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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Juliusza Kuciakowskiego
»Ewolucja struktury i magnetyzmu nanoczastek ferrytow badana podczas wzrostu

z wykorzystaniem wysokorozdzielczej spektroskopii rentgenowskiej”

Podstawa wykonania recenzji i informacje ogdlne dotyczgce pracy
Recenzja zostata przygotowana w odpowiedzi na pismo Przewodniczgcego Rady Dyscypliny Nauki
Fizyczne prof. dr hab. Janusza Wolnego, z dnia 31.05.2023 r. powotujgcego mnie na recenzenta
rozprawy doktorskiej mgr. Juliusza Kuciakowskiego.

Praca doktorska Pana mgr. Juliusza Kuciakowskiego wykonana zostata na Wydziale Fizyki
i Informatyki Stosowanej Akademii Gdérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie pod
kierunkiem dr. hab. Marcina Sikory, prof. AGH oraz prof. dr. hab. Szczepana Zapotocznego
z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Przedstawiona rozprawa obejmuje problematyke badawczg dotyczaca nanomateriatéw

magnetycznych na przykfadzie magnetytu i ferrytu kobaltowego.

Ocena formalna - uktad pracy

Dostarczona do recenzji praca jest klasyczng monografig obejmujacg 153 strony jednolitego
tekstu. Zawartos¢ manuskryptu zostata podzielona w sposdb typowy dla prac z zakresu nauk
doswiadczalnych czyli na: ,Wstep” (2 stfony),”Koncept badan” (3 strony), ,Podstawy teoretyczne’i
(35 stron), ,Techniki badawcze” (38 stron) ,Wyniki badan i wnioski” (66 stron),”oraz
»Zakoriczenie” (1 strona), ,Referencje” (7 stron, 191 pozycji). W sktad rozprawy wchodzg réwniez
»Streszczenie” (2 strony) i ,Abstract” (2 strony).

Celem pracy byto ustalenie in situ granicznego rozmiaru nanoczastek magnetytu i ferrytu
kobaltowego, w ktérym nastepuje przejScie ze stanu superparamagnetycznego do

ferrimagnetycznego. Ponadto Autor podjat sie ustalenia kinetyki reakcji, zmian stanu nanoczastek



w czasie (przechowywania), pomiaru rozmiaru nanoczgstek ex situ oraz pomiarow
magnetometrycznych.

Do osiggniecia celu pracy wykorzystano metode rezonansowego, nieelastycznego
rozpraszania promieniowania X potgczonego z magnetycznym dichroizmem kofowym, co
umozliwito nie tylko badania strukturalne, ale réwniez stan magnetyczny nanoczastek.
Eksperymenty synchrotronowe przeprowadzono podczas trwania reakcji, w stanie in situ. W celu
kompleksowego opisu materiatu badawczego wykorzystano réwniez klasyczne metody
charakteryzacji nanomateriatéw ex situ: mikroskopie elektronowa (TEM), niskokatowa dyfrakcje
rentgenowska (SAXS), magnetometrie wibracyjng (VSM), a takze spektroskopie Mdssbauera.

