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1. Informacje ogoélne

Recenzowana praca realizowana byta pod opieka naukowa dr hab. inz. Tomasza
MOSCICKIEGO — z wykorzystaniem innowacyjnych technologii fizycznego osadzania
z fazy gazowej (PVD) — powlok typu borek wolframu z udzialem pierwiastkow stopowych
(Ti, Ta, Zr) — wytwarzanych na monokrysztale Si, stali austenitycznej 304 (X5CrNi18-10)
oraz azotowanej plazmowo wysokostopowej stali narzedziowej QPRO 90 o podwyzszonej
twardosci — w zalezno$ci od metod osadzania, poprzez:

- rozpylanie magnetronowe z wytadowaniem o czestotliwosci radiowej (rfMS — radio
frequency magnetron sputtering): powtoki (W, Ti)B2, (W,Zr)Bzi (W,Ta)B2—na
monokrysztale Si; powloka (W, Ti)B2 — na stali 304,

- syntez¢ metodg hybrydowa rfMS-PLD (pulsed laser deposition) — powtoki (W,Zr)B2
— na nie okreslonym w pracy materiale podloza;

- oraz osadzanie metodg impulsowego rozpylania magnetronowego wysokiej mocy
(HIPIMS — high-power impulse magnetron sputtering): powtoki (W, Ti)B2, (W, Ta)B2—
monokrysztat Si; powtoka (W, Ti)B2— stal QPRO 90.

Analiza naukowa rozprawy stanowi wplhyw warunkow wielowariantowego wytwarzania
powlok typu borek wolframu z udziatem metali przejsciowych (Ti, Ta, Zr) — w formie
dodatkow stopowych o scisle okreslonych (opracowanych) sktadach chemicznych (W1xMxB2,
gdzie x=0-+0,24 oraz M=Ti, Zr, Ta), gdzie scharakteryzowano wpfyw metody syntezy (rfMS,
rfMS-PLD i HiPIMS) oraz parametrow (warunkéw) osadzania na formowanie struktury,
wlasciwosci technologiczne i uzytkowe wytworzonych powlok — przy relatywnie niskim




oddziatywaniu temperatury procesu PVD metodami magnetronowymi na materiat podtoza, co
jest istotne w aspekcie utylitarnego wykorzystania powfok.

Badania prowadzono z wuzyciem zaawansowanych metodyk badawczych, m.in.
(SEM/EDS/FIB/nanointendencja in-situ, TEM/SAED, XRD, scratch test, elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna EIS), gdzie czes¢ badan realizowano w ramach projektow
badawczych finansowanych przez NCN (OPUS) i NCBIiR (TECHMATSTRATEG) — z udziatem
Doktoranta w roli wykonawcy.

Rozprawa zawiera 112 str. maszynopisu A4 z podzialem na czesé literaturowg, gdzie
przedstawiajagc wstepnie materialy powlokowe na narzedzia skrawajgce (rozdz. 1),
scharakteryzowano wiasciwosci borkow wolframu |\ wphw udzialu W nich sktadnikow
stopowych (Nb, Ti i Zr) na wlasciwosci uzytkowe powlok — W poréwnaniu do azotkéw,
weglikow, tlenkow i diamentu (w formie powlok ochronnych). Nastgpnie przedstawiono
technologie wytwarzania borkéow, z uwzglednieniem technologii SPS (spiekania iskrowo-
plazmowego) do wytwarzania targetow (rozdz. 1.2.1) oraz szczegodlnie technologie
magnetronowe (MS i HIPIMS) — podrozdz. 1.2.2 i 1.2.5, laserowg (PLD) — podrozdz. 1.2.3
oraz hybrydowg (MS-PLD) — podrozdz. 1.2.4 — zastosowane w pracy do wytwarzania
powlok borkowych o zréznicowanej wariantowo  wielofazowej  strukturze —
charakteryzowanej w odniesieniu do okreslonych modeli wzrostu warstwy, prezentowanych
na bazie literatury — z uwzglednieniem wystepujacych zjawisk fizyko-chemicznych i
ustalonych parametréw technologicznych syntezy majacych wplyw na ksztaltowanie
struktury determinujacej wlasciwosci mechaniczne i uzytkowe powlok po okreslonych
procesach wytwarzania.

W czesci badawczej poprzedzonej okresleniem celu i motywacji pracy z postawieniem
niejednoznacznie (w formie pytan) hipotez badawczych (rozdz. 2), scharakteryzowano
Material powlokowy przedstawiajac warunki procesow technologicznych wytwarzania
okreslonego rodzaju powtok borkowych: (W,Ti)B2, (W,Zr)B: i (W,Ta)B>, zastosowanymi w
pracy wielowariantowo metodami rfMS, rfMS-PLD i HiPIMS, gdzie okreslono tez metodyki
prowadzonych badan wtasnych (rozdz. 3.2), ktorych wyniki wraz z analizg opisano w rozdz.
4 — z wyciagnieciem konstruktywnych wnioskow i propozycji dalszych kierunkow badan
(rozdz. 5).

W rezultacie z uwzglednieniem Celu pracy i Wnioskami praca obejmuje 5 rozdziatow
(bez uwzglednienia Wprowadzenia 1 Bibliografii), gdzie zawarto 59 podrozdziatow
z udzialem 67 rysunkow oraz 13 tabel prezentujacych dane literaturowe i wyniki analiz badan
wlasnych wraz ze spisem 133 dobrze dobranych i aktualnych pozycji literaturowych
(z udziatem 6 publikacji Doktoranta — w tym 3-ch jako pierwszego autora -
popularyzujgcych Jego dorobek naukowy w czasopismach naukowych po krytycznej opinii
recenzentow).

Praca napisana jest poprawnym jezykiem technicznym z wykorzystaniem wiasciwej
terminologii oraz cechuje si¢ przejrzystym uktadem zagadnien analizowanych typowo dla
rozpraw doktorskich, jednak bez wyraznie postawionych tez badawczych —
z wyartykutowaniem w zamian pytan w ,dwuetapowym podziale badan” wienczacym
przedstawiony Cel pracy (str. 27).




Rozprawa poprzedzona jest Wprowadzeniem stanowigcym uzasadnienie podjetej
tematyki badawczej w zakresie studiow literaturowych i badan wtasciwos$ci technologicznych
i uzytkowych powlok borkowych (W,Ti)B2, (W,Zr)B; i (W,Ta)Bz, syntetyzowanych
magnetronowo (metodami rfMS i HiPIMS) oraz z udzialem ablacji laserowej metoda
hybrydowsa (rfMS-PLD) — z analizq wystepujgcych zjawisk fizycznych i wplywu parametrow
procesu na formowanie struktury wg okreslonych modeli wzrostu warstwy — W aspekcie
potencjalnego wykorzystania wytworzonych powlok w szerokim spektrum zastosowania: na
narzedziach skrawajacych, ciggadtach do wytwarzania drutu oraz matrycach do kucia.

W _ przedstawionych uwarunkowaniach materialowo-technologicznych uwzgledniono
dobor sktadu chemicznego materiatu powlokowego (targetow syntetyzowanych metodg SPS)
oraz parametrow procesu 0sadzania magnetronowego i impulsowej ablacji laserowej
w zakresie $cisle okreslonych:

— skladéw chemicznych materialu powtokowego — targetow SPS: (WBazs; W0,92X0,08B25;
Wo,84X0,16B2,5; i W0,76X0,24B25), gdzie X=(Zr, Ta) oraz (WBas;, Wo0,92Ti0,08B4,5; Wo,84X0,16B2,5;
i Wo,76X0.24B2,5) — bez podania rodzaju % (atomowo, czy wagowo) i nie bilansujgcym sie
W skladzie wytworzonych targetow pierwiastkéw stopowych do 100%;

— warunkow osadzania magnetronowego rfMS i HiPIMS z uwzglednieniem przygotowania
(podgrzania) materiatu podloza, czyszczenia targetow, zmiennych parametréw polaryzacji
podioza, zasilania magnetronow, diugosci impulsu | temperatury procesu oraz parametrow
oddzialywania impulsowej wigzki laserowej W procesie PLD metody hybrydowej rfMS-PLD
— majacych istotny wplyw na formowanie struktury 1 wlasciwosci uzytkowe wytworzonych
powtok.

