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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgra inz. Juliusza Kuciakowskiego
pt. Ewolucja struktury i magnetyzmu nanoczgstek ferrytéw badania podczas wzrostu
z wykorzystaniem wysokorozdzielczej spektroskopii rentgenowskiej

Recenzowana rozprawa doktorska mgra inz. Juliusza Kuciakowskiego pod ww. tytutem zostata przygoto-
wana na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej oraz w Akademickim Centrum Materiatéw i Nanotech-
nologii Akademii Gérniczo-Hutniczej im. S. Staszica w Krakowie pod kierunkiem dra hab. inz. Marcina
Sikory, prof. AGH (promotor, ACMiN AGH) i prof. dra hab. Szczepana Zapotocznego (drugi promotor, WCh
UJ, ACMiIN AGH). Praca, zgodnie z tytutem, poswiecona jest gtdwnie zastosowaniu kombinacji technik
spektroskopowych, rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej, do badah zmian strukturalnych
zachodzacych w lokalnym otoczeniu zelaza i kobaltu w trakcie syntezy nanoczgstek magnetytu i ferrytu
kobaltowego poprzez termiczng dekompozycje acetyloacetoniandw zelaza i kobaltu w alkoholu benzylo-
wym i jednoczesnej korelacji tych zmian z ewolucjg wlasciwosci magnetycznych formujagcych sie nano-
struktur. W badaniach spektroskopowych zrealizowanych zaréwno ex situ jak i in situ wykorzystano zjawi-
sko rezonansowego nieelastycznego rozpraszania promieniowania X w potgczeniu z magnetycznym di-
chroizmem kotowym (RIXS-MCD), a do analizy uzyskanego zestawu danych wykorzystana zostata metoda
MCR-ALS (Multivariate Curve Resolution-Alternating Least Squares). Przeprowadzono réwniez badania in
situ wptywu pola magnetycznego i temperatury na szybkos$¢ przebiegu procesu syntezy (badania magne-
tometryczne, VSM — Vibrating Sample Magnetometer) i dodatkowo szereg uzupetniajgcych badan ex situ
majgcych na celu m.in. wyznaczenie rozktadu rozmiaru nanoczastek po kolejnych etapach syntezy (TEM
— Transmission Electron Microscopy, SAXS — Small Angle X-Ray Scattering), magnetyzacji probek po
okreslonym czasie syntezy oraz ich magnetyzacji w funkcji temperatury (VSM), zbadanie efektu starzenia
(stabilnosé¢, utlenianie) i jego wptywu na wiasciwosci magnetyczne i strukturalne wytworzonych nanoczg-
stek FesO4 (spektroskopia Mdssbauera) i wyznaczenie temperatury rozkladu stosowanych w syntezie ace-
tyloacetonianéw zelaza i kobaltu (analiza termograwimetryczna, TGA).

Gtéwny eksperyment spektroskopowy, z ktérego dane prezentowane i analizowane sg w niniejszej pracy,
przeprowadzony zostat na linii ID26 synchrotronu ESRF (Grenoble, Francja). Natomiast pozostate badania
zrealizowane zostaty w laboratoriach Akademickiego Centrum Materiatdéw i Nanotechnologii AGH w Kra-
kowie oraz w Federalnym Instytucie Badan i Testowania Materiatéw w Berlinie.

Przechodzac do oméwienia i oceny pracy chciatam rozpoczaé od podkreslenia istotnosci podjetej przez

Doktoranta tematyki badan, ktérg byto opracowanie metody kontroli procesu syntezy nanoczgstek o spe-
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cyficznych wiasciwosciach magnetycznych i préba wyjasnienia przyczyn i parametréw, przy ktérych poja-
wia sie w nich i zanika superparamagnetyzm. Unikalne i atrakcyjne wiasciwosci takich ,magnetycznych”
nanomateriatdw sprawiajg, ze znajdujg one coraz to nowe zastosowania w technologii i w zyciu codziennym,
a gdy ich rozmiary sg mniejsze od wirusow lub czgsteczek biatek tatwo sie z nimi fgczg tworzgc nieorga-
niczno-organiczne uktady hybrydowe, wyjatkowe w kontek$cie wykorzystania ich w biotechnologii i biome-
dycynie (np. do obrazowania, transportu lekéw, w terapii hipertermicznej, czy jako biosensory). Ciggle jed-
nak pewnym ograniczeniem jest skuteczna synteza takich nanoczgstek, ktéra prowadzitaby do uzyskania
odpowiedniej ilosci materiatu i 0 zadanych parametrach strukturalnych, czy dopasowanych wtasciwosciach
fizyko-chemicznych. Réznorodno$é nanoczgstek i obecnie stosowanych technik ich syntezy sprawia, ze
dobdér odpowiedniego narzedzia i metodologii, ktére pozwolg na kontrole procesu syntezy i sterowanie
zmianami zachodzacymi w produktach realizowanego procesu jest kluczowg kwestig dla rozwoju wiedzy
o nanomateriatach i dalszego postepu w ich aplikaciji.

