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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Darii Szewczyk
pt. "Transport ciepla w polimorficznych fazach krysztaléw molekularnych
z dlugozasiegowym uporzadkowaniem"

Opiniowana rozprawa zostala wykonana pod promotorska opieka Pana prof. dr hab. Andrzeja
Jezowskiego, w Instytucie Niskich Temperatur 1 Badan Strukturalnych im.
W. Trzebiatowskiego PAN we Wroclawiu.

Material rozprawy o objetosci 155 stron przedstawiony jest w 7 rozdzialach oraz
podsumowaniu, opatrzonych streszczeniem, abstraktem angielskojezycznym i wykazem
cytowangj literatury oraz dodatkowa informacja o osiagnigciach i aktywnosci doktorantki.
Wymienione osiggnigcia to:

- 13 publikacji wspoélautorskich w  renomowanych czasopismach naukowych
o mig¢dzynarodowej cyrkulacji, m. in. Phys. Review Letters, J. Physical Chemistry, Phys.
Review B, Crystal Growth and Design, J. Noncrystalline Solids, Ceramics International, J. of
Physics D, Intermetallics i in.; w 4 sposrdd tych publikacji doktorantka wymieniana jest jako
pierwsza w wykazie autorow;

- autorstwo i wspolautorstwo 24 prezentacji na konferencjach w kraju i za granicg, w okresie
2013-2019, oraz

- uczestnictwo w 12 kursach i warsztatach naukowych,

- udzial w realizacji 4 projektow badawczych - w tym 3 we wspolpracy z partnerami
zagranicznymi.

Przedmiot, cel i tres¢ rozprawy

Przedmiotem badan rozprawy jest zagadnienie mechanizméw wymiany ciepla
w  wybranych krysztalach molekularnych charakteryzujacych sie dlugozasiegowym
uporzgdkowaniem oraz wielopostaciowoscia faz krystalicznych (polimorfizmem). Przyjety
cel badan to okreslenie i wyjasnienie wymienionych mechanizméw w zaleznosci od formy
polimorficznej.

Jako obiekt badan Doktorantka wybrata krysztaly plastyczne bedace pochodnymi krysztatow
nitrobenzenu CgHsNO> oraz adamantanu CioHje.

W materiale rozprawy mozna wyrdzni¢ cze$¢ wstepna, wprowadzajgcg do zagadnienia, czesé
dotyczaca warsztatu dos$wiadczalnego stosowanego przez Doktorantke, oraz czesé
zawierajaca uzyskane wyniki wraz z dyskusja.




Lektura czgsci wstepnej wskazuje, ze jej intencja jest zapewnienie jednoznacznosci poprzez
objasnienie poje¢ takich jak: plastycznos¢ krysztalu, faza plastyczno-krystaliczna i ich
powigzanie z mozliwymi rodzajami przej$¢ fazowych (ciecz-szklo, krysztal, krysztat szklisty)
- rozdziat 1. Dla opisu cech krysztalow plastycznych, ktore sa przedmiotem badan rozprawy,
istotne jest wskazanie uporzadkowania pozycyjnego (dlugozasiegowego) molekut
o sferycznej strukturze, przy jednoczesnym braku porzadku orientacyjnego. Porzadek
(nieporzadek) i w konsekwencji stopien plastycznodci krysztatu, okreslane sg np. przy uzyciu
kryteriow dotyczgcych entropii topnienia - wg Timmermansa, lub okreslajgcych stopien
deformacji orientacyjnej, podanych przez Postela i Riessa dla przypadku molekut
sferycznych. Zrozumiale opisane sa przemiany polimorficzne, odpowiadajagce im zmiany
struktury i nieciggloéci na krzywej grzania/chlodzenia oraz zwigzane z nimi zjawiska
wydzielania/rozpraszania energii.

W nastepnej kolejnodci, dla struktur krystalicznych, amorficznych 1 przejsciowych,
réznicowane i objasniane sa zalezno$ci temperaturowe transportu ciepla w oparciu o zwigzki
opisujace przewodnictwo cieplne z uwzglednieniem proceséw dyssypacji energii fonondw.
Dla zaleznos$ci temperaturowej ciepla wlasciwego, na podstawie literatury dyskutowane sa
opisy bazujace na modelu Debye'a, rozszerzone o uwzglednienie wkiadu od tunelowania oraz
réwniez od subtelnej struktury niskoenergetycznych potencjatow czastek zlokalizowanych, co
pokazano narys. 5 str. 28 i rys. 6, str.31 rozprawy.