Przyjete, wielowariantowe zalozenia materiatowo-technologiczne wytwarzania powlok
borkowych w procesach PVVD metodami magnetronowymi i z udziatem ablacji laserowej PLD
(w oparciu o przeglad literatury i badania wstgpne Doktoranta), stanowily podstawe zakresu
badan wlasnych z uzyciem zaawansowanych metodyk badawczych (SEM/EDS/FIB/
nanointendencja in-situ, TEM/SAED, XRD, scratch test, elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna EIS oraz badan odpornosci na kruche pekanie, $cieranie i stabilnos$¢ cieplng) —
W ujeciu okreslonego celu pracy, jakim jest ,,opracowanie sktadu chemicznego powlok typu
borek wolframu 7 udzialem (Ta, Ti i Zr) oraz dobor metody osadzania PVD i zbadanie
kluczowych wilasciwosci uiytkowych wytworzonych powlok (twardosci, odpornosci na
kruche pekanie, stabilnosci termicznej oraz odpornosé na korozje).

W aspekcie edycyjnym rozprawy posiada ona wtasciwy poziom edytorski — z dobrg
przejrzystoscia prezentowanej grafiki (zarowno w zakresie przegladu literatury, jak i
wynikow badan wilasnych), niestety z do$¢ duzg iloscig btedow gramatycznych (odmiany
przez przypadki, gubienie liter oraz zrnakéw interpunkcji) — co zaznaczono w opiniowanym
egzemplarzu rozprawy; jednak ich udzial, generalnie nie wptywa negatywnie na caloSciowy
odbior pracy o wysokim poziomie merytorycznym.

W skladni zdan stosuje si¢ prawidlowe zachowanie nawiaséw 1 znakoéw tabulacii,
jakkolwiek w nielicznych przypadkach zdania sg z uzyciem terminologii wymagajacej
dyskusji, na co zwrocono uwage W dalszej czgsci recenzji ,, Ocena merytoryczna rozprawy ”.

W konkluzji ,,informacji ogolnych” stwierdzam, e recenzowana praca doktorska Pana
mgr. inz. Rafata PSIUKA stanowi obszerne i wartosciowe studium naukowe w zakresie
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technologii wytwarzania oraz wlasciwosci strukturalnych i uzytkowych powtok borkowych:
(W,Ti)B2, (W,Zr)B> i (W, Ta)B> — formowanych wielowariantowo (przy zmiennych
parametrach procesu wytwarzania) na réznego rodzaju materiatach podtoza (monokrysztale
Si, stali autenitycznej 304 oraz azotowanej plazmowo wysokostopowej stali narzedziowej
QPRO 90) metodami magnetronowymi (rfMS i HiPIMS) oraz technologiq hybrydowg
rozpylania magnetronowego 7 ablacjq laserowq (rffMS-PLD).

Studium to oparte jest na przeglgdzie aktualnej literatury sSwiatowej oraz
wielowariantowych wynikach badan technologiczno-materiatowych, realizowanych przy
uzyciu zaawansowanych metodyk badawczych, gdzie na podstawie analizy prezentowanych
wynikow badan wlasnych, wyciggnieto konstruktywne wnioski — wazne dla potencjalnego
wykorzystania wytworzonych materiatéow powtokowych w zastosowaniach przemystowych —
glownie w przemysle maszynowym.

Recenzje opracowano z uwzglednieniem kryteriow okreslonych w: Ustawie z dn. 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595 wraz z po6zniejszymi zmianami; Dz.U. 2017 poz. 1789)
oraz Ustawie z dnia 20 stycznia 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018
poz. 1668 wraz z pozniejszymi zmianami).

2. Ocena merytoryczna rozprawy

Omawiane w rozprawie zagadnienia materialowo-technologiczne stanowig obszar waznej
dla zastosowan przemystowych problematyki wytwarzania powtok borkowych typu WB:
o wyjatkowo korzystnych wlasciwosciach uzytkowych (wysokiej twardosci | stabilnosci
termicznej oraz odpornosci na zuzycie i korozje) — szczeg6lnie z udzialem borkow metali
przejsciowych, jak Ti, Zr i Ta — stanowiacych w tej pracy dodatki stopowe z mozliwoscia
tworzenia nowych faz strukturalnych o jeszcze lepszych wiasciwosciach termicznych
i elektrycznych, ktore potencjalnie moga wptywac na poprawe wiasciwosci mechanicznych
oraz wzrost stabilnosci cieplnej 1 odpornosci na wysokotemperaturowe utlenianie.

Okreslony typ powlok, funkcjonalnie stanowi ochrone przed zuzyciem S$ciernym
z zachowaniem stabilnej struktury w wysokiej temperaturze (do 700°C), wykazujac
jednoczesnie wysokg twardo$¢ i odpornos¢ na korozje i szoki termiczne — w Szerokim
zakresie zastosowan — szczeg6lnie w warunkach pracy narzedzi skrawajacych, ale rowniez na
elementach silnikéw spalinowych oraz obcigzonych elementach w przemys$le maszynowym
i elektrycznym jako warstwy dielektryczne lub przewodzace.

Z naukowego punktu widzenia istotng role poznawcza stanowia zjawiska
i mechanizmy formowania si¢ struktury w warunkach syntezy cienkich powlok
o nanokrystalicznej budowie z udziatem faz amorficznych, stanowiacej swoistego rodzaju
kompozyt formowany in-situ, przy Sscisle okreslonych parametrach rozpylania
magnetronowego (rffMS i HIPIMS) oraz technologiq hybrydowq rozpylania
magnetronowego 7 ablacjq laserowq (rfMS-PLD) — wykazujac w tej pracy, ze zmiana




parametrOw W procesach syntezy ma zasadniczy wplyw na formowanie struktury powloki,

ktéra mozna kontrolowaé W $cisle okre§lonych warunkach procesu wytwarzania powtoki.
Powloki borkowe o réznym skladzie (w zaleznosci od udzialu zastosowanego
pierwiastka stopowego) wytwarzano magnetronowo (rfMS i HIiPIMS) oraz poprzez
magnetronowe rozpylanie i ablacje laserowa w procesie (rfMS-PLD) wg opracowanych
wielowariantowo warunkow wytwarzania z uwzglednieniem kryteriow materialowo-

technologicznych {sktad materiatu powtokowego; sposob przygotowania materiatu podloza
(trawienie jonowe, temperatura podgrzania); pre-sputtering WW targetu; moc, czestotliwosé
I dlugos¢ impulsow oraz napiecie polaryzacji podloza — w procesach magnetronowych;
a takze moc, wielkos¢ plamki i fluencja lasera — w procesie MSPLD}, majacych wplyw na
wlasciwosci uzytkowe wytworzonych powlok (charakter struktury: wielkos¢ i budowe
ziaren, sklad fazowy 1 stopien zdefektowania sieci krystalicznej, amorficznos¢ ziaren, grubosé
powloki, porowatosé struktury, kohezja ziaren i wytrzymatosé adhezyjna, chropowatosé
powierzchni, stabilnos¢ strukturalna, odpornos¢ na SzOKi termiczne, kruche pekanie
i wysokotemperaturowe utlenianie, twardos¢ oraz odpornosé¢ na zuzywanie scierne i Korozje
elektrochemiczng) — co w znacznej wigkszosci byto przedmiotem badan z zastosowaniem
w tej pracy bardzo zaawansowanych metodyk badawczych — z analizq skladu chemicznego
i fazowego, mikrotwardosci, prognozy stanu naprezen wlasnych, rozmiaru krystalitow
oraz tekstury, gdzie okreSlono tez odporno$s¢ na kruche pekanie, modul Younga,
wytrzymalo$¢ adhezyjng w badaniach scratch testu, wlasciwosci mechaniczne w proébie
sciskania mikrokolumn (wypreparowanych FIB jonami galu), odpornosé¢ korozyjna i na
zuzycie $cierne.

