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Podstawa opracowania

Recenzja zostala wykonana na zlecenie Rady Naukowej Instytutu Podstawowych Probleméw

Techniki PAN.

Podstawa prawna art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i

nauce” (z pdzn. zm.)

Opinia dotyczaca przedmiotowej rozprawy doktorskiej zawiera trzy elementy:

1) Oceng¢ wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedze
teoretyczng Doktoranta w dyscyplinie inZynieria materialowa;

2) Oceng¢ wraz z uzasadnieniem c¢zy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktoranta ubiegajacego si¢ o
nadanie stopnia doktora;

3) Oceng wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego.

Charakterystyka i opis rozprawy

Jednym z czynnikow determinujacych postep w przemysle motoryzacyjnym, wojskowym,
medycynie czy lotnictwie sg nowoczesne narzedzia do obrobki skrawaniem. Duzg grupe
takich narzgdzi stanowig narzedzia z powtokami. Branza powtok zmienita si¢ drastycznie ze
wzgledu na nowe wyzwania zwigzane z obrobka trudnoobrabialnych materialow, w tym
specjalistycznych stali 1 stopéw metali niezelaznych takich jak aluminium, magnez czy tytan.
Powloki stosowane na narzedzia nie moga by¢ takze reaktywne w stosunku do materiatu
obrabianego. Ze wzgledu na nagrzewanie si¢ ostrza w trakcie procesu obrabiania wazne jest,
aby zachowywaly dobre wlasciwosci réwniez w podwyzszonych temperaturach. Obecnie na
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rynku dostepne s3 narzgdzia bez powlok oraz z powtokami takimi jak DLC, TiN, TiAIN, TiC
I TiB2. Materialami stosowanymi na narzedzia to stale narzgdziowe, stopowe, szybkotngce
HHS, wegliki spiekane, spieki ceramiczne na bazie AloOs czy inne materiaty supertwarde.
Powloki stosowane na narzedzia z materiatow supertwardych zmniejszaja zuzycie narzedzi i
poprawiaja jakos¢ obrabianych powierzchni, jednak w przypadku obrobki elementoéw ze
stopéw metali niezelaznych i stali nierdzewnych, zwlaszcza podczas obrobki przy niskich
predkosciach skrawania, glownym zjawiskiem dyktujacym wydajno$¢ narzedzia jest
intensywne tworzenie si¢ built-up edge BUE. W takich przypadkach nalezy stosowac powtoki
wykazujace silne wiasciwosci samosmarujagce w strefie cigcia. W wyniku interakcji z
otoczeniem na powierzchni narzedzi powstaje korzystny trybofilm. Zwigksza to smarowno$¢
powtok i minimalizuje tworzenie si¢ BUE a takze zapobiega odrywaniu si¢ powloki pod
wpltywem obcigzenia. Tworzenie si¢ narostow krawegdziowych podczas obrobki, moze
spowodowac¢ uszkodzenie zaré6wno obrabianej cz¢sci, jak i narzedzia. Dzigki zastosowaniu
powlok widry nie przywieraja i sa ptynniej usuwane z rowkoéw narzedzia.

Majac powyzsze na uwadze przedstawiona do recenzji praca wpisuje si¢ wiec w nurt obecnie
prowadzonych badan w zakresie nowych materiatow powlokowych na narzedzia.

Praca zostata napisana w tradycyjny sposéb, tzn. Autor na poczatku pracy zamieszcza
streszczenie w j. polskim i angielskim. W rozdziale 1 przedstawil czg$¢ teoretyczna,
dotyczaca borkow wolframu, metod wytwarzania borkow (W,M)By metodami spiekania
iskrowego i PVD. Czgé¢ ta konczy rozdziat, w ktorym Autor przedstawil cel pracy. W
rozdziatach 3-5 Autor zamieszcza metodyke i wyniki badan oraz wnioski. Na koncu pracy
znajduje si¢ bibliografia ze 133 pozycjami. Cato$¢ pracy to 112 stron.

Omowienie i ocena czesci teoretycznej

Czg$¢ pierwsza pracy, tzw. teoretyczna, dotyczy przegladu literatury i stanowi jedng czwartg
pracy. Rozdziat 1. ,Stan wiedzy na podstawie literatury” rozpoczyna si¢ od omodwienia
borkow wolframu (Rozdziat 1.1). Niestety w rozdziale tym nie oméwiono materiatow WBx
oraz stopowanych borkow wolframu, nie przedstawiono wykresu fazowego W-B, nie
omoOwiono stabilnosci faz z tego ukladu, nie oméwiono w jakich uktadach
krystalograficznych moze wystepowa¢ faza WB2 i z czego to wynika. Nie rozumiem takiego
podejscia do pisania pracy doktorskiej, tym bardziej, ze w wynikach badan doktorant opisuje
rézne fazy z grupy W-B. Ten rozdziat zajmuje tylko jedna stron¢ i nie przedstawia stanu
wiedzy dotyczacego borkow wolframu czystych 1 stopowanych. Ta czg$¢ pracy powinna
stanowi¢ wstep, z ktorego jasno bedzie wynikal cel badan. Takze doktorant nie wspomina nic
o pierwiastkach, ktorymi stopuje WB2. Nalezatoby opisa¢ je w osobnym rozdziale podajac
miedzy innymi wielkosci atoméw stopowanych pierwiastkdw oraz mozliwosci tworzenia faz
z borem i wolframem.

