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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Damiana Markowskiego
pt. ,Kontrolowana lokalizacja spinu i ladunku jako czynnik sterujgcy transportem

elektrycznym w aktywowanych wioknach weglowych”

Rozprawa doktorska mgr inz. Damiana Markowskiego zostata wykonana w Zaktadzie
Fizyki Niskich Temperatur, Instytutu Fizyki Molekularnej PAN, pod kierunkiem profesora dr
hab. Wojciecha Kempinskiego. Praca dotyczy zagadnien zwiazanych z wilasciwosciami
elektrycznymi aktywowanych wtokien weglowych | mozliwoscia sterowania transportem
elektrycznym w matrycy weglowej wiokna droga jej fizycznej i chemicznej modyfikacji.

Struktura samej pracy rozni si¢ nieznacznie od typowej struktury pracy doktorskiej.
Autor pracy juz na samym wstepie formutuje krotko cel pracy. ktory zdefiniowat jako wskazanie
mozliwosci sterowania transportem elektrycznym poprzez wybrane sposoby modyfikacji
aktywowanych wiokien weglowych oraz kontrole lokalizacji spinu i fadunku elektrycznego.
Wedlug doktoranta proponowane w celu pracy sposoby modyfikacji wtokien weglowych tj.
droga wysycania wybranymi zwigzkami chemicznymi lub poprzez zmiang porowatosci matrycy
weglowej. pozwalaja modelowac bariery potencjalow rozdzielajace sasiadujace nano- krystality.
bedace podstawowymi elementami budowy wiokien ACF. Takie stwierdzenie mozna
potraktowac jako klasyczna tez¢ naukowa pracy badawcze;j.

Czes¢ literaturowa pracy opisana jest w dwoch pierwszych rozdziatach. W pierwszych
doktorant przedstawia charakterystyke aktywowanych wiokien weglowych, odnoszac ja do
budowy wegli o strukturze grafitu. W drugim rozdziale autor opisal modele przewodnictwa
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elektrycznego. glownie na podstawie modelu metali granularnych. Przyjecie takiego modelu
autor uzasadnia podobienstwem wiasciwosci elektronowych grafitu i wystgpowaniem
zdelokalizowanej chmury elektronowej w metalach, co powoduje, ze oba te materialy sa
dobrymi przewodnikami pradu i energii cieplnej.

W czescei literaturowej doktorant jasno i zwigzle wprowadza czytelnika w zagadnienia niezbedne
do zrozumienia istoty badan objetych rozprawg. Czgs¢ ta jest skondensowana i dotyczy praktycznie
tematu pracy. bez zbednego jej rozbudowywania 1 opisywania zagadnien powszechnie znanych i
odbiegajacych od wilasciwego tematu. W sumie doktorant przestudiowal 97 prac publikowanych,
wigzacych si¢ z tematykg rozprawy, w tym szereg z nich opublikowanych zostalo w ostatnich latach.
S\viadczy to o odpowiednim przygotowaniu merytorycznym doktoranta do rozwigzania zadan
zaplanowanych w ramach wilasnych badan.

Trzeci rozdzial opisuje metody badan, ze szczegélnym uwzglednieniem metody
elektronowego rezonansu paramagnetycznego i metody ramanowskiej w aspekcie planowanych
badan eksperymentalnych. W rozdziale tym doktorant przedstawit takze stosowane materiaty
wraz z preparatvka dotyczaca ich modyfikacji. Czes¢ pracy zatytutowana . Eksperyment™
zawiera wyniki badan wlasnych opisanych w rozdziale czwartym., wraz z ich interpretacja.
Rozdzial piaty. ostatni, jest najobszerniejszym rozdziatem, w ktorym doktorant przedstawia
szeroka dyskusje wynikdw eksperymentalnych, wraz z ich podsumowaniem. W dyskusji autor
przedstawit whasny model kontrolowanego transportu elektrycznego w  modyfikowanych
wioknach  weglowych. Na podstawie pomiarow EPR i przewodnictwa elektrycznego tych
wilokien weglowych. zawierajacych czasteczki wody i umieszczonych w zewngtrznym polu
elektrycznym przylozonym wzdluz osi wiokna Autor przestawit takze mozliwos¢ opisu
obserwowanych zmian w oparciu o efekty wystgpujace w uktadach kropek kwantowych. W
rozdziale tym doktorant wykazat, ze badane probki materiatéw weglowych mozna opisa¢ za
pomoca proponowanych modeli transportu elektrycznego.  Pracg koncza wnioski oraz spis
literatury.

