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Ewolucja struktury i magnetyzmu nanoczastek ferrytéw badana podczas wzrostu z
wykorzystaniem wysokorozdzielczej spektroskopii rentgenowskiej

Praca doktorska mgr inz. Juliusza Kuciakowskiego miesci si¢ w nurcie bardzo
aktualnych badan nanoczgstek, a w szczegolnosci nanoczastek posiadajgcych wiasciwosci
magnetyczne. Badane byly nanoczastki magnetytu (FesOu) i ferrytu kobaltowego (CoFexOa).
Dzieki mozliwosci przeprowadzenia badan na duzym urzadzeniu badawczym — najwickszym
w  Europie synchrotronie badawczym  Europejskiego ~ Osrodka  Promieniowania
Synchrotronowego (ESRF) w Grenoble doktorant stosujgc wysokorozdzielczg spektroskopig
rentgenowska z zastosowaniem dichroizmu (RIXS-MCD) mogt $ledzi¢ i opisa¢ ewolucje
struktury i whasciwosci magnetycznych nanoczastek ferrytéw podczas ich wzrostu, co lokuje
jego prace w czotéwce Swiatowe;.

Praca jest bardzo obszerna, liczy 164 strony i zawiera 7 rozdzialdw. Bardzo bogata jest
tez lista referencji dobrze dobranych i liczaca 191 pozycji. Praca jest napisana jasno i
zrozumiale z duzg dbato$cig o szczegdly i o stroneg edytorskg pracy.

Prace rozpoczyna Wstep, ktory jest nietypowy, bo zawiera skrot pracy, podzigkowania
oraz informacje o prezentacjach wynikéw pracy na konferencjach naukowych oraz o
publikacji wynikéw, w ktérej doktorant jest pierwszym autorem. Rozdziat 2, Koncept badan™
zawiera wprowadzenie w zagadnienia fizyki nanoczgstek, ktorych dotyczy praca oraz
oméwienie struktury i zakresu badaf prezentowanych w pracy. W obszernym rozdziale 3
autor omawia podstawy teoretyczne zaréwno technik badawczych, ktére stosowat w zakresie
promieniowania synchrotronowego, jak i opisuje magnetyzm nanoczastek oraz wiasciwoscli
fizyczne magnetytu i ferrytu kobaltowego, ktére byly materialem wyjsciowym badanych
nanoczgstek.

Rozdzial 4 zawiera bardzo dobre omodwienia stosowanej przez autora metodyki
otrzymywania nanoczgstek jak i zastosowanych technik badawczych.

W podrozdziale 4.1 autor przedstawia i uzasadnia wybér technologii chemicznej, przy
zastosowaniu ktorej obserwowano proces wzrostu nanoczastek przy optymalnie wybranych
temperaturach z zakresu 160 — 200 °C. Maksymalny czas wzrostu wynosit ~ 180 min, co
pozwolito obserwowaé proces wzrostu czastek ,,in situ”. W tym celu zbudowano bardzo
pomystowy piecyk. Do badania technikami statycznymi przygotowywano probki uzyskane po
kolejnych czasach procesu wzrostu. Autor byl tu na tyle precyzyjny, ze przeanalizowat
mozliwosci ,,starzenia si¢” probek mogacego wplywaé na rozkiad objgtosci nanoczastek na
skutek ich przechowywania w temperaturze pokojowej. W wyniku tej analizy mogt



stwierdzi¢, ze w probkach przygotowanych do badan proces wzrostu czastek w temperaturze
pokojowej jest zaniedbywalny. Natomiast zaobserwowanie widm maghemitu w badaniach
mossbauerowskich dalo mu podstawe do stwierdzenia, ze dochodzi do utleniane probek
magnetytuw trakcie dtugiego przechowywania bez zmiany rozktadu rozmiarow nanoczastek.

