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pracy doktorskiej mgr Jana Bogustawa Stepnia

p.t. "Symulacje numeryczne morfologii warstw pasywnych
na powierzchniach elektrod metalicznych "

wykonana na zlecenie Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej PAN

1. Przedmiot oceny

Na przestrzeni ostatnich lat rosnaca role zaczynajg odgrywaé modele symulacyjne,
bazujace na bezposrednim odwzorowaniu proceséw materiatowych, do czego przyczynit sie
rozw¢j technik komputerowych. W tej grupie modeli domeng obliczeniows jest
dyskretyzowana za pomocg dwuwymiarowej badz trojwymiarowej siatki obliczeniowej,
reprezentujgcej analizowany obiekt. Do narzedzi obliczeniowych stosujgcych bezposrednie
odwzorowanie materiatu jego struktury zalicza si¢ m.in. metody: Monte Carlo, pola
fazowego, dynamiki molekularnej oraz automatéw komoérkowych (AK). Postuluje sie, aby
opracowany model umozliwial obliczanie zmian zaréwno S$rednich parametréw
charakteryzujgcych analizowany uklad, jak tez rozkladéw tych wielkosci na kazdym etapie
procesu, najlepiej w przestrzeni trojwymiarowej. Mozliwosci takie stwarza nowa metoda
modelowania oparta na idei automatéw komorkowych.

Idea metody zaklada opis ukiadu fizycznego poprzez modelowanie lokalnych zaleznosci
pomigdzy jego czesciami skladowymi, ktére stanowia bliskie lub dalekie sasiedztwo.
Automat komérkowy (AK) skiada si¢ z regularnej siatki z dyskretng zmienna stanu w kazdej
komérce. Wedlug przestanek literaturowych, metoda ta umozliwia odtworzenie wielu

zjawisk, m.in. analizowanych w niniejszej pracy proceséw fizykochemicznych

Zaproponowany w pracy model jest rozwinigciem dwuwymiarowe] wersji modelu
zaproponowanego przez Prof. Janusza Stafieja, Model nie uwzgledniat adsorpcji tlenku na
metalu, ale z badan wynikato, ze dobrze odtwarza wiele cech procesu pasywacii.
Na podstawie dokladnej analizy literaturowych danych eksperymentalnych Doktorant



stusznie wskazat, ze najdokladniej rzeczywiste warunki bedzie odtwarzal model przestrzenny
(3D). W pracy przedstawiono symulacje badan laboratoryjnych nad pasywacja metali.
Ukladem zlozonym, ktéry opisano w rozprawie, jest elektroda metalowa podlegajaca
pasywacji w roztworze elektrolitu, przy statlym napigciu lub natezeniu pradu. Szczegdlnym
analizowanym przypadkiem byto zachowanie si¢ Zelaza w roztworach kwasu siarkowego, w
warunkach kontrolowanego napigcia (potencjatu) lub natezenia pradu. W zaleznosci od
parametréw eksperymentu, struktura otrzymanej waistwy pasywnej moze by¢ zréznicowana.

Na podstawie wynikéw wczesniejszych symulacji Autor podjat si¢ udowodnienia tezy, ze
model oparty o metod¢ automatéw komérkowych moze prognozowaé wystepowanie zjawisk
samoorganizacji czasowo-przestrzennej podobnych do obserwowanych w do$wiadczeniach
praktycznych, czyli cyklicznych zmian struktury powierzchni (strefy aktywne i pasywne)
w funkeji oscylacji réznych wielkosci. Dodatkowo ulepszony model bedzie lepiej
odwzorowywal analizowany proces elektrochemiczny oraz uzyskiwany stan powierzchni
z uwagi na jego trojwymiarowy charakter. Metody modelowania oparte o ukfady réwnan
rozniczkowych, nie dajg tak rozszerzonych mozliwosci. W przestankach literaturowych
wyraznie wskazuje si¢ na zréznicowanie struktur powierzchni metali podlegajacych
pasywacji w roztworach kwaséw. Badania byty realizowane w ramach projektu badawczego
Narodowego Centrum Nauki — pt: Symulacje numeryczne morfologii warstw pasywnych na
powierzchniach elektrod metalicznych

