Rzeszéw 29 lutego 2020 r.

Ocena rozprawy doktorskiej mgr Rustana Nikonkova

pt.

Przewodhnictwo ciepine nanokompozytéw
powstatych na bazie prostych krysztatow van der Waalsa

Rozprawa mgr. Nikonkova spetnia warunki okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o tytule naukowym
i stopniach naukowych oraz rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30 stycznia 2018 r., bo:

1. Stanowi oryginalne rozwigzanie zagadnienia pomiaru przewodnictwa cieplnego nanokompozytéw uzyska-
nych przez wprowadzenie nanoczastek dwéch rodzajow i kilku rozmiaréw liniowych do kriokrysztatéw die-
lektrycznych i obejmuje dyskusje otrzymanych wynikéw. Przeprowadzona dyskusja $wiadczy o opanowaniu
techniki pomiaru przewodnictwa cieplnego i posiadaniu ogdlnej wiedzy teoretycznej z zakresu fizyki fazy
skondensowanej.

2. Rozprawa ma forme spéjnego cyklu artykutéw opublikowanych w Czasopismach z listy okreslonej przez mi-
nistra wiasciwego do spraw nauki oraz artykutu wystanego do czasopisma naukowego z tej listy.

3. Rozprawa doktorska mgr. Nikonkova zostata napisana w jezyku polskim i jest zaopatrzona w streszczenie
w jezyku angielskim.

Ocena aktywnosci naukowej doktoranta
Badania naukowe mgr. Nikonkova zostaty sfinansowane z dotacji na prowadzenie badari naukowych i zadar z nimi
zwigzanych, stuzaca uczestnikowi studidw doktoranckich, a takze z projektéw NCN HARMONIA i TRANSFERR EU HO-
RIZON 2020, ktérych doktorant byt wykonawca. Doktorant jest wspofautorem 5 prac opublikowanych
W czasopismach z listy filadelfijskiej i jednej wystanej do czasopisma z tej listy. Wyniki otrzymane przy jego udziale
byty przedstawiane na szedciu konferencjach naukowych. W przypadku czterech z nich mgr Nikonkova byt osobg je
przedstawiajgca.

Ocena aktualnosci tematyki naukowej rozprawy

Tematyka wilasnosci nanoczastek jak i ich zastosowan, w tym takze nanokompozytéw, cieszy sie duzym zaintereso-
waniem zaréwno w dziedzinie badan podstawowych jak i stosowanych. W Internecie bez trudu moina znales¢ liczne
prace poswigcone zaréwno samym nanoczastkom jak i nanokompozytom roinego rodzaju.

Adekwatnosé tytutu rozprawy

Tytut rozprawy doktadnie odpowiada jej zakresowi i tresci.

Cele badan, rodzaje badanych uktadéw, zastosowane metody i zakres rozprawy

Przedmiotem badar doktoranta jest przewodnictwo cieplne nanokompozytéw, utworzonych przez wprowadzenie
nanoczastek do krysztatow dielektrycznych (matryc). Matrycami byty krysztaty, ktérych czastki oddziatujg przy pomo-
cy sit van der Waalsa. Taki wybér pozwala unikngé licznych utrudnier w interpretacji wynikéw pomiaréw wspdtczyn-
nika przewodnictwa cieplnego, nieuniknionych w przypadku krysztatéw o bardziej skomplikowanych strukturach
krystalicznych i bardziej skomplikowanych oddziatywaniach czastek matryc. Celem badar byto ustalenie jak na prze-



wodnictwo cieplne matryc wplynie obecnoéé na noczastek.