W kolejnych podrozdziatach autor opisuje techniki badan klasycznych, ktére stosowat
do charakterystyki fizycznej badanych nanoczastek. Sa to: mikroskopia elektronowa, nisko-
katowa dyfrakcja rentgenowska, magnetometria i spektroskopia  mossbauerowska.
Zastosowanie tych technik badawczych jest warte uznania, gdyz pozwolito autorowi bardzo
kompleksowo i spdjnie zinterpretowac uzyskane wyniki. Z kolei w podrozdziatach 4.6 do 4.9
obszerniec oméwione sg szczegdty badan synchrotronowych, ze szczeg6lnym uwzglednieniem
techniki RIXS MCD i metodyki analizy wynikéw MCR-ALS.

W rozdziale 5 zaprezentowane sa szczegblowo wyniki badan autora, a takze
zaproponowany przez autora model ewolucji magnetyzmu w rosngcych czastkach oraz
wnioski. Zaproponowany model tworzenia uporzgdkowania magnetycznego w miar¢ wzrostu
nanoczastek oparty na interpretacji wynikéw badan autora uwazam za istotne osiggniecie tej
pracy. Rozdziat 6 zawiera podsumowanie i syntetycznie przedstawione konkluzje autora.

Kluczowymi dla pracy byly badania ,in situ” przy zastosowaniu technik
synchrotronowych nanoczastek magnetytu (Fe3Ou) i ferrytu kobaltowego (CoFe2O4). Badano
wzrost objetosci nanoczgstek i towarzyszace temu zmiany wlasciwosci magnetycznych
nanoczastek, a najciekawsze byly obserwacje ewolucji struktury i zwigzanego z tym procesu
pojawiania si¢ sprzezenia ~momentow magnetycznych atoméw  prowadzacego do
uporzgdkowania magnetycznego. Zaobserwowano tu roznice w procesie formowania
struktury magnetycznej w nanoczastkach ferrytow na bazie atomow zelaza i kobaltu, co wigze
sie z réznica momentéw magnetycznych i wlasciwosci atomow zelaza i kobaltu.

W odniesieniu do istotnego dla pracy rozdziatu 5, ktéry zawiera prezentacje wynikow
badan i ich interpretacje, przedstawiam tutaj szerzej moje uwagi i komentarze.

W podrozdziale 5.1 przedstawione s wyniki transmisyjne; mikroskopii elektronowej
(TEM) i nisko-kgtowego rozpraszania elektronow (SAXS), ich analiza i interpretacja. Autor
korzystajac z profesjonalnych programéw analizy wyznaczyt rozklady srednic obserwowane
po kolejny czasach procesu wzrostu zaréwno na podstawie wynikow TEM jak i SAXS.
Rozklady byly dopasowywane funkcjg log-normal i wyznaczono parametry tych rozktadow.
Rozklady érednic nanoczastek miescity si¢ w granicach od 0.5 do 6 nm dla czasu reakcji 9
min do 4-12 nm po czasie 180 min dla magnetytu i 1-4 (10 min) do 4-9 nm (178 min) dla
ferrytu kobaltowego. Z uwagi na duze podobienstwo rozktadéw wyznaczonych tymi
technikami wyliczono $rednie i dopasowano zaleznosci D od czasu reakcji dla magnetytu i
ferrytu kobaltowego. Na tej podstawie zaproponowano usredniong (dla wynikéw TEM 1
SAXS) zalezno$¢ srednicy czastek od czasu reakcji D(t) = At®. Moim zdaniem blizsza
rzeczywistosci bytaby zalezno$é ~1/3 (jak dla ferrytu kobaltowego), gdyz wtedy srednia
objetosé czgstek wzrastata by liniowo. Uzyskane rozktady okazaly si¢ istotne dla obliczen
whasciwosci magnetycznych w modelu ewolucji magnetyzacji nanoczastek.

W tym kontekscie nie dziwi podobienstwo zaleznosci magnetyzacji magnetytu i
ferrytu kobaltowego w temperaturze pokojowej od czasu reakcji (rys. 5.12) i od sredniej
érednicy czastek <D> (rys. 5.21). Zaleznosci magnetyzacji od <D> przedstawione na tym
rysunku sg jednym z istotnych wynikow tej pracy.