Kolejny rozdziat 1.2 dotyczy metod wytwarzania borkow (W,M)By M=metale przejsciowe.
Opisanie metody spiekania iskrowo plazmowego w tym rozdziale nie wnosi zadnych
waznych informacji do pracy i powinien by¢ pominigty. Samo spiekanie zastosowano do
wytworzenia tarcz i nie miato wplywu na produkt jakim byly powloki. To byl tylko etap
przygotowania materiatu do badan. W pozostatych podrozdziatach Autor opisat zastosowane
do osadzania powlok metody PVD. Duzo miejsca poswiecit oméwieniu 4 modeli wzrostu
powlok. W wiekszosci sg to informacje ksigzkowe nic nie wnoszace do pracy. W pracy
doktorant powinien skupi¢ sie¢ tylko na omoéwieniu modelu Andersa jako ostatnim
zmodyfikowanym, do ktoérego odnosi si¢ w opisach wynikow badan. Jezeli zasadne bylo
omowienie szczegdlowe modelu wzrostu powlok to powinno by¢ to opisane w osobnym
rozdziale poprzedzone opisem etapu wzrostu powlok wczesnego (nukleacji) a nastepnie
poznego czyli modelu Andersa. Kilkanascie linijek opisu metody MS nic nie wnosi do pracy.



Nie ma odniesienia do powlok W-B osadzanych ta metodg, nie opisano metody RFMS
stosowanej w pracy, nie omdéwiono wptywu parametrow osadzania na wlasnosci powtok typu
W-B. Kolejny rozdziat 1.2.3 to chaotyczna proba opisu metody PLD. Z opisu wynika, ze
Autor nie zna tej techniki i nie wie jakie mechanizmy zachodzg w procesiec PLD. Nie
rozumiem pomini¢cia pozycji literaturowej B. Major ,,Ablacja i osadzanie laserem
impulsowym” Wydawnictwo Naukowe Akapit Krakow 2002. W tym rozdziale autor
powinien odnie$¢ si¢ do osadzania tg metodg twardych powlok (cienkich warstw - thin films).
Tymczasem opisuje wptyw dtugos¢ fali lasera na absorbcj¢ materiatow takich jak Al, Au, Cu,
Fe czy stal. Nie ma to znaczenia, poniewaz w metodzie PLD stosowane sg najkrotsze dtugosci
fali lasera np. dla Nd-YAG jest to 266 nm i niskie wartosci fluencji, tak aby powtoki byty
wolne od wad miedzy innymi kropel. Nie zgodze si¢ ze stwierdzeniem, ze ,,W przypadku
powlok osadzanych metodg PLD z powodu obecnosci kropel w obtoku plazmowym oraz na
podtozu stosowanie modeli wzrostu warstw przedstawionych w poprzednim podrozdziale jest
utrudnione”. Z tego zdania wynika, ze w kazdych powlokach wyste¢puja krople. W powtokach
osadzanych metodg PLD w fatwy sposob mozna unikna¢ kropel. Nalezy dobra¢ odpowiednio
parametry osadzania takie jak ge¢sto$¢ energii na powierzchni tarczy (fluencja), cisnienie w
komorze, odlegtos¢ podtoza od tarczy, ilos¢ impulséw czy temperature podtoza.

Rozdzial 1.2.4 poswiecony jest metodzie hybrydowej MSPLD. Szkoda, ze autor opisujac
mozliwosci osadzania powtok Ti/TiC/DLC, Ti/a-C WC/a-C czy WTi nie podat przy jakich
parametrach je osadzano, biorgc pod uwagg, ze powtoki (WZr)B, w pracy osadzane byly z
r6zng mocg lasera (fluencja) i tylko przy jednej mocy magnetronu. W tym rozdziale nalezato
opisa¢ metod¢ MS i1 PLD jej konfiguracje, wady i zalety oraz dlaczego stosowane sg razem do
wytwarzania twardych powlok. Nalezato poda¢ parametry procesow, z jakich tarcz 0sadzano
oraz czy uzyskano pozytywne wyniki.

