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Dobér, znaczenie tematu i cel pracy

Odkryta ponad 30 lat temu metoda chemicznego osadzania warstw diamentowych z fazy
gazowej (CVD) pozwala na wzrost polikrystalicznego diamentu o zréznicowanej morfologii na
réznych podtozach. Obecnie badania nad diamentami CVD sg prowadzone w licznych
laboratoriach na catym Swiecie, dzieki czemu wcigz rozszerza sie zakres zastosowan warstw
diamentowych CVD bazujgcych na unikalnych wtasciwoéciach samego diamentu oraz
szerokim wachlarzu wiasciwosci fizykochemicznych polikrystalicznych warstw diamentowych
CVD, ktére mozna dopasowywa¢ w procesie wzrostu CVD. Przedstawiona do recenzji
rozprawa doktorska Pani mgr Anny Dychalskiej dotyczaca wykorzystania metod
spektroskopowych do badan wtasciwosci strukturalnych polikrystalicznych warstw
diamentowych bardzo dobrze wpisuje sig¢ w ten nurt badan. W projektowaniu wtaéciwosci
fizykochemicznych warstw diamentowych CVD kluczowe znaczenie ma wiedza dotyczaca
wspobtzaleznosci pomiedzy wielkoscig ziaren diamentowych w warstwie a strukturg wegla
amorficznego stanowigcego ,,produkt uboczny” wzrostu CVD.

Przedmiotem badan Doktorantki byty cienkie warstwy diamentowe hodowane metodg CVD
o wielkosciach ziaren od 35 nm do 2,5 um. Gtéwng technike eksperymentalng stanowita
spektroskopia rozpraszania ramanowskiego przy wzbudzaniu promieniowaniem laserowym
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oréznych dtugosciach fal. Morfologia powierzchniowa polikrystalicznego diamentu
okreslana byta za pomoca elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM) oraz mikroskopii sit
atomowych (AFM). Sktad chemiczny powierzchni oraz udziat wegla o hybrydyzacji sp> i sp’
wyznaczany byt przy uzyciu rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronéw (XPS). Badanie te
uzupetnione zostaty o pomiary wtasciwosci zwilzania warstw.

Jako gtéwny cel rozprawy Autorka obrata wyjasnienie wspétzaleznosci pomiedzy
charakterem fazy amorficznej oraz krystalicznej wegla o hybrydyzacji sp” i wielkoscia
krystalitéw diamentowych w warstwach. Rozwigzanie tego problemu wymagato réwniez
okreélenia zawartoéci wegla amorficznego o hybrydyzacji sp’, zawartosci wodoru i trans-
poliacetylenu wystepujgcego na granicach ziaren diamentowych.

Ocena formalna i merytoryczna pracy

Praca doktorska Pani mgr Anny Dychalskiej ma uktad typowy dla prac doswiadczalnych. Na
gtéwna czes¢ rozprawy sktada sie 5 rozdziatéw oraz podsumowanie liczace tgcznie 126 stron.
Sg one uzupetnione o spis literatury, spis ilustracji (83) i tabel (5), jak réwniez spis osiggnieé
naukowych Autorki. Zaréwno stan badan, jak tez prezentacja i dyskusja uzyskanych wynikéw
jest podparta 145 odwotaniami do literatury przedmiotu.

Rozdziat pierwszy stanowi przeglad literaturowy dotyczacy technik i mechanizmu wzrostu
CVD warstw diamentowych oraz wtasciwosci fazy diamentowej, grafitowej, wegla
amorficznego oraz trans-poliacetylenu, ktére wspétwystepuja w warstwach hodowanych
metodg CVD.

Rozdziat drugi dotyczy metodologii badan. Autorka opisuje w nim stan wiedzy na temat
analiz widm rozpraszania ramanowskiego diamentu, grafitu i wegli amorficznych.
Spektroskopia rozpraszania ramanowskiego jest nieocenionym narzedziem w badaniach
warstw diamentowych CVD. Dostarcza wiedzy o (1) jakosci krystalitéw diamentowych, (2)
wystepujgcych w nich naprezeniach, (3) wielkosci i uporzadkowaniu fazy grafitowej oraz fazy
wegla amorficznego. Wydobycie informacji o strukturze diamentu CVD na podstawie widm
ramanowskich jest zagadnieniem metodologicznie ztozonym. Widma zawierajg oprécz linii
diamentowej grafitowe pasma D, G i D’ oraz tto luminescencyjne. W rozdziale tym Autorka
opisuje réwniez metodologie pomiaréw i analiz obrazéw SEM i AFM, spektroskopii XPS oraz
pomiaréw kata zwilzania. Informacje uzyskane za pomocg tych technik eksperymentalnych
stanowity uzupetnienie i zarazem punkt odniesienia dla badan zjawiska rozpraszania
ramanowskiego, ktéry stanowi punkt ciezkosci pracy.

