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RECENZJA

Pracy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Dybel ”The Effect of Graphene on
the Phenomena Occuring at the Interface Between Liquid SAC305 and
Solid Cu Substrate”

Wykonana na zlecenie Dyrektora Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatlowej im. A.

Krupkowskiego PAN w Krakowie z dnia 11 listopada 2024 roku. Pismo nr DP.520.5.2024

Opiniowana rozprawa doktorska mgr inz. Aleksandry Dybel stanowi obszerne
opracowanie charakterystyki procesu zwilzania cieklymi lutowiami, stopami SAC303,
podioza miedzianego z powloka grafenowa i bez tej powtoki. Praca zostala wykonana w
Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materialowej im. A. Krupkowskiego PAN w Krakowie.
Promotorem byl dr hab. inz. Janusz Pstrus, prof. PAN, a promotorem pomocniczym dr hab.
Marcela Trybula, prof. PAN. Badane stopy maja istotne znaczenie jako bezolowiowe
materiaty lutownicze, a ich oddziatywanie z podtozem, a w szczeg6Inosci tworzenie cienkiej, -
jednolitej warstwy zwiazkéw migdzymetalicznych, decyduje o mozliwosci ich zastosowania
w praktyce. Zwigzki miedzymetaliczne (CusSn, CueSns) powstajg wskutek dyfuzji materiatu
podioza (Cu) i materialu lutowia (Sn). Grubos$¢ ich warstwy mozna zmniejszy¢é hamujac
proces dyfuzji. W tym celu pokrywa si¢ podtoze cienkg powloka jakiego$ innego materiahu,
ktéra bedzie hamowata dyfuzj¢ miedzi i cyny. Badania realizowane w ramach opiniowanej
pracy majg na celu sprawdzenie, czy powloka grafenu ograniczy proces dyfuzji i tworzenia

si¢ warstwy migdzymetalicznej pomiedzy podlozem Cu a Ilutowiem SAC 305.



Zaproponowanie tej tematyki w rozprawie doktorskiej uwazam za w pelni uzasadnione i

mieszczace si¢ w obszarze dyscypliny inzynieria materialowa.

Tre$¢ rozprawy podzielono na 7 rozdzialéw w tym wykaz literatury. Praca zawiera 60
rysunkow, 8 tablic, streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wykaz symboli i oznaczen,
spis rysunkow, ktéry zawiera tylko 58 pozycji, oraz spis tabel. W sumie 129 stron. Praca jest
napisana w jezyku angielskim. Zaprezentowany przeglad literatury obejmuje 216 pozycji.

Wprowadzenie zawiera informacje dotyczace lutowi bezolowiowych, tworzenia si¢
warstwy zwigzkOw miedzymetalicznych na granicy lutowie-podloze, metod ograniczania
wzrostu tej warstwy i znaczenia zwilzania w tym procesie. Ponadto przedstawiono cel pracy:
opis procesu zwilzania na drodze doswiadczalnej oraz obliczen metoda dynamiki
molekularne;.

Pierwszy rozdzial zawiera przeglad literatury zwigzanej z tematyka pracy. Przedstawiono
lutowia bezotowiowe, ze szczegdélnym uwzglednieniem stopéw SAC (Sn-Ag-Cu), ich skiad i
wlasciwosci uzytkowe — temperature topnienia, napigcie powierzchniowe, gesto$¢, opor
elektryczny. Omoéwiono pojecie zwilzalnosci i metody jej wyznaczania a takze reakcje
zachodzace w trakcie lutowania. Przedstawiono wiasciwosci grafenu, metody jego
wytwarzania i osadzania powlok grafenowych, w tym metod¢ CVD, oraz zastosowanie jako
bariery dyfuzyjnej na granicy ciekle lutowie — podloze. Nastgpnie opisano podstawy
symulacji procesu zwilzalnosci metodg dynamiki molekularnej. Rozdziat ten stanowi tto dla
planowanych badan oraz poczatek dla przedstawienia wlasnych przemyslen oraz rozwigzania
postawionych probleméw. Jednoczesnie pozwala na okreslenie stopnia odniesienia
stanowigcego uzasadnienie dla sformutowania hipotezy badawczej: ,,nieciagglosci warstwy
grafenowej osadzonej na podlozu miedzi umozliwiaja zwilzanie reakcyjne cieklym stopem
SAC 305 oraz spowalniajg wzrost fazy miedzymetalicznej” oraz celu i zakresu rozprawy:

- analiza procesu zwilzania ciektym stopem SAC podloza miedzi z warstwa grafenu

- opracowanie modelu tego procesu na podstawie wynikow badan wlasnych oraz

symulacji metoda dynamiki molekularne;.

Hipoteze oraz cel prace przedstawiono w rozdziale drugim.
Niestety, nie wszystkie stosowane symbole zostaly wyjasnione, np: symbol W, w réwnaniu nr
3 na stronie 13, symbole a, y i ys na rysunku 2, strona 15, symbol Hsg w réwnaniu 6 strona
16.



