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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny Lipieckiej

pt. .,Phenomenon of melting point depression in Al-Si/AIN nanomultilayer system and its
application in joining of ultrafine grained aluminium alloys”

opracowanej pod kierownictwem naukowym prof. dr hab. inz. Matgorzaty Lewandowskiej

Recenzje wykonano na podstawie uchwaly Rady Wydziatu InZynierii Materiatowej
Politechniki Warszawskiej z dn. 22.06.2018 ., zgodnie z art. 14, ust.2 i art. 20, ust. 5 Dz. U. Nr
65, poz. 595 z dn. 16.04.2003 r. (z p6Zniejszymi zmianami) oraz pisma Dziekana Wydziatu
Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej prof. dr. hab. inz. Jarostawa Mizery z dn.
12.10.2018 ., do ktdérego dofqczono rozprawe doktorskq w postaci wydania ksigzkowego.

1. Ogdlna charakterystyka rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska zostata napisana w jezyku angielskim, liczy 110 stron i
zawiera 10 rozdziatdw obejmujacych wprowadzenie (1 strona), analize aktualnego stanu
zagadnienia (39 stron), uzasadnienie podjecia tematu i cel pracy (2 strony), opis materiatow i
zastosowanych metod badawczych (7 stron), wyniki badar wtasnych (39 stron), dyskusje (11
stron), wnioski (2 strony) oraz spis cytowanej literatury (11 stron), obejmujacy 137 pozycji, z
ktorych ponad 50% stanowig publikacje z ostatnich 10 lat.

2. Podjeta problematyka naukowo-badawcza: cele, tezy i hipotezy badawcze

Praca doktorska mgr inz. ,Joanny Lipieckiej jest poswiecona wainemu zagadnieniu
opracowania nowego rozwigzania materialtowego do wytwarzania nowej generacji potaczen
roznorodnych materiatéw dla elektroniki, z uwzglednieniem uwarunkowan legislacyjnych,
zakazujacych w wielu krajach stosowania ofowiu w elektronice uzytkowe;j.

Jednym z najwazniejszych probleméw technologicznych w analizowanym obszarze jest ciagta
miniaturyzacja komponentow i podzespotéw, ktora stwarza nowe wyzwania dla naukowcow
i technologdw, albowiem do ich faczenia najczesciej stosuje sie lutowanie. Jest to proces

e T S L A (A e o T4 e . e Tt e e o e ooy TS A = A TR
Natalia Sobczak_2018_recenzja_J. Lipiecka_przew. dokt._04.11.2018 Strona 1




ciekto-fazowy, ktérego temperatura ma istotny wptyw nie tylko na jakos¢ wytwarzanego
potaczenia lutowanego, ale rowniez moze skutkowac¢ negatywnymi zmianami struktury i
wiasciwosci sasiadujacych z nim innych materiatow. Dlatego celowym jest dazenie do
obnizenia temperatury procesu lutowania bez utraty uzytkowych charakterystyk samych
potaczen lutowanych.

Do osiaggnigcia zamierzonego celu Doktorantka wykorzystata najnowsze osiggniecia w
zakresie nanomaterialtdow i nanotechnologii, pozwalajace na wytwarzanie uktadow
sktadajacych sig z przemiennych nanowarstw Al i tlenku glinu (AIN) oraz ich zastosowanie w
procesie lutowania, wykorzystujac zjawisko obnizenia temperatury topnienia (MPD -
Melting Point Depression) nanomaterialéw. Pomimo, ze zjawisko znane jest juz ponad sto
lat, kiedy to P. Pawlow na podstawie rozwazan termodynamicznych przewidziat go
teoretycznie (Zeitschrift fur Physikalische Chemie, 1909) a nastepnie zademonstrowat
eksperymentalnie (Physical Chemistry, 1910), wykorzystanie tego fenomenu w technologiach
taczenia materiatéw jest nadal obszarem pionierskim, zwfaszcza w odniesieniu do
niskotemperaturowego procesu spajania nanokrystalicznego stopu aluminium. Dlatego
tematyka pracy rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny Lipieckiej znakomicie wpisuje sie w
problematyke badawcza w zakresie dyscypliny inzynieria materiatowa, zaréwno na poziomie
krajowym jak i Swiatowym.

