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1. Wstęp 

Nanocząstki magnetytu (Fe3O4 NPs) należą do grupy nanoferrytów, które wraz 

z nanocząstkami tlenków metali takimi jak TiO2, ZnO, ZrO2 oraz Al2O3 stanowią główną grupę 

nanotlenków metali o interesujących właściwościach i wielu potencjalnych zastosowaniach 

m.in. w katalizie, medycynie, a także w elektronice [1–4]. Zainteresowanie nanocząstkami 

Fe3O4 wynika z ich właściwości superparamagnetycznych oraz biokompatybilności, w związku 

z czym mogą znaleźć zastosowanie  w ochronie środowiska, elektronice oraz przede wszystkim 

w medycynie, zwłaszcza jako kontrast w rezonansie magnetycznym [5–8].  

Zastosowanie nanocząstek magnetytu w katalizie (zwłaszcza w oczyszczaniu ścieków 

z substancji szkodliwych i niebezpiecznych) wraz z ich możliwymi zastosowaniami 

w elektronice, zwłaszcza w zakresie wysokich częstotliwości stanowią jedne z głównych 

nurtów badawczych. Możliwość użycia ich w procesach oczyszczania wód i ścieków ściśle 

związana jest z ich silnie reaktywną powierzchnią bogatą w jony żelaza. Jony te katalizują 

reakcję wytwarzania rodników hydroksylowych odpowiedzialnych za rozkład substancji 

organicznych do produktów gazowych oraz wody. 

Procesy te, oparte na reakcji Fentona, należą do 

szerokiej grupy zaawansowanych procesów utleniania 

(AOP, z ang. Advanced Oxidation Processes). 

Zainteresowanie tymi procesami widoczne jest w skali 

międzynarodowej, co przekłada się na rosnącą ilość 

publikacji naukowych (dla zapytania „advanced 

oxidation process” ilość publikacji opublikowanych 

w roku 2022 zgodnie z bazą Scopus wynosiła 2735). 

Związane jest to z potrzebą opracowania nowych 

katalizatorów, które zarówno będą się charakteryzowały 

dużą stabilnością chemiczną, dużą wydajnością, niskimi 

kosztami produkcji, ale przede wszystkim, procesem 

wytwarzania przyjaznym dla środowiska. 

Poznanie procesów elektrycznych zachodzących  

w materiałach nieorganicznych w szerokim zakresie 

częstotliwości i temperatur stanowi drugie z głównych 

zagadnień badawczych, zwłaszcza w zastosowaniach elektronicznych, optoelektronicznych, 

sensorowych i w magazynach energii (Rys. 1.). Zainteresowanie tym tematem widoczne jest 

Rysunek 1. Potencjalne zastosowania 

nanocząstek magnetytu w aplikacjach,  

w których znajomość właściwości 

magnetodielektrycznych 

i przewodnictwa elektrycznego 

odgrywa kluczową rolę w ich 

projektowaniu [opracowanie własne; 

grafiki z domeny publicznej] 
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na arenie międzynarodowej co znajduje odzwierciedlenie w projektach międzynarodowych 

i ogłoszonych konkursach m.in. w programach European Defence Fund, M-ERA.NET oraz 

Horizon Europe na lata 2021-2027. Systematyczny wzrost ilości prowadzonych badań nad 

właściwościami dielektrycznymi zaobserwować można również analizując dane w bazie 

Scopus. Przykładowo, w roku 2022 opublikowane zostało ponad dziesięć tysięcy prac 

badawczych związanych z opisem właściwości dielektrycznych (10553 rekordów w bazie 

Scopus odpowiadających zapytaniu „dielectric properties”). Obserwowany wzrost 

zainteresowania związany jest z potrzebą poznania zachowania się nośników ładunków 

(elektronów, jonów oraz polaronów) w celu syntezy, modyfikacji a ostatecznie wybrania 

materiałów pod kątem docelowych zastosowań. Poznając kryteria magnetyczne i dielektryczne 

można selekcjonować materiały, a także opisywać jak określone modyfikacje wpływają na ich 

przyszłe zastosowania.  

W nawiązaniu do potrzeb jakie stawiane są nowym materiałom, a także ich przyszłych 

zastosowań w niniejszej rozprawie doktorskiej zaprezentowano cykl 5-ciu artykułów 

naukowych, w których w sposób kompleksowy przedstawiono zarówno metody syntezy, 

modyfikacji oraz badania właściwości fizykochemicznych nanocząstek magnetytu. W cyklu 

tym zaprezentowano jak właściwości te mogą być kontrolowane przez zmiany strukturalne, 

spontaniczną funkcjonalizację, proces utleniania powierzchni oraz zmiany w morfologii 

(kształcie, wielkości oraz stopniu aglomeracji). Prace te stanowią badania podstawowe, których 

wyniki pozwalają wskazać potencjalne zastosowania zsyntezowanych nanomateriałów 

zarówno pod kątem aplikacji elektronicznych, jak  również w procesach katalitycznych. 
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2. Cele i zakres pracy 

Celem głównym niniejszej rozprawy doktorskiej było opisanie zmian we właściwościach 

fizykochemicznych (aktywności katalitycznej oraz właściwości elektrycznych 

i magnetycznych) nanocząstek magnetytu spowodowanych zmianami w ich morfologii 

(wielkości oraz kształcie), strukturze krystalicznej oraz na powierzchni poprzez odpowiednio 

dobrane metody syntezy oraz obróbki chemicznej i termicznej.  Aby osiągnąć cel główny 

zdefiniowano następujące cele szczegółowe: 

• opracowanie autorskich metod chemicznej syntezy nanocząstek magnetytu (Fe3O4 NPs) 

o odmiennej morfologii oraz zmodyfikowanej powierzchni bazujących na metodzie 

współstrącenia,  

• opracowanie metod obróbki cieplnej i chemicznej Fe3O4 NPs, 

• opisanie zmian w morfologii, strukturze oraz zachodzących na powierzchni Fe3O4 NPs,  

• skorelowanie morfologii, struktury oraz zmian na powierzchni nanocząstek z ich 

właściwościami fizykochemicznymi. 

Metodyka oraz zakres pracy zostały dobrane tak, aby otrzymane wyniki badań skorelowane 

zostały z docelowymi zastosowaniami nanocząstek magnetytu. W tym celu opracowano 12 

metod chemicznej syntezy oraz modyfikacji nanocząstek magnetytu, a także skorzystano 

z szerokiej gamy urządzeń pomiarowych w celu wykonania kompleksowego opisu struktury 

oraz właściwości nanocząstek. Zakres pracy obejmował m.in. opis struktury krystalicznej 

z wykorzystaniem takich technik badawczych jak dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego, 

transmisyjna mikroskopia elektronowa, spektroskopia fourierowska w podczerwieni oraz 

spektroskopia Mössbauera 57Fe. W celu skorelowania zmian w morfologii i strukturze 

krystalicznej Fe3O4 NPs z ich właściwościami dielektrycznymi i przewodnictwem 

elektrycznym skorzystano z szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej pozwalającej badać 

właściwości dielektryczne materiałów w szerokim zakresie częstotliwości od 10-2 Hz do 3·109 

Hz oraz w szerokim zakresie temperatury od 173 do 523 K. Dodatkowo dla wybranych 

materiałów opisano ich właściwości magnetyczne z zastosowaniem magnetometru z wibrującą 

próbką, a także inne właściwości użytkowe takie jak aktywność katalityczna (na przykładzie 

rozkładu barwników chemicznych z zastosowaniem reakcji Fentona) oraz absorbcję 

promieniowania mikrofalowego dla kompozytów zawierających nanocząstki magnetytu 

o odmiennej morfologii. 



8 

 

Otrzymane wyniki badań wraz z ich analizą przedstawiono w formie cyklu artykułów 

naukowych stanowiącego pięć publikacji naukowych opublikowanych w czasopismach 

o sumarycznym współczynniku wpływu Impact Factor (IF) równym 31,049 (średni IF 

przypadający na jedną publikację wynosi 6,210) oraz sumarycznej liczbie punktów MEiN 630. 

Aktualność podejmowanego w tych publikacjach problemu badawczego będącego również 

podstawą niniejszej dysertacji potwierdzają ich dotychczasowe liczne cytowania (61 cytowań).  
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3. Teza badawcza 

Przegląd literatury specjalistycznej dotyczącej mechanizmu przewodnictwa elektrycznego 

występującego w ferrytach oraz innych materiałach tlenkowych pozwolił stwierdzić, iż 

mechanizm ten związany jest przede wszystkim z ich strukturą krystaliczną oraz składem 

chemicznym. Zależność pomiędzy przewodnictwem elektrycznym a częstotliwością wskazuje 

na dwa główne mechanizmy przewodnictwa w ferrytach polikrystalicznych, w których udział 

biorą granice ziaren o dużym oporze elektrycznym oraz ziarna o dużym przewodnictwie 

elektrycznym [9]. Badania własne opublikowane w pracy [10] wskazują również, iż podobne 

mechanizmy występują w przypadku sferycznych nanocząstek magnetytu. Co więcej, na 

właściwości dielektryczne materiałów nieorganicznych w dużym stopniu wpływ mają 

wszelkiego rodzaju defekty strukturalne, takie jak występujące w materiale pory, pęknięcia czy 

zanieczyszczenia (np. obecność innych faz) [11]. Podczas gdy właściwości dielektryczne oraz 

przewodnictwo elektryczne szeroko opisane zostały dotychczas dla materiałów 

polikrystalicznych, w przypadku nanomateriałów badania na ten temat są ciągle rozwijane. 

W przypadku konwencjonalnych materiałów ferrytowych przewodnictwo elektryczne, jak 

wspomniano powyżej, skorelowane jest z ich składem chemicznym oraz mikrostrukturą 

poprzez znajomość wielkości ziaren i ewentualną segregację pierwiastków na granicy ziaren 

[12]. W przypadku nanomateriałów kluczową rolę w przekazywaniu ładunków elektrycznych 

odgrywa ich powierzchnia, która odpowiednio dobranymi metodami chemicznymi oraz 

fizycznymi może zostać w kontrolowany sposób zmodyfikowana. Modyfikacje te powodują 

znaczące zmiany w magnetycznych oraz katalitycznych właściwościach nanocząstek (co 

omówione zostanie szerzej w dalszej części rozprawy doktorskiej), jak również zmieniają 

właściwości dielektryczne oraz przewodnictwo elektryczne nanocząstek. 

 

 W związku z powyższym sformułowano tezę badawczą: Właściwości fizykochemiczne 

(aktywność katalityczna, przewodnictwo elektryczne oraz właściwości magnetyczne 

i dielektryczne) nanocząstek ferrytowych zależą nie tylko od ich składu chemicznego 

i wielkości, ale również od struktury nanocząstek, kształtu, funkcjonalizacji oraz 

utlenienia ich powierzchni. Zmiany te mogą być kontrolowane na etapie syntezy 

nanocząstek i definiować ich przyszłe zastosowania.  
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W celu potwierdzenia powyższej tezy, sformułowano pytania badawcze: 

1. Czy możliwa jest kontrola morfologii nanocząstek oraz funkcjonalizacji/utlenienia 

powierzchni na etapie syntezy np. poprzez odpowiednio dobrane parametry procesu lub 

zastosowanie modyfikatorów organicznych? 

2. Jak metody modyfikacji nanocząstek magnetytu po ich syntezie wpływają na ich 

strukturę krystaliczną i morfologię oraz czy powodują one również zmiany w ich 

właściwościach fizykochemicznych? 

3. Czy i w jaki sposób zmiana kształtu nanocząstek magnetytu wpływa na przewodnictwo 

elektryczne oraz przenikalność magnetyczną i elektryczną? 

4. Jak modyfikacja morfologii oraz funkcjonalizacja powierzchni wpływają na aktywność 

katalityczną nanocząstek magnetytu? 

5. Czy i w jaki sposób zmiana morfologii nanocząstek magnetytu wpływa na mechanizm 

przewodnictwa elektrycznego? 

6. Jak zmiany w strukturze krystalicznej, morfologii oraz zachodzące na powierzchni 

nanocząstek magnetytu wpływają na właściwości fizykochemiczne oraz możliwości 

aplikacyjne? 

W celu odpowiedzi na powyższe pytania badawcze wykonano szereg syntez oraz badań 

z zastosowaniem wybranych metod badawczych, a uzyskane wyniki badawcze wraz z ich 

kompleksową analizą i interpretacją przedstawiono w cyklu artykułów naukowych będącym 

podstawą rozprawy doktorskiej. Przeprowadzono również wnikliwą analizę literaturową 

przedstawioną w rozdziale czwartym, której celem jest ukazanie jak odpowiednio dobrane 

metody syntezy wpływają na morfologię nanocząstek ferrytowych (w tym zwłaszcza 

nanocząstek magnetytu), ich funkcjonalizację, a przede wszystkim jak zmiany te wpływają na 

ich właściwości. 
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4. Projektowanie nanocząstek magnetytu o określonych 

właściwościach 

W poniższym rozdziale omówiono strukturę oraz właściwości magnetytu jak i również 

zmiany we właściwościach wywoływane za pomocą odpowiednio dobranej metody syntezy 

Fe3O4 w postaci nanocząstek. Następnie przedstawiono metody syntezy nanocząstek, ich 

wpływ na morfologię oraz strukturę, a także aktualne i przyszłościowe zastosowania 

magnetytu. Skupiono się na najnowszych doniesieniach literaturowych opisujących 

nowatorskie metody syntezy pozwalające otrzymać monodyspersyjne nanocząstki ferrytowe, 

nanocząstki o nietypowych kształtach, a także zaprezentowano wybrane obszary aplikacyjne. 

4.1. Metody badań struktury oraz właściwości nanocząstek, w tym 

nanocząstek magnetytu 

Aktualnie znanych jest i rozwijanych wiele metod badań struktury, morfologii oraz 

właściwości nanocząstek [13]. W poniższym podrozdziale przedstawiono wybrane metody 

badań struktury oraz podstawowych właściwości fizykochemicznych nanocząstek zastosowane 

w badaniach własnych przedstawionych w postaci cyklu artykułów naukowych. Metody te po 

krótce opisano skupiając się na aspektach poruszanych w dalszej części przeglądu 

literaturowego oraz przede wszystkim w cyklu artykułów naukowych. Badania właściwości 

magnetodielektrycznych oraz przewodnictwa elektrycznego z zastosowaniem 

szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej omówiono szerzej w rozdziale 4.4. 

4.1.1. Badanie struktury oraz składu chemicznego i fazowego 

Jednymi z podstawowych metod badawczych nanomateriałów są metody pozwalające 

określić skład chemiczny oraz fazowy zsyntezowanych próbek. W przypadku badania składu 

chemicznego aktualnie stosowanych jest wiele metod badawczych pozwalających określić nie 

tylko jakościowo, ale również ilościowo udział poszczególnych pierwiastków. Część z tych 

metod, takich jak spektroskopia rentgenowska z dyspersją energetyczną (EDX, z ang. Energy 

Dispersive X-ray Spectroscopy) oraz spektroskopia strat energii elektronów (EELS, z ang. 

Electron Energy Loss Spectroscopy) niejednokrotnie łączone są z obrazowaniem struktury 

z zastosowaniem mikroskopii elektronowej, aby ukazać rozkład poszczególnych pierwiastków 

chemicznych w nanocząstkach [14,15]. W przypadku badań struktury oraz składu fazowego 

najczęściej stosowane są metody dyfrakcyjne. Do najczęściej stosowanej metody zaliczana jest 
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dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD), w której to do badania struktury 

wykorzystywane jest promieniowanie rentgenowskie o znanej długości fali. Oprócz tej metody 

w celu określenia zmian pomiędzy poszczególnymi obszarami próbki stosowane są bardziej 

zaawansowane techniki badawcze, takie jak dyfrakcja elektronów czy neutronów [16].  

W przypadku przeprowadzonych badań własnych zaprezentowanych w cyklu artykułów 

naukowych zastosowano dyfrakcję promieniowania rentgenowskiego w celu określenia składu 

fazowego, średniej wielkości krystalitów oraz zmian strukturalnych wywoływanych 

czynnikami zewnętrznymi i modyfikacjami metody syntezy. Dodatkowo badania te również 

rozszerzono o analizy dyfrakcji elektronów. W obu przypadkach do charakterystyki materiału 

wykorzystywane jest prawo Braggów wiążące długość padającego promieniowania ze strukturą 

kryształu i kątem padania, pod którym obserwowane jest maksimum interferencyjne [17]. 

Korzystając z tej zależności (dla rzędu ugięcia n=1) wyznaczyć można odległości 

międzypłaszczyznowe w materiale krystalicznym zgodnie z zależnością (1). 

𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝜆

2𝑠𝑖𝑛𝜃
 (1) 

gdzie: dhkl oznacza odległość międzypłaszczyznową, λ długość fali padającego 

promieniowania, a θ kąt, przy którym obserwowane jest maksimum interferencyjne.  

Rejestrując dyfraktogram rentgenowski w szerokim zakresie kątów padania fali możliwe 

jest zarejestrowanie wartości θ, dla której następuje wzmocnienie interferencyjne. W praktyce 

promieniowanie rentgenowskie rozprasza się we wszystkich kierunkach, jednakże 

w momencie, gdy zostanie spełniony warunek Braggów następuje interferencja [18]. 

Wzmocnienie to w postaci dyfraktogramu rejestrowane jest przez detektor. Teoretyczny 

dyfraktogram rentgenowski magnetytu, którego strukturę krystaliczną opisano w rozdziale 4.2. 

zaprezentowano na Rys. 2b. W praktyce dyfraktogram ten różni się od teoretycznego, co 

w przypadku nanocząstek związane jest z występowaniem silnie rozdrobnionej struktury 

polikrystalicznej, co skutkuje otrzymaniem znacznego poszerzenia maksimów dyfrakcyjnych 

(Rys. 2a). 
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Rysunek 2. Porównanie eksperymentalnego dyfraktogramu dla nanocząstek magnetytu  (a) oraz 

teoretycznego dyfraktogramu fazy Fe3O4 (b) [opracowanie własne] 

Bazując na zarejestrowanym poszerzeniu maksimów dyfrakcyjnych możliwe jest 

wyznaczenie średniej wielkości krystalitów (niejednokrotnie tożsamej ze średnią wielkością 

nanocząstek), a także odkształceń sieciowych [19]. W tym celu zaproponowano szereg metod 

obliczeniowych, z których do badania nanomateriałów najczęściej stosowaną (i stosowaną 

również w przedstawionym cyklu artykułów naukowych) jest metoda Haldera-Wagnera [20]. 

W metodzie tej uwzględniany jest fakt, iż w przypadku syntezy nanocząstek otrzymywany jest 

materiał o strukturze zdefektowanej, która charakteryzuje się niejednokrotnie występowaniem 

silnych odkształceń sieciowych. Metoda ta zakłada, iż kształt maksimum dyfrakcyjnego jest 

opisany funkcją Voigta będącą złożeniem funkcji Lorentza oraz Gaussa. W związku z tym, 

szerokość połówkowa refleksu β może zostać podziela na szerokość połówkową funkcji 

Lorentza (βL) oraz Gaussa (βG). Możliwe jest zatem wyznaczenie zarówno średniej wielkości 

krystalitów (DXRD) oraz średnich odkształceń sieciowych (ε) korzystając z poniższych 

zależności [19]: 
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gdzie: DXRD oznacza średnią wielkość krystalitów, ε odkształcenia sieciowe, β szerokość 

połówkową refleksu, θ kąt przy którym zarejestrowano maksimum interferencyjne, λ długość 

promieniowania rentgenowskiego, d odległość międzypłaszczyznową. Przekształcając 

odpowiednio powyższe równania (2) – (4) wielkość krystalitów można wyznaczyć korzystając 

z zależności: 

(
𝐹𝑊𝐻𝑀

𝑡𝑎𝑛𝜃
)

2

=
𝐾𝜆

𝐷𝑋𝑅𝐷

𝐹𝑊𝐻𝑀

𝑡𝑎𝑛𝜃𝑠𝑖𝑛𝜃
+ (

𝜀

2
)

2

 (5) 

gdzie: K to stała związana z kształtem (0,89 – 1), równa 0,94 dla cząstek sferycznych.  

Bazując na tej zależności, DXRD oraz ε wyznaczane są na podstawie dopasowania funkcji 

liniowej, gdzie średnia wielkość krystalitów wyznaczana jest na podstawie znajomości 

nachylenia krzywej, a średnie odkształcenia sieciowe na podstawie znajomości wyrazu 

wolnego równania liniowego.  

4.1.2. Opis morfologii nanocząstek 

W celu określenia morfologii nanocząstek stosowanych jest wiele technik badawczych 

opartych zarówno na obrazowaniu nanocząstek jak i na pomiarach ich wielkości metodami 

optycznymi. Podczas gdy rentgenografia strukturalna stosowana jest do określenia średniej 

wielkości krystalitów na podstawie opisanych poprzednio metod, czasami syntezowane 

nanocząstki posiadają znacznie większy rozmiar, niż ten określony przy pomocy zależności 

Haldera-Wagnera. W takim wypadku nanocząstki te nie mogą być traktowane jako pojedyncze 

krystality, więc dotyczy to zwłaszcza materiałów o strukturze polikrystalicznej, a także 

nanocząstek wielofazowych, takich jak nanocząstki typu core-shell. W celu 

scharakteryzowania m.in. ich wielkości stosowane są takie metody badawcze jak mikroskopia 

(w tym skaningowa mikroskopia elektronowa oraz transmisyjna mikroskopia elektronowa) 

oraz metoda oparta na dynamicznym rozpraszania światła (DLS, z ang. Dynamic Light 

Scattering) [21]. W zależności od potrzeb możliwe jest zastosowanie zarówno metod 

mikroskopowych jak również metody DLS. 

W przypadku metody DLS możliwy jest pomiar wielkości agregatów oraz aglomeratów 

nanocząstek w dyspersjach. Metoda ta zatem szeroko stosowana jest m.in. do opisu zmian 

w tendencji do aglomerowania nanocząstek (w wyniku ich funkcjonalizacji, a także w funkcji 

zastosowanego medium). Pomiar wykonywany jest przez oświetlenie roztworu koloidalnego 

zawierającego nanocząstki wiązką lasera. Światło lasera ulega rozproszeniu na poruszających 

się w układzie dyspersyjnym cząstkach i trafia do detektora. Z uwagi na fakt, iż natężenie 
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światła jest proporcjonalne do szóstej potęgi wielkości cząstek możliwe jest wyznaczenie 

rozkładu wielkości cząstek z wykorzystaniem teorii Mie [21].  

Metoda DLS umożliwia otrzymanie informacji na temat wielkości agregatów 

i aglomeratów, nie jest to wynik tożsamy z wielkością nanocząstek, które mają dużą tendencję 

do ich formowania. Ponadto, wielkość tych agregatów zależy silnie od wielu czynników, takich 

jak skład medium, stężenie nanocząstek czy wartość pH układu dyspersyjnego [22,23]. 

Tendencja ta jest zwłaszcza widoczna dla nanocząstek magnetytu, których powierzchnia bogata 

jest w jony żelaza, tlenu lub grupy hydroksylowe [24]. Z uwagi na ten fakt, zastosowanie tej 

metody ma znaczącą rolę w opisie właściwości katalitycznych oraz potencjału aplikacyjnego 

w zastosowaniach biomedycznych, gdzie wielkość agregatów i aglomeratów odgrywa 

kluczową rolę (w porównaniu z wielkością zsyntezowanych nanocząstek). W przypadku opisu 

właściwości magnetycznych i dielektrycznych kluczową rolę odgrywa średnia wielkość 

nanocząstek mierzona z wykorzystaniem metod mikroskopowych. Jedną z najczęściej 

stosowanych w tym celu metod jest transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM, z ang. 

transmission electron microscopy). Metoda ta oprócz pomiaru wielkości nanocząstek pozwala 

scharakteryzować ich kształt, a także skład chemiczny m.in. przez zastosowanie detektora EDX 

umożliwiającego pomiar punktowy, liniowy oraz zmiany w składzie pierwiastków 

chemicznych bazując na spektroskopii rentgenowskiej z dyspersją energetyczną [25]. 

Dodatkowo możliwe są pomiary dyfrakcji elektronowych z wybranych obszarów próbki. 

Pozwala to określić strukturę krystaliczną oraz różnice w składzie fazowym występujące przy 

strukturach typu core-shell lub nanocząstkach z modyfikowaną powierzchnią [26].  