Najwiecej miejsca autor poswiecit metodzie HIPIMS. W tym rozdziale doktorant takze
przytacza wyniki badan nie zwigzanych z praca np. TiO2, Cu, ZnO. Dlaczego nawet jezeli
podaje przyktady powlok twardych nie odnosi si¢ do parametréw ich wytwarzania lub
otrzymanej struktury, co przektada si¢ na uzyskane wtasnosci.

W rozdziale tym i w catej pracy Autor dowolnie stosuje sa dwa pojecia powloka i warstwa, a
przeciez definicja jasno okresla co to jest powtoka a co to jest warstw. Poniewaz w pracy
wytwarzano powtoki tym pojeciem powinien postugiwac si¢ Autor.

Podsumowujac, cze$¢ teoretyczng oceniam negatywnie. Doktorant nie wykazal si¢
znajomoscig stanu wiedzy w zakresie twardych powtok w tym z uktadu W-B osadzanych
metodami PVD. Podat informacje ogdlnie znane i ksigzkowe, nie odnidst si¢ do obecnie
prowadzonych badan i problemow jakie napotykaja naukowcy w zakresie osadzania twardych
powtok na narzedzia metodami PVD.

Dodatkowo lekture pracy utatwitby wykaz skrotow, ktorego brak jest na wstepie pracy.

W rozdziale 2. doktorant przedstawit cel pracy.

,Celem pracy jest opracowanie sktadu chemicznego powtok (W,M)B> (gdzie M=Ta, Ti, Zr),
dobor metody osadzania PVD, zbadanie kluczowych wiasciwosci takich jak: twardosé,
odpornos¢ na kruche pekanie, stabilnos¢ termiczna oraz odpornos¢ na korozje.
Przeanalizowana zostanie mikrostruktura, wtasciwosci, wpbyw dodatkow stopowych oraz
wplyw parametrow procesu.”

Przedstawiony cel nie wynika z rozdzialu 1 i jest moim zdaniem Zle postawiony. Do tak
postawionego celu trudno odnie$ wnioski przedstawione w rozdziale 5.

Moim zdaniem po analizie catej rozprawy doktorskiej mozna by byto postawi¢ inne cele np.:
Celem pracy jest okreslenie wptywu procesu osadzania i domieszkowania powtok (W,M)B>
(gdzie M= Ta, Ti, Zr) na wlasciwosci takie jak: twardo$¢, odpornos¢ na kruche pekanie,
stabilno$¢ termiczna oraz odporno$¢ na korozj¢. Realizacja niniejszego celu wymaga



przeprowadzenia badan mikrostruktury oraz witasciwosci mechanicznych, termicznych i
korozyjnych.

lub:

Celem pracy jest otrzymanie supertwardych powtok (W,M)B. (gdzie M= Ta, Ti, Zr) 0
strukturze strefy T przy zastosowaniu nizszych temperatur osadzania. Realizacja niniejszego
celu wymaga doboru parametréw osadzania oraz metody PVD a takze przeprowadzenia
badan mikrostruktury oraz wtasciwosci mechanicznych.

Zle postawiony cel pracy, na samym poczatku, rzutuje na cato$é dalszych wynikéw badan.

Omowienie i ocena cze$ci doswiadczalnej.

Rozdziat 3. dotyczy metodyki eksperymentalnej i badawczej. W czesci eksperymentalnej
Autor podaje warunki osadzania powtok, ale nie opisuje w jaki sposob dobrat parametry
osadzania. Bardzo trudno poréwnaé witasnosci powlok osadzonych r6znymi metodami. W
metodach tych zastosowane rozne temperatury podioza, inne tarcze (np. z mniejsza
zawartoscig boru) oraz roézny czas osadzania. Podajagc warunki osadzania powtok metoda
rfMS-PLD Autor napisala ,,Zmiany mocy lasera wykorzystano do zmiany zawartosci Zr w
powtokach (W,Zr)B>.,, Nie jest dla mnie zrozumiate takie podejScie, poniewaz w pracy
zastosowano tarczg ZrB». Jedng z cech charakterystycznych metody PLD jest przenoszenie
sktadu fazowego z tarczy na podtoze, dlaczego wigc nie zastosowano tarczy Zr? Zwigkszajac
fluencje Autor powinien spodziewaé si¢ wigkszej predkosci osadzania, ale tez kropel w
powloce a na pewno nie wickszej zawartosci Zr.