W rozdziale trzecim przedstawione zostaty parametry techniczne procesu osadzania warstw
diamentowych CVD.
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Kolejny podrozdziat dotyczyt oszacowania udziatu struktur trans-poliacetylenowych w
warstwach diamentowych na podstawie analizy pasm pochodzacych od trans-poliacetylenu
w widmach rozpraszania ramanowskiego oraz oszacowania dtugosci tacuchéw trans-
poliacetylenowych. Autorka wykazata, ze zawarto$éé struktur trans-poliacetylenowych roénie
wraz ze zmniejszaniem si¢ wielkosci ziaren diamentowych w badanych warstwach. Obecnogé

tancuchéw trans-poliacetylenowych jest skorelowana z obecnoscig klastréw grafitowych i
tancuchéw olefinowych.

W podrozdziale 4.4 Autorka dokonata zestawienia sktadu polikrystalicznych warstw
diamentowych z uwzglednieniem diamentu krystalicznego, wegla amorficznego sp°, trans-
poliacetylenu oraz wegla amorficznego sp” pod katem zbadania korelacji pomigedzy mapami
topograficznymi AFM i odpowiadajgcymi im mapami mikroramanowskimi. W przypadku
warstw mikrodiamentowych faze wegla amorficznego obserwuje sie na granicach ziaren.
Same ziarna mikrodiamentowe podlegaja naprezeniom $ciskajgcym i rozciagajacym.
Natomiast nanodiamenty majg tendencje skupiania sig w skupiskach przypominajacych
kwiaty kalafiora. Rozktad wegla amorficznego w tych warstwach jest bardziej jednorodny.
Niski poziom tta luminescencyjnego w nanokrystalitach diamentowych jest kolejnym
dowodem na wysoki stopieri grafityzacji w tych materiatach. Z analizy wspétzaleznosci
pomiedzy topografig i mapami mikroramanowskimi Autorka wycigga dodatkowe wnioski, ze
niezaleznie od tego, jaki jest efekt koficowy wzrostu CVD (mikro- czy nanodiamenty), wzrost
zawsze zaczyna sig¢ od fazy amorficznej sp’, ktéra staje sie prekursorem wzrostu fazy
krystalicznej. Kazdorazowo wzrost zaczyna sig od mniejszych struktur, ktére w odpowiednich
warunkach tacza sie w wigksze mikrokrystality bgdZ wzrost poprzestaje na nanokrystalitach o
strukturze kwiatu kalafiora. Z tego powodu na $cianach mikrokrystalitéw znajduje sie wegiel
amorficzny o hybrydyzacji sp?, natomiast na granicach ziaren wegiel o hybrydyzacji sp®.

Ostatni podrozdziat 4.5 dotyczy wiasciwosci powierzchniowych warstw diamentowych.
Zwilzalno$¢ warstw jest tym mniejsza, im wigksze rozmiary krystalitéw diamentowych
i wyzszy wspotczynnik jakosci warstw. Autorka zaobserwowata réwniez wptyw zawartosci
wodoru i wegla amorficznego sp’ wyrazajgcego sie stosunkiem nachylenia tfa
luminescencyjnego do natezenia linii G na wzrost kata zwilzania. Wptyw zawartoséci wodoru
na kat zwilzania potwierdza sig takze w analizach widm XPS. W rozdziale tym Autorka
pokazata, ze zawartosci frakcji wegla sp® i sp® jak réwniez zawartoéci wodoru uzyskane z
analiz widm rozpraszania ramanowskiego sg dobrze skorelowane z wynikami analiz
powierzchniowych metodg XPS. W rozdziale tym przeanalizowany zostat réwniez wptyw
obecnoéci wegla amorficznego o réznych zawartosciach procentowych frakcji o hybrydyzacji
sp® na natgzenie tta luminescencyjnego. Zmiany natezenia tta luminescencyjnego sg tym
mniejsze, im wieksza zawartosé frakcji sp> w fazie amorficznej.

