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Prof. ndzw. dr hab. Jan Fulara 
Instytut Fizyki PAN 
Al. Lotników 32-46    02-668 Warszawa 

 
R e c e n z j a 

Rozprawy doktorskiej mgr Olgi Małgorzaty Łabędź 
 

pt. „Synteza wysokotemperaturowa i badanie właściwości hybrydowych magnetycznych 
nanomateriałów węglowych” 

 
Nanomateriały na bazie węgla, ze względu na swoje unikatowe właściwości i wynikające z 

nich obecne i potencjalne zastosowania, są jednymi z najbardziej intensywnie badanych układów na 

przestrzeni ostatnich kilkunastu lat. Np. tylko w 2014 roku pojawiło się ponad 2 tys. doniesień 

literaturowych poświęconych fullerenem, 12000 na temat nanorurek węglowych i 42000 dotyczących 

grafenu. Rozprawa doktorska mgr Łabędź wpisuje się w ten szeroki nurt i dotyczy nanokapsułek 

węglowych wypełnionych żelazem. Zainteresowanie Autorki takimi obiektami wiązało się z 

dodatkową cechą nanokapsułek, a mianowicie magnetyzmem, za który odpowiedzialny jest rdzeń 

żelazny. Właściwości ferromagnetyczne nanokapsułek poszerzają znacznie spectrum ich 

potencjalnych zastosowań. Najciekawszą i najbardziej obiecującą, moim zadaniem, dziedziną, gdzie 

mogą znaleźć zastosowanie takie materiały jest biomedycyna. Nanokapsułki węglowe wypełnione 

żelazem (NKW-Fe) mogą być wykorzystane jako kontrasty w obrazowaniu tkanek za pomocą 

magnetycznego rezonansu jądrowego, zaś po funkcjonalizacji otoczki węglowej mogą posłużyć np. do 

miejscowego, bardziej precyzyjnego, podawania leków.  

Do wytwarzania NKW-Fe Doktorantka wykorzystała dwie strategie: „top-down” i 

„bottom-up”. W ramach tej pierwszej elektroda grafitowa (anoda) domieszkowana sproszkowanym 

żelazem sublimowała w łuku elektrycznym i gazowe produkty reagowały ze sobą na peryferiach łuku 

tworząc między innymi nanokapsułki węglowe z rdzeniem Fe osadzające się na ściankach reaktora. W 

drugiej metodzie umożliwiającej ciągłą syntezę nanokapsułek pary etanolu wraz ze sproszkowanym 

żelazem dozowane były do palnika plazmowego, bądź wprowadzane do reaktora z wyładowaniem 

indukcyjnym a produkty reakcji po zakończeniu eksperymentów zbierano z chłodniejszych ścianek 

reaktora.  

Morfologia uzyskanych produktów była badana z wykorzystaniem skaningowej (SEM) i 

transmisyjnej (TEM) mikroskopii elektronowej. Na zdjęciach  zamieszczonych w rozprawie 

doktorskiej widoczne są wyraźnie, obok innych nanostruktur węglowych i niezwiązanego żelaza,  

nanokapsułki węglowe wypełnione żelazem. Doktorantka wygrzewała „surowe” produkty we 

wrzącym stężonym HNO3 w celu usunięcia niezwiązanego żelaza oraz żelaza w niecałkowicie 

zamkniętych kapsułkach. Na zdjęciach TEM oczyszczonych próbek widać liczne nanocząstki żelaza 
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otoczone szczelną powłoką węglową, które pozostały nienaruszone po wielogodzinnym przebywaniu 

w tak agresywnym środowisku. 

Skład chemiczny surowych jak i oczyszczonych produktów mgr Łabędź ustalała na podstawie 

pomiarów termograwimetrycznych, zaś do określenia struktury NKW-Fe wykorzystała rentgenowską 

dyfraktometrię proszkową, spektroskopię Mössbauera i spektroskopię Ramana. Właściwości 

magnetyczne uzyskanych nanomateriałów badane były z wykorzystaniem magnetometru wibrującego.  