W podrozdziale 5.2 przedstawione s wyniki badaf magnetycznych przy zastosowaniu
magnetometru wibracyjnego (VSM) z polem 1,7 T. Badania przeprowadzono na probkach w
piecyku, co pozwalalo na bezposrednie rejestrowanie zmian parametrow magnetycznych w
trakcie wzrostu nanoczastek, oraz na probkach wytworzonych w laboratorium o okreslonych
czasach trwania reakcji. Badano wplyw pola (krzywa magnesowania i petla histerezy) i
temperatury na wlasciwosci magnetyczne oraz ich zaleznos¢ od czasu trwania reakcji.
Interesujacym i waznym wynikiem jest zaobserwowanie szybszego wzrostu namagnesowania
dla ferrytu kobaltowego niz dla magnetytu (rys. 5.12).

Autor podejmuje tu prébe wyliczenia namagnesowania nasycenia po danym czasie
reakcji na podstawie wyrazenia 6.1. Dalsze rozwazania autor prowadzi w funkcji pola
magnetycznego H, ktérego wartos¢ zmienia od 0 do okoto 1.5 i nie podaje jednostki pola.
Pomiary byly wykonywane w polach o indukcji B do 1,7 T, a indukcji B odpowiada w prézni
natezenie pola magnetycznego H [A/m] = B/po. Wobec tego nie jest zrozumiate stwierdzenie
(str. 99): ,,Rozklad zostal przygotowany w ten sposéb, aby suma momentow wszystkich
czastek osiagata 95% Msat w polu ‘H’=17. Podatno$¢ y jest bezwymiarowa, wigc pole H
powinno przyjmowa¢ odpowiednio duze wartosci w A/m, a Msa tez ma wymiar [A/m]. W
zwiazku z tym mam watpliwosci, czy wyniki symulacji na rys. 5.13 sa poprawne. Czy w
dopasowaniu uwzgledniano, ze dla magnetytu czastki o $rednicy ponizej Dir (okreslone w
modelu opisanym w rozdziale 5.6) sa paramagnetyczne, a powyzej superparamagnetyczne?
Jak to dopasowanie ma si¢ do modelu przedstawionego w rozdziale 5.6?

Na rys, 5.15 przy krotkim czasie syntezy (17 min) dopasowanie programem
MINORIM daje zbyt duza frakcje czgstek o D> 5 nm, rodzi si¢ wigc pytanie jak to wplyngto
na oszacowanie Myol(D)?

Autor na stronie 103 pisze, ze nanoczastki CoFe2O4 staja si¢: ,,superparamagnetyczne
(lub ferrimagnetyczne) dla znacznie mniejszych rozmiarow czgstek niz FesO4”.-Jest to
niesciste, gdyz czastki o sprzezeniu ferrimagnetycznym moga zachowywac si¢
superparamagnetycznie. Nastgpnie autor dyskutuje wyniki pomiarow magnetycznych dla
CoFexO4 (rys. 5.17 i 5.18) z petlami histerezy w temperaturach nizszych niz pokojowa nie
podajac przyczyny ich wystgpowania. Pojawienie si¢ petli histerezy oznacza, ze sg to
nanoczastki jednodomenowe o duzej anizotropii krystalicznej, gdyz zdjecia TEM na rys. 5.5
wskazuja na czastki sferyczne, co oznacza zaniedbywalng anizotropi¢ ksztaltu. Iloczyn stalej
anizotropii i objetosci (KV) istotnie wplywa na czas relaksacji, a zatem na temperaturg
krytyczna, powyzej ktorej czastki sg superparamagnetyczne. Na podstawie rys. 5.18 mozna
oszacowaé, ze wszystkie czastki CoFe2O4 sg superparamagnetyczne w temperaturach
powyzej 200 K. Zatem duzg koercje przy 80 K nalezy wigzaé z duzg anizotropig krystaliczna.
Oczywiscie autor ma racj¢, ze zasadniczg przyczyng jest magnetyzm atomow  kobaltu,
jednakze problem jest bardziej ztozony i wymaga dalszych badan.