Ponadto, podjeta przez Doktoranta tematyka wymusita potgczenie takich zagadnien jak nanomateriaty,
badania in situ, wlasciwosci strukturalne, wtasciwosci magnetyczne i korelacja miedzy nimi, co doprowa-
dzito do problemu badawczo-naukowego o wysokim poziomie ztozonoéci. Dlatego tez zaprezentowana na
poczatku rozprawy koncepcja badan, dobor technik (w tym technik synchrotronowych) i materiatéw sg wy-
nikiem poszukiwania mozliwosci rozroéznienia i rozdzielenia wptywu réznych czynnikdw na obserwowane
wlasciwosci magnetyczne w uktadach nanowymiarowych. Ze wzgledu na sformutowany cel badan niniej-

sza praca ma zdecydowanie charakter badan podstawowych z zakresu nauk fizycznych.

Struktura i uklad pracy

Rozprawa doktorska liczy ogdtem 164 strony i sktada sie z 6 rozdziatow, w tym trzy sg nietypowo krétkie:
Rozdziat 1 stanowigcy ,Wstep” ztozony z jednoakapitowego opisu zakresu i struktury pracy oraz
podziekowan dla wielu 0s6b i instytucji za wspétprace i wsparcie merytoryczne i finansowe, Rozdziat 2
zatytutlowany ,Koncept badan” bedacy trzystronicowym omodwieniem tla zrealizowanego projektu
badawczego i wprowadzeniem do celu rozprawy oraz domykajgcy prace jednostronicowy Rozdziat 6
zatytutowany ,Zakonczenie”. Gtéwne tresci rozprawy przedstawione zostaly w Rozdziatach 3-5, w ktérych
Autor, zgodnie z ich tytutami, przedstawit kolejno ,Podstawy teoretyczne”, ,Techniki badawcze” i ,Wyniki
badan”. Ostatnig czescig rozprawy jest obszerny spis literatury zawierajgcy 190 pozycji. Niestety zabrakito
wykazow najwazniejszych skrétéw, symboli i oznaczen, ktére niewatpliwie bytby bardzo pomocne przy
lekturze i analizie rozprawy. Wszystko poprzedzone jest streszczeniem w jezyku polskim i angielskim.
Ukfad pracy jest czytelny, przejrzysty i zasadniczo dobrze przemyslany. Struktura gtéwnych trzech
rozdziatéw jest zrwnowazona. Rozdziaty 3 i 4 stanowig okoto 50% zasadniczego opracowania. Pozostate
50% zajmuje Rozdziat 5 poswiecony prezentacji zrealizowanych badan wtasnych oraz analizie i dyskusji

uzyskanych wynikow.

Ocena merytoryczna gtéwnych czesci pracy
Wprowadzenie do prezentac;ji i dyskusji wynikdw badan wtasnych Autor podzielit na dwa rozdziaty, na czesé

teoretyczng (Rozdziat 3, str. 14-49) i na cze$¢ poswiecong technikom badawczym (Rozdziat 4, str. 50-88).
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Oba rozdziaty zawierajg aktualny przeglad zagadnien w petni adekwatnych do zakresu rozprawy
doktorskiej.

W Rozdziale 3 Doktorant dos¢ obszernie i szczegétowo omawia zagadnienia zwigzane z oddziatywaniem
promieniowania rentgenowskiego z materig (od absorpcji, przez emisje fotondéw i elektronéw, do
rozpraszania elastycznego i nieelastycznego), a nastepnie przechodzi do prezentacji zjawiska dichroizmu
liniowego i kolowego oraz omawia podstawy teoretyczne eksperymentéw synchrotronowych
wykorzystujgcych to zjawisko, czyli metody XMCD (X-Ray Magnetic Circular Dichroism) i RIXS-MCD
(Resonant Inelastic X-ray Spectroscopy-Magnetic Circular Dichroism). W kolejnych podrozdziatach
omawia zagadnienia zwigzane z magnetyzmem nanoczgstek, wigcznie z ich superparamagnetyzmem
i konczy na kwestiach dotyczacych struktury i magnetyzmu w objetosciowym i nanostrukturalnym
magnetycie i ferrycie kobaltowym.