Pomiary magnetyczne próbek surowych jak i oczyszczonych wykazywały znacznie niższe 

wartości namagnesowania nasycenia niż te jakie obserwuje się w przypadku żelaza będącego w 

warunkach standardowych ferromagnetykiem (bcc-Fe). Dane te wskazywały na obecność w badanych 

materiałach  γ-Fe, będącego paramagnetykiem, dającego więc tylko przyczynek do masy próbki i 

obniżającego tym samym sumaryczną wartość namagnesowania nasycenia. Na podstawie analizy 

dyfraktogramów rentgenowskich i widm Mössbauera Doktorantka potwierdziła obecność γ-Fe i Fe3C 

w NKW-Fe. Analizując widma Ramana ustaliła, że otoczki węglowe nanokapsułek mają strukturę 

grafitu o zróżnicowanym stopniu uporządkowaniu struktury heksagonalnej. 

Mgr Łabędź przeprowadziła szereg eksperymentów mających na celu optymalizację procesu 

wytwarzania dobrze uporządkowanych i odznaczających się najkorzystniejszymi właściwościami 

magnetycznymi NKW-Fe. Wykonała badania NKW-Fe powstających w wyładowaniu łukowym z 

anodami grafitowymi homogenicznymi i heterogenicznymi różniącymi się zawartością żelaza, jak 

również nanokapsułek powstających z etanolu i żelaza w palniku plazmowym i reaktorze z 

wyładowaniem indukcyjnym. Dla każdej z serii eksperymentów analizowała produkty reakcji pod 

kątem, składu, morfologii, struktury oraz właściwości magnetycznych wykorzystując do tego celu 

wspomniane techniki pomiarowe. Doktorantka zebrała bardzo obszerny materiał doświadczalny 

zilustrowany na ponad 100 rysunkach i przedyskutowany wyczerpująco w rozprawie. Chociaż 

większość z tych badań była wykonana w laboratoriach zewnętrznych to analiza uzyskanych danych 

wymagała sumienności i pracowitości, z czego Doktorantka bardzo dobrze się wywiązała. 

Z badań przeprowadzonych przez mgr Łabędź wynika, że brak jest wyraźnych korelacji 

pomiędzy rodzajem elektrod oraz zawartością żelaza w grafitowej anodzie a właściwościami 

magnetycznymi uzyskanych produktów. Natomiast stosunkowo łatwo można kontrolować rozmiary 

powstających NKW-Fe. W celu poprawienia właściwości magnetycznych kapsułek Doktorantka 

wykonała syntezę NKW-Fe w reaktorze z wyładowaniem indukcyjnym w obecności etanolu i żelaza z 

dodatkiem krzemu, glinu i metali przejściowych mających działanie ferrytotwórcze na odmianę γ-Fe. 

Wbrew oczekiwaniom nie uzyskała pożądanych rezultatów. Znaczną poprawę właściwości 

magnetycznych nanokapsułek (wzrost namagnesowania nasycenia i zmniejszenie się koercji) uzyskała 

Doktorantka wygrzewając próbki w temp. 680oC. 

Wiele uwagi w swojej rozprawie poświęciła mgr Łabędź diagnostyce spektroskopowej plazmy 

w wyładowaniu łukowym i strumieniu plazmy termicznej. Obserwowała widma emisyjne i 
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absorpcyjne rodnika C2 i widmo absorpcyjne Fe I. Podczas syntezy NKW-Fe wykonała szereg 

pomiarów widm tych indywiduów dla serii anod różniących się zawartością Fe. Z analizy widm 

rotacyjnych nalężących do przejścia elektronowego d3Πg – a3
Πu rodnika C2 wyznaczyła rozkłady 

przestrzenne gęstości kolumnowych i temperatur rotacyjnych tego rodnika a z analizy widm 

absorpcyjnych atomowego żelaza jego rozkłady gęstości i temperaturę plazmy. Wyznaczone 

temperatury różnią się znacznie między sobą, co wskazuję na brak równowagi termodynamicznej 

pomiędzy różnymi stopniami swobody obecnych w wyładowaniu indywiduów. Gęstości kolumnowe  

Fe przewyższają o rząd wielkości te obserwowane dla C2. Fe I obserwuje się na znacznych 

odległościach (do 50 mm)  powyżej wyładowania, zaś w dolnej części łuku tylko do 10 mm. 