W przypadku tej pracy materialem powlokowym byty targety o okreslonych sktadach
chemicznych wytworzone metoda spiekania SPS (spark plasma sintering), gdzie rozwazania
skupiono glownie na procesie technologicznym wytwarzania powlok borkowych, ich
budowy strukturalnej i wlasciwosciach uzytkowych — bez szczegélowej charakterystvki
materiatu podfoza, co jest rownie bardzo wazne w kontekscie potencjalnego zastosowania
wytworzonych powtok w okreslonych warunkach pracy.

W nastepstwie przeprowadzonej analizy literatury, (w rozdz. 1) Doktorant
scharakteryzowal w bardzo ograniczonym zakresie material powlokowy ..borki wolframu
oraz stopowane borki wolframu” — w odniesieniu do powlok azotkowych (podrozdz. 1.1)
Z ogolng charakterystykq wiasciwosci uzytkowych 1 mozliwosci ich poprawy — z udziatem
metali przejsciowych (Ti, Zr i Ta) w roli dodatkow stopowych zastosowanych w tej pracy.

W Kkontek$cie problematyki wytwarzania borkéw w formie powlok ochronnych
(podrozdz. 1.2) na wstepie scharakteryzowano tez sposob ich wytwarzania w formie litej —
z proszkow stopowych, metodg iskrowego spiekania plazmowego (SPS) (podrozdz. 1.3),
gdzie opisano proces technologiczny SPS wykorzystany w tej pracy do wytworzenia targetow
o Scisle okreslonym sktadzie chemicznym, jako materiat wsadowy w procesie syntezy powtok
metodami PVD (fizycznego osadzania z fazy gazowej poprzez rozpylanie magnetronowe) i z
udziatlem ablacji laserowej (ALD), jako alternatywng technologi¢ wytwarzania powlok
borkowych o bardzo dobrych wlasciwosciach uzytkowych.




Przy analizie okreslonych technologii PVD wytwarzania powtok borkowych metodami
zastosowanymi w tej pracy (rfMS, HiPIMS i hybrydowg rfMS-PLD — podrozdz. 1.2.2 do
1.2.5) — okreslono elementarne zjawiska fizyczne towarzyszace formowaniu si¢ struktury
powtoki z warunkami technologicznymi procesu oraz wptywem okreslonych parametrow na
formowanie struktury wedlug analizowanych skrupulatnie w przegladzie literatury modelow
wzrostu warstwy o okreSlonej budowie strukturalnej, majacej zasadniczy wplyw na
wlasciwosci uzytkowe wytworzonych powtok (o okreSlonym sktadzie chemicznym -
fazowym).

W uzupehieniu rozpatrywanych zagadnien materialowo-technologicznych procesow
PVD, istotne znaczenie w_przegladzie literatury (podrozdz. 1.2.3), stanowi szczegotowa
analiza osadzania powtok impulsem lasera metoda PLD — zastosowang w tej pracy w procesie
hybrydowym rfMS-PLD (podrozdz. 1.2.4 i 3.1.3), gdzie okre$lono elementarne zjawiska
towarzyszace formowaniu powlok i wplyw okre§lonych parametréw procesu PLD oraz

udzialu pierwiastkow stopowych na wlasciwosci strukturalne i uzytkowe wytwarzanych
powtok.

Kompleksowa analiza przegladu literatury w przedstawionym powyze] zakresie
ksztaltowania struktury z wyartykutowaniem jednocze$nie opisywanych warunkéw proceséw
technologicznych, jest bardzo wazna W aspekcie osiggniecia zalozonego celu pracy
doktorskiej, jakim jest ,, opracowanie sktadu chemicznego powtok WB> z udziatem (Ta, Ti,
Zr), dobor metody osadzania PVD oraz zbadanie kluczowych wiasciwosci, takich jak:
twardos¢, odpornos¢ na kruche pekanie, stabilnosc termiczna oraz odpornosc¢ na korozje”.

W $wietle dyskutowanych w tym zakresie wynikéw badan literaturowych, za szczegdlnie
istotne uwazam przedstawiona przez Doktoranta:

- analize¢ wplywu parametrow procesu rozpylania magnetronowego MS (temperatury
podloia i cisnienia procesu syntezy) na ksztaltowanie struktury wg okreslonych modeli
wzrostu warstwy o odmiennej strefowo strukturze — z okresleniem jej optymalnej budowy
gesto upakowanych ,,V” ksztaltnych ziaren kolumnowych, co sprzyja korzystnym

wlasciwosciom mechanicznym powloki (wysokiej twardosci i podwyzszonej odpornosci na
kruche pekanie przy sciskajgcym charakterze naprezen wlasnych) — z konkluzja, ze taka
budowe strukturalng osigga si¢ wskutek zwiekszenia energii czastek z wykorzystaniem
metod impulsowych w zamian przyjetej powszechnie reguly wzrostu temperatury
syntetyzowanego materialu podloza (co jest przedmiotem tej pracy w zakresie analizy
porownawczej przeprowadzonych badan syntezy metodami magnetronowymi rfMS
i HIPIMS);

- analiz¢ wptywu zmiany fluencji lasera (tj. energii impulsu) na interakcje
z materialem powlokowym — (w pracy tej targetu ZrB») i powstawanie obloku
plazmowego =z wudzialem procesu nagrzewania i zjawisk parowania, wrzenia
»wybuchowego” i eksplozji fazy, ktérymi mozna sterowaé poprzez zmiang energii impulsu
(co zastosowano w tej pracy poprzez zmiane fluencji lasera); procesy te i zjawiska maja
zasadniczy wplyw na ksztaltowanie struktury osadzanej powloki i wzrost szybkosci
wzrostu warstwy z_bardzo istotna rola stanu WW materialu_podloza (chropowatosci
powierzchni substratu) — czego w tej pracy w ogdle nie analizowano skupiajac si¢ glownie na
wlasciwosciach powtoki osadzonej metoda hybrydowa (MS-PLD); w analizie zagadnienia
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wyraznie podkreslono wplyw ablacji laserowej na wzrost stopnia jonizacji plazmy
magnetronowej — z mozliwoscia kontroli sktadu chemicznego i energii osadzanych czastek,
podajac przy tym liczne przyktady powlok wielofazowych o gradientowej strukturze, np. typu
TiI/TiICx/IDLC — z udzialem diamento-podobnego wegla, ale rowniez powlok borkowych
typu Wy Ti1.yBx.

W Swietle zaplanowanych i przeprowadzonych prac badawczych, bardzo wazne
znaczenie ma opracowana przez Doktoranta, szczegdétowa analiza zjawisk procesu oraz
uwarunkowan materialowo-technologicznych z mechanizmem formowania struktury powlok
rozpylanych magnetronowo impulsami wysokiej mocy metodg HiPIMS (podrozdz. 1.2.5) —
z podaniem licznych przyktadow jej zastosowania przy wytwarzaniu szerokiej gammy
powlok ochronnych, miedzy innymi (TaN, CrN, YSZ, TiOz, a-Al20s, VN) — o strukturze
krystaliczno-amorficznej z udzialem faz o réznych odmianach alotropowych — wskazujac

jednoczesnie na parametry procesu (cisnienie, moc, prgd wytadowania, czestotliwosé
i diugosé impulséw) majace wplyw na gestoS¢ i temperature elektronéw, jako czynnika
ksztattowania struktury i wiasciwosci uzytkowych powtok. Uwazam ten rozdziat za najlepsze
opracowanie literaturowe recenzowanej monografii.

