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Warszawskiego pod kierunkiem prof. dr. hab. Dariusza Wasika

Przedmiot i cel badan

Intensywne badania réznych postaci nanomateriatow opartych na zwiazkach zelaza sa
prowadzone w wielu osrodkach na $wiecie. Dzieje si¢ tak zaréwno ze wzgledu na aspekt
badan podstawowych — wlasciwoscei tych struktur sg istotnie rézne od wlasciwosei materiatdw
objetosciowych, jak i ze wzgledu na ich zastosowania w wielu dziedzinach (np. gromadzenie i
przechowywanie informacji, kataliza chemiczna, baterie litowe, réznego rodzaju czujniki.
panele stoneczne). Ze wzgledu na niska toksyczno$é i biokompatybilno$é wiekszosci
zwiazkow (tlenkow) zelaza oraz ich wladciwosci magnetyczne, szczegdlny obszar zastosowar
nanomaterialow stanowi medycyna. Materialy te, dzigki ich odpowiedniej funkcjonalizacji.
moga by¢ wykorzystywane na przyklad do ukierunkowanego dostarczania lekow, w
diagnostyce medycznej: do oznaczania chorych komoérek, wzmacniania kontrastu uzywanego
W obrazowaniu metoda rezonansu magnetycznego. Dodatkowym, bardzo waznym
czynnikiem jest duze rozpowszechnienie Zelaza w skorupie ziemskiej, dzieki temu jest to
surowiec stosunkowo latwo dostepny i tani. Z drugiej jednak strony, Zelazo tatwo wchodzi w
reakcje chemiczne, w szczegdlnosci bardzo tatwo si¢ utlenia. Jest to proces, ktorego nie
mozna unikng¢, trzeba go wige dobrze zrozumieé¢ — byl to jeden z celéw jaki postawit sobie w
swojej pracy mgr Krajewski i od razu mozna skomentowaé, ze w odniesieniu do badanych
nanostruktur, z powodzeniem zrealizowat. Za gléwny cel pracy mozna uznaé bezposrednie
porownanie wiasciwosci magnetycznych nanodrutébw i nanoczastek zelaza o prawie
identycznym skladzie chemicznym (co mozna bylo osiagnaé stosujac bardzo zblizone
warunki ich wygrzewania). Faktycznie, tak jak pisze we wstgpie do swojej pracy mer
Krajewski, brak bylo publikacji naukowych przedstawiajacych takie poréwnanie.

Nalezy wigc uzna¢, Zze zaréwno obiekt badan, jak i gtéwny problem fizyczny, ktéry

byl badany w rozprawie zostaty dobrze wybrane. Pozwolilo to na uzyskanie szeregu nowych,



waznych wynikow, ktore istotnie zwiekszajg nasza wiedze o whasciwosciach nanomateriatow
opartych na zwigzkach zelaza. Wymiernym tego dowodem jest 5 publikacji w czasopismach z
listy filadelfijskiej podsumowujgcych wyniki otrzymane w trakcie przygotowywania
rozprawy doktorskiej. Tak wigc, spelnione zostaly z powodzeniem wymagania stawiane

pracom doktorskim, co wykaze bardziej szczeg6towo ponize;.