Bibliografia zawiera 127 cytowan, w tym sze$¢ pozycji z udziatem Autora. Wiele pozycji
literaturowych obejmuje najnowsza dostgpna literature $wiatowa w zakresie analizowane;
problematyki. Autor przytacza réwniez wczesniejsze wazne i niezbedne prace ujmujace
podstawy z zakresu modelowania metodg automatéw komoérkowych, charakterystyki
pasywacji metali 1 opisujgce te procesy rdwnania matematyczne. Poprawne sg proporcje
zawartosci przegladu piSmiennictwa i badan whasnych. Przedstawione w pracy wyniki badan
wiasnych w wystarczajgcym stopniu stanowia wsparcie merytoryczne dla wyciggnietych
wnioskéw rozprawy uj¢tych na koncu poszczegélnych rozdzialow i podsumowaniu. Autor
uzywa poprawnej terminologii. Rozprawa napisana jest w jezyku polskim.

2. Ocena pracy

W przegladzie literatury (rozdziat 1) pracy podsumowano stan wiedzy dotyczacy
automatow komoérkowych histori¢ 1 wspolezesne zastosowania. Nastepnie znajduje sie zarys
badan nad wzrostem powierzchniowym i wzrostem warstw. W podrozdziale 1.2 zawarto
bardzo istotny dla dalszej pracy opis, ktéry wedhug Doktoranta byl inspiracja do badan.
Przedstawil przypadek zachowanie si¢ zelaza w roztworach kwasu siarkowego, w warunkach
kontrolowanego napigcia (potencjatu) lub natezenia pradu. W zaleznosci od parametrow
eksperymentu, struktura otrzymanej warstwy pasywnej moze byé zréznicowana. Obserwuje

siec warstwy gtadkie, szorstkie, porowate, kratery, jak tez wyrazny podzial powierzchni na



strefy o réznych morfologiach. Wnioski te zostaty poparte danymi literaturowymi glownie
obrazami struktur powierzchni uzyskanymi za pomoca mikroskopu skaningowemu - SEM.
Dalej, przytoczone sa modele wzrostu oparte na réwnaniach kinetycznych oraz modele
dyskretne. PéZniej znajduje sie wstep do dynamiki nieliniowej, w zastosowaniu do
samoorganizacji w chemil. Omowil wystepujagce warstwy pasywne na metalach
1 nanoporowate warstwy tlenkowe.

Autor analizuje szczegélowo stosowane réwnania rozniczkowe stosowane w  opisie
matematycznych uktadow oscylacyjnych w chemii. Udowadnia, ze automat komdrkowy
dzialajacy na sieci przestrzennej jest ewidentnie modelem duzo bardziej ztozonym, niz
stosowane najczesciej uktady réwnan rézniczkowych. Proponowany model uwzglednia nie
tylko stezenia reagentéw, ale tez ich rozkiad w przestrzeni. Wazne jest stwierdzenie, ze
w poprzednim modelu AK nie uwzgledniono oscylacji.

Dla przejrzystosci pracy, wedlug mnie zabrakio krétkiego rozdzialu podsumowujacego
przeglad literatury, w ktérym Autor mégiby jasno wypunktowaé wady obecnie stosowanych
rozwigzan 1 wskaza¢ przewagg proponowanego modelu. Ulatwiloby to czytelnikowi
interpretacje proponowanej idei i latwiejsze zrozumienie istoty celéw pracy zawartych
nastgpnie w podrozdziale - cele pracy.

Zatozenia pracy sa przedstawione klarownie. Procesem przewidzianym do modelowania, jest
pasywacja metalu w roztworze elektrolitu. Do gtownych celéw nalezy budowa modelu
automatow komorkowych dziatajacego na siatce przestrzennej, poprzez rozwiniecie
algorytméw opracowanych przez . Prof. Janusza Stafieja i wspotpracownikéw w przestrzeni
2D. Doktorant stusznie stwierdzit, ze nowy model umozliwia lepsze odtworzenie warunkow
rzeczywistych a dzigki temu mozna uzyskac szersze pole wynikéw oraz mozliwo$¢ analizy
cyklicznych zmiany wielkosci fizycznych - natezenia pradu, potencjatu, grubosci warstwy
tlenku na powierzchni metalu, oraz mozliwo$¢ analizy stanu powierzchni. Zaznaczyé trzeba,
ze wskazany model prowadzacy obliczenia w przestrzeni tréjwymiarowej wymaga duzej
mocy obliczeniowe] komputeréw, zas czas obliczen jest znacznie wydtuzony w poréwnaniu
do symulacji dwuwymiarowych. Pozwalaja na to obecne rozwigzania, stosowane przez
Doktoranta procesory graficzne. W literaturze przedmiotowej niewiele jest prac analizujacych

zwiazki miedzy oscylacjami a zmianami struktury powierzchni warstw pasywnych.