Widma sygnatow EPR. probek weglowych autor interpretuje w oparcie o dostgpne dane
literaturowe. na podstawie ktorych sygnat EPR mozna roztozy¢ na skladowe linie, ktére z kolei
przypisa¢ mozna trzem roznym mechanizmom. mianowicie lini¢ zwigzang z elektronami
zlokalizowanymi na powierzchni nanokrystalitow i nie majacych bezposredniego kontaktu z
molekutami goscia, lini¢ pochodzaca od obszaru zwigzanego z porami we wioknie, gdzie

pojawia si¢ zauwazalne oddzialywanie gos¢ — gospodarz oraz linig, ktora pochodzi od centrow
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paramagnetycznych zlokalizowanych na powierzchni widkien i w porach o wigkszej objetosci.
W swoich badaniach doktorant wykazal, ze dla grupy wiokien o symbolu FR 20, tacznie z
wioknami modyfikowanymi czasteczkami wody, mozna zastosowac proponowany mechanizm
powstawania centrow zlokalizowanych. Taka modyfikacja powoduje wzrost amplitudy sygnatu
EPR. co autor przypisuje racjonalnie wzrostowi ilosci spinow, zlokalizowanych na powierzchni
podstawowych jednostek strukturalnych BSU. Wyznaczone wspotczynniki ,.g” z widma EPR dla
wiokien modyfikowanych i niemodyfikowanych wyraznie roznig si¢ miedzy soba. co autor
przypisuje takze oddziatywaniu elektronowych nosnikow tadunku z molekuta goscia. Doktorant
przedstawia takze interesujacq zaleznos¢ zwigzang z symetrig widma EPR, co tumaczy zanikiem
Lanizotropii struktury grafitu™ w nanowtdknach o matych rozmiarach krystalitow. Doktorant
wiaze ten fakt z efektem skali i brakiem wplywu warstwy naskorkowej materiatu. Moim
zdaniem lepiej bytoby tutaj zastosowa¢ okreslenie .izotropia mikrostruktury wiokien
weglowyceh™ co odpowiada typowym opisom literaturowych takich widkien. Interesujgcy
wynik eksperymentu zamieszczony jest na stronie 64 pracy. prezentujacy widma EPR witokien
modyfikowanych czgsteczkami wody i witokien niemodyfikowanych, uzyskanych w T=20K,
jednoznacznie wskazujacy na silny efekt lokalizacji spindbw w obrgbie matrycy weglowej
zawierajacej molekuty goscia. W przypadku wiokien modytikowanych droga réznicowania
porowatosci doktorant wykazat silny wzrost parametru T. ktory rownowazny jest wielkosci
energii aktywacji zwigzanej z pokonaniem bariery potencjalu zwigzanego ze wzrostem
porowatosci matrycy weglowej. Eksperyment opisany w punkcie 4.3 rozprawy wykazal, ze
transport elektryczny w badanych w préobkach moze byc¢ takze sterowany zewngtrznym polem
elektrycznym. W polu elektrycznym o wartosci 3kV/em . w temperaturze ok.150K, doktorant
zaobserwowal efekt wzrostu rezystancji widkien modyfikowanych czasteczkami wody.
Opisujac ten eksperyment. ewidentnie wykazujacy wplyw pola elektrycznego na przewodnictwo
elektryczne wiokien. doktorant wskazal jednoczesnie na potencjalne zastosowaniem tego efektu
w zakresie elektroniki molekularne;j.

Uwazam, ze podjeta przez doktoranta tematyka rozprawy jest  ciagle aktualna, a
przedstawione badania pokazuja mozliwe potencjalne wykorzystanie wynikow w zakresie
nowego Kkierunku badan i prac rozwojowych. jakimi sg nanomaterialy i nanotechnologie.
Przyjeta koncepcja badan i schemat drogi eksperymentalnej wraz z wyborem metod badan

zostaty wlasciwie zaplanowane.



Praca jest przyktadem dobrze wykonanych, udokumentowanych i przeanalizowanych
eksperymentow z zakresu fizyki ciata statego. W czgsci doswiadczalnej pracy, a takze czesci
poswigconej dyskusji wynikow doktorant czesto odwoluje si¢ do  wynikow badan
publikowanych przez innych autoréw i przedstawia spdjnos¢. odrgbnosé i oryginalnos¢ wiasnych
wynikow.