W_ efekcie rozpatrywanych w czes$ci literaturowej przez Doktoranta zagadnien
— w kolejnym etapie w_czeSci_badawczej rozprawy okreslono cel i zakres pracy,
prezentujac Kierunki badan materialowo-technologicznych dla potwierdzenia
przedstawionych zalozen — mogacych posrednio tez (w formie pytan) stanowié tezy
badawcze (rozdz. 2):

- ,.Sprawdzenie, czy wszystkie dodatki stopowe metali przejsciowych M=(Ti, Zr, Ta)
podniosq twardos¢ dwuborkow wolframu (W,M)B2 — pozwolg osiggngé supertwardosé

wytwarzanych powtok™?
oraz
- ,,Zbadanie, czy: dodatek tytanu poprawi wlasnosci trybologiczne oraz odpornosé¢ na
korozje, dodatek tantalu zwigkszy stabilnos¢ termiczng, a dodatek cyrkonu zwigkszy
odpornos¢ na kruche pekanie™?
Zatozenia te maja by¢ potwierdzone ,,przy wykorzystaniu metod pozwalajgcych uzyskaé
jonizacje materiatu tarczy w obtoku plazmowym w celu uzyskania specyficznej mikrostruktury
przy jednoczesnym obnizeniu temperatury osadzania’.
Przy szerokim spektrum zaplanowanych badan wlasnych dokonano opisu stosowanych
materialow powlokowych i warunkow procesu wytwarzania powlok metodami (rfMS,
HIPIMS i hybrydowg rfMS-PLD), charakteryzujac kolejno procesy technologiczne
wytwarzania powtok (rozdz. 3.1):
- (W,Ti)B2 i (W,Zr)B2 osadzanych rozpylaniem magnetronowym o czestotliwosci
radiowej rfMS (podrozdz. 3.1.1i 3.1.2);

- (W,Zr)B2 osadzanych metodg hybrydowa rfMS-PLD (podrozdz. 3.1.3);

- (W,Ta)B2 metoda rfMS oraz rozpylaniem magnetronowym impulsami wysokiej mocy
HiPIMS (podrozdz. 3.1.4);

- oraz powlok (W, Ti)B2 metodg HIPIMS (podrozdz. 3.1.5).




W kolejnym etapie w czeSci badawczej pracy (podrozdzialy 3.2.1+3.2.9)
scharakteryzowano zastosowane metodyki badawcze uzyte do analizy wilasciwos$ci
strukturalnych powtok (z mikroanalizq sktadu chemicznego i analizg fazowg) — wykorzystujac
w tym celu:

- SEM/EDS/FIB — JSM6010PLUS/LV (JEOL, Japonia), SU-70 (Hitachi, Japonia) —

z kalibracjg wzgledem powloki komercyjnej o sktadzie WB3 5 — jako wzorca,

- TEM/SAED — HD-2700 (Hitachi, Japonia),

- XRD - D8 Discover (Bruker, Niemcy),

Ponadto, w_zakresie oceny wlasciwo$ci mechanicznych i uzytkowych wytworzonych
powtok_przeprowadzono badania:

- nanointendencji do okreslenia mikrotwardosci, modutu Younga i Kic, przy uzyciu
wglebnika Berkovicha i Vickersa (Kic) — na urzadzeniach: UNHT (CSM Instruments,
USA), NanoTest Vantage (Micro Materials, GB) oraz testerze indentacji in-situ
(Alemnis, Szwajcaria) umieszczonym w mikroskopie Crossbeam 350 SEM (Zeiss,
Niemcy),

- wytrzymalosci mechanicznej (mikrokolumn powfok: (WZr)B> MS-PLD i (WTi)B2
HiPIMS — wypreparowanych FIB) — w probie $ciskania przy uzyciu mikroskopu SEM
Crossbeam 350 (Zeiss, Niemcy) z testerem indentacji in-situ (Alemnis, Szwajcaria) —
wyposazonym w diamentowy wglebnik typu flat-punch,

- wytrzymatosci adhezyjnej powlok metodg scratch-test z uzyciem diamentowego
wglebnika Rockwella przy obciazeniu 1-20 N na diugosci 8mm 1 predkosci posuwu
ostrza 8 mm/min — z analizq strukturalng uszkodzen (mikroskop optyczny Eclipse
LV150N — Nikon, Japonia) — sygnalizowanych akustycznie w badaniach scratch-testu
powloki (WTi)B2 HiIPIMS osadzonej na stali azotowanej plazmowo QPRO 90.

- odporno$ci na $cieranie (metodg ball-on-disc oraz w ruchu posuwisto-zwrotnym) —
z uzyciem kulki Al203 o $rednicy ¢ = 6mm i 6,35mm — jako przeciwprobki.

- odpornosci na korozje metodq elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS)
w roztworze 0,5M NaCl w temperaturze pokojowej — z analiza wynikow badan
w odniesieniu do stali austenitycznej 304,

- badania stabilnosci termicznej powtok w temperaturze od 300+1000°C w zalezno$ci od
srodowiska (W powietrzu i prézni 10 Pa) — z analiza SEM/EDS i XRD po procesie
wygrzewania.

Stosujac opisane metodyki badawcze, w rozdziale 4 przedstawiono wyniki uzyskanych
badan okreslajagc na wstegpie kolejnos¢ przeprowadzonych procesow syntezy powtok WB:2
z udziatem dodatkéw stopowych (Ti, Zr i Ta) z wytworzonych targetéw stanowigcych
material powlokowy do rozpylania magnetronowego (Syntetyzowany wczesniej z czystych
proszkéow metodg SPS). W tym kontek$cie niejednoznaczne i nieuprawnione jest
stwierdzenie, ze ,.przeprowadzono proby syntezy WB» stopowanego tytanem oraz cyrkonem
przy pomocy rozpylania magnetronowego rfMS” (rozdz. 4).

W pierwszej kolejnosci (w podrozdziale 4.1), przeprowadzono analiz¢ wynikéw badan
powtoki (W,Ti)B2 syntetyzowanej metoda rfMS. W badaniach strukturalnych SEM/EDS,
TEM/SAED i XRD stwierdzono, ze sktad chemiczny syntetyzowanych powlok o rdznej

8



zawartosci Ti, jest rozny w stosunku do wsadu materialu powtokowego (targetu SPS), ze
zubozeniem Ti | B (trudnego do wykrycia w badaniach SEM/EDS, ktorych wyniki w
przypadku boru (ale rowniez i tlenu) nie powinny stanowi¢ analizy ilosciowej, gdzie nie
odniesiono sie tez do jednorodnosci struktury bez podania strefy i charakteru analizy EDS
Lpunktowa, czy powierzchniowa?; na przekroju poprzecznym zgladu metalograficznego?, czy
na powierzchni powtoki? — tabela 5”).

Na podstawie badan TEM/SAED (bez rozwigzanych dyfraktograméw) oraz badan XRD
przy stafym kqcie 8° (W geometrii 26) promieniowania rentgenowskiego na okreslong

glebokos¢ powloki (bez wplywu na materiatl podtoza) — dokonano szczegotowej analizy
fazowej wytworzonych powtok (W,Ti)B2 — wykazujgc amorficzno-krystaliczng budowe
struktury na osnowie fazy WB», gdzie na stopien krystalicznosci i charakter rozdrobnionych,
kolumnowych ziaren oraz ich tekstury krystalograficznej, istotny wphyw ma udzial tytanu
w roztworze statym \WB2. Pomimo, iz nie potwierdzono obecnosci fazy TiB2 w strukturze
osadzonej powloki rfMS, to wykazano istotny wplyw udzialu Ti na amorfizacj¢
struktury i morfologie ziaren, co ma bardzo wazna warto$¢ poznawcza, odgrywajac
istotny wplyw na wlasciwosci mechaniczne i uzytkowe wytworzonych powlok.
Potwierdzaja to wyniki badan mikrotwardosci i modulu Younga, wykazujace wyrazny
spadek ich wartosci przy niewielkim udziale Ti, ktory wplywa tez na formowanie si¢
struktury amorficznej, ulegajgcej przebudowie na krystaliczno-amorficzng i umocnieniu
roztworowemu wraz ze wzrostem udziatu Ti przy stosunku Ti/(W+Ti)=12%, gdzie przy
najwyiszym jego udziale w powloce (rozpylanej z tarczy Wo,76Tio24Bas) — uzyskuje ona juz
wsupertwardq” strukture o wartosci ok. 40 GPa przy relatywnie niskim module Younga, co
potencjalnie moze Swiadczy¢ tez o podatnosci powtoki do odksztalcenia plastycznego bez jej

delaminacji i kruchego pekania.
W konsekwencji wykazano, ze najbardziej twarde powloki rfMS z najwiekszym
udzialem Ti posiadaja najwiekszg odpornos¢ na zuzywanie $cierne (wigkszq od powfoki

WRB>,, ktdrej odpornosé jest 25 wieksza od stali 304) — jednoczesnie przy stabilnym

wycieraniu materiatu powtokowego i najmniejszym wspotczynniku tarcia.

