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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Franciszka Dabrowskiego pt.

“WPLYW DOMIESZEK I DODATKU NANOCZASTEK B4C NA WLASCIWOSCI
TERMOELEKTRYCZNE DWUKRZEMKU KRZEMU?”

1. Wprowadzenie

Inzynieria materialowa wiaze budowe tworzywa, jego wiasciwosei i technologie
otrzymywania w jedna spojng ideg badawczg. Tego rodzaju podejscie do badan nad
materialami uksztattowalo sie w latach szes¢dziesigtych, aby zoptymalizowaé¢ dziatania
poznaweze i wytwéreze nad nowymi tworzywami. Pomimo uplywu lat idea inzynierii
materiatowej nie stracita na aktualnosci, wprost przeciwnie jest rozwijana i wzbogacana o te
nowe elementy, jak np. ekonomia czy ekologia.

Prace naukowe w dziedzinie inzynierii materialowej powinny prezentowaé pewien
charakterystyczny sposob myslenia. Tezg pracy majgcej na celu uzyskanie stopnia naukowego
W tej dziedzinie powinno byé¢ opracowania nowego tworzywa. Postgpujac tym duchu,
punktem wyjscia pracy winno byé stwierdzenie potrzeby wytworzenia materiatu dla nowych
zastosowan o nowym zespole cech a kolejnymi etapami: zaplanowanie jego budowy,
wlasciwosci i procesu otrzymywania, realizacja eksperymentalna tego planu oraz weryfikacja
cech nowego materiatu. Niewiele jest prac realizujgcych tak kompleksowy program,
przewaznie rozwigzuje sie rézne zadania czastkowe,

Pracg w pelni realizujacy taki schemat jest przedstawiona w formie rozprawy doktorskiej
praca naukowa mgr inz. Franciszka Dabrowskiego wykonana pod kierunkiem prof. dr hab.
inz. Krzysztofa Jana Kurzydlowskiego i poddana obecnie procedurze uzyskania stopnia
naukowego na Wydziale Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej.  Musze
stwierdzi¢, ze rozprawe te przyjalem do recenzji i analizowatem z duzym zainteresowaniem.
Jest w niej bowiem wiele elementow, ktore sprawiaja, ze dzialajac w zakresie inzynierii

materialowej zwlaszcza specjalizujac si¢. w technologii tworzyw ceramicznych, mozna
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odczuwaé satysfakcje, ze idea inzynierii materialowej w najnowoczesniejszym wydaniu
potwierdza si¢ w interesujgcej pracy badawcze;j.

Charakter pracy jest aktualny i perspektywiczny w wielu aspektach a dotyczy jednej z
najbardziej interesujgcych obecnie grup materiatow jakimi sa nowoczesne materiaty
termoelekiryczne. Stanowig one obecnie przedmiot intensywnych prac zaréwno badawczych

jak i rozwojowych i sg nadal przysztoscig niekonwencjonalnych metod otrzymywania energii.

2. Ogélna charakterystyka, uklad i tytul rozprawy
Przedstawiona rozprawa doktorska obejmuje 123 strony tresci w tym zawarte rysunki
fotografie i tabele oraz zestaw pi$miennictwa z 124 pozycjami. Zostala wydana w serii
monografii doktorskich Politechniki Warszawskiej przez Wydzial Inzynierii Materiatowe;j
PW. Rozprawa zostala zredagowana w tradycyjnej formie z kolejnymi rozdziatami, ktore
dotycza na poczatku zagadnien teoretyczno-literaturowych i kolejno przedstawiajg opis
wlasnych prac badawczych. Uklad rozprawy jest logiczny i typowy dla prac doktorskich z
zakresu nauk technicznych zwlaszcza wykonywanych w obszarze inzynierii materialowe;j.
Wszystkie istotne elementy wymagane w tego typu pracach zostaly w niej zawarte.
Tytut pracy jest jasny i w petni koreluje z zalozonym celem pracy i przedstawiong