Odnoszac sie do opracowania powyzszych zagadnien mam nastepujgce uwagi i pytania:

e Przy omawianiu na str. 19 modelu Scherrera nalezato wyraznie podkresli¢ kierunkowo$¢ parametru
D, cO pozwala na oszacowanie $redniego rozmiaru nanokrystalitdw o ksztalcie innym niz sfe-
ryczny. Ponadto, zupetnie zostat pominiety aspekt poszerzenia reflekséw dyfrakcyjnych zwigzany
ze znieksztatceniami sieciowymi, czy lokalnymi naprezeniami, ktére mogg miec¢ istotny wptyw na
szacowane wyniki w przypadku nanowymiarowych krystalitow.

e Nastr. 19, linia 17 od goéry, Autor zupetnie niepoprawnie tgczy pojecie dyfraktogramu i widma.

e Uwaga, ktdéra przenosi sie rowniez na dalsze czesci rozprawy: Autor niepoprawnie, w odniesieniu
do struktur widocznych w widmie absorpcyjnym, czy emisyjnym, uzywa pojecia ,pik”. W terminolo-
gii spektroskopowej bardziej adekwatne jest okres$lenie linia lub pasmo spektralne.

e Niepoprawnie zostato zastosowane réwniez pojecie mocy w kontekscie zdolnosci rozdzielczej (str.
28 i dalej na str. 76);

o Na stronie 23 Autor napisat:

v linie 9-10 od gory — ,[W Transformacji Fouriera sygnatu EXAFS] pozycje pikéw odpowiadajg
odlegtosciom centréw rozpraszajgcych od atomoéw absorbujgcych.” — jest to prawdg o ile trans-
formacji poddaje sie sktadowe sygnatu EXAFS pochodzgce od rozpraszania fotoelektronu je-
dynie na konfiguracjach dwuciatowych;

v linia 10 od dotu — ,Wysokos$¢ skoku na krawedzi jest proporcjonalna do ilosci absorbujgcych
atomow.” — jest to prawda o ile rozwazamy pomiar zrealizowany w modzie transmisyjnym;

v linia 4 od dotu — ,Nie ma normy odnoszgcej sie do wyznaczania pozycji [krawedzi absorpcji],
ale z reguty jest to energia w okolicach potowy wysokosci skoku.” — o ile w petni zgadzam sie
z pierwszg czescig zdania, to w przypadku drugiej czesci ,regutg” (i to nawet moim zdaniem
powszechniejszg) jest tez energia, w ktorej pierwsza pochodna wspodtczynnika absorpcji
osigga maksimum.

¢ Na stronie 30, linia 3 od dotu, jest mowa o ,krétszym pomiarze widma” — czy Autor ma na mysli
krotszy pomiar ze wzgledu na czas realizacji pomiaru czy zakres energetyczny?

e Na str. 43, drugi akapit od dotu, znajduje sie opis procedury wyznaczania tzw. temperatury

