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Recenzja pracy doktorskiej zatytulowanej ,Elektroosadzane stopy CuNiW i CuW.
Nowe przyklady indukowanego wspoéltosadzania wolframu”, przedstawionej

przez p. mgr. Pawla Bacala

Przedstawiona mi do recenzji praca p. mgr. Pawla Bacala zostata wykonana
w Pracowni Teorii i Zastosowan Elektrod na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego pod kierunkiem p. prof. dr. hab. Mikotaja Dontena. Celem pracy
byto zbadanie mozliwosci elektrochemicznego wspdtosadzania wolframu, niklu
i miedzi (WNiCu) oraz wolframu i miedzi (WCu), a takze przeprowadzenie badan
sktadu chemicznego i wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych depozytow.
Wiasciwosci tego typu stopdw nie sg zbyt szeroko opisane w literaturze, a na temat
ich elektrochemicznego otrzymywania istnieje zaledwie kilkanascie doniesien.
Oczekuje sig, co rowniez zostato podkreslone w recenzowanej pracy, ze tego typu
materiaty, maja potencjalne zastosowania jako powtoki ochronne zastepujace
pokrycia tzw. twardym chromem, do ktérych wytworzenia uzywane sa kapiele
galwaniczne zawierajace chrom(VI), wiec zgodnie z dyrektywa REACH powinny
by¢ wycofane z proceséw technologicznych. Biorac powyzsze pod uwage mozna
stwierdzi¢, ze podjety temat rozprawy doktorskiej jest atrakcyjny pod wzgledem
poznawczym i stwarza potencjalna mozliwos¢ wykorzystania uzyskanych wynikow

w technologiach galwanicznych.

Praca posiada uktad typowy dla rozpraw doktorskich. W czesci literaturowej

Doktorant oméwil podstawy galwanotechniki oraz przedyskutowat opisane



w literaturze mechanizmy elektroosadzania metali. W drugim fragmencie tej czesci
pracy zostaly omowione wilasciwosci metali bedacych przedmiotem zainteresowania
Doktoranta, jak réwniez sposoby otrzymywania i wlasciwosci stopow CuNi, NiW,
WNIiCu i CuW. Jest to dobry materiat referencyjny stanowiacy wprowadzenie do

przedstawionych w dalszej czesci pracy wynikow badan i ich dyskusji.

W tym miejscu chciatbym przedstawic kilka drobnych uwag merytorycznych
dotyczacych tego rozdziatu. Na str. 21 zawarte jest stwierdzenie, ze galwanotechnika
zajmuje sie procesami ograniczonymi do roztworéw wodnych, co nie jest do konca
wlasciwe. W poczatkowym fragmencie podrozdziatu 2.3 (str. 31) wsrdd zastosowan
powtok galwanicznych nalezatoby wymieni¢ wazny technologicznie proces
osadzania powlok miedzianych, jako ochrona przed naweglaniem fragmentéw
stalowych czesci maszyn. Nie rozumiem rowniez zdania umieszczonego na str. 57
,s...pod nieobecnos¢ czynnika indukujgcego, jon wolframianowy jest tylko czesciowo
zredukowany, a jego nadpotencjat wydzielania wodoru jest zbyt niski do zajscia jego

catkowitej redukcji”.

W drugiej czesci pracy zatytulowanej ,Materialy i metody” Autor opisat
konstrukgje elektrolizera oraz stosowane odczynniki i roztwory, a takze materiaty
elektrodowe. W rozdziale tym pojawia si¢ rowniez bardzo elementarny opis
stosowanych metod statystycznych planowania eksperymentow, a zamyka go
krotkie przedstawienie technik wykorzystywanych do ustalania sktadu i struktury
otrzymywanych stopdw, a takze do obrazowania ich powierzchni: mikroskopii
$wietlnej, skaningowej mikroskopii elektronowej wraz z spektroskopia dyspersji
energii promieniowania rentgenowskiego (SEM i EDS), transmisyjnej spektroskopii
elektronowej (TEM), dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) i rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronow (XPS). Informacje zawarte w tej czesci rozdziatu
stanowiq dobre wprowadzenie pozwalajace na zapoznanie si¢ z elementarnymi