Wybranymi przez doktoranta matrycami byty krysztaty argonu (Ar), azotu (N2), metanu (CH,) i tlenku wegla
(CO). Ten wyb6r matryc pozwolit wykorzystac doswiadczenie nabyte przez grupg naukowa INTBIS, ktdra specjalizuje
sie w badaniu przewodnictwa cieplnego wiasnie tych krysztatéw. W wymienionych matrycach umieszczano nano-
czgstki dwdch rodzajéw, a mianowicie nanoczastki palladu (Pd), ktéry jest metalem i krzemionki (5i0,). Nanoczastki
palladu mialy rozmiary liniowe 6, 8, 10, 12, 18 i 24 nm. W przypadku krzemionki wprowadzano nanoczgstki o naste-
pujgcych rozmiarach: 5, 16, 18, 42 i 162 nm. Troche dziwi mnie wybér nanoczgstek palladu, gdyz ma on az 6 izoto-
pow, a pigc z nich jest istotnie obecnych w przyrodzie: 2Pd o naturalnej obfitosci ~ 1,02 %; '*Pd — 11.14 %; 1%pq —
22.23 %; ®pd - 27,33 %; '%°Pd — 26,46 i “%pd — 11.72). Zatem, w przypadku tych nanoczgstek mozna oczekiwaé
obecnosci efektow izotopowych.

Pomiary wspotczynnika przewodnictwa cieplnego « wybranych nanokompozytéw przeprowadzono w zakre-
sie temperatur 1-40 K. Pomiary przeprowadzono metodg osiowego, stacjonarnego przeptywu energii w postaci cie-
pta. Wyeliminowano albo zminimalizowano czynniki mogace wptyna¢ na wyniki pomiaréw. Uktad pomiarowy znaj-
dowat sie w warunkach wysokiej prézni. Zadbano, aby doptyw energii z zewngtrz byt minimalny. Podobnie zminimali-
zowano wymiang energii pomiedzy elementami ukiadu pomiarowego. Komora pomiarowa byta w takim stopniu
szczelna, ze nie wydostawat sie z niej nawet nadptynny hel.

Gradient temperatury wytwarzano przy pomocy odpowiedniego grzejnika umieszczonego na gorze komory,

a réznice temperatur (I’; — 7:,) pomigdzy dwoma wybranymi przekrojami amputy — gérnym (g) i dolnym (d) okreéla-

no przy pomocy dwoch germanowych termometréw oporowych.

Nanoczastki poddane tylko sile grawitacji, musiaty wypetnia¢ cata ampute, ktéra po odpompowaniu wypel-
niano gazami Ar, N,, CH, i CO. Z nich powstawaly nanokompozyty. Temperaturg amputy stopniowo obnizano do
temperatur zestalenia wprowadzonych gazéw. Ten sposdb otrzymywania nanokompozytéw dyktujg wymogi utrzy-
mania wysokiej prézni i izolacji termicznej, ale poduktad nanoczastek (np. jego jednorodnos¢) jest stabo kontrolowa-
ny. Nanoczastki ,lezaty” na sobie, wiec niewykluczone, ze stykaly sig ze sobg, a nawet, ze mogty tworzy¢ agregaty, co
obserwowane jest w przypadku cieczy, w ktorych zawieszono nanoczgstki (nanocieczy). Mogto to mie¢ istotny wptyw
na wyniki pomiaréw.

W przypadku sposobu przeprowadzenia doswiadczen stosowanym przez doktoranta gesto$¢ nanoczastek,
a wigc i $rednig odlegtos¢ pomiedzy nimi, mozna zmienia¢ na dwa sposoby: zmieniajac wielko$¢ nanoczastek, alho
zmieniajac ampute. Wtasnie pierwszy sposéb zostat przez niego zastosowany.

Metoda analizy wynikéw doswiadczen

Poniewaz ograniczono sie do krysztatow dielektrycznych, autor rozprawy zatozyl, ze w przyjetym zakresie temperatur
energig przenoszg tylko fonony, ktére traktowaé mozna jak rozrzedzony gaz kwaziczastek. W warunkach przeprowa-

dzonego doswiadczenia ten gaz znajduje sie w stanie stacjonarnym i ma temperature Tp;; = (1’; +]:,)/2 . W obsza-

rach réznigcych sie temperaturg gestosé gazu fononéw takze rézni sig. W przypadku niewielkiej réznicy temperatur

(I’; —7:,) » a wiec takze niewielkiej réznicy gestosci fononéw, do okreélenia gestosci strumienia energii przenoszonej

przez termiczne fonony bedace w stanie stacjonarnym doktorant zastosowat prawo Fouriera i réwnanie Boltzmanna
w przyblizeniu czaséw relaksacji.