Autor, stwierdza, ze cyt. ,.symulacje pomogqg dopracowaé teoretyczny opis pasywacji metali,
czyli lepiej zrozumieé fizyczne, mikroskopowe podstawy lego zjawiska. Moze to mieé
znaczenie m.in. w dziedzinie ochrony przed korozja. Bardzo prosze o bardziej szczegdlowe
wyjasnienie.

Twierdzi ponadto, ze cyt. badania nad symulacjq organizacji czasowo-przestrzennej mogg
znalezé  zastosowania w  inzynierii nanomaterialow. Prosz¢ o podanie konkretnych

przyktadéw takiego zastosowania.



W rozdziale 2 — Model wzrostu warstwy pasywnej — Autor przedstawit modelowany uklad,
czyli ogniwo elektrochemiczne. Uklad zmienia sie w czasie poprzez kilka procesow.
Pierwszym jest utlenianie (korozja) metalu w miejscu jego styku z roztworem. Kolejne to
desorpcja tlenku z powierzchni elektrody, jego dyfuzja w roztworze, i wtdrna adsorpcja.
Nastgpnie przedstawiono zastosowany model automatéw komérkowych opisujacy pasywacje
metali. Do opracowanego modelu Doktorant zastosowal sie¢ tréjwymiarowa szescienna
z wykorzystaniem sasiedztwa von Neumanna, tj. kazda komodrka ma sze$é¢ komérek
sgsiednich, stykajacych sie z nig §cianami. Takie podejscie jest poprawne i czesto spotykane
w literaturze przedmiotowej. Jednakze, pojawia si¢ pytanie o wyjasnienie zastosowanego
warunku brzegowego w modelu. W modelu stany komérek zmieniaja si¢ poprzez trzy
podstawowe przejécia — utlenianie, dyfuzja tlenku, rozpuszczanie, co zobrazowano graficznie.
Dla uproszczenia Doktorant przyjal, ze opracowany model nie bedzie bazowatl na szeregu
rownan rézniczkowych opracowanych dla analizowanego procesu, a raczej bedzie miat
»SWoista autonomig” obliczen w siatce automatéw komorkowych. Zaprezentowat doktadny
opis implementacji modelu.

Wydaje sig, jednak Ze powinien réwniez zawrze¢ algorytmy, procedury w formie schematéw
blokowych (stosowanych w informatyce), co utatwitoby zrozumienie idei kolejnosci dziatan
do opracowania modelu.

Najobszerniejszy w pracy jest rozdziat 3 — Symulacje i omdwienie wynikéw — Autor opisuje
przeprowadzone symulacje, rodzaj zbieranych danych i przedstawia najwazniejsze wyniki:
oscylacje potencjatu i natgzenia pradu oraz zmiany struktury powierzchni towarzyszace tym
oscylacjom. Doktorant zawart szereg przeprowadzonych symulacji dla réznych warunkéw
procesu. Prezentowane wykresy sg czytelne i opisane prawidlowo. Duzo informacji
dostarczaja prezentowane graficznie wyniki symulacji postaci obrazéw morfologii
powierzchni elektrody, obrazujace stan po wybranym czasie symulacii.

Pojawia si¢ pytanie dlaczego Autor nie przedstawit graficznie struktur, bedacych wynikiem
symulacji, w postaci dwuwymiarowej np. na przekroju. Latwiej byloby wtedy oceni¢ np.
glebokos¢ wzerow (stan powierzchni) 1 pordwnaé wyniki dla réznych stosowanych
parametrow symulacji — prosze o komentarz. Brakuje analizy wplywu zmian parametrow
procesow na tworzaca si¢ warstwy, jej gruboscei, morfologie itd. Moze Doktorant ma takie
dane?