podstawami teoretycznymi stosowanych metod pomiarowych i mozliwosci ich
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wykorzystania w przeprowadzonych w pracy badaniach. Przy omawianiu metody
TEM Autor nie wspomniat jednak o technikach SAED i STEM - HAADF,
wykorzystanych w pomiarach prezentowanych na str. 166 — 169. Nie ma réwniez
informacji na temat metody elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS),
ktdra zostala wykorzystana w badaniach korozyjnych opisanych na str. 132 — 133,
brakuje informacji na temat aparatury pomiarowej oraz oprogramowania
stosowanego do modelowania obwodow zastepczych. Nie zostaly omowione
rowniez podstawy metody spektrometrii masowej sprzezonej z plazma wzbudzona
indukcyjnie, wykorzystujacg odparowanie laserowe (LA-IPC-MS). Wyniki badan
przy uzyciu tej metody przedstawiono na str. 115 — 117. Poza tym nie rozumiem
stwierdzenia, uzasadniajacego niemozliwos¢ zastosowania w badaniach uktadu

trdjelektrodowego (przedostatnie zdanie na str. 75).

Kolejny rozdziat zawiera wyniki badan nad wytwarzaniem powlok WNiCu
i CuW oraz okresleniem ich wlasciwosci, ktore stanowia podstawe niniejszej
rozprawy. Doktorant podjat probe ustalenia wptywu parametrow procesu
elektroosadzania stopdw w warunkach galwanostatycznych, takich jak: sktad kapieli
galwanicznej, gestos¢ pradu elektrolizy, czas prowadzenia procesu i rodzaj materiatu
podtoza na wydajnos$é pradowa procesu, a takze na sktad chemiczny otrzymanych
powlok, ich strukture wewnetrzna i morfologie powierzchni oraz twardosc¢
i odpornosc¢ korozyjna. Autor wykazat, ze decydujacy wptyw na skiad chemiczny
i jako$¢ otrzymywanych powlok stanowigcych stop WNiCu, ma stezenie jondw
miedzi(Il) obecnych w kapieli galwanicznej. I tak, wzrost stezenia tych jonow
w elektrolicie powoduje, ze zawartos¢ wolframu w stopie maleje dla kazdej
stosowanej gestosci pradu (10 — 150 mA/cm?). Jest to interesujaca obserwacja, gdyz
jak wynika z tabeli 1 (str. 65), stezenie wolframianu sodu w kapielach galwanicznych
bylo we wszystkich eksperymentach state i wynosito 261 mM, a dodanie do
roztworu elektrolitu siarczanu miedzi tak, aby jego stezenie wynosito 20 mM (czyli

znacznie mniejsze) powoduje spadek zawartosci wolframu w stopie z ok. 25% do
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ok. 5%. Autor stwierdzil rowniez, Ze jezeli steZenie jondw miedzi(Il) nie przekracza
8 mM, mozliwe jest osadzenie zwartych stopdw o zawartosci wolframu co najmniej
10 % at. Niestety brak jest informacji dotyczacej stosowanego stezenia jonow
niklu(Il), w przywotanej tabeli 1 zawarta jest jedynie informacja, Ze zmienia si¢ ono
w przedziale 0 — 80 mM. Znajomos¢ stezenia jonow niklu(Il) jest wazna, gdyz wzrost
stezenia jonow miedzi(Il) w elektrolicie wptywa rowniez w duzym stopniu na
obnizenie zawartos$ci niklu w stopie, przy wzroscie stezenia jondw miedzi(1II)

w elektrolicie od 0 do 20 mM, zawartos¢ niklu w stopie maleje od ok. 75% do ok. 5%

(rys. 1, str. 93).