Cze$¢ wstepna zawiera rowniez uzasadnienie wyboru i opis wlasciwosci badanych krysztaléw
molekularnych:  2-adamantanonu,  1-cyjanoadamantanu,  1-fluoroadamantanu, oraz
pentachloronitrobenzenu i parachloronitrobenzenu Wykazuja one m.in. znaczacy wzrost
ciepla wlasciwego w poblizu temperatury przejscia do stanu szklistego i sa w rozprawie
traktowane jako uklady modelowe do badania mechanizméw nieporzadku typowych dla
konwencjonalnych szkiet.

Ponadto, wstep zawiera opis zasad pomiaru zaleznosci temperaturowych wspolczynnika
przewodnictwa cieplnego k oraz ciepta wiasciwego Cp przy uzyciu wybranych metod, tj.
metody osiowego strumienia ciepla oraz kalorymetrycznej metody relaksacji termicznej.

Warsztat doswiadczalny stosowany w badaniach rozprawy omoéwiony jest w rozdz. 4 -
przygotowanie probek, oraz w rozdz. 5, zawierajacym opis i istotne dane stoisk pomiarowych
- w tym réwniez niedokladnosci pomiaru temperatury.

Gloéwna cze$¢ rozprawy zawarta w rozdziatach 6 i 7, stanowig wyniki pomiardéw i ich
dyskusja. Material tej czgsci zostal w wigkszosci opublikowany w renomowanych
periodykach naukowych o migdzynarodowej cyrkulacji.

Doktorantka przyjela metodyke badan oparta o jednolity, w zasadzie kanoniczny
protokol postgpowania obejmujacy: przygotowanie i termiczng obrobke prébek obejmujgca
réwniez wytworzenie krystalicznych form polimorficznych, pomiary temperaturowych
zaleznosci przewodnictwa cieplnego i ciepta wlasciwego, obserwacj¢ SEM morfologii probek
oraz analiz¢ i interpretacje wynikow. Podejsécie takie zostalo konsekwentnie zastosowane do
wszystkich badanych w rozprawie przypadkéw.

Analiza danych doswiadczalnych przyjmuje za punkt wyjscia identyfikacje zakresow
temperatury gdzie mozna wyr6zni¢ dominujgcy wptyw okreslonego mechanizmu transportu
ciepla na podstawie oceny czasu relaksacji. Udziatl proceséw z dlugim czasem relaksacji
okreslany jest z zaleznosci k(T) opisanej modelem Debye'a-Peierls'a, natomiast udziat
procesow krotkozasiggowych typowo obserwowanych w zakresie temperatur powyzej
maksimum przewodnictwa oceniany jest w oparciu o kryterium przyjgte wg modelu
minimalnej przewodnosci Cahill'a-Pohl'a. Poprawno$¢ opisu wnioskowana jest ze zgodnosci
z modelem: tunelowania, czy tez modelem migkkich potencjaléw oraz z wyliczonych




wspolczynnikéw opisujacych badane procesy a dodatkowo potwierdzana przez wyznaczong
temperature Debye'a i srednig droge swobodna fononéw.

Pomiary i analiza zaleznosci temperaturowych odmian polimorficznych 2-adamantanonu,
stabilnej (ortorombowej) i metastabilnej (jednoskos$nej) o zblizonych warto$ciach temperatur
Debye'a (119,82 K i 117,12 K) wykazaly, ze ograniczenie przewodnictwa ciepla pochodzace
od rozproszen fononowych nie zalezy od fazy w cyklu grzania/chtodzenia materiatu. Istotna
jest obserwacja, ze powtarzanie cyklow termicznych skutkuje jednak wzrostem ilosci
dyslokacji, co réwniez ogranicza przewodnictwo, przy czym najbardziej znaczace
ograniczenie przypisuje si¢ rozpraszaniu fononéw na granicach ziaren, co zgadza sig
z obserwacjami SEM zmian morfologii wskutek kolejnych cykléw termicznych. W zaleznosci
temperaturowej ciepla wlasciwego obserwowalna réznica dla obu faz wystgpita jedynie
w poblizu temperatury zeszklenia (~ 130 K).

Zbadanie temperaturowej zalezno$ci $redniej drogi swobodnej fonondéw oraz wyznaczenie
temperatur Debye'a potwierdzilo wnioski o dominacji rozpraszania na granicach ziaren lub
procesow typu Umbklapp i rozpraszania na defektach, odpowiednio w obszarze niskich lub
wysokich temperatur.

Podobnie systematyczna analiza stosowana jest w badaniach I-cyjanoadamantanu,
1-fluorcadamantanu, oraz pochodnych nitrobenzenu: pentachlorobenzenu
i parachloronitrobenzenu.