Przeprowadzone przez Doktorantkę badania spektroskopowe plazmy dopełniają obraz uzyskany  na 

podstawie analizy danych pochodzących z pomiarów wykonanych z użyciem wspomnianych 

wcześniej metod i dają pogląd na złożoność procesu syntezy plazmowej NKW-Fe. 

Reasumując, wyniki przeprowadzonych przez mgr Łabędź badań nad nanomateriałami 

węglowymi stanowiły treść jedenastu prac opublikowanych w zagranicznych czasopismach i 

jedenastu doniesień na międzynarodowych konferencjach. Wyniki zaprezentowane w czterech pracach 

zostały omówione szczegółowo w recenzowanej rozprawie doktorskiej. We wstępie Doktorantka 

dokonała rzetelnego przeglądu literatury nt. węgla i nanomateriałów węglowych w takich aspektach 

jak: właściwości fizykochemiczne, synteza i zastosowania, ze szczególnym wyróżnieniem 

magnetycznych nanomateriałów węglowych zawierających żelazo. W części tej zabrakło mi diagramu 

fazowego Fe-C, który ułatwiłby czytelnikowi zrozumienie prowadzonej w dalszej części pracy 

dyskusji. Kolejna część rozprawy poświęcona jest metodyce badań, w której Doktorantka w zwięzłej 

formie opisała metody wykorzystane do badania składu, struktury i właściwości fizykochemicznych 

NKW-Fe. Najobszerniejsza część rozprawy to „Część Eksperymentalna”, w której Doktorantka 

przedstawiła uzyskane wyniki i ich dyskusję. Na uwagę zasługuje odwołanie się Doktorantki w 

dyskusji wyników, do licznych, w tym najnowszych, prac z tej dziedziny. Rozprawę kończą: 

podsumowanie i wnioski końcowe oraz obszerna bibliografia. Rozprawa przybliża nam perspektywy, 

a zarazem trudności, jakie wiążą się z tymi interesującymi nanomateriałami-nanokapsułkami 

węglowymi wypełnionymi żelazem. Dużym walorem rozprawy jest fakt, że dotyczy nowych 

materiałów, które w przyszłości mogą znaleźć praktyczne zastosowania. 

 Rozprawa nie jest wolna od drobnych nieścisłości, nieprecyzyjności w opisie, uchybień 

stylistycznych czy też ograniczonej przejrzystości pod względem edytorskim. Dla zilustrowania tych 

uwag przytoczę kilka przykładów: stanem podstawowym C2 jest X 1Σg
+ a nie a3Πu, w paragrafie 2.2 

podane są trzy położenia dla których były prowadzone pomiary absorbancji linii Fe I, a na wykresach 

(rys. 97-100) tych punktów jest znacznie więcej, nie jest też dyskutowana osobliwa, niemonotoniczna 

zależność gęstości kolumnowych Fe od odległości od środka wyładowania, rozdziały rozprawy nie są 

wyraźnie wyróżnione względem tekstu. 
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Recenzowana rozprawa doktorska pomimo drobnych niedociągnięć spełnia wszystkie 

ustawowe (Dz. U. Nr 65/2003 poz. 595 z późniejszymi zmianami) i zwyczajowe wymagania. Dlatego 

z pełnym przekonaniem mogę zarekomendować Radzie Naukowej Wydziału Chemii UW przyjęcie 

rozprawy i dopuszczenie mgr Olgi Łabędź do dalszych etapów przewidzianych w przewodzie 

doktorskim. 

 

 

Warszawa, 27 listopada 2015 r.  

 

 

     