Zasada działania mikroskopii elektronowej zbliżona jest do konwencjonalnej metody 

obrazowania próbek z wykorzystaniem promieniowania świetlnego, przy czym w metodzie 

TEM próbka prześwietlana jest skoncentrowaną wiązką elektronów, które oddziałują 

z atomami budującymi analizowany materiał. Elektrony te emitowane są z działa, które 

w zależności od konstrukcji mikroskopu wybijane są  z katody wykonanej np. z wolframu lub 

LaB6 przy użyciu energii termicznej lub na zasadzie efektu tunelowego lub efektu Schottky’ego 

w wyniku zastosowania bardzo dużych pól elektrycznych (rzędu 106 V/cm) [27]. Wybite 

elektrony skupiane są w wiązkę o niewielkiej średnicy poprzez zastosowanie soczewek 

elektromagnetycznych i prześwietlają próbkę. Aby otrzymać obraz próbka zatem musi być 

bardzo cienka (grubość kilku nanometrów), tak aby nie zaabsorbowała padającej wiązki 

elektronów. Co więcej, im cieńsza próbka, tym więcej szczegółów można zaobserwować 

w strukturze atomowej badanego materiału [28]. W zależności od obserwowanego materiału 
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istnieje szereg technik pozwalających otrzymać preparat przeznaczony do dalszych badań.  

W przypadku nanocząstek, zazwyczaj przygotowywana jest ich dyspersja w medium np. 

alkoholu etylowym za pomocą sonikacji. Następnie materiał taki nakrapiany jest na siateczkę 

miedzianą pokrytą węglem amorficznym. W zależności od typu oraz wielkości nanocząstek 

zastosowane mogą zostać siateczki z perforowaną lub pełną błonką węglową. Preparat taki 

następnie czyszczony jest plazmowo i umieszczany w mikroskopie. W zależności od rodzaju 

badań możliwe jest zastosowanie wybranych trybów obserwacji lub ich łączenie w celu 

uzyskania informacji na temat badanego materiału. W przypadku opisu morfologii, zwłaszcza 

kształtu nanocząstek najczęściej wykorzystywany jest skaningowo-transmisyjny mikroskop 

elektronowy [29]. Mikroskop ten wyposażony jest w detektory umożliwiające obserwowanie 

elektronów przechodzących, wtórnych oraz odbitych. W przypadku metody TEM wiązka 

elektronów oświetla statycznie preparat i rejestrowany jest powstający obraz. 

W metodzie STEM wiązka ta jest skupiana i skanuje powierzchnię preparatu [30]. W wyniku 

tego możliwe jest obserwowanie nie tylko obrazu w polu jasnym, ale również w polu ciemnym 

i jednoczesne analizowanie składu chemicznego z zastosowaniem np. spektroskopii EDX oraz 

EELS [31,32]. Zastosowanie wysokokątowego pierścieniowego detektora ciemnego pola 

(HAADF, z ang. High Angle Annular Dark Field) pozwala analizować materiał nie tylko 

z rozdzielczością atomową, ale dodatkowo określać skład chemiczny materiału, gdyż 

uzyskiwany kontrast jest proporcjonalny do liczby atomowej Z pierwiastków. W przypadku 

analizy w polu jasnym rejestrowane są elektrony przechodzące przez próbkę, przez co możliwe 

jest zaobserwowanie kolumn atomów pierwiastków lekkich, takich jak np. tlen [33]. 

Przykładowe zdjęcia wykonane dla nanocząstek magnetytu o kształcie ośmiościanów w trybie 

jasnego pola, z wykorzystaniem wysokokątowego pierścieniowego detektora ciemnego pola 

oraz w trybie TEM przedstawiono na Rys. 3. 

 

Rysunek 3. Zdjęcia wykonane w trybie pola jasnego STEM (a), w trybie HAADF (b) oraz w trybie TEM (c) 

[opracowanie własne] 
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4.1.3. Badanie właściwości magnetycznych 

Ze względu na wielkość oraz stopień aglomeracji nanocząstki magnetytu charakteryzują się 

właściwościami superparamagnetycznymi lub ferromagnetycznymi [34,35]. Opis tych 

właściwości, a także zmiany indukowane poprzez przejście do nanoskali opisane zostały 

w rozdziale 4.2. W celu określenia właściwości magnetycznych stosowanych jest szereg metod 

badawczych pozwalających opisać takie parametry jak magnetyzacja nasycenia, pole koercji, 

remanencja, przenikalność magnetyczna czy podatność magnetyczna. W przypadku badań 

przenikalności magnetycznej stosowana może być szerokopasmowa spektroskopia 

dielektryczna, szczegółowo opisana w podrozdziale 4.4.1. W celu określenia podstawowych 

parametrów magnetycznych stosowana jest metoda polegająca na wyznaczeniu pętli histerezy 

magnetycznej dla badanego materiału. Na podstawie uzyskanej pętli histerezy magnetycznej 

możliwe jest określenie zarówno magnetyzacji nasycenia, pola koercji jak i również remanencji 

[36]. W przypadku nanocząstek magnetycznych badania te zazwyczaj wykonywane są przy 

użyciu magnetometru z wibrującą próbką (VSM, z ang. Vibrating-Sample Magnetometer). 

W urządzeniu tym pomiar właściwości magnetycznych odbywa się metodą indukcyjną. 

Moment magnetyczny próbki wyznaczany jest na podstawie prawa indukcji 

elektromagnetycznej Faradaya. Próbka zamocowana do niemagnetycznego nośnika 

umieszczana jest w zewnętrznym polu magnetycznym wytwarzanym przez cewki indukcyjne 

lub elektromagnesy nadprzewodzące. Podczas pomiaru próbka poddawana jest stałym 

wibracjom w zadanej częstotliwości, a rejestrowane przez cewki detekcyjne zmiany 

w indukowanym prądzie są proporcjonalne do momentu magnetycznego próbki [37].  

Bardziej zaawansowaną technikę badawczą stanowi spektroskopia mössbauerowska. 

Metod ta, odkryta przez Rudolfa Mössbauera w roku 1957, wykorzystuje zjawisko 

bezodrzutowej emisji i absorpcji promieniowania gamma przez jądra atomowe. Nuklid 

mössbauerowski stanowi sondę swojego lokalnego otoczenia. Odziaływania jądra-sondy z jego 

lokalnym otoczeniem nazywamy oddziaływaniami nadsubtelnymi [38]. Odziaływania te 

prowadzą do zmiany energii jądrowych poziomów energetycznych i ich rozszczepień. 

Wyróżniamy trzy rodzaje oddziaływań nadsubtelnych, które odzwierciedlane są trzema 

różnymi składowymi w widmie mössbauerowskim. Odziaływania te to: oddziaływanie 

monopolowe dodatniego ładunku jądra atomowego z elektronami typu s - na widmie 

obserwujemy pojedynczą linię, oddziaływanie kwadrupolowego momentu elektrycznego jądra 

z gradientem pola elektrycznego wytwarzanego przez elektrony powłok atomowych (dwie linie 

na widmie - dublet kwadrupolowy) oraz oddziaływanie momentu magnetycznego jądra 
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z lokalnym polem magnetycznym występującym w obszarze jądra (sześć linii – sekstet) [39]. 

Wartości parametrów składowych widma mössbauerowskiego pozwalają określić, miedzy 

innymi, wartościowość jonów oraz charakter wiązań chemicznych, wartości lokalnych pól 

magnetycznych i właściwości magnetyczne analizowanego materiału, określić nie tylko rodzaj 

struktury, ale także właściwości analizowanego materiału. Metoda ta oprócz określenia 

właściwości magnetycznych nanocząstek umożliwia dodatkowo zidentyfikowanie 

występowania utlenionej warstwy na powierzchni próbki, a także na określenie jej czystości 

fazowej ze znacznie większa dokładnością niż metoda XRD. Co więcej, metoda ta, umożliwia 

także określenie wpływu nieuporządkowanej powierzchni na właściwości magnetyczne oraz 

obecności struktur typu core-shell niewykrywalnych innymi technikami badawczymi [40]. 

Przykładowe widma tlenków i wodorotlenków żelaza zaprezentowano na Rys. 4. 

 

Rysunek 4. Widma mössbauerowskie tlenków i wodorotlenków żelaza zarejestrowane w temperaturze 295 

K oraz w temperaturze ciekłego azotu (80 K) (Przedruk z [41] © 2021 na licencji CC BY) 

W badaniach własnych widma mössbauerowskie uzyskano z pomiarów wykonanych 

w geometrii transmisyjnej, w której to promieniowanie gamma pochodzące od poruszającego 

się źródła prześwietla próbkę nazywaną adsorbentem i dociera do detektora rejestrującego 

zmiany. Stosowanym w pomiarach źródłem promieniowania gamma był izotop 57Co:Rh 

o aktywności około 25 mCi. Kalibrację skali prędkości spektrometru prowadzono 

wykorzystując standard mössbauerowski: folię α-Fe o grubości 30m. Wszystkie pomiary 

wykonano w temperaturze pokojowej na sproszkowanych próbkach.  
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4.1.4. Wykrywanie zmian indukowanych na powierzchni nanocząstek magnetytu 

Zmiany na powierzchni nanocząstek badane są przy użyciu metod spektroskopowych 

umożliwiających określenie składu chemicznego jedynie powierzchni nanomateriału. Z uwagi 

na fakt, iż nanocząstki magnetytu posiadają powierzchnię bogatą w jony żelaza, w kontakcie 

z odmiennymi modyfikatorami organicznymi jony te łączą się z tymi cząsteczkami tworząc 

powierzchnię sfunkcjonalizowaną, która chroni nanocząstki przed utlenieniem oraz 

niejednokrotnie zapewnia dodatkowe funkcjonalności. W celu wykrycia obecności tych 

cząsteczek na powierzchni nanocząstek stosowane są metody badawcze takie jak spektroskopia 

fotoelektronów promieniowania rentgenowskiego (XPS, z ang. X-ray Photoelectron 

Spectroscopy) umożliwiająca określenie składu chemicznego oraz stopni utlenienia i wiązań 

pomiędzy poszczególnymi jonami. Przy użyciu np. monochromatycznego promieniowania Al 

K o energii 1486,6 eV możliwe jest określenie średniej drogi swobodnej fotoelektronów dla 

około 5 do 40 Å, stąd uzyskiwane informacje dotyczą warstwy powierzchniowej nanocząstek 

o takiej grubości i umożliwiają określić, czy powierzchnia ta jest sfunkcjonalizowana lub czy 

jest ona utleniona [42,43]. Inną metodą pozwalającą określić funkcjonalizację powierzchni, 

a dla nanocząstek magnetytu pośrednio również zmiany w wielkości nanocząstek, jest 

spektroskopia fourierowska w podczerwieni (FTIR, z ang. Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy). W przypadku nanocząstek badana próbka najczęściej umieszczana jest 

w matrycy wykonanej z KBr i badana w trybie transmisyjnym, w którym to światło 

podczerwone pada na próbkę. Jeżeli energia drgań wiązań chemicznych jest równa energii 

padającego promieniowania następuje jego absorpcja, która rejestrowana jest przez detektory 

[44]. Uzyskiwane jest widmo, charakterystyczne dla każdego z materiałów, dlatego 

niejednokrotnie widmo to nazywane jest „odciskiem palca” badanego materiału. W przypadku 

badania nanocząstek możliwe jest zatem określenie, czy modyfikatory organiczne stosowane 

jako reagenty zmieniające wielkość i kształt nanocząstek są obecne na ich powierzchni również 

po syntezie. Możliwe jest również określenie, czy dobrana metoda funkcjonalizacji umożliwiła 

przyłączenie cząsteczek organicznych do powierzchni nanocząstek [45]. 

4.1.5. Badanie aktywności katalitycznej na przykładzie heterogenicznych 

procesów Fentona 

Nanocząstki, z uwagi na ich silnie reaktywną oraz rozwiniętą powierzchnię właściwą, 

szeroko badane są zarówno jako adsorbenty substancji niebezpiecznych jak i wysokowydajne 

katalizatory. W przypadku omawianych w rozprawie nanocząstek magnetytu ich powierzchnia 

bogata jest w jony żelaza, przez co może być w łatwy sposób modyfikowana przez związki 
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organiczne i nieorganiczne, co omówiono szerzej w podrozdziałach 4.3.2. oraz 4.3.3. Ponadto, 

nanocząstki te z powodzeniem zastosowane mogą zostać bez dodatkowych modyfikacji  

w procesach katalitycznych jako heterogeniczne katalizatory reakcji wytwarzania rodników 

hydroksylowych stanowiących jedne z najsilniejszych utleniaczy w związku z wysoką 

wartością potencjału redoks wynoszącego 2,8 V [46]. Rodniki te w łatwy sposób utleniają 

rozpuszczone w wodzie związki organiczne i nieorganiczne, przez co używane są m.in. 

w procesach oczyszczania wody, modyfikacji struktur węglowych, takich jak nanorurki 

węglowe oraz w przygotowywaniu zeolitów [46]. 

Jedną z metod pozwalających na otrzymanie tych rodników jest reakcja Fentona (nazwana 

na cześć odkrywcy Henry’ego Fentona i dokładnie opisana w późniejszych latach przez Habera 

i Weissa), w której to rodnik hydroksylowy HO∙ wytwarzany jest w wyniku reakcji nadtlenku 

wodoru z jonami Fe2+:  

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO- + HO∙ (6) 

Zgodnie z tą reakcją jony Fe2+ w kontakcie z nadtlenkiem wodoru utleniają się do jonów 

Fe3+, które to przechodzą do formy Fe2+ w wyniku ich powolnej redukcji [47]. Proces ten jednak 

może zostać przyspieszony m.in. przez foto-redukcję jonów Fe3+, która zachodzi z dużą 

wydajnością przy niskich wartościach pH [48]. Oprócz wartości pH na wydajność tej reakcji 

wpływ mają również inne czynniki, takie jak stężenie utleniacza, stężenie katalizatora, a także 

jego morfologia (kształt, wielkość) oraz funkcjonalizacja powierzchni, co widoczne jest 

zwłaszcza w przypadku zastosowania tej reakcji w usuwaniu zanieczyszczeń organicznych oraz 

substancji niebezpiecznych. W reakcjach tych, wytworzone rodniki hydroksylowe pozwalają 

utlenić złożone związki organiczne do produktów gazowych, takich jak woda, dwutlenek węgla 

czy dwutlenek azotu [49]. 

Dwa pierwsze czynniki, tj. stężenie katalizatora jak i również stężenie utleniacza, mają 

nieliniowy wpływ na wydajność procesu, w związku z czym istotne jest określenie ich 

optymalnej dawki. W przypadku stosowania nadtlenku wodoru - H2O2 nieliniowe zachowanie 

związane jest z jego reaktywnością z rodnikami hydroksylowymi. Związek ten w wysokich 

stężeniach pełni zatem rolę akceptora rodnikowego zmniejszając stężenie HO∙ w roztworze 

reakcyjnym zgodnie z reakcją [50,51]: 

H2O2 + HO∙ →  HOO∙ + H2O (7) 

Podczas gdy jony Fe2+ (obecne na powierzchni nanocząstek magnetytu) katalizują proces 

wytwarzania rodników HO∙, szybkość tej reakcji jest znacznie niższa niż teoretyczna wartość 
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ustalona na poziomie 78 M-ls-1  [52]. Dodatkowo stężenie rodników zmniejsza się wraz 

z rosnącym stężeniem Fe2+ co z kolei związane jest z reakcjami zachodzącymi równocześnie 

z reakcją (6) pomiędzy tymi jonami i cząsteczkami H2O2: 

Fe2+ + H2O2 → FeO2+ + H2O (8) 

2Fe2+ + H2O2 → 2Fe3+ + 2HO- (9) 

Oprócz wspomnianego wcześniej wpływu wartości pH na szybkość regeneracji katalizatora 

jego wartość ma również wpływ na szybkość reakcji degradacji substancji organicznych 

poprzez zmiany w ich strukturze. Unal i in. [53] wykazali, że optymalna wartość pH zależy nie 

tylko od użytego katalizatora, ale również od struktury degradowanego barwnika. W przypadku 

usuwania barwnika Basic Red 18, najwyższy stopień dekoloryzacji roztworu zaobserwowano 

przy wartości pH wynoszącej 3,5 podczas gdy dla barwnika Acid Red 8 prawie 100% tego 

związku zostało usunięte z roztworu reakcyjnego przy pH 6,0. Zmiany w strukturze barwnika 

powodowane zmianą wartości pH opisane zostały w literaturze m.in. dla Rodaminy B, 

modelowego barwnika stosowanego do opisu aktywności katalitycznej odmiennych 

materiałów nieorganicznych i ich kompozytów. Zmiany te powiązane zostały ze zmianą 

struktury obserwowaną przy pH niższym i wyższym niż 3,7 [54]. 

W niniejszych badaniach skorzystano z wyżej opisanych reakcji oraz zależności w celu 

określenia możliwości aplikacyjnych nanocząstek magnetytu w procesach katalitycznych, 

a także w celu opisu zmian indukowanych przez modyfikację morfologii oraz powierzchni na 

aktywność katalityczną. Badania aktywności katalitycznej prowadzono zarówno w procesie 

Fentona jak i również w układzie wspomaganym światłem UV. Przeprowadzono zarówno 

badania wpływu wartości pH, stężenia nanocząstek, utleniacza oraz funkcjonalizacji 

powierzchni na aktywność katalityczną nanocząstek magnetytu, a wyniki zawarto w cyklu 

artykułów naukowych będącym podstawą niniejszej dysertacji. Badania aktywności 

katalitycznej prowadzone były w układzie, w którym do roztworu barwnika dodawano 

utleniacz oraz katalizator w postaci dyspersji. Zmiany w stężeniu badanej substancji 

organicznej określano na podstawie analizy widm UV-Vis.  
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4.2. Struktura i właściwości magnetytu 

Nanocząstki ferrytów, w tym magnetytu, z uwagi na ich strukturę krystaliczną 

charakteryzują się wieloma nietypowymi właściwościami, które nadal stanowią przedmiot 

prowadzonych badań naukowych [55,56]. Pomimo iż sam magnetyt stanowi podstawę badań 

prowadzonych od wielu lat, jego właściwości nadal intrygują szerokie grono naukowców 

w ostatnich latach [57,58]. Magnetyt krystalizuje w spinel odwrócony (inwersyjny) o wzorze 

ogólnym [IV]Fe3+(Fe2+Fe3+)[VI]O4, gdzie [IV] oraz 

[VI] odpowiadają liczbom koordynacyjnym 

w strukturze. Sama nazwa spinel odnosi się 

zazwyczaj do materiałów nieorganicznych o wzorze 

ogólnym AB2O4, gdzie A oraz B oznaczają jony 

metali dwu- oraz trójwartościowych, w niektórych 

przypadkach również czterowartościowych takich 

jak Ti4+. W przypadku spineli normalnej zarówno 

jony A oraz B znajdują się w miejscach 

oktaedrycznych jak i również tetraedrycznych, 

podczas gdy w spineli odwróconej miejsca 

tetraedryczne zajęte są przez połowę jonów B, 

a pozostała część jonów B wraz 

z jonami A zajmują miejsca oktaedryczne. 

W przypadku magnetytu miejsca tetraedryczne są 

w pełni zajęte przez jony Fe3+ podczas gdy jony Fe2+ 

oraz druga połowa jonów Fe3+ zajmują miejsca oktaedryczne (Rys. 5). W innych ferrytach 

miejsca te zajmowane mogą być przez odmienne jony, przy czym dotychczas zaobserwowano 

pewne preferencje zajmowania ich przez określone kationy metali. Przykładowo Fe2+, Mg2+, 

Ni2+ oraz Cd2+ zazwyczaj zajmują miejsca oktaedryczne, podczas gdy Zn2+ oraz Fe3+ miejsca 

tetraedryczne [59,60].  

Skład chemiczny, preferencje w zajmowaniu określonych miejsc w strukturze oraz 

struktura spineli definiują nietypowe właściwości fizykochemiczne ferrytów. Przykładowo, 

w magnetycie po raz pierwszy zaobserwowano przejście metal-izolator w określonej 

temperaturze nazwanej na cześć odkrywcy temperaturą Verweya [61]. W temperaturze tej 

(wynoszącej dla magnetytu około 120 K) następuje zmiana właściwości elektronowych 

magnetytu poprzez zmianę struktury krystalicznej z monoklinicznej na spinel odwrócony. 

 

Rysunek 5. Komórka elementarna 

magnetytu (wygenerowana z bazy 

Materials Project v2021.11.10, 

https://materialsproject.org/). 
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Temperatura ta jednak nie jest stała i silnie zależy od defektów strukturalnych oraz 

stechiometrii magnetytu [62,63]. Verwey zaproponował również, iż powyżej tej temperatury 

w strukturze magnetytu następuje przeskok elektronu pomiędzy jonami żelaza w miejscach 

oktaedrycznych. Przeskok ten w niskich temperaturach jest niemożliwy z uwagi na barierę 

energetyczną, przez co obserwowane jest typowe dla izolatorów przewodnictwo elektryczne. 

Co ciekawe sam mechanizm tego przejścia nadal jest bardzo intrygujący i ciągle znajduje się 

na etapie badań [57]. Z uwagi na fakt tego przeskoku niejednokrotnie zamiast standardowego 

zapisu [IV]Fe3+(Fe2+Fe3+)[VI]O4 stosuje się zapis uwzględniający przeskok elektronu 

[IV]Fe3+(2Fe2.5+)[VI]O4.  Powyżej temperatury Verweya magnetyt zmienia swoje właściwości 

i staje się ferrimagnetykiem aż do temperatury Curie wynoszącej około 856 K [64].  Powyżej 

tej temperatury (w której następuje zmiana właściwości z ferrimagnetycznych na 

paramagnetyczne) występuje znacząca zmiana w wielkości luk tetraedrycznych, która 

związana jest z migracją jonów żelaza pomiędzy miejscami tetraedrycznymi oraz 

oktaedrycznymi. Levy i in. [65] zaobserwowali, iż dla wysokich temperatur powyżej 

temperatury Curie małe jony Fe3+ migrują do miejsc oktaedrycznych, podczas gdy w miejscach 

tetraedrycznych znajdują się większe jony Fe2+.  

Zmiana właściwości magnetytu zaobserwowana została również w nanoskali. Jak 

wspomniano powyżej magnetyt objętościowy charakteryzuje się właściwościami 

ferrimagnetycznymi. Występują one najczęściej w materiałach, które w składzie chemicznym 

posiadają dwa odmienne atomy lub jony. Występowanie w magnetycie kationów Fe3+ oraz Fe2+ 

w dwóch różnych miejscach, okta- oraz tetraedrycznych powoduje powstanie dwóch 

magnetycznych podsieci, w których moment magnetyczny podsieci tetraedrycznej jest 

antyrównoległy do podsieci oktaedrycznej [66]. Występowanie dwóch odmiennych jonów 

skutkuje powstaniem antyrównoległych momentów magnetycznych, które nie są 

równoważone, przez co powodują powstanie spontanicznej magnetyzacji w takim materiale. 

Nanocząstka magnetytu, z uwagi na wielkość, traktowana może być jako pojedyncza domena 

magnetyczna, przez co jej właściwości zmieniają się na superparamagnetyczne. 

W przypadku cząstek superparamagnetycznych drgania termiczne mogą zmieniać orientację 

wektora namagnesowania domeny magnetycznej, w związku z czym wypadkowy moment 

magnetyczny jest bliski zeru. Jest to zjawisko bardzo podobne do paramagnetyzmu, jednakże 

zewnętrzne pole magnetyczne wpływa nie na momenty magnetyczne pojedynczych atomów, 

lecz na momenty magnetyczne pochodzące od całej nanocząstki (domeny magnetycznej) 
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(Rys. 6). Z uwagi na właściwości superparamagnetyczne nanocząstki magnetytu badane są 

zwłaszcza w aplikacjach onkologicznych (m.in. jako kontrast MRI oraz nośnik leków).  

 

Rysunek 6. Schematyczne przedstawienie różnic pomiędzy podstawowymi właściwościami magnetycznymi 

[opracowanie własne na podstawie https://craigcamp.com/journal/2021/9/6/farming-energy (dostęp na dzień 

23.04.2023)] 

4.3. Wpływ metody syntezy oraz modyfikacji powierzchni nanocząstek na 

ich strukturę oraz właściwości 

Możliwość kształtowania właściwości nanocząstek przez modyfikację ich morfologii 

(kształtu, wielkości, stopnia aglomeracji) stanowi jedno z głównych zagadnień badawczych 

w nanotechnologii, a zwłaszcza w inżynierii nanostruktur. Związane jest to ściśle z możliwością 

opracowywania precyzyjnych metod syntezy nanomateriałów o określonych właściwościach 

(katalitycznych, magnetycznych, elektrycznych, itp.) [67]. Wpływ modyfikacji składu 

chemicznego oraz wielkości nanoferrytów na właściwości magnetyczne i elektryczne to dwa 

główne nurty badań podejmowanych z uwagi na możliwość zastosowania nanocząstek 

ferrytowych jako kontrastu w rezonansie magnetycznym czy materiału ekranującego 

promieniowanie elektromagnetyczne. W przypadku nanocząstek Fe3O4 wpływ modyfikacji 

morfologii badany był zwłaszcza ze względu na ich właściwości magnetyczne [68–71]. 

