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Synteza i charakteryzacja powlok azotku miedzi otrzymanych metoda rozpylania
magnetronowego

Podstawa opracowania

Podstawe opracowania niniejszej recenzji stanowila uchwata Rady Dyscypliny Inzynieria
Materialowa podjeta na Politechnice Warszawskiej dnia 26 stycznia 2024 roku, przekazana w
pi$mie przewodnim przez Panig Przewodniczaca Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa, Panig prof. dr hab. inz. Matgorzate Lewandowska - (pismo z dnia 22.03.2024r.)

1. Krotka charakterystyka pracy

Przedstawiona mi do zaopiniowania praca doktorska stanowi opracowanie zagadnien
sprecyzowanych w tytule i spisie treci pracy. Prace podzielono w sumie na dziesig¢
rozdzialow, nie wliczajac Streszczenia (trafne 1 zwigzle), Abstractu (angielskie ttumaczenie
Streszczenia), Spisu tresci i Wprowadzenia (dos¢ pobiezne, zakonczone akapitem, koficowa
puenta pasuje bardziej do adnotacji autorskiej lub podzigkowania). 1 rozdziat to przeglad
literatury (podzielony na 3 podrozdziaty, w ktérym przedstawiono aktualny stan wiedzy, w
zakresie: (a) charakterystyki azotku miedzi, ktory jest przedmiotem badan, (b) technologii
fizycznego osadzania z fazy gazowej, w tym takze tych ktére wykorzystuje si¢ do
konstytuowania cienkich warstw azotku miedzi, (¢) modelu wzrostu warstw otrzymywanych z
fazy gazowej. Analiza literaturowa aktualnego stanu wiedzy w zakresie wlasnosci,
(mikro)struktury i metod wytwarzania azotku miedzi objeta: charakterystyke fazy, jej
wlasnosci, zastosowanie, metody wytwarzania 1 analize morfologii. Przeglad jest

skonstruowany poprawnie, a wiadomosci w nim sg przydatne i zgodne z podj¢ta tematyka.



Autor podpiera sie w swoich opisach literaturg $wiatowa, ktora dos¢ skrupulatnie koresponduje
z tredcig rozprawy. Duzg zaletg kazdego opracowania przegladowego jest opis/charakterystyka
zblizonych lub tozsamych badan realizowanych w innych, najlepiej wiodgcych osrodkach
naukowych na $wiecie, co takze mozna znalez¢é w studium Pana Magistra. Wydaje si¢ jednak,
ze dos$¢ czesto umieszezane (wewngtrz zdan) cytowania skutecznie zaciemniajg przekaz
informacji. Przedstawiony na stronach od 13-44 przeglad piSmiennictwa, nawet
niezorientowanemu w tematyce pracy czytelnikowi, w latwy sposéb przyblizy tematyke
przedstawionego przez doktoranta osiggniecia naukowego. Nie mniej jednak pomimo
widocznej duzej staranno$ci opracowania rozprawy Autor nie ustrzegt si¢, w kilkudziesigciu
miejscach w pracy drobnych bledow jezykowych, tj. tzw. literdwek, bledéw interpunkeyjnych,
.Zjadania” koncéwek, niewlasciwie zastosowanego sformulowania lub stowa, ktore
zaznaczylem w egzemplarzu dostarczonej do mnie kopii pracy, bez ich wskazywania w
recenzji. Z reguly trudno jest ich unikna¢, nawet w opracowaniach szczegétowo sprawdzanych,
dlatego tez w mojej opinie nie majg one wigkszego wplywu na jako$¢ opracowania i nie
obnizaja ogdlnej, dobrej oceny rozprawy doktorskiej. Dodatkowo dla przejrzystos¢ samego
opracowania sugeruje, unika¢ na przysztos¢ ,.pustych stron”, tzn. dobra praktykg wydawniczg
jest fakt wypelniania calosci strony maszynopisu tekstem i/lub wynikami badan, natomiast w
recenzowanej pracy pojawiajg sie¢ takie strony, ktore sa zapetnione tylko w pewnym %. W
opracowaniu przegladu mozna takze wskazaé czgs¢ schematow/rysunkow nieproporcjonalnych
i stabszej jakosci. Natomiast bardzo dobrze zaplanowany koncepeyjnie rysunek nr 18 mogltby
byé z kolei nieco bardziej rozbudowany, nawet rozmiarowo tylko na jego korzys¢. Warto
zauwazy¢, Zze na stronie 14 pracy wystepuje blad logiczny, ktéry wystepuje takze w
pézniejszych czesciach pracy (np. str. 65, 80). Przy opisie struktury fazy Cu3N, Autor pisze, ze
azotek miedzi krystalizuje w sieci regularnej o strukturze antyizomorficznej trojtlenku renu,
tym czasem chodzilo, jak sadze¢ o fakt, ze badana faza CusN ma strukture perowskitu o ogdlnym
wzorze ABX3, do ktérej takze nalezy trojtlenek renu, takie zapisy mozna takze odnalez¢ w
literaturze na ktora powoluje sie Doktorant. Tego typu struktury odgrywajg znaczacg role w
chemii i fizyce materialow, z uwagi na ich szeroka obecno$¢ i duzy zakres uzytecznych
wlasnosei.