Biorac pod uwage strong edytorskgq pracy uwazam, ze chociaz praca generalnie jest
czytelnie skonstruowana. napisana poprawnym jezykiem. uklad opisywanych eksperymentdéw
jest logiczny, nie ma problemdw z ich zrozumieniem, to jednak autor nie ustrzegt si¢ pewnych
niescistosci dotyczacych stosowanej terminologii zwiagzanej z materialami weglowymi, a w
szczegoOlnosci  wiokien  weglowych.  Przyktady niektorych nieprawidtowych okreslen i
niewtasciwie dobranej terminologii podalem w aneksie, zalaczonym na koncu niniejszej recenzji,
do ewentualnego uwzglednienia przez doktoranta przy publikowaniu swoich wynikéw, w
szczegolnosci w czasopismach dotyczacych zagadnien zwigzanych z materiatami weglowymi i
wloknami weglowymi. jak np. w czasopismie Carbon.

Przy studiowaniu tej rozprawy nasungty mi si¢ takze pewne uwagi o charakterze
dyskusyjnym i zapytania do autora:

Str 27. autor pisze. ze ..proces grafityzacji przeprowadzono w temperaturze 1000°C™.
Nie mozra stosowac tutaj okreslenia proces grafityzacji, jest to raczej obrobka termiczna, albo
proces karbonizacji. Mechanizmy towarzyszace procesowi grafityzacji prekursorow wegla
aktywowane sg zazwyczaj powyzej 2000 C i wyzej.

Na stronie 44 doktorant pisze, ze .we wioknach aktywowanych porowatos¢ jest miarg
uporzadkowania przestrzennego jednostek BSU. Na jakiej podstawie doktorant wysuwa taki
wniosek? Zaleznos¢ (13) podana na stronie 45, okreslajaca parametr La, jest zaleznoscig
empiryczng i jej stosowanie do opisu struktury materialow weglowych badanych przez
doktoranta moze byc¢ obarczone duzym bledem. Zalezno$¢ ta zostata po raz pierwszy
opublikowana w czasopismie The Journal of Chemical Physics, w roku 1970 przez Tuinstra F. i
Koeniga J.L. w pracy pt. Raman Spectrum of Graphite, a nie jak to podaje doktorant w roku
1989 przez Knighta i White'a w publikacji pt Characterization of Diamond Film by Raman
Spectroscopy. Zaleznos¢ ta przestawia korelacje pomigdzy ..pozorng wielkoscia krystalitow L,
wyznaczong na podstawie dyfrakcji rentgenowskiej, a stosunkiem Ip/lg wyznaczonym z widma
Ramana. Wspolezynnik korelacji nie jest zbyt wysoki ("=0.84), a sama zalezno$¢ zostata
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sporzadzona w oparciu o seri¢ probek weglowych charakteryzujacych si¢ stosunkiem Ip/Ig okoto
| 1 ponizej. Stad parametry L, wyznaczone przez doktoranta na podstawie badan ramanowskich
i podane w tabeli 7 nalezy interpretowac z duza ostroznoscia.

Na stronie 51 autor analizuje parametry wiokien i twierdzi, ze na podstawie danych
zamieszczonych w tabeli 1 mozna okresli¢ stopien ich grafityzacji. Co autor rozumie pod
pojeciem .stopnia grafityzacji”™? llosciowy parametr ..taux de grafitization™ opracowany zostat
wiele lat temu przez Maire i Meringa. jak do tej pory nie ma w literaturze nowych sposobow
ilosciowego podejscia do oceny stopnia grafityzacji materiatow weglowych.

Na tej samej stronie, w tabeli | — podany jest sredni wymiar mikroporow w badanych
probkach w nanometrach: sa to raczej nanopory, co zresztg potwierdza rysunek 27 na stronie 50-
Doktorant pisze (str.52). ze .,we wtoknach FR 10 dominuja mikropory o wymiarach mniejszych
od 0.7 nanometrow™?

Na stronie 52 doktorant pisze. ze udzial mezoporéw o wymiarach od 2 nm do 50 nm jest
niewielki-—nie ma takich porow na wykresie rys27?

Str. 73. Tabela 6- zmiany liczb falowych obserwowane w widmie ramanowskim dotycza
pasma pochodzacego od sktadowej wegla nieuporzadkowanego i sa rzedu kilku em™, Czy
doktorant probowat okresli¢ wielkos¢ bledu w tym oznaczeniu? Tabela nie podaje wielkosci
btedu?