Zjawisko przewodnictwa cieplnego w ciatach statych jest na tyle skomplikowane, ze jego objasnienie wymaga
stosowania uproszczonych modeli. Dlatego predkos$¢ grupowa, z ktorg fonony przenosza energie zostata przyblizona
przez odpowiednig predkosc dzwieku (predkoséé¢ fazowa). Do objasnienia wynikdw doswiadczer powszechnie stoso-
wane jest przyblizenie czaséw relaksacji w wersji Callawaya. Tym przyblizeniem postuzyt sig autor rozprawy.



W przypadku badanych nanokompozytéw matryce s polikrysztatami zawierajacymi nanoczastki. Dlatego
doktorant uwzglednit czasy relaksacji fononéw dla rozproszenia na granicach krystalitéw — 7, a takze czas relaksacji
T, ZWigzany z aktami rozproszenia na defektach punktowych — atomach izotopéw i nanoczgstkach odpowiednio nie-
wielkich rozmiaréw. Poniewaz w matrycach nanokompozytéw obecne s3 dyslokacje nalezy uwzgledni¢ odpowiedni
czas relaksacji 4, co autor rozprawy zrobit. Oczywiscie uwzglednit on takze czasy relaksacji zwigzane z wzajemnymi
oddziatywaniami fononéw. S to procesy normalne i procesy przerzutu — odpowiednio 7y i 7. Wiadomo, ze procesy
normalne powodujg wydtuzenie érednie; drogi swobodnej zwigzanej z procesami rezystywnymi tylko w przypadku
odpowiednio niskich temperatur i prébek o znikomej koncentracji defektow struktury. Dlatego doktorant zatoiyt, 7e
obecnos¢ proceséw normalnych prowadzi do ustalenia temperatury fononéw termicznych. Na tym skoriczyta sie rola
tych procesow.

Kazdy z wymienionych mechanizméw rozproszenia fononéw dat odpowiedni wktad do zmierzonej gestosci
strumienia energii. Procedura dopasowania zastosowana w badaniach mgr. Nikonkova polegata na wyselekcjonowa-
niu istotnych mechanizméw i dobraniu wag dla kazdego z odpowiadajacych im wkladéw.

Analiza wynikéw pomiaréw

Jak nalezato oczekiwa¢ przewodnictwo cieplne wszystkich badanych nanokompozytéw okazato sie znacznie nizsze od
przewodnictwa cieplnego matryc. Matryce sg polikrysztatami, a wiec termiczne fonony w nich dyfundujgce rozpra-
szajg si¢ na Sciankach krystalitéw a takze na wszelkich defektach struktury nanokompozytéw. W przypadku nano-
kompozytéw argonowych, azotowych, metanu i tlenku wegla akty rozproszenia na atomach izotopéw atomow pier-
wiastkow, z ktérych matryce sg zbudowane mozna pomingc¢ ze wzgledu na ich bardzo mate naturalne rozpowszech-
nienie.

Mgr Nikonkov zauwazyt, ze nanoczastki wprowadzone do matryc podczas procesu krystalizacji stajq sie jej
centrami. To powoduje zmniejszenie liniowych rozmiaréw krystalitéw, a wiec i powiekszenie sumarycznej po-
wierzchni scianek. Podczas krystalizacji wieksza sie takze gestosc dyslokacji. Oczywiscie te zmiany powodujg redukcje
strumienia energii transportowanej przez fonony, a wiec i redukcje wspotczynnika przewodnictwa cieplnego nano-
kompozytéw w poréwnaniu z przewodnictwem cieplnym matryc. Podobnie, doktorant zauwazyt, Zze rdznica rozsze-
rzalnosci ciepinej nanoczastek i matryc skutkuje pojawieniem sie mikronaprezen, ktére takze sg zrodtem defektow.

