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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Krzysztofa Tadyszaka pt. »Efekty
rozmiarowe w przewodzacych materialach weglowych”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Krzysztofa
Tadyszaka pt. ,Efekty rozmiarowe w przewodzacych materiatach weglowych”
wykonana zostata w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk
w Poznaniu pod kierunkiem p. dr hab. Marii Augustyniak-Jablokow. Rozprawa
zawiera 112 stron plus siedem stron, na ktérych znajduje sie streszczenie, spis
tresci i informacje o wykonaniu badan. Rozprawa podzielona zostata na siedem
czgscl. Czg$¢ pierwsza to krotki wstep wskazujacy na waznos$é badan struktur
weglowych. Autor podkresla wazna role EPR w badaniach przedstawionych
W rozprawie.

W rozdziale drugim omoéwione zostaly znane struktury wegla. Podano tez
jak mozna droga pirolizy uzyskaé czysta postaé wegla i jak na taka forme
wplywa grafityzacja. Uwaga o nieprzechodzeniu wegli tzw. niegrafityzujacych
powyzej 3300°C do postaci grafitowej nie jest w pelni prawdziwa.
Przedstawiono trzy rodzaje hybrydyzacji, w ktérych moze wystapi¢ zespo6t
atomow wegla. Podano jakie jest obsadzenie orbitali dla réznych hybryd. Dobre
jest podanie ogélnej postaci hybrydyzacji w postaci sp”. Dalej omawiana jest
struktura geometryczna i elektronowa grafitu. Przedstawiono krétki opis EPR
w uporzadkowanych strukturach grafitowych. Autor zwraca uwage na badanie
anizotropii czynnika g ijego zalezno$¢ od temperatury. Opis modelu mojego
1 wspotpracownikéw zostat odwrdcony. Duze znaczenie przypisuje badaniom
Hubera dotyczacym Ag u AB w HOPG (HOPG nie jest monokrysztatem
grafitu).

Omawiajac strukture grafenu podaje pie¢ sposobéw jego ofrzymywania.
Zwraca uwage na duza ruchliwo$¢ nosnikéw pradu w réznych grafenach.
Stwierdza, ze w niskich temperaturach (ponizej 100 K) obserwuje sie zblizone
do balistycznego przewodnictwo elektryczne. Ciekawie opisuje strukture
pasmowg grafenu zwracajac uwage na punkty Diraca. Omawia tez pomiary EPR
grafenu, jakie ukazaly sie w literaturze. Na koniec zwraca uwage na mozliwosé
zastosowania grafenu ze wzgledu na duza ruchliwo$é nosnikéw pradu.

Nastepnie Autor przechodzi do opisu pochodzenia, struktury i wtasnosci
antracytu- najbogatszego w wegiel pierwiastkowy wegla kamiennego. Omawia



jego strukture krystalograficzna zwracajac uwage na wystepowanie w niej
pigcio- i siedmiokatow atoméw wegla. Krétko omawia tez badania EPR jakie
dotad ukazaty sie w literaturze.

W kolejnym podrozdziale Autor przedstawia pochodzenie, strukture
isklad wyzszych antraksolitéw. Podaje gléwne wlasnosci tego materiatu.
Zwraca uwage na fakt, ze w materiale tym odkryto obecnosé fullerenéw.
Ciekawe jest to, ze mimo duzej niejednorodnosci struktury tego materiatu
wykazuje on duze przewodnictwo elektryczne — poréwnywalne z wystepujacym
w graficie.

W ostatnim podrozdziale Autor prébuje omdéwié opisany w literaturze
wplyw wymiar6w wybranych probek wegla na sygnat obserwowanego w nich
EPR. Dla polikrystalicznego grafitu cytuje w pracy wyniki badan Singera,
Wagonera i Mrozowskiego. Zwraca uwage na wystgpowanie w weglach
o dobrym przewodnictwie elektrycznym asymetrycznych linii Dysona. Moja
uwaga krytyczna dotyczy linii 3. na rys. 2.6. Duzo czasu poswiecitem na jej
znalezienie, ale bezskutecznie. Uwazam jej istnienie za fantazje Singera
1 Wagonera. Autor uwaznie $ledzi obrdbke mechaniczng probek weglowych
stosowana przez roznych autoréw. Zwraca uwage na otrzymywanie ta droga
nanostrukturalnego grafitu. Wskazuje na obecnoéé w tych strukturach
paramagnetyzmu Curie stanéw zlokalizowanych jak i na paramagnetyzm
Pauliego pochodzacy od elektronéw przewodnictwa prawie niezalezny od
temperatury. Omawiajac wyniki prac innych autoréw dotyczace grafenéw
stusznie zwraca uwage na utozenie warstw grafenowych AAAA lub ABAB. Te
ostatnie podobne sa do grafitu, a pierwsze zachowuja charakter grafenu.
Wasko$¢ wstazek grafenowych ogranicza na ich krafcach ruchliwosé nosnikéw
pradu.

