Warszawa, 14-10-2016

Prof. dr hab. Tomasz Story
Instytut Fizyki PAN w Warszawie

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Juliusza Skoryny
pod tytutem
hysical properties of thin film nanomaterials reversibly absorbing hydrogen”.

Praca doktorska mgr. Juliusza Skoryny poswiecona jest technologicznym i
doswiadczalnym  badaniom  wiasciwoéci  strukturalnych, elektronowych i
magnetycznych cienkich warstw nanomateriatow odwracalnie absorbujgcych wodor.
Ta wazna klasa materiatéw od szeregu lat wzbudza duze zainteresowanie ze wzgledu
na ich unikatowe wiasciwosci fizyczne, pozwalajgce na magazynowanie wodoru w
sieci krystalicznej z gestoscig energii przekraczajaca w wodorowanych materiatach
nawet wartosci dla cieklego wodoru czy weglowodorowych paliw  kopalnych.
Zastosowanie wodorkéw metali jako magazynéw energii chemicznej, membran w
wodorowych ogniwach paliwowych oraz jako materiatéw anodowych w nowoczesnych
ogniwach elektrycznych czyni je materiatami o bardzo duzym znaczeniu praktycznym.

Zasadniczym celem badawczym pracy doktorskiej mgr. J. Skoryny byto
okreslenie korelacji pomiedzy wilasciwosciami strukturalnymi (wprowadzenie i
rozmieszczenie wodoru w matrycy metalicznej) i elektronowymi (szeroko$¢ pasma
walencyjnego) wodorkdéw szeregu metalicznych stopdw cienkowarstwowych w
uktadzie pierwiastkow La-Co-Ni-Al, Fe-Ni-Ti oraz ZrPd2. Dodatkowo, autor podjat
takze zadanie pokrewne dotyczace wplywu procesu wodorowania na mechanizm
migdzywarstwowego sprzezenia wymiennego w trojwarstwach Fe/V/Fe.

Podjecie te] tematyki przy wykorzystaniu nowoczesnych technologii
cienkowarstwowych oraz zastosowaniu do$wiadczalnych metod fotoemisyjnych,
dyfrakcyjnych i magnetycznych, a takze wykonaniu obliczenr teoretycznych stanowi
warto$ciowy projekt badawczy w dziedzinie howoczesnych materiatéw metalicznych
absorbujacych wodor w spaséb odwracalny.

Realizacja tego zamierzenia wymagata:

» skutecznych dziatan technologicznych w celu otrzymania dobrej jakosci
warstw metalicznych stopéw La-Co, La-Ni, LaNisAl, LaNisCo, Fe-Ni-Ti,
ZrPd2 oraz metalicznych tréjwarstw magnetycznych Fe/V/Fe, a takze
opracowania procedury i wykonania wodorowania tych warstw oraz
wykonania ich petnej charakteryzacji strukturaine;;

* doswiadczalnego zbadania struktury elektronowej warstw metodami
spektroskopii fotoelektronowej (XPS);

» zbadania metodami magnetometrycznymi miedzywarstwowych sprzezen
wymiennych w tréjwarstwach Fe/V/Fe przed i po procesie wodorowania.



W celu wykonania metoda funkcjonaiu gestosci (DFT) obliczen struktury
elektronowej modelowych wodorkéw metali autor podjat wspoiprace dr. Andrzejem
Szajkiem idr. Mirostawem Werwifiskim.

Badane przez doktoranta cienkie warstwy La-Co, La-Ni, LaNisAl, LaNisCo, Fe-
Ni-Ti, ZrPd2 oraz trojwarstwy Fe/V/Fe zostaly wytworzone metodg rozpylania
magnetronowego w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu. Doktorant
zrealizowat tu takze procesy wodorowania warstw | wykonat kluczowe pomiary
spektroskopii fotoemisyjnej (XPS) w obszarze stanéw rdzeniowych | stanow
walencyjnych oraz pomiary magnetometryczne (VSM), a takze okreslit strukture
krystaliczng i morfologie badanych warstw. Praca doktorska byta realizowana pod
kierownictwem promotora dr. hab. lLestawa Smardza przy udziale promotora
pomocniczego dr. Mirostawa Werwinskiego.