blokowania, w ktory niestety wkradty sie btedy.
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Rozdziat 4 rozpoczyna prezentacja wybranych metod syntezy nanoczgstek, ze szczegdlnym
uwzglednieniem syntez realizowanych w $rodowisku ciekltym, czyli grupy metod kluczowych z punktu
widzenia realizowanych w tym projekcie badan. Stagd tez Podrozdziat 4.1 zamyka czes$¢, w ktérej omowione
zostaly szczegéty reakcji zachodzgcej w trakcie procesu termicznej dekompozycji wybranych prekursoréow
(acetyloacetonianéw) w alkoholu benzylowym oraz opisano cele reakcyjng specjalnie zaprojektowang do
realizacji badan in situ (autorstwa grupy prof. D. Koziej i prof. M. Niederbergera z ETH Zurich). Geometria,
dobdr elementéw konstrukcji celi, automatyzacja kontroli parametréw syntezy oraz system zdalnego
sterowania celg umozliwiajg realizacje eksperymentéw synchrotronowych i to zaréwno w modzie
transmisyjnym jak i fluorescencyjnym w powtarzalnych warunkach (bardzo wazny aspekt w kontekscie
badan realizowanych na serii probek). W tym punkcie, omawiajac reakcje wspoétstrgcania, Doktorant
umiejetnie ,przemycit’” informacje o swoim udziale w innym (cho¢ dos¢ bliskim tematycznie)
synchrotronowym projekcie badawczym poswieconym ferrytom cynkowym, ktéry niewatpliwie byt dla niego
zrodtem cennych doswiadczen i unikalnej wiedzy praktycznej zwigzanej z badaniami in situ realizowanymi
przy uzyciu wigzki synchrotronowej. Dalsze czesci Rozdziatu 4. poswigcone sg prezentacji aspektéw
technicznych i zwigzanych z analizg i interpretacjg danych uzyskiwanych w stosowanych w projekcie
metodach badawczych. Oméwione zostaty techniki bazujgce na aparaturze i zrédtach laboratoryjnych,
takie jak TEM, SAXS, VSM, spektroskopia Mdssbauera oraz technika spektroskopowa RIXS-MCD
wykorzystujgca promieniowanie synchrotronowe. Dlatego tez w Podrozdziale 4.6 Autor dodatkowo opisat
budowe i zasade dziatania typowego synchrotronu oraz w jaki sposdb wigzka przygotowywana jest do
pomiaru w zaleznosci od potrzeb konkretnego eksperymentu. Szczegdlng uwage zwrdécit na metody
uzyskiwania promieniowania elektromagnetycznego o zadanej polaryzacji (co jest jak najbardziej
zrozumiate i stuszne w $wietle zrealizowanych w projekcie badan). Ponadto, Doktorant omawiajgc aspekty
techniczne realizacji eksperymentu RIXS-MCD zwrdcit uwage na istotno$¢ odpowiedniej zdolno$ci
rozdzielczej spektrometru i przy tej okazji zaznaczyt rowniez swoj udziat w opracowaniu i wykonaniu
prototypu spektrometru, a wiasciwie uktadu pozycjonowania elementéw spektrometru, wykorzystywanego
do badan XAS, XES realizowanych w warunkach laboratoryjnych, czy tez badan RIXS realizowanych na
synchrotronie. W ostatnim podrozdziale tej czesci (Podrozdzial 4.9 Wykorzystana aparatura i materiaty)
zebrane zostaty istotne (cho¢ ostatecznie niestety nie wszystkie) informacje z punktu widzenia
zrealizowanych syntez i eksperymentow.

Moje komentarze i pytania odnoszace sie do tej czesci opracowania sg nastepujgce:

e W Podrozdziale 4.6 (str. 73) duzo fatwiej bytoby zrozumie¢ idee odpowiednich ustawien undulatora
prowadzgcych do réznych polaryzacji emitowanego promieniowania za posrednictwem
odpowiedniej prezentacji graficznej. Szkoda, ze Autor nie zatgczyt stosownego rysunku.

e Ogodlna uwaga do Podrozdziatu 4.9: zabrakto w nim wielu informacji technicznych i porzgdkujgcych
wiedze o wszystkich (nawet testowych, czy weryfikujgcych pewne drobne kwestie) pomiarach
zrealizowanych przez Doktoranta w ramach tego projektu badawczego, ktére potem, w dalszej
czesci rozprawy, omawiane sg bardzo szczegétowo lub jedynie wspominane. Takie przeniesieni

tredci niestety utrudnia sSledzenie analizy gtéwnych wynikéw, zwitaszcza gdy jest ona tak



kompleksowa i wielowgtkowa, jak w przypadku tego projektu. Poza tym mam kilka

szczegotowszych uwag i pytan do tego podrozdziatu:

v' Autor powinien doprecyzowaé/skorygowaé i uzupehi¢ informacje dotyczgce substratéw
uzytych w poszczegdlnych syntezach (wigcznie z tymi jedynie wspominanymi w dalszej czesci
rozprawy);

v'Jak wspomina Autor, dobdér temperatury syntezy jest wynikiem analizy pewnych testow: Jakie
to byty testy? Jakie wnioski byly kluczowe dla wyboru temperatury 180°C jako temperatury
syntezy prébek?

v' Wiedzac, ze rozktad acetyloacetoniandw rozpoczyna sie juz w temperaturze powyzej 150°C,
jak zostaly zweryfikowane warunki syntezy w przypadku syntezy podczas eksperymentu
synchrotronowego (grzanie roztworu od RT do 180°C), tak aby byly takie same (ewentualnie
porownywalne) z syntezg realizowang w laboratorium (roztwér wprowadzany do celi juz
rozgrzanej do 180°C)?

v' Jak kontrolowane byly warunki syntezy (temperatura roztworu) w przypadku
magnetometrycznych badan in situ?

v Brakuje informaciji jakie probki FesO4 (po jakim czasie syntezy) zostaty poddane badaniu za
pomoca spektroskopii efektu Mossbauera i dlaczego byty to jedynie probki z przedziatu 40-130
minut?

v" Podobnych informaciji brakuje przy innych metodach. W ogélnosci bardzo pomocne bytoby
przygotowanie zestawienia dla kazdej metody wszystkich zbadanych probek i warunkow
realizacji pomiaru.

v' Czy zweryfikowany zostat eksperymentalnie i/lub teoretycznie wptyw elementéw celi reakcyjnej
na intensywno$¢ wigzki padajgcej i wychodzgcej z probki w zakresie energii wykorzystywanych

w eksperymencie?