Ponadto, wpływ kształtu nanocząstek Fe3O4 na ich właściwości dielektryczne oraz absorpcję 

promieniowania elektromagnetycznego został opisany w literaturze m.in. dla nanocząstek 

o kształcie sferycznym i w postaci prętów (z ang. nanorods). Potwierdzono między innymi, iż 

sferyczne nanocząstki Fe3O4 charakteryzują się zwiększoną wartością współczynnika RL 
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(z ang. Reflection Loss), parametru opisującego właściwości absorpcyjne promieniowania 

elektromagnetycznego [72].  

4.3.1. Zmiana morfologii nanocząstek magnetytu poprzez kontrolowaną metodę 

syntezy 

Kontrola kształtu, wielkości, a także stopnia aglomeracji nanocząstek stanowi jedno 

z najczęściej podejmowanych zagadnień z uwagi na szerokie możliwości aplikacyjne 

nanocząstek magnetytu. Odpowiednio dobrana metoda syntezy pozwala otrzymać nanocząstki 

z kontrolowaną wydajnością, przy czym w zależności od ich docelowej aplikacji rozważany 

musi być balans pomiędzy wydajnością reakcji a kontrolą morfologii otrzymywanego 

produktu. Problem ten w publikacji poruszyli Majetich i in. [73]. Stwierdzili oni, iż 

w przypadku zastosowań nanocząstek magnetycznych w postaci dyspersji w cieczy niemożliwe 

jest zastosowanie metod typu top-down (tzn. metod, w których nanomateriał otrzymywany jest 

z materiału konwencjonalnego przez jego rozdrabnianie) w syntezie nanocząstek magnetytu 

z uwagi na zbyt duży rozrzut wielkości nanocząstek. Dodatkowo zaznaczyli, że chemiczne 

metody syntezy w środowisku wodnym (takie jak współstrącenie oraz metody hydrotermalne) 

prowadzą do powstania nanocząstek mniej monodyspersyjnych niż w przypadku innych metod 

syntezy, jednakże pozwalają uzyskać nanocząstki z wysoką wydajnością (na poziomie setek 

gramów z jednej syntezy). Z drugiej strony metody bazujące na syntezie w środowisku 

organicznym pozwalają co prawda uzyskać nanocząstki monodsypersyjne, jednakże ze 

znacznie niższą wydajnością. Dodatkowo do zastosowań biomedycznych ich powierzchnia 

musi być modyfikowana (np. poprzez funkcjonalizację). 

Dotychczasowe możliwości kontroli kształtu nanocząstek magnetytu poprzez odpowiednio 

dobrane metody syntezy zaprezentowali Roca i in. [74]. Autorzy wykazali, że możliwe jest 

zsyntezowanie nanocząstek Fe3O4 o odmiennym kształcie od kubicznego, poprzez 

ośmiościenny, podłużny, kształt dysków, nanokwiatów, a także struktur typu hollow. 

Omówione przez nich metody syntezy nanostruktur o zróżnicowanych kształtach w większości 

bazują na wysokotemperaturowym rozkładzie organicznych prekursorów takich jak Fe(acac)3, 

Fe(oleate)3 oraz Fe(CO)5 w środowisku wysokowrzących cieczy organicznych 

z zastosowaniem odpowiednich modyfikatorów chemicznych takich jak octan sodu, kwas 

oleinowy oraz oleiloamina. W przypadku syntezy nanocząstek o kształcie dysków, struktur 

typu hollow oraz nanocząstek o kształcie wydłużonym metody ich syntezy najczęściej bazują 

na kontrolowanym wzroście prekursora, α-Fe2O3, a następnie odpowiednio dobranej metodzie 
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redukcji. Przykładowe kształty nanocząstek magnetytu otrzymanych w trakcie realizacji badań 

własnych przedstawiono na Rys. 7. 

 

Rysunek 7. Wybrane kształty nanocząstek magnetytu zsyntezowane za pomocą metod wysokotemperaturowych 

oraz współstrącenia [opracowanie własne] 

Najczęściej stosowane metody syntezy nanocząstek magnetytu bazują na metodzie 

współstrącenia. Metoda ta pozwala zsyntezować nanocząstki z wysoką wydajnością, jednakże 

uzyskiwane struktury charakteryzują się wysokim stopniem aglomeracji [73]. Schematycznie 

można zapisać ją przy użyciu prostej reakcji chemicznej (10), jednakże w rzeczywistości jej 

przebieg jest bardziej złożony i polega na tworzeniu się produktów przejściowych 

(wodorotlenków żelaza Fe(OH)3 oraz Fe(OH)2), które następnie reagują ze sobą tworząc 

magnetyt w wyniku reakcji w stanie stałym). 

Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH-→ Fe3O4 + 4H2O (10) 
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Z uwagi na charakter zachodzącej reakcji chemicznej metoda współstrącenia 

charakteryzuje się ograniczoną możliwością kontroli zarodkowania i wzrostu nanocząstek, 

przez co otrzymywane nanostruktury zazwyczaj mają duży rozrzut wielkości cząstek 

o kształcie sferycznym lub zbliżonym do sferycznego. Odpowiedni dobór modyfikatorów 

organicznych na etapie syntezy pozwala uzyskiwać nanocząstki o różnej wielkości oraz stopniu 

aglomeracji, co udowodniono we wcześniejszej publikacji własnej [75] nie wchodzącej 

w zakres niniejszej rozprawy doktorskiej. Niestety kontrola kształtu czy zmniejszenie zakresu 

wielkości nanocząstek są bardzo utrudnione w przypadku stosowania tej metody. Najczęściej 

nanocząstki otrzymane przy użyciu metody współstrącania poddawane są procesowi 

funkcjonalizacji ich powierzchni. Zabieg ten ma na celu zwiększenie stabilności dyspersji 

wodnych, zmniejszenie stopnia aglomeracji oraz zmniejszenie stopnia utlenienia powierzchni 

w wyniku reakcji silnie reaktywnej powierzchni magnetytu z tlenem atmosferycznym 

i formowaniem się warstwy magemitu [45,76,77]. Proces ten, zazwyczaj niekorzystny z punktu 

aplikacyjnego nanocząstek magnetytu, znacząco zmienia właściwości fizykochemiczne 

nanocząstek, co omówione zostało dokładniej w rozdziale 4.3.2., a także zbadane i opisane 

w publikacjach wchodzących w skład niniejszej rozprawy doktorskiej.  

W związku z wymienionymi powyżej ograniczeniami metodą stosowaną do syntezy 

sferycznych nanocząstek magnetytu o niewielkim rozrzucie wielkości cząstek oraz o dużym 

potencjale aplikacyjnym m.in. w zakresie magnetycznej hipertermii oraz terapiach celowanych 

jest metoda poliolowa charakteryzująca się znacznie niższą wydajnością niż w przypadku 

metody opartej na współstrąceniu [78]. Metoda ta pozwala uzyskać hydrofilowe nanocząstki 

magnetytu o kontrolowanej wielkości w wyniku rozkładu organicznych prekursorów 

w odmiennych środowiskach bazujących na glikolach etylenowych. Do najczęściej 

stosowanych środowisk reakcji zalicza się glikol dietylenowy, glikol trietylenowy, glikol 

tetraetylenowy oraz glikole polietylenowe o odmiennych masach molowych. Jak opisano we 

wcześniejszych badaniach środowisko reakcji znacząco wpływa m.in. na stabilność koloidalną 

syntezowanych nanocząstek magnetytu, ich wielkość oraz stopień aglomeracji [79]. Podobne 

wyniki otrzymali w publikacji Hachani i in. [80]. W przypadku zastosowania jako środowiska 

reakcyjnego glikolu dieltylenowego otrzymano nanocząstki o średniej wielkości 5,8 nm, 

podczas gdy synteza w glikolu tetraetylenowym pozwoliła otrzymać nanocząstki 

o wielkości 13,9 nm. Metoda ta opiera się na trzech głównych reakcjach chemicznych, 

w wyniku których w pierwszym etapie następuje rozkład organicznego prekursora (np. 

acetyloacetonianu żelaza(III)) (11), a następnie zachodzi redukcja tlenku żelaza(III) 
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w środowisku glikolowym (12) i ostatecznie zarodkowanie magnetytu (13) oraz jego wzrost 

w podwyższonej temperaturze. 

Fe(C5H7O2)3 → Fe2O3 + CO2 + H2O (11) 

Fe2O3 → FeO (12) 

Fe2O3 + FeO →Fe3O4 (13) 

W przypadku syntezy nanocząstek o ściśle kontrolowanym kształcie, niewielkim rozrzucie 

wielkości oraz monodyspersyjności najczęściej stosowaną metodę stanowi 

wysokotemperaturowy rozkład organicznych prekursorów w wysokowrzących cieczach 

organicznych. Mechanizm formowania się i wzrostu nanocząstek magnetytu przy użyciu tej 

metody jest zbliżony do mechanizmu opisanego powyżej, jednakże różnica występuje 

w przypadku zastosowanego środowiska redukującego (zmienia się jego charakter 

z hydrofilowego na hydrofobowy). Otrzymywane przy użyciu tej metody nanocząstki 

zazwyczaj są hydrofobowe, co związane jest ze spontaniczną funkcjonalizacją ich powierzchni 

przy użyciu modyfikatorów organicznych [81]. Metoda ta została użyta m.in. do syntezy 

heksagonalnych nanopryzmatów poprzez zastosowanie kwasu oleinowego oraz kwasu 

stearynowego jako organicznych związków kontrolujących wzrost nanocząstek podczas 

procesu ich krystalizacji w środowisku eteru benzylowego [82]. Montferrand i in. w publikacji 

[83] jednoznacznie wskazali jak odpowiednio dobrane organiczne modyfikatory oraz warunki 

reakcji (czas i temperatura) wpływają na kształt uzyskiwanych nanocząstek. Zsyntezowane 

przez nich nanocząstki charakteryzowały się kształtem sferycznym, kubicznym oraz 

heksagonalnym, w zależności od zastosowanych modyfikatorów (oleiloaminy, kwasu 

oleinowego oraz eteru dibenzylowego). Wpływ modyfikatorów organicznych na proces 

wzrostu nanocząstek opisany został również w przypadku zastosowania kwasu oleinowego 

jako surfaktantu oraz eteru benzylowego jako wysokowrzącego medium redukującego [84]. 

Lenart i in. [85] opisali rolę dwóch organicznych modyfikatorów – kwasu oleinowego oraz 

oleiloaminy na kształt oraz wielkość nanocząstek magnetytu zsyntezowanych przy użyciu eteru 

benzylowego jako rozpuszczalnika. Zaobserwowali oni, iż wraz z rosnącym stosunkiem 

molowym oleiloaminy do kwasu oleinowego kształt nanocząstek zmienia się od ściętego 

ośmiościanu przez ośmiościan i dwunastościan rombowy aż do uzyskania nanocząstek 

o kształcie zbliżonym do sferycznego przy wysokich stężeniach oleiloaminy. Również ich 

rozmiar sukcesywnie zmniejszał się od 176 ± 20 nm do 6 ± 1 nm (Rys. 8). 

Podczas gdy zastosowanie różnych modyfikatorów pozwala kontrolować kształt 

syntezowanych nanocząstek, stężenie kwasu oleinowego ma również znaczący wpływ na skład 
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fazowy otrzymanego materiału. W przypadku zastosowania dużego stężenia kwasu oleinowego 

możliwe jest uzyskanie materiału typu core-shell, w którym rdzeń stanowi Fe3O4 otoczony 

bardzo cienką utlenioną warstwą  γ-Fe2O3. W przypadku zastosowania małego stężenia kwasu 

oleinowego zsyntezowane nanoczastki złożone są nie tylko z fazy Fe3O4, ale również FeO oraz 

Fe, powstających w wyniku niekontrolowanej redukcji jonów Fe3+ [84]. 

 

Rysunek 8. Morfologia nanocząstek magnetytu zsyntezowanych przy odmiennym stosunku molowym kwasu 

oleinowego do oleiloaminy: (a oraz b) 1:0; (c) 2:1; (d) 1:1; (e) 2:3; (f) 1:2 (Przedruk z [85] © 2019 za zgodą 

Springer Nature) 

4.3.2. Kontrola właściwości nanocząstek za pomocą syntezy struktur typu core-

shell 

Nanocząstki magnetytu z uwagi na ich właściwości superparamagnetyczne 

wykorzystywane są jako nośniki, których powierzchnia modyfikowana jest innymi związkami 

chemicznymi bądź innymi nanocząstkami w celu uzyskania wielofunkcjonalnych nanostruktur 

o określonych właściwościach. Z uwagi na właściwości superparamagnetyczne nanocząstki 

magnetytu oraz innych ferrytów wykorzystywane są w syntezie nanocząstek typu core-shell, 

w których rdzeń stanowi nanocząstka magnetyczna, a zewnętrzna warstwa – powłoka ma za 
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zadanie pełnić określoną funkcję. Podejście to stosowane jest do syntezy nanokatalizatorów 

i wykorzystywane jest w nanomedycynie [86]. Jednym z najczęściej nanoszonych w postaci 

powłoki materiałów nieorganicznych jest SiO2, który formować może przede wszystkim 

porowatą powłokę o bardzo rozwiniętej powierzchni właściwej [87]. Pang i in. [88] zauważyli, 

iż zastosowanie dodatkowej warstwy wykonanej z TiO2 na powierzchni takiej struktury 

pozwala otrzymać fotokatalizator przeznaczony do rozkładu substancji organicznych, takich 

jak błękit metylenowy. Połączenie kilku materiałów ferrytowych w strukturę typu core-shell 

niejednokrotnie może skutkować otrzymaniem materiału o nietypowych właściwościach. 

Przykładowo pozytywną rolę formowania się heterozłącza zaobserwowano dla struktury typu 

Fe3O4@Co3O4, która testowana była jako sensor gazu – acetonu [89]. Liu i in. [90] wykazali, 

iż zastosowanie odpowiednio dobranej metody syntezy pozwala uzyskać materiał, w którym 

iglasta mikrostruktura złożona z nanopałeczek Fe3O4 udekorowana jest drobnymi 

nanocząstkami ZnFe2O4. Nanomateriał taki charakteryzował się znacznie wyższą aktywnością 

katalityczną w heterogenicznej reakcji Fentona wspomaganej światłem widzialnym niż czysty 

Fe3O4 oraz ZnFe2O4. 

Najczęściej naniesienie powłoki wykonanej z materiału o odmiennych właściwościach niż 

rdzeń skutkuje również zmianą właściwości magnetycznych. W zależności od stosunku 

grubości powłoki do średnicy rdzenia możliwe jest uzyskanie nanocząstek o znaczących bądź 

nieznacznie innych właściwościach niż w przypadku materiału bez powłoki. Faaliyan i in. [87] 

określili, iż w przypadku gdy rdzeń wykonany z magnetytu ma średnicę około 20 nm, 

a powłoka z SiO2 ma grubość ok. 2,5 nm możliwe jest uzyskanie nanocząstek o dużej 

magnetyzacji nasycenia wynoszącej około 60 emu/g. W przypadku natomiast nanocząstek, 

w których magnetyczny rdzeń miał średnicę około 12 nm a powłoka wykonana z SiO2 

grubość 4 nm zaobserwowano znaczące (ponad dwukrotne) zmniejszenie wartości 

magnetyzacji nasycenia [91]. Zmiany wywołane obecnością powłoki na powierzchni 

nanocząstek ferrytowych stwierdzono również w przypadku ich właściwości dielektrycznych. 

W przypadku nanocząstek typu core-shell ich właściwości dielektryczne zależą zarówno od 

właściwości rdzenia, powłoki jak i również od wkładu związanego z występowaniem warstwy 

łączącej rdzeń z powłoką. W przypadku powłoki wykonanej z SiO2 występują różnice w sieci 

krystalicznej obu materiałów, co skutkuje występowaniem dużego stężenia zlokalizowanych 

defektów w miejscu połączenia obu materiałów. Defekty te ulegać mogą polaryzacji wpływając 

na transport nośników ładunku elektrycznego pomiędzy rdzeniem a materiałem powłoki. 

Zmiany wywoływane takimi defektami widoczne są zwłaszcza w podwyższonych 
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temperaturach, co związane jest z ich termiczną aktywacją i znaczącym wkładem w polaryzację 

międzyfazową [92]. Ponadto, formowanie materiałów typu core-shell intensyfikuje również 

procesy związane z absorpcją promieniowania mikrofalowego. Związane jest to zazwyczaj 

z intensyfikacją zjawiska polaryzacji międzyfazowej w regionie mikrofal 

i zaobserwowane zostało m.in. dla nanostruktury Fe3O4@ZnO [93]. Również nałożenie 

warstwy metalicznej na rdzeń ferrytowy zmienia właściwości dielektryczne i elektryczne 

nanocząstek. Liu oraz Zeng w publikacji [94] zaprezentowali, iż w przypadku naniesienia 

nanometrycznej warstwy srebra na powierzchnię Fe3O4 możliwe jest uzyskanie materiału 

charakteryzującego się znacznie wyższym przewodnictwem elektrycznym, niż w przypadku 

wymieszania ze sobą w takim samym stosunku wagowym nanocząstek srebra i magnetytu. 

Wyniki te powiązali z formowaniem się ścieżek przewodnictwa w materiale pokrytym warstwą 

srebra, która działała jako warstwa przenosząca ładunki elektryczne pomiędzy nanocząstkami.  

Podczas gdy struktury typu core-shell syntezowane są w wyniku naniesienia odpowiedniej 

warstwy na powierzchnię nanocząstek ferrytowych, z uwagi na bardzo reaktywną powierzchnię 

nanocząstek magnetytu struktura taka najczęściej formuje się spontanicznie. Zazwyczaj 

utlenienie powierzchni Fe3O4 zmienia jej właściwości, co jest niekorzystne, zwłaszcza 

w aplikacjach katalitycznych. Niestety proces ten zachodzi zarówno w trakcie syntezy 

nanocząstek jak i również może zachodzić po syntezie w przypadku niezabezpieczenia 

powierzchni ultradrobnych nanocząstek magnetytu poprzez np. modyfikatory organiczne takie 

jak kwas oleinowy. Powstająca na powierzchni utleniona warstwa jest trudna do 

zidentyfikowania, gdyż zazwyczaj stanowi ona magemit posiadający tą samą strukturę 

krystaliczną jak magnetyt. Podczas gdy w magnetycie miejsca oktaedryczne 

i tetraedryczne zajmowane są przez jony Fe2+ oraz Fe3+, w przypadku magemitu w obu tych 

miejscach znajdują się jedynie jony Fe3+. W związku z tym w celu zneutralizowania ładunku 

elektrycznego magemitu w jego strukturze znajdują się wakanse kationowe. Warto również 

zaznaczyć, iż krystalizacja tej struktury możliwa jest jedynie w niskich temperaturach 

(zazwyczaj poniżej 573 – 623 K), podczas gdy powyżej tej temperatury utlenienie magnetytu 

powoduje powstanie innej utlenionej fazy - hematytu [95]. Wpływ formowania się warstwy 

magemitu na właściwości magnetyczne nanocząstek Fe3O4 został zbadany m.in. przez Frisona 

i in. [96]. Autorzy wykazali, że wielkość domen magnetycznych ściśle związana jest 

z rozmiarem rdzenia Fe3O4 i może w prosty sposób zostać skorelowana z magnetyzacją 

nasycenia. Zaobserwowali oni również silną zależność pomiędzy stałą magnetycznej 

anizotropii a wielkością i wkładem od powierzchni nanocząstek typu core-shell. Negatywny 
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wpływ tej warstwy na aktywność katalityczną zaobserwowany został m.in. przez 

Schwamingera i in. [97]. Zmniejszenie aktywności katalitycznej w procesie rozkładu rodaminy 

6G zostało połączone z brakiem jonów Fe2+ na powierzchni utlenionych nanocząstek. 

Identyfikacja, a zwłaszcza pomiar grubości utlenionej powierzchni są bardzo trudne. 

Z uwagi na ten fakt wiele metod pośrednich lub bezpośrednich wyznaczania grubości warstwy 

magemitu zostało zaproponowanych i przetestowanych. Najczęściej używaną metodą jest 

spektroskopia mössbauerowska oraz mikroskopia Lorentza. Metody te pozwalają uzyskać 

informacje na temat wkładu magemitu oraz wielkości domen magnetycznych w syntezowanych 

nanostrukturach. W literaturze znaleźć można również informacje na temat opisu obecności 

magemitu i wielkości domen magnetycznych m.in. z użyciem modelowania pętli histerezy 

magnetycznej [98]. Co ciekawe Cuenca i in. [99] zaproponowali możliwość śledzenia 

transformacji magnetytu do magemitu za pomocą analizy przenikalności magnetycznej 

i elektrycznej mierzonej w zakresie mikrofal wskazując jednoznacznie, iż utlenienie magnetytu 

znacząco zmienia właściwości magnetodielektryczne. Wykazali oni, m.in., iż utlenienie 

obecnych w strukturze magnetytu jonów Fe2+ do jonów Fe3+ powoduje zmniejszenie wartości 

przenikalności elektrycznej. Również straty dielektryczne zmniejszają się z 0,4 prawie do zera 

wraz z utlenieniem struktury. Obserwowane zmiany we właściwościach dielektrycznych 

związane są stricte z mechanizmem przewodnictwa elektrycznego magnetytu (omówionego 

szerzej w rozdziale 4.4.2) i z niemożliwym do zaobserwowania przeskokiem elektronu 

pomiędzy jonami Fe2+ oraz Fe3+ w pełni utlenionej strukturze. Współwystępowanie magnetytu 

oraz magemitu powoduje znaczący wzrost strat dielektrycznych (zaobserwowany dla 

magnetytu wygrzanego w 473  K). Poza tym utlenienie tych jonów zmienia również 

właściwości magnetyczne. Zmiany te, podobnie jak zmiany we właściwościach 

dielektrycznych, związane są z obecnością jonów Fe3+, wakansów w miejscach oktaedrycznych 

oraz zmianą w uporządkowaniu spinów w podsieciach magnetycznych (Rys. 9).  
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Rysunek 9. Struktura krystaliczna oraz parametry magnetodielektryczne (rzeczywista ε’ oraz urojona ε” 

składowa przenikalności elektrycznej, rzeczywista μ’ oraz urojona μ” składowa przenikalności magnetycznej) 

rdzenia (Fe3O4) oraz utlenionej powierzchni (γ-Fe2O3) wraz z uporządkowaniem spinów występującym 

w miejscach oktaedrycznych oraz tetraedrycznych w obu fazach (w magnetycie zaznaczono przeskok elektronu 

o spinie ↓ pomiędzy dwoma jonami Fe3+ oraz Fe2+) [opracowanie własne na podstawie [99,100] oraz bazy 

materiałowej www.materialsproject.org] 

4.3.3. Funkcjonalizacja powierzchni nanocząstek ferrytowych 

Podczas gdy zmiana składu chemicznego, kształtu i wielkości nanocząstek ferrytowych 

wpływa zwłaszcza na ich właściwości magnetyczne, optyczne, a także elektryczne, to 

funkcjonalizacja ich powierzchni odgrywa kluczową rolę w katalizie oraz w zastosowaniach 

medycznych. Przykładowe związki organiczne stosowane do funkcjonalizacji nanocząstek 

ferrytowych przedstawiono w Tabeli 1.  Dotychczasowe wyniki potwierdzają możliwość 

przyłączania szerokiej gamy leków antynowotworowych do powierzchni nanonośników 

poprzez ich odpowiednią funkcjonalizację [101,102]. Możliwe jest umieszczanie leków 

w polimerach takich jak poli(d,l-laktyd-ko-glikolid) (PLGA), chitozan oraz dekstran co dalej 

daje szansę na osadzanie tych polimerów na powierzchni nanocząstek, w celu zwiększenia 

ilości wprowadzanego do nich leku [103–106]. Niejednokrotnie funkcjonalizacja nanocząstek 

łączona jest również z syntezą struktur typu core-shell. Sappino i in. [107] udowodnili, że 

odpowiednio sfunkcjonalizowane nanocząstki Fe3O4@SiO2 mogą z powodzeniem zostać użyte 

jako katalizator usuwany polem magnetycznym w reakcji asymetrycznej addycji dietylocynku 

do aldehydów aromatycznych. Ponadto, nanocząstki takie mogą zostać sfunkcjonalizowane 

poprzez kwasy organiczne i zastosowane m.in. do produkcji biopaliwa ze słomy 

z trzciny cukrowej [108].  
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Funkcjonalizacja powierzchni nanocząstek magnetytu zazwyczaj jest procesem celowym 

mającym za zadanie otrzymać nanomateriał o określonych właściwościach 

(powierzchniowych). Zmienia także właściwości magnetyczne oraz elektryczne takich 

nanocząstek. Zagadnienia te jednak nie są szeroko opisywane w literaturze, co 

najprawdopodobniej związane jest z docelowymi aplikacjami takich nanocząstek (kataliza, 

aplikacje biomedyczne). Z uwagi jednak na fakt, iż kolejną szeroką grupę zastosowań 

nanocząstek ferrytowych stanowią aplikacje elektroniczne, poznanie zmian związanych 

z funkcjonalizacją powierzchni jest kluczowe na przykład przy projektowaniu podłoża do anten 

lub absorberów promieniowania elektromagnetycznego. Zmiany we właściwościach 

magnetycznych opisane zostały m.in. przez Daou i in. [109]. Określili oni wpływ 

funkcjonalizacji wykorzystując lipofilowe cząsteczki stylbenu na właściwości magnetyczne 

nanocząstek Fe3O4. Przyjmując standardowy model, w którym to warstwa zewnętrzna 

nanoczastki jest utleniona (występują w niej jedynie jony Fe3+), autorzy zauważyli zależność 

pomiędzy związkami organicznymi przyłączanymi do powierzchni nanocząstek a ułożeniem 

spinów w warstwie utlenionej. Przykładowo, kiedy do nanoczastki przyłączony jest stylben 

zawierający grupę fosfonową nie obserwuje się znaczących zmian we właściwościach 

magnetycznych nanocząstek. Jednakże, gdy stylben przyłączony jest do cząstki poprzez grupę 

karboksylową następuje zmiana położenia spinu w warstwie utlenionej, co z kolei skutkuje 

zmniejszeniem wartości magnetyzacji nasycenia z 82 do 72 emu/g. Podobne badania 

zaprezentowane zostały przez Vestala oraz Zhanga [110]. Przedstawili oni wpływ pochodnych 

kwasu benzoesowego (HOOC-C6H4-R; R= H, CH3, Cl, NO2, OH) na właściwości magnetyczne 

nanocząstek MnFe2O4, przy czym pochodne te przyłączone były do powierzchni nanocząstek 

poprzez grupę karboksylową. Dodatkowo w celu określenia wpływu ligandu łączącego 

pierścień benzenowy na właściwości MnFe2O4 zbadali oni również drugą grupę związków 

organicznych typu Y-C6H5, gdzie Y oznacza COOH, SH, NH2, OH, SO3H. Największe zmiany 

zaobserwowane zostały dla ultradrobnych nanocząstek (4 nm) oraz dla serii podstawionego 

w pozycji para kwasu benzoesowego. Zmiany w wartości pola koercji zostały skorelowane 

z pKa dołączonych pochodnych oraz opisane zostały z wykorzystaniem energii rozszczepienia 

w polu krystalicznym – wraz ze wzrostem zasadowości ligandu, wartość energii rozszczepienia 

w polu krystalicznym również zwiększa się. Tendencja ta zanika wraz ze zwiększeniem 

wielkości nanocząstek, co z kolei związane jest z niewielkim wpływem obecności związków 

organicznych na ich powierzchni – właściwości magnetyczne związane są z właściwościami 

magnetycznymi rdzenia nanocząstki. Podsumowując, kationy metalu w warstwie 

powierzchniowej nanocząstki skoordynowane są z ligandami co wywołuje zmniejszenie 
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sprzężenia spinowo orbitalnego, co skutkuje dalej zmniejszeniem anizotropii magnetycznej 

i wartości pola koercji nanocząstek.  