Autor we wstepie pokazuje wytgcznie bardzo syntetyczny skrét pracy. Celowosc
prowadzonych badan szerzej opisano dopiero w rozdziale zatytutowanym ,Koncept badan”. Tu
Pan mgr. Juliusz Kuciakowski wskazuje problemy, ktére dotycza nanomateriatéw, ich ztozonos¢
i mnogosé. Pomimo ogromniej ilosci badan prowadzonych na materiatach w nanoskali nie
wszystkie obserwowane zjawiska s3 do konca poznane. Zwigzane jest to najczesciej
z réznorodnoscig zjawisk, ktére nalezy bra¢ pod uwage przy opisie nanomateriatéw. Wiekszosc
z nich jest zaniedbywana w skali makroskopowej, a odgrywa ogromng role w zredukowanej
wymiarowosci. Zaliczamy do nich przede wszystkim efekty powierzchniowe, na granicy faz, itp.
Réznorodnos¢ nanomateriatow nie tylko pod wzgledem sktadu chemicznego, ale rowniez formy
i rozmiaru powoduje, ze Zrédta wielu obserwowanych wtasciwosci nie zostaly dostatecznie
doktadnie poznane. Najczesciej zaleznosci znanych dla jednych ukfadéw nie da sie przeniesc¢ na
inne. Z tego tez powodu kazdy przypadek nanomateriatéw nalezy traktowac indywidualnie. Autor
podkresla istotno$¢ uwzglednienia wielu parametréw w opisie materiatu badawczego. W nanoskali
dodatkowa komplikacjg w charakteryzacji materiatow sg wtasciwosci magnetyczne, ktére réowniez
posiadajg swoje zaleznosci. Pomimo wielu trudnosci, nanomaterialy sg szeroko badane
w ostatnich dekadach, ze wzgledu na ogromny potencjat ich zastosowan przy ograniczeniu zuzycia
surowcoéw. Niemalze w kazdym obszarze zycia i dziatalnosci cztowieka mozemy znalez¢ proby
zastosowania nanomateriatéow: od medycyny po IT, od ochrony s$rodowiska po technologie
kosmiczne, od zywnosci po tekstylia, itp.

Niestety, wszystkie zastosowania wymagaja doktadnej charakterystyki nanomateriatéw, uzycia
zaawansowanych technik pomiarowych i skomplikowanych modeli teoretycznych, czego
przyktadem jest niniejsza praca, poniewaz techniki stosowane przez Pana mgr. Juliusza

Kuciakowskiego nie nalezg do standardowych.
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Przedstawione w pracy wyniki doswiadczalne dotyczg spektroskopii RIXS-MCD in situ
rosnacych nanoczastek magnetytu i ferrytu kobaltowego, co pozwala na jednoczesng obserwacje
ztozonych zmian strukturalnych i magnetycznych. Jak pisze Autor, wiekszo$¢ publikowanych
wynikow dotyczy produktow syntezy po dojsciu do nasycenia. Badania posrednich etapéw nalezg
do rzadkosci. Ponadto eksperymenty in situ ograniczaja wptyw oddziatywan
miedzyczasteczkowych na wyniki badan, ze wzgledu na naturalng, niezaburzong separacje
nanoczgstek w roztworze. Metoda RIXM-MCD umozliwia pomiary bardzo matych wartosci
momentéw magnetycznych, ktére nie sg mozliwe do zmierzenia w tradycyjnych eksperymentach
ex situ, poniewaz ewentualny wptyw otoczenia moze by¢ tu pominiety. Zdaniem Pana mgr.
Juliusza Kuciakowskiego, dzieki metodzie RIXM-MCD, mozliwe jest wyjasnienie Zrédta
dalekozasiegowego oddziatywania magnetycznego oraz poznanie, co odpowiada za sprzezenie
momentéw magnetycznych wewnatrz nanoczastek.

W czesci teoretycznej Autor: przedstawia podstawowe informacje dotyczace zjawisk absorpcji
i emisji, elastycznego oddziatywania promieniowania rentgenowskiego z materig; wskazuje
zatozenia dyfrakcji rentgenowskiej, absorpcji promieniowania rentgenowskiego na krawedzi i poza
nig; definiuje emisje fotonow i elektronéw w zakresie energii promieniowania rentgenowskiego,
opisuje metody rezonansowego nieelastycznego rozpraszania promieniowania X (RIXS) oraz
dichroizmu liniowego i kotowego. Znajduje sie tu rowniez opis: magnetyzmu nanoczgstek, sposobu
ich magnesowania, granic domenowych oraz superparamagnetyzmu. Na koniec tego rozdziatu Pan
mgr. Juliusz Kuciakowski opisuje materiat badawczy, czyli magnetyt i ferryt kobaltowy.