Rozprawa zawiera: wstep (rozdziat 1), w ktorym przedstawiono cel i zakres pracy
doktorskiej; wprowadzajgce rozdziaty 2-4, w ktdrych podano ogéing charakterystyke
badanych materiatow | zjawisk fizycznych; rozdzialy 5-6, w ktorych omdwiono
stosowane przez doktoranta metody technologiczne i doswiadczalne oraz kluczowy
rozdziat 7, zawierajgcy oryginalne doswiadczalne wyniki badawcze doktoranta.
Podsumowanie rozprawy podano w rozdziale 8.

W rozdziale 2 przedstawione sa podstawowe informacje na temat wiasciwosci
fizycznych wodoru kluczowych dla jego zastosowar jako nosnika i odwracalnego
magazynu energii. Omowiono takze strukture krystaliczng i elektronowg réznych
wodorkow metali. Na przyktadzie intermetalicznego zwiazku PbZr2 wskazano wazne
cechy struktury elektronowej materiatow efektywnie absorbujgcych woddr (szerokosé
pasm elektronowych powstatych z orbitali atomowych 4d Pd i Zr). Omodwiono réwniez
metody wodorowania (ci$nieniowg i elektrochemiczng), kidére stosuje sie przy
wprowadzaniu wodoru do krystalicznej matrycy zwigzkdéw intermetalicznych.

Rozdziat 3 poswiecony jest krétkiemu omowieniu zastosowan materiatéw
odwracalnie absorbujgcych wodor w wodorowych ogniwach paliwowych oraz  w
oghiwach elektrycznych typu Ni—wodorek metalu.

W rozdziale 4.1 omowione termodynamiczne aspekty procesu wodorowania
oraz wprowadzono potempiryczny model Miedemy-Griessena procesu wodorowania.
Model ten wigze termodynamiczne (entalpia tworzenia) i elektronowe (szerokoéé
pasma walencyjnego) parametry wodorkéw metali. Autor wykorzystuje ten mode! w
rozdziale 7.1 i 7.2 w swojej analizie procesu wodorowania badanych nowych
materiatow warstwowych.

Rozdziat 4.2 podwigcony jest omowieniu magnetycznych wiasciwoséci cienkich
warstw, a w szczegolhosci metody wyznaczania energii sprzezen migdzywarstwowych
poprzez analize¢ petli histerezy magnetyczne] w zakresie pdl magnetycznych
odpowiadajgcych przefgczaniu kierunku namagnesowania obu sprzezonych warstw
albo tylko jednej z warstw w tréjwarstwie ferromagnetyk/niemagnetyk/ferromagnetyk.
W rozdziale 7.3 autor stosuje ten model do analizy wplywu wodorowania na sprzezenia
migdzywarstwowe w trojwarstwach Fe/\V/Fe.

Rozdziat 5 zawiera krotki opis stanowiska technologicznego oraz szczegétowych
reziméw technologicznych stosowanych do wytwarzania metodg magnetronowego
rozpylania jonowego badanych warstw metalicznych z wodorem. Stanowisko to byto
wielokrotnie, z sukcesami, stosowane w grupie profesora F. Stobieckiego w IFM PAN
do wytwarzania metalicznych warstw magnetycznych.



Wrozdziale 6 autor omawia wykorzystywane przez siebie doéwiadczalne metody
badania struktury elektronowej (spektroskopia fotoemisyjna — XPS), struktury
krystaliczne] (dyfrakcja rentgenowska — XRD) i morfologii powierzchni warstw
(mikroskopia sit atomowych - AFM) a takze pomiarow namagnesowania
(magnetometr z drgajgcg probkg - VSM). Techniki te sg w macierzystej grupie
badawczej doktoranta w IFM PAN dostepne i dobrze znane.

Stanowigce wstep do rozprawy rozdziaty 1-6 obejmujg w sumie ponad potowe
objetosci rozprawy stanowige uzyteczne i ciekawe (nawet z odnosnikami do literatury
pigknej [65]) wprowadzenie do tematyki pracy doktorskiej. Utatwia to umiejscowienie
zamierzen | wynikéw badawczych autora w tej dziedzinie badari nowoczesnych
nanomateriatéw.

Oryginalne wyniki do$wiadczalnych badan przeprowadzonych przez autora
przedstawione sg w rozdziale 7.