trescig.
3. Merytoryczna charakterystyka i ocena rozdzialow pracy

3.1. Czgs¢ teoretyczna (rozdzialy 1-5)

Na poczgtku rozprawy we Wprowadzeniu Autor przedstawia problematyke bilansu
energetycznego Swiata i zwraca uwage na rosnace straty energii przy jej wykorzystaniu co
przy intensywnym rozwoju cywilizacyjnym moze by¢ istotng przyczyna jej niedoboru.
Jednym i podstawowych metod odzysku traconej energii cieplnej moze byé masowe
wykorzystanie metod termoelektrycznych polegajgcych na bezposredniej przemianie energii
cieplnej na elektryczng. Techniki te wykorzystujg wystgpujacy w materiatach efekt Seebecka.
Jednym z materiatéw obiecujacych na elementy modutow (generatorow) termoelektrycznych
TEG jest dwukrzemek zelaza. Tu Autor wprowadza wstepnie cel pracy jakim byto
wytworzenie oryginalnego materiatu termoelektrycznego na bazie BFeSi, na drodze
mechanicznej syntezy i spiekania z udziatem plazmy. Celem badawczym pracy bylo nadanie
FeSiy struktury skutkujgcej polepszonymi — wiasciwogciami termoelektrycznymi. Kolejno
przedstawiono ogélng konstrukcje pracy

W kolejnych rozdziatach wchodzacych w skiad pierwszej czgsci pracy omawiane g
wiadomodci z materiatéw termoelektrycznych. Kolejno Autor przedstawia generalny opis
materialéw termoelektrycznych oraz charakteryzuje podstawy fizyezne i materialowe tych

tworzyw. Podany jest opis zjawisk termoelektrycznych wystepujacych w cialach stalych
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(zjawiska Thomsona, Peltiera i Seebecka) i definicje parametrow okreslajacych efektywnogé
konwersji energii termoelektrycznej (Z i ZT) oraz opisano budowe moduléw
termoelektrycznych (TEG). Kolejno w skrécie scharakteryzowano bedacy przedmiotem pracy
material FeSiy, jego budowe, uklad fazowy, wlasciwosei i metody otrzymywania. Ta czesé
Jest oparta na bogatej literaturze przedmiotu (28 pozycji). W pracy Autor zastosowal do
otrzymywania tworzyw FeSi, oryginalng technike polegajgca na kolejno otrzymywaniu
proszkéw metod a mechanicznej syntezy MS o nastepnie konsolidacji tworzywa drogg
spiekania impulsowo-plazmowego PPS. Obie te techniki zostaly scharakteryzowane i opisane
w kolejnych rozdziatach pracy. Czgs$¢ teoretyczng konezy opis stosowanych metod
badawczych.

Podsumowujgc rozdzialy teoretyczne pracy nalezy je oceni¢ wysoko. Calosgé zagadnien
podstawowych zwigzanych z przedmiotem pracy zostala przedstawiona syntetycznie ale
wyczerpujgco. Wszystkie konieczne tematy zostaly opisane. Jezyk opracowania jest jasny i
poprawny a bledy nieliczne. Dokumentacja graficzna réwniez nic budzi zastrzezen. Na
wyrdznienie zastuguje bogata bibliografia na ktérej oparto opracowanie.

3.2. Czg¢$¢ eksperymentalna (rozdzialy 10-14)

3.2.1. Cel i zakres pracy

Na wstegpie czesci eksperymentalnej przedstawiono cel i zakres pracy. Jest nim
»Wytworzenie dwukrzemku zelaza o podwyzszonych wiasciwoséciach termoelektrycznych
poprzez domieszkowanie i dodatek nanoczgstek B4C z zastosowaniem oryginalnej metody
wytwarzania: mechanicznej syntezy i spiekania PPS™. Nalezy powtorzy¢, ze cel i zakres
pracy zostal wybrany niezwykle trafnie. Nowe tworzywa termoelektryczne to istotny obszar
badawczy w zakresie inzynierii materialowej. Obecnie otrzymywane materiaty posiadaja
wlasciwoscei dalekie od oczekiwanych a wiedza o tych tworzywach jest nadal wyrywkowa i
powierzchowna. Znamy gléwne cechy jakie powinny one posiadaé . wysokie wartosci
wspolezynnika Seebecka, wysoka przewodnosé elektryczna i niska przewodnogé cieplna a sg
to w wielu wypadkéw cechy przeciwstawne w danym tworzywie. Poza tym materialy te
powinny by¢ tanie w wytwarzaniu i powszechne w zastosowaniu. To pierwsze wymaganie
spelnia w pefni wybrany do badan dwukrzemek zelaza. Celem do sukcesu w postaci
osiggnigcia odpowiedniego i nietypowego zestawu wiasciwosci wydaje si¢ odpowiednie
uksztaltowanie struktury i mikrostruktury tworzywa a to jest mozliwe przy uzyciu
proponowanych nowych nietypowych technik syntezy.