W rozdziale 2 nazwanym Czescia Eksperymentalng sprecyzowano cele i zakres pracy (w

ktorym wskazano, ze beda badane wlasnosci elektroniczne, gdzie w pézniejszym etapie pracy
wskazywane sa wlasciwie w wickszodci wlasnosci optyczne, wiec moze lepiej by bylo uzy¢
stormutowania wlasnosci fizyczne), a takze postawiono trafna Hipoteze pracy. Ostatnig czesc

rozdzialu drugiego stanowi metodyka i opis materialu do badan. W rozdziale 6.3 mozemy
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odnalez¢ schemat nr 24, ktoéry wskazuje jak szeroki zakres badan i jak czasochtonny
cksperyment opracowal i przedstawil w dysertacji Doktorant. Mnogos¢ zmiennych w
eksperymencie budzi mdj szacunek. W czesei opisdéw tj. czytajac opis badan wykonanych za
pomocg specjalistycznego narzedzia jakim jest transmisyjny mikroskop elektronowy mozna
odnie$ wrazenie niedosytu informacyjnego oraz napotkac kilka bledow logicznych w opisie
badan mechanicznych, jak np. ,wglebnik diamentowy w ksztalcie Berkovitcha” gdzie
najpewniej chodzilo o ksztalt ostrostupa trojsciennego. W ezesei Il pracy zmiescit sie takze

najwazniejszy opis. tj. opis wynikéw badan, a takze Podsumowanie, Literatura iinne. W opisie

badan w moje ocenie dominujgce i trafne badania dotyczyly analiz strukturalnych, z
wykorzystaniem mikroskopii elektronowej, w tym w szczegolnosci skaningowej oraz badania
z wykorzystaniem dyfraktometru rentgenowskiego i spektroskopu Ramana. Nie bez znaczenia
dla spojnosci postawionej tezy pozostaja badania optyczne wykonane z uzyciem
spektrofotometru oraz badania emisyjnej spektroskopii optycznej samej plazmy.

Jak wspomniano powyzej praca zawiera obszerny— spis literatury, tj. 333 pozycji
literaturowych (artykulow naukowych, opracowan twardych, patentéw, norm, informacji
pozyskanych ze stron www, wérod nich znajduja sig takze wspotautorskie opracowania Autora
i Promotora pracy), Spis tabel i rysunkow, Wykaz skrotéw i oznaczen stosowanych w pracy.

Sumarycznie praca jako opracowanie zwarte liczy 165 stron.

2. Ocena rozprawy doktorskiej

Cel poznawczy rozprawy ukierunkowany zostal na wytworzenie z wykorzystaniem metody
plusowego rozpylania magnetronowego (PMS) cienkich powlok azotku miedzi o
zaprojektowanej strukturze i w konsekwencji korzystnym zestawie wilasnosci mechaniczno-
uzytkowych. Dla dowiedzenia stusznosci przyjetej hipotezy pracy i okre$lonych zatozonych
celow pracy Autor rozprawy dobral odpowiednie materiaty, zakres eksperymentu i metodyke
badawcza, ktéra w duzym skrocie pozwolila na identyfikacje wytworzonych struktur cienko-
powlokowych. Co wiecej, dowiodl, ze aktywacja roznych mechanizmoéw technologicznych ma
bezposrednie przelozenie na mikrostrukturg uzyskanej powloki, poczawszy od poziomu
atomowego i wynikajacych z tego zmian wtasnosci. Ponadto szczegolowe badania strukturalne,
w tym takze spektroskopia ramanowska oraz optyczna, pozwolily poglebi¢ nasza wiedze
naukowa na temat budowy 1 wlasnosci wytworzonych struktur oraz mechanizmow je

tworzacych. Przez co jesteSmy w stanie lepiej zrozumie¢ zlozone zjawiska zachodzace w
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badanych materialach. Jest to niezwykle istotne z materialoznawczego punktu widzenia,
poniewaz brak zrozumienia wplywu technologii na zmiany mikrostrukturalne, a w
konsekwencji, na wlasno$ci gotowego wyrobu moze by¢ przyczyng znacznych rozbieznosci
pomiedzy przewidywanym, a rzeczywistym zachowaniem si¢ materialu w warunkach
eksploatacyjnych, a przeciez projektujac material pod wskazany wyréb oto wlasnie nam
chodzi!

