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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Marcina Krajewskiego zatytulowanej:
»Structural and magnetic properties of iron nanowires, iron nanoparticles and

multiwall carbon nanotubes covered by iron oxides”
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Recenzj¢ wykonano dla Wydzialu Fizyki, Uniwersytetu Warszawskiego

pismo z dn. 18 stycznia 2016 r.

Recenzowana rozprawa doktorska pana mgr inz. Marcina Krajewskiego jest praca
doswiadczalng, dotyczaca sposobu otrzymywania nanodrutéw i nanoczastek na bazie zelaza
oraz charakteryzacji fizykochemicznej tych nanomateriatéw. Zostata ona wykonana na
Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem prof. dr hab. Dariusza
Wasika, specjalisty m. in. w obszarze fizyki ciata statego.

Strona edytorska rozprawy

Tytut rozprawy oddaje jej zawartosé, a jej uklad jest zblizony do standardowego.
Praca jest napisana w jezyku angielskim, co niewatpliwie poszerzy grono jej czytelnikow. Na
podkreslenie zastuguje jasno$é¢ sformutowan i poprawnos¢ jezykowa Rozprawy, ktéra liczy
137 stron, sktada si¢ z o$miu gléwnych rozdziatow, poprzedzonych streszczeniem w jezyku
angielskim i polskim oraz szesciu Dodatkow. Wstep oraz dwustronicowe streszczenie
stanowia dobry przewodnik dla czytelnika. Czgsc literaturowa rozprawy opisana jest
przejrzyscie i wyczerpujaco na 48 stronach. Cel pracy sformulowany jest w rozdziale 5, po

zakoficzeniu czesci literaturowej rozprawy, co utatwia jego uzasadnienie. W rozdziale 6
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dotyczacym czesci eksperymentalnej autor zamiescit na 10 stronach opis klasycznych metod
fizykochemicznych stosowanych do charakteryzacji badanych probek. Sadze, ze byloby lepiej
umiesci¢ opisy tych metod w czesci literaturowe;j dla jasnego oddzielenia od badan wlasnych
opisanych w rozdziatach od 6 do 8.

Opis badan wiasnych obejmuje czesé doswiadczalng, opis uzyskanych wynikéw i ich
dyskusje oraz zwiezte Podsumowanie. Na konicu pracy zamieszczona jest obszerna bo liczaca
231 pozycji Bibliografia scisle zwigzana z tematykg rozprawy. Cytowane przez Doktoranta w
czgscl referatowej rozprawy pozycje literatury pochodzg przewaznie z ostatnich kilku lat, co
swiadczy o aktualnosci tematyki pracy. W pierwszym z szesciu Dodatkéw mgr inz. Krajewski
zamieszcza wykaz stosowanych w pracy skrotéw, co ulatwia czytanie pracy. W ostatnim
Dodatku znajduje sig¢ krotka informacja o dorobku naukowym Doktoranta.

Rysunki i zdjecia zamieszczone w pracy sa dobrej jakosci. Schematy sa czytelne i
przejrzyscie wykonane. Edycja pracy jest bardzo staranna i nie budzi zastrzezen. Znalaztem w
calej Rozprawie tylko kilka niewielkich usterek edytorskich. Do tej czesci pracy mam
nastgpujgce drobne uwagi (nieistotne z punktu widzenia merytorycznej oceny rozprawy) takie
jak:

1) Na schemacie ilustrujgcym metode preparatyki nanodrutéw zelaza (rys. 25 c)
malenkie pecherzyki argonu i wodoru sa trudno rozroznialne, gdyz sg narysowane
podobnymi kolorami (rézowym i czerwonym) co zmniejsza czytelno$é rysunku.

2) W calej pracy kolejne réwnania oznaczone sg kolejnymi numerami. Natomiast, w
rozdziale 6.2 kolejne réwnania oznaczano kolejnymi literami alfabetu (A), (B). (C)
itp., zamiast kontynuowaé spdjna numeracje.

3) Malo czytelne jest zaznaczenie skali powiekszenia na zdjeciach skaningowej
mikroskopii elektronowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (rysunki: 34a, 34d
1 341).

4) Rys. 49 dotyczacy wynikéw badan roznicowej analizy termicznej (DTA) bylby
Jasniejszy, gdyby mato widoczne piki endotermiczne, opisywane w tekscie na str. 85,
zostaly oznaczone na tym rysunku, lub przez podanie w tekscie zakresu temperatur w

ktérych te piki s3 widoczne.