Zatozona hipoteza pracy ma wiec charakter nowosci zarowno naukowe;j jak i technicznej
co nie zawsze jest realizowane w pracach doktorskich, zresztg nie jest wymagane ustawowo.
Na podkreslenie zastuguje takze aplikacyjne aspekt celu, co takze Jest niezbedne w pracach w

dziedzinie nauk technicznych.



3.2.2. Procedury eksperymentalne
Kolejne rozdzialy czesci eksperymentalne] zawierajgce  opis wlasnych prac
doswiadczalnych stanowia najwieksza wartodé rozprawy. Doktorant przedstawit w niej
kolejno opis procedur eksperymentalnych i wyniki pomiaréw wlasciwosci otrzymanych
tworzyw wraz z krytyczna analizg wynikow.
Chronologicznie przedstawiono stosowane materialy i surowce oraz zastosowane
procedury eksperymentalne w tym przygotowanie mieszanin o ustalonych sktadach, dobor
warunkéw mechanicznej syntezy i jej przebieg, wyniki eksperymentéw MS, przygotowanie i

wyniki spiekania technikg PPS.

3.2.3. Wyniki badan

Od Rozdziatu 12.1 rozpoczyna sie prezentacja otrzymanych wynikéw. W tym rozdziale
opisano otrzymywanie podstawowych i domieszkowanych proszkéw FeSi, metodg
mechanicznej syntezy (MS). Otrzymane proszki mialy morfologi¢ granulowana i kolejno
zostaly zastosowane do otrzymywania litych materiatow metodg PPS. Istotng koficows
operacja technologiczna bylo wyzarzanie koncowych probek w prézni w wysokiej
temperaturze (W). Tak wigc stosowany proces byt trzyetapowy: MS+PPS+W.

Nastepne rozdzialy to charakterystyka otrzymanych tworzyw. Pomiary gestosci pokazaly,
ze otrzymane tworzywa majg wysokg gestos$é 94-96% co potwierdzity nastgpne obserwacje
SEM. W kolejnym rozdziale zostaty bogato udokumentowane badania skiadu fazowego
metodg XRD zaréwno i spiekow jak i tworzyw po wygrzewaniu, Analizie fazowej podano
kazdy otrzymany materiat.

Istotnym elementem w procedurze eksperymentalnej bylo zauwazenie ubytku krzemu w
toku syntezy stad zaproponowano kompensaci¢ w postaci naddatku Si w skladach
wyjsciowych. Kolejno poréwnanie sktadéw tworzyw bezposrednio po PPS i tych po
wygrzewaniu wskazuje, Ze etap wygrzewania jest niezbegdny i prowadzi do przemiany faz o i
e w B. W niektorych przypadkach obserwowano resztkowe obecnodci innych faz zwlaszcza ¢,
Badania te potwierdzily w pelni poprawnosé przyjetych w pracy zatozen i wykazaly, ze
przyjeta procedura prowadzi do otrzymywania prawie czystych fazowo materialow
domieszkowanego FeSi,. Najlepsze wyniki, w tym aspekcie, wykazywaly tworzywa
domieszkowane Co i P a takze jednoczesnie mieszaning Co+P. Wyniki te w pelni potwierdzity
obserwacje zgladéw materialow metoda SEM. Pokazaty one dodatkowo wystepowanie w
materiale resztkowych poréw oraz obszaréw wzbogaconych w krzem. Badania te zostaty
uzupelnione badaniem skladu chemicznego metoda EDS potwierdzajacymi poprzednie
wyniki.

Kolejny rozdzial 12.6 przedstawia obserwacje otrzymanych tworzyw za pomocg TEM.
Przeprowadzono je dla tworzy domieszkowanych Co zawierajagcych nanoczastki B4C. W
badaniach mikroskopowych analizowano strukture krystaliczna, granice ziaren i obecnosé
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wirgcen. W materialach stwierdzono m.in. obecno$¢ nanoczastek wewngtrz ziaren oraz
porow wewngtrz-ziarnowych. Interesujgca obserwacja byto, stwierdzenie w otrzymanych
tworzywach tzw. ,,domen uporzadkowania” opisanych w literaturze przez innych autoréw.