Opisany, obszerny rozdziat swiadczy o duzej pracowitosci Doktoranta 1 checi zrobienia jak
najwigkszej ilosei symulacji, z uwagi na duza liczbe czynnikéw ktére wplywaja na wynik
i determinacji dla uzyskania jak najwiekszej bazy wiedzy. Podobnie jak stwierdzilem
wczesniej brakuje mi troche czytelnych schematdéw blokowych, ktére prezentowalyby jasno
klarownie, mowiac najkrocej ,,co z czego wynika” , utatwitoby to ocene tak obszernych
badan.



Doktorant podsumowuje, najwazniejsze obserwacje z badan opisanych w rozprawie:
wystgpuja oscylacje potencjatu w warunkach galwanostatycznych, jak réwniez oscylacje
natgzenia pradu w warunkach potencjostatycznych. Oscylacje maja rézny charakter, sa
nieliniowe (z wieloma harmonicznymi), ale regularne. Ponadto wyraznie widaé powiazanie
migdzy oscylacjami potencjatu lub pradu, a cyklicznymi zmianami struktury powierzchni. Co
wigee], przy niektérych zestawach parametrow, zwlaszcza w symulacjach galwano-
statycznych, pojawia si¢ efekt pamieci, co mozna powiazaé z dziataniem modelu automatéw
komoérkowych. Mozna spotkaé publikacje, gdzie autorzy analizujac model AK dla réznych
symulowanych procesdw materialowych przedstawiaja dowody, ze model ,,pamicta”
poprzednie stany, wskazuje to na duza przewage analizowanego modelu automatéw
~ komérkowych w poréwnaniu do tradycyjnych podejs¢ do badan modelowych.
W poczatkowej fazie symulacji na powierzchni elektrody losowo ksztattuje sie wzor. Pozniej,
w trakeie stabilnych oscylacji potencjalu, wzor ten na przemian sie rozmywa i wyostrza,
Jednak odtwarza sie prawie bez zmian.

W rozdziale 3.7 — Poréwnanie wynikéw symulacji z wynikami doSwiadczalnymi — Autor
przekonywujgco wyjasnia przyczyng braku badan weryfikujacych opracowany model
w oparciu o wyniki badan eksperymentalnych. Problem tkwi przede wszystkim z braku
mozliwoscl przeprowadzenia badan typu in-situ dla omawianego przypadku ogniwa
elektrochemicznego. Prosze jednak o wyjasnienie, czy opracowany model moze poprawnie
odwzorowywa¢ opisane zjawiska w sposob jakosciowy badz ilosciowy. Wydaje sie,
ze przeprowadzenie analiz poréwnawczych pozwolitoby na wskazanie rozbieznosci (badz
nie) pomigdzy wynikami modelowymi a zarejestrowanymi eksperymentalnie oraz mogloby
wskaza¢ slabsze strony opisywanej symulacji.

Mozna z calg pewnoscig stwierdzié, ze Autor, na podstawie przeprowadzonych badan i analiz
udowodnit postawiong tezg, o brzmieniu ,,opracowany model przewiduje wystepowanie
zjawisk  samoorganizacji = czasowo-przestrzennej podobnych do  obserwowanych
w doswiadczeniach. Zjawiska te obejmuja oscylacje potencjatu elektrody oraz natezenia
pradu, a takze cykliczne zmiany morfologii powierzchni towarzyszace oscylacjom. Gtowny
cel pracy zostat osiagniety. Nasuwa to pytanie jakie dane eksperymentalne sg niezbedne aby
opracowa¢ poprawny model dla innych przypadkéw np. anodowania stopéw magnezu.
Procesy te sg ostatnio czgsto badane i analizowane z uwagi na niska odpornosé korozyjng
tych stopdw, a przez to ograniczone zastosowanie.

Autor w ostatnim rozdziale wskazat kierunki dalszych prac, dotyczacych rozwoju modelu.
Przedstawiony w tej czesci opis $wiadczy o duzej wiedzy zdobytej przez Niego w trakcie
realizacji pracy. Dobrze zdaje sobie sprawe z pewnych mozliwos$ci modyfikacji modelu dla

lepszego odwzorowanie rzeczywistego procesu.



Wymieni¢ mozna:

- stworzenie przestrzeni automatu komoérkowego o wiekszej izotropowosci poprzez zamiane
sgsiedztwa von Neumanna (6 sgsiadéw) na sasiedztwo Moore’a (26 sasiadow) lub
zamiana sieci sze$ciennej na sie¢ gestego upakowania.