Tabela 1. Przykłady związków organicznych stosowanych w funkcjonalizacji powierzchni nanocząstek 

ferrytowych wraz z ich docelowym przeznaczeniem 

Nanocząstki ferrytowe Związek organiczny  Cel zastosowania procesu funkcjonalizacji Ref. 

MgFe2O4 etanoloamina adsorpcja czerwieni kongo  [111] 

CoFe2O4 alkohol 

poliwinylowy 

zwiększenie stabilności oraz 

cytokompatybilności 

[112] 

Fe3O4@SiO2 laktoferyna, 

doksorubicyna 

leczenie nowotworu piersi  [113] 

CoFe2O4@SiO2 3-merkaptopropylo-

trimetoksysilan 

możliwość przyłączenia CuI na 

powierzchni magnetycznego nośnika w 

celu otrzymania katalizatora reakcji 

amidacji oksydacyjnej 

[114] 

Fe3O4 plumbagina uzyskanie efektu antybakteryjności i 

biokompatybilności  

[115] 

Fe3O4@C kwas p-

toluenosulfonowy 

zwiększenie aktywności katalitycznej w 

syntezie organicznej  

[116] 

ZnFe2O4-

mezoporowata 

krzemionka 

kwas foliowy przyłączanie leku (modelowo ibuprofenu) 

do nanostrukturalnego nośnika 

[117] 

Fe3O4 kwas hialuronowy, 

doksorubicyna  

synteza wrażliwego na pH systemu 

dostarczania leku przeciwnowotworowego  

[118] 

NiFe2O4 papaina, kwas 

galusowy 

zwiększenie aktywności w biokatalizie  [119] 

CoFe2O4:Eu3+ w 

mezoporowatej 

krzemionce pokrytej 

poloksamerem 407 

kwas foliowy  bioobrazowanie połączone z ułatwionym 

celowaniem w makrofagi wywodzące się 

z monocytów 

[120] 

Fe3O4  karboplatyna, 

polietylenoimina 

zwiększenie cytotoksyczności na 

komórkach nowotworowych (zarówno 

czułych jak i odpornych na wolną formę 

karboplatyny) 

[121] 
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Wpływ funkcjonalizacji opisany został również dla CoFe2O4 poprzez porównanie wyników 

eksperymentalnych z wynikami symulacji wykonanych metodą Monte Carlo. W pracy [122] 

przedstawiono możliwość uzyskania wyższej wartości magnetyzacji nasycenia oraz niższej 

wartości pola koercji w przypadku funkcjonalizacji glikolem dietylenowym niż w przypadku 

zastosowania kwasu oleinowego. Wyniki symulacji oraz wykonanych pomiarów potwierdziły, 

iż synteza nanocząstek sfunkcjonalizowanych ligandami poprzez grupę hydroksylową stanowi 

przyszłościowy kierunek w syntezie nanomateriałów przeznaczonych do zastosowań 

katalitycznych, biomedycznych oraz termoelektrycznych. Obliczenia wykonane w oparciu 

o teorię funkcjonałów gęstości (DFT, z ang. Density Functional Theory) dla nanocząstek 

sferycznych wykazały, iż w przypadku funkcjonalizacji glikolem dietylenowym moment 

magnetyczny na jon żelaza wynosi 4,02 μB oraz 3,98 μB dla nanoczastki sfunkcjonalizowanej 

poprzez kwas oleinowy (gdzie μB oznacza magneton Bohra). Średni moment magnetyczny na 

jon Co wynosił dla tych dwóch próbek odpowiednio 2,65 μB oraz 2,15 μB.  

W przypadku gdy wpływ funkcjonalizacji na właściwości magnetyczne jest dość dobrze 

opisany w literaturze, temat wpływu funkcjonalizacji powierzchni nanocząstek ferrytowych na 

ich właściwości dielektryczne i elektryczne poruszono tylko w nielicznych pracach. 

W przypadku nanocząstek o dużym stopniu aglomeracji kluczową rolę w przewodnictwie 

elektrycznym odgrywa przeskok elektronu z rdzenia nanocząstki na jej powierzchnię 

i przewodnictwo na powierzchni. Jak można zatem postulować, nie tylko synteza nanocząstek 

typu core-shell oraz utlenienie ferrytów, ale również wprowadzenie związków organicznych 

na ich powierzchnię znacząco powinno zmienić przewodnictwo elektryczne takiego materiału. 

Zjawisko to związane jest z lokalnymi zmianami w strukturze elektronowej i transporcie 

ładunków elektrycznych na poziomie atomowym. Występowanie takiego zjawiska zostało 

opisano w literaturze z wykorzystaniem analizy widm elektronów Augera dla przejścia L3VV 

zarejestrowanego dla żelaza w nanocząstkach magnetytu sfunkcjonalizowanych m.in. 

L-argininą, kwasem bursztynowym, kwasem szczawiowym, kwasem cytrynowym oraz 

kwasem glutaminowym [123].  Z uwagi na szerokie zastosowanie procesu funkcjonalizacji 

powierzchni nanocząstek magnetytu w zastosowaniach od biomedycznych do elektronicznych 

istotna jest odpowiedź na pytanie: Jak proces ten zmienia właściwości fizykochemiczne 

nanocząstek ferrytowych? Pytanie to postawili Brymora oraz Calvayrac w publikacji [124]. 

Z zastosowaniem metody LDA+U opisali wpływ dwóch związków: dopaminy oraz kwasu 

cytrynowego na strukturę elektronową oraz magnetyzm powierzchni magnetytu. Na podstawie 

wykonanych obliczeń wykazali, iż dopamina preferuje połączenie z jonem żelaza 
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w miejscu oktaedrycznym, a kwas cytrynowy w tetraedrycznym w przypadku ich łączenia 

z powierzchnią magnetytu. Dodatkowo zaobserwowali, że dopamina powoduje zwiększenie 

ilości elektronów przewodnictwa. Zmianie ulega również poziom Fermiego dla analizowanej 

powierzchni magnetytu z -1,255 eV do wartości -0,6216 eV dla magnetytu z przyłączoną 

dopaminą oraz -0,4523 eV w przypadku funkcjonalizacji kwasem cytrynowym.  

4.4. Zastosowanie spektroskopii dielektrycznej w badaniu materiałów 

nieorganicznych  

Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS, z ang. broadband dielectric 

spectroscopy) jest metodą badawczą szeroko stosowaną w opisie właściwości dielektrycznych, 

zwłaszcza materiałów organicznych. Metoda ta pozwala określić zachodzące w materiałach 

procesy, obejmujące m.in. krystalizację materiałów amorficznych, reorganizację łańcuchów 

polimerowych, a także reorganizację grup funkcyjnych w materiałach organicznych. Co więcej 

metoda ta znajduje zastosowanie również w opisie właściwości materiałów nieorganicznych 

oraz kompozytów, a także polimerowych elektrolitów zawierających nieorganiczne cząstki 

jako funkcjonalne wypełnienie [125,126]. Wykorzystana została m.in. do opisu procesu 

asocjacji jonów potwierdzając m.in. kompleksowanie siarczanu skandu 

w roztworach wodnych [127]. Krohns oraz Lunkenheimer zastosowali BDS do opisu 

właściwości dielektrycznych monokryształów CaCu3Ti4O12 [128]. Autorzy zaobserwowali 

oraz opisali występowanie kolosalnej stałej dielektrycznej w badanych monokryształach, 

a swoje wyniki skorelowali ze zmianami występującymi w takim samym materiale 

polikrystalicznym. W nawiązaniu do możliwości zastosowania tej techniki badawczej w opisie 

zmian strukturalnych, właściwości dielektrycznych oraz wpływu dynamiki zmian struktury na 

parametry elektryczne w poniższym rozdziale zaprezentowano podstawowe informacje 

dotyczące mierzonych przy użyciu tej techniki pomiarowej parametrów, oraz możliwości 

zastosowania BDS do opisu stosowalności materiałów nieorganicznych. 

4.4.1. Wybrane parametry stosowane w opisie właściwości elektrycznych 

Pomiar zespolonej przenikalności elektrycznej ε* (ε*=ε’+iε”) stanowi jeden 

z najważniejszych pomiarów w przypadku charakterystyki materiałów pod kątem ich 

możliwości zastosowań w elektronice, a także w celu określenia zmian strukturalnych 

zachodzących w obecności odmiennych czynników zewnętrznych takich jak temperatura, 

ciśnienie czy gazy reaktywne. Parametr ten pozwala opisać w jakim stopniu energia elektryczna 
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jest magazynowana, a w jakim przekształcana (np. na ciepło) w wyniku zachodzących 

w materiale procesów elektrycznych. Rzeczywista składowa przenikalności elektrycznej (ε’) 

dostarcza informacji na temat polaryzowalności materiału, a urojona (ε”) na temat strat 

dielektrycznych. W celu pomiaru zespolonej przenikalności elektrycznej stosowanych jest 

wiele metod badawczych, do których zaliczana jest szerokopasmowa spektroskopia 

dielektryczna. Metoda ta pozwala w sposób pośredni określić wartości części rzeczywistej oraz 

urojonej poprzez pomiar zespolonej pojemności elektrycznej (C*): 

𝐶∗ =
𝜀∗𝜀0𝐴

ℎ
 (14) 

gdzie: ε0 oznacza przenikalność elektryczną próżni (8,85·10-12 F/m), A powierzchnię badanej 

próbki, a h jej wysokość. 

W pomiarach tych częstotliwość jest zmienna. W zależności od analizowanego zakresu 

częstotliwości charakter zachodzących procesów elektrycznych związany jest z określonymi 

zjawiskami. W przypadku zakresu niskich częstotliwości najczęściej występującymi 

zjawiskami w materiałach niejednorodnych jest polaryzacja elektrod (gromadzenie się 

ładunków elektrycznych na granicy międzyfazowej powierzchnia próbki - elektroda), 

polaryzacja granic ziaren (bądź powierzchni cząstek), a także polaryzacja defektów 

mikrostrukturalnych takich jak pory oraz mikropęknięcia. Polaryzacja elektronowa oraz 

jonowa występują w znacznie wyższych częstotliwościach (odpowiednio w częstotliwościach 

na poziomie 1015 oraz 1013 Hz). W zakresie 106 do 109 Hz najczęściej występującym 

zjawiskiem wyjaśniającym zmiany w zespolonej przenikalności elektrycznej jest 

przewodnictwo elektryczne oraz rotacja dipoli: 

𝜀" = 𝜀"𝑑 + 𝜀"𝜎 = 𝜀"𝑑 +
𝜎

𝜀𝑜𝜔
 (15) 

gdzie: ε"d oraz ε"σ oznaczają odpowiednio straty dielektryczne związane z rotacją dipoli oraz 

przewodnictwem. W przypadku materiałów organicznych oraz cieczy straty związane z rotacją 

dipoli odgrywają kluczową rolę w wysokich częstotliwościach, jednakże w analizie 

właściwości dielektrycznych materiałów nieorganicznych polaryzacja ta może być pomijana. 

Co więcej występujące straty dielektryczne związane mogą być również z innymi procesami, 

takimi jak np. polaryzacja defektów sieci krystalicznej [128].  

Kluczowych informacji na temat strat energii powstałej w wyniku procesów elektrycznych 

dostarcza analiza urojonej części modułu elektrycznego (M*). Zaletą analizy modułu 
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elektrycznego jest m.in. niwelacja polaryzacji elektrod, która wpływa na analizę procesów 

elektrycznych zachodzących w badanych materiałach [129]. Moduł ten opisuje relaksację pola 

elektrycznego w materiale, a jego wartość zespolona jest odwrotnie proporcjonalna do wartości 

zespolonej przenikalności elektrycznej [130]: 

𝑀∗ =
1

𝜀∗ 
 (16) 

Znajomość wpływu częstotliwości prądu elektrycznego na zachowanie się składowej urojonej 

modułu elektrycznego pozwala określić na podstawie analizy położenia maksimum 

występującego na zarejestrowanym widmie m.in. przejście pomiędzy przewodnictwem 

bliskiego i dalekiego zasięgu w materiałach heterogenicznych. Obserwowane przesuwanie się 

pozycji maksimum w kierunku wyższych wartości częstotliwości wraz ze wzrostem 

temperatury związane jest z rosnącą mobilnością ładunków elektrycznych oraz ich akumulacją 

na granicach międzyfazowych występujących w materiale. Analiza ta pozwala sprawdzić, czy 

relaksacja dielektryczna jest procesem aktywowanym termicznie oraz jaki mechanizm 

odpowiada za transport ładunków elektrycznych [131]. Częstotliwość odpowiadająca temu 

maksimum jest proporcjonalna do prawdopodobieństwa przeskoku nośników ładunku [132], 

z kolei kształt obserwowanego maksimum może dostarczyć informacji na temat typu 

obserwowanej relaksacji [129]. 

W celu opisu przewodnictwa elektrycznego w materiałach nieorganicznych analizie 

poddawane jest zespolone zmiennoprądowe przewodnictwo elektryczne (σAC
*) powiązane 

z przenikalnością elektryczną następującą zależnością: 

𝜎𝐴𝐶
∗ = 𝜀0𝜀∗𝜔 (17) 

gdzie: ε0 oznacza przenikalność elektryczną próżni (8,85·10-12 F/m), ε* zespoloną 

przenikalność elektryczną, a ω częstość kołową. 

Analiza przewodnictwa elektrycznego najczęściej polega na analizie jego części 

rzeczywistej. W niektórych przypadkach, obie części są analizowane, np. w przypadku 

materiałów wysoce przewodzących, w których obserwowane jest przewodnictwo typu Drudego 

[133,134]. Konwencjonalna analiza polega na dopasowaniu danych pomiarów 

eksperymentalnych do modelu zależności pomiędzy przewodnictwem zmiennoprądowym 

a częstotliwością zaproponowanym przez Jonschera oraz szeroko stosowanym do opisu 

zachowania elektronów w wielu materiałach nieorganicznych [135,136]: 
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𝜎′ = 𝜎𝐷𝐶 + 𝐴𝜔𝑛  (18) 

gdzie: σDC oznacza przewodnictwo stałoprądowe, A czynnik przedwykładniczy, n parametr 

Jonschera, a ω częstość kołową.  

Analiza wpływu temperatury na wartość czynnika n pozwala określić mechanizm 

odpowiedzialny za przewodnictwo elektryczne w badanym materiale. Do mechanizmów tych 

zalicza się przeskok elektronów (lub polaronów) przez skorelowane bariery potencjałów (CBH, 

z ang. Correlated Barrier Hopping), tunelowanie nakładających się dużych polaronów (OLPT, 

z ang. Overlapping Large Polaron Tunneling), kwantowo-mechaniczne tunelowanie (QMT, 

z ang. Quantum Mechanical Tunneling) oraz tunelowanie nienakładających się małych 

polaronów (NSPT, z ang. Non-Overlapping Small Polaron Tunneling) [137]. Najogólniej 

ujmując polarony są to złożone strukturalnie nośniki ładunku będące elektronem 

z towarzyszącym mu odkształceniem sieci krystalicznej odpowiedzialne za przewodzenie 

prądu elektrycznego. Efekt ten występuje głownie w materiałach zawierających metale 

przejściowe (np. w szkłach tlenkowych) [138]. 

Zastosowanie szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej umożliwia także badanie 

właściwości magnetycznych. Pomiary takie pozwalają określić zespoloną przenikalność 

magnetyczną, a także straty magnetyczne związane z występującymi w materiale procesami 

magnetycznymi. Zespolona przenikalność magnetyczna µ* dostarcza informacji na temat 

mechanizmów magnetyzacji w badanych materiałach. Mechanizm ten najczęściej związany 

jest z występowaniem rotacji spinów oraz ruchem ścian domenowych [139]: 

𝜇∗ = 𝜇′ + 𝑖𝜇" = 1 + 𝜒𝑠𝑝𝑖𝑛 + 𝜒𝑑𝑤 (19) 

gdzie: µ' oraz µ" oznaczają odpowiednio rzeczywistą oraz urojoną składową przenikalności 

magnetycznej, a χspin oraz χdw podatność magnetyczną związaną z rotacją spinów oraz ruchami 

ścian domen magnetycznych.  

Pojawienie się ruchów domen magnetycznych zazwyczaj obserwowane jest w niskich 

częstotliwościach (na poziomie kilku kHz) w przypadku materiałów polikrystalicznych, co 

związane jest stricte z mikrostrukturą badanego materiału. Zazwyczaj duże ziarna związane są 

z występowaniem niskiej wartości częstotliwości relaksacyjnej (odpowiadającej maksimum na 

widmie µ"(f)) oraz z występowaniem dużej wartości rzeczywistej składowej przenikalności 

magnetycznej. W przypadku materiałów nanostrukturalnych, ziarna są często pojedynczymi 

domenami magnetycznymi, przez co częstotliwość relaksacyjna przesuwa się w zakres 

znacznie wyższych częstotliwości (zakres MHz oraz GHz). W przypadku nanocząstek, 
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głównym mechanizmem odpowiedzialnym za magnetyzację w wysokich częstotliwościach jest 

rotacja spinów [140]. 

4.4.2. Właściwości elektryczne oraz przewodnictwo elektryczne w magnetycie  

Opisując właściwości magnetyczne oraz elektryczne materiałów nieorganicznych analizę 

taką należy wykonać biorąc pod uwagę wiele czynników zewnętrznych oraz warunkowanych 

strukturą krystaliczną, morfologią czy składem chemicznym badanego materiału. Wiadome 

jest, iż skład chemiczny oraz przede wszystkim struktura krystaliczna definiują właściwości 

elektryczne materiałów w przypadku analizy idealnych materiałów monokrystalicznych. 

Zmiana tych właściwości następuje nie tylko poprzez wprowadzenie defektów strukturalnych 

czy działanie czynników zewnętrznych, takich jak ciśnienie oraz temperatura, ale także za 

pomocą modyfikacji ich mikrostruktury. W dwóch najbardziej skrajnych przypadkach należy 

analizować właściwości elektryczne materiałów krystalicznych oraz ich amorficznych 

odpowiedników, jednakże najczęściej analizowanymi są materiały polikrystaliczne. Struktura 

polikrystaliczna znacząco zmienia właściwości dielektryczne oraz przewodnictwo elektryczne 

z uwagi na występowanie w materiale ziaren o znacznie wyższej wartości przewodnictwa 

elektrycznego od granic ziaren charakteryzujących się wysokim oporem elektrycznym. 

Właściwości nanostruktur definiowane są głównie przez ich powierzchnię, która jest 

odpowiednikiem granic ziaren w objętościowym materiale polikrystalicznym. Przewodnictwo 

poprzez powierzchnię nanocząstek odgrywa największą rolę w szerokim zakresie 

częstotliwości i w prosty sposób może być zmieniane za pomocą modyfikacji powierzchni. 

Właściwości dielektryczne oraz przewodnictwo elektryczne mogą również różnić się 

w zależności od częstotliwości i muszą być rozpatrywane dla każdego materiału o odmiennej 

mikrostrukturze osobno. Co więcej, magnetyt posiada dwie charakterystyczne temperatury, 

w których następuje zmiana jego struktury i/lub właściwości magnetycznych. Zatem również 

właściwości magnetyczne i elektryczne powinny silnie zależeć od temperatury 

i prawdopodobnie ulegać skokowej zmianie w temperaturze Verweya oraz Curie.  

Jak zostało wspominane w rozdziale 4.2 przewodnictwo elektryczne w magnetycie 

związane jest z przeskokiem elektronu pomiędzy jonami Fe2+ oraz Fe3+. W przypadku 

magnetytu o wysokiej czystości jego przewodnictwo może osiągać wartość 57,8 S/cm. Dla 

ultracienkich warstw magnetytu otrzymywanych metodą epitaksjalną może osiągać nawet 100 

S/cm. W przypadku monokryształów magnetytu, ich przewodnictwo elektryczne 

w temperaturze około 288 K zostało wyznaczone na poziomie 250 S/cm [141]. Magnetyt 

zaliczany jest do półprzewodników z bardzo małą przerwą energetyczną wynoszącą około 
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0,1 eV. W 1976 roku Parker oraz Tinsley wykazali, iż zarówno monokryształy magnetytu jak 

i również jego odmiana polikrystaliczna dla temperatur powyżej temperatury Curie 

charakteryzują się przewodnictwem typowym dla półprzewodników, którego charakter zmienia 

się wraz z obniżaniem temperatury [142]. Poniżej tej temperatury przewodnictwo 

w magnetycie ma charakter metaliczny, co powiązane zostało z jego właściwościami 

magnetycznymi oraz wzrostem przewodnictwa elektrycznego poprzez uporządkowanie 

spinów. Z uwagi na to zachowanie oraz swoją strukturę magnetyt zaliczany jest najczęściej do 

półmetali (z ang. half-metals), czyli substancji, które działają jak przewodnik dla elektronów 

o określonej orientacji spinowej i jako półprzewodnik dla elektronów o spinie przeciwnym. 