Jakkolwiek w badaniach EIS wykazano, ze najwieksza odporno$¢ Korozyjna
w Srodowisku 0,5M NaCl (z posrod wszystkich badanych powtok typu (W,Ti)B2 i czystego
WB:>), posiadaja powloki rfMS jednak z najmniejszym udzialem tytanu (ponad 25 krotnie
wiekszq od stali 304).

Uzyskane przez Doktoranta wyniki badan powlok typu (W.Ti)B> syntetyzowanych
metoda rfMS sa bardzo istotne w aspekcie projektowania skladu chemicznego powlok
w zaleznoSci ich utylitarnego zastosowania.

W_tym_ wzgledzie, bardzo wazna wiedze poznawcza stanowiag tez wyniki badan
powlok typu (W, Ti)B2 wytworzonych przy duzej mocy oddzialywania impulsow metoda
HiPIMS (na stali QPRO 90 i monokrysztale Si) z uZyciem targetow SPS 0 takich samych
sktadach Ti (jak przy osadzaniu metodg rfMS) | bez mata dwukrotnie mniejszym udziale B
(2,5%), gdzie wykazano widoczne zubozenie Ti w strukturze Wytworzonej powloki wraz ze

zmiang Czasu oddzialywania impulsu (tp), ktdrego wydluzenie do 200 us powoduje
najwieksze wzgledne zubozenie Ti, jednoczesnie przy wiekszym tempie wzrostu narastania
warstw (tj. grubosci powloki) — co nalezy rowniez uwzgledni¢ — zaréwno na etapie
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projektowania_skladu chemicznego materialu_powlokowego (targetu SPS), jak i przy
doborze parametréw procesu osadzania magnetronowego powlok metoda HiPIMS.

W zakresie powlok syntetyzowanych magnetronowo w temperaturze 400°C
w procesie HiPIMS — w badaniach XRD analizowano sktad fazowy wytworzonych powlok,
wykazujac strukture amorficzng powtoki WB2, ktora w wyniku dodatku Ti (w tych samych
warunkach syntezy), ulega przebudowie — w powtokach (W, Ti)B2 — w dwufazowg
kolumnowg strukture krystaliczng (0 drobnoziarnistej mikrostrukturze na osnowie fazy a-WB:
z udziatem a-TiBz), co w konsekwencji wptywa na wzrost twardos$ci oraz modutu Younga i
odporno$ci na kruche pekanie Kic (potwierdzonych w analizie wynikow badan wlasnych
Doktoranta — w odniesieniu do danych literaturowych dla powtok TiN oraz (Ti,Al)N).

W efekcie przeprowadzonych badan wiasciwosci uzytkowych (wytrzymatosci
mechanicznej w probie Sciskania mikrokolumn ,,FIB”, scratch testu i badan tribologicznych)
powtok (W, Ti)B2 wytworzonych metodg HiPIMS, na stalowym podtozu (azotowanej stali
QPRO 90) — potwierdzono korzystny wpltyw udzialu Ti na wzrost wytrzymatosci

mechanicznej na $ciskanie, wysoka kohezje ziaren i dobrg odporno$¢ powlok na zuzywanie
tribologiczne z niskim wspotczynnikiem tarcia — w poréwnaniu do powtoki WB2 HIPIMS.

W drugim etapie (w podrozdziatach 4.2 i 4.3), przeprowadzono analiz¢ porownawczg
wynikéw badan powtok (W,Zr)B2 syntetyzowanych metodami rfMS i hybrydowa MS-PLD
(magnetronowq z udziatem ablacji laserowej). Podobnie, jak dla powtok rfMS z udziatem Ti,
rowniez w_przypadku Zr stwierdzono zubozenie tego pierwiastka stopowego w powloce
(W,Zr)B2 rozpylanej magnetronowo metoda rfMS — w_stosunku do wsadu materialu
powlokowego (targetu SPS) z mniejszym udzialem B (2,5 %at.). Analiza uzyskanych
wynikéw badan XRD oraz TEM/SAED wykazata drobnoziarnista kolumnowa struktur¢ na
osnowie fazy WB2 o dwoch odmianach alotropowych (o i @) i réznych parametrach sieci
(w zaleznosci od udziatu Zr wzgledem sktadu chemicznego targetu), co wptywa na bardzo
wysokg mikrotwardos$¢ struktury (ok. 45 GPa) o krystaliczno-amorficznej budowie ziaren
przesyconych wakansami boru, co dodatkowo powoduje 10% wzrost twardosci struktury
powlok syntetyzowanych z targetow o wigkszej zawartosci B (4,5%at.).

W konsekwencji przeprowadzonych badan nanointendencji, Doktorant wykazat, ze juz
niewielki udzial Zr w strukturze powloki powoduje bardzo znaczacy wzrost twardosci
i modutu Younga (w stosunku do powtoki WB> rfMS), ktorych to wartosci nieznacznie rosna
wraz z udzialem Zr — jednocze$nie przy ewidentnym wzroscie Kic, co §wiadczy o korzystnym
wplywie Zr na odpornos$¢ powtoki na kruche pekanie, ktora ulega jednak delaminacji wskutek
oddzialywania piramidki Vickersa w powtoce osadzonej na twardym monokrystalicznym Si
(stanowigcym materiat podtoza).

Uzyskane przez Doktoranta kolejno (w podrozdziale 4.3) wyniki badan powlok
(W,Zr)B2 syntetyzowanych metoda magnetronowq z udziatem ablacji laserowej (MS-PLD),
ujawnity:

- wplyw oddzialywania energii wigzki laserowej ,,fluencji” (podczas ablacji targetu
ZrB;) — na ksztaltowanie struktury z efektem formowania si¢ frakcji kroplowej ZrB:
na powierzchni i w objetosci powloki o amorficzno-krystalicznej strukturze ziaren
kolumnowych na osnowie fazy a-WB: formowanej w warunkach rozpylania
magnetronowego, przy problematycznej do wyjasnienia (bo niemiarodajnej w badaniach
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SEM/EDS) analizie zubozenia boru w stosunku do wsadu materialu powlokowego (targetu
SPS) i ewidentnym wzglednym wzros$cie zawarto$ci Zr wraz ze wzrostem ,,fluencji” (rys. 31);

- wptyw amorficznych ziaren struktury (o udziale zaleznym od energii wigzki laserowej)
na zrdznicowang warto$¢ modutu Younga oraz stopien twardosci powtoki i jej wytrzymatosé
mechaniczng w probie $ciskania mikrokolumn ,,FIB”; w efekcie stwierdzono spadek
twardo$ci powloki i jej wytrzymatoSci mechanicznej w probie $ciskania — wraz ze wzrostem
udziatu fazy amorficznej, ktéra wptywa tez niekorzystnie na stopien odksztalcenia
1 wlasciwosci elastyczne powltoki (w zakresie odksztalcen spreZystych), obnizajac tez jej
odporno$¢ na kruche pgkanie (wspélczynnik Kic) — z wyraznym podkre$leniem, ze dla
powtoki osadzonej tylko przy uzyciu samego magnetronu bez ablacji laserowej (fluencja = 0
Jicm?), wykazuje ona totalny brak odpornoéci na kruche pekanie charakteryzujac sie krzywa
$ciskania typowa dla materiatdéw kruchych (rys. 40a);