Strona merytoryczna rozprawy
Rozprawa doktorska mgr inz. Marcina Krajewskiego jest w pemi oryginalna.
Tematyka pracy wpisuje sie w wazny nurt badawczy zwigzany z syntezg nowych

nanomaterialéw interesujgcych z punktu widzenia ich wielu potencjalnych zastosowan, takich
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jak: (i) wytwarzanie energii elektrycznej w ogniwach fotowoltaicznych, (ii) magazynowanie
energii elektrycznej w  bateriach i superkondensatorach, (iii) produkcja pamieci
magnetycznych, (iv) produkcja nanorurek weglowych, (v) kataliza, np. wytwarzanie
katalizatorow Fichera-Tropscha, (vi) biomedycyna, np. uktady magnetycznego dostarczania
lekow.

Rozdzial 1 obejmuje wstep, w ktérym Doktorant przedstawil zwiezle niezbedne
informacje literaturowe dotyczace nanomaterialéow na bazie zelaza, ich otrzymywania i
zastosowan, ze szczegélnym uwzglednieniem badanych w pracy nanoczastek i nanodrutow
zelaza oraz kompozytow nanoczastek tlenkéw zelaza osadzonych na wielo$ciennych
nanorurkach weglowych (MWCNTSs). Wstep ten dobrze wprowadza w tematyke rozprawy,
opis jej zakresu oraz najwazniejsze zagadnienia w niej poruszone. Na tej podstawie Autor
formutuje 6 szczegotowych celéw badawezych, ktére nastepnie omawia szerzej w rozdziale 5
na zakonczenie przegladu literatury. Dla przejrzystosei i spojnosci rozprawy byloby lepiej,
gdyby Autor wskazal réwniez jeden cel nadrzedny pracy obejmujacy te cele szczegdtowe i
wyjasnit czym si¢ kierowal w doborze preparowanych obiektow. Czy obiekty te byly
interesujace do konkretnych zastosowan, jaki cel byl wygrzewania nanodrutéw zelaza w
atmosferze argonu zawierajacego zanieczyszcezenia tlenu i dlaczego w przypadku
nanokompozytéw na bazie zelaza i wielosciennych nanorurek weglowych zostaty na tych
nanorurkach osadzone tlenki zelaza, a nie zelazo jak w przypadku pozostalych obiektow, tzn.
nanodrutéw i nanoczgstek zelaza?

W rozdziatach 2-4 obejmujacych czeéé literaturowa Doktorant w sposob kompetentny
omowil wybrane zagadnienia niezbgdne do zrozumienia opisu i dyskusji badan wlasnych. W
rozdziatach tych zostaly wyjasnione dotychczasowe poglady na temat mechanizmu
samoutleniania zelaza, budowa i metody otrzymywania oraz funkcjonalizacji nanorurek
weglowych oraz magnetyzm materiatéw. Rozdziaty 1-5 pokazuja rozlegta wiedze Doktoranta
na temat badanych materialow oraz zjawiska magnetyzmu. Na uwage zastuguje bardzo
przejrzysty opis omawianych zjawisk do czego przyczyniaja si¢ mi¢dzy innymi bardzo
czytelne 1 pouczajace schematy. Dla jasnosci rozprawy byloby lepiej, gdyby Autor zakonczyt
calg czes¢ literaturowa krotkim podsumowaniem, z ktérego wynikatoby wprost, jaki obszar
badan wymaga dalszej eksploracji.

W czgsei eksperymentalnej rozprawy Autor opisuje stosowane w pracy sposoby
otrzymywania preparowania nanodrutéw i nanoczastek na bazie zelaza oraz kompozytow

nanotlenkow zelaza osadzonych na wielosciennych nanorurkach weglowych.
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Do charakteryzacji katalizator6w Doktorant zastosowal caly szereg metod
badawczych adekwatnych do postawionych celéw, takich jak takich jak skaningowa
mikroskopia elektronowa (SEM), transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM), proszkowa
dyfraktometria promieniowania X (XRD), sprzezona z spektrometria ~ dyspersja
promieniowania X (EDXS), spektroskopia Ramana, transmisyjna spektroskopia Mossbauera
(TMS), analiza termograficzna (TGA), réznicowa analiza termiczna (DTA), magnetometria
wykorzystujaca drgajaca probke oraz spektroskopia fotoluminescencyjna. Rozdzial ten
pokazuje glebokie zrozumienie przez Doktoranta zastosowanych, réznych technik
eksperymentalnych. Opis czesci eksperymentalnej ma prawidiowa strukturg i zawiera tylko
niezbedne informacje, co $wiadczy o tym, ze Autor dokonal ich odpowiedniej selekcji.
Jedyna moja watpliwos¢ budzi tabela 3 przedstawiajaca wyniki skfadu nanodrutéow i
nanoczastek Zelaza, nie poddawanych utlenianiu, uzyskane metoda EDXS. Niezrozumiaty jest
dla mnie wysoki stosunek atomowy tlenu do Zelaza w tych materiatach, wynoszacy wedlug
mego obliczenia: 0,93 dla nanodrutéw zelaza i 1,16 dla nanoczastek zelaza. Czy nie jest to
zwigzane z widoczng obecnoscig tlenu na rys. 42a w calym polu widzenia, a nie tylko na
badanym nanodrucie zelaza?