Jezyk rozprawy jest poprawny, ale Autor nie ustrzegt sie pewnych niescistosci, skréotéw
myslowych, btedow jezykowych i edytorskich. Niektdre z nich z obowigzku recenzenta przytocze:

Str. 35: ,,...walce o mniejszej szerokosci...”, ,,...mokrymi metodami syntezy chemicznej...”, ...Bez
podejmowania szczegélnych, wyrafinowanych akgji,..”

Str. 47: ,,...a wiec ciezko uznac fadunek jonu za staty i catkowity...”, ...co powoduje, ze ferryt
kobaltowy ma nizsze namagnesowanie nasycenia (okoto 420 kA/m3 wzgledem 620 kA/m3)...”

Str. 53: ,,...minimalnie wyprzedzajac metode hydrotermalna...”

W rozdziale 4 Techniki badawcze, podrozdziale 4.1 Otrzymywanie nanoczgstek, kolejne
podpunkty majg nielogiczne nazwy.

Str. 58: ,..mieszadle magnetycznym wykonanym pod badania...”, ,..wykorzystywana do
prowadzenia syntezy nanoczgstek z udziatem termicznej dekompozycji...”

Niektdre dane sg podawane w pracy w réznych wersjach np.: namagnesowanie nasycenia (str.

40 w kA/m3, a na str. 57 - 120 Am?/kg, na wykresach pAm?2/100ul)
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Str. 59: ,..formowanie strumienia realizowane jest..”, ,..jest skupiana na mozliwie
najmniejszym punkcie i przesuwana...”, ,,...moze by¢ takze uzywana do wptywania na strukture...”,
»-. | SUbstancji dodawanych do komory...”.

Str. 62:,,... schemat badania SAXS...”

W podrozdziale 4.9 podpunkty powinny by¢ rozwinietg nazwg metod a nie ich skrétami.
Podobna uwaga dotyczy rozdziatu 5.

Str. 87:,,...°’Co w osnowie rodu...”, ,,...byta wypetniana dyspersjg nanoczastek...”

Str. 125: ,,...czyli niegodnie z danymi na wykresie...”.

Str.130: ,,...ponizej ktdrego sg one niemagnetyczne...”.

Ponadto na niektorych rysunkach i wykresach pojawiajg sie oznaczenia, ktdre nie zostaty

wyttumaczone (np.: Rys. 5.12, Rys. 5.48, Rys. 5.50, Rys. 55.5)

Ocena merytoryczna

Analiza aktualnego stanu wiedzy na podstawie dostepnej literatury dotyczacej przedmiotu
rozprawy zostata przedstawiona w sposob wtasciwy i stanowi cenne wprowadzenie do dalszych jej
czesci.

Badania wtasne — cze$¢ do$wiadczalng Doktorant podzielit na dwie zasadnicze czesci: (1)
Techniki badawcze i (2) Wyniki badan. W pierwszym podrozdziale umieszczono typowo techniczne
informacje na temat wykorzystywanych metod badawczych. Autor podaje w nich nie tylko
parametry wykorzystywanych urzadzen, ale réwniez sposoby przygotowania prébek do pomiaréw.
W kolejnym rozdziale omawiane s3 kolejno wyniki eksperymentéw wraz z krotkimi
podsumowaniami.