Nie zrozumiatym jest dla mnie wybidrczo$¢ badan poszczegolnych powtok przedstawiona w
Tabeli 4. Wykonane pomiary nanotwardo$ci powinno by¢ uzupelnione 0 odcisk przy
wigkszym obcigzeniu w celu wyznaczenia odpornosci na kruche pekanie, czyli
wspolczynnika Kic dla wszystkich probek. Scratch-test w przypadku supertwardych powtok
powinien by¢ wykonany na wszystkich probkach, tym bardziej, ze Autor nie zastosowal w
pracy podwarstw poprawiajacych adhezje, a ktérych zadaniem jest migdzy innymi zmiana
stanu naprezenia pomiedzy powtoka a podtozem. Dlaczego w pracy zastosowano podtoza Si
(100), stal 304 1 stal azotowang QRO 90? Prosz¢ o wyjasnienie takze dlaczego stabilno$¢
termiczng badano tylko powlok (WTa)B2, a badania korozyjne tylko powtok (WTi)B:
osadzanych metoda rfMS ?

Dla Zzadnej z otrzymanych powlok nie podano grubos$ci, dlaczego? Czas osadzania wptywa na
grubo$¢, ale takze na strukture 1 wilasnosci powlok. Znajac grubo$¢ mozna interpretowac
wyniki badan i prawidtowo dobra¢ obcigzenie w badaniach nanotwardosci.

Prosz¢ o wyjasnienie, dlaczego zastosowano pomiary XRD w geometrii SKP przy kacie
o=8°7 Jaka jest glgbokos¢ wnikania promieni rentgenowskich dla takiego kata w przypadku
poszczegolnych powtok? Jakich metod profilometrycznych uzyto do wyznaczenia parametru
Ra? Prosze takze podac jak przygotowano probki do badan TEM.

Wyniki badan 1 ich dyskusja przedstawiona zostala w rozdziale 4. Omowienie wynikoéw
rozpoczyna Autor od powlok (WTi)B2 osadzanych rfMS. Na podstawie analizy EDS
wykazano niestechiometryczng fazg (WTi)Bx, gdzie x=1.92-2.36. Poniewaz analizowano
zawarto$¢ B 1 O nalezato zastosowa¢ metode WDS. Wykonano pomiary XRD, z ktorych
wynika, iz struktura powtok Wo76Tio24Bas jest krystaliczna (Rys. 20), natomiast zaprzeczajg
temu wyniki TEM (Rys. 21 po prawej). Wyniki nie moga si¢ wyklucza¢. Na Rys. 21 wida¢
caly przekrdj powtoki a dyfrakcja SAED nie jest zrobiono z matego obszaru.

Badane wlasnosci twardo$ci i modut Younga zmieniajg si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci
domieszki. Wzrost twardo$ci autor ttumaczy umocnieniem roztworowym. Czym swojg teze
zweryfikowal? Powloki te jako jedyne poddano badaniom korozyjnym. Jak wyniki tych



badan wptywaja na realizacje celu badan, skoro nie mozna ich poréwnac z innymi powtokami
lub tymi samymi powtokami osadzonymi inna metoda? Podsumowanie tego rozdziatu nie
pokrywa si¢ z wynikami tzn.

Cytuje: ,Jak widaé na powyzej przedstawionych badaniach dodatek tytanu pozytywnie
wphwa na wlasciwosci powtok dwuborku wolframu (W,Ti)B2. Zaobserwowano zwigkszenie
twardosci oraz elastycznosci w wyniku otrzymania mikrostruktury kompozytowej krystaliczno-
amorficznej. Dodatek tytanu zmniejszyt takze szybkosc¢ zuzycia Sciernego oraz wspotczynnik
tarcia osadzonych powtok. Co wiecej, dodatek tytanu znacznie zwigkszyt odpornos¢ korozyjng
juz wysoce odpornych na korozje powtok WB?”. Nie zgadzam si¢ Z powyzszym bowiem
dodatek 8% at. Ti powoduje otrzymanie struktury amorficznej i zmniejszenie twardosci H
oraz modutu Younga E (Rys. 22). Autor nie wskazat takze jak taka struktura wptywa na
odporno$¢ na S$cieranie, gdyz przeprowadzono badania trybologiczne tylko dla dwoch
wybranych powtok.

Nastgpnie Autor omawia wyniki badan powlok stopowanych cyrkonem WixZrxBas
osadzanych takze metoda rfMS. Dochodzi do podobnych wnioskéw, ze stopowanie Zr
powoduje wzrost twardosci i odpornosci na kruche pgkanie. Ponownie wyniki XRD (Rys. 28)
nie s3 zgodne z wynikami TEM - obrazami dyfrakcyjnymi SAED (Rys. 29d). Prosz¢ o
wyjasnienie roznicy. Aby moéc wysnu¢ wnioski o strukturze powlok nalezatoby
przeprowadzi¢ analiz¢ TEM dla wszystkich powlok wraz z dyfrakcjami. Nie do konca
wiadomo co przedstawia Rys. 29. Jezeli mozna zaobserwowa¢ kolumny na Rys. 29a to co to
sg za szumy widoczne na Rys. 29b. Blgdem jest twierdzenie: ,,Obserwacje TEM
przedstawione na Rysunek 29 pokazujq, Ze warstwy bez dodatku cyrkonu majq strukture
kolumnowq charakterystyczng dla strefy 1 modeli wzrostu warstw [17]. Niewielki dodatek
cyrkonu powoduje powstawanie ziaren V-ksztaltnych charakterystycznych dla strefy T.”
poniewaz nie wynika to z Rys. 29b. Nalezatoby zna¢ sposéb przygotowania probek do badan
TEM i zaznaczy¢ na Rys. 29 podloze oraz przeanalizowac¢ strukture dla pozostatych powtok.
Wyniki wlasnosci mechanicznych nie sg spojne z wynikami TEM. Wielkim zaskoczeniem
jest interpretacja przez Autora wynikéw odpornosci na kruche pekanie Kic. Autor
zaobserwowal wzrost parametru Kic wraz ze wzrostem zawartosci Zr, ale nie potrafi
przeprowadzi¢ interpretacji:

»Zaobserwowano pozytywny wplhyw dodatku cyrkonu na odpornos¢ na kruche pegkanie. Sg to
wyniki niepasujgce do parametrow otrzymanych z testow nanoindentacji, ktore sugerowaty,
ze wszystkie powloki powinny mie¢ stosunkowo wysokq odpornos¢ na kruche pegkanie K\C,
powloka z najwiekszq zawartoscig cyrkonu powinna si¢ odznaczaé najnizszq wartosciq.”
Sugeruje, poprawe tego tekstu np. ,,Sa to wyniki niepasujgce do parametréw otrzymanych z
testow nanoindentacji, ktore sugerowaly, ze wszystkie powtoki powinny mie¢ stosunkowo
niskg odpornos¢ na kruche pekanie K;c.”

Do petnej interpretacji brakuje obrazéw SEM odciskow, aby moc okresli¢ rodzaj peknigé czy
sg to peknigcia promieniste czy koliste. Moze nalezatlo powtorzy¢ badania przy nizszym
obcigzeniu i sprawdzi¢ czy na wyniki badah nie ma wptywu zastosowane podtoze.

Wyniki badan powlok (WZr)B2 osadzanych metoda hybrydowa MSPLD przedstawiono w
rozdziale 4.3. Powloki osadzano przy zmiennej fluencji lasera, co wptyneto na zmiang sktadu
chemicznego i fazowego powtok oraz wzrost chropowatosci powlok. Zaobserwowane krople
w powloce sg wynikiem zbyt duzej fluencji. Nie zgadzam si¢ ze stwierdzeniem ,,Powstawanie
frakcji kroplowej jest zwigzana z eksplozjq fazy wystepujqcq zazwyczaj w procesach PLD” Na
powstawanie kropel ma wplyw material tarczy, czas trwania impulsu, a przede wszystkim
fluencja. W tym przypadku zastosowano zbyt duza fluencj¢. Powstate krople wbudowane sa
w powtoke. Nie uprawnionym jest stwierdzenie, ze ,,Krople sq wyrzucane z tarczy od samego



poczqtku procesu, przez co bedq caly czas przykrywane przez powstajgcqg powloke. Mozna
uznaé, ze uzyskane powtoki majq strukture kompozytowq, gdzie ZrB» stanowiq faze zbrojgcq.”
To nie jest faza zbrojaca, a wada powtok. Takie powtoki nie majg praktycznego zastosowania,
sa niejednorodne. Krople przy zle dobranych parametrach beda rozmieszczone
nieréwnomiernie 1 bedg posiadaty rozng wielkos¢. W pracy Autor nie potrafit dobrac
parametroOw wytwarzania.

Na podstawie, ktérych wynikéw badan Autor stwierdzit ,,Nalezy rowniez zwroci¢ uwage, ze
potgczenie pomiegdzy kroplg a powtokq moze byé czesciowo dyfuzyjne”?. Czy przeprowadzit
analiz¢ EDS liniowa na granicy kropla powloka? Na podstawie Rys. 32 nie mozna nawet
stwierdzié, czy jest to potaczenie mechaniczne.

Ponownie brak zgodnosci wynikéw TEM Rys. 34 z wynikami XRD Rys. 35. Prosz¢ o
komentarz.