Wyniki prezentowane w rozprawie

Nie bede omawial szczegétowo czterech pierwszych rozdziatéw. Rozdziat pierwszy to
wprowadzenie do zagadnien zwigzanych z nanostrukturami na bazie zelaza. Rozdziat drugi
zawiera dyskusje istotnego problemu: procesow zwigzanych z utlenianiem zelaza. W
rozdziale trzecim omowione s3 podstawowe wlasciwosci nanorurek weglowych. W rozdziale
czwartym (16 stron) przedstawione sg podstawowe informacje na temat magnetyzmu. Mam
uwage zwiazang z tym rozdzialem: rozumiem, ze podane sg tam najbardziej podstawowe
informacje, trudno mi jednak pogodzi¢ si¢ z tym, ze zabraklo miejsca dla terminu
~oddziatywania wymiany”. To przeciez wlasnie te oddzialywania, pochodzenia
elektrostatyczno-kwantowego (tzn. wynikajace z tego, ze elektrony oddziatuja ze soba
clektrostatycznie i ze ich wieloelektrodowa funkcja falowa musi by¢ zgodna z zakazem
Pauliego, a wigc musi by¢ funkcjg antysymetryczng) prowadza do powstania
dlugozasiggowego uporzadkowania magnetycznego. Jest wiec w pelni uprawnione
stwierdzenie, ze znajomo$¢ tych oddzialywan, a wiec de facto takze mechaniki kwantowej,
jest niezbedna do pelnego zrozumienia zjawisk magnetycznych. Proponuje wicc, aby ten brak
mgr Krajewski zrekompensowat wyczerpujaca odpowiedzig na pytanie o oddziatywania
wymiany, ktére chee mu zadaé w czasie jego egzaminu doktorskiego. W rozdziale szostym
omoéwiony jest szereg metod do$wiadczalnych wykorzystywanych w  badaniach
prowadzonych przez mgr. Krajewskiego. Imponuje réznorodnosé i komplementarnosé
wykorzystanych technik (transmisyjna mikroskopia elektronowa, dyfrakcja promieni
rentgenowskich, skaningowa mikroskopia elektronowa, analiza termograwimetryczna i
roznicowa analiza termiczna, spektroskopia Ramana i Mossbauera, pomiary
fotoluminescencji i magnetyczne). W duzej mierze wlasnie to bogactwo technik umozliwilo
sformutowanie przekonywujacych wnioskéw z przeprowadzonych badahn Na marginesie
mogg skomentowac, ze przed przeczytaniem tej pracy, nie zdawatem sobie sprawy jak bardzo
zmieniajg si¢ wlasciwosci fizyczne (optyczne i magnetyczne) nanostruktur na bazie zelaza

pod wpltywem wygrzewania w réznej atmosferze.



W rozdziale siodmym zawarte sg wyniki stanowiace trzon rozprawy. Za najwazniejsze
whioski wynikajace z przeprowadzonych badan, moim zdaniem, mozna uznaé:

- wykazanie, jak roznia si¢ wlasciwosci magnetyczne nanoczastek i nanodrutow, w
szczegolnosci pokazanie, ze bardzo istotny parametr — namagnesowanie nasycenia ma zawsze
wiekszg warto$¢ w nanodrutach (jesli ich o$ latwego namagnesowania jest skierowana
rownolegle do ich dlugosci),

- okreslenie w jaki sposob powigzane sa z wlasciwosciami strukturalnymi nanodrutow ich
wlasciwosci magnetyczne i optyczne, jak mozna je modyfikowaé poprzez proces
wygrzewania, w szczegolnosci wykazanie na podstawie pomiaréw fotoluminescencii
wystepowania dwoch przerw energetycznych w hematycie, jednej zwigzanej z materiatem
objetosciowym, drugiej — z powierzchnia,

- pokazanie jak rozmiary i ksztalt nanostruktur wplywa na ich wlasciwosci
fotoluminescencyjne,

- okreslenie w jaki sposob pod wplywem wygrzewania ewoluuje struktura typu ,.core-shell”
badanych materialow.

Na uznanie zasluguje réwniez dobre opanowanie przez mgr. Krajewskiego metod
technologicznych wytwarzania badanych w pracy nanomateriatow.

W pracy nie znalaztem Zadnych powaznych bledéw, czy kontrowersyjnych lub stabo
udokumentowanych stwierdzen, ktére wymagalyby wyjasnien ze strony mgr. Krajewskiego.
Zapoznajac si¢ z pracg, nasuwalo mi si¢ natomiast na mysl szereg pytan, na ktére chetnie
poznalbym odpowiedz. Pytan tych nie nalezy traktowa¢ jako zawoalowanej krytyki rozprawy
doktorskiej — zdaj¢ sobie sprawe, Ze praca doktorska ma okreslone ograniczenia Zwigzane z
jej rozmiarami i czasem, jaki mozna po$wieci¢ na jej wykonanie. Pytania te nalezy traktowac
jako pretekst, do mam nadziej¢ ciekawej dyskusji naukowej w czasie publicznej obrony.

Ponizej sformutuje kilka probleméw, ktore nie zostaty poruszone/zbadane w rozprawie.

Pytania, do ktérych chcialbym, zeby Doktorant odniésl si¢ w czasie obrony:
1. W pracy badane sa nanoczastki stosunkowo duze, o ustalonym rozmiarze ok. 100 nm.
w ktorych warstwa powierzchniowa stanowi stosunkowo maty procent calej objetoscei.
Cickawym zagadnieniem byloby przesledzenie, w jaki sposob w miare
systematycznego zmniejszania rozmiaréw nanoczastek zmieniaja sie ich wilasciwosci
magnetyczne 1 optyczne (w szczegélnosci fotoluminescencja) oraz wilasciwosci

tworzonych z nich nanodrutéw. W szczegdlnosci, czy przy rozmiarach nanoczastek
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rzgdu kilkunastu nanometréw i mniejszych, mozna si¢ spodziewac jakichs jakosciowo
nowych zjawisk/wiasciwosci?