3. Ocena merytoryczna rozprawy

Sformutowanie celu pracy Doktorantka poprzedzita krytyczng oceng aktualnego stanu
wybranego zagadnienia (Rozdziaty 1-4), a w szczegdlnosci charakterystyki nanokrystalicznych
stopow aluminium, technologii ich wytwarzania i faczenia oraz probleméw towarzyszacych,
takich jak niska stabilnos¢ strukturalna w podwyzszonej temperaturze, skutkujaca mozliwosci
utraty cennych wtasciwosci uzytkowych w przypadku narazenia na dziatanie wysokiej
temperatury. Nastgpnie przedstawita krytyczng analize mozliwych sposobdéw taczenia
roznorodnych materiatéw, zaréwno ciekto-fazowych jak i proceséw bez udziatu fazy ciektej.
Uwzgledniajgc specyfike materiatow nanokrystalicznych, Doktorantka wskazata lutowanie
wysokotemperaturowe (brazing) jako najbardziej pozadany proces, uzasadniajac przy tym
koniecznos¢  obnizenia temperatury procesu poprzez mozliwos¢ wykorzystania zjawiska
MPD, wystepujacego w wielu nanomateriatach. W kolejnym rozdziale Doktorantka
szczegotowo omowita naukowe aspekty tego zjawiska i przedstawita krytyczna analize
teoretycznych i eksperymentalnych danych literaturowych w zakresie efektu wymiarowego
nanoczasteczek metali i stopéow na ich temperature topnienia wraz z analiza
czynnikdw/mechanizméw decydujacych o wystepowaniu zjawiska MPD w przypadku
pojedynczych nanowarstw oraz uktadéw nanowarstwowych. W swojej analizie Doktorantka
udzielita rowniez nalezyty uwage analizie roli defektow strukturalnych w wystepowaniu
zjawiska topnienia, w tym zjawisku przegrzania (superheating/overheating), ktére moze
wystgpowac w okreslonych warunkach w przypadku nanoczastek niektérych metali. W
ostatnim rozdziale analizy literaturowej Doktorantka szczegétowo oméwita sposoby i
specyfikg wytwarzania cienkich warstw i struktur wielowarstwowych pod katem ich
projektowania oraz wykorzystania w procesach taczenia réznorodnych materiatow.

Na podstawie wnikliwej i krytycznej analizy stanu zagadnienia w Rozdziale 5 Doktorantka
przedstawita uzasadnienie podjecia tematu i poprawnie formufowata nastepujace cele
naukowe rozprawy doktorskiej:

.

%

Natalia Sobczak_2018_recenzja_J. Lipiecka_przew. dokt._14.11.2018 Strona 2



(1) Zrozumienie efektu obnizenia temperatury topnienia w uktadach nanowartsw Al-
Si/AlN,

(2) Okreslenie mechanizmu topnienia nanowarstw Al-Si w obnizonej temperaturze, z
uwzglednieniem wptywu grubosci warstw, ich krystalicznosci i sktadu chemicznego,

(3) Aplikacja uktadu nanowartsw jako lutowia w niskotemperaturowym procesie spajania
nanokrystalicznego stopu aluminium serii 7XXX.

W kolejnym Rozdziale 6 Doktorantka przedstawita charakterystyke wybranych do badan
materiatdow oraz ukfadow wielowarstwowych, sposéb ich wytwarzania (rozpylanie
magnetronowe), obrébki cieplnej oraz opisata metodologie realizacji zaplanowanego
programu badan, ktérych odpowiedni dobér pozwolit Doktorantce na osiagniecie celu
naukowego rozprawy doktorskiej.

W Rozdziale 7 Doktorantka zgromadzita wyniki systemowych i szczegétowych badan
strukturalnych wytworzonych materiatéw poszczegélnych uktadéw w stanie wyjsciowym, po
ich  wygrzewaniu oraz po prébach wytwarzania potaczer. Badania poréwnawcze zostaty
wykonane zaréwno na powierzchni prébek jak i w ich przekroju, z wykorzystaniem
nowoczesnych technik badarn materiatowych metodami spektroskopii elektronéw Augera,

skaningowej mikroskopii elektronowej oraz wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii
elektronowe;j. '