Rozdziat 5 jest najistotniejszg czescig pracy, ktdéra zawiera prezentacje wynikow badan wiasnych
Doktoranta potgczong ze szczegdtowg ich analizg i dyskusjg. W Rozdziale 1. Autor wyrdznit trzy gtéwne
zadania badawcze bedgce podstawg niniejszej rozprawy i w takim wiasnie logicznym ukfadzie
zaprezentowat wyniki badan w Rozdziale 5 czyli:
1. ,synteza nanoczgstek w laboratorium i zbadanie ich r6znymi metodami laboratoryjnymi ex-situ”
— Podrozdziaty 5.1-5.3 (str. 89-111),
2. ,przygotowanie i przeprowadzenie eksperymentéw synchrotronowych na rosngcych nanoczast-
kach in-situ” — Podrozdziat 5.4 (str. 111-134),
3. ,analiza danych i przygotowanie opisu procesow zachodzacych podczas wzrostu, w szczegdlno-
$ci dotyczgcych wyksztatcenia sie struktury i magnetyzmu” — Podrozdziaty 5.5 i 5.6 (str. 134-153).
Natomiast ostatni Podrozdziat 5.7 stanowi zwigezte podsumowanie najwazniejszych wynikow i wnioskow
uzyskanych z analizy przebogatego zestawu danych eksperymentalnych zebranych w réznych warunkach

i za pomocg roznorodnych technik badawczych i odnoszacych sie do wiasciwosci strukturalnych



i magnetycznych uzyskanych nanoczgstek magnetytu i ferrytu kobaltowego na réznych etapach ich syntezy,

jak réwniez do samego przebiegu analizowanej reakcji syntezy nanoczastek.

Komentarze, uwagi i pytania dotyczace tej czesci rozprawy:

Realizacje wszystkich wyznaczonych i wymienionych wyzej zadan badawczych oceniam bardzo
pozytywnie. Doktorant wykazat sie duzg dociekliwoscia i staranno$cia w opracowaniu
poszczegodlnych zagadnien, w tym m.in. prezentowanej na poczgtku rozdziatu metodologii pomiaru
i analizy danych zwigzanych z wyznaczeniem rozktadu rozmiaru nanoczastek po poszczegdinych
etapach analizowanego procesu syntezy, do czego wykorzystat metody TEM, SAXS, jak réwniez
pomiary magnetometryczne. Na podkreslenie zastuguje tu bardzo krytyczne podejscie Autora do
problemu i metod jego rozwigzania, swiadome ograniczen, jakie niesie kazda =z technik
i towarzyszgce im metody analizy danych. Niemniej jednak w kontek$cie tego zagadnienia
pojawiajg sie nastepujgce pytania i uwagi:

v" Na stronie 92 pojawia sie stwierdzenie ,Najprawdopodobniej jest to spowodowane brakiem
catkowitej powtarzalnosci w parametrach przeprowadzanych syntez.” — Jaki parametr procesu
syntezy nie byt w petni kontrolowalny? Czy i jak weryfikowana byta powtarzalno$¢ procedury
syntezy?

v'Jak parametry rozktadow uzyskanych w metodzie SAXS i pokazanych na rys. 5.9 zostaty
przeniesione na rys. 5.10? Ani maksimum, ani wartos¢ $rednia rozktadéw dla dtuzszych
czasObw syntezy nie Kkorelujg sie z wartosciami zaznaczonymi na rys. 5.10.
Podobnie na rys. 5.21 — Jak prezentowane tam wartosci <D> majg sie¢ do tychze
prezentowanych na rys. 5.10?

v" Na str. 102 Autor napisat ,Uzycie programu [MINORIM] z pewnoscig jest prostym krokiem
w celu oszacowania wielkodci nanoczgstek bez wymogu dostepu do mikroskopow
elektronowych i Zmudnego mierzenia wielko$ci nanoczgstek” — biorgc pod uwage ograniczenia
programu MINORIM i ograniczenia zwigzane z rozdzielczoscig obrazowania TEM zalecatabym
ostroznos¢ w formutowaniu takiego ogélnego wniosku, zwtaszcza w kontekscie nanoczgstek
0 srednim rozmiarze rzedu do 2-3 nm.