Przedstawione powyzej, wszystkie wlasciwosci _uzytkowe powlok (W,Zr)B>
syntetyzowanych metoda hybrydowa: magnetronowo PVD z udziatem ablacji laserowej (MS-
PLD) korelowane byly ze zmiana energii wiazki laserowej — tzw. ,.fluencji”, ktérej wzrost

sprzyja formowaniu sie fazy amorficznej (analizowanej w ujeciu ilosciowym) i ma ona wpltyw
na ksztaltowanie sie struktury powloki. W rzeczywistosci to wlasnie struktura determinuje
wszystkie wlasciwo$ci uzytkowe wytworzonych powlok, a energia wigzki laserowej jest

tylko jednym z parametrow procesu technologiczneqo osadzania powlok i to metodag
hybrydowg: magnetronowa PVD stanowiaca o formowaniu osnowy powloki (WB2),
z udzialem ablacji laserowej formujacej faze ZrB2 o frakcji kropel w warunkach ..eksplozji

fazy” wystepujacych w procesie PLD — co ma na pewno wplyw na wskazana w pracy wysoka

chropowato$¢é powierzchni (bez przedstawienia warunkéw badan chropowatosci) oraz
dwufazowg strukture (potwierdzong w badaniach XRD).

Nalezy o tym bezwzglednie pamig¢taé¢ przy interpretowaniu wynikow badan:
wlasciwosci mechanicznych i uzytkowych powlok, ktore powinny by¢ przedstawiane

w korelacji z analiza strukturalng (skladem chemicznym/ fazowym, wielkoscig i morfologig

ziaren, wielkoscig krystalitow, udziatem dyslokacji, wakansow, teksturqg krystalograficzng,
stanem naprezen wlasnych, inne), wskazujac przy tym warunki procesu technologicznego

wytwarzania i wplyw zmiany okreSlonych parametrow procesu na formowanie
struktury (a posrednio i wlasciwosci uzytkowe materiatu).

W rezultacie mozna stwierdzi¢, ze Doktorant wykazal wplyw uwarunkowan
materialowo-technologicznych (dodatku Zr i oddziatywania energii impulsu laserowego
,fluencji”’) na ksztaltowanie struktury powlok (W, Ti)B2 0 amorficzno-nanokrystalicznej
dwufazowej budowie ziaren syntetyzowanych metoda hybrydowa (MS-PLD), ktéra to
struktura determinuje twardos¢ i wlasciwosci mechaniczne powlok z istotnym wpltywem
ablacji laserowej w procesie technologicznym wytwarzania — co_stanowi_pionierskie
osiggniecie_przedstawione te7 w_publikacjach Doktoranta poddanych krytycznej opinii
recenzentow.

W koncowym etapie czesci badawczej przedstawiono analize poréwnawcza
wynikow_badan _powlok (W,Ta)B. syntetyzowanych metodami magnetronowymi rfMS
I HIPIMS (przy duzej mocy oddziatywania impulsow).
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Na wstepie dokonano analizy szybkos$ci osadzania powtoki z uzyciem obu metod, przy
réznych mocach zasilacza, wykazujac znacznie wigkszg wydajnos¢ osadzania metoda rfMS
przy takiej samej mocy $redniej uzytej do rozpylania targetu (rys. 42), co zwigzane jest
z wysoka jonizacjag par metalu w procesie HiIPIMS i towarzyszacemu temu zjawisku
powrotnego przyciggania wybitych jonow do tarczy (back-attraction), jednak przy znacznie
mniejszym impulsowym obcigzeniu termicznym i stopniu nagrzewania si¢ targetu, co ma
istotne znaczenie przy formowaniu si¢ struktury powtoki.

W dalszej cze$ci oceny wiasciwosci powltok (W,Ta)B2 wytworzonych metodg rfMS
i HIPIMS, dokonano analizy z podziatem na:

1. wplyw udziatu pierwiastka stopowego (Ta) w strukturze materialu powlokowego
(targetu SPS) z uwzglednieniem metod syntezy rfMS i HiPIMS,

2. wplyw temperatury osadzania — réznej w zalezno$ci od metody syntezy (rfMS czy
HIiPIMS), przy tym samym skladzie chemicznym materialu powlokowego (targetu
Wo 76 Ta0,24B2;5).

W nastepstwie przeprowadzonych badan strukturalnych SEM/EDS i XRD, oraz badan
nanointendencji — w pierwszym (1) kryterium oceny stwierdzono:

- wzgledne zubozenie boru w wytworzonych powlokach w stosunku do wsadu materiatu
powlokowego (targetow SPS o réznym udziale Ta) — zdecydowanie wigksze w przypadku
syntezy metodg HiPIMS, jednoczes$nie przy zachowaniu sktadu Ta (niezaleznie od metody
syntesy) — rys. 43, wyjasnione zblizong energig jonizacji W i Ta, co pozwala na dziedziczenie
w strukturze powtoki — tantalu, z rozpylanego magnetronowo wsadu materiatu powlokowego
(targetu SPS);

- zroéznicowang morfologi¢ ziaren o réznym stopniu rozdrobnienia mikrostruktury

(w zaleznosci od udzialu Ta i metody syntezy) majaca wptyw na gesto$¢ powlok (wigkszg w
przypadku syntezy metodg HiPIMS) i r6zny poziom chropowato$ci powierzchni (wigkszej dla
powltok rfMS, pomimo formowania w procesie HiPIMS na powierzchni kropel w wyniku
wytadowan tukowych);

- dwufazowg budowe struktury (powtok rfMS i HiPIMS) na osnowie fazy o-WB:>
z udzialem o-TaBz — i mniejszg teksturg krystalograficzng powtok HiPIMS 0 wigkszym
rozmiarze krystalitbw, motywowanym wzmozonym procesem dyfuzji 1 rozrostu ziaren
ksztaltowanych w procesie HiPIMS;

- wzrost mikrotwardo$ci powtok rfMS i HiPIMS o wigkszym udziale Ta, przy generalnie
wigkszej twardosci powlok HIPIMS uzyskujacych super twarda strukture¢ o twardosci
powyzej 41 GPa, przy niewielkich zmianach modutu Younga.

W _dalszej czesci badan — w drugim (2) kryterium oceny, dokonujac analizy wptywu
temperatury osadzania rfMS i HiPIMS na mikrostrukture oraz wilasciwosci mechaniczne
powltok wytworzonych z targetu o okreslonym sktadzie chemicznym (Wo76Ta0.24B25),
wykazano:

- znikomy wplyw temperatury osadzania (niezaleznie od metody syntezy — rys. 49) na
zmiang sktadu chemicznego powloki w stosunku do wczesniej przedstawionych w badaniach
SEM/EDS uwarunkowan;

- istotne réznice morfologii ziaren na zgladach metalograficznych przekrojow
poprzecznych powtok i na ich powierzchni — udokumentowane na obrazach SEM (rys. 50
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i 51) — jednak z bardzo stabg analiza uzyskanych wynikoéw badan charakteryzowanych
jedynie w kategorii przypuszczen, jako: ,powierzchnia wyglgda na bardziej chropowatq”,
wStruktura kolumnowa o stosunkowo prostych ziarnach”, czy ,.mikrostruktura o mniejszej
ilosci porow” — bez przedstawienia w opisie jakichkolwiek wynikéw pomiaru porowato$ci
struktury (bitmap), analizy wspoélczynnika ksztaltu ziaren, czy wynikéw pomiaru
chropowatosci powierzchni (brak tez opisu tych metodyk badawczych);

Na _podstawie wynikow badarn XRD (rys. 52), wykazano natomiast wptyw temperatury
procesow rfMS i HiPIMS na amorficznos$¢ struktury z krystalizacjg ziaren na osnowie fazy
a-WB2 w temperaturze powyzej 300°C (w metodzie rfMS), gdzie przy 300°C (podczas syntezy
metodq HiPIMS), stwierdzono juz krystaliczng strukture ziaren z udziatlem tez drugiej fazy a-
TaB, — formowanej w metodzie rfMS dopiero w znacznie wyzszej temperaturze (powyzej
400°C).