Pomiar wielkoéci nanoczastek zostat wykonany za pomoca standardowej metody, czyli
mikroskopii TEM. Prosze o komentarz, co Autor miata na mysli piszac: ,,...w przeciwienstwie do
fabrycznego oprogramowania, nie miata pionowych zakonczen...”, ,,...przygotowanie polegato na
kapieli dyspersji nanoczastek...”. Jak dtugo trwato rozbijanie aglomeratéow za pomocy fazni
ultradZzwiekowej i czy ten proces nie wptywat na sktad nanoczgstek? O ile moge zrozumie¢ wptyw
rodzaju alkoholu na dyspersje nanoczastek, to zupetnie nie rozumiem stwierdzenia, ze: ,alkohol
etylowy... poprawiat kontrast (rozjasniat tto)..”. Podobnie, co oznacza: ,..Czas ok. 50 min
odpowiada pojawieniu sie superparamagnetyzmu...”. Na obrazach TEM (Rys. 5.2) brak skali.
Dlaczego wielkosci nanoczgstek magnetytu i ferrytu kobaltowego nie byty poréwnywane po tym

samym czasie trwania syntezy?
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Pomiar wielkosci nanoczastek po 5 miesigcach dotyczyt mieszaniny reakcyjnej
z nanoczastkami, czy ,oczyszczonych” nanoczastek, bo to moim zdaniem ma zasadnicze
znaczenie?

Na podstawie zarejestrowanych wynikow SAXS Autor zaobserwowat, ze ostros$¢ pikow
dyfrakcyjnych rosnie wraz z czasem trwania reakcji. Wydaje sie to by¢ bardzo logiczne
stwierdzenie, poniewaz jakos¢ i wielkos¢ krystalitow wzrasta. Czy Autor probowat zmierzyc
dyfraktogramy za pomoca klasycznej dyfrakcji proszkowej i poréwnacé je z wynikami SAXS?

Podczas opisu wynikow pomiaréw namagnesowania Pan mgr. Juliusz Kuciakowski dyskutuje
wptyw np.: roztworu i rozmiaru na wartos¢ namagnesowania nasycenia, ale w ogole nie jest brana
pod uwage mozliwa obecnos$¢ innych tlenkéw zelaza na powierzchni. Czy sg ku temu jakie$
przestanki? Czy pomiary namagnesowania byty poréwnywane z préobkami w postaci proszku? Ze
wzgledow aplikacyjnych interesujgce jest namagnesowanie w temperaturze pokojowej. Dlaczego
takie pomiary nie zostaty wykonane?

Podobnie, jak w przypadku badan namagnesowania spektroskopia Mossbauera wykonana
zostata tylko w niskich temperaturach (180 i 80 K), a jak wygladalty widma w temperaturze
pokojowej? W celu wyeliminowania fluktuacji superparamagnetycznych mozna byto zastosowac
zewnetrzne pole magnetyczne podczas pomiaru. Zupetnie nie rozumiem fragmentu: ,,...sekstet
pojawiajacy sie w 80K jest stosunkowo szeroko roztozony, tj. nie jest to np. suma sekstetow
o waskim roztozeniu na osi v, blisko dubletu na srodku. Mozna z tego wnioskowac, ze czastki po 64
minutach syntezy zawierajg juz komponent o wysokim parametrze Bur i rozwinietym
magnetyzmie...”. Dlaczego nie pokazano widm Mdssbauera nanoczastek ferrytu kobaltowego dla
poréwnania? Bytoby to bardzo cennym uzupetnieniem dyskus;ji.

Kolejne podrozdziaty eksperymentalne dotyczg szczegétéw przebiegu eksperymentow
synchrotronowych RIXS-MCD, na podstawie ktorych stwierdzono, ze ,..magnetyzm w magnetycie
pojawia sie z opodinieniem, natomiast w ferrycie kobaltowym szybko rosnie od poczatku
syntezy...”. Ponadto uzyskano odpowiedz, ze produktem syntezy jest magnetyt, a ferryt kobaltowy
jest niestechiometryczny.

Poréwnanie potozenia krawedzi absorpcji Fe i Co w czasie pozwolito zaobserwowaé, ze
struktura czastek ferrytu kobaltowego w czasie jest stabilna podczas, gdy zelazo w Fes0s ulega
utlenianiu. Tempo tego procesu zalezy od wielkosci nanoczgstek.