W podrozdziale 5.3 dotyczacym wynikoéw badan mossbauerowskich przedstawiono
charakterystyczne widma, a ich analiza pozwolila stwierdzi¢, ze zaleznosci parametrow
oddziatywan nadsubtelnych Fe od czasu wzrostu nanoczastek i temperatury pomiaru sg w
pelni zgodne z danymi dla litego magnetytu i wynikami TEM i VSM, a takze ewolucja widm
jest typowa dla czastek superparamagnetycznych. Stwierdzono tu tylko, ze widma
mossbauerowskie odpowiadaja strukturze maghemitu, co wyjasniono faktem, ze probki



przeszly od struktury magnetytu do maghemitu na skutek utleniania w czasie pomiedzy ich
wytworzeniem a pomiarami. Chciatbym tu spyta¢ o pomiary mossbauerowskie dla ferrytu
kobaltowego, ktérych brak, a bylyby bardzo ciekawym uzupetnieniem przeprowadzonych
badan.

Podrozdziaty 5.4 i 5.5 dotycza najistotniejszych dla pracy badan synchrotronowych
technika rezonansowego nieelastycznego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego z
zastosowaniem magnetycznego dichroizmu kotowego (RIXS-MCD), ich analizy przy
zastosowaniu metody obliczed MCR-ALS i interpretacji. Pomiary te wymagaja duzej
precyzji, a ich interpretacja opiera si¢ na ztozonej analizie numerycznej w oparciu m. inn. o
metode MCR-ALS. Autor prezentuje tu wyniki wykazujgc duze doswiadczenie
eksperymentalne, znajomo$¢ szczegdtow dotyczacych ustawienia parametrow pomiarow, a
takze duza swobode w analizie uzyskanych wynikéw. Badania przeprowadzono na prébkach
syntetyzowanych ,,in situ” w piecyku w czasie ecksperymentu, a takze na prébkach
syntetyzowanych tuz przed eksperymentem i duzo wczesniej, a celem tego bylo sprawdzenie
powtarzalnosci procesu wzrostu czgstek. Badania skupily sie na rejestracji widm
magnetycznego dichroizmu kotowego zwigzanych z krawedzia absorpcji K dla Fe i Co w
badanych nanoczgstkach. Analizowano ewolucje pre-pikow i zmiany krawedzi absorpcji
bedace wynikiem wzrostu czgstek. Autor obszernie prezentuje wyniki i drobiazgowo je
omawia oraz analizuje, chcac wykazaé¢ ich wiarygodno$¢ i precyzj¢ pomiarow. W dyskusji
miedzy innymi odnosi si¢ do pomiaréw krawedzi absorpcji probek referencyjnych tlenkéw
zelaza. Najwartosciowszym wynikiem jest tu analiza intensywnosci sygnatu dichroizmu
(MCD), w tym pre-piku i krawedzi absorpcji w funkcji czasu wzrostu czgstek i pokazanie, ze
uzyskane zmiany namagnesowania sg zgodne z wynikami VSM (rys. 5.38). Bardzo
szczegdlowo jest przeanalizowana amplituda pre-piku i jej zwigzek z magnetyzmem
nanoczastek, a takze przesuniecie i ksztalt krawedzi K dla Fe i Co. Prowadzi to do wniosku,
ze z wyjsciowego roztworu na bazie Fe czgstki formuja si¢ jako magnetyt, a dla roztworu z
prekursorami na bazie Fe i Co czastki tworza ferryt kobaltowy, ktéry jest
niestechiometryczny. Bardzo interesujacy byt pomyst okreslenia minimalnej $rednicy czastek
magnetycznych (D) na podstawie amplitudy sygnatu MCD. Okazato si¢ to bardzo przydatne
w modelu wiasciwosci magnetycznych czgstek.