Przedstawione w  kolejnym rozdziale 12.7. badania ilo$ciowe faz przy uzyciu
komputerowej analizy obrazu potwierdzily wszystkie poprzednio uméwione badania sktadu.
Pokazaly takze, ze otrzymane tworzywa posiadajg ziarna o wielkogci rzedu 0,5 um co jest
wielkoscig zadawalajaca w tych materiatach. Charakterystyke tworzyw uzupelniaja badania
twardosci i efektu Halla. Te ostatnie wykazaly, ze material niedomieszkowany jest
polprzewodnikiem typu p.

Kolejne rozdzialy opisujg najwazniejsze dla celu pracy badania wlasciwodci
funkcjonalnych charakteryzujgcych materiaty termoelektryczne jak: przewodnictwo cieplne,
przewodnictwo elektryczne, wspolezynnik Seebecka i wsp6lezynnikéw mocy oraz dobroci
termoelektryczne;.

Badania wykazaly, ze domieszkowanie FeSi, prowadzi do pozadanego obnizenia
przewodnictwa cieplnego w wypadku dodatku Co i P razem lub osobno, co mozna logicznie
wyjasni¢ wiedzac, ze podstawowy material ma charakter polprzewodnika typu p. Podobnie
dziala dodatek nanoczastek weglika boru. Bardzo dokladnie badano w pracy wplyw
domieszek na przewodnictwo elektryczne. Zjawiska te sg zlozone, ale wykazano, ze
generalnie wszystkie probki, oprécz tych domieszkowanych fosforem, wykazywaly wzrost
przewodnictwa w poréwnaniu z materialem referencyjnym. Pomiary wspotczynnika
Seebecka wykazaly, ze niedomieszkowany BFeSi, posiada charakter polprzewodnikowy p
podobnie jak te tworzywa, ktore byly domieszkowane Mn i Al.; razem czy osobno. Natomiast
materialy domieszkowane Co i P posiadaly charakter typu n. Wyniki te byly bardzo
pozytywne. Wykazaly, ze wartosci wspolczynnika Seebecka otrzymanego w tej pracy
materiatu niedomieszkowanego jest wyzszy od danych prezentowanych w literaturze. Takze
wartosciowe dane, wyzsze niz w literaturze, uzyskano dla probek domieszkowanych Co.
Badania wspotczynnika mocy wykazaly, ze generalnie domieszkowanie prowadzi do wzrostu
tego parametru. Najwyzszym wspolczynnikiem charakteryzowat si¢ takze  materjat
domieszkowany kobaltem.

Finalne obliczenia wspolezynnikéw dobroci termoelektrycznej Z i ZT wykazaly, ze
rezultaty pracy sg bardzo obiecujgce. Zaproponowana nowa metodg preparatyki okazata sie
bardzo skuteczna. Otrzymane tworzywa { FeSi, zaréwno bez domieszek jak i
domieszkowane wykazaly wysokie whasciwosci termoelektryczne, wyzsze niz prezentowane
w literaturze dla tworzyw o podobnych sktadach. Dotyczy to zwhaszeza tworzyw
domieszkowanych Co oraz jednoczesnie Co i P. W pracy udowodniono takze, ze dodatek
nanoproszkoéw weglika bory nie doprowadzil do otrzymywania tworzyw o interesujgcych

wlasciwosciach.



3.2.4. Podsumowanie i wnioski

Praca konczy si¢ podsumowaniem i zestawem wnioskéw (Rozdzial 13) prezentujgcych
najwazniejsze osiggnigcia badan. Wszystkie sformutowane sa prawidlowo i wyczerpujg
glowne rezultaty osiagnigtych w pracy. Prawidlowe sa takze uwagi dotyczace dalszych

kierunkow badan zawarte w ostatnim rozdziale 14 pt. Perspektywy.

4. Uwagi szczegolowe w ujeciu chronologicznym:

Lista ponizsza zawiera  nieliczne drobne bledy i uchybienia natury zaréwno
merytorycznej jak i technicznej czy redakcyjnej. Musze stwierdzi¢, ze zaréwno pytania
merytoryczne jak i bledy techniczne nie dotycza problemoéw, zasadniczych i nie umniejszajg
ogoblnej wysoce pozytywnej oceny pracy.