W ramach rozprawy doktorskiej Doktorant uzyskat bardzo bogaty, oryginalny materiat
doswiadczalny. Rezultaty te poszerzaja wiedze na temat wytwarzania nowych
nanomaterialow na bazie zelaza, oraz wptywu temperatury utleniania na ksztatt, morfologig,
sktad oraz wiasnosci magnetyczne i optyczne, sa one wazne zaréwno z punktu widzenia
poznania i zrozumienia mechanizméw ich tworzenia jak i ze wzgledu na mozliwosci ich
zastosowania do produkcji baterii litowo-jonowych jak i superkondensatoréw. Otrzymane
wyniki zostaty opublikowane w 6 artykutach w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej, oraz
byly prezentowane na 5 miedzynarodowych konferencjach. Nalezy podkreslié, ze we
wszystkich tych publikacjach i wystapieniach konferencyjnych pan mgr inz. Marcin
Krajewski jest pierwszym autorem. Godna podkreslenia szeroka wspodltpraca Doktoranta z
innymi jednostkami badawczymi w kraju i zagranica, w tym z Tatung University w Taipei na
Tajwanie.

Rozprawe doktorskg pana mgr inz. Marcina Krajewskiego oceniam bardzo wysoko
pod wzgledem merytorycznym. Cele pracy podsumowane we wstepie zostaly w pehi
zrealizowane, co wymagalo od Doktoranta zaréwno szerokiej wiedzy teoretycznej jak i
duzych umiejetnosci w prowadzeniu eksperymentdw.

Za najwazniejsze osiagnigcia rozprawy doktorskiej uwazam:
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1. Bezposrednie poréwnanie wlasno$ci magnetycznych nanomaterialéw na bazie zelaza
roznigeych si¢ ksztaftem (nanodruty i nanoczastki) przy zachowaniu niemal
identycznych warunkéw wytwarzania, gdyz jedyna réznica w ich wytwarzaniu
polegala na stosowaniu pola magnetycznego lub jego braku. Pozwolilo to na
wyjasnienie mechanizmu tworzenia nanodrutéw oraz okreslenia wplywu ich

wydtuzonego ksztaltu na wlasnosci magnetyczne.

2. Wyjasnienie mechanizmu samoutleniania nanodrutéw zelaza i wplywu tego procesu
na zmiany struktury i morfologii w oparciu o komplementarne i spéjne ze soba wyniki

charakteryzacji badanych materiatéw wieloma metodami fizykochemicznymi.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz.
Marcina Krajewskiego prezentuje wysoki poziom naukowy. Zawiera komplementarny
materiat do$§wiadczalny uzyskany réznymi technikami pomiarowymi, co wskazuje na duzy
talent Doktoranta jako fizyka do$wiadczalnika. Prezentowane wyniki dotycza waznego
problemu samoutleniania si¢ nanodrutéw zelaza, sa w pelni oryginalne i istotnie poszerzaja

wiedzg i zrozumienie zjawisk fizycznych w nanomateriatach na bazie zelaza.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska w pelni spelnia wymogi
formalne i zwyczajowe stawiane przez odno$ne przepisy rozprawom doktorskim, a w
szczegolnosci stanowi oryginalne rozwigzanie przez doktoranta zagadnienia naukowego
oraz wykazuje jej ogélng wiedze teoretyczng i umiejetnosé samodzielnego prowadzenia
badan naukowych. Wnioskuj¢ zatem do Rady Wydzialu Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego o dopuszczenie pana mgr inz. Marcina Krajewskiego do publicznej

obrony pracy.

Jednoczesnie, biorac pod uwage wysoka jakosé rozprawy doktorskiej pana mgr inz.
Marcina Krajewskiego oraz jego dorobek naukowy (6 wydrukowanych publikacji (IF w
granicach 0,5-4.5)) chcialabym wystapi¢ do Rady Wpydziatlu Fizyki Uniwersytetu

Warszawskiego z wnioskiem o wyréznienie tej pracy.

Andrzej Borodzinski
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