Rozdziat trzeci Autor pos$wieca oméwieniu podstawowych metod
badawczych stosowanych przez niego w tej rozprawie. Rozpoczyna od opisu
EPR, historii jego odkrycia i istoty zjawiska. Omawiajac ksztalt obserwowanych
linii EPR wymienia linie o ksztalcie Lorentza, Gaussa i Dysona. Szeroko$é linii
EPR jest odzwierciedleniem momentow magnetycznych spinéw elektronowych
1 jadrowych. Wyjasnia na czym polega poszerzenie jednorodne i niejednorodne
linii. Dalej omawia tez na czym polega proces relaksacji spin-spin i spin-sieé na
podstawie klasycznych réwnan Blocha (3.1). W kwestii pochodzenia innych
procesow relaksacji odsyta do artykuléw Hoffmanna. Oméwione zostaly
ksztalty linii EPR uzyskane z badania probek proszkowych. Krétko wyjasniono
wybrane metody impulsowe EPR (rys. 3.5). Dobrze opisane przez Autora jest
zjawisko EPR materialéw przewodzacych. Mamy tu obraz ujecia Dysona,
nastgpnie Fehera-Kipa i w koncu Kaplana (wzory 3.6). Wyjasnione sg znaczenia
czaséw Tr, Tp w powiazaniu z czasem relaksacji poprzecznej T».

Omawiajac wptyw ksztattu probki na ksztatt linii EPR Autor powotuje sie
na prace Blinowskiego wprowadzajaca zredukowang grubos$¢ probek Aeq
i zredukowang szerokos$¢ piq. Omawiajac teori¢ Hasegawy i Barnesa opisuje



cztery czasy relaksacji T, Tse, Ty, Tep uZyte W réwnaniach Blocha-Hasegawy
przez Barnesa (wzoér 3.7). W konsekwencji, przy odpowiednich zatozeniach,
uzyskuje Tegr (réwnanie 3.10). Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze Autor wykazat sie
tu bardzo dobra znajomoscia problemu EPR dla materiatow przewodzacych
i gleboka znajomoscia literatury dotyczaca, tego tematu.

Rozdziat czwarty pos$wigcony jest opisowi metod badawczych
wspierajacych metode EPR. Sa to pomiary przewodnictwa elektrycznego,
dyfrakcji rentgenowskiej proszkéw, dynamicznego rozpraszania $wiatla i obrazy
z AFM. Opis tych metod jest bardzo skrocony.

Rozdzial piaty poswigcony jest uzyskanym wynikom i dyskusji tych
wynik6éw dla wspomnianych na wstepie wybranych struktur weglowych.

W pierwszym podrozdziale Autor opisuje badania wilasne antracytu.
Badanie probek litych rozpoczyna od pomiaru przewodnosci w temperaturze
pokojowej. Z badan wynika, ze maleje ono silnie z obnizeniem temperatury,
a przy tym rosnie grubo$¢ warstwy naskérkowej i w temperaturze 10 K osiaga
450 mm. Sygnat EPR takich prébek ma ksztalt Dysona. Obnizenie grubosci
zredukowanej probki prowadzi zgodnie z przewidywaniami do symetryzacji
ksztattu linii probki (A/B — 1). W prébee litej sygnat w temperaturze 300 K jest
asymetryczny, a w temperaturze 4,2K ze wzgledu na wzrost & staje sie
symetryczny. Dla cienkiej probki, przy zmianie temperatury, obserwuje sie
zmiang czynnika g przy zachowaniu A/B = 1. Oddzielne badania Autor
poswigca sproszkowanym probkom antarcytu w MgO. W prozni- w miare
uplywu czasu do 1000 min natezenie sygnatu rosnie, za$ szeroko$¢ linii maleje.
Linia jest podwdjna i mozna ja roztozy¢ na dwie pojedyncze linie o ksztalcie
Lorentza. Wielkos¢ sygnatu osiaga maksimum przy mieleniu w atmosferze
argonu. Z analizy zaleznosci temperaturowej Autor okredla wktad
paramagnetyzmu Curie i Pauliego w wielko$é sygnatu EPR. Jest tu tez préba
wyjasnienia pochodzenia podwéinej linii sygnatu EPR w oparciu o réznice
wymiaréw Scieranych proszkéw antracytu. Dobrym wsparciem sg tu obrazy
AFM.

W drugim podrozdziale Autor przedstawia badania probek nanografitu
1 grafenu. Nanografit otrzymatl przez obrobke mechaniczno-chemiczna. Znad
osadu pobierat prébke do pomiaru AFM i EPR.