W podrozdziale 5.5 zaprezentowane sg interesujace wyniki analiz numerycznych
widm MCD przy zastosowaniu pakietu MCR-ALS pozwalajacego szczegblowo analizowad
przyczynki zaréwno do pre-piku jak i ksztattu krawedzi. Po analizie autor stawia hipoteze, ze
na poczatku formowania czastek atomy zelaza nie zajmuja od razu idealnych pozycji w
strukturze spinelu, lecz preferuja pozycje typu Oh o wigkszych lukach i w miare wzrostu
czastek nastepuje wymuszenie przechodzenia do pozycji Td co daje lepsze upakowanie
struktury i w efekcie skokowe pojawienie si¢ sprzgzenia magnetycznego. Mozna tez
przypusci¢, ze w odpowiednio matych czgstkach atomy Fe nie zajmujg stabilnie pozycji Oh
lecz przeskakuja miedzy takimi sgsiadujacymi pozycjami. Chcialbym tu zwrdci¢ uwagg, ze ta
koncepcja koreluje z duzg szerokoscig linii dla krétkich czasow syntezy, co widaé narys. 5.8.
7 analizy dotyczgcej formowania si¢ ferrytu kobaltowego wynika, ze atomy kobaltu od
poczatku obsadzaja preferencyjnie pozycje Td i to moze by¢ przyczyna szybszego pojawienia
sie sprzezenia magnetycznego w tych czastkach. Co autor o tym sadzi?



Konsekwencjg analizy uzyskanych wynikéw jest zaprezentowanie w podrozdziale 5.6
przez autora empirycznego modelu opisujacego ewolucj¢ magnetyzmu rosngcych czastek.
Autor majgc do dyspozycji rozklady $rednic czastek po kolejnych czasach syntezy oraz
uwzgledniajac Dk, a takze biorgc pod uwagg niemagnetyczne atomy na powierzchni czastek
uzyskuje bardzo dobra zgodno$¢ z eksperymentalng zaleznoscia magnetyzacji od czasu
syntezy dla magnetytu. Uzyte tu sformutowanie otoczki niemagnetycznej w odniesieniu do
powloki atomdw Fe nie sprzgzonych magnetycznie z wnetrzem czgstki jest niezbyt zrgczne,
gdyz przy zastosowaniach nanoczastek magnetycznych jako otoczke niemagnetyczng rozumie
si¢ zewnetrzng warstwe atomow lub zwigzkoéw niemagnetycznych zapobiegajacg aglomeracii
i umozliwiajacg wigzanie réznych ligandéw, na przyktad lekow.

Natomiast dla ferrytu kobaltowego autor nie stosuje tego modelu z uwagi na fakt, ze
sygnat MCD zbyt szybko rosnie, praktycznie od poczatku procesu wzrostu czgstki majg
uporzadkowanie magnetyczne i powierzchnia czastek jest tez magnetyczna, oraz jest mozliwa
aglomeracja czgstek. Niemniej, sadzac na podstawie dopasowan sygnatow MCD dla Fe i Co
(rys. 5.59) w zakresie do czasu syntezy ~ 40 min aglomeracja powinna by¢ zaniedbywalna i
dopasowanie powinno by¢ poprawne.

Podrozdziat 5.7 zawiera ogdlne wnioski z catosci wykonanych badan, ktore wymagaja
komentarza. Pierwsze z nich dotyczg oceny zastosowanych syntez. O ile zaobserwowanie
aglomeracji pod wplywem oddziatywan magnetycznych nie jest odkrywcze, to wykazanie, ze
nanoczgstki magnetytu nie sg uporzadkowane magnetycznie od poczgtku procesu wzrostu,
czyli przy rozmiarach czastek ponizej 4 nm i skokowe pojawienie si¢ uporzadkowania
magnetycznego jest bardzo cenng obserwacja wskazujaca na przejscie fazowe pierwszego
rodzaju bedace wynikiem oddziatywania magnetycznego. Mysle, ze mozna to opisa¢ w
oparciu o obliczenia typu ,,ab initio”. Rownie istotne jest zaobserwowanie uporzgdkowania
magnetycznego nawet dla bardzo matych czastek ferrytu kobaltowego, co wynika z kolei z
charakterystyki magnetycznej atomow kobaltu. Stwierdzenie faktu, ze czgstki magnetytu
pozostajg superparamagnetyczne w niskich temperaturach wigzatbym z niska anizotropig
magnetokrystaliczng w odréznieniu od ferrytu kobaltowego, gdzie kobalt powoduje z kolei
duza anizotropie magnetokrystaliczng. Wniosek dotyczacy z kolei stosowanych pol wydaje
sig¢ oczywisty.