Rozdziat 5 stanowi dyskusje uzyskanych wynikéw. Odnoszac wyniki analiz do modelu
tréjstopniowej amorfizacji Ferrariego-Robertsona Autorka stwierdza, ze w zaleznoéci od
wielkosci koricowej krystalitéw diamentowych wspétobecny w warstwach wegiel amorficzny
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Najobszerniejszy rozdziat czwarty stanowi oméwienie uzyskanych wynikéw. W podrozdziale
4.1 opisane zostaly podstawowe parametry 8 reprezentatywnych prébek warstw
diamentowych CVD, w tym érednie $rednice ziaren z odchyleniami wyznaczone na podstawie
obrazéw SEM i AFM oraz widma rozpraszania ramanowskiego uzyskane przy wzbudzaniu
promieniowaniem laserowym o dtugosci fali 325 nm, 488 nm, 514,5 nm oraz 785 nm. Jako
odniesienie dla warstw diamentowych CVD zmierzone zostaty réwniez widma rozpraszania
ramanowskiego wegla amorficznego oraz wegla diamentopodobnego (DLC) o dwéch réznych
zawartosciach fazy sp3 (55% i 65%). W dalszej czesci tego podrozdziatu Autorka przedstawita
wyhniki analiz widm, ktére poddawata rozktadowi na pasma pochodzace od krystalitéw
diamentowych, szerokich pasm D i G pochodzacych od fazy wegla sp’ oraz pasm
pochodzacych od trans-poliacetylenu. Przedmiotem dyskusji byta dyspersja pasm D i G,
stosunek natezer pasma D i G, potozenie pasm pochodzacych od trans-poliacetylenu oraz
zachowanie pasma diamentowego w préobkach o réznych wielkosciach krystalitéw
diamentowych. Z przedstawionych analiz wynika, ze w warstwach nanodiamentowych
wystepujg silniejsze pasma pochodzace od trans-poliacetylenu.

Podrozdziat 4.2 dotyczy charakteryzacji wegla amorficznego w warstwach diamentowych
CVD. Celem przeprowadzonej w tym rozdziale analizy byto wykazanie, jak zmienia sie
uporzadkowanie wegla amorficznego wraz ze zmiang wielkosci ziaren. Jak pokazata Autorka,
wspétczynnik jakosci diamentu Q(D) wyznaczany na podstawie wzoru zaproponowanego
przez Silve (formuta 3 w pracy) maleje ze zmniejszaniem sig wielkosci ziaren diamentowych.
Dla ziaren o rozmiarach ponizej 500 nm spadek ten staje sie bardziej spektalularny. Na
podstawie analizy stosunku natezen linii grafitowych D i G Doktorantka wyznaczyta wielkosci
nanodomen grafitowych bedacych miara uporzadkowania fazy sp’. Na podstawie
dokonanych analiz Autorka stwierdzita, ze spadkowi wspdtczynnika jakosci diamentu
towarzyszy zwiekszenie uporzadkowania fazy sp® od amorficznego wegla sp’ do
nanokrystalicznego grafitu. Wyznacznikiem uporzadkowania struktur weglowych sp’ jest
réwniez dyspersja pasm D i G. Analizy dyspersji pasma G rowniez potwierdzajg, ze warstwy
diamentowe o najmniejszych wielkosciach krystalitéw zawierajg dobrze uporzadkowany
nanografit. Opierajac si¢ na modelu Zhanga (Ref. 100) Autorka obliczyta wzgledng zawartos¢
klastréw grafitowych, pierscieni aromatycznych oraz taficuchéw olefinowych w warstwach
diamentowych. Zaobserwowata tendencje spadkowg zawartosci klastréw grafitowych wraz
ze wzrostem wielkosci krystalitdw diamentowych oraz wspétczynnika jakosci diamentu.
Jednoczes$nie roénie udziat pierscieni aromatycznych oraz taricuchéw olefinowych.

W oparciu o model Marchona Autorka okreslita zawarto$¢ tetraedrycznego wegla
amorficznego (oraz wodoru) na podstawie analizy wspétczynnika nachylenia prostej
odcinajacej tto luminescencyjne w widmie rozpraszania Ramana w zakresie 1000-2000 cm™.
Na koncu podrozdziatu Autorka zamiescita diagram potréjny koncentracji klasterow
grafitowych pierscieni aromatycznych oraz taricuchéw olefinowych.
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znajduje sig badZ w Il stopniu amorfizacji (diament mikrokrystaliczny) badz na przetomie | i Il
stopnia (diament nanokrystaliczny). Dyskutowany jest réwniez wptyw wielkosci ziaren
diamentowych na uporzadkowanie wegla amorficznego oraz zawartosci struktur trans-
poliacetylenu. Bardzo waznym punktem dyskusji jest okreslenie stosowalnosci szacowania
zawartosci wodoru na podstawie analizy tta luminescencyjnego wystepujacego w widmach
rozpraszania ramanowskiego.

Ostatni rozdziat pracy doktorskiej stanowi podsumowanie uzyskanych wynikéw badan.