Wyniki pomiardw s3 zgodne z tymi obserwacjami. Dla temperatur z zakresu ustalonego w badaniach dla
wszystkich o$miu nanokompozytéw wspétczynnik « jest znacznie mniejszy niz dla kazdej z czterech matryc. Pomijajac
nanokompozyty Ar/Pd, CH,/Pd i CH,/SiO,, wykresy zaleznoéci « od T dla nanoczastek najmniejszych rozmiaréw majg
wyrazne maksima i podobne s3 do odpowiednich wykresow dla matryc. Jednak nieoczekiwanie, utozenie tych wykre-
sOw nie jest zgodne z sekwencjg mas nanoczastek. W przypadku nanokompozytéw Co/Pd i N,/Pd ilustruje to rysunek
4.10. Sadzg, ze te anomalie wynikaja stad, ze w przypadku cigzszych czastek warstwy nanoziaren sg stopniowo bar-
dziej Sciskane. W tych warunkach do strumienia energii istotny wktad moze dac przewodnictwo cieplne agregatéw
zbudowanych z nanoziaren. Mgr Nikonkov zbadat przewodnictwo cieplne proszku krzemionki, ktére okazato sie bar-
dzo mate, wiec mogt pomingé wkiad tego rodzaju. Jednak nie zrobit tego w przypadku nanoziaren palladu. Uwazam,
ze badanie przewodnictwa cieplnego ,proszku” ziaren Pd nalezatoby przeprowadzi¢ dla ziaren roznych rozmiardw.
Pozwolitoby sprawdzi¢ prawdziwos¢ mojego przypuszczenia.

Dyskutuje podobne problemy z kierownikiem grupy naukowej zajmujacej sie nanocieczami, tzn. cieczami,
w ktorych zawieszono nanoczastki. W przypadku nanocieczy bardzo istotnym problemem jest rozbicie (zdyspergo-
wanie) agregatow, w ktdre faczg sie nanoczastki, a takze w pewnym stopniu sedymentacja nanoczastek. Aby rozbi¢
agregaty stosowane sg ultradzwieki iw przypadkach niektérych nanocieczy ten proces trwa wiele godzin. Czesto
moc stosowanych ultradzwiekéw jest na tyle duza, ze temperatura nanocieczy rosnie.



Mysle, ze badania przewodnictwa cieplnego nalezatoby prowadzi¢ dwustopniowo. Najpierw naleza-
foby otrzymaé nanociecze z kontrolowang koncentracjg i podda¢ je dyspergowaniu. Nastepnie, aby zapobiec istotnej
sedymentacji i ponownemu tworzeniu sie agregatow, nalezatoby dostatecznie szybko ochtodzi¢ nanociecze tak, aby
zamienity sig¢ w nanokompozyt. Oczywiscie zdaje sobie sprawe z tego, ze zbudowanie odpowiedniej aparatury i prze-
prowadzenie pomiaréw jest bardzo skomplikowanym zadaniem.

Analiza wielko$ci mnoznikéw wkiadéw wynikajacych z procedury dopasowania pokazuje, ze dla niektérych
rozmiarow nanoczgstek wspétczynniki wynikajgce z tej procedury sg anomalnie duze albo anomalnie mate. Wskazuje
to na rézng intensywnos¢ odpowiednich proceséw. Zrozumienie dlaczego sie tak dzieje jest trudnym, lecz interesujg-
cym zadaniem,

W przypadku nanokompozytéw CO/Pd dane doéwiadczalne wskazujg na nieobecno$¢ aktéw rozproszenia
fononéw na momentach dipolowych molekut tlenku wegla. Jest to interesujaca konsekwencja wprowadzenia nano-
czastek Pd. Kontrolowanie koncentracji nanoczgstek Pd, mogtoby pozwoli¢ bada¢ jak nanoczastki ,,hamuja” ruch
momentow dipolowych CO.