W Rozdziale 8 Doktorantka przedstawita krytyczng analize¢ wynikéw badar wtasnych i ich
interpretacje w swietle aktualnego stanu wiedzy w zakresie wptywu réznych czynnikéw na
Zjawisko topnienia materiatow, zwtaszcza wptyw defektow strukturalnych na temperature
topnienia. Biorgc pod uwage czynnik wymiarowy, Doktorantka szczegétowo omowita dwa
warianty struktury nanomateriatéw (w postaci nanoczasteczek oraz nanowarstw) oraz
wskazata czynniki mikrostrukturalne, ktére majg istotny wplyw na wystepowanie i
intensywnos¢ zjawiska obnizenia temperatury topnienia, uwzgledniajac przy tym sktad
chemiczny warstwy metalicznej. Pozwolito to w dalszej czeéci pracy na sformutowanie
mechanizmu obnizenia temperatury topnienia nanowarstwy Al-Sijoss, @ W konsekwencji, na
skuteczne wykorzystanie tego zjawiska do lutowania nanokrystalicznego stopu aluminium
stosujgc wielowarstwowy uktad Al-Si;za5/AIN.

W Rozdziale 9 Doktorantka na podstawie uzyskanych wynikéw badan wiasnych oraz ich
analizy sformutowata wnioski koricowe, ktére przedstawita w sposéb jasny i adekwatny do
celow rozprawy doktorskiej, potwierdzajac ich osiagniecie.

4. Ocenarozprawy

Za szczegolne osiggniecia praéy o charakterze poznawczym i metodycznym uwazam:

1) Zaprojektowanie i wytworzenie nanowarstw o zadanym sktadzie chemicznym.

2) Uzyskanie cennych danych wynikéw badan nowej grupy materiatow, wytworzonych
za pomocy zaawansowanych i réznorodnych technik badan strukturalnych. Na
szczegblng uwage zastugujg starannie opracowane wyniki badan porownawczych
wybranych materiatbw metodami spektroskopii Augera, skaningowej mikroskopii
elektronowej oraz wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowe;.

3) Sformutowanie mechanizmu obnizenia temperatury topnienia nanowarstwy Al-
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4) Wykorzystanie praktyczne zjawiska obnizenia temperatury  topnienia
nanowarstwy Al-Sijoa do lutowania nanokrystalicznego topu aluminium, stosujac
wielowarstwowy uktad Al-Sija.

Pod wzgledem edytorskim praca zostata wydana starannie; jest przedstawiona
systematycznie i logicznie.

5. Uwagi krytyczne

4.1. Analiza literaturowa (Rozdziat 2)

Biorac pod uwage fakt, ze rozprawa doktorska dotyczy wytwarzania potaczen réznorodnych
materiatdow, w analizie aktualnego stanu wybranego zagadnienia nie udzielono nalezytej
uwagi analizie mechanizméw powstawania potaczenia pomiedzy materiatami o odmiennej
strukturze i wtasciwosciach, jak réwniez czynnikdw odpowiedzialnych za ksztattowanie
trwatego potaczenia. Jest to szczegdlnie waine w odniesieniu do wybranego sposobu
taczenia - lutowania wysokotemperaturowego (brazing), albowiem jest to proces ciekto-
fazowy, dla ktérego najwainiejszg technologiczng charakterystyka pary réznorodnych
materiatow jest lutownosé, czesto oceniang na podstawie badan zwilzalnosci (wettability)
poprzez pomiar wielkosci kata @ (contact angle), powstatego na styku trzech faz - ciektej,
statej i gazowej. Dlatego w odniesieniu do wartosci kata @, wskazanym bytoby wyjasnienie w
tym rozdziale definicji takich jak dewetting, pore wetting, strong dewetting, good wetting,
ktore Doktorantka uzywa pdiniej w interpretacji wynikow badan witasnych. Zabrakto
rowniez krytycznej analizy czynnikéw wplywajacych na zjawisko zwilzania, w tym
nanomateriatow (nanowetting), oraz metodologicznych aspektow wiarygodnego
eksperymentalnego wyznaczania kata 6 ktorego wartos¢, wzieta z literatury, byta
wykorzystana przez Doktorantke do analizy wynikéw badan rozprawy doktorskiej.