Godnym podkreslenia jest w moim przekonaniu umiejetne wykorzystanie danych
literaturowych, racjonalne opracowanie i realizacja niezbednego zakresu badan. Takie
podejscie sprzyjato umiejetnemu powiazaniu czastkowych badan w pewna calos¢ zwigzang
merytorycznie z tematem i tezg dysertacji. Otrzymane wyniki badan, ich opracowanie oraz
interpretacja pozwalaja na stwierdzenie, iz cele pracy zostaly osiagnigte, a przyjeta teza
rozprawy doktorskiej zostata dowiedziona. Ponadto poszerzona zostala wiedza i doswiadczenie
badawcze w zakresie struktury i whasnosci wytworzonych cienkich powtok azotku miedzi.

Jak staralem sie wykaza¢ omawiajac zasadnicze elementy badan, recenzowana praca
stanowi tworcze rozwiniecie zagadnien teoretycznych i praktycznych. Osiagniete przez Autora
rezultaty mozna uwazaé za istotne, aktualne i liczace si¢ w tym obszarze, stanowig znaczny
wklad w uzupelnienie aktualnego stanu wiedzy.

Dokonany przeglad literatury oraz krytyczna ocena otrzymanych rezultatéw pozwala sgdzi¢
o bardzo dobrym rozeznaniu problematyki badawczej, jak tez o S$wiadomosci Autora
o koniecznym do wykonania zakresie prac zmierzajacych do odpowiedzi na przyjgta teze
rozprawy i jej cele oraz wynikajace stad pytania badawcze. Godny podkredlenia jest fakt
krytycznego podejscia zaréwno do doniesien literaturowych, jak tez do wynikéw wihasnych
prac, Doktorant tworzy, jak sadze $wiadomie bardzo dobre kooperacje pomigdzy
poszczegdlnymi wynikami, w szczegdlnosei w odniesieniu do badan spektroskopowych. W
moim przekonaniu zaplanowany i wykonany eksperyment to zmudna i niewdzigczna praca,
ktora dosé skrupulatnie udowadnia poszczegélne kombinacje zastosowanych opeji
technologicznych.

Naukowsg cze$é rozprawy konczy niestety drobne symboliczne podsumowanie, ktore w
swojej istocie jest streszczeniem pracy. Szkoda bo nieodzownym uzupelnieniem i konkluzja
poszczegdlnych  rozdzialdow bylo by podsumowanie stanowigce polemike Autora z
dotychczasowymi doniesieniami naukowymi w temacie przedktadanej pracy oraz odpowied?
na zadane w czedci eksperymentalne] pytanie: czy mozliwe jest Swiadome i powtarzalne
projektowanic technologii wytwarzania cienkich powlok CusN o zadanej strukturze i

wlasnosciach. Niestety w konsekwencji braku podsumowania, zabraklo takze wnioskow, ktore




co jaki$ czas pojawialy si¢ niesmiato w poszczegélnych rozdzialach opisujgcych wyniki badan,

jednakze nigdy finalnie nie wybrzmiaty w pracy, co uwazam za blad, w szczegdlnosci w takiej

wielowatkowej pracy.

Uwagi szczegolowe

Wezytujae sie wnikliwie w rozprawe doktorska nasuwaja sie nastepujace uwagi, komentarze,

czy tez pytania:

L.

Jaka byla gléwna przeslanka do zastosowania w badaniach pierwiastkow lekkich, a
takowym jest azot (stechiometria pomigdzy N 1 Cu), techniki badawczej EDS-
spektroskopii dyspersji energii (punktowej lub powierzchniowej nie wskazano), z uwagi
na swoje ograniczenia tego typu wyniki badan mogg by¢ traktowane tylko jako wartos¢
przyblizona, dotyczy to takze innych pierwiastkéw (C, O, H, Li, Be, B, F, Ne), sktady
chemiczne maja wylgcznie charakter informacyjny i nie mogg by¢ wykorzystywane jako
skonczone warto$ci stezen pierwiastkow, odpowiednim badaniem moze by¢ uznana
metoda Electron Energy Loss Spectroscopy?

Z wykorzystaniem jakiej techniki badawczej zbadano chropowatos¢ warstw azotowych,
wartosci podane w tabeli 37

Prosze o wskazanie co dla Pana oznacza sformulowanie subtelna zmiana, wlasciwie tego
typu symbolika przewija si¢ przez calg prace?