Rozdziat ten konczy krétkie podsumowanie opatrzone wnioskami. Na ich podstawie mozna
stwierdzi¢, ze zatozone cele zostaty osiggniete. Jednak nurtuje mnie wcigz, co Autor miat na mysli

piszac we wnioskach:
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1. ,..wytwarzane sg nanoczastki magnetytu o dobrej jakosci...”
2. ,..nanoczastki FesO4 sg superparamagnetyczne nawet w temperaturze 80K...”

3. ,...Pole o indukgji 1.7T jest za mate, aby przyblizy¢ magnetyczne nasycenie ...”

Whioski koncowe

Cel pracy, czyli przesledzenie in situ zmian strukturalnych i magnetycznych zachodzacych
podczas wzrostu nanoczgstek magnetytu i ferrytu kobaltowego zostat osiggniety.

Czes¢ doswiadczalna, w tym interpretacja wynikéw badan przedstawionych w pracy nie budza
zastrzezen. Wktad pracy eksperymentalnej oraz analiz numerycznych oceniam wysoko.

Rozprawa zawiera wiele rysunkéw, wykreséw oraz zdje¢ opatrzonych obszernymi opisami.

Moge stwierdzi¢, ze Doktorant prawidtowo zaplanowat prowadzone badania, a przedmiot
rozprawy dotyczy zagadnien waznych i aktualnych. Wyniki uzyskane przez Pana mgr. Juliusza
Kuciakowskiego sg oryginalne i majg istotne znaczenie poznawcze nie tylko jako badania
podstawowe, ale i aplikacyjne. Doktorant wykazat sie umiejetnosciami samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej oraz niezwyktym warsztatem eksperymentalnym. Znajomos¢
literatury przedmiotu i zdobyta dzieki temu wiedza zostata wykorzystana, w odpowiedni sposéb,
do interpretacji wynikdw badan.

Na uwage zastuguje Swiadomos$¢ Autora, ze ekstrapolacja uzyskanych wynikéw na dowolne
nanoczastki nie jest mozliwa, poniewaz przedstawione badania dotycza wybranego typu
nanoczastek i specyficznej Sciezki syntezy. Zastosowane metody eksperymentalne i opracowane
modele teoretyczne mogg by¢ jednak dostosowane do poszczegdlnych przypadkow.

Podsumowujgc stwierdzam, ze praca doktorska Pana mgr. Juliusza Kuciakowskiego ma
charakter oryginalnej pracy naukowej i zawiera wymagane w rozprawach doktorskich elementy
nowosci naukowej. Stanowi ona wazny wkfad w rozwdj fizyki i chemii nanomateriatéw. Ponadto,
prowadzone przez Doktoranta badania zostaly udokumentowane artykutami opublikowanymi
w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym znajdujgcymi sie na liscie filadelfijskiej.

Zamieszczone w recenzji uwagi majg charakter formalny i wynikajg z zainteresowania
recenzenta rezultatami pracy. Nie majg one negatywnego wptywu na jednoznacznie pozytywna
ocene merytoryczng badan przedstawionych w ramach rozprawy.

Chciatabym podkresli¢ réwniez aktywnos¢ publikacyjng Doktoranta (5 publikacji) oraz udziat
w konferencjach (7 referatéw) i wyjazdach zagranicznych (8 wyjazdéw).

Stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji praca Pana mgr. Juliusza Kuciakowskiego ,,Ewolucja

struktury i magnetyzmu nanoczgstek ferrytdow badana podczas wzrostu z wykorzystaniem
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wysokorozdzielczej spektroskopii rentgenowskiej” spetnia wszystkie wymagania Ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce (tekst jednolity: Dz. U. z 2022 r. poz. 574
z pézn. zm.) i zwracam sie do wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne AGH o dopuszczenie mgr.

Juliusza Kuciakowskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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dr hab. Beata Kalska-Szostko, prof. UwB
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