W kolejnym, trzecim, rozdziale opisano materialy do badaf oraz metody badawcze
stosowane w realizacji badan do$wiadczalnych: metody pomiaru zwilzalnosci, metody
analizy sktadu chemicznego i fazowego: SEM, TEM, AFM oraz spektroskopi¢ Ramana. \'Y
opisie metody wyznaczania zwilzalno$ci brakuje informacji jaka sit¢ wyznaczano i wjaki

sposéb (strona 45). Zastosowane metody badan sa adekwatne do postawionych zadan.

Wyniki badan do$wiadczalnych i ich analizg¢ przedstawiono w rozdziale czwartym. Jako
pierwsze zostaly omowione wyniki analizy powierzchni podfoza Cu z warstwg grafenu 1 bez
tej warstwy. Stwierdzono obecno$¢ 2-3 warstw grafenu z wyraznymi granicami ziaren, ktdre
uznano za gléwne zrédlo defektéw strukturalnych. Symulacje wykonane metoda dynamiki
molekularnej wykazaly, ze wilasnie granice ziaren, ktére sg niecigglo$ciami w warstwie
grafenu, umozliwiaja kontakt cieklej cyny z podlozem Cu i powstanie warstwy
miedzymetalicznej. Atomy cyny sa zbyt duze aby przejs¢ przez ciagla powloke grafenu.

Ustalono kolejno$é tworzenia sie zwiazkéw miedzymetalicznych: najpierw CusSns na
granicy Cu/SAC305, a p6zniej CuszSn na granicy Cu/CugSns. Poréwnano grubos¢ i strukture
warstw miedzymetalicznych na podlozu miedzianym z powloka grafenowa i bez niej.
Wykazano, ze powloka grafenowa stanowi bariere dyfuzyjna, zmniejsza grubos¢ warstwy
miedzymetalicznej oraz zmienia jej morfologie. Energi¢ aktywacji wzrostu warstwy
miedzymetalicznej wyznaczono metoda regresji na podstawie zaleznosci Arrheniusa.
Obecnosé warstwy grafenowej powoduje prawie 10-krotny wzrost wartosci energii aktywacji,
co prowadzi do spowolnienia wzrostu fazy migdzymetalicznej. Wyniki podano w tabeli 6 i
poréwnano je z danymi literaturowymi. Uwazam, ze dodatkowo mozna tez przedstawic¢
wyniki badan wiasnych na wykresie zaleznosci grubosci warstwy miedzymetalicznej od 1/T i
wyznaczy¢ wspotezynnik korelaci.

Analiza zwilzalnosci probek miedzianych z powloka grafenows i bez niej wykazata, ze
grafen pogarsza zwilzalno$¢ a takze pozwolita na opracowanie modeli zwilzania dla metody |
SD i meniskograficznej przedstawionych w rozdziale pigtym. Granice ziaren, ktore sg
nieciaglosciami warstwy grafenowej umozliwiajg kontakt cieklej cyny z podtozem
miedzianym, dyfuzje atoméw cyny pod powloke grafenowa i powstania cienkiej, regularnej
warstwy miedzymetalicznej pod grafenem oraz dyfuzje atoméw miedzi do lutowia i
tworzenie sie nieregularnych kolumn fazy migdzymetalicznej, co prowadzi do rozerwania

powloki grafenowej. Rozdzial szosty zawiera podsumowanie, a si6dmy spis literatury.



Wyniki badan eksperymentalnych przeprowadzonych réznymi metodami, zostaly
obszernie scharakteryzowane w bardzo przejrzysty sposob. Przeprowadzono doglebng analize
uzyskanych wynikéw i poréwnano je z danymi literaturowymi. W przypadku rozbieznosci,
wyjasniono ich przyczyny. Rozdzialy te potwierdzaja dobra organizacje zaplanowanych i
prowadzonych badaf oraz umiejetno$¢ systematyzowania dzialan prowadzonych do
uzyskania zaplanowanego celu — zbadania zjawisk zachodzacych w trakcie zwilzania ciektym
stopem SAC 305 podioza miedzianego pokrytego grafenem oraz opracowania modelu
zwilzania. Stwierdzam, ze mgr inz. Aleksandra Dybet w pelni i w szerokim zakresie
zrealizowala zadania badawcze bedace przedmiotem recenzowanej rozprawy. Przedstawione
wnioski s3 w pelni udokumentowane. Wyniki uzyskane w trakcie realizacji pracy stanowig
dobrg podstawe do dalszych badan nad zastosowaniem warstw grafenowych jako bariery
dyfuzyjnej w procesie lutowania. Podsumowujac, chciatam podkresli¢ szeroki zakres badan
przeprowadzonych przez doktorantke z zastosowaniem wielu technik badawczych i

kompleksowg analize uzyskanych wynikow.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi znaczgce
osiggniecie o charakterze poznawczym. Trafnie postawione problemy naukowe zostaty
rozwigzane. Stagd w mojej opinii spelnia ona wszystkie warunki wymagane przez art. 187
ustawy ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”. Wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr inz.
Aleksandry Dybel do publicznej jej obrony przed Rada Naukowa Instytutu Metalurgii i
Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie.
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