Prosze wskaza¢ w jakim celu uzyto techniki wysokorozdzielczej TEM, do$¢ skrotowo
opisana w metodyce, poshuzyla jedynie w mojej opinii do potwierdzenia charakteru
struktury nanometrycznej, co rowniez wskazano w metodzie XRD, mimo ze sa wykonane
dyfrakcje brak ich rozwigzania, brak szczegdélowej analizy z wykorzystaniem tej
subtelnej techniki obrazujgcej morfologie i strukturg badanych faz i ich koherencji?
Prosze wskaza¢ roznice pomiedzy warstwa i powloka, z uwagi na fakt, ze w pracy
pojawia sie sformutowanie warstwa azotku miedzi.

Brak rysunkéw wskazanych jako 56 b i ¢, to raczej uwaga, nie pytanie.

Sugestie

L.

Mysle, ze warto sie pokusi¢ przy tak obszernych eksperymencie, aby stworzy¢ jakis
przewodnik dla czytelnika lub zalecenia technologiczne w formie kart technologicznych,
w ktorych byly by zestawienia wybranych wynikow badan i Sciezki technologiczne, ktore

srowadza do okreslonych rezultatdow. Taka forma prezentacji w wielowatkowe] pracy z
[ 1 ) - 1 3



calg pewnosci przyniostaby pozytywny efekt, forme wskazowek, co nalezy zrobi zeby
uzyska¢ wskazang strukture o oczekiwanych wilasnosciach.

2. Sugeruje takze dobdr zdje¢ struktur bardziej czytelnych o odpowiednim kontrascie,
dostosowanych do formy publikacji, dotyczy to analiz z SEM, dla przykladu rys. 42, 45,
53, 54.

Podrozdziat 7.2.2 polaczylbym poprzednim podrozdzialem z 7.2.1, takie polaczenie nie

(OS]

bedzie ze szkoda dla pracy, a 7.2.2 wladciwie nie wnosi nic samodzielnego.

4. Analiza tre$ci pracy wskazuje, ze wykres nr 33 jest zbedny, poniewaz przedstawia tozsame
wyniki jak w tabeli nr 4, co ciekawe podobny ideowo rys nr 36 daje juz pewne krytyczne
spojrzenie na wyniki, dlatego sugeruje, na podstawie analizy przydatnodci prezentowanych
wynikéw badan, aby zrobié ich zestawienie zbiorcze, tj. widzimy to na rys 36, ktére by
obrazowalo 1 wskazywalo, jak zaplanowa¢ eksperyment, aby uzyska¢ odpowiedniag

strukture powloki/warstwy.

Przedstawione powyzej pytania i uwagi, majace charakter polemiki,

Mocne strony pracy

Do mocnych stron pracy z zakresu wykonanych i opracowanych badan z cata pewnoscig
nalezy zaliczy¢:
1. Diagnostyke plazmy magnetronowej, dodatkowe pytanie kieruje do Doktoranta: Czy na

dzien dzisiejszy. po wykonanvm eksperymencie. na podstawie wykonanych badan

wiadomo jaki sklad plazmy jest optymalny?

2. Rozdzial 7.4. Obrébka cieplna warstwy CusN, w szczegélnosci na uznanie zastuguja
badania pordwnawcze XRD i Raman, ktére w polaczeniu z analizg temperatur dajg pelny
obraz stabilno$ci fizyczne] wytworzonych faz, co niezaprzeczalnie przyniesie korzysci
przy projektowaniu praktycznych zastosowaniach powlok azotku miedzi, w
szczegolnosei gdy mamy do czynienia z faza stabilng w zakresie niskich temperatur.

W badaniach z podrozdziatu 7.5.2 wskazano i potwierdzono zaleznosci sktadu fazowego
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materialu w korelacji z jego wlasnosciami optoelektronicznymi, co w dalsze]
perspektywie moze przyblizy¢ nas do sprecyzowania aplikacyjnego charakteru
osiggnigcia.

4. Autor wykazuje si¢ erudycja, w tym zakresie dyscypliny naukowej ..Inzynieria

Materialowa™ oraz pozyskal umiejetno$é stawiania 1 rozwiazywania problemow



badawczych i wlasciwego doboru komplementarnego i szerokiego zestawu metod

badawczych oraz ich pelnego opanowania praktycznego.
3. Whniosek koncowy

Determinacja z jakg Autor starat sie rozwigza¢ problem naukowy oraz ogromna praca
wlozona w bardzo szeroki zakres badan, a takze jak sadzg w przygotowanie dysertacji
doktorskiej (forma graficzna, dokumentacja badawcza, a szczegdlnie metalograficzna) budzg
méj szacunek.

Stwierdzam, ze w mojej opinii przedstawiona rozprawa spelnia wymagania stawiane
dysertacjom doktorskim, zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych 1
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789 z pozn.
zm.), a takze wymaganiami okreslonymi w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.- Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 ze zm.). W zwiagzku z powyzszym
wnoszg do Rady Dysecypliny Inzynieria Materialowa Politechniki Warszawskiej o jej

dopuszcezenie do dalszego procedowania.
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