W rozdziale 7.1 przedstawiono wyniki badan warstw La-Co, La-Ni, LaNisCo i
LaNisAl osadzonych na podtozu Si(001) w postaci polikrystalicznej (wzrost w
temperaturze 700 K, ziarna o rozmiarach 100 nm) lub nanokrystalicznej (wzrost w
temperaturze 295 K, rozmiary ziaren 5-10 nm). Warstwy LaNis sg znanym materiatem
odwracalnie absorbujacym wodér i stanowig uklad referencyjny dla badan
fotoemisyjnych nowych materiatdw stopowych. Widma XPS pozioméw rdzeniowych
zmierzone in-situ bezpos$rednio po osadzeniu warstw wskazujg na bardzo wysokg
czystos¢ materiatdw. Przedstawienie takze widm dla warstw o réznym stopniu
zanieczyszczenia O lub C mogtoby by¢ uzyteczne takze dla innych badaczy.

Kluczowe znaczenie majg wyniki pomiarow XPS w obszarze energii pasma
walencyjnego dla polikrystalicznych i nanokrystalicznych warstw LaNis, LaNisCo i
LaNisAl. Bardzo dobra zgodnos¢ widm wyznaczonych teoretycznie dla warstw LaNis
(nieco gorsza dla pozostalych materiatéw) pozwolita na identyfikacje stanéw
elektronowych Ni (Umieszczonego w pozycji krystalograficznej 3g) jako dajacych
dominujgey wkiad do widm XPS tych materiatéw w obszarze walencyjnym.

W podsumowaniu rozdziatu 7.1 autor formuiuje podstawowy wniosek ze swoich
badan. Obserwowane poszerzenie pasma walencyjnego w  warstwach
nanokrystalicznych LaNis, LaNisCo i LaNisAl powinno, zgodnie z modelem Miedemy-
Griessena, prowadzi¢ do polepszenia parametrow wodorowania tych materiatow.
Autor nie podaje jednak czy hipoteza ta zostata juz technologicznie zweryfikowana.

W dyskusji widm XPS w obszarze walencyjnym autor czesto ogranicza sie tylko
do jakosciowych stwierdzen (np. ,szersze pasmo”). Choé ilosciowy opis widm
fotoemisyjnych dla tak szerokiej spektralnie struktury jak XPS pasma walencyjnego
jest trudny to daje sie zauwazy¢ brak precyzyjnego opisu sposobu wyznaczania
parametrow elektronowych wymaganych w modelu Miedemy-Griessena.

W celu weryfikacji mozliwosci separacji atoméw La ku powierzchni warstw na
bazie LaNis autor przeprowadzit fakze badania XPS specjalnie przygotowanego
(synteza mechaniczna w miynach kulowych i wygrzewanie w atmosferze argonu)
masywnego hanomateriatu  LaNis2Alos.  Zaobserwowano mechanizm samo-
blokowania procesu utleniania wnetrza warstwy przez powstanie na powierzchni
tlenkow lantanu i metalicznego niklu.



Rozdziat 7.2 poswiecony jest badaniom wiasciwoéci warstw Fe-Ni-Ti i ZrPd:
osadzonych na podiozu Si (001) w réznych temperaturach w postaci zaréwno
polikrystalicznej jak i nanokrystalicznej. Autor zrealizowat program badan metoda XPS
podobny do omawianego w p. 7.1. Ponownie zaobserwowano poszerzenie pasma
walencyjnego w warstwach nanokrystalicznych Ni-Ti, Feo2sNig7sTi oraz ZrPdz
zwracajgc uwage na ich potencjalne wykorzystanie jako materiatéw magazynujgcych
wodor. Dla nanokrystalicznych warstw ZrPd2 autor wspdlnie z dr. M. Werwiniskim
podjat ciekawg probe teoretycznego opisu widm XPS w obszarze pasma walencyjnego
metodami ab inifio z uwzglednieniem oddziatywari kulombowskich w weziach sieci.
Rozwazono rozne uporzadkowania krystalograficzne, rodzime defekty strukturalne i
modelowe nanoziarna uzyskujgc dobrg zgodnos$é z danymi doswiadczalnymi dla
warstw polikrystalicznych i nieco gorsza dla uktaddw nanoziaren.