Przypadek nanokompozytu CH,/Pd jest szczegOlnie interesujgcy. Charakterystyczne dla krysztatéw i poli-
krysztatow maksimum zaleznosci «(T) zanika, a zalezno$¢ « od temperatury odpowiada raczej szktom niz polikrysta-
licznym ciatom statym.

Uwagi szczegotowe

Niestety tekst rozprawy jest bardzo niestarannie zredagowany. Odnosze wrazenie, ze oprdcz autora nikt nie przeczy-
tat tekstu, co w przypadku duzego zespotu, w ktérym doktorant pracuje, troche mnie dziwi.

W tekscie jest bardzo wiele literéwek. Czasami wspotczynnik przewodnictwa jest oznaczany literg « a czasem
literg k.

Zdarzaja sie watpliwe stwierdzenia, np. ,,...ba rdziej nagrzane (wysokoenergetyczne) czasteczki przemieszczajg
si¢ w polu grawitacyjnym do géry...”. A przeciez to nie czasteczki $q nagrzane, lecz ich gaz! Na str. 35 okreélenia wiel-
kosci 6, AK obecnych we wzorze (1.25) sg niejasne. 1/1 jest odwrotnoscig czasu relaksacji a nie »5zybkoscia relaksa-
¢ji”. Dalsze przyktady mogtbym mnozy¢.

Mam watpliwosci co do poprawnosci wzoru (4.2). To wspotczynniki przewodnictwa cieplnego sie sumuja,
a nie ich odwrotnosci. Czy we wzorze (45) symbol x oznacza iloraz fi / k,T czy y =qR ? Obydwie te wielkoéci s3

bezwymiarowe, a wiec moze to by¢ kazda z nich. Na stronie 63 uzyty zostat skrét ,,GG”. Moge sie domvyélaé, ze chodzi
o grzejnik gradientowy.

Osobng sprawq jest poprawne uzycie apostroféw w odmianie obcojgzycznych nazwisk. W wiekszosci przy-
padkow sg one zbedne. W ,,Nowym stowniku ortograficznym” (PWN Warszawa 2002) podano reguty odmiany takich
nazwisk. Ponizej przytaczam je:

Nazwiska zakoriczone w pismie:

a) na spotgtoske wymawialng, np. Kim, Majumdar, Prasher,
b) na spétgtoske nie wymawiana, np. Mitterand,
¢) nay po samogtosce, np. Disney, Callaway

otrzymujg koricowki polskie bez apostrofu: Kima, Majumdara, Prashera; Mitteranda; Disneya, Callawaya.
Nazwiska zakoriczone na -e nieme (nie wymawiane) otrzymuja konicéwki polskie po apostrofie, wiec Debye’a
Nazwiska wtoskie zakoriczone na -i odmieniajg sie jak przymiotniki, apostrofu nie stosujemy: Ravi, Raviego.



Podsumowanie

Mgr Rustan Ninkonov pod kierunkiem promotora dr. hab. Piotra Stachowiaka zajat sie bardzo aktualnym zagadnie-
niem naukowym. Opanowat trudng technike prowadzenia pomiaréw przewodnictwa cieplnego w temperaturach
helowych i potrafit przeprowadzi¢ szczegdtowq analize wynikdw tych pomiaréw, co udowadnia wysoki poziom wie-
dzy autora rozprawy w zakresie fizyki ciata statego. Uzyskane wyniki tych badan zostaly przedstawione w cenionych
czasopismach o zasiegu migdzynarodowym w postaci 5 artykutow. Uwazam, ze pozyskane doéwiadczenie pozwoli
udoskonali¢ metode pomiaru wspétczynnika przewodnictwa cieplnego nanokompozytéw w sposob zapewniajacy
kontrole ich struktury.

Mgr Rustan Nikonkov spetnia wymogi ustawy Ustawy o tytule naukowym i stopniach naukowych z dnia 14
marca 2003 r. z pozniejszymi zmianami. Zatem wnosze o dopuszczenie mgr. inz. Rustana Nikonkova do dalszych eta-
péw przewodu doktorskiego.
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