Interesujace sa wyniki badan nad zaleznoscia struktury wewnetrznej stopow
WNiCu w zaleznosci od sktadu stopu, przedstawione w podrozdziale 7.3.
Przykladowo Autor wykazal, ze przy duzej zawartosci Ni w stopie dominuje
wyrazna kolumnowa struktura materiatu powtoki, zorientowana w strong jej
wzrostu. W miare zwiekszania zawartosci miedzi w powloce, tego typu struktura
stopniowo zanika i staje si¢ niewidoczna, gdy zawarto$¢ miedzi zrowna sie
z zawartoscia niklu. Doktorant przedstawil rowniez wyniki badan nad wplywem
rodzaju materiatu powierzchni, na ktorej osadzono stop WNiCu na sktad chemiczny
depozytu. Zaobserwowal, ze dla powtok osadzonych na niklu i fosfobrazie rozrzut
sktadu jest znacznie mniejszy niz na miedzi i stali ST-1. Z drugiej strony powtoki
osadzone na stali charakteryzowaty sie najwieksza gltadkoscia i potyskiem oraz
wykazywatly duza twardosc¢ i odpornosé na zarysowanie. Biorac pod uwage dobra
odpornos¢ korozyjng powltok WNiCu mozna je rozwazac jako rozwiagzanie

alternatywne dla powlok z tzw. twardego chromu.

Kolejny fragment pracy przedstawia wyniki badan nad wydzielaniem stopow
miedz — wolfram (CuW). Punktem wyjscia do podjecia tych badan byta obserwacja,
ze dla stosunkowo duzych gestosci pradu elektrolizy, wprowadzenie miedzi do

elektrolitu zawierajacego jony wolframianu i niklu(II) powoduje wzrost zawartosci
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wolframu w powtoce, co sugerowato uczestnictwo jondéw miedzi(Il) w indukowaniu
osadzania wolframu. Bazujac na danych literaturowych oraz wynikach wlasnych
badan nad elektroosadzaniem stopéw WNi i WNiCu, Doktorant przyjat trzy
parametry okreslajace warunki wytwarzania stopow CuW jako najwazniejsze: pH,
stezenie jondw miedzi(Il) w kapieli galwanicznej i gestos¢ pradu. Korzystajac

z oprogramowania do frakcyjnego planowania eksperymentow, wybrat 9 kombinacji
wartosci powyzszych parametrow, dla ktorych przeprowadzit eksperymenty
wydzielania stopu. Otrzymane powtoki charakteryzowat poprzez poréwnanie ich
sktadu chemicznego i wydajnosci pradowej, oceniat takze morfologie powierzchni.
Powloki otrzymane przy zoptymalizowanych parametrach procesu elektrolizy
zostaly poddane szczegdtowym badaniom morfologii powierzchni i struktury
wewnetrznej, glownie za pomoca technik SEM i TEM. Sa to oryginalne wyniki,
przedstawiajace strukture stopéw CuW. I tak, stopy te maja strukture
nanokrystaliczng o duzym rozdrobnieniu. Stopy o mniejszej zawartosci wolframu,
ponizej ok. 8%, wykazuja strukture gabczasta, podczas gdy stopy o zawartosci
wolframu powyzej tej wartosci wykazuja strukture bardziej zwartg. W budowie
wewnetrznej struktury zwartej stopu CuW dominuja nanostruktury widkniste

o orientacji zgodnej z kierunkiem wzrostu warstwy, ktdre réznia si¢ od typowej dla

galwanicznych stopéw wolframu struktury kolumnowe;j.

Reasumujac, chciatbym podkreslié, ze tak systematyczne ujecie problemu
powtok wolframowych zawierajacych miedz nie bylo znane w literaturze. Autor
zgromadzil wiele wynikéw pozwalajacych na korelacje parametréw procesu

elektrochemicznego osadzania powlok z ich wiasciwo$ciami fizykochemicznymi.