Z wnioskow dotyczace wynikow badan synchrotronowych najwartosciowsze sg te
dotyczace powstawania i ewolucji struktury krystalicznej zaréwno dla magnetytu jak i ferrytu
kobaltowego. Analiza subtelnych zmian na krawedzi zelaza jak i kobaltu pozwolita na
precyzyjny opis tworzenia si¢ docelowej struktury spinelu w rosngcych z czasem czastkach.
Tak precyzyjna obserwacja 1 analiza wzrostu nanoczgstek dowodzi  kunsztu
eksperymentalnego, wiedzy i do$wiadczenia doktoranta, ktére uzyskat jako cztonek zespotu
profesora Marcina Sikory, pod ktérego kierunkiem powstata ta bardzo interesujgca i
wartosciowa praca.

Uwagi krytyczne

Piszac tak obszerna prace autor nie ustrzegl si¢ jednak drobnych usterek, glownie

redakcyjnych, ktore ponizej wymieniam:

Rys. 5.2. Brak skali zdje¢ TEM i opisu osi pionowej diagramow,
Rys. 3.21. Brak jednostek na osi poziomej,



Rys. 5,6. Niejasne oznaczenie osi pionowych (N) i brak skali,

Rys. 5.8. Brak opisu osi pionowej (a.u.?),

Rys. 5.9. Brak jednostek na osi pionowej wykresu krzywych SAXS,

Na wielu rysunkach, np. Rys. 5.11, 5.15, 5. opis osi pionowej powinien by¢ M/Mmax i
N/Nmax, gdyz nie wiadomo do jakiej wartoéci jest normalizacja, a opis ,,M norm” sugeruje, ze
o$ jest w jednostkach magnetyzacji,

Rys. 5.14. Brak jednostek dla M,

Brak opiséw osi pionowej np. na Rys. 5.24, 5.34, 5,35, 5,47 i kolejnych — tu tez chodzi
rowniez o wielkosci wyliczone lub znormalizowane.

Na uznanie zashuguje tez duza aktywno$¢ doktoranta w srodowisku naukowym. Jest
wspétautorem 5 publikacji naukowych dotyczacych badan nanoczgstek, w tym jednej
dotyczacej czesci wynikdéw prezentowanych w pracy, prezentowal swe prace w 7
konferencjach naukowych, w tym mial referaty na prestizowej konferencji INTERMAG
2021, a takze specjalistycznej konferencji ,International Conference on Fine Particle
Magnetism” w Japonii. Oprocz wyjazdéw na sesje pomiarowe do ESRF w Grenoble
uczestniczyl tez specjalistycznych szkoleniach w Hiszpanii, Francji, Niemczech i we
Wioszech.

Biorgc pod uwage jego duza wiedzg i umiejetnosci eksperymentalne, bardzo wysoki
poziom naukowy doktoratu oraz przedstawione uwagi krytyczne, ktére glownie dotycza
niejasnosci i pytan o dodatkowe informacje, pragng stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska
magistra inzyniera Juliusza Kuciakowskiego w pelni spelnia wymagania dotyczace rozpraw
doktorskich zgodnie z brzmieniem ustawy z dnia 20 lipca 2018 ,Prawo o szkolnictwie
wyzszym” wraz z jej pézniejszymi zmianami. W zwigzku z powyzszym stawiam wniosek o
przyjecie tej rozprawy doktorskiej i o dopuszezenie mgr inz. Juliusza Kuciakowskiego do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.