Przedstawiona praca posiada elementy nowosci naukowej i stanowi oryginalny wktad do
badari wtasciwosci polikrystalicznych warstw diamentowych wytwarzanych metodg CVD.
Autorka osiggneta zatozony cel badawczy, czyli wyjasnienie wspdtzaleznosci pomiedzy
charakterem fazy amorficznej oraz krystalicznej wegla o hybrydyzacji sp® i wielkoécia
krystalitow diamentowych w warstwach osadzanych metoda CVD, co stanowi przestanke do
ogoélnej pozytywnej oceny pracy doktorskiej. Autorka opracowujgc metodologie analizy
widm ramanowskich wykazata sig w tym trudnym obszarze duzg wiedza, wyczuciem
i dojrzatoscia badawczg. Bardzo dobrg decyzjg byto wykorzystanie (1) modelu tréjstopniowej
amorfizacji Ferrariego i Robertsona w kontekscie analizy potozenia i natezenia pasm G, D i D’,
(2) tréjsktadnikowego diagramu fazowego dla wegli amorficznych Zhanga w kontekscie analiz
dyspersji pasm D i G widm oraz (3) modelu Marchona w kontekécie oceny zawartosci
wodoru na podstawie natgzenia tta luminescencyjnego.

Uwagi krytyczne

W ocenie wspdtczynnika jakosci (idealnosci) warstw diamentowych, ktéry stanowit jeden
zistotnych parametréw oceny jakosci warstw diamentowych, Autorka postugiwata sie
wzorem Silvy (formuta 3 na str. 31, Ref. 81), w ktérym zaktadata, ze ,intensywnoéé¢
rozpraszania grafitu jest 75 razy wigksza niz diamentu”, str. 30 pracy. Nie wynika to wprost z
referencji [1], na ktéry powotuje sig Autorka. Wymaga to dodatkowego komentarza.

W dyskusji wynikéw (Rozdziat 5) zdecydowanie zabrakto komentarza do wynikéw pomiaréw
kata zwilzania przedstawionych w rozdziale 4.5.1. S3 one bardzo istotne z punktu widzenia
zastosowania cienkich warstw diamentowych w elektrochemii. Istotnym czynnikiem
ksztaftujgcym strukture miedzyfazowa wody i powierzchni diamentéw s3 wigzania
wodorowe. Dlatego dodatkowego komentarza wymagajg nastepujgce kwestie: (1) jak
terminowanie wodorem fazy diamentowej wptywa na hydrofobowoé¢ oraz (2) jak obecnoéé
fazy grafitowej wptywa na hydrofobowo$é. Na wiasciwosci hydrofobowe/hydrofilowe ma
réwniez wplyw starzenie prébek, tzn. ekspozycja na dziatanie powietrza.

W czegsci literaturowej zabrakto odniesiert do wynikéw teoretycznych, zwtaszcza jesli chodzi o
wyniki najnowszych prac obliczeniowych metoda DFT struktur hybrydowych diament/grafit,
np. [F. Piazza et al. Carbon 156 (2020) 234 https://doi.org/10.1016/j.carbon.2019.09.057].
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Nie jest to zarzut, raczej sugestia co do dalszych planéw badawczych Autorki opisanych w
podsumowaniu pracy.

Tekst jest dobrze zredagowany. Jednakze Autorka w nie do konca przemyslany sposéb
ttumaczy na jezyk polski terminy angielskie. Na przyktad quality factor spolszcza jako
‘wspétczynnik idealnosci’ zamiast lepiej brzmigcy ‘wspétczynnik jakosci’. Nie udato sig
réwniez uniknaé licznych anglicyzméw, jak np. ‘kompozycja chemiczna’ zamiast ‘sktad
chemiczny’, ‘intensywno$é’ zamiast ‘natezenie’. Szczegdtowa liste uwag edytorskich
przekazatem Autorce osobiscie.

Whioski koricowe

Podsumowujac rozprawe doktorskg Pani mgr Anny Dychalskiej oceniam jg pozytywnie.
Rozprawa jest znaczacym dorobkiem naukowym Autorki. W szczegdélnosci rozprawa posiada
elementy nowosci naukowej i stanowi oryginalny wktad w zakresie badan nad
polikrystalicznymi cienkimi warstwami diamentowymi osadzanymi metodg CVD.
Doktorantka jest wspdtautorka o$smiu publikacji indeksowanych w bazie JCR oraz dwdch
rozdziatbw w monografiach. Doktorantka prezentowata swoje wyniki badan w formie
referatéw podczas jednej konferencji miedzynarodowej oraz pieciu krajowych, oraz w formie
plakatéw podczas trzech konferencji migdzynarodowych. Byta réwniez wspétautorka
czterech wystgpien konferencyjnych.

Doktorantka odbyta dwa staze zagraniczne. Kierowata dwoma projektami badawczymi, w
trzecim byta wykonawcy. Zespdt badawczy, w ktérego pracach brata udziat, zostat
uhonorowany za wybitne osiggniecia naukowe Nagrodg Rektora Politechniki Poznanskiej.

Wobec powyiszego stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska spetnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie Pani mgr Anny
Dychalskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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