W konsekwencji, przedstawionych w badaniach XRD uwarunkowan struktury fazowej
(w zaleznosci od temperatury syntezy powfoki domieszkowanej tantalem), w kolejnym etapie
badan nanointendencji, Stwierdzono istotnie wyzsza twardo$¢ powtoki syntetyzowanej
metodq HiPIMS (W niZszej temperaturze procesu), przy jednocze$nie nizszej warto$ci modutu
Younga i wyzszej odporno$ci powtoki na kruche pekanie, co wyroznia technologie HiPIMS.

Dlatego, dla jej pelnego zobrazowania, poza temperaturg procesu okreslono tez
znaczenie pozostalych parametréw technologicznych (czas oddzialywania impulsu oraz

wielkos¢ napiecia polaryzacji podloia) — ustalajac ich wplyw na ksztaltowanie
mikrostruktury i wlasciwos$ci uzytkowe powloki (Wo,76Ta0,24B25) — 0 tym samym sktadzie,
jak przy analizie wptywu temperatury w procesie osadzania.

W_$wietle dyskutowanych wynikow badan strukturalnych SEM/EDS oraz analizy
fazowej XRD i nanointendencji stwierdzono:

- wzgledne zubozenie atomow boru w stosunku do wsadu materialu powlokowego
(targetu Wo 76Tao24B255) — zmieniajace si¢ oscylujaco z wyrazng tendencjg spadkowg wraz
Z czasem_ oddzialywania impulsu, ktéorego wzrost powyze] 100 us skutkuje spadkiem
intensywnosci jonizacji B—B* ze skokowym wzrostem strumienia jondw argonu, wskutek
zmiany charakteru plazmy z borowej na argonowsa (rys. 54a); z_kolei wzrost polaryzacji
napiecia _podloza sprzyja przyciaganiu _jonéw boru do podloza przy okreslonej

intensywnosci jonizacji B—B* z tendencja rosnaca atomoéw boru w strukturze powloki,
jakkolwiek znacznie ponizej sktadu materialu wsadu powlokowego (targetu Wo76Tao24B25) —

rys. 54b (przy dyskusyjnej wcigz analizie ilosciowej boru metodg EDS, gdzie mozna wskaza¢
jedynie trendy niedoboru B (szczegdlnie przy tak nieznacznych rozmicach uzyskanych
wynikow — rys. 54a,b);

- brak wplywu czasu oddzialywania impulsu na sklad fazowy i krystalicznos¢
struktury formowanej powtoki WosTao24B25 przy udziale tych samych faz
strukturalnych zidentyfikowanych weczesniej w_przeprowadzonej analizie wplywu
temperatury syntezy HiPIMS na formowanie struktury powtoki;

- w prezentowanych wynikach badan XRD stwierdzono natomiast wplyw polaryzacji
podloza na krystaliczno$¢ struktury wykazujac formowanie sie struktury amorficznej
wraz_ze wzrostem napiecia polaryzacji podloza, wigzac ten efekt z przebiegiem silnego
,bombardowania jonami” podtoza o wysokim potencjale polaryzacji.
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Udzial struktury amorficznej, jak i niedobdr atoméw boru wplynal z kolei na zmiane

twardosci i modulu Yanga, skorelowane w pracy bezposrednio z wplywem czasu
oddzialywania impulsu i napigciem polaryzacji (rys. 37), gdzie w analizie wynikow badan
nanointendencji Doktorant przedstawit juz stusznie zmiany twardosci i modutu Younga w
zalezno$ci od niedoboru boru i wynikajacego stad efektu przesycania wakansami boru
struktury powloki — okreslajgc ich wplyw na wzrost twardosci struktury wywolany
blokowaniem ruchu dyslokacji na defektach punktowych (efekt umocnienia wakansami —
oparty na danych literaturowych). W pracy okreslono jedynie, ze ,.zaleznos¢ twardosci oraz
modutu Younga sq wysoce skorelowane ze stosunkiem atomowym B/(W+Ta)” — bez korelacji
graficznej tych dwoch parametrow (twardosci struktury w stosunku do wzglednego udziatu
boru), co idealnie uzupehiloby ta analiz¢ z wyciggnigciem wniosku, ze przesycanie
wakansami boru struktury osadzonej powloki ogranicza jej podatnos¢ na kruche pgkanie.

W zamian za to, w pracy przedstawiono jedynie bezkrytycznie (na podstawie
porownania parametrow H/E i We — Tabela 10), ze ,wszystkie powloki” syntetyzowane
metodg HiPIMS z udziatem wsadu powlokowego o sktadzie Wo76T@0,24B25 (niezaleznie od
czasu oddzialywania impulsu i napigcia polaryzacji) — ,,mozina ocenié jako odporne na
kruche pekanie”.

W _dalsze|, ostatniej jui czesci oceny wilasciwosci uiytkowych powloki syntetyzowanej

metodg HiPIMS (przy jednych Scisle okreslonych juz parametrach bez polaryzacji materiatu
podioza z uzyciem materiatu wsadowego — targetu SPS o sktadzie Wo 76 Tao,24B25) — okreslono
stabilnos¢ cieplng i odpornosé na _utlenianie wytworzonej powloki, odpowiednio w prozni
(w 1000°C) i srodowisku powietrza (w 700°C).

W nastepstwie przeprowadzonych badan metalograficznych, niezaleznie od
przedstawionych powyzej warunkow wygrzewania stwierdzono destrukcj¢ powloki wskutek
rozlicznych peknigé struktury i1 delaminacji powtoki od materiatu podtoza, co stanowi ja
bezuzyteczng w okreslonych warunkach pracy i recenzowanie prezentowanych w tym
wzgledzie dalej wynikéw jest bezzasadne, gdzie poza identyfikacja fazowa struktury w
badaniach XRD, Doktorant na bazie danych literaturowych wykazuje tez stabilno$¢ termiczna
do 1000°C materiatow powlokowych z udziatem zidentyfikowanych w powtoce faz oraz
odporno$¢ na utlenianie w powietrzu w temperaturze co najmniej 500°C, a takze bardzo niski

wspotczynnik tarcia o wartosci 0,1 podczas badan tribologicznych z komentarzem, ze ,,mozna
sqdzi¢, ze przedstawione powloki mogg potencjalnie sie charaktervzowac niskim stopniem

zuzycia, nawet w_podwyzszonych temperaturach”, przy wykazaniu tez ,.braku znaczgcych

zmian topografii powierzchni w porownaniu do powlok niepoddanych wygrzewaniu.
Tymczasem nie jest czystym truizmem twierdzenie, ze powloka nawet o jak najlepszych

wlasciwosciach uzytkowych bedzie bezuzyteczna, jezeli jej wytrzymalo$¢ adhezyjna
z materialem podtoza jest niewystarczajgca, a taka sytuacja wystepuje w prezentowanych
wynikach badan stabilnosci cieplnej powtok i1 ich odpornosci na wysokotemperaturowe
utlenianie.

14



W _efekcie przedstawionych wynikow badan wlasnych, szczegdélnie wysoko oceniam
umiejetno$¢ praktyvcznego wykorzystania przez Doktoranta nowoczesnych i wysoko
zaawansowanych technologii _magnetronowych do wytwarzania powlok ochronnych
oraz_opanowanie _metodyk badawczych charaktervzujacych wlasciwosci uzytkowe
powlok, ktore zastosowano dla potwierdzenia okreslonego celu pracy.

