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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Juliusza Skoryny zatytutowana:

Physical properties of thin film nanomaterials reversibly absorbing hydrogen

Rozprawa doktorska mgr inz. Juliusza Skoryny dotyczy badan metalicznych
nanomateriatdw odwracalnie absorbujgcych wodér. Badania takich materiatow sg
bardzo aktualne i cieszg sie w Swiecie duzym zainteresowaniem ze wzgledu na ich
mozliwe zastosowania, miedzy innymi, jako nos$niki energii. Prezentowana praca
eksperymentalna, o charakterze poznawczym, ma w swoim gtownym zatozeniu
poszerzenie stanu wiedzy na temat mechanizmoéw wodorowania w nanomateriatach
metalicznych. Realizujgc temat, autor przywotuje pétempiryczny model wodorowania
Miedemy — Griessena, zgodnie z ktéorym koncentracja wodoru i stabilno$¢ wodorku
zalezy miedzy innymi od szeroko$ci pasma walencyjnego matrycy metalicznej. W
konsekwencji doktorant przeprowadza badania struktury elektronowej wytworzonych
materiatbw przy uzyciu rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw (XPS), a
uzyskane widma w zakresie pasma walencyjnego poréwnuje z wynikami obliczen
teoretycznych ab initio. Poza wybranymi nanokrystalicznymi cienkimi warstwami
stopowymi na bazie lantanu doktorant bada réwniez zwigzki ZrPd, oraz cienkie
warstwy potrojne Fe/V/Fe pod katem wptywu wodorowania na site magnetycznego
sprzezenia wymiennego poprzez wanad.

Praca doktorska mgr inz. Skoryny wykonana zostata w Instytucie Fizyki
Molekularnej PAN w Poznaniu pod kierunkiem dra hab. Lestawa Smardza,
promotorem pomocniczym byt dr Mirostaw Werwinski. Rozprawa bazuje na szesciu
pracach opublikowanych w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym, w ktorych
doktorant jest pierwszym autorem, ponadto w jego dorobku, sg jeszcze trzy prace
opublikowane w Acta Physica Polonica, prace te, ktérych jest wspoétautorem, nie
zostaty wigczone do rozprawy doktorskiej, tematycznie dotyczg jednak rowniez
ukfadéw cienkowarstwowych. Praca doktorska napisana w jezyku angielskim sktada
sie z 8 rozdziatdbw poprzedzonych przedmowag oraz streszczeniem po polsku, na
koncu znajduje sie spis literatury zawierajgcy 191 pozycji, cato$¢ pracy
prezentowana jest na 124 stronach. Rozdziat pierwszy to wprowadzenie do tematu,



motywacja badan dotyczacych magazynowania wodoru w matrycach metalicznych.
Rozdziat drugi to opis wtasciwosci wodoru oraz réznych metod jego przechowywania
wsréd ktérych wymieniona jest adsorpcja fizyczna (fizysorpcja) oraz chemisorpcia,
magazynowanie wodoru w wodorkach metali jako metoda wykorzystana w pracy. W
oddzielnym podrozdziale doktorant scharakteryzowat trzy klasy wodorkow
metalicznych, wskazujac na przyktadach PdZr, oraz ZrPd,, ze mozliwo$¢ tworzenia
sie wodorkow tych zwigzkow ma Scisty zwigzek z ich strukturg elekironows,
natomiast w trzecim rozdziale omoéwione zostaty zastosowania metalicznych
nanomateriatéw absorbujgcych wodor w sposdb odwracalny. Wiasnosci fizyczne tych
materiatdw omawiane sg przez autora w kolejnym, czwartym rozdziale. W czesci 4.1
zawarte jest odniesienie do empirycznych modeli pozwalajgcych oszacowac
stabilno§¢ metalicznych  wodorkow, w szczegoélno$ci  doktorant omawia
pétempiryczny model wodorowania Miedemy — Griessena, w ktérym szeroko$é
pasma walencyjnego jest proporcjonalna do ciepta rozpuszczania wodoru w
metalicznej matrycy. CzeS¢ 4.2 pracy dotyczy warstw magnetycznych, w
szczegolnosci sposobu okreslania wielkosci miedzywarstwowego sprzezenia
wymiany oraz wptywu wodorowania na site magnetycznego sprzezenia wymiennego.
Warstwy stopowe, ktdre byty przedmiotem badan rozprawy doktorskiej otrzymane
zostaty przez doktoranta metodg magnetronowego rozpylania katodowego DC/RF,
sposOb przebiegu preparatyki probek opisany jest w rozdziale pigtym. Do
charakteryzacji otrzymanych warstw magnetycznych mgr inz. Skoryna postuzyt sie
kilkoma metodami pomiarowymi:
- pomiary XPS in situ, wykonane niezwtocznie po naniesieniu warstw, do badania
czystosci powierzchni warstw oraz struktury elektronowej,
- dyfraktometria rentgenowska (XRD), badania strukturalne
- mikroskopia sit atomowych (AFM), analiza morfologii badanych materiatow,
- magnetometr wibracyjny (VSM), do badania wtasnosci magnetycznych,
Wszystkie wymienione metody znalazty swdj opis w rozdziale szoéstym rozprawy.
Rozdziat siodmy to wyniki uzyskanych badan, a 6smy to krotkie posumowanie i
wnioski.