Thumaczenie, ze ,,Powfoki osadzane z wysokq fluencjq charakteryzujq sie wykrywaniem
wylgcznie fazy ZrB» — sygnat ten prawdopodobnie pochodzi wylgcznie od kropel widocznych
na powierzchni powtok” $wiadczy o catkowitym braku znajomosci techniki badawczej jaka
jest rentgenowska dyfrakcyjna analiza fazowa. Na str. 61 przedstawiono wyniki zawartos$ci
frakcji amorficznej na podstawie Rys. 35. Ponownie utwierdzam si¢ w przekonaniu o braku
podstawowych wiedzy dotyczacej metody XRD. W tym przypadku, aby moc okresli¢ ilos¢
fazy amorficznej nalezato zrobi¢ zapis rentgenowski w zakresie 20=5-120°. Gtéwne widmo
od fazy amorficznej (rozmycie linii) widoczne jest w okolicach 20=20° oraz przy duzych
katach, na Rys. 35 jest ono niewidoczne. Metoda Rietvelda ma duzo ograniczen, a gldownym
problemem jest jako$¢ otrzymanych dyfrakcji. Na jako$¢ dyfrakcji wplywaja parametry
pomiaru migdzy innymi takie jak czas zliczania i krok pomiaru, ktérych Autor nie zamiescit
w pracy. Interpretujac wyniki z Rys. 36 wynikatoby, ze w powtokach (WZr)B, osadzonych
przy fluencji 0,7 J/cm? 70% to faza amorficzna. Jezeli tak, to dlaczego w tych powlokach
obserwowany jest wzrost twardosci do ponad 40 GPa? Na str .44 Autor tlumaczy spadek
twardosci wlasnie wysoka zawarto$cig fazy amorficznej. Dlaczego wigc w tym przypadku,
gdzie fazy amorficznej jest 70% twardos¢ ro$nie? W przypadku rozbiezno$ci wynikdéw badan
nalezato wykona¢ badania TEM z analizg EDS (lub WDS) wraz z dyfrakcja elektronowg na
przekrojach wszystkich powtok. Wyniki przedstawione na Rys. 34 ze ,,wstawkami TEM” sg
nieczytelne 1 nie moga by¢ podstawg do okreslenia struktury powtok.

Otrzymane wyniki twardosci i modutu Younga Autor ttumaczy: ,,Takie wyniki mozna
tlumaczy¢ uzyskaniem mikrostruktury ze strefy T modelu Andersa”, przy czym nie
przeprowadzil badan, w ktorych wskazalby otrzymanie takiej struktury.

W rozdziale tym Autor przedstawit takze wyniki proby $ciskania dla powtok. Sg to badania
trudne wymagajace wycigcia kolumn 1 nastgpnie $ciskania. Jaki byl cel tych badan, skoro
odporno$¢ na kruche pgkanie mozna wyznaczy¢ za pomocg testow nanoindentacji?
Podsumowujac powyzsze badania Autor dochodzi do bardzo ogoélnych wnioskow
niemajacych potwierdzenia w wynikach.

“Podsumowujgc powyzsze badania dotyczqgce powtok (W,Zr)B2 osadzonych metodg MSPLD
mozna stwierdzi¢, Ze dzigki tej metodzie oraz dodatkowi cyrkonu mozna osadzac warstwy
supertwarde o stosunkowo wysokiej elastycznosci. Wynika to w duzej mierze ze struktury
amorficzno-krystalicznej, gdzie obecne sq ,,V-ksztaltne” ziarna.” Dodatek Zr tylko przy
fluencji 0,69 J/cm? spowodowat wzrost twardo$ci w pozostatych przypadkach jest nizsza lub
taka sama jak dla powlok bez Zr. Obecnos¢ V ksztattnych ziaren nie zostala wykazana w
zadnych badaniach.

Badania powtok stopowanych tantalem przedstawiono w rozdziale 4.4. Zastosowano dwie
metody rfMs i1 HiPIMS. Obie metody pozwalaja na otrzymanie powlok o zatozonej
zawartosci Ta. Przeprowadzono badania struktury, SEM, XRD oraz wlasnosSci
mechanicznych. Przy interpretacji wynikéw Autor takze nie unikng pewnych btedow.



Co znaczy, ze ,,W odroznieniu od warstw wykonanych metodg rfMS, dodatek tantalu w
przypadku powtok HiPIMS powoduje, ze powierzchnia jest mniej ziarnista (Rysunek 45ab)”
Na podstawie badan mozna stwierdzi¢ jaka powierzchnia ma chropowato$¢, a nie czy jest
ziarnista. Co znaczy: ,,Dodatkowo, morfologia powierzchni moze byc¢ takze zalezna od
grubosci powtok — powtoki HiPIMS (Rysunek 45c¢,d) sq zauwazalnie ciensze od powtok rfMS
(Rysunek 44c,d).” Prosz¢ wyznaczy¢ grubo$¢ powlok a nie postugiwaé si¢ uogolnieniami
ciensze czy gestsze. Prosz¢ o podanie jak wyznaczono ggstos¢ powtok? Przedstawiajac
wyniki badan SEM Autor ograniczyt si¢ tylko do dwoch zawartosci Ta, dlaczego nie
przedstawiono pozostatych wynikéw, aby to recenzent mogt stwierdzi€, czy sg rdznice w
morfologii czy tez nie. Przeprowadzone badania wiasnosci mechanicznych wskazuja na
wplyw domieszki Ta i metody osadzania. Brakuje jednak wynikow badan Kic, €O
potwierdzitoby stwierdzenie Autora ,,Ozmacza to, zZe powloki osadzone metodq HiPIMS
oprocz wyzszej twardoSci charakteryzujq sie rowniez prawdopodobnie wyzszq odpornoscig na
kruche pekanie.”.