Opisywane w rozprawie uwarunkowania materialowo-technologiczne oraz
metodyki badawcze i uzyskany ogrom wynikéw badan wlasnych, stanowig bez watpienia
bardzo waing wartosé _poznawczg w aspekcie zjawisk fizycznych i mechanizméw
towarzyszacych procesom PVD w ksztaltowaniu struktury powlok borkowych
z udzialem dodatkéw stopowych (Ti, Zr i Ta) zastosowanych do wytworzenia targetow
o roznym skladzie chemicznym.

W $wietle prezentowanych wynikow badan, ujawniono jednak tez pewne niescistosci
wymagajace dyskusji.

Poza wymienionymi juz wczesnie] uwagami, dotyczy to nastepujacych kwestii
(wspomnianych juz tez po cze$ci w ocenie merytorycznej rozprawy):

- nieuprawnionej analizy ilosciowej B i O w badaniach mikroanalizy sktadu
chemicznego metoda SEM/EDS, przy peinej §wiadomosci Doktoranta o ograniczeniach
metody EDS w stosunku do pierwiastkow lekkich (szczegolnie w obecnosci W czy Zr
o duzej masie atomowej) — co wielokrotnie podkreslano w pracy, dokonujac jednak
analizy ilo$ciowej z jednoznacznym formowaniem konkretnych wnioskéw, ktore moga
stanowi¢ jedynie hipotezy do sprawdzenia z uzyciem innych metodyk badawczych (np.
ICP-OS / ICP-MS - plazmowa spektrometria emisyjna / masowa). Ograniczenia
identyfikacji B metodg SEM/EDS wynikajg z bardzo niskiej energii promieniowania
rentgenowskiego ponizej 1 keV (Ka dla boru ~0,185 keV), ktora to energia dodatkowo
jest absorbowana przez okno detektora (berylu) i rozpraszana przez promieniowanie
energii pierwiastkOw o duzej masie atomowej (jak W czy Zr), przez co w_badaniach
SEM/EDS mozna jedynie stwierdzi¢, ze bor jest obecny, ale bez analizy iloSciowej —
gdyz jest ona niewiarygodna;

brak jest opisu metodyki wyznaczania wielko$ci krystalitow metodg Debye’a-Sherrera,
tym bardziej, ze prezentujac metodyki badawcze w podrozdziale 3.2.2. przedstawiono,
ze stosujac dyfrakcje rentgenowska XRD, poza sktadem fazowym i statymi sieciowymi,
wyznaczono réwniez wielko$¢ ziaren, gdzie nalezy wyraznie podkresli¢, ze podstawa
rentgenowskiej analizy strukturalnej (w tym oceny wielkosci krystalitow) jest koherentne
rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego od okreSlonej rodziny plaszczyzn
sieciowych w krysztale, przy stale jednakowym przesunieciu fazowym fal odbitych od
sasiednich ptaszczyzn, gdzie na podstawie szerokosci potowkowej refleksu

dyfrakcyjnego mozna okresli¢ grubos§¢ (wielkos¢) krysztatu — z tendencjg zwiekszania
jego rozmiaru wraz ze zmniejszeniem szerokosci polowkowej refleksu dyfrakcyjnego, CO
byto przedmiotem analizy przedstawionych przez Doktoranta wynikow badan XRD;
Rozpatrywana w ten sposoéb w badaniach XRD analiza fazowa jest niespdjna i wymaga
wyjasnienia przez Doktoranta, co nalezy rozumieé przez pojecie, ziarno, krysztal
I krystalit i jaka jest roznica migdzy tymi elementami struktury? — tym bardziej, ze na
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podstawie obrazéw przetomu i powierzchni powloki WB2s (rys. 62.a,e) — Doktorant
stwierdza, ze ma ona bezpostaciowa strukture;

- prezentujac wyniki badan wtasnych, nie przedstawiono w pracy tez warunkéw pomiaru
chropowato$ci powierzchni, okreslajac ja czegsto jako ,.gladkos¢ powierzchni”
z okreslonym parametrem Ra (str. 51, 57, 81, 92);

- czas oddziatywania impulsu tp /us/ w metodzie HiPIMS — okresla si¢ w pracy, jako
»dtugos¢ impulsu”, co jest mylace 1 nalezy uwzgledni¢ na przysztos¢ w prezentowaniu
wynikow badan z analizg tego parametru;

Nalezy podkresli¢, ze przedstawione w recenzji uwagi do dyskusji sg w duzej mierze
wynikiem ogromnej skali probleméw podjetych przez Doktoranta i w zaden sposdb nie

zmieniaja one moje] pozytywnej oceny recenzowanej rozprawy doktorskiej.

We wnioskach z oceny uzyskanych wynikéw badan wlasnych (rozdz. 5), Doktorant
przedstawil szereg istotnych uwarunkowan materialowo-technologicznych w procesie
wytwarzania powlok typu borek wolframu z udzialem wskazanych powyiej metali
przejsciowych (Ti, Ta, Zr), metodami rfMS, HiPIMS i hybrydowg rfMS-PLD wykazujac
wplyw ich zastosowania i zmiany parametrow technologicznych na wlasciwosci
uzytkowe powlok.
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Whioski koncowe
Dokonujac oceny osiagnieé¢ wynikajacych z badan wlasnych Doktoranta, stwierdzam,

ze zaprezentowane wyniki badan s3 na wysokim poziomie merytorycznym, z o0golng
konkluzja, ze uzyskane wilasciwosci strukturalne i uzytkowe powtok typu borek wolframu z
udziatem pierwiastkoéw stopowych (Ti, Ta, Zr) — wytworzonych wielowariantowo w procesie
PVD, metodami_rozpylania_magnetronowego rfMS i HiPIMS oraz metoda hybrydowa
(magnetronowa rfSM z udzialem ablacji laserowej PLD) — w zupelnosci potwierdzaja
okreslony cel pracy z wyciggnieciem konstruktywnych wnioskow.

W podsumowaniu oceny merytorycznej rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Rafala
PSIUKA mozna stwierdzi¢, ze prezentujac wyniki badan wlasnych z uzyciem
zaawansowanych metodyk badawczych, w zupelnosci zrealizowal On zalozony cel pracy,
a przeprowadzona analiza wynikow badan stanowi oryginalne i wartoSciowe
opracowanie z duzym potencjalem wiedzy materialowo-technologicznej w zakresie
wytwarzania metodami PVD z udzialem ablacji laserowej — powlok typu WB:2
z udzialem dodatkéw stopowych metali przejSciowych (Ti, Zr i Ta).

Pomimo z reguty zawsze nieuniknionych uwag o charakterze merytorycznym w pracach
doktorskich, nalezy mie¢ na uwadze, ze w opiniowanej monografii — maja one charakter
dyskusyjny i stanowig sugestie dla dalszego ksztaltowania warsztatu naukowo-badawczego
Doktoranta, ktory w mojej opinii wykazal si¢ dobra umiejetnoscia planowania
eksperymentu w oparciu o znajomos¢ zaawansowanych metodyk badawczych, ktorych
wyniki poddane zostaly obszernej dyskusji merytorycznej z poprawnym wyciagnieciem
wnioskow koncowych.

Podsumowujac stwierdzam, Ze recenzowana praca spelnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim, okreslone ustawa (Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce / Dz. U.
2018 r. poz. 1689 wraz z pozniejszymi zmianami W zakresie nadawania stopni naukowych),
wnioskujac tym samym o dopuszczenie Pana mgr. inz. Rafala PSIUKA do publicznej
obrony przed Radg Naukowq Instytutu Podstawowych Problemow Techniki PAN.

dr hab. inz. Cezary Senderowski, prof. uczelni
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