Dla 1-cyjanoadamantanu zaobserwowano - w pordéwnaniu z 2-cyjanoadamantamonem,
zalezno$¢ Cy(T) zalezna od fazy (uporzadkowanej 1 nieuporzadkowanej) co przypisano
réznicy ilosci domen ferroelektrycznych i wzrostowi stopnia krystalicznosci probki.
1-fluoroadamantan wykazal natomiast nieodwracalne przejscie do formy nieuporzadkowane;j
w wyniku ponownego schlodzenia probki ogrzanej i w efekcie zaleznos¢ k(T) typowa dla
materialdéw amorficznych, z przesunigciem osobliwosci przejscia fazowego w kierunku
nizszych temperatur.

Anomalny wzrost k(T) oraz w zaleznosci Cp(T) przebieg typowy dla fazy amorficznej
w niskotemperaturowym stanie uporzadkowanym, jak réwniez temperatury charakterystyczne
4,8 K (pik bozonowy) i 179 K (przejscie fazowe) stwierdzono dla pentachloronitrobenzenu.

W  przypadku parachloronitrobenzenu, podobnie jak dla pentachloronitrobenzenu,
obserwowano do$wiadczalnie anomalia w zaleznosciach k(T) dl fazy uporzadkowanej
w zakresie wysokich temperatur, ktore przypisano drganiom wigzania C-Cl oraz
niestabilnemu polozeniu grupy nitrowej wzgledem plaszczyzny benzenowej. W przebiegu
Cy(T) w zakresie wysokich temperatur stwierdzono anomali¢ odpowiadajaca zeszkleniu (215
K) dla fazy nieuporzadkowanej orientacyjnie oraz réwniez roézny niz w fazie ortorombowej,
liniowy charakter tego przebiegu w zakresie niskich temperatur a wniosek o glownym
mechanizmie ograniczajacym transport ciepta - rozpraszaniu fononowym, uzasadniono
obliczeniami modelowymi. W interpretacji przebiegu Cy(T) obu pochodnych nitrobenzenu
dobry rezultat dato zastosowanie modelu SPM (miekkich potencjatow). !

Uwagi

Doktorantka stusznie podkresla we wstgpnej czgsci rozprawy, ze dyskutowane i zastosowane
w rozprawie modele transportu ciepla oparte na réwnaniu Boltzmanna oraz wynikajace stale
czasowe proceséw rozpraszania fonondéw rzedu nanosekund determinujg makroskopowy
charakter opisu. Prowokuje to pytanie: jakie pomiary i jakie modele s3 nam potrzebne do
opisu mechanizmoéw na poziomie mikroskopowym czy tez molekularnym? Prosze
Doktorantke o komentarz do tego zagadnienia - np. podczas publicznej obrony.




W oszacowaniu wplywu preparacji probek (prasowanie) na rozpraszanie fonondéw na
dyslokacjach opartym o dane literaturowe (poz. [89]) mowa jest o liczbie dyslokacji na
jednostke powierzchni, podanej nastepnie jako Ny na centymetr szescienny?

W opisie czlondéw rownania 6.6 , str. 62, w zaleznosci 14is| = Dgo, stosownym wydaje sie
oznaczenie parametru dyslokacji jako Dgjs, konsekwentnie uzytym w opisie i tabelach 5 oraz
6.

str 63; "...drgania... mozna uzna¢ jako tzw. rigid body" - chodzi tu o drgania odpowiadajace
drganiom rigid body?

Zastanawia potwierdzony pomiarem fakt, Ze uporzadkowana faza ortorombowa 2-
adamantamonu wykazuje na podstawie obliczen o rzad wielkosci wiekszy wsp. rozpraszania
Dyis na dyslokacjach, ale réwniez - dla tego samego materialu wyjsciowego - wigkszy wsp.
rozpraszania na domieszkach. Prosze Doktorantke o wyjasnienie tego efektu - np. podczas
publicznej obrony.

zwrot na str. 13 - ...odmiany polimorficzne, ktére udalo si¢ uzyskac..." moze wskazywac na
incydent/niskg samooceng wynikow, a wiemy, ze wynik naukowy z zalozenia powtarzalny,
nie jest przeciez dzielem przypadku.

str 127: dostowne tlumaczenie z angielskiego - "charakteryzacja wlasnesei- wiasciwosci
cieplnych...", w jez. polskim nie oznacza okreslania cech charakterystycznych.

