamieszczono podsumowanie oraz wnioski.

Do najwazniejszych nalezy stwierdzenie, ze w przypadku uktadéw z Gd tworzenie sig stopu
pomiedzy warstwa czynng optycznie a warstwg pomocniczg palladu negatywnie wptywa na kinetyke
absorpcji wodoru powodujac zwiekszenie czasu przetgczania. Natomiast w przypadku uktadéw z Y,
zastosowanie dodatkowe]j warstwy Ti, pomigdzy Y i Pd, ogranicza tworzenie sig warstwy stopowej i
poprawia parametry kinetyki absorpcji wodoru. Ze wzglgdu na 26tty kolor warstw Y/Pd przy
najwyzszych koncentracjach wodoru (faza y-YHs) zaproponowano wykorzystanie tych ukfadéw przy
opracowywaniu czujnikéw wodoru opartych na zmianie koloru warstwy Y przy réznych koncentracjach
wodoru. Uktady z Gd, ze wzgledu na bardzo dobrg cykliczno$¢ podczas absorpcji/desorpcji wodoru z
elektrolitu (KOH) zaproponowano wykorzystaé¢ jako element optycznie czynny w przetaczalnych
lustrach.

Pod wzgledem edytorskim rozprawa zostata znacznie poprawiona. Niektore wykresy w czgsci
eksperymentalnej rozprawy majg nadal angielskojezyczne opisy osi, dodatkowo z powtarzajgcym sig
btedem ‘thicknes”. Pozycje literaturowe w bibliografii powtarzajq sie np. 58 i 83; 27 i 45.

Badania objete rozprawq przyczynity sie na pewno do poszerzenia wiedzy na temat wtasciwosci
absorpcyjnych uktadéw cienkowarstwowych zawierajgcych Y albo Gd jako warstwe czynng optycznie,
sposdb ich prezentacji, analizy, oméwienia i dyskusji wynikéw jest zadawalajacy.

Czeé¢ literaturowa rozprawy oraz opis metod badawczych jest poprawny i pozwala mi uznac,
ze mgr Mateusz Wachowiak posiada odpowiednig wiedze w dyscyplinie nauki fizyczne.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. Mateusza
Wachowiaka spetnia warunki okre$lone w Art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 poz. 1668 z pdzn. zm.)

/podpisata: prof. dr hab. Nika Spiridis/