Doceniajac ten wysitek musze z przykroscia stwierdzic, Ze prezentacja
wynikow nie jest zbyt staranna. W wigkszosci przypadkdéw podpisy pod rysunkami
sa bardzo lakoniczne i nie zawieraja podstawowych informacji o warunkach

prowadzenia eksperymentu. Przyktadowo, nie jest dla mnie jasny cel przedstawiania
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dwdch obrazéw mikroskopowych na rys. 84 i 85 (str. 164 i 165). Czy na dwoch
obrazach zamieszczonych na rys. 95 (str. 172) podano wiasciwa skale powiekszenia?
Na wielu rysunkach, szczegolnie przedstawiajacych obrazy mikroskopowe,
oznaczenia sa bardzo stabo czytelne lub wrecz nieczytelne. Poza tym, tekst rozprawy
nie zostal poddany dokladnej korekcie. Jako przyktad pozwole sobie przytoczy¢ dwa

zdania (pisownia oryginalna): str. 16 — , Struktura nanokrystaliczna jako przejéciowa

pomiedzy polikrystaliczng i nanokrystaliczng nie zostata wyrézniona”, str. 69 — ,Wsrod

wielu czynnikéw majgcych wptyw na wtasciwosci osadzanych stopow istotna jest takze
elektrolizera”. Podobne btedy znajduja si¢ rowniez w zdaniach (w nawiasach podatem
nr wiersza, w ktérym zaczyna si¢ zdanie) na str. 82 (wiersz 6 od gory), 113 (wiersz

6 od gory), 136 (rys. 65, podpis), str. 139, (rys. 66, podpis), str. 140 (wiersz 9 od dotu),
142 (wiersz 3 od dotu) i 157 (wiersz 7 od dotu). Rozumiem, ze w kazdej pracy moga
zdarzac sie btedy edytorskie, jednak w recenzowanej pracy jest ich bardzo duzo, co
czasem utrudnia sledzenie tekstu. Poza tym powinnismy uzywac okreslenia
powierzchniowo czynny (pisane rozdzielnie, str. 27 i 37), a nie ,, powierzchniowo-
aktywny”, rownomolowy (pisane facznie, str. 90), natomiast ,niewymagajacy” (str.
11) i, niemieszalnosci” (str. 55) powinni$my obecnie pisac tacznie. Uwazam réwniez,
ze podobnie jak w wiekszosci prac naukowych, tytut tabeli powinien by¢
umieszczony na gorze. Mam réwniez uwagi odnosnie sposobu cytowanej literatury.
Powinna by¢ ona prezentowana w kolejnosci pojawiania si¢ w tekscie, a nie

w sposob zupelnie dowolny, odnosniki cytujace strony internetowe powinny
zawierac rowniez date dostepu. Niestety, w wigkszosci cytowanych przez Autora

artykutéw naukowych nie ma podanych stron.

Mimo tych btedow edytorskich i formalnych doceniam duza wartosc¢
eksperymentalna niniejszej rozprawy. Doktorant zgromadzit obszerna liczbe
oryginalnych wynikéw naukowych, w szczegolnosci dotyczacych okreslenia sktadu
otrzymywanych depozytow WNiCu i CuW i charakterystyki ich struktury

i morfologii powierzchni, przy wykorzystaniu nowoczesnych technik pomiarowych.
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Krytycznie ocenit uzyskane rezultaty i podjat probe ich interpretacji. Doceniam
rowniez aplikacyjny aspekt przeprowadzonych badan, majacy na celu znalezienie
alternatywnych pokry¢ do tzw. twardego chromu. Wyniki uzyskane w tej pracy
zostaly cze$ciowo opublikowane w dwoch artykutach w czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym o stosunkowo wysokich wartosciach wspotczynnika Impact

Factor (Electrochem. Comm. —4.569 i ]. Solid State Electrochem. — 2.327).

Biorac powyzsze pod uwage moge stwierdzi¢, ze recenzowana praca doktorska
spelnia ustawowe i zwyczajowe wymagania. Wnosze wigc do Rady Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o przyjecie rozprawy i dopuszczenie

p- mgr. Pawla Bacala do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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