Rozprawe doktorskg mgr inz. Skoryny czyta sie do$¢ dobrze, ma ona logiczny
ukfad rozdziatow i podrozdziatow. Przedstawiony w pierwszej czesci pracy przeglad
dotychczasowej wiedzy w zakresie podejmowanej w pracy tematyki porusza

najbardziej istotne problemy, z odniesieniem do wiasciwej literatury, podobnie jest z



opisem technologii otrzymywania materiatbw do badan oraz technik pomiarowych.
Najbardziej interesujace dla czytelnika sg oczywiscie wyniki badan oraz ich dyskusja.
W pierwszej kolejnosci chce zwréci¢ uwage na cienkie warstwy na bazie lantanu,
gdzie w zaleznoSci od temperatury wygrzewania doktorant otrzymat warstwy
nanokrystaliczne o rozmiarach krystalitow D~5-10 nm w temperaturze T = 295 K lub
polikrystaliczne z D~100 nm w T = 700K, odnotowa¢ nalezy dobrg zgodno$c
uzyskanych rozmiaréw metodami XRD oraz AFM. Badania powierzchni otrzymanych
warstw metodg XPS in situ dowodza, iz mialy one oczekiwany skfad oraz
pozbawione byly zanieczyszczen. Swiadczg o tym widma przegladowe XPS na
ktérych nieobecne s3 linie pochodzgce od wegla lub tlenkéw. Fakt ten jest niezwykle
istotny dla dalszej interpretacji wynikdw. Pasma walencyjne (VB) dla warstw
nanokrystalicznych sg znacznie poszerzone w stosunku do pasm walencyjnych ich
odpowiednikébw w formie polikrystalicznej. Efekt ten widoczny jest dla wszystkich
warstw na bazie lantanu, ponadto ksztatt eksperymentalnie wyznaczonych widm w
zakresie VB jest dobrze odzwierciedlony w obliczeniach teoretycznych ab initio.
Poszerzenie pasm walencyjnych dla stopow nanokrystalicznych moze miec
znaczenie dla wiekszej absorpcji wodoru w tych materiatach zgodnie z teorig
przewidziang przez Miedema-Griessena. Z obowigzku recenzenta musze wymienié
pewne zastrzezenia dotyczgce tej czesci pracy. Eksperymentalnie wyznaczone
pasma walencyjne przedstawione sg w postaci linii ciggtych. Nie znalaztam w opisie
eksperymentu z jakg rozdzielczoscig przeprowadzane byto badanie, w jaki sposéb
dokonano odciecia tta, jak dtugo trwat pomiar widma w tym zakresie, co jest wazne
ze wzgledu na duzg sktonno$¢ badanych materiatéw do utleniania.