Uwagi i pytania dotyczgce pomiaréw magnetometrycznych:

v' W jaki sposob zostata przeprowadzona korekta sygnatu o wktad tta, czyli pojemnika i alkoholu
benzylowego?

v" Narys. 5.12, 5.16, 5.21 i 5.25 punkty nie powinny by¢ potgczone krzywg tamang (chyba, ze
chodzito tylko o uwypuklenie trendu zmian, ale to powinno byé zaznaczone w podpisie).

v' W przypadku pomiaréw magnetyzacji w funkcji temperatury dlaczego nie zostata wyznaczona
temperatura blokowania?

v' Na str. 107, linia 1 i 19 od dotu (powtérka wniosku) powinno raczej by¢, ze $rednia wielko$é
czgstek CoFe204 to 2.8 nm, a nie 2.2 nm.

Komentarze i pytania dotyczace synchrotronowych badan in situ RIXS-MCD i analizy widm, m.in.

za pomocg metody MCR-ALS:



Jest to tytulowy, ale réwniez najbardziej wymagajacy, eksperyment projektu badawczego
prezentowanego w rozprawie, stgd nie bez powodu Doktorant poswiecit mu wiele uwagi,
miejsca i wykazat sie, podobnie jak przy innych zagadnieniach, wyjatkowg dociekliwoscia.
Niemniej jednak jednoczesna prezentacja aspektow technicznych, wynikéw i ich analizy oraz
dyskusiji, w potgczeniu z niekompletnymi podpisami do rysunkéw wprowadza maty zamet i nie
utatwia studiowania opracowania. Dlatego uwazam, ze konstrukcja i uktad tresci, ogdlnie, tego
rozdziatu, czy tez wszystkich czesci poswieconych prezentacji badan wtasnych, mogta by¢
troche lepiej przemyslana. Wydzielenie czesci ,Dyskusja wynikow” jest pierwszg myslg, ktora
przychodzi do gtowy po zapoznaniu sie z rozprawg. Przy takiej réznorodnosci metod i danych
pozwolitoby to na kompleksowg analize prowadzgca do czytelnych wnioskéw. Ponadto, sam
Autor wielokrotnie odwotuje sie do wynikdw prezentowanych dopiero w dalszych sekcjach
pracy (str. 91, 93, 97, 103, 111, 118, 131).

Weczytujac sie w opis eksperymentu synchrotronowego realizowanego w warunkach in situ nie
dostrzegam kwestii, ktére budzitypy moje zastrzezenia. Rzetelna weryfikacja wszystkich
istotnych elementdéw i poprawnie zaplanowana procedura pomiaru i dalszej obrébki danych
pozwolity na uzyskanie, w kluczowym zakresie energetycznym , dobrej jakosci sygnatow.
Przy dekompozycji samego pre-piku i widma XANES zmierzonych na krawedzi K Fe magnetytu
w jednym z prezentowanych podejs¢ zostaly uzyte trzy sktadowe. Jak nalezy interpretowac te
sktadowe? Jakim doktadnie lokalnym otoczeniom jonu Fe odpowiadajg?

Czy intensywnosci pre-piku i piku Fe*? prezentowane na rys. 5.52 i 5.54, sg intensywnosciami
maksymalnymi czy integralnymi?

Czy podejmowana byta proba wykreslenia (dos¢ standardowo stosowanej) relacji miedzy
intensywno$cig integralng a pozycjg centroidu dla catego pre-piku i jego poszczegdinych
sktadowych? Byé moze taka prezentacja bytaby Zzrédtem dodatkowych informacji, czy wskazan

interpretacyjnych.

Komentarze i pytania do Podrozdziatu 5.7 ,Wnioski z wynikéw pomiarowych”:

v

Dwa razy w podsumowaniu wynikéw pojawia sie stwierdzenie o ,skokowej” zmianie (str. 154,
linia 1i 26 od dotu). Ktére dokfadnie charakterystyki wskazujg takg zmiang?

Jaki doktadnie wynik jest podstawg wniosku o ,deformaciji oktaedrycznego otoczenia jonéw”?
Dobrym wsparciem wniosku o wpltywie obecnosci prekursora kobalt na szybkosé rozktadu

acetyloacetonianu zelaza bytaby analiza termiczna odpowiedniej mieszaniny obu prekursoréw.

Ponadto, Autor w tej czesci rozprawy czesto niepoprawnie stosuje okreslenie ,btgd” m.in.

w kontekscie niepewnosci pomiarowej, czy stopnia niedopasowania, czy tez réznicy miedzy

danymi eksperymentalnymi i uzyskanymi na bazie modeli teoretycznych lub matematycznych.