Str 73. Tabela 7 wartosci Id/IG wskazuja. ze mamy do czynienia z widknami
stabokrystalicznymi, i nie mozna tutaj mowic¢ o stopniu zgrafityzowania, tak jak to doktorant
pisze na tej stronie. Sa to raczej materiaty weglowe a slabo wyksztatconej strukturze
krystalicznej. a krystality swoja budowa znacznie odbiegajg od struktury grafitu- brak, przede
wszystkim uporzadkowania trojwymiarowego. charakterystycznego dla wiokien krystalicznych.
Oszacowane wartosci Lp i L, potwierdzaja, ze mamy do czynienia z weglem o strukturze
turbostratycznej.

Przytoczone powyzej uwagi i zapytania nie umniejszaja mojej wysokiej oceny tej pracy.
Whnioski plynace z rozprawy, zamieszczone w ostatnim rozdziale. znajduja petne uzasadnienie w
wynikach eksperymentalnych. Doktorant podjat si¢ bardzo trudnego zagadnienia zwiazanego z
badaniami obiektu o wymiarach mikrometrycznych, a sama analiza dotyczyla obiektow o
wymiarach nanometrycznych. Osiagnigte rezultaty — tych badan inspiruja do dalszych
eksperymentow. zarowno o charakterze podstawowym. jak i w wymiarze praktycznym. W
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wymiarze podstawowym warto podja¢ badania w zakresie chemicznej lub fizycznej modyfikacji
takich form wegla, wiaczajac do tej bazy materialowej nanowlokna weglowe, ktére dzisiaj sa
takze obicktem badan w zakresie nowych form wegla o wymiarach nanometrycznych. Zwigzki
chemiczne. ktorymi modyfikowal doktorant struktur¢ wlokna powodowaty wzrost bariery
potencjatu dla transportu nosnikoéw tadunku matrycy weglowej. Mozna oczekiwac, ze istnieja
molekuty lub pierwiastki. ktdre beda sprzyjaty obnizeniu bariery potencjaty, podobnie jak ma to
miejsce w przypadku metod modyfikacji struktury gratenowej drogg interkalacji np. poprzez
tworzenie stanéw donorowych nosnikow fadunku. co moze skutkowaé np. wzrostem
przewodnictwa elektrycznego widkien weglowych.

W wyniku przeprowadzonych badan doktorant wykazal, ze najsilniejszy wplyw na
bariery potencjalow. decydujacych o transporcie nosnikdw fadunku matrycy weglowej, maja
polarne czasteczki modyfikujace. Do opisu lokalizacji spinu i tadunku doktorant z powodzeniem
wykorzystal modele CELTC (mechanizm przewodzenia droga tunelowania) i CGVRH
(mechanizm przewodzenia o zrdéznicowanym zasiggu z przerwg kulombowska). Modele te
pozwolity doktorantowi zaproponowa¢ traktowanie uktadu nanoczastek grafitowych jako
swoiste kropki kwantowe umieszczone w matrycy weglowej, z mozliwoscia zaobserwowania
blokady kulombowskiej. Autor wyznaczyt takze temperaturg, w ktorej zachodzi otwieranie sig
tej przerwy. Stosujac do badan wegli modytikowanych spektroskopi¢ ramanowska doktorant
potwierdzil wyniki uzyskane metodg EPR, dotyczace efektu lokalizacji spinu i tadunki.

W podsumowaniu recenzji uwazam, ze rozprawa spetnia wﬁnagania Ustawy o Stopniach
i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w zakresie Sztuki z dnia 14.03.2003, gdyz stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego postawionego w celu pracy, wykazujac, ze
mozliwe jest sterowanie transportem elektrycznym w uktadach wegli aktywowanych, droga
odpowiedniej modyfikacji fizycznej badz chemicznej matrycy weglowej. Doktorant wykazat si¢
wiedza teoretyczng. znajomoscia praktycznego postugiwania si¢ nowoczesnymi metodami badan
i whasciwa interpretacja wynikow tych badan w dziedzinie fizyki ciata statego.

Whnosze zatem do Rady Naukowej Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu o

dopuszczenie mgr inz. Damiana Markowskiego do publicznej obrony rozprawy.