Ciekawym eksperymentem byto poréwnanie pasm walencyjnych dla warstw
LaNi,Al  w postaci nano oraz polikrystalicznej z pasmem walencyjnym
nanokrystalicznego zwigzku objetosciowego o podobnym sktadzie, dla ktdrego
segregacja atoméw lantanu wraz z utlenianiem okazuje sie mie¢ znaczenie w
odniesieniu do procesu uwodornienia. Wyniki tych badan oraz ich dyskusja
przedstawione byty w opublikowanej w 2015 roku przez doktoranta pracy w J. All.
Comp. i do tej publikacji autor, zupetnie zresztg stusznie, sie odwotuje, brakuje mi
jednak w tej czesci rozprawy pewnych szczego6tow zwigzanych z eksperymentem,
ktére moim zdaniem dla porzgdku powinny sie w rozprawie doktorskiej znalez¢.

Kolejng grupa materiatdbw otrzymanych oraz badanych przez doktoranta byty

warstwy Fe-Ni-Ti oraz ZrPd,. W przypadku tego drugiego zwigzku utworzenie



wodorku mozliwe jest jedynie dla jego formy nanokrystalicznej lub poprzez
czesciowe podstawienie za pallad innych atoméw. Motywacjg dla tych badan byta
mozliwo$¢ zastosowania zwigzkdéw typu ZrPd, jako membran do separacji wodoru,
ktore charakteryzujg sie jego duzg przenikalnoscig. Doktorant przeprowadzit badania
dla warstw nanokrystalicznych, otrzymujac interesujgcy wynik, ktory wyraznie
wskazuje na znaczne poszerzenie pasma walencyjnego nanokrystalicznego ZrPd, w
stosunku do jego odpowiednika w postaci polikrystalicznej. Przeprowadzone
obliczenia teoretyczne ab initio ten fakt potwierdzaja.

Kolejna grupa materiatbw otrzymana przez doktoranta metodg
magnetronowego rozpylania katodowego oraz poddana badaniom to uktady
tréjwarstwowe Fe/V/Fe. Literaturowe doniesienia w ostatnich latach wskazywaty na
modyfikacje magnetycznego miedzywarstwowego sprzezenia wymiennego w
uktadach typu supersieci V/Fe poprzez wanad. W ramach pracy doktorskiej mgr inz.
Skoryna przebadat uzyskane przez siebie potrojne warstwy Fe/V/Fe pod wzgledem
magnetycznym, a wyznaczone przy uzyciu magnetometru petle histerezy
wykorzystat do scharakteryzowania typu miedzywarstwowego sprzezenia wymiany.
Badania magnetyczne wykonat rowniez dla warstw uwodornionych co umozliwia
dyskusje na temat wptywu wodorowania na sit¢ magnetycznego sprzezenia poprzez
wanad.

Podsumowujgc, rozprawa doktorska mgr inz. Juliusza Skoryny jest moim
zdaniem bardzo wartoSciowa, uzyskane w niej wyniki mogg zostac wykorzystane
przy otrzymywaniu nowych materiatbw metalicznych o lepszych parametrach
wodorowania. Podczas redakcji pracy doktorant nie ustrzegt sie drobnych btedow
redakcyjnych, tzw. literéwek, wymienie jedynie dla przyktadu zupetnie nieczytelny
wzor 15 na stronie 44 czy odwotanie sie do niewtasciwego rysunku w tekscie (str 95).
Te drobne uwagi, jak réwniez te wczesnie wspomniane w tekscie recenzji, nie
umniejszajg jednak wartosci pracy. Doktorant uzyskat dobrej jakosci materiaty
warstwowe w postaci polikrystalicznej oraz nanokrystalicznej, przebadat je
wiasciwymi metodami, uzyskane przez niego wyniki poszerzajg stan wiedzy na temat
metalicznych nanomateriatdw stopowych majgcych zastosowanie jako magazyny
wodoru.

Biorgc pod uwage wszystkie powyzsze argumenty, uwazam iz przedstawiona
mi do recenzji praca spetnia warunki stawiane przez Ustawe o tytutach i stopniach

naukowych i wnioskuje o dopuszczenie doktoranta do publicznej obrony rozprawy.