W rozdziale 7.3 przedstawiono wyniki badaf ferromagnetycznych tréjwarstw
Fe/ViFe, ktore przed i po wodorowaniu wykazywaty miedzywarstwowe oddzialywania
wymienne. Wytworzono trojwarstwy w zakresie grubosci warstw Fe (dre=0.2 — 20 nm)
i warstwy V (dv=0-10 nm). Zastosowano takze warstwe pokrywajaca z Pd (5nm) w
celu poprawienia wydajnos¢ procesu wprowadzania i usuwania wodoru z tréjwarstwy.
Oczekuje sie, ze w tym ukiadzie materiatowym wodér jest absorbowany gtéwnie przez
niemagnetyczng przektadke z wanadu. Pozwala to na odwracalne kontrolowanie
oddziatywan pomigdzy ferromagnetycznymi warstwami Fe. Na podstawie pomiaréw
petli histerezy magnetycznej wyznaczono oscylacyjng zaleznosé pél koercji Her, Hez |
pola przesunigcia Hs petli histerezy obu warstw oraz wyznaczono energie i znak
sprzezenia miedzywarstwowego. Autor przeprowadzit takze dyskusje takich efektow
jak zmiany struktury krystalicznej (parametr sieci, morfologia miedzywierzchni),
zmiany struktury elektronowej (wektor falowy Fermiego) i indukowanie polaryzadji
spinowej w niemagnetycznej przekladce. Uzyskane wyniki doéwiadczalne pokazaty
wyrazny ale niezbyt siiny wplyw procesu wodorowania na oddzialywana
migdzywarstwowe | nie pozwolity na identyfikacje dominujgcych mechanizmow.

Syntetyczne podsumowanie rozprawy podane jest w rozdziale 8.

Rozprawa czyta sig¢ dobrze ale zawiera kilka drobnych potknieé edytorsko-
jezykowych, w szczegdlnoéci:

1) str. 320 w zdaniu: "Oxygen from the cathode reacts with electrons and forms
water molecules” - chodzi, jak sadze, o protony a nie elektrony:

2)  str. 36, rownania (8-9): uzycie ,H”do oznaczenia zaréwno pierwiastka wodoru
jak i entalpii tworzenia nie jest dobrym pomystem:;

3)  str. 44: btedy edytorskie we wzorze (15);

4) str. 56, tabela 1. wymienne stosowanie zapisu dziesietnego z kropka albo
przecinkiem:;

8)  str. 62 w zdaniu ,The length of individual spectral lines, - “length’ powinno
by¢ zastapione przez “amplifude” albo “intensity”;

8)  str. 92! zamienne uzywanie skrétu arb.u.” i ,a.u.” dia ,arbitrary units”;

7}y str. 103, wzor (24) jest zapisany niejednoznacznie —~ poprawny zapis podany
jestna osi Y rysunku 7.35.



W swojej pracy doktorskiej mgr J. Skoryna podjgt i skutecznie zrealizowat
wartosciowe prace technologiczne i doswiadczalne, kiorych celem byio zbadanie
zaleznosci pomigdzy procesem wodorowania a strukturalnymi, elektronowymi |
magnetycznymi wtasciwosciami cienkich warstw stopdw intermetalicznych La-Co, La-
Ni, LaNisAl, LaNisCo, Fe-Ni-Ti, ZrPd: oraz tréjwarstw Fe/\V/Fe,

Whyniki badawcze uzyskane przez doktoranta zostaly juz przedstawione w 9
publikacjach. W 5 z tych prac doktorant jest na pierwszym miejscu listy autordw,

Najwazniejsze osiagniecia badawcze pracy doktorskiej Juliusza Skoryny mozna
krotko podsumowaé nastepujgco.

» Wytworzenie metoda jonowego rozpylania magnetronowego wysokiej jako$ci
nanokrystalicznych i polikrystalicznych warstw intermetalicznych stopéw La-Co,
L.a-Ni, L.aNisAl, LaNisCo, Fe-Ni-Ti, ZrPdz oraz ferromagnetycznych tréjwarstw
Fe/V/Fe, a takze wykonanie wodorowania tych warstw oraz ich petnej
charakteryzacji strukturalnej i chemiczne;j.

» Doswiadczalne zbadanie metodami spektroskopii fotoemisyjnej struktury
elektronowej szeregu cienkich warstw tych stopéw w obszarze energii
elektrondw walencyjnych. Zaobserwowanie poszerzenia pasma walencyjnego
w stopach nanokrystalicznych i okreslenie wplywu tego efektu na efektywnosé
procesu wodorowania w ramach modelu Miedemy-Griessena.

* Zbadanie metodg pomiardw petli histerezy magnetycznej i wykonanie analizy
kluczowych mechanizméw fizycznych wplywu wodorowania na energie
miedzywarstwowych oddziatywan wymiennych w tréjwarstwach Fe/V/Fe.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Juliusza Skoryny pt.
“Physical properties of thin film nanomaterials reversibly absorbing hydrogen” spetnia
wymogi stawiane pracom doktorskim z fizyki i wnosze o dopuszczenie do jej publicznej
obrony.
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