Z uwagi na te właściwości materiały o półmetalicznym charakterze przewodnictwa są bardzo 

atrakcyjne zwłaszcza do zastosowań w spintronice [143]. W materiałach tych pasmo 

walencyjne dla jednej z orientacji spinów jest częściowo wypełnione, przy czym istnieje 

przerwa w gęstości stanów dla przeciwnej orientacji spinów. Powoduje to, że materiał taki 

przewodzi tylko elektrony o spinach w pierwszej orientacji. W przypadku magnetytu elektrony 

o spinie -1/2 (spin „w dół”) przeskakują między pozycjami oktaedrycznymi [144]. Defekty 

w strukturze magnetytu, takie jak wakanse tlenowe, mogą zniszczyć ten charakter 

półmetaliczny [145]. Również działanie wysokiego ciśnienia może znacząco zmienić charakter 

przewodnictwa elektrycznego monokryształów magnetytu, co zostało opisane przez 

Muramatsu i in. [146]. Autorzy zasugerowali również, bazując na pomiarach właściwości 

elektrycznych magnetytu w funkcji ciśnienia, występowanie złożonego sprzężenia między 

oddziaływaniami w magnetycie, charakterystycznego dla materiałów multiferroicznych. Opisu 

właściwości dielektrycznych oraz przewodnictwa elektrycznego magnetytu w niskich 

temperaturach (poniżej temperatury Verweya) dokonali Kobayashi i in. [147]. Zaobserwowali 

oni z kolei, iż w temperaturze około 6,8 K przewodnictwo zmiennoprądowe związane jest 

z przeskokiem nośników ładunku pomiędzy defektami kationowymi. 

W przypadku ferrytów polikrystalicznych, w tym również magnetytu, przewodnictwo 

elektryczne ulega zmianie poprzez obecność granic ziaren, które w szerokim zakresie 

częstotliwości mogą ulegać polaryzacji. Elektrony gromadzące się na tych granicach 

odpowiadają za przewodnictwo w zakresie niskich częstotliwości. Przykładowo dla ferrytów 

domieszkowanych wartość ε' w częstotliwościach poniżej 1 kHz wynosi zazwyczaj około 100. 

Jednakże możliwe jest znaczne zwiększenie tej wartości nawet powyżej 10 000 [148,149]. 

Występowanie tej różnicy związane jest zwłaszcza z polaryzacją granic ziaren, która 

w ferrytach związana jest z ruchem nośników ładunku elektrycznego pomiędzy kationami. 
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Ładunki te kumulują się na granicy ziaren powodując ich bardzo wysoką polaryzację [150]. 

Wraz ze wzrostem częstotliwości, ruch ładunków elektrycznych nie jest w stanie podążać za 

zmianami w polu elektrycznym, w związku z czym widoczne jest znaczące obniżenie wartości 

polaryzacji. Zmiany te zaobserwowane zostały również dla nanocząstek magnetytu 

o powierzchni modyfikowanej kwasem cytrynowym [151]. Zmniejszenie wartości składowej 

rzeczywistej przenikalności elektrycznej została połączona z relaksacją dipoli elektrycznych, 

a jej duża wartość z międzyfazową polaryzacją typu Maxwella-Wagnera. Podobne zmiany 

w tangensie strat dielektrycznych połączone z kolei zostały z ruchem ścian domenowych oraz 

rotacją dipoli w zmiennym polu elektrycznym. Zmiany w przewodnictwie elektrycznym 

w funkcji częstotliwości obserwowane są również w zakresie bardzo wysokich częstotliwości 

(powyżej kilku GHz). W częstotliwościach tych, czas na przeskok elektronu jest zbyt mały, aby 

miał miejsce i przewodnictwo niejednokrotnie związane jest z powstawaniem w materiałach 

polaronów. W roku 1979 Šimša opisał za pomocą teorii Drudego-Zenera (stosowanej 

w opisie przewodnictwa w materiałach metalicznych za pomocą modelowania elektronów jako 

swobodnego gazu elektronowego) oraz teorii małych polaronów właściwości optyczne 

nośników ładunku elektrycznego w magnetycie. Zasugerował on, że przewodnictwo w tym 

zakresie częstotliwości ma dualną naturę [152]. Przykładowo w pracy [153] przedstawiono, że 

przewodnictwo elektryczne w nanocząstkach magnetytu może ulegać zmianie 

(z przewodnictwa związanego z tunelowaniem małych polaronów na przewodnictwo związane 

z przeskokiem elektronów) w zależności od temperatury i częstotliwości. Dodatkowo 

właściwości te mogą być dowolnie modyfikowane i kontrolowane na wiele sposobów. 

Właściwości elektryczne magnetytu najczęściej modyfikowane są za pomocą zmian składu 

chemicznego stosując np. domieszkowanie jonami metali ziem rzadkich. Jak przedstawiono 

w literaturze, właściwości dielektryczne zależą również istotnie od metody syntezy, 

temperatury spiekania, rozkładu kationów, wakansów tlenowych oraz stosunku jonów 

Fe2+/Fe3+ [154]. Khairy oraz Mousa pokazali, że zarówno wielkość nanocząstek magnetytu jak 

i również ich naświetlanie za pomocą promieniowania γ może spowodować znaczące zmiany 

w przewodnictwie elektrycznym [155]. Przedstawione przez nich wyniki badań wykazały, iż 

wraz ze zwiększaniem wielkości nanocząstek przewodnictwo nanomagnetytu zwiększa się. 

Odwrotną tendencję zauważono w przypadku naświetlania próbek promieniowaniem γ. Zmianę 

tą powiązano ze zmniejszeniem się stosunku jonów Fe2+/Fe3+ w miejscach oktaedrycznych. 

Wpływ wielkości nanocząstek na wysokoczęstotliwościowe właściwości magnetyczne 

zaobserwowali i opisali Jadav oraz Bhatnagar [156]. Autorzy udowodnili, że wraz ze 
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zwiększaniem średniej wielkości nanocząstek z 11 do 16 nm w zawiesinie magnetycznej 

zespolona wartość przenikalności magnetycznej zwiększała się wraz ze wzrostem wielkości 

cząstek. Zmiany te spowodowały również wzrost wartości częstotliwości rezonansowej, 

maksymalnej częstotliwości absorpcji oraz tangensa strat, podczas gdy straty 

w promieniowaniu odbitym zmniejszyły się wraz ze wzrostem wielkości cząstek.  

Modyfikacja składu chemicznego przez wprowadzanie jonów metali ziem rzadkich, czy 

podstawianie jonów żelaza w strukturze magnetytu przez pierwiastki zarówno bloku d jak i p 

układu okresowego pierwiastków jest już dobrze poznana i opisana w literaturze [157–159]. 

Dodatkowo, wpływ modyfikacji składu chemicznego na właściwości dielektryczne 

i przewodnictwo elektryczne został zbadany i szeroko opisany dla ferrytów objętościowych 

oraz nanostrukturalnych [160–162]. Występujące zmiany zostały powiązane z rozkładem 

kationów pomiędzy miejscami oktaedrycznymi i tetraedrycznymi w strukturze krystalicznej 

ferrytu [163]. Zmniejszenie wartości zmiennoprądowego przewodnictwa elektrycznego oraz 

rzeczywistej części przenikalności elektrycznej zaobserwowano przykładowo dla magnetytu 

domieszkowanego jonami cynku [164]. Również domieszkowanie jonami Cr3+ skutkuje 

zmniejszeniem wartości rzeczywistej przenikalności elektrycznej i przewodnictwa 

elektrycznego, co podobnie jak w przypadku domieszkowania cynkiem spowodowane jest 

negatywnym wpływem na przeskok elektronu pomiędzy jonami Fe3+ oraz Fe2+ [165]. Badania 

przeprowadzone przez Bindu i in. [132] dla ferrytów zawierających Fe, Zn, Ni oraz Sn jako 

jony dwudodatnie potwierdziły, że różnice w rozkładzie kationów w strukturze krystalicznej 

związane są zwłaszcza ze zmianami w przewodnictwie elektrycznym. Podczas gdy badane 

ZnFe2O4 oraz SnFe2O4 charakteryzowały się dużym przewodnictwem elektrycznym, 

wprowadzenie jonów Ni2+ skutkowało formowaniem się materiału o wysokim oporze 

elektrycznym [132]. 

4.4.3. Przewidywanie zastosowań nowych materiałów za pomocą 

szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej  

Jak omówiono w rozdziale 4.4.1. szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna stosowana 

jest do badania właściwości fizycznych materiałów o zróżnicowanej strukturze. 

Niejednokrotnie badania zastosowań nowych materiałów są skomplikowane, czasochłonne 

i wymagają dostępu do specjalistycznej aparatury. Z uwagi na ten fakt, możliwość wstępnej 

weryfikacji aplikacyjności takich materiałów przy użyciu jednej techniki badawczej stanowi 

szansę na selekcję tylko tych, które warte są zbadania z użyciem dedykowanych technik 

badawczych. Przykładowo rozpatrując zastosowania wysokoczęstotliwościowe aktualnie 
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nacisk na badania aplikacyjne położony jest na dwa obszary. Pierwszy z nich związany jest 

z rozwojem technologii radarowych, zwłaszcza pod kątem opracowywania nowych materiałów 

na podłoża anten. Drugi dotyczy opracowywania materiałów przeznaczonych do ekranowania 

promieniowania elektromagnetycznego i rozwijany jest w zastosowaniach wojskowych 

i medycznych. Szczególnie jest to istotne tam, gdzie wymagane jest zapewnienie bezpiecznej 

komunikacji pomiędzy współpracującymi ze sobą jednostkami lub wymagana jest ochrona 

przed impulsami elektromagnetycznymi.  

Najnowsze publikacje w obu tych obszarach zastosowań jednoznacznie wskazują, że 

analiza parametrów dielektrycznych oraz magnetycznych pozwala niejednokrotnie wybrać 

najbardziej obiecujące rozwiązania materiałowe. W przypadku anten mikropaskowych szeroko 

stosowanych m.in. w technologii GPS, RFID oraz WiFi kluczowe znaczenie w ich 

miniaturyzacji i zwiększeniu efektywności pracy odgrywają dwa zagadnienia: optymalizacja 

kształtu (z wykorzystaniem m.in. dedykowanych programów przeznaczonych do symulacji 

elektromagnetycznych) oraz dobór podłoża o określonej charakterystyce elektromagnetycznej. 

Odpowiedni dobór materiału magnetodielektrycznego pozwala również na wytwarzanie 

giętkich anten. Rozważając przykładowo antenę, której długość (Lpatch) odpowiada połowie 

długości fali istnieje bezpośrednia możliwość jej miniaturyzacji na podstawie znajomości 

względnej przenikalności elektrycznej oraz względnej przenikalności magnetycznej [166]: 

𝐿𝑝𝑎𝑡𝑐ℎ =
𝑐

2𝑓√𝜀𝑟𝜇𝑟

 (20) 

gdzie: c oznacza prędkość światła w próżni, f częstotliwość rezonansową, a εr oraz μr 

odpowiednio względną przenikalność elektryczną oraz magnetyczną. W praktyce równanie 

(20) uwzględniać musi fakt, iż wysokość podłoża anteny nie jest nieskończona i wprowadzana 

jest poprawka uwzględniająca wszystkie wymiary geometryczne anteny mające wpływ na 

rozkład pola elektromagnetycznego. Niejednokrotnie stosuje się aproksymację uwzględniającą 

wysokość anteny we wzorze (20), a także wprowadzając efektywną przenikalność elektryczną 

εe oraz efektywną przenikalność magnetyczną μe [167]. Pomijając zagadnienia konstrukcyjne 

jednoznacznie stwierdzić można, iż bazując na pomiarach z zastosowaniem szerokopasmowej 

spektroskopii dielektrycznej i określając zespoloną przenikalność elektryczną oraz 

magnetyczną można wybrać materiał, który pozwoli uzyskać jak największy współczynnik 

miniaturyzacji anteny (n) wyrażony za pomocą zależności  [166]: 

n = √εeμe (21) 
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Zwiększając jednocześnie wartość efektywnej przenikalności elektrycznej oraz magnetycznej 

możemy uzyskać antenę o zmniejszonych rozmiarach. Jak stwierdzili w publikacji Hansen oraz 

Burke [168] pasmo pracy anteny (BW), a także współczynnik jakości (Q) zależą również od 

tych dwóch parametrów zgodnie z zależnością (22) oraz (23). Warto również nadmienić, iż 

znajomość tangensa strat dielektrycznych oraz magnetycznych pozwala wyznaczyć całkowite 

straty w antenie [169,170].  

𝐵𝑊 ≈

96√
𝜀𝑒

𝜇𝑒

√2[4 + 17√𝜀𝑒𝜇𝑒]

ℎ

𝜆0
 (22) 

𝑄 =
𝑓

𝐵𝑊
 (23) 

gdzie: h oznacza wysokość podłoża anteny oraz λ0 długość fali.  

Drugie, istotne zastosowanie wysokoczęstotliwościowe materiałów, zwłaszcza 

nanomteriałów obejmuje ekranowanie promieniowania elektromagnetycznego (EM), czyli 

ochronę urządzeń elektronicznych przed negatywnym działaniem promieniowania EM, które 

mogłoby spowodować zakłócenie ich poprawnego działania.  Materiały ekranujące są szeroko 

stosowane m.in. w lotnictwie, wojsku i medycynie. Ze względu na zwiększający się szum 

elektromagnetyczny, zakłócenia generowane przez pobliskie urządzenia elektroniczne oraz 

możliwość ataku impulsem elektromagnetycznym, rola materiałów ekranujących 

promieniowanie elektromagnetyczne (EMI, z ang. electromagnetic interference) znacząco 

zwiększa się, szczególnie w produkcji elementów pasywnych dla wojska. Bezpieczeństwo 

sprzętu IT nie zależy tylko od ochrony fizycznej. Należy mieć świadomość, że wrażliwe dane 

można uszkodzić lub zniszczyć stosując atak EMI na infrastrukturę IT. Wysoki impuls EM 

może uszkodzić dane lub zniszczyć część infrastruktury IT. W innych scenariuszach terroryści 

mogą włamać się do systemu przez połączenie bezprzewodowe, wykraść dane, a nawet 

aktywować urządzenie zakłócające, zakłócając system bankowy lub związany z infrastrukturą 

rządową. Aspekty te są ściśle związane z wojną elektroniczną (EW, z ang. Electronic Warfare), 

w której do realizacji misji wojskowych wykorzystywane jest szerokie spektrum 

promieniowania elektromagnetycznego. Obecnie w EW do powodzenia misji wykorzystywane 

są fale radiowe, mikrofale, fale milimetrowe, podczerwień, UV-Vis i promienie gamma. 

W wielu misjach fale EM są wykorzystywane do analizowania, wykrywania, śledzenia 

i niszczenia potencjalnych celów. Przeciwne działania muszą być stosowane w celu ochrony 
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urządzeń, żołnierzy i łańcucha komunikacyjnego przed możliwymi atakami z użyciem np. 

ukierunkowanej broni energetycznej.  

Właściwości ekranujące związane są z blokowaniem fal elektromagnetycznych za pomocą 

materiałów przewodzących prąd elektryczny lub materiałów magnetycznych (zwłaszcza 

ferromagnetycznych). Najważniejszymi parametrami charakteryzującymi taki materiał jest 

całkowita skuteczność ekranowania (SE, z ang. Shielding Efficiency) oraz głębokość wnikania 

promieniowania (δ). W przypadku zastosowań wojskowych SE powinno wynosić około 80 dB 

w szerokim zakresie częstotliwości i temperatury. Według MIL-DTL-83528C US Defense 

Logistics Agency (DLA) zakres temperatur stosowania uszczelek EMI powinien być bardzo 

szeroki, od około 208 do 433 K. Dodatkowo ich właściwości elektryczne i mechaniczne 

odgrywają kluczową rolę w wyborze materiału ekranującego EMI. Przykładowo, dla uszczelek 

EMI na bazie polimerów skuteczność ekranowania fal płaskich przy 10 GHz powinna wynosić 

około 110 dB, ich rezystancja nie powinna być wyższa niż 10-3 Ohm/cm, 

a wytrzymałość na rozciąganie nie mniejsza niż 1,5 MPa. Niestety czasami materiały 

o wysokim SE nie nadają się do zastosowania ze względu na inne ograniczenia dla danych 

elementów. Przykładowo, okna ekranujące promieniowanie elektromagnetyczne powinny 

charakteryzować się dużą przezroczystością i wysoką skutecznością ekranowania, co skutkuje 

stosunkowo niskim tłumieniem na poziomie około 30 dB. 

Materiały ekranujące odgrywają kluczową rolę w różnych dziedzinach wojskowych. 

Podczas gdy ekranowanie promieniowania radiowego (RFI) jest niezbędne do usunięcia 

zakłóceń elektromagnetycznych i utrzymania bezpiecznej komunikacji, ekranowanie EMI jest 

przede wszystkim odpowiedzialne za ochronę przed zakłóceniami wywołanymi np. impulsem 

elektromagnetycznym. Najpopularniejszymi materiałami do ekranowania RFI są stal 

ocynkowana i stopy miedzi, podczas gdy do ekranowania EMI testowane i opracowywane są 

różne kompozyty na bazie polimerów, takie jak silikon z cząsteczkami przewodzącymi (srebro, 

grafit pokryty niklem). Materiały te formowane są w różne kształty i struktury stosowane jako 

panele wentylacyjne o strukturze plastra miodu, okna ekranujące EMI, osłony kabli, ekrany 

dotykowe, uszczelki itp. Obecnie stosowane materiały opierają się na odbiciu lub absorpcji 

promieniowania elektromagnetycznego [171]. O ile materiały silnie przewodzące, takie jak 

pianki metaliczne i kompozyty z cząstkami metalicznymi, charakteryzują się dużymi stratami 

w przepuszczanych falach, o tyle ciekawszą grupą materiałów są kompozyty pochłaniające 

promieniowanie elektromagnetyczne. Zjawisko to wynika z rozpraszania energii 

elektromagnetycznej poprzez generowanie prądów wirowych lub indukowanie różnych 
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procesów wewnątrzmateriałowych (takich jak polaryzacja defektów strukturalnych 

i reorientacja spinów).  

Aktualnie istnieje wiele możliwości zarówno pomiaru jak i wyznaczenia wartości 

parametrów charakteryzujących elementy ekranujące promieniowanie elektromagnetyczne.  

Przykładowo skuteczność ekranowania (SE) i straty odbicia (RL) dla materiału absorbującego 

promieniowanie elektromagnetyczne ograniczonego z jednej strony przewodnikiem (np. 

miedzią) można obliczyć zgodnie z wzorami [172,173]: 

𝑅𝐿 = 20𝑙𝑜𝑔|Γ| (24) 

𝑆𝐸 =  − 20 log |
(1 − Γ2)𝑇

1 − 𝑇2Γ2
| (25) 

Γ =

√
(𝜇′ − 𝑗𝜇′′)
(𝜀′ − 𝑗𝜀′′)

tanh (𝑗
2𝜋𝑓𝑑

𝑐 √(𝜇′ − 𝑗𝜇′′)(𝜀′ − 𝑗𝜀′′)) − 1  

√
(𝜇′ − 𝑗𝜇′′)
(𝜀′ − 𝑗𝜀′′)

tanh (𝑗
2𝜋𝑓𝑑

𝑐 √(𝜇′ − 𝑗𝜇′′)(𝜀′ − 𝑗𝜀′′)) + 1

 (26) 

gdzie: Γ oznacza współczynnik odbicia, ε' i ε" rzeczywistą i urojoną składową zespolonej 

przenikalności elektrycznej, μ' i μ" to rzeczywista i urojona składowa złożonej przenikalności 

magnetycznej, f to częstotliwość promieniowania elektromagnetycznego, c oznacza prędkość 

światła, a d grubość absorbera. 

Drugim krytycznym parametrem w analizie właściwości ekranowania EMI jest 

dopasowanie grubości warstwy pochłaniającej do częstotliwości pochłanianej fali 

elektromagnetycznej i właściwości materiału (27): 

𝑡𝑚 =
𝑛𝑐

4𝑓𝑚√|𝜀𝜇|
           (𝑛 = 1, 3, 5 … ) (27) 

gdzie: tm oznacza grubość, a fm częstotliwość dopasowania. 

W przypadku absorbera ograniczonego z jednej strony metalem przewodzącym, takim jak 

miedź, fala elektromagnetyczna może zostać odbita dwukrotnie: po pierwsze od powierzchni 

absorbera, po drugie od powierzchni płytki metalowej. Fala odbita przez metalową płytkę 

ponownie oddziałuje z absorberem i te dwie fale znoszą się na powierzchni absorbera, gdy są 

przesunięte w fazie o 180o. W związku z tym możliwe jest zaprojektowanie absorbera 

o ultrawysokich właściwościach pochłaniania fali EM w szerokim zakresie częstotliwości, 

w oparciu tylko o zjawisko wygaszenia fali przesuniętej w fazie. 
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Analizę właściwości ekranowania EMI można również przeprowadzić wyznaczając 

współczynnik tłumienia (α). Zwiększenie wartości tego współczynnika odpowiada za 

zwiększenie tłumienia przechodzącej fali EM przez absorber.  

𝛼 =
√2𝜋𝑓

𝑐
{𝜇"ε" − 𝜇′𝜀′+[(𝜇"2 + 𝜇′2

)(𝜀"2 + 𝜀′2
)]

1
2}

1
2 (28) 

Dobór materiałów o potencjalnym zastosowaniu jako absorbery można przeprowadzić na 

podstawie analizy tangensa strat. Parametr ten opisuje stosunek między wartościami urojonej 

i rzeczywistej składowej przenikalności elektrycznej lub magnetycznej. Zatem wyższa wartość 

tangensa strat zapewnia większe straty w materiale. W związku z tym, istnieje bezpośrednia 

możliwość zastosowania szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej w doborze materiałów 

ekranujących promieniowanie elektromagnetyczne bazując bezpośrednio na analizie tangensa 

strat dielektrycznych i magnetycznych. 

Ostatni trzeci obszar dotyczy zastosowań niskoczestotliwościowych i obejmuje 

zastosowania nanomateriałów w kondensatorach oraz superkondensatorach. Z uwagi na fakt, 

iż szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna bezpośrednio mierzy pojemność kondensatora 

(w szerokim zakresie częstotliwości oraz temepratury) może zostać z powodzeniem użyta do 

wytypowania materiałów do magazynów energii (w tym również baterii). Pomiar właściwości 

dielektrycznych oraz przewodnictwa elektrycznego umożliwia otrzymanie danych do opisu nie 

tylko pojemności kondensatora, ale przede wszystkim umożliwia opis zachowania się 

elektronów w takich materiałach (w tym w elektrolitach). Badania te pozwalają dodatkowo 

określić wpływ temperatury na parametry charakteryzujące kondensatory, oraz także opisać 

degradację materiałów stosowanych w aplikacjach niskoczęstotliwościowych. 

Kondensator o najmniej złożonej budowie składa się z dwóch równoległych elektrod 

przewodzących prąd elektryczny przedzielonych warstwą izolacyjną – dielektrykiem. Warstwa 

ta zapewnia, iż prąd stały nie jest w stanie płynąć przez taki element, a ładunki elektryczne 

gromadzą się na okładkach kondensatora. Ponadto, warstwa może zostać wykonana z szerokiej 

gamy materiałów od polimerów, poprzez ceramikę aż do cieczy. Pojemność kondensatora 

można zwiększyć m.in. przez zmniejszenie dystansu między metalowymi okładkami, a także 

poprzez zastosowanie materiału o dużej wartości stałej dielektrycznej (rzeczywistej składowej 

przenikalności elektrycznej mierzonej przy f≈0 Hz). Co więcej w celu rozszerzenia możliwości 

aplikacyjnych materiał taki charakteryzować się powinien jak najmniejszymi stratami 

elektrycznymi oraz niewielką zależnością pomiędzy rzeczywistą składową przenikalności 

elektrycznej a częstotliwością i temperaturą [174]. Duża wartość rzeczywistej składowej 
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przenikalności elektrycznej (zwłaszcza w materiałach ceramicznych) związana może być 

z polaryzacją Maxwella-Wagnera lub wzbudzeniem orbitalnym. Z drugiej strony straty 

w kondensatorze mogą być związane również z odmiennymi procesami obejmującymi straty 

związane z przewodnictem, polaryzacją miedzyfazową, stratami ferroelektrycznymi, itp. 