- uwzglednienie wplyw agresywnych anionéw chlorkowych na opisywany proces —
wprowadzenie nieodwracalnego rozpuszczania rowniez zaadsorbowanych czastek tlenku,
a nie tylko tych zawieszonych w roztworze.

- dodanie wptywu lokalnych wahan kwasowosci roztworu.

Stad rowniez prosba do Doktoranta o komentarz  odnoszacy o mozliwosciach
1 perspektywach zastosowania modelu w dalszych pracach lub innych perspektywach
wdrozenia przygotowanego programu. Zastosowanie opracowanego modelu moze utatwié
i wspomaga¢ projektowanie proceséw ochrony antykorozyjnej materialéw metalowych

w inzynierii materiatowe;j.

3. Wniosek koncowy

Przedstawione w pracy doktorskiej wyniki badan maja duza warto$é naukowa i utylitarna.
Praca ma charakter interdyscyplinarny i obejmuje zagadnienia chemii, nauki o materiatach,
a przede wszystkim zaawansowanego modelowania i informatyki. Nalezy doceni¢ osiagniecia
Autora dotyczgce wykonania obszernych badari symulacyjnych. Moim zdaniem opracowany

model jest nowatorski i jedyny w skali krajowe;j.

Doktorant wykazal si¢ niezbedng wiedza, umiejetnoscig tworczego prowadzenia badan
modelowych oraz ich analizy, jak roéwniez zrozumieniem analizowanych proceséw
elektrochemicznych, co pozwala pozytywnie oceni¢ pracg doktorska mgr Jana Boguslawa
Stepnia.

Stwierdzam, ze opiniowana praca doktorska nt. ,.Symulacje numeryczne morfologii warstw
pasywnych na powierzchniach elektrod metalicznych” spelnia wymagania stawiane
kandydatom do stopnia doktora, okre§lone w art.13 ustawy z dnia 14 marca 2003r.
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65/2003 poz. 595 z p6Zniejszymi zmianami)
1 wnioskuje do Wysokiej Rady Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej PAN o dopuszczenie

mgr Jana Bogustawa Stepnia do publicznej obrony.



Ponadto, zwracam si¢ do Wysokiej Rady o rozwazenie mozliwosci wyroznienia
opiniowanej pracy doktorskiej. Jak wskazalem w recenzji praca ma charakter
interdyscyplinarny obejmuje zagadnienia chemii fizycznej, nauki o materiatach oraz
modelowania i informatyki. Prowadzone prace odznacza si¢ wysokim poziomem naukowym.
Autor na podstawie obserwacji bardzo dobrze potrafi taczy¢ i analizowaé wiedze z réznych
dziedzin nauki. Udowadnia to w przedstawionym przegladzie literatury, przekonywujacym
wyborze modelu do opisu analizowanych zjawisk. Samodzielnie przygotowal model
iprogram komputerowy do przeprowadzonych obliczen oraz zaplanowal cele.
Zaprezentowane wyniki $wiadczag o duze pracowitoéci oraz zaangazowaniu Doktoranta
w podjeta tematyke badawczg. Autor realizuje badania naukowe z duza dociekliwoscia stad
duzy zakres przeprowadzonych obliczen dla uzyskania jak najdokladniejszych wynikow.
Umigjetnie analizuje uzyskane rezultaty 1 potrafi krytycznie spojrzeé na otrzymane wyniki.
O szerokiej wiedzy uzyskanej podczas realizacji pracy $wiadezy réwniez spdjne wskazanie
kierunkéw dalszych badan w analizowanym obszarze. Samodzielnie przygotowat i rozwinat
program komputerowy, ktéry po modyfikacjach iuzyskaniu szerszej bazy danych
eksperymentalnych mozna wykorzystaé rowniez w innych dyscyplinach np. w inzynierii
materialowej. Takich specjalistow jest mato i dobrze aby mgr Jan Bogustaw Stepien po
pozytywnej obronie pracy dalej kontynuowat dziatalno$¢ naukows. Wyr6znienie rozprawy
moze przyczyni¢ si¢ do jeszcze wigkszego zaangazowania Doktoranta w doskonalenie

opracowanych rozwigzan i zwiazany z tym rozwdj interdyscyplinarnych badan.

dr hab.’ini. Dariusz Kuc
prof. PS.

~ e
)