Uwagi:

- str. 6 — zbyt maly a przez to nieczytelny Rysunek nr. 1.

- str. 60 - brak podania bledéw w pomiarach gestosci,

- str. 61 — dlaczego nie okreslono skiadu fazowego z pomiaréw XRD, posiadane dane Rig
mogg stuzy¢ do fatwego obliczenia skiadu fazowego w tym czystosci fazowej
otrzymywanych materialéw,

- str. 61 — w literaturze czgsto podaje si¢ przyklady intensywnego parowania krzemu w czasie
syntezy wysokotemperaturowej i spiekania krzemkéw, prawdopodobnie moze to takze
wystgpowac w toku PPS na stykach ziaren stad niedobdr Si, prosze o komentarz;

- str. 83 — na czym polega budowa stwierdzonych tzw. domen uporzgdkowanych i jak mogg
one powstawacé, proszg o komentarz;

- str. 85 — wyniki komputerowej analizy obrazu podano bez statystyki, prosze o uzupehienie;
- str.88 — proszg o komentarz czy w trakcie pomiaru twardosci metoda Vickersa stwierdzono
wystgpowanie spekan, jezeli tak to dlaczego nie wyznaczono Kic potwierdzajac kruchogé
materiatu;

- str. 88 — brak podania bledoéw pomiaru twardosci;

5. Podsumowanie

Recenzowang rozprawe doktorskg nalezy oceni¢ pozytywnie i wysoko. Zalozone cele
pracy zostaly w pelni zrealizowane zaréwno w aspektach poznawczych jak i aplikacyjnych.

Najwigkszymi osiggnigciami pracy sa:

- Zaproponowanie nowej metody otrzymywania materialéw termoelektrycznych na bazie
FeSi, wykorzystujacg techniki syntezy mechanicznej, spickania impulsowo-plazmowego i
wygrzewania temperaturowego,

- Otrzymanie tworzywa FeSi, w postaci czystej i domieszkowane o wlasciwosciach

termoelektrycznych wyzszych niz prezentowane w literaturze,
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- Wykazanie eksperymentalnie, ze domieszkowanie tworzyw FeSi, dodatkami Co oraz
jednoczesnie Co i P prowadzi do znacznego podwyzszenia wlasciwosci termoelektrycznych,
- Wykazanie, ze dodatek nanoczastek B4C do FeSi, nie poprawia wlasciwosci

termoelektrycznych.

Autor pracy wykazal dojrzalos¢é w prowadzeniu prac badawczych zwlaszeza w
postugiwaniu si¢ nowoczesnymi technikami preparatyki i testowania polikrystalicznych
tworzyw kompozytowych. Godng podkreslenia jest wybijajaca sic w pracy wszechstronnosé
naukowg 1 techniczna zaréwno w trudnych pracach eksperymentalnych jak i w postugiwaniu
si¢ nowoczesnymi technikami badawczymi niezbedna dla naukowca pracujacego w
dziedzinie szeroko pojetej inzynierii materialowej.

Rozprawa napisana jest stylem naukowym, jasnym i czytelnym jezykiem. Bledy
merytoryczne i stylistyczne sg nieliczne. Uklad graficzny pracy w tym tabele i rysunki sg

czytelne, jasne do interpretaciji i dobrze wkomponowane w tresé.

Wedlug mojej opinii  przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz.
Franciszka Dabrowskiego spelnia warunki okre§lone w obowigzujacej Ustawie o
Stopniach i Tytule Naukowych i na tej podstawie wnioskuje do Rady Wydzialu
Inzynierii Materialowej Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie jej do publicznej
obrony w celu uzyskania stopnia naukowego doktora nauk technicznych z dyscypliny

inzynieria materialowa.

Biorge pod uwage nowoczesna tematyke pracy, sposob zaplanowania i wykonania badan,
osiggnigte oryginalne rezultaty posiadajgce perspektywy zastosowania w praktyce a takze
wysoki poziom przedstawienia wynikéw i opracowania strony technicznej rozprawy,

zglaszam wniosek do Rady Wydzialu IM PW o wyr6znienie pracy.

Jer is