W przypadku kondensatorów zawierających pomiędzy okładkami materiały ceramiczne 

o dużej wartości przenikalności elektrycznej występują straty związane z histerezą 

ferroelektryczną. Z kolei polaryzacja międzyfazowa jest typowym zjawiskiem 

charakterystycznym dla niskoczęstotliwościowych wysokonapięciowych kondensatorów, które 

zawierają przynajmniej dwa materiały dielektryczne między okładkami. W przypadku 

niwelowania strat związanych z histerezą ferroelektryczną aktualnie prowadzone są badania 

nad materiałami antyferroelektrycznymi oraz ferroelektrykami typu relaxor, które 

z powodzeniem mogą zostać zastosowane jako kondensatory przeznaczone m.in. do systemów 

generujących energię w postaci impulsów oraz do zastosowań elektromobilnych.  Przykładowo 

Tang i in. [175] zaprezentowali w pracy wyniki badań dielektrycznych, ferroelektrycznych oraz 

stabilności temperaturowej fazy antyferroelektrycznej  Pb0.89La0.06Sr0.05(Zr0.95Ti0.05)O3. Pomiar 

przenikalności elektrycznej pozwolił potwierdzić stabilność temepraturową zsyntezowanego 

materiału antyferroelektrycznego. Wyznaczenie parametrów dielektrycznych w opisie 

kondensatora zostało zaimplementowane m.in. przez  Türkay oraz Tataroğlu [176] dla struktury 

Au/Si3N4/p-GaAs typu MOS (z ang. metal-oxide-semiconductor). Opisali oni zmiany 

zachodzące w wartości rzeczywsitej oraz urojonej składowej przenikalności elektrycznej oraz 

zmiennoprądowe przewodnictwo elektryczne w szerokim zakresie częstotliwości oraz 

temepratury. Zaobserwowali, iż wraz ze zwiększeniem częstotliwości wartość pojemności 

elektrycznej zmniejsza się przy czym wzrost temepratury wpływa pozytywnie na pojemność. 

Podobnie w przypadku przewodnictwa temperatura powoduje zwiększenie wartości 

konduktancji przez wzrost stężenia ładunków elektrycznych. 

Podsumowując, pomiar i opis właściwości elektrycznych materiałów (zwłaszcza 

ceramicznych) odgrywa kluczową rolę w przypadku analizy możliwości aplikacyjnych 

nowozsyntezowanych materiałów na kondensatory nowej generacji. Zastosowanie 

szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej jest znacznie obszerniejsze, niż wspomiane 

w tym rozdziale trzy główne aplikacje. Możliwość określenia parametrów dielektrycznych oraz 

magnetycznych na podstawie jednego pomiaru może znaleźć zastosowanie w opisie i doborze 

materiałów np. na elementy fotoczułe, sensory gazów oraz przy badaniu materiałów 

pracujących przy wysokich napięciach, takich jak okablowanie oraz transformatory. 
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W związku z tym badania z zastosowaniem szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej 

stanowią jedne z szeroko rozwijanych i opisywanych w literaturze, a zaprezentowane 

w niniejszej rozprawie doktorskiej (zwłaszcza w cyklu artykułów naukowych) wyniki badań 

stanowią podstawę do dalszych badań nad innymi materiałami oraz ich przyszłościowymi 

zastosowaniami. Możliwości te zaprezentowano również w publikacjach własnych nie 

stanowiących podstawy niniejszej rozprawy doktorskiej.  
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5. Publikacje związane z rozprawą doktorską 

W poniższym rozdziale przedstawiono stanowiący spójnie tematycznie cykl pięciu 

artykułów opublikowanych w międzynarodowych, recenzowanych czasopismach naukowych. 

Zgodnie z zaprezentowanym celem i zakresem niniejszej rozprawy doktorskiej cykl ten 

prezentuje kompleksowe wyniki badań i analiz dotyczących możliwości kontrolowania 

właściwości fizykochemicznych, w tym właściwości elektrycznych, magnetycznych oraz 

aktywności katalitycznej nanocząstek magnetytu poprzez modyfikację ich struktury, morfologii 

oraz zmiany na powierzchni nanocząstek. Cykl ten przedstawiony został nie w sposób 

chronologiczny, jednakże tak, aby pokazać zależności pomiędzy uzyskanymi wynikami badań. 
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5.1. Omówienie publikacji wchodzących w zakres rozprawy doktorskiej 

Wpływ zmian strukturalnych na właściwości elektryczne nanocząstek magnetytu opisano 

w publikacji [1] ”Ultraslow electron-phonon scattering and polaron formation in magnetite”. 

Celem badań było określenie możliwości zmiany przewodnictwa elektrycznego 

w nanocząstkach magnetytu w wyniku ich izotermicznego wygrzewania w wysokich 

temperaturach (773 oraz 873 K). Badania te obejmowały syntezę ultradrobnych nanocząstek, 

ich obróbkę termiczną oraz analizę zmian strukturalnych z wykorzystaniem dyfrakcji 

promieniowania rentgenowskiego oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Zmiany we 

właściwościach elektrycznych skorelowano ze strukturą korzystając z szerokopasmowej 

spektroskopii dielektrycznej oraz pomiarów wykonanych w funkcji temperatury. W publikacji 

tej opracowano kompleksowy model przewodnictwa elektrycznego w nanomateriałach, dla 

których obserwowane jest wysokie przewodnictwo elektryczne, a zachowanie się składowej 

rzeczywistej oraz urojonej przewodnictwa elektrycznego nie może zostać opisane 

z zastosowaniem uniwersalnego prawa relaksacji dielektrycznej. To nietypowe zachowanie 

zaobserwowano dla ultradrobnych nanocząstek magnetytu o wielkości 9,8 ± 3,8 nm, które 

zostały sprasowane, a następnie izotermicznie wygrzane w temperaturze 873 K w czasie 

2 godzin. Nanocząstki te zsyntezowano za pomocą metody współstrącenia wykorzystując 

ultradźwięki jako czynnik modyfikujący zarówno wielkość cząstek, jak i również zapewniający 

środowisko ubogie w tlen, który to powoduje utlenienie fazy Fe3O4 do fazy Fe2O3. Izotermiczne 

wygrzewanie w próżni pozwoliło uzyskać materiał bogaty w defekty strukturalne, jednakże 

granice pomiędzy poszczególnymi cząstkami nie były dobrze widoczne (Rys. 10). W związku 

z czym uzyskany materiał nie posiadał struktury charakterystycznej dla materiałów 

polikrystalicznych, ale również nie mógł być traktowany jako monokryształ. Proces obróbki 

cieplnej pozwolił na homogenizację struktury i otrzymanie materiału o nieopisanych 

dotychczas właściwościach elektrycznych.  

Opisywana struktura bogata w defekty strukturalne skutkuje ułatwionym transportem 

elektronów pomiędzy poszczególnymi cząstkami, gdyż nie występuje charakterystyczna dla 

materiałów polikrystalicznych polaryzacja granic ziaren (czy to powierzchni cząstek). 

W związku z tym faktem przewodnictwo elektryczne dla tak otrzymanego materiału miało 

charakter metaliczny, a energia aktywacji procesu transportu elektronów wynosiła jedynie 

0,044 eV. W pracy tej wykazano również, że temperatura wygrzewania ma znaczący wpływ na 

właściwości elektryczne. Zastosowanie temperatury wynoszącej 773 K podniosło znacząco 

wartość przewodnictwa elektrycznego (zwłaszcza w zakresie niskich częstotliwości), jednakże 
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zaobserwowane zachowanie charakterystyczne było dla materiałów polikrystalicznych, tzn. 

przewodnictwo w niskich częstotliwościach odbywało się po granicach ziaren, a w wysokich 

częstotliwościach zwiększa się z uwagi na występowanie przeskoku elektronu pomiędzy 

jonami Fe2+ oraz Fe3+ (przewodnictwo wewnątrz ziaren). W przypadku próbki po wygrzewaniu 

w 883 K zaobserwowano zmniejszenie się wartości składowej rzeczywistej przewodnictwa 

elektrycznego. 

 

 

Rysunek 10. Zmiany strukturalne generowane w nanocząstkach magnetytu w wyniku ich izotermicznego 

wygrzewania w temperaturze 873 K w czasie 2 godzin: (a) dyfraktogram rentgenowski dla nanocząstek – 

materiał „as prepared” oraz struktury po wygrzewaniu; (b oraz c) zdjęcia mikroskopowe wykonane dla 

nanocząstek w trybie HAADF STEM (b) oraz TEM (c) wraz z dyfrakcją elektronów; (d oraz e) zdjęcia struktury 

w stanie po wygrzaniu wykonane w trybie HAADF STEM (d) oraz TEM (e) wraz z dyfrakcją elektronów 

uzyskaną dla struktury homogenizowanej termicznie (Przedruk z publikacji własnej [177]) 
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Bazując na otrzymanych danych eksperymentalnych zaproponowany został nowy model 

opisu zachowania się elektronów w magnetycie charakteryzującym się dużą wartością 

przewodnictwa elektrycznego. Zgodnie z nim, w zakresie niskich częstotliwości elektrony 

zachowują się w takim materiale jak wirtualny gaz elektronowy, podczas gdy 

w częstotliwościach na poziomie GHz następuje rozpraszanie elektronów na fononach 

indukowanych termicznie. Interakcja ta generuje polarony, które następnie tworzą duże 

polarony odpowiedzialne za wysokoczęstotliwościowe przewodnictwo elektryczne w takim 

materiale (Rys. 11). Opis tego zjawiska możliwy był poprzez wprowadzenie nowego, 

złożonego modelu przewodnictwa elektrycznego pozwalającego na jednoczesne dopasowanie 

danych eksperymentalnych do modelu w dziedzinie liczb rzeczywistych oraz urojonych. 

Podwójny mechanizm przewodnictwa w magnetycie zaproponowany został wiele lat wcześniej 

w roku 1979 przez Šimša na podstawie pomiarów właściwości optycznych. Dotychczas 

mechanizm ten nie został potwierdzony w literaturze w związku z występowaniem dużych 

błędów pomiarowych w zakresie częstotliwości terahercowych [152]. O problemie tym 

wspominali również Dressel oraz Scheffler w przypadku badań prowadzonych nad układami 

silnie skorelowanych elektronów takich jak UPd2Al3, dla którego przewodnictwo Drudego 

zaobserwowane i opisane zostało dla zakresu mikrofal [133,134]. W przypadku magnetytu 

przesunięcie rozproszenia elektron-fonon do zakresu mikrofal nie zostało dotychczas opisane 

w literaturze, przez co przedstawione badania (zgodnie z najlepszą wiedzą) stanowią pionierski 

wkład. Po raz pierwszy zaobserwowano to zjawisko i zastosowano model Drudego w opisie 

zachowania elektronów poniżej 1 GHz oraz w zakresie wysokich temperatur. Dotychczas 

obserwacje takie były możliwe jedynie dla temperatur rzędu kilku Kelwinów i dla wybranych 

materiałów. 

Dodatkowo, w wyniku przeprowadzonych prac pokazano, że opracowany model 

z powodzeniem może zostać użyty do opisu mechanizmu przewodnictwa elektrycznego 

również w materiałach, w których standardowo model ten określany jest z zastosowaniem 

uniwersalnego prawa relaksacji dielektrycznej, co potwierdzone zostało w pracy [4] opisanej 

w dalszej części niniejszego rozdziału. Ponadto, zastosowanie opracowanego modelu pozwala 

uzyskać znacznie lepsze dopasowanie modelu do danych eksperymentalnych (w porównaniu 

do modelu uwzględniającego jedynie składową rzeczywistą przewodnictwa elektrycznego), co 

związane jest z jednoczesną aproksymacją składowej rzeczywistej oraz urojonej 

przewodnictwa elektrycznego. Praca ta dodatkowo potwierdza, iż odpowiednio dobrana 

metoda syntezy oraz obróbki po procesowej nanocząstek magnetytu może skutkować 
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wytworzeniem materiału o diametralnie różnych właściwościach elektrycznych, niż prekursor, 

pomimo, iż jego skład chemiczny i fazowy pozostaje niezmienny.  

 

 

Rysunek 11. Model przewodnictwa elektrycznego zaobserwowanego w wygrzanych izotermicznie 

ultradrobnych nanocząstkach magnetytu wraz ze zmierzonymi w temperaturze 203 K wartościami rzeczywistej 

(σ’) oraz urojonej (σ”) składowej przewodnictwa elektrycznego (Przedruk z publikacji własnej [177]) 

Zmiany powierzchni nanocząstek poprzez ich funkcjonalizację oraz syntezę nanocząstek 

typu core-shell (również w wyniku spontanicznego utlenienia powierzchni nanocząstek) 

skutkuje zmianą ich podstawowych właściwości fizykochemicznych. W pracy [2] „Influence 

of magnetite nanoparticles surface dissolution, stabilization and functionalization by malonic 

acid on the catalytic activity, magnetic and electrical properties” przedstawiono możliwość 

zmniejszenia wielkości aglomeratów formujących się podczas syntezy nanocząstek magnetytu 

z wykorzystaniem metody współstrącenia, a także spontanicznej funkcjonalizacji ich 

powierzchni za pomocą kwasu malonowego. Zakres przeprowadzonych badań obejmował 

opracowanie metody modyfikacji powierzchni nanocząstek magnetytu zsyntezowanych 

metodą współstrącenia, a także opis zmian przy zastosowaniu dyfrakcji promieniowania 

rentgenowskiego, transmisyjnej mikroskopii elektronowej, spektroskopii mössbauerowskiej 

oraz metody VSM. Celem badań było określenie czy i w jaki sposób zastosowanie obróbki po 

procesowej w środowisku redukującym i obecności kwasu malonowego zmienia właściwości 

fizykochemiczne nanocząstek magnetytu.  

Nanocząstki magnetytu w pracy tej zsyntezowano również za pomocą metody 

współstrącania w obecności kwasu chlorowodorowego. Funkcjonalizację ich powierzchni, 

a także proces zmniejszenia wielkości aglomeratów przeprowadzono w obecności środowiska 
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redukującego glikolu dietylenowego oraz w obecności kwasu malonowego jako związku 

organicznego o  wysokiej zdolności kompleksującej jony żelaza. Strukturę oraz właściwości 

nanomateriału opisano na podstawie analizy dyfraktogramów rentgenowskich, zdjęć 

mikroskopowych TEM wykonanych w trybie DF oraz HAADF STEM, spektroskopii 

w podczerwieni, badań z zastosowaniem szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej, 

analizy widm  mössbauerowskich oraz pętli histerezy magnetycznej otrzymanych przy użyciu 

magnetometru VSM. 

Zmiany w morfologii oraz funkcjonalizację powierzchni połączono z aktywnością 

katalityczną badając proces degradacji rodaminy B w procesie Fentona oraz reakcji 

wspomaganej światłem UV. Procesy te optymalizowano dla katalizatora przed procesem 

funkcjonalizacji. Optymalizację przeprowadzono poprzez badanie wpływu wartości pH, 

stężenia katalizatora oraz stężenia utleniacza – nadtlenku wodoru na stopień dekoloryzacji. Dla 

optymalnych warunków reakcji określono wpływ zmian indukowanych poprzez jednoczesne 

roztwarzanie i funkcjonalizację powierzchni nanocząstek. 

 W publikacji tej zmiany w morfologii i zachodzące na powierzchni nanocząstek 

skorelowano z ich właściwościami: aktywnością katalityczną, właściwościami magnetycznymi 

oraz elektrycznymi (zwłaszcza z przewodnictwem elektrycznym). Pomimo zmniejszenia 

wielkości aglomeratów z 2384 nm do 240 nm aktywność katalityczna tak zsyntezowanego 

materiału nie wzrosła, lecz zmniejszyła się z 86% do 35% dla heterogenicznego procesu 

Fentona oraz z 93 do 85,5% dla heterogenicznego procesu Fentona wspomaganego światłem 

UV. Badania z zastosowaniem spektroskopii FTIR jednoznacznie wskazały, iż związane jest to 

z procesem funkcjonalizacji powierzchni Fe3O4 poprzez małe, organiczne molekuły kwasu 

malonowego. Funkcjonalizacja ta blokuje miejsca aktywne, czyli jony Fe2+ oraz Fe3+ na 

powierzchni nanocząstek i pomimo zwiększenia powierzchni aktywnej przez zmniejszenie 

wielkości aglomeratów aktywność katalityczna w rozkładzie rodaminy B zmniejsza się. 

Dodatkowo zaobserwowane zmiany w średniej wielkości krystalitów (z 12,27 do 11,99 nm) 

z wykorzystaniem spektroskopii mössbauerowskiej powiązano z reorganizacją zachodzącą na 

powierzchni nanocząstek w wyniku reakcji z kwasem malonowym w środowisku redukującym 

glikolu dietylenowego. W publikacji tej stwierdzono, iż kwas malonowy roztwarza utlenioną 

warstwę Fe2O3 formującą się podczas syntezy z zastosowaniem metody współstrącenia, 

a następnie funkcjonalizuje powierzchnię zmieniając właściwości magnetyczne nanocząstek. 

Zmiany w rdzeniu nanocząstek przed i po procesie roztwarzania kwasem malonowym były 

pomijalne. Zaobserwowano natomiast silne zmiany w warstwie przejściowej oraz 
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powierzchniowej tych dwóch materiałów. Zmiany te spowodowały wzrost magnetyzacji 

nasycenia z 64 do 68 emu/g i wzrost koercji z 28,5 do 31,3 Oe. Zmiany te związane są 

z roztworzeniem utlenionej warstwy powierzchniowej oraz spontanicznym przyłączeniem 

ligandów na powierzchnię nanocząstek magnetytu. Proces ten spowodował również zmiany we 

właściwościach elektrycznych nanocząstek, a roztwarzanie warstwy utlenionej zaobserwowano 

w przypadku analizy urojonej części modułu elektrycznego. Dla nanocząstek w stanie po 

syntezie obserwuje się superpozycję dwóch maksimów na widmie M”(f) (Rys. 12) 

odpowiadających dwóm przejściom pomiędzy przewodnictwem dalekiego oraz bliskiego 

zasięgu. Związane jest to z występowaniem dwóch materiałów o odmiennych właściwościach 

dielektrycznych – rdzenia Fe3O4 oraz utlenionej warstwy Fe2O3. Po funkcjonalizacji kwasem 

malonowym superpozycja dwóch maksimów na widmie M”(f) zanika, pozycja pojedynczego 

maksimum przesuwa się w kierunku wyższych częstotliwości, a co najważniejsze 

przewodnictwo elektryczne znacząco zwiększa się i energia aktywacji związana z ruchem 

nośników energii elektrycznej zmniejsza się z 0,21 do 0,17 eV. Proces ten został skorelowany 

z różnicą pomiędzy wymaganą energią aktywacji przeskoku elektronu pomiędzy jonami Fe3+ 

oraz Fe2+ na powierzchni nieutlenionej oraz z utrudnionym ruchem elektronu po powierzchni 

utlenionej bogatej jedynie w jony Fe3+. 

 

Rysunek 12. Analiza właściwości elektrycznych nanocząstek magnetytu przed (a, c) oraz po 

modyfikacji kwasem malonowym (b, d): rzeczywista składowa przewodnictwa elektrycznego (a, b) oraz 

składowa urojona modułu elektrycznego (c, d) wyznaczone dla szerokiego zakresu temperatury od 173 do 373 K 

(Przedruk z publikacji własnej [178]) 
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Badania nad aktywnością katalityczną nanocząstek magnetytu przedstawiono również 

w publikacji [3] „Catalytic activity of non-spherical shaped magnetite nanoparticles in 

degradation of Sudan I, Rhodamine B and Methylene Blue dyes”. Celem badań było określenie 

możliwości zastosowania niesferycznych nanocząstek magnetytu w procesie rozkładu 

związków organicznych, w tym barwników azowych w zakresie wysokich wartości pH. Zakres 

prac obejmował opracowanie autorskiej metody syntezy nanocząstek, opis ich struktury 

z zastosowaniem dyfraktometrii rentgenowskiej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej 

oraz opis aktywności katalitycznej w procesie Fentona wspomaganego światłem UV.  

W pracy przedstawiono metodę syntezy niesferycznych nanocząstek magnetytu oraz 

określono ich aktywność katalityczną w procesie degradacji dwóch barwników – rodaminy B 

oraz błękitu metylenowego. Dodatkowo zaproponowano po raz pierwszy mechanizm 

hydroksylacji i degradacji barwnika Sudan I należącego do grupy barwników azowych. W celu 

zsyntezowania niesferycznych nanocząstek Fe3O4 skorzystano z metody współstrącania, 

w której jako zasadę użyto KOH zamiast standardowo używanych NaOH oraz wody 

amoniakalnej. Morfologię oraz strukturę opisano z zastosowaniem transmisyjnej mikroskopii 

elektronowej oraz na podstawie analizy dyfrakcji elektronów i promieniowa rentgenowskiego. 

Aktywność katalityczną zsyntezowanych nanocząstek badano w reakcji Fentona wspomaganej 

światłem UV, przy czym w celu rozpuszczenia Sudanu I skorzystano z mieszaniny wody 

i acetonu w stosunku 2:3. Zsyntezowane nanocząstki o średniej wielkości krystalitów równej 

12,47 nm charakteryzowały się wysokim stopniem aglomeracji, charakterystycznym dla 

metody współstrącania. Niestety zastosowana metoda nie umożliwiła zsyntezowania materiału 

wolnego od zanieczyszczeń. Na dyfraktogramie rentgenowskim zaobserwowano obecność 

zanieczyszczeń w postaci dodatkowej fazy – getytu. Badania aktywności katalitycznej 

jednoznacznie potwierdziły wysoką zdolność aplikacyjną niesferycznych nanocząstek Fe3O4 

w procesach degradacji zarówno rodaminy B jak i również błękitu metylenowego w środowisku 

zasadowym. Obserwacja ta jest istotna z punktu aplikacyjnego, gdyż większość doniesień 

literaturowych wskazuje na możliwość aplikacyjną nanocząstek magnetytu w zakresie niskich 

wartości pH. W przypadku z kolei zsyntezowanego materiału otrzymano stopień degradacji na 

poziomie 99,5% dla Rodaminy B oraz 97% dla błękitu metylenowego stosując stężenie 

nanocząstek równe 1 g/L oraz wspomagając proces regeneracji jonów Fe3+ przy użyciu światła 

UV o długości fali równej 365 nm. Wysoką wartość degradacji uzyskano dla obu barwników 

pomimo różnic związanych z ich interakcją z powierzchnią nanocząstek. W przypadku błękitu 

metylenowego zauważano silną adsorpcję jego cząsteczek na powierzchni niesferycznych 

nanocząstek Fe3O4. Jednakże w przypadku rodaminy B adsorpcja wynosiła jedynie 10%. 
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Zmianie uległ również typ reakcji degradacji. W przypadku błękitu metylenowego jego rozkład 

z zastosowaniem nanocząstek Fe3O4 można opisać reakcją pseudo pierwszego rzędu ze stałą 

reakcji równą 0,0782 min-1. Rozkład rodaminy B z kolei opisany został reakcją pseudo 

zerowego rzędu ze stałą reakcji równą 3,82·10-4 mol/(dm3min).  

Znacznie bardziej interesujące wyniki uzyskano w przypadku prób degradacji Sudanu I. 

Reakcje te prowadzono dla dwóch odmiennych systemów – typowej reakcji Fentona oraz 

reakcji Fentona wspomaganej światłem UV. Zaobserwowano nietypowe zmiany w wartości 

absorbancji, które powiązane zostały z dwuetapowym procesem dekoloryzacji roztworów 

zawierających barwnik azowy. Proces ten schematycznie przedstawiono na Rys. 13. Złożoność 

procesu związana jest z tworzeniem się dwóch produktów pośrednich – 4’-OH Sudan I oraz 6-

OH Sudan I. Produkty te charakteryzują się podwyższoną absorpcją promieniowania 

widzialnego w stosunku do Sudanu I, co związane jest z występującym efektem 

hiperchromowym i obserwowanym na krzywych UV-Vis nieliniowym wpływem czasu reakcji 

na wartość absorbancji. W następnym etapie procesu zachodzi rozerwanie wiązania 

hydrazonowego i powstanie nowych produktów zawierających grupy hydroksylaminowe oraz 

oksymowe. W przypadku tego procesu zaobserwowano pozytywny wpływ regeneracji jonów 

Fe3+ występujących na powierzchni nanocząstek w wyniku naświetlania roztworu reakcyjnego. 

 

Rysunek 13. Zaproponowany mechanizm hydroksylacji oraz rozkładu barwnika Sudan I (Przedruk z publikacji 

własnej [179]) 
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Rozszerzenie przedstawionych powyżej (w publikacji [1] oraz [2]) badań opublikowane 

zostało w pracy [4] „Influence of Magnetite Nanoparticles Shape and Spontaneous Surface 

Oxidation on the Electron Transport Mechanism”. W publikacji tej opisano zarówno jak 

modyfikatory organiczne wpływają na kształt i stopień utlenienia powierzchni nanocząstek 

magnetytu oraz jak zmiany zachodzące na ich powierzchni i zmiany morfologii wpływają na 

właściwości magnetyczne oraz elektryczne nanocząstek Fe3O4.  