Jednowarstwowy grafen z firmy Graphene Supermarket poddany byt
odpowiedniej obrobce w atmosferze argonu i przeniesiony na nanowymiarowy
Si0,. Zamkniety w rurce kwarcowe]j grafen umieszczony zostal we wnece
rezonansowej i odpompowany. Po dtuzszym czasie pojawit si¢ mierzalny sygnat
EPR. Udato si¢ zaobserwowaé wielkosé sygnatu i szerokos$¢ jego linii
(rys. 5.27). Po dwéch miesigcach sygnal zanikal. Zalezno$¢ temperaturowa
natgzenia sugeruje wystepowanie antyferrromagnetyzmu z temperaturg Neéla 35
i 20 K. Autor przeprowadzit tez badania metodg impulsowa EPR dwéch probek
grafenowych o réznych koncentracjach spindw w temperaturze 10 K metoda
FID okreslajac w ten sposéb czas relaksacji T, .



W trzecim podrozdziale Autor zajat si¢ badaniem wplywu rozmiaru
wegli- wyzszych antraksoli na widmo EPR. Podobnie jak dla antracytu i grafitu
dla probki litej pochodzacej ze zloza Shunga rozpoczat badania przewodnictwa
elektrycznego w funkeji temperatury. Grubosé warstwy naskorkowej tego
materialu ze wzgledu na duze przewodnictwo elektryczne jest bardzo mala.
Dlatego w litym antraksolicie obserwujemy asymetryczna lini¢ EPR w catym
przedziale pomiaru tj. od 4,2 do 300 K. Wktad do natezenia daja zar6wno stany
zlokalizowane (f. Curie) jak i elektrony przewodnictwa (f. Pauliego), co widaé
na rys. 5.41. Mielenie probki prowadzi do uzyskania symetrycznej linii EPR.
Szerokos¢ sygnatu maleje gwattownie ponizej 20 K. Szeroko$é linii shuzyla
zawsze do wyznaczania odpowiednich czaséw relaksacji. Rozdrabnianie
przeprowadzane bylo tez przy pomocy ultradzwiekow. Obserwujemy tu
wyrazny efekt spulchniania, a przy $ciskaniu prébki silny spadek intensywnosci
sygnatu EPR. Ciekawa jest uwaga Autora, ze pasmo przewodnictwa rozpada sie
na dyskretne poziomy energetyczne, a elektrony przewodnictwa wykazuja,
wowczas podatnos¢ okreslona funkcja Curie.

Dla wszystkich badanych probek, po odpowiednim ich rozdrobnieniu
uzyskuje si¢ symetryczng lini¢ EPR spetniajaca warunek d/6 < 1. Na koniec
Autor stwierdza, ze rozdrabnianie prébek generuje dodatkowe defekty, ktore
zmieniajg moment magnetyczny, a przez to mogg wydtuzy¢ czas relaksacji
zmniejszajac wartos¢ bezwzgledng podatnosci magnetycznej. Moze to mieé
powazne znaczenie w obrobce grafendw.

Whnioski przedstawione w rozdziale 6. sa trafne.

Zastrzezenia nasuwaja si¢ przy czytaniu rozprawy przy okresleniu
przewodnictwa przeskokowego. Podany tam wzor jest stuszny, ale dotyczy
przewodnictwa w uktfadzie ciaglym o duzym zamorfizowaniu. Podobnie
okredlenie ,,amorficzny” dotyczy wilasciwie ukladu o nieporzadku bliskim.
Autor zastrzega wprawdzie, ze uzywany przez niego termin rozciaga na brak
porzadku dalekiego.

Dostrzegtem tez kilka potknigé natury stylistycznej, ale te nie maja
wplywu na moja wysoka oceng rozprawy przediozonej do recenzji. Przyznam,
ze z duza przyjemnoscia czytalem te rozprawe, bo ponad 40 lat temu piszac
swoja rozprawe dotyczaca otrzymywania i wiasnosci wegla pirolitycznego
rozpatrywatem zagadnienie asymetrycznej linii Dysona i rozwazania
do$wiadczalne Fehera i Kipa. Zaproponowatem woéwczas rozktad linii Dysona
na trzy linie (absorpcyjna idwie dyspersyjne). Trzecia linia dyspersyjna
tlumaczyla ujemna warto$¢ dla linii Dysona dla niskich pol (w tej rozprawie
rys. 3.7).



Wracajac do oceny rozprawy stwierdzam, ze zostata ona bardzo dobrze
przemyslana. Wnosi ona nowe elementy dotyczace pomiaréw EPR w grafenie.
Autor pokazal bardzo dobre przygotowanie literaturowe (177 pozycji) i wykazat
bardzo dobrg znajomos$é przedmiotu pomiaréw EPR zaréwno dla przypadku
techniki opartej o fale ciaglq jak i technike impulsowa,

Zdecydowanie stawiam wniosek o dopuszczenie mgr. inz. Krzysztofa
Tadyszaka do obrony przed Rada Naukowa Instytutu Fizyki Molekularnej PAN
w Poznaniu.

Ponadto, wnoszg o wyrdznienie recenzowanej rozprawy doktorskiej.
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