Aneks do rozprawy pt: Kontrolowana lokalizacja spinu i ladunku jako czynnik
sterujgcy transportem elektrycznym w aktywowanych wioknach weglowych”

dotyczacy niektorych sformutowan i terminologii i propozycji ich modyfikacji.

Str 2, autor pisze, z¢ .nanoczastki grafitopodobne nazywane podstawowymi jednostkami
strukturalnymi BSU (Basic Structural Units) tworza teksture- nieuporzadkowang strukture
ukfadu™. W przypadku widkien weglowych taki uklad nanoczastek grafitopodobnych okresla sie
pojeciem ..mikrostruktura wiokna™.

Str 10, autor pisze, .plaszczyzny BSU sa pofaldowane —to jest charakterystyczne dla tzw.
struktury turbostratycznej”. Zasadnicza cechq takiej struktury jest brak charakterystycznej dla
grafitu sekwencji warstw typu ABAB. Ten brak uporzadkowania przestrzennego ma bardzo silny
wplyw na wiasciwosci elektryczne wiokien o strukturze turbostratycznej, tacznie z mozliwym
wplywem ..goscia™ na zmiang wilasciwosci elektrycznych.

Str 13, rozdziat 1.3, nigjasno opisane metody otrzymywania wegli aktywowanych?
Rozdzial ten zawiera pewne niescistosci dotyczace opisu wytwarzania wegli aktywowanych,
m.in. termin .kraking™ niec powiniem by¢ stosowany w odniesieniu do wytwarzania wegla z
prekursorow weglowodorowych lub innych prekursoréw polimerowych. W niskich zakresach
obrobki termicznej stosuje si¢ najczesciej okreslenie ..piroliza™, a w wyzszych . karbonizacja™.
Niezrgczne jest takze okreslenie ..usunigcie czgsci nieweglowych. takich jak tlen, wodor, azot z
utworzongj struktury porow™. Raczej chodzi o pierwiastki lub zwiazki lotne zawierajace te
pierwiastki.

Str 15, .mezo-faza smoty™, powinno by¢ pak mezofazowy (ang. mesophase pitch)

Str 15, wiokna weglowe otrzymane na bazie smoty oznaczajg si¢ wigkszym ,.modutem
elastycznosci™- powinno by¢ .modutem sprezystosci™ ( ang elasticity- sprezystosc).

Str 15, autor pisze, ..na rys.9a przedstawione jest pojedyncze wtdkna ACF z widocznym
na powierzchni rozkfadem poréw- powinno byc¢ ., z widocznymi defektami powierzchniowymi”

Str 21, autor pisze, ..Dla ukfadow silniej zgrafityzowanych tekstura aktywowanych
wiokien weglowych upodabnia si¢ do struktury grafitu™. Tekstura nie moze upodabnia¢ si¢ do
struktury.

Str22 . . krystality nano- grafitowe™, powinno byc¢ ., nanokrystality grafitowe”

Str 27, .model tekstury”- powinno by¢ ,,model mikrostruktury™



Str 30. ,.zréznicowana struktura materiatu™- chodzi raczej o mikrostrukturg- struktura
dotyczy uporzadkowania wewnatrz krystalitow i jest najczesciej charakteryzowana odlegtoscia
dooa. Autor nie wyznaczal w pracy wartosci odlegtosci migdzy warstwami grafenowymi w
krystalitach weglowych.

Str 42, autor stosuje okreslenie ..nieuporzadkowanie strukturalne™ — chodzi raczej o
nieuporzadkowanie krystalitow. czy mikrostrukture- ..losowe rozmieszczenie nanokrystalitow w
matrycy weglowej™

Str 49, autor podaje parametry struktury i mikrostruktury wiokien ACF P20 — wynika z
nich, ze nie sq to materiaty grafityzowane, m.in. z uwagi na bardzo duza wartos¢ parametru dyo; |
niewielkie rozmiary krystalitow. rzedu 2.5 nm.

Str 51, autor wspomina o mozliwosci kontroli parametréw strukturalnych wiokien takich
jak: wielkos¢ nanokrystalitow i stopien porowatosci”™ to sa parametry charakteryzujace
mikrostrukture wtokna

Str 62. autor podaje w opisie. ze parametry charakteryzujace widma EPR wiokien ACF
FR podane sg w tabeli nr 5. a powinno by¢ w tabeli 4.

Str 73. autor pisze ..dla uktadow silnie zgrafityzowanych wyznaczono wigksze wartosci

parametru L, . Autor nie badal widkien silnie grafityzowanych.