W celu opisu tych zmian nanocząstki magnetytu zsyntezowano w środowisku hydrofobowo-

hydrofilowym w obecności dotychczas nieprzebadanych w reakcji współstrącania 

organicznych modyfikatorów – etylenodiaminy, chloraminy T oraz trifenylofosfiny. Czystość 

fazową oraz strukturę krystaliczną opisano z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej, analizy 

zdjęć mikroskopowych, a obecność modyfikatorów na powierzchni nanocząstek przebadano 

z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni. Właściwości magnetyczne i elektryczne 

określono korzystając ze spektroskopii mössbauerowskiej, badań dielektrycznych 

z zastosowaniem szerokopasmowego spektroskopu dielektrycznego, oraz przy użyciu 

magnetometru VSM. 

Nanocząstki zsyntezowane w obecności organicznych modyfikatorów charakteryzowały się 

kształtem kubicznym, a ich wielkość mieściła się w przedziale od 8,04 do 11,8 nm. Nanocząstki 

zsyntezowane w obecności trifenylofosfiny posiadały również znaczące odkształcenia 

wewnętrzne związane najprawdopodobniej z obecnością defektów strukturalnych. Proces 

spontanicznej funkcjonalizacji powierzchni podczas syntezy potwierdzony został dla 

nanocząstek Fe3O4 zsyntezowanych w obecności etylenodiaminy oraz chloraminy T. 

Trifenylofosfina w związku z tym działała jedynie jako związek modyfikujący wielkość 

i kształt nanomagnetytu. Ponadto, zastosowanie trifenylofosfiny pozwoliło uzyskać ultradrobne 

(9,6 ± 2,0 nm) nanocząstki o relatywnie dużej wartości magnetyzacji nasycenia na poziomie 

55,2 emu/g i dużym przewodnictwie elektrycznym na poziomie 10-4 S/cm w zakresie niskich 

częstotliwości. W przypadku nanocząstek zsyntezowanych bez modyfikatora, a także 

w obecności chloraminy T oraz etylenodiaminy zaobserwowano niskie przewodnictwo 

elektryczne (niższe około 1000-krotnie w porównaniu z nanocząstkami zsyntezowanymi 

w obecności trifenylofosfiny), a także wysoką wartość rzeczywistej składowej przenikalności 

elektrycznej. Obserwacja ta połączona została z obecnością zarówno warstwy utlenionej na 

powierzchni nanocząstek jak i ich spontanicznej funkcjonalizacji. Nanoczastki zsyntezowane 

w obecności chloraminy T charakteryzowały się również najmniejszą wartością magnetyzacji 

nasycenia na poziomie 44,7 emu/g. Na podstawie widm mössbauerowskich określono, iż 

nanocząstki syntezowane bez obecności modyfikatora oraz przy użyciu etylenodiaminy 
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charakteryzują się wysokim stopniem utlenienia powierzchni, a w przypadku zastosowania 

chloraminy T w produkcie znajdują się również nanocząstki niemagnetyczne (co związane jest 

z silnym utlenieniem nanocząstek podczas syntezy). Zastosowanie modelu przewodnictwa 

zaproponowanego w publikacji nr 1 pozwoliło określić mechanizm przewodnictwa dla 

materiałów utlenionych. W przypadku nanocząstek kubicznych o silnie utlenionej powierzchni 

sfunkcjonalizowanej etylenodiaminą oraz chloraminą T ruch elektronów w takim materiale 

może zostać opisany z zastosowaniem modelu CBH, podczas gdy sferyczne nanocząstki nie 

zawierające na swojej powierzchni żadnych ligandów charakteryzują się modelem OLPT. 

Oprócz znaczących zmian we właściwościach elektrycznych potwierdzono także, iż 

modyfikacja metody syntezy skutkuje otrzymaniem materiałów 

o zróżnicowanych właściwościach magnetycznych. Podczas gdy dla nanocząstek 

zsyntezowanych w obecności trifenylofosfiny koercja wynosiła zaledwie 8,7 Oe, w przypadku 

braku zastosowania modyfikatora organicznego jej wartość wynosiła aż 24,4 Oe. Ostatecznie 

w publikacji zaproponowano, że nanocząstki zsyntezowane przy użyciu trifenylofosfiny mogą 

zostać zastosowane przykładowo jako magnetyczne warstwy o wysokiej zdolności przekazu 

elektronu, a sferyczne nanocząstki magnetytu z wysoce utlenioną powierzchnią mogą być 

stosowane jako kondensatory z uwagi na dużą wartość rzeczywistej składowej przenikalności 

elektrycznej oraz relatywnie małą wartość tangensa strat dielektrycznych. 

Opisana w rozdziale 4.4.3. możliwość zastosowania szerokopasmowej spektroskopii 

dielektrycznej w wyborze docelowych aplikacji nanomateriałów, a także możliwość 

kontrolowania właściwości magnetodielektrycznych nanocząstek magnetytu poprzez zmiany 

ich morfologii pokazana została w pracy [5]  „Microwave absorption by dextrin-magnetite 

nanocomposite in frequencies below 2.5 GHz: Role of magnetite content, shape and 

temperature on magneto-dielectric properties”. Celem publikacji było zarówno opracowanie 

metod syntezy nanocząstek magnetytu o zróżnicowanej morfologii, wyznaczenie optymalnego 

stężenia nanostrukturalnego wypełnienia w kompozycie organiczno-nieorganicznym oraz opis 

wpływu zmian morfologii na wysokoczęstotliwościowe właściwości magnetodielektryczne 

oraz absorpcję promieniowania elektromagnetycznego. W poprzednich pracach wykazano, że 

zmiany zachodzące na powierzchni nanocząstek, takie jak jej spontaniczna funkcjonalizacja 

oraz utlenienie zmieniają istotnie właściwości dielektryczne takich nanomateriałów, zwłaszcza 

w zakresie niskich częstotliwości. W przypadku z kolei zmian strukturalnych wywołanych 

odpowiednio opracowaną metodą syntezy i obróbki termicznej nanocząstek magnetytu 

możliwe jest otrzymanie materiału o diametralnie różnych właściwościach elektrycznych (tzn. 

przewodnictwie elektrycznym) niż w przypadku prekursora w postaci ultradrobnych 
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nanocząstek. Publikacja [5] opisuje jak zmiany na powierzchni nanocząstek wywoływane 

krystalizacją cząstek w formy kubiczne wpływają na właściwości wysokoczęstotliwościowe 

kompozytów organiczno-nieorganicznych bazujących na amorficznej dekstrynie. Warto 

nadmienić, iż w badanym zakresie częstotliwości matryca polimerowa charakteryzowała się 

pomijalnymi wartościami absorpcji promieniowania, dlatego wszelkie obserwowane zmiany w 

takim kompozycie wynikały z dodatku nanocząstek o kontrolowanym kształcie.  

W celu opisu zmian w morfologii nanocząstek magnetytu na ich właściwości 

wysokoczęstotliwościowe skorzystano z metody polegającej na pozostawieniu materiału po 

syntezie w roztworze reakcyjnym zawierającym dodatkowo modyfikatory nieorganiczne: 

NaHCO3 oraz KOH. Zmiany w strukturze oraz morfologii nanocząstek poddanych temu 

procesowi opisano bazując na analizie dyfrakcji elektronów, dyfrakcji promieniowania 

rentgenowskiego oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Na rys. 14 przedstawiono 

porównanie zdjęć wykonanych przy użyciu mikroskopu elektronowego wraz z właściwościami 

dielektrycznymi oraz magnetycznymi dla kompozytów zawierających 25% masowo 

nanocząstek w swojej strukturze. 

 

Rysunek 14. Wpływ kształtu nanocząstek magnetytu na właściwości magnetodielektryczne 

nanokompozytów: (a) zmiany w wartościach zespolonej przenikalności elektrycznej, (b) zmiany w wartościach 

zespolonej przenikalności magnetycznej, (c) zmiany w tangensie strat oraz zdjęcia TEM wykonane dla 

nanocząstek niestarzonych (d) oraz starzonych w roztworze poreakcyjnym zawierającym KOH (e) oraz NaHCO3 

(f) (Przedruk z publikacji własnej [180]) 
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W pracy tej wykazano, iż nanocząstki sferyczne charakteryzują się dużymi stratami 

elektrycznymi oraz magnetycznymi warunkującymi wysoki poziom absorpcji promieniowania 

elektromagnetycznego w zakresie niskich częstotliwości (wartość parametru RL poniżej -10 

dB została zaobserwowana dla częstotliwości pomiędzy 1,2 i 1,74 GHz, z minimum na 

poziomie -29,88 dB przy częstotliwości 1,44 GHz). Pokazano dalej, że dodatek tych 

nanocząstek na poziomie 50% masowych skutkuje otrzymaniem kompozytu, z maksimum 

absorpcji przy częstotliwości 1,9 GHz, dla której RL wynosiło -31,8 dB. Kompozyt ten czuły 

był również na zmiany temperatury, co związane jest z silną zależnością pomiędzy zespoloną 

przenikalnością elektryczną oraz zespoloną przenikalnością magnetyczną 

a temperaturą. Na podstawie przeprowadzonych analiz dla kompozytów zawierających 25% 

masowo wypełnienia nanostrukturalnego pokazano, że krystalizacja sferycznych nanocząstek 

magnetytu w formy kubiczne znacząco zmienia ich właściwości magnetodielektryczne oraz 

obniża możliwość absorpcji promieniowania elektromagnetycznego. Zmiany te związane są 

z rekrystalizacją powierzchni magnetytu. W przypadku nanocząstek sferycznych ich 

powierzchnia bogata jest w defekty strukturalne, co skutkuje wzrostem strat elektrycznych 

w szerokim zakresie częstotliwości. Dodatkowo reorientacja atomów na powierzchni takich 

nanocząstek skutkuje również zmianami w wartościach strat magnetycznych, co omówione 

zostało w poprzednich publikacjach.  
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5.2. Pełne teksty publikacji związanych z rozprawą doktorską 
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6. Podsumowanie i wnioski 

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przebadano oraz opisano możliwość zmiany 

właściwości fizykochemicznych, tj. aktywności katalitycznej, przewodnictwa elektrycznego 

oraz właściwości dielektrycznych i magnetycznych nanocząstek magnetytu. Jako metody 

modyfikacji tych właściwości wybrano modyfikacje morfologii, struktury oraz powierzchni 

nanocząstek Fe3O4 poprzez odpowiednio dobrane metody syntezy. W ramach prowadzonych 

badań opracowano 12 metod chemicznej syntezy (opartej zwłaszcza na reakcji współstrącenia) 

oraz modyfikacji nanocząstek magnetytu, które doprowadziły do zmiany ich właściwości 

fizykochemicznych. W celu skorelowania właściwości elektrycznych, magnetycznych oraz 

aktywności katalitycznej wraz ze zmianami strukturalnymi, zachodzącymi na powierzchni 

nanocząstek, a także ich morfologią wykonano badania z wykorzystaniem dyfrakcji 

promieniowania rentgenowskiego, transmisyjnej mikroskopii elektronowej, spektroskopii 

fourierowskiej w podczerwieni oraz spektroskopii Mössbauera 57Fe. Właściwości elektryczne 

przebadano za pomocą szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej w szerokim zakresie 

częstotliwości oraz temperatury.  

Na podstawie uzyskanych wyników potwierdzono postawioną tezę badawczą, że 

właściwości fizykochemiczne (aktywność katalityczna, przewodnictwo elektryczne oraz 

właściwości magnetyczne i dielektryczne) nanocząstek ferrytowych zależą nie tylko od ich 

składu chemicznego i wielkości, ale również od struktury nanocząstek, kształtu, 

funkcjonalizacji oraz utlenienia ich powierzchni. Zmiany te mogą być kontrolowane na etapie 

syntezy nanocząstek i definiować ich przyszłe zastosowania. Powyższą tezę badawczą 

potwierdzono odpowiadając na postawione pytania badawcze.  

W pierwszej kolejności, w publikacji Influence of magnetite nanoparticles surface 

dissolution, stabilization and functionalization by malonic acid on the catalytic activity, 

magnetic and electrical properties wykazano, iż modyfikacja nanocząstek Fe3O4 po ich 

syntezie pozwala zmieniać ich morfologię oraz strukturę. Zaobserwowano, iż zastosowanie 

obróbki w środowisku redukującym w obecności kwasu malonowego powoduje nie tylko 

funkcjonalizację powierzchni nanocząstek, ale również skutkuje roztwarzaniem utlenionej 

powierzchni, co przejawia się zmianą średniej wielkości krystalitów z 12,27 do 11,99 nm, 

a także zmniejszeniem wielkości aglomeratów z 2384 nm do 240 nm. Tak otrzymane 

nanocząstki magnetytu charakteryzowały się zwiększoną magnetyzacją nasycenia 

o 3 emu/g oraz zwiększoną o 2,8 Oe koercją w stosunku do materiału wyjściowego. Największe 

zmiany zaobserwowano jednak analizując przewodnictwo elektryczne tak zmodyfikowanego 
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materiału. Wykazano, że roztworzenie utlenionej powierzchni skutkuje zmniejszeniem energii 

aktywacji ruchu nośników energii elektrycznej oraz zwiększeniem przewodnictwa 

elektrycznego w zakresie niskich częstotliwości. Potwierdzono również, iż funkcjonalizacja 

powierzchni nanocząstek wpływa na ich aktywność katalityczną. Pomimo 10-krotnego 

zmniejszenia wielkości aglomeratów uzyskano nanocząstki, których aktywność katalityczna 

(wyrażana jako stopień degradacji rodaminy B) w heterogenicznym procesie Fentona wynosiła 

35%. W przypadku aglomeratów o wielkości równej 2384 nm stopień degradacji wynosił 86%. 

Znacznie wyższą aktywność katalityczną zaobserwowano dla niesferycznych nanocząstek 

magnetytu, które z powodzeniem zostały użyte w procesach degradacji rodaminy B oraz błękitu 

metylenowego w środowisku zasadowym. Nanocząstki te o średniej wielkości krystalitów 

wynoszącej 12,47 nm pozwoliły na usunięcie 99,5% rodaminy B oraz 97% błękitu 

metylenowego z roztworu reakcyjnego w wyniku wspomaganego światłem UV procesu 

Fentona. Zsyntezowany katalizator z powodzeniem został również zaimplementowany do 

degradacji barwnika azowego, w którym to zaobserwowano dwuetapowy proces rozkładu 

polegający na hydroksylacji cząsteczki, a następnie zerwaniu powstającego wiązania 

hydrazonowego. Mechanizm tego procesu zaprezentowano razem z wynikami badań 

aktywności katalitycznej w publikacji Catalytic activity of non-spherical shaped magnetite 

nanoparticles in degradation of Sudan I, Rhodamine B and Methylene Blue dyes.  

Powiązanie zmian strukturalnych z właściwościami elektrycznymi nanocząstek magnetytu 

przedstawione zostało w publikacji Ultraslow electron-phonon scattering and polaron 

formation in magnetite. W publikacji tej wykazano, że możliwa jest zmiana mechanizmu 

przewodnictwa elektrycznego w nanocząstkach magnetytu poprzez zmianę ich struktury, 

a także stwierdzono, że odpowiednio dobrana obróbka cieplna pozwala zsyntezować materiał, 

w którym następuje skokowa zmiana właściwości elektrycznych. Izotermiczne wygrzewanie 

uprzednio sprasowanych nanocząstek o średniej wielkości 9,8±3,8 nm w temperaturze 873 K 

przez 2 godziny pozwoliło uzyskać materiał o przewodnictwie elektrycznym większym o kilka 

rzędów wielkości. Co więcej zmianie uległ również mechanizm transportu elektronów. 

Zsyntezowany materiał, charakteryzujący się dużą koncentracją defektów strukturalnych, 

posiadał przewodnictwo elektryczne zbliżone do metalicznego, dla którego opracowano 

i zweryfikowano nowy model przewodnictwa elektrycznego.  

Drugie, postawione w niniejszej rozprawie pytanie badawcze dotyczyło możliwości 

kontroli kształtu nanocząstek oraz funkcjonalizacji/utlenienia powierzchni na etapie syntezy 

np. poprzez odpowiednio dobraną temperaturę procesu lub zastosowanie organicznych 
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modyfikatorów. W przedstawionym cyklu artykułów naukowych wskazano, iż możliwa jest 

zarówno funkcjonalizacja powierzchni nanocząstek po ich syntezie (kwasem malonowym), jak 

również modyfikacja stopnia utlenienia powierzchni i ich kształtu. W publikacji Influence of 

magnetite nanoparticles shape and spontaneous surface oxidation on the electron transport 

mechanism wykazano, iż odpowiednio dobrany modyfikator organiczny na etapie syntezy 

pozwala otrzymać nanoczastki magnetytu o odmiennym udziale warstwy utlenionej – 

magemitu. Podczas gdy zsyntezowane nanocząstki posiadają kształt kubiczny obecność 

warstwy utlenionej znacząco zmieniła zarówno właściwości magnetyczne jak i również 

dielektryczne. Największe stężenie magemitu zaobserwowano w przypadku syntezy 

prowadzonej bez obecności modyfikatora organicznego oraz przy zastosowaniu 

etylenodiaminy. Co ciekawe, kubiczne nanoczastki zsyntezowane w obecności trifenylofosfiny 

posiadały najmniejszy udział warstwy utlenionej, charakteryzowały się najwyższym 

przewodnictwem elektrycznym (1,02∙10-4 S/cm przy częstotliwości 10 Hz), a także 

charakteryzowały się najwyższą wartością magnetyzacji nasycenia (55,2 emu/g). 

Odpowiedź na pytanie, czy zmiana kształtu nanocząstek magnetytu wpływa na 

przewodnictwo elektryczne oraz przenikalność magnetyczną i elektryczną udzielono 

w artykule Microwave absorption by dextrin-magnetite nanocomposite in frequencies below 

2.5 GHz: Role of magnetite content, shape and temperature on magneto-dielectric properties. 

Potwierdzono, iż kształt nanocząstek magnetytu znacząco zmienia wartość absorpcji 

promieniowania elektromagnetycznego, zwłaszcza poprzez zmiany w stratach magnetycznych. 

Wykazano, że nanocząstki sferyczne charakteryzują się dużymi stratami dielektrycznymi oraz 

magnetycznymi warunkującymi wysoki poziom absorpcji promieniowania 

elektromagnetycznego w zakresie niskich częstotliwości. Straty te związane są z ich silnie 

nieuporządkowaną powierzchnią, która ulega przebudowie w wyniku ich wzrostu w cząstki 

o kształcie kubicznym.  

Ostatnie, postawione pytanie badawcze dotyczyło przyszłościowych kierunków rozwoju 

prowadzonych badań. W niniejszym cyklu artykułów naukowych, a także w przeglądzie 

piśmiennictwa opisano, iż nanoczastki magnetytu badane są pod kątem odmiennych 

zastosowań, od biomedycznych, poprzez katalityczne aż do wytwarzania nowatorskich 

materiałów chroniących przed promieniowaniem elektromagnetycznym. Potwierdzono 

również, iż zmiany strukturalne, w morfologii oraz zachodzące na powierzchni nanocząstek 

magnetytu mogą znacząco zmieniać możliwości aplikacyjne. Ukazano, iż spontaniczna 

funkcjonalizacja powierzchni kwasem malonowym i roztwarzanie warstwy utlenionej 



123 

 

poprawiają właściwości magnetodielektryczne jednocześnie znacząco zmniejszając aktywność 

katalityczną nanocząstek. Znacznie lepszym podejściem w celu uzyskania nanomateriału 

o wysokiej aktywności katalitycznej jest zastosowanie metody syntezy niesferycznych 

nanocząstek magnetytu. Co więcej zaproponowany nanokatalizator znaleźć może zastosowanie 

również w procesach hydroksylacji związków azowych, co zaprezentowano na przykładzie 

barwnika Sudan I. Dodatkowo potwierdzono możliwość zastosowania nanocząstek magnetytu 

do wytwarzania materiałów o wysokiej zdolności absorpcji promieniowania 

elektromagnetycznego.  

Na podstawie wyników badań zawartych w niniejszej rozprawie doktorskiej 

sformułowano następujące wnioski: 

• zastosowanie modyfikatorów organicznych i nieorganicznych na etapie syntezy 

nanocząstek magnetytu pozwala kontrolować stopień utlenienia powierzchni, kształt, 

wielkość oraz pośrednio właściwości fizykochemiczne, zwłaszcza właściwości elektryczne 

i magnetyczne; 

• funkcjonalizacja powierzchni nanocząstek magnetytu zmniejsza ich aktywność katalityczną 

w wyniku blokowania centr aktywnych (jonów żelaza) przez cząsteczki przyłączanych do 

powierzchni związków organicznych; 

• niesferyczne nanocząstki magnetytu mogą być stosowane w procesie Fentona 

wspomaganego światłem UV nawet w środowisku alkalicznym; 

• proces degradacji związków azowych (takich jak Sudan I) jest procesem dwuetapowym 

polegającym na hydroksylacji cząsteczki, a następnie zerwaniu powstającego wiązania 

hydrazonowego; 

• modyfikacja uniwersalnego prawa relaksacji dielektrycznej przez dopasowanie funkcji 

w dziedzinie liczb zespolonych umożliwia otrzymanie znacznie lepszego dopasowania 

modelu do danych eksperymentalnych; 

• odpowiednio dobrana cieplna termiczna pozwala zsyntezować materiał charakteryzujący 

się podwójnym mechanizmem przewodnictwa elektrycznego, 

w którym to elektrony w zakresie niskich częstotliwości zachowują się jak wirtualny gaz 

elektronowy, a nośnikiem ładunku elektrycznego w wysokich częstotliwościach (zakres 

GHz) są polarony; 

• wysoka zdolność do absorpcji promieniowania elektromagnetycznego nanocząstek 

magnetytu związana jest z procesem reorientacji spinów na ich powierzchni, stąd 
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nanocząstki o znacznym nieuporządkowaniu powierzchni posiadają podwyższone straty 

magnetyczne. 
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8.  Streszczenie  

Nanocząstki Fe3O4 z uwagi na ich właściwości magnetyczne, elektryczne, wysoce 

rozwiniętą powierzchnię właściwą i biokompatybilność stanowią zainteresowanie naukowców 

od wielu lat. Z uwagi na fakt, iż wielkość, kształt oraz powierzchnia nanocząstek definiują ich 

właściwości dotychczas opracowano wiele metod syntezy nanocząstek magnetytu 

charakteryzujących się zróżnicowanym kształtem, od sferycznego, poprzez kubiczny aż do 

struktur samoorganizujących się pod wpływem np. pola magnetycznego.  Wpływ kształtu, 

wielkości oraz modyfikacji powierzchni nanocząstek Fe3O4 opisany został w specjalistycznej 

literaturze zwłaszcza pod kątem ich zastosowania w medycynie oraz w katalizie. W literaturze 

znaleźć można informacje dotyczące m.in. wpływu utlenienia, funkcjonalizacji oraz 

formowania się struktur typu core-shell na właściwości magnetyczne. W przypadku opisu 

właściwości dielektrycznych i elektrycznych modyfikacje te nie zostały dotychczas dobrze 

zbadane i opisane (zwłaszcza w szerokim zakresie częstotliwości, temperatury, a przede 

wszystkim w nanoskali).  

W związku z powyższym w niniejszej rozprawie doktorskiej sformułowano tezę badawczą, 

iż właściwości fizykochemiczne (aktywność katalityczna, przewodnictwo elektryczne oraz 

właściwości magnetyczne i dielektryczne) nanocząstek ferrytowych zależą nie tylko od ich 

składu chemicznego i wielkości, ale również od struktury nanocząstek, kształtu, 

funkcjonalizacji oraz utlenienia ich powierzchni. Zmiany te mogą być kontrolowane na etapie 

syntezy nanocząstek i definiować ich przyszłe zastosowania. W celu potwierdzenia tej tezy, 

sformułowano pytania badawcze, na które odpowiedzi zostały przedstawione 

w zaprezentowanym spójnym tematycznie cyklu artykułów opublikowanych 

w międzynarodowych, recenzowanych czasopismach naukowych. Zaprezentowany cykl 

stanowią wybrane prace opublikowane w czasopismach o sumarycznym współczynniku 

wpływu Impact Factor (IF) równym 31,049 (średni IF przypadający na jedną publikację 

wynosi 6,210) oraz sumarycznej liczbie punktów MEiN 630. Publikacje te przedstawiają 

badania nad strukturą, kształtem, utlenieniem oraz funkcjonalizacją powierzchni magnetytu 

oraz ich wpływem na właściwości dielektryczne, przewodnictwo elektryczne oraz właściwości 

magnetyczne i aktywność katalityczną. 

W publikacji „Ultraslow electron-phonon scattering and polaron formation in magnetite” 

opisano wpływ modyfikacji struktury nanocząstek magnetytu w wyniku ich izotermicznego 

wygrzewania na przewodnictwo elektryczne. Bazując na otrzymanych danych 

eksperymentalnych przedstawiony został nowy model zachowania się elektronów 
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w wysoce przewodzącym magnetycie. Zgodnie z nim, w zakresie niskich częstotliwości 

elektrony zachowują się w takim materiale jak wirtualny gaz elektronowy, podczas gdy 

w częstotliwościach na poziomie GHz następuje rozpraszanie elektronów na fononach 

indukowanych termicznie. Interakcja ta generuje polarony, które następnie tworzą duże 

polarony odpowiedzialne za wysokoczęstotliwościowe przewodnictwo elektryczne w takim 

materiale. 