Rozprawe zamyka spis referencji sktadajacy sie ze 190 pozycji (w pozycjach 137 i 138 cytowana jest ta
sama praca) uporzadkowanych w kolejnosci ich cytowania w rozprawie. Wiekszos$¢ referencji to prace
z ostatnich 10 lat. W przypadku wszystkich cytowanych publikacji, monografii, opracowan zbiorowych czy

zrodet internetowych wystepuje Scisty zwigzek tematyczny z zakresem rozprawy doktorskiej. Niestety
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cze$¢ pozycji w spisie pozbawiona jest kompletu danych bibliograficznych (np. brak nazwisk
autora/autoréw pracy — [99], brak nazwy wydawnictwa — [8, 29, 64], dos¢ czesty brak numeru pierwszej
strony/zakresu stron pracy — [9, 13, 14, 16, 17, 42, 44, ..., 136, 158, 159, 182, 190 ,191], a w przypadku
kilku zrodet internetowych nie zostata podana data dostepu — [2, 30, 116, 143, 157, 169]).

Ponadto, w spisie literatury pojawiajg sie 2 pozycje wspoétautorskie Doktoranta, w ktérych Pan Juliusz
Kuciakowski jest pierwszym autorem (pozycje [12] i [32]). Jednak tylko w jednej z nich (Nanoscale, 2020,
12, 16420, DOI: 10.1039/d0nr02866e, IF = 7.79) zostata opublikowana cze$¢ gtdwnych wynikéw niniejszej
rozprawy. Poza tym swoje badania i uzyskane rezultaty Doktorant prezentowat w trakcie wystgpien ustnych
na licznych miedzynarodowych konferencjach, waznych m.in. w dziedzinie badan spektroskopowych, czy
wiasciwosci magnetycznych materiatéw (np. XAFS'2018 w Krakowie, Polska; ICFPM 2019 w Gijon,
Hiszpania i 2022 w Yokohamie, Japonia; MMM’2022 w Minneapolis, USA). Dodam jeszcze tylko, ze
pozostate wspotautorskie publikacje (pie¢ publikacji z ostatnich czterech lat) ukazaty sie w czasopismach
MDPI Materials, Metallurgical and Materials Transaction A, ACS Industrial & Engieering Chemistry
Research, Archives of Metallurgy and Materials i Journal of Environmental Chemical Engineering,
a sumaryczny IF wszystkich publikacji Pana Juliusza Kuciakowskiego wynosi 26,23, co daje bardzo
przyzwoity sredni wskaznik oddziatywania.

Przy tej okazji nadmienie, ze poza aktywnoscig publikacyjng Pan mgr inz. Juliusz Kuciakowski brat udziat
jako wykonawca w dwoch projektach badawczych finansowanych przez NCN (realizowane do 2021),
w licznych projektach pomiarowych na synchrotronach ESRF, Soleil, ELETTRA i SOLARIS oraz aktywnie
uczestniczyt w konferencjach, warsztatach i szkotach miedzynarodowych. Wszystkie te osiggniecia wraz
ze zgtoszeniem patentowym nr P.428206, opiekg nad stazystg i intensywng dziatalno$¢ popularyzatorskag

swiadczg o (wartej podkreslenia) wyjatkowej aktywnosci naukowo-dydaktycznej Doktoranta.

Uwagi edytorskie
Na zakonczenie analizy rozprawy musze zaznaczy¢, ze w pracy Pan mgr inz. Juliusz Kuciakowski nie
ustrzegt sie niedociggnie¢ edytorskich. Najwazniejsze z nich to:
e wspominany juz wczeéniej brak wykazu skrotéw, oznaczeh i symboli czego konsekwencjg jest
m.in.:
o uzycie tych samych oznaczen dla réznych wielkosci, np. K w réwnaniach 4.12142.22-4.23,
t w réwnaniach 5.1i5.12, n w rownaniach 4.1, 4.4 i5.11, p w rownaniach 4.13, 6.1 i narys.
5.6, P w réwnaniach 4.1i4.17-4.18, y w réwnaniu 5.1 i na stronach 71-72;
o niekonsekwentne oznaczanie tej samej wielkosci, np. str. 62 Qi q, str. 74 ok i ac, str.101
Msat i Ms;
e numerowanie rownan nieskorelowane z numeracjg rozdziatéw: Rozdziat 3 - réwnania 4.1-4.25;
Rozdziat 4 = réwnania 5.1-5.13; itd.;
e odnosniki wskazujgce na wykorzystanie rysunkéw/wykresow/grafik z innych opracowan powinny
by¢ umieszczone na koncu podpisu pod rysunkiem, a nie przy odwotaniu do rysunku w tekscie;