W dalszych badania wykorzystano tarcz¢ z 24% at. Ta. Powloki osadzono przy rdznej
temperaturze, a wyniki SEM przedstawiono na Rys.50 i 51. Przy omawianiu wynikow nie
powinno si¢ uzywacé stwierdzen, ze powierzchnia ,,..wyglgda na bardziej chropowata..”
Mozna na podstawie pomiaréow stwierdzi¢, ze powtoka ma okreslong chropowatos¢. W
kolejnych badaniach analizowano wptyw parametrow HiPIMS na mikrostrukture i wtasnos$ci
powlok Wo76Tao24B25. Dlaczego zastosowano dwie atmosfery wygrzewania? Btednie
zinterpretowano wyniki XRD Rys. 58. Gtowne piki powloki wygrzewanej przy T=700°C
przesuni¢te sa w kierunku wyzszych katéw, dlaczego?  Autor opisuje jakie fazy
zidentyfikowal w powlokach nie nanoszac wzorca od nich na Rys. 58. Krétkie podsumowanie
tego rozdzialu na str. 89 jest bardzo nie precyzyjne np. ,,Stwierdzono rowniez, ze twardosc
badanych powtok jest odwrotnie proporcjonalna do zawartosci boru.” Nalezato tu podjac si¢
wytlumaczenia tego efektu np. zmianami struktury.

Kolejna niescisto$¢ dotyczy badan termicznych ,,Badania termiczne wykazaly, ze powloki
osadzone z tarczy Wo,76Tao,24B25 charakteryzujg sie rowniez wysokq stabilnoscig termiczng —
co najmniej 1000°C oraz odpornosciq na utlenianie — co najmniej 500°C.” czy nie nalezato
napisa¢ do 500°C, poniewaz powyzej tej temperatury obserwuje si¢ inne fazy.

Rozdziat 4.5 poprzedzajacy wnioski dotyczy badan powlok (WTi)B2 osadzanych metoda
HiPIMS. Przeprowadzono badania skladu chemicznego, struktury 1 wlasnosci. Dlaczego
powloki osadzono na azotowanej stali QRO 90? Przedstawione wyniki w tym rozdziale
podobnie jak w poprzednich sg niewlasciwie interpretowane np. obserwacje peknie¢ po
probie zarysowania stuzag do okreslenia adhezji powlok a nie jak napisano ,,Brak
obserwowanych peknig¢ kohezyjnych potwierdza stosunkowo wysokq odpornos¢ na kruche
pekanie”. Porownano takze propagacj¢ peknigc przy zastosowaniu roznego obciazenia, CZ€go
nie wolno robi¢.

Z przeprowadzonych badan wysnuto 12 wnioskdéw. Niestety zaden z wnioskéw nie odnosi si¢
do celu pracy jakim byto opracowanie sktadu chemicznego powtok 1 dobor metody osadzania.
Przy tak postawionym celu nalezato si¢ spodziewa¢ wnioskow, z ktorych jednoznacznie
wynikatoby jaki jest najwtasciwszy sktad chemiczny powlok WMB: i jaka metoda osadzania
jest najwlasciwsza pod wzgledem oczekiwanych wlasnosci.

Bardzo trudno jest uogdlni¢ wnioski do tak rozleglego zakresu badan.

Juz pierwszy wniosek budzi kontrowersje: ”Wszystkie pierwiastki stopowe wykorzystane w
powyiszych badaniach powodujq wzrost twardosci materiatow, w poszczegolnych
przypadkach udato si¢ osiggngc supertwardosé.” Spadek twardo$ci obserwowano na Rys. 22,
Rys. 37, Rys. 48 HiPIMS, Rys. 53, Rys. 57.



Uwagi o charakterze dyskusyjnym:

=

Str. 13 prosze o wyjasnienie co doktorant rozumie pod pojeciem warstwa netto?

2. Prosze o wyjasnienie zjawiska amorfizacji powlok Wo92Tio08Bas osadzanych metoda
rfMS, dlaczego tego efektu nie obserwuje si¢ w powtokach osadzanych HiPIMS? Jak
to mozliwe, ze powloki Wo76Tio24Bsas w badaniach XRD sa krystaliczne a w
badaniach TEM (dyfrakcja SAED) amorficzne?