4.2. Materiaty i metody badari (Rozdziat 6)

1) Z punktu widzenia analizowanych zjawisk wysokotemperaturowych oraz ksztattowania
trwatego potaczenia réznorodnych materiatéw, okreslenie warunkéw procesu
osadzania nanowarstw Al i AIN jako ,base pressure >1x10% bar” jest nieprecyzyjne,
albowiem oznacza kazde ciénienie powyzej 1x10° bar.

2) Nie podano czystosci gazéw stosowanych do wytwarzania nanowarstw oraz
czastkowego cisnienia tlenu w komorze; informacja ta moze by¢ istotna dla
interpretacji uzyskanych wynikow, zwtfaszcza wyjasnienia mozliwosci utleniania Al w
procesie osadzania.

4.3. Wyniki badan (Rozdziat 7)

1) Nie podano wynikéw badan metod3 spektroskopii Augera dla nanowarstw uktadu Al/AIN
w stanie wyjsciowym, ktére moga byc istotne przy wyjasnieniu specyfiki oddziatywania
wysokotemperaturowego pomiedzy Al i AIN w zastosowanych warunkach wytwarzania
nanowarstw, jak rowniez w procesie ich nastepnego wyzarzania lub lutowania
wysokotemperaturowego. Dla poréwnania taka analize¢ wykonano dla uktadu Al-Si/AIN
(s. 51), ktéra wykazata obecnos¢ 1-2 %at. tlenu. Wymaga to komentarza, albowiem te
wyniki Doktorantki mogg sugerowac, ze atmosfera stosowana przy osadzaniu warstw nie
byta obojetna (nawigzanie do uwagi powyzej). Natomiast liczne dane eksperymentalne
dowodza, ze obecnos¢ nawet bardzo cienkiej powtoki tlenkowej na Al (ok. 2 nm) moze
zmieniac¢ uktad zwilzalny na niezwilzany oraz ostabiac potaczenie typu Al/ceramika.
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2) Na stronie 50 jako uzasadnienie wystepowania pionowych nieciagtosci strukturalnych w
ukfadzie Ali1nm/AIN polegajacych na niezachowaniu ciagtosci warstwy Al podano stabe
zwilzanie (poor wetting) AIN przez Al. Podobna uwaga znajduje sie na stronie 59 ze
znacznym akcentem na brak zwilzalnosci (strong dewetting), odpowiedzialnego za
»Wysypkowy” mechanizm wzrostu warstwy Al (layer-by-island growth). Wymaga to
komentarza, albowiem omawiana prébka byta w stanie wyjsciowym (initial state), tj. po
procesie PVD, ktory przebiega bez udziatu fazy ciektej.

4.4. Dyskusja (Rozdziat 8)

Z punktu widzenia kreatywnego podejscia Doktorantki do obnizenia temperatury topnienia
lutowia poprzez zastosowanie nanomateriatéw wydaje sie celowym réwniez omowienie
mozliwych zjawisk towarzyszacych (np. solid state wetting, wetting-dewetting transition,
wetting transparency/translucency), ktére z kolei pozwalaja sformutowaé odpowied? na

podstawowe pytanie: dlaczego i w jakich okolicznoéciach obecnoé¢ fazy ciektej odgrywa
wazng role w ksztattowaniu trwatego potaczenia?

Wymienione powyzej uwagi'krytyczne maja charakter doradczy i nie obnizaja naukowej
wartosci opiniowanej rozprawy doktorskie;j.

6. Whniosek korncowy

Rozprawa doktorska mgr inz. Joanny Lipieckiej pt. ,,Phenomenon of melting point depression
in AI-Si/AIN nanomultilayer system and its application in joining of ultrafine grained
aluminium alloys”, opracowanej pod kierownictwem naukowym prof. dr hab. inz.
Matgorzaty Lewandowskiej, dotyczy waznego i aktualnego zagadnienia nowych rozwigzan
technologiczno-materiatowych tgczenia réznorodnych materiatow.

Zakres rozprawy doktorskiej odpowiada dziedzinie nauk technicznych w dyscyplinie
inzynieria materiatowa. Rozprawa spetnia ustawowe kryteria stawiane rozprawom
doktorskim, okreslane w Ustawie z dn. 14.03. 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r., poz. 1789). Wnioskuje zatem o przyjecie
i dopuszczenie rozprawy doktorskiej do publicznej obrony.
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