e brak objasnien znaczenia wielkosci stosowanych we wzorach, np. w rownaniach 4.4-4.7,5.1, 5.14;



e bledne odwotania, np. str. 17 — btednie podany odnosnik do rozdziatu 4.1; str. 45 — ... (w pierwsze;j
kolumnie powyzszej tabeli nalezy ...”; str. 101 — btedne odwotanie do rys. 5.6; str. 113 — btedne
odwotanie do rys. 5.28; str. 127 — btedne odwotanie do rys. 5.40 i 5.41;

e przestawiona kolejnosc¢ cytowania i prezentacji rysunkow, np. str. 119 — rys. 5.33 przed rys. 5.32;
str. 123 —rys. 5.38 przed rys. 5.37; str. 127 —rys. 5.42 przed 5.41, ktére powinno by¢ rys. 5.40;

e sfaba jakos$¢ rysunkéw 5.8 i 5.30;

e niekompletne podpisy pod rysunkami 5.7, 5.9, 5.12, 5.13, 5.16, 5.30, 5.58;

e str. 19, druga linia pod réwnaniem 4.12 powinno by¢ ,czynnik K zalezy”;

e str. 73, druga linia pod rys.4.19 powinno by¢ ,dla wigglera”;

e str. 74, linia pod réwnaniem 5.11 powinno by¢ ,i kat zatamania”;

e str. 83, linia pod réwnaniem 5.13 powinno by¢ ,i koncentraciji ci(t)”;

e niepoprawnie i/lub nieprecyzyjne sformufowania, np. ,Struktura energetyczna nie moze zostac
obliczona w tatwy sposéb”, ,szerokos¢ potdwkowa stanu posredniego”, ,badanie delikatnych
materiatow”, ,magnetyt ma uktad krystaliczny ...”; ,Normalizacja generalnie prowadzi do fatwiej
przyswajalnych wartosci”; ,podwdéjny monochromator” zamiast dwukrystaliczny monochromator;

e skroty myslowe, np. ,profile sg najmniej podatne magnetycznie”, ,pik elastyczny Fe”, ,petle
wybranych prébek”, ,moment czgstki’, czy ,krawedz zelaza” zamiast widmo XANES zmierzone na
krawedzi K zelaza;

o literéwki i btedy pominiecia podmiotu.

Podsumowanie

Podsumowujgc, w Swietle powyzszego opisu i komentarzy moja ogdlna ocena pracy jest pozytywna.
Sposob opisania podstaw teoretycznych i zlozonosci problemu badawczego, dobdr technik
eksperymentalnych i metod analizy danych oraz zastosowana metodologia badan swiadczg o opanowaniu
przez mgra inz. Juliusza Kuciakowskiego wiedzy i umiejetnosci na poziomie pozwalajgcym mu nha
samodzielne prowadzenie badan naukowych. Natomiast uzyskane wyniki badan eksperymentalnych,
przeprowadzona analiza i dyskusja stanowig niewatpliwie wazny i nowy wkfad w zakresie:

e technicznych aspektéw zwigzanych z realizacjg badah in situ na probkach zawierajgcych
»,magnetyczne” nanoczgstki, a w szczegdlnosci nietrywialnych badan spektroskopowych RIXS-MCD
wykorzystujgcych promieniowanie synchrotronowe;

e wiedzy zwigzanej z mozliwosciami jakie dajg pomiary RIXS-MCD i analiza widm za pomocg metody
MCR-ALS;

e wiedzy zwigzanej z ewolucjg struktury i wtasciwo$ci magnetycznych w trakcie syntezy nanoczastek
magnetytu i ferrytu kobaltowego poprzez termiczng dekompozycje acetyloacetonianéw Zzelaza
i kobaltu w alkoholu benzylowym — opis dynamiki i zakresu zmian w lokalnym otoczeniu jonéw Fe

i Co wraz z propozycja korelacji tych zmian z obserwowanym magnetyzmem nanoczgstek;



e wiedzy zwigzanej z superparamagnetyzmem nanoczastek magnetytu i ferrytu kobaltowego, w tym
parametréw determinujgcych jego pojawienie sie (graniczny rozmiar nanoczgstek, obecnosc¢

i grubos¢ niemagnetycznej otoczki, wptyw temperatury i zewnetrznego pola magnetycznego).

W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska mgra inz. Juliusza
Kuciakowskiego spetnia ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim (ustawa z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce) i wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Fizyczne
Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie o dopuszczenie mgra inz. Juliusza Kuciakowskiego do dalszych

etapow procedury doktorskiej.

dr hab. inz. Agnieszka Witkowska, prof. PG
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