3. Prosze o wyjasnienie mechanizmu wzrostu odpornosci korozyjnej powtlok
Wo,92Tio,08B4,s 0sadzanych rfMS

4. Prosz¢ o wytlumaczenie zmian wartosci Kic w funkcji zawartosci Zr dla powtok
WZrB2 osadzonych metoda rfMS takze w odniesieniu do zmian twardosci.

5. Prosze o wytlumaczenie w jaki sposdb zawarto$¢ Zr powoduje zmiany struktur, tak ze
mozna ja skategoryzowac do strefy 2 lub do strefy 1 modelu wzrostu powtok.

6. Prosz¢ o podanie wielkosci obszaru badanego z ktorego otrzymano wyniki XRD dla
wartos$ci kata 20=25° dla powlok WZrB: osadzanych metoda MSPLD.

7. Dlaczego twardos¢ H jest najwicksza w powlokach WZrB: osadzanych metoda
MSPLD z 70% zawarto$cig fazy amorficznej (Rys. 36)?

8. Dlaczego zastosowano niskie temperatury osadzania takie jak T=200, 300°C dla
powtok (WTa)B2?

9. Jaki byl cel badan stabilno$ci termicznej i odpornosci na utlenianie tylko powtoki
Wo,76 Ta0,24B2,5 metodg HiPIMS (250 W, 700 Hz, 20 ps, 400°C, bez polaryzacji)?

10. Dlaczego wygrzewano powloki Wo,76Tao,24B25 W temperaturze bliskiej temperaturom
osadzania T=300 1 500 °C?

11. Prosz¢ o wytlumaczenie, dlaczego domieszka 7% at. Ti powoduje krystalizacje
powlok WB> osadzanych metodg HiPIMS Rys. 61? Dlaczego temperatura osadzania
T=400 °C w metodzie HiPIMS jest niewystarczajaca dla otrzymania krystalicznych
powlok WB>?

12. Co to jest struktura bezpostaciowa str. 92?

13. Prosz¢ o podanie jaki sktad chemiczny powlok (W,M)B. (gdzie M= Ta, Ti, Zr)

opracowat Autor w pracy 1 jakg metode osadzania Autor dobrat pod wzgledem

oczekiwanych wtasnosci?

Bledy edytorskie:

Str. 7 we wprowadzeniu Autor uzywa sformulowania “materialéw zelaznych,” powinno by¢
materiatow stalowych lub stopoéw zelaza.

Str. 42 zle opisany Rys. 20 powinno by¢ ¢) WogaTio,16Ba5; d) Wo,76 Ti0,24B45

Str. 44 punkty na Rys. 22 nie odpowiadajg stosunkowi Ti/(W+Ti) wyznaczonemu z pomiarow
EDS oraz zawarto$ci w tarczy.

Str. 45 punkty na Rys. 23 nie odpowiadajg stosunkowi Ti/(W+Ti) wyznaczonemu z pomiarow
EDS oraz zawarto$ci w tarczy.

Str. 46 1 str. 47 w opisie Rys. 24 i Rys. 25 brak wyszczegolnienia ktorej powtoki W-Ti-B
dotycza wyniki.

Str. 63. Nieprecyzyjny podpis pod rysunkiem 38. Dla jakiej fluencji osadzania przedstawiono
kolumny?

Str. 82, 85 Brak opisow faz na dyfraktogramach, brak wzorcow



3. Wnhniosek koncowy

Przedstawiona rozprawa doktorska prezentuje ogoélng wiedze teoretyczng Doktoranta w
dyscyplinie inzynieria materialowa. Nie jest jednak celem pracy doktorskiej przedstawienie
wszystkiego czym doktorant zajmowat si¢ podczas studiow w szkole doktorskiej, a celem jest
wykazanie si¢ umiejetnosciami zaplanowania, poprowadzenia badan i umiejetnej interpretacji
wynikow tak aby osiagna¢ zamierzony cel. Chaos w badaniach i wynikach $wiadczy o
umiejetnosci  doktoranta w przeprowadzeniu badan, ale nie w jego zaplanowaniu i
konsekwentnej realizacji a takze interpretacji. Analizujac cata prace doktorska stwierdzam, ze
stanowi ona oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Niemniej jednak czeste
podkreslanie, ze badania sa nowatorskie jest nie na miejscu. Kazde prowadzone badania sg
nowatorskie, bo poszerzajg wiedz¢ na temat danych materialow czy zjawisk. Jezeli w pracy
nie byloby nowych badan, to niespelniony bylby warunek ustawowy o oryginalnym
rozwigzaniu problemu naukowego.

Podsumowujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa W minimalnym stopniu spelnia
wymagania art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (z pozn.zm.) i wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych etapéw postepowania o
nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie
inzynieria materialowa przed Rada Naukowa Instytutu Podstawowych Probleméw

Techniki PAN.

(podpis recenzenta)