Wpływ selektywnego roztwarzania utlenionej powierzchni magnetytu oraz funkcjonalizacji 

za pomocą kwasu malonowego na właściwości elektryczne oraz katalityczne Fe3O4 

przedstawiono w publikacji „Influence of magnetite nanoparticles surface dissolution, 

stabilization and functionalization by malonic acid on the catalytic activity, magnetic and 

electrical properties”. Zaprezentowano, iż metoda ta pozwala otrzymać nanocząstki magnetytu 

charakteryzujące się zwiększoną wartością przewodnictwa elektrycznego w porównaniu do 

nanocząstek niemodyfikowanych. Jednocześnie wykazano, iż badane nanocząstki, pomimo 

mniejszej wielkości aglomeratów charakteryzują się znacznie niższą aktywnością katalityczną, 

co z kolei powiązano z funkcjonalizacją powierzchni za pomocą kwasu malonowego. 

Rozszerzenie powyższych badań stanowi publikacja „Influence of Magnetite Nanoparticles 

Shape and Spontaneous Surface Oxidation on the Electron Transport Mechanism”, w której 

z kolei opisano wpływ modyfikatorów organicznych na proces wzrostu i utleniania powierzchni 

Fe3O4. Wyniki skorelowano z pomiarami właściwości dielektrycznych oraz magnetycznych, 

wskazując możliwe aplikacje nanocząstek magnetytu. Potwierdzono, m.in., iż zastosowanie 

trifenylofosfiny pozwala zsyntezować nanocząstki magnetytu o magnetyzacji nasycenia na 

poziomie 55,2 emu/g i przewodnictwie elektrycznym 1000-krotnie wyższym, niż w przypadku 

syntezy bez zastosowania modyfikatora organicznego.  

Podwyższenie aktywności katalitycznej zaobserwowano i opisano dla nanocząstek 

o kształcie niesferycznym w publikacji „Catalytic activity of non-spherical shaped magnetite 

nanoparticles in degradation of Sudan I, Rhodamine B and Methylene Blue dyes”. W pracy 

przedstawiono metodę syntezy niesferycznych nanocząstek magnetytu oraz określono ich 

aktywność katalityczną w procesie degradacji dwóch barwników – rodaminy B oraz błękitu 

metylenowego. Potwierdzono możliwość aplikacji nanomagnetytu w procesach degradacji 

barwników w zakresie wysokich wartości pH. Dotychczas procesy te prowadzone były 

zazwyczaj w środowisku kwaśnym, z uwagi na aktywację powierzchni nanocząstek magnetytu 

przy wartościach pH poniżej 4. Dodatkowo w publikacji zaproponowano po raz pierwszy 

mechanizm hydroksylacji i degradacji barwnika Sudan I należącego do grupy barwników 

azowych z wykorzystaniem procesu Fentona oraz procesu wspomaganego światłem UV. 
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Nieliniowe zmiany obserwowane na widmach UV-Vis połączono z tworzeniem się produktów 

przejściowych i występowaniem efektu hiperchromowego.  

Wpływ kształtu nanocząstek magnetytu na ich właściwości magnetodielektryczne oraz 

absorpcję promieniowania mikrofalowego opisano w publikacji „Microwave absorption by 

dextrin-magnetite nanocomposite in frequencies below 2.5 GHz: Role of magnetite content, 

shape and temperature on magneto-dielectric properties”. Zmiany na powierzchni nanocząstek 

magnetytu podczas ich powolnego procesu wzrostu w formy kubiczne znacząco obniżyły 

możliwość absorpcji promieniowania elektromagnetycznego. W przypadku nanocząstek 

sferycznych ich powierzchnia bogata jest w defekty strukturalne, co skutkuje zwiększeniem 

strat w szerokim zakresie częstotliwości. Dodatkowo reorientacja atomów na powierzchni 

takich nanocząstek zmienia również uporządkowanie spinów na powierzchni nanocząstek, co 

również zmniejsza straty magnetyczne w formach kubicznych.  

Podsumowując, przeprowadzone badania jednoznacznie potwierdziły postawioną tezę, 

wskazując, że właściwości fizykochemiczne (aktywność katalityczna, właściwości 

magnetyczne i dielektryczne oraz przewodnictwo elektryczne) nanocząstek ferrytowych zależą 

od ich struktury, kształtu, funkcjonalizacji oraz utleniania powierzchni. Przedstawione 

publikacje naukowe wskazują, iż odpowiednio zmodyfikowana metoda syntezy, obróbka 

chemiczna i cieplna pozwalają kontrolować właściwości nanocząstek magnetytu. 

Zaprezentowano również, iż na etapie syntezy istnieje możliwość modyfikacji właściwości 

magnetycznych, dielektrycznych oraz przewodnictwa elektrycznego poprzez funkcjonalizację 

ich powierzchni, syntezę nanocząstek o zróżnicowanym kształcie oraz stopniu utlenienia. 

Dodatkowo przedstawiono, że zmiany w kształcie, wielkości oraz zachodzące na powierzchni 

nanocząstek nie tylko zmieniają ich podstawowe właściwości fizykochemiczne 

(niejednokrotnie w sposób drastyczny), lecz również, każda z tych modyfikacji ma znaczący 

wpływ na przyszłościowe zastosowanie (jako absorbery promieniowania 

elektromagnetycznego, kondensatory oraz katalizatory).  
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9. Abstract 

Fe3O4 nanoparticles have been extensively studied for many years due to their magnetic and 

electrical properties, surface area, and biocompatibility. Because the size, shape, and surface of 

nanoparticles define their properties, many methods have been developed to synthesize 

magnetite nanoparticles characterized by various shapes, from spherical, through cubic, to 

structures self-organizing under the influence of, for example, a magnetic field. The influence 

of the shape, size, and surface modification of Fe3O4 nanoparticles has been described in the 

specialist literature, especially in their use in medicine and catalysis. The literature includes 

information on the influence of oxidation, functionalization, and formation of core-shell 

structures on magnetic properties. In the case of describing the dielectric and electrical 

properties, these modifications have not been well studied and described so far (especially in 

a wide range of frequencies, temperatures, and, above all, in the nanoscale). 

In connection with the above, a research thesis was formulated in this dissertation entitled 

“Modification of the physicochemical properties of magnetite nanoparticles using a selected 

method of changing their structure, shape and surface”, stating that physicochemical properties 

(catalytic activity, electrical conductivity, magnetic and dielectric properties) of ferrite 

nanoparticles depend not only on their chemical composition and size but also on the structure 

of the nanoparticles, their shape, functionalization, and surface oxidation. These changes can 

be controlled at the stage of nanoparticle synthesis and may define their future applications. 

In order to confirm the research thesis, research questions were formulated, the answers to 

which were presented in the thematically coherent series of articles published in international, 

peer-reviewed scientific journals. The presented cycle consists of selected papers published in 

journals with a total Impact Factor (IF) of 31.049 (the average IF per publication is 6.210) and 

a total number of MEiN points of 630. These publications present research on the structure, 

shape, oxidation, and functionalization of the magnetite surface and their influence on dielectric 

properties, electrical conductivity, magnetic properties, and catalytic activity. 

The publication "Ultraslow electron-phonon scattering and polaron formation in magnetite" 

describes the effect of modifying the structure of magnetite nanoparticles by their isothermal 

annealing on electrical conductivity. Based on the obtained experimental data, a new model for 

describing the behavior of electrons in highly conductive magnetite was presented. According 

to it, in the low-frequency range, electrons behave in such a material as a virtual electron gas, 

while in the GHz frequency range, electrons-phonons scattering occurs. This interaction 
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generates polarons, which form large polarons responsible for high-frequency electrical 

conductivity in such material. 

The influence of selective dissolution of the oxidized surface of magnetite and its 

functionalization by malonic acid on the electrical and catalytic properties of Fe3O4 is presented 

in the publication "Influence of magnetite nanoparticles surface dissolution, stabilization and 

functionalization by malonic acid on the catalytic activity, magnetic and electrical properties". 

It was shown that this method allows obtaining magnetite nanoparticles characterized by an 

increased value of electrical conductivity in comparison to unmodified nanoparticles. At the 

same time, it was shown that the tested nanoparticles, despite the smaller size of agglomerates, 

are characterized by much lower catalytic activity, which was associated with surface 

functionalization with malonic acid. An extension of the above research was presented in the 

publication "Influence of Magnetite Nanoparticles Shape and Spontaneous Surface Oxidation 

on the Electron Transport Mechanism", which describes the effect of organic modifiers on the 

growth and oxidation of the Fe3O4 surface. The results were correlated with dielectric and 

magnetic properties measurements, indicating possible applications of magnetite nanoparticles. 

It was confirmed, among others, that the use of triphenylphosphine allows the synthesis of 

magnetite nanoparticles with saturation magnetization of 55.2 emu/g and electrical conductivity 

1000 times higher than in the case of synthesis without the use of an organic modifier. 

Increased catalytic activity was observed and described for non-spherical shaped 

nanoparticles in the publication "Catalytic activity of non-spherical shaped magnetite 

nanoparticles in degradation of Sudan I, Rhodamine B and Methylene Blue dyes". The paper 

presented a synthesis method of non-spherical shaped magnetite nanoparticles and determined 

their catalytic activity in the degradation process of rhodamine B and methylene blue dyes. The 

possibility of nanomagnetite application in the processes of dye degradation in the high pH 

range was confirmed. Until now, these processes were usually carried out in an acidic 

environment due to the activation of the surface of magnetite nanoparticles at pH values below 

4. Additionally, the publication proposed for the first time the mechanism of hydroxylation and 

degradation of Sudan I dye belonging to the group of azo dyes using the Fenton process and the 

light-assisted process UV. The non-linear changes observed in the UV-Vis spectra were linked 

to the formation of intermediate products and the occurrence of the hyperchromic effect. 

The influence of the shape of magnetite nanoparticles on their magnetodielectric properties 

and absorption of microwave radiation is described in the publication "Microwave absorption 

by dextrin-magnetite nanocomposite in frequencies below 2.5 GHz: Role of magnetite content, 

shape and temperature on magneto-dielectric properties". Changes on the surface of magnetite 
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nanoparticles during their slow growth into cubic forms significantly reduced the possibility of 

absorbing electromagnetic radiation. In the case of spherical nanoparticles, their surface is rich 

in structural defects, which results in increased losses in a wide frequency range. In addition, 

the reorientation of atoms on the surface of such nanoparticles also changes the ordering of 

spins on the surface of nanoparticles, reducing magnetic losses in cubic forms. 

In conclusion, the research confirmed the thesis, indicating that ferrite nanoparticles' 

physicochemical properties (catalytic activity, magnetic and dielectric properties, and electrical 

conductivity) depend on their structure, shape, functionalization, and surface oxidation. The 

presented scientific publications indicate that an adequately modified method of synthesis, 

chemical, and thermal treatment allows controlling the properties of magnetite nanoparticles. It 

was also shown that at the synthesis stage, it is possible to modify the magnetodielectric 

properties and electrical conductivity by functionalizing their surface and synthesis 

nanoparticles of various shapes and degrees of oxidation. Moreover, it was shown that all 

changes in the shape, size, and surface of nanoparticles not only change their basic 

physicochemical properties (often in a drastic way) but also each of these modifications has a 

significant impact on future applications (as electromagnetic interference shielding materials, 

capacitors or catalysts).  
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nanoparticles” (poster) 

 

5. Collaborative Conference on Advanced Materials 2019, St. Julian’s, Malta, 26 – 30 

sierpnia 2019 r., temat wystąpienia: „Electromagnetic interference shielding properties 

of dextrin-Fe3O4 nanocomposites at microwave and radiofrequency range”, (referat) 

 

6. 24th Soft Magnetic Materials Conference (SMM24), Poznań, 4 – 7 września 2019 r., 

temat wystąpienia: „Dielectric, magnetic and electromagnetic interference shielding 

properties of ferrites” (poster) 

 

7. 4th PING International Conference –  Modern trends in material engineering, Pilzno, 

Czechy, 10 – 13 września 2019 r., temat wystąpienia: „Optimization of metallic glasses 

for additive technologies. The role of entropy and enthalpy in formation of amorphous 

structure” (poster) 

 

8. Szkoła Inżynierii Materiałowej SIM 2019, Kraków, 25 – 27 września 2019 r., temat 

wystąpienia: „Podejście termodynamiczne w projektowaniu stopów amorficznych na 

bazie aluminium” (referat) 

 

9. 5th Ed. Smart Materials and Surfaces (SMS2019), Lizbona, Portugalia, 23 – 25 

października 2019 r., temat wystąpienia: „Synthesis of silver nanoparticles and 

nanocomposites with unique structure and optical properties by UV-irradiation 

method” (poster) 
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10. XII Ogólnokrajowa Konferencja Naukowa Młodzi Naukowcy w Polsce – Badania i 

Rozwój, On-line, 16.11.2020., temat wystąpienia: „Kontrola właściwości nanocząstek 

magnetytu poprzez modyfikację metod syntezy” (referat) 

 

11. 10th International Colloids Conference, On-line, 07 – 09.12.2020, temat wystąpienia: 

„Synthesis and properties of magnetite nanoflowers and nanorods synthesized using β-

FeOOH as Fe3+ solid state precursor” (poster) 

 

12. Konferencja POB3: Materiały przyszłości, On-line, 23.03.2021, temat wystąpienia: 

„Zastosowanie szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej do określania zmian 

strukturalnych i zachowania jonów oraz elektronów w materiałach nieorganicznych” 

(referat) 

 

13. InterNanoPoland 2021, On-line, 14 – 15.04.2021, temat wystapienia: „Role of shape, 

size, and surface modification of the electrons transport in magnetite nanoparticles 

determined by broadband dielectric spectroscopy” (referat) 

 

14. 12th International Conference on Materials Science & Engineering (BRAMAT 2022), 

Braszów, Rumunia, 09 – 12 marca 2022 r., temat wystąpienia: „Flower-Like Magnetite 

Nanoparticles as Efficient Catalyst of Dye Degradation Using Sodium Percarbonate in 

Heterogeneous Photo-Fenton Reaction” (poster) 

 

15. 25th Soft Magnetic Materials Conference (SMM25), Grenoble, Francja, 02 – 05 maja 

2022, temat wystapienia: „Influence of volumetric energy density on the magnetic 

properties of FeSi6.5 alloy prepared by SLM technology” (poster) 

 

16. 15th International Conference on Modern Materials and Technologies (CIMTEC 2022), 

Peruzja, Włochy, 20 – 29 czerwca 2022 r., temat wystąpienia: „Magnetodielectric and 

Electromagnetic Wave Absorption Properties of Ceramic Nanocomposites based on the 

Magnetically Soft, Semi-Hard and Hard Ferrites” (referat) 

 

17. 8th World Congress on New Technologies (NewTech'22), Praga, Czechy, 03 – 05 

sierpnia 2022, temat wystąpienia: „Influence of magnetite synthesis method on the 

structure, morphology and dielectric properties” (referat) 
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11.5. Kierowanie projektami naukowo-badawczymi 

1. Kierownik projektu pt. „Wpływ morfologii nanocząstek magnetytu na proces ich 

izotermicznego wzrostu, właściwości elektryczne oraz aktywność fotokatalityczną” (nr 

projektu 0220/DIA/2017/47); termin realizacji projektu: 07.09.2018 r. - 06.09.2022 r., 

projekt realizowany w ramach programu Diamentowy Grant 2018 (edycja VII), 

 

2. Kierownik projektu pt. „Właściwości magneto-dielektryczne hybrydowych warstw 

organiczno-nieorganicznych o potencjale aplikacyjnym w usuwaniu smogu 

elektromagnetycznego” (nr projektu CŁ/0620/2021/DF/DW); termin realizacji 

projektu: 15.09.2021 - 15.09.2023 r., projekt realizowany w ramach Dotacji Celowych 

Sieci Badawczej Łukasiewicz. 

 

3. Kierownik projektu pt. „Ruchy nośników ładunku i zmiany strukturalne monitorowane 

szerokopasmową spektroskopią dielektryczną u wrażliwych na światło UV 

warstwowych tlenohalogenków” (nr projektu UMO-2022/45/N/ST5/01118); termin 

realizacji projektu: 16.01.2023 - 15.01.2026., projekt realizowany w ramach programu 

PRELUDIUM 21 

11.6. Uczestnictwo w projektach naukowo-badawczych  

1. Projekt „Synteza nanomateriałów o wysokim współczynniku absorpcji promieniowania 

elektromagnetycznego w zakresie fal radiowych i mikrofal z wykorzystaniem 

amorficznych materiałów dielektrycznych i magnetycznych” w ramach konkursu OPUS 

12, numer projektu: 2016/23/B/ST8/03405, instytucja finansująca: Narodowe Centrum 

Nauki, rola w projekcie: realizacja prac badawczych, 

 

2. Projekt „Podejście termodynamiczne w projektowaniu amorficznych, 

nanokrystalicznych i kwazikrystalicznych stopów na osnowie aluminium o zwiększonej 

wytrzymałości i odporności korozyjnej do zastosowań specjalnych” w ramach konkursu 

OPUS 15, numer projektu: 2018/29/B/ST8/02264, instytucja finansująca: Narodowe 

Centrum Nauki, rola w projekcie: realizacja prac badawczych w ramach stypendium 

naukowego dla młodego naukowca, 
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3. Projekt „Opracowanie wysokowydajnej i bezodpadowej technologii wytwarzania 

nanokompozytów magnetycznie miękkich dla wysokoczęstotliwościowego 

przetwarzania dużych mocy”, w ramach konkursu TECHMATSTRATEG I, numer 

projektu: TECHMATSTRATEG1/347200/11/NCBR/2017, instytucja finansująca: 

Narodowe Centrum Badań i Rozwoju, rola w projekcie: realizacja prac badawczych  

 

4. Projekt „Materiały o strukturze nanokrystalicznej i amorficznej do konstrukcji wkładek 

kumulacyjnych do zastosowania w przemyśle wydobywczym”, w ramach konkursu 

TECHMATSTRATEG I, numer projektu: 

TECHMATSTRATEG1/349156/13/NCBR/2017, instytucja finansująca: Narodowe 

Centrum Badań i Rozwoju, rola w projekcie: realizacja prac badawczych 

 

5. Projekt „Nowoczesne technologie wytwarzania funkcjonalnych materiałów 

magnetycznych dla zastosowań elektro-mobilnych i medycznych”, w ramach konkursu 

TECHMATSTRATEG II, numer projektu: 

TECHMATSTRATEG2/410941/4/NCBR/2019, instytucja finansująca: Narodowe 

Centrum Badań i Rozwoju, rola w projekcie: realizacja prac badawczych  

 

6. Projekt „Nowoczesne stopy na bazie żelaza i na bazie miedzi przeznaczone do 

wytwarzania wyrobów o projektowanej strukturze i właściwościach z zastosowaniem 

technologii przyrostowej”, w ramach konkursu TECHMATSTRATEG II, numer 

projektu: TECHMATSTRATEG2/408701/2/NCBR/2019, instytucja finansująca: 

Narodowe Centrum Badań i Rozwoju, rola w projekcie: realizacja prac badawczych  

 

7. Projekt „Innowacyjna technologia odzysku germanu z odpadów polskiego hutnictwa 

cynku”, w ramach XI edycji programu LIDER, numer projektu: LIDER/43/0159/L-

11/19/NCBR/2020, instytucja finansująca: Narodowe Centrum Badań i Rozwoju, rola 

w projekcie: realizacja prac badawczych, 

 

8. Projekt „Technologia przekształcenia mikro i nanowłókien otrzymywanych w polu 

elektrostatycznym w innowacyjne obiekty i zdefiniowanej średnicy i właściwościach” 

w ramach XII edycji programu LIDER, numer projektu: LIDER/47/0242/L-

12/20/NCBR/2021, instytucja finansująca: Narodowe Centrum Badań i Rozwoju, rola 

w projekcie: realizacja prac badawczych, 
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9. Projekt „Opracowanie funkcjonalnych bioaktywnych ochron tekstylnych do 

zabezpieczenia medycznego Sił Zbrojnych RP jako elementu przeciwdziałania 

zakażeniom SARS-CoV-2” w ramach konkursu SZAFIR 2, numer projektu: DOB-

SZAFIR/02/B/004/02/2021, instytucja finansująca: Narodowe Centrum Badań 

i Rozwoju, rola w projekcie: realizacja prac badawczych, 

 

10. Projekt „Nanoplatforma senolityczna oparta na nanowłóknach elektroprzędzonych 

dostarczająca pochodne nutraceutyków w celu usunięcia komórek nowotworu raka 

piersi z zaindukowanym przez chemioterapeutyki starzeniem” w ramach konkursu 

OPUS 22, numer projektu: 2021/43/B/NZ7/02129, instytucja finansująca: Narodowe 

Centrum Nauki, rola w projekcie: realizacja prac badawczych, 

 

11. Projekt „Development of antimicrobial, antiviral, and antifungal nanocoatings for 

everyday surfaces” w ramach konkursu Horizon Europe (HORIZON-CL4-2021-

RESILIENCE-01; Proposal ID: 101058751); 2022- 2026, rola w projekcie: realizacja 

prac badawczych 

 

11.7. Nagrody i wyróżnienia 

1. Best Paper Award za wystąpienie  „Reduction of Methylene Blue, Methyl Orange and 

4-Nitrophenol Using Ag Nanoparticles” na międzynarodowej konferencji naukowej 4th 

International Conference on Nanomaterials, Nanodevices, Fabrication and 

Characterization (ICNNFC'19), Rzym 2019 

 

2. Laureat Polskiej Nagrody Inteligentnego Rozwoju 2020 w kategorii: Naukowiec 

przyszłości za realizację projektu pn.: „Wpływ morfologii nanocząstek magnetytu na 

proces ich izotermicznego wzrostu, właściwości elektryczne oraz aktywność 

fotokatalityczną”, Tychy 2020 

 

3. Laureat stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyższego dla wybitnych młodych 

naukowców w 2020 r., (decyzja SMN/16/0627/2020), czerwiec 2020 
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11.8. Recenzje artykułów naukowych 

1. Recenzja artykułu naukowego (identyfikator OTHER-ID: ACS-21-39036031) 

w czasopiśmie ACS applied electronic materials, American Chemical Society 

(Washington, US), 2021 

 

2. Recenzja artykułu naukowego (identyfikator OTHER-ID: ACS-21-38979025) 

w czasopiśmie ACS applied electronic materials, American Chemical Society 

(Washington, US), 2021 

 

3. Recenzja artykułu naukowego (identyfikator SOURCE-WORK-ID: 7e484318-5bcd-

4513-b212-56500e50a253) w czasopiśmie Applied Physics A: Materials Science & 

Processing, Springer Nature (New York, US) 2022 

 

4. Recenzja artykułu naukowego (identyfikator SOURCE-WORK-ID: 0b2a0b8e-b77c-

4a8f-b5ad-d35d5f09018a) w czasopiśmie Applied Physics A: Materials Science & 

Processing, Springer Nature (New York, US) 2022 

 

5. Recenzja artykułu naukowego (identyfikator SOURCE-WORK-ID: 9c88c051-b401-

4ae7-ae42-dc6052261eda) w czasopiśmie Archives of Civil and Mechanical 

Engineering Springer Nature (New York, US), 2022 

 

6. Recenzja artykułu naukowego (identyfikator SOURCE-WORK-ID: 40882f6f-868a-

48f2-916c-21bc9f32d59a) w czasopiśmie Cellulose, Springer Nature (New York, US), 

2019 

 

7. Recenzja artykułu naukowego (identyfikator SOURCE-WORK-ID: a191c726-ba5c-

4efc-9280-373c648cf548) w czasopiśmie ChemistrySelect, Wiley-VCH (Weinheim, 

DE), 2022 

 

8. Recenzja artykułu naukowego (identyfikator SOURCE-WORK-ID: 3602fd56-f1f5-

4f4c-a647-ce072c421f5a) w czasopiśmie Journal of Electronic Materials, Springer 

Nature (New York, US), 2021 
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9. Recenzja artykułu naukowego (identyfikator SOURCE-WORK-ID: 3f6b8580-44d9-

4be4-81b3-c4236e399823) w czasopiśmie Journal of Electronic Materials, Springer 

Nature (New York, US), 2021 

 

10. Recenzja artykułu naukowego (identyfikator OURCE-WORK-ID: 19769241) 

w czasopiśmie Materials, MDPI (Basel, CH), 2022 

 