Na ile wygrzewanie w roznej temperaturze i atmosferze moglo istotnie wptynaé na
wartos¢ temperatury Curie?

Nanodruty magnetyczne byly wytwarzane w ustalonym polu magnetycznym o
indukcji 0,2 T. Czy zastosowanie pola o mniejszej/wickszej indukcji istotnie

wplynetoby na koncowy rezultat?

Drobne uwagi krytyczne, jest ich niewiele, ponizej tylko kilka przykladowych uwag:
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W tabeli na stronie 19 uzyte sg skréty (SWCNTs i MWCNTSs), ktére sa zdefiniowane
dopiero na str. 21.

Strona 28, opis wzoru (10): Hy to nie ,,magnetizing field” lecz ,,demagnetizing field”.
Strona 31, rys. 13a przedstawiajacy zalezno$¢ namagnesowania od temperatury — w
opisie jest ,ferromagnet or ferrimagnet”. Zdecydowanie lepiej byloby pokazaé
oddzielny rysunek dla ferrimagnetyka ilustrujgcy, ze mamy do czynienia z
namagnesowaniem dwoch podsieci, co moze prowadzi¢ do réznej zaleznosci
namagnesowania wypadkowego od temperatury, w szczegolnosci moze istnieé¢ punkt
(temperatura) kompensacji, w ktérej namagnesowanie wypadkowe jest rowne zero.
Strona 33: zdanie ,However, ferromagnets as well as ferrimagnets are usually
composed of numerous small regions called domains ... ” posrednio sugeruje.

niezgodnie ze stanem faktycznym, ze w antyferromagnetykach nie wystepuje struktura

domenowa.

Warstwa jezykowa pracy nie budzi zastrzezen, praca jest napisana bardzo dobrze po

angielsku, klarownym jezykiem, dobrze si¢ jg czyta. Co najwyzej pozwole sobie na drobna

zlosliwos¢ — na tle tekstu angielskiego zdecydowanie gorzej wypada krotki (1,5 strony) tekst

streszczenia napisany po polsku (np. ,Ale jednoczesnie ich szybki rozwdj (AW —

nanomaterialéw) dostarcza coraz wigcej pytan, ktore sg nowe lub nadal sg niejasne i powinny

zosta¢ wyjasnione.”, ,,ogromna ilos¢ naukowcéw” — powinno by¢ liczba, ,.formy nanoczastek

i nanodrutéw sa najbardziej interesujace z punktu widzenia naukowego oraz mozliwosci ich

zastosowan.”)

Whioski koncowe

Uwazam recenzowang pracg za bardzo wartosciowsg. Autor wykazal sie bardzo

dobrym opanowaniem technologii wytwarzania nanodrutéw i nanoczastek zelaza oraz



nanorurek weglowych pokrytych tlenkami Zelaza. Badane obiekty zostaly bardzo starannie
scharakteryzowane za pomocg licznych, dobrze dobranych, komplementarnych technik
cksperymentalnych. Pomiary optyczne i magnetyczne pozwolily na ustalenie, czym réznia sie
wilasciwosci poszcezegdlnych struktur. Przedstawione wyniki pozwalaja na zdecydowanie
lepsze zrozumienie zjawisk, jakie obserwuje si¢ w tych nanostrukturach magnetycznych, w
szczegolnosel krytycznie zestawiono wlasciwosci nanodrutéw i nanoczastek. Pomimo iz
tematyka pracy dotyczyla zagadnien, ktére sa badane przez wiele grup na $wiecie, mgr. inz.
Krajewskiemu udalo si¢ otrzyma¢ i opublikowa¢ w dobrych czasopismach szereg
wartosciowych wynikow. Na pewno przyczynita si¢ do tego jego dobra znajomo$é chemii
wyniesiona ze studiéw magisterskich, imponujaca znajomos¢ réznych technik pomiarowych,
zdobyta w trakcie studiéw doktoranckich i dobra znajomos¢ literatury. Uwazam, ze mgr inz.
Krajewski bardzo dobrze wykorzystal czas w trakcie pracy nad rozprawa doktorska i jest
doskonale przygotowany do dalszej pracy naukowe;j.

Uwazam, Ze praca spelnia wszystkie wymogi przewidziane odpowiednig ustawa.

Wnoszg o dopuszczenie mgr. inz. Marcina Krajewskiego do publicznej obrony.
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