W logicznym w przewazajacej czesci opisie stanu badan i znanych modeli
fenomenologicznych znajduje si¢ stwierdzenie - str 31: " Korzystanie z .... wymienionych
modeli... pozwala na potwierdzenie wigkszosci wynikéw eksperymentalnych...". Mozna sig¢
zgodzi¢, ze pozwala na "interpretacje”, natomiast "potwierdzenie" budzi sprzeciw, poniewaz
to wlasnie slusznoé¢ hipotez i poprawnos$é modeli zjawisk/mechanizmow potwierdzana jest
wynikami do$wiadczalnymi a nie odwrotnie.

Tytul rozdz. 4.1 wydaje si¢ mylacy, bowiem jego tre$¢ dotyczy procedury wytwarzania
probek.

Zwraca uwage starannos¢ redakcji rozprawy. Uklad tredci jest przejrzysty, wywody klarowne
a jezyk poprawny. Sprzyja to recepcji materiatu i zasluguje na podkreslenie. Niezrgcznosci
jezykowe w tekscie sa rzadkie, np.:

konsekwentnie, acz z wyjgtkami, nazwiska obcojezyczne wymieniane w rozprawie
w dopelniaczu, pisane sa w formie z apostrofem, co niekiedy stwarza problem, np. str. 29:
Fermi'ego - Dirac'a; do wyjatkéw nalezy pisownia nazwisk np. Philipsa - na tej samej stronie,
oraz Lorentza - str. 22, wystepuja tez dwie formy: Boltzmanna - str. 25 i Boltzmann'a str. 24.

We wstepnej czgsci rozprawy, podawanie osobno numerdéw z szeregu kolejnych cytowanych
prac ze spisu literatury (od 1 do 4; 5 do 8; 9 do 14, i nastgpnych) odbiega od przyjetej
konwencji: [1-4]; [5-8]; [9-14].

Nader nieliczne sg "literowki": str. 36: DCS (DSC); str.55: "...po wolnym chlodzeniu..."
Str. 36: istotny brak przecinka po fragmencie zdania: "Podobnie jak poprzedni material, ..."

Str. 51: Rys. 20, kopia z publikacji [132] - jest nieczytelny; natomiast dla zrozumienia czgéci
wymiarowanej Rys. 18, przydatne byloby jej powigkszenie i ew. wskazanie elementow
stempla i matrycy do prasowania probek.

Powyzsze uwagi podane z obowiazku, nie majg istotnego wplywu na jednoznacznie
pozytywna oceng merytoryczng i ogélng rozprawy.




Whnioski

Wyniki badania osobliwosci w charakterystykach temperaturowych przewodnictwa
cieplnego i ciepla wlasciwego w reprezentatywnej grupie krysztatow z dlugozasiggowym
uporzagdkowaniem, zbadane w ramach dysertacji doktorskiej P. mgr inz. Darii Szewczyk,
maja solidne oparcie w oryginalnym materiale do§wiadczalnym.

Doktorantka uzyskata wartosciowy zbior danych doswiadczalnych, do analizy ktorych
wybrala adekwatne modele obliczeniowe a rezultaty analiz przedyskutowala krytycznie
i wyczerpujaco, w $wietle aktualnego stanu badan.

Rozprawa wyrdznia si¢ wynikami stanowigcymi zauwazalny przyczynek do literatury
swiatowej. Gléwne wyniki zestawione na str.138 rozprawy, sa rzetelnie udokumentowane
oraz opracowane. Fakt opublikowania ich znacznej czgsci w wymienionych na wstgpie
czasopismach naukowych o migdzynarodowej renomie, stanowi powszechnie akceptowang
rekojmie naukowej wartosci rozprawy.

Analiza i interpretacja wynikow wykazujg wiedze teoretyczng Doktorantki, rozeznanie
w aktualnym stanie badan na Swiecie, oraz potwierdzaja jej dociekliwo$¢ i opanowanie
naukowego rzemiosla. Bez watpienia, przedlozona rozprawa potwierdza umiejetnosci,
opanowanie warsztatu naukowego oraz predyspozycje do samodzielnej pracy badawczej.

Stwierdzam zatem z przekonaniem, ze rozprawa doktorska mgr inz. Darii Szewczyk
spelnia z nawiazka wymogi Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (art.13 ustawy z dn. 14/03/2003, Dz.U. 2017, poz. 1789)
oraz wymogi przepiséw wykonawczych (rozporzadzenie MNiSW z dn. 30/01/2018, Dz. U.
2018, poz. 261). Wobec powyzszego, przedstawiam wniosek o dopuszczenie mgr inz. Darii
Szewczyk do kolejnych etapéw postgpowania w przewodzie doktorskim.
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