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RECENZJA

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pana mgr. inz. Damiana
Markowskiegop.t.”Kontrolowana lokalizacja spinu i tadunku jako czynniki sterujgce
transportem elektrycznym w aktywowanych widknach weglowych” wykonana
zostata w Zakladzie Fizyki Niskich Temperatur [IFM PAN w Odolanowie.

Promotorem rozprawy jest prof. Wojciech Kempinski uznany w Polsce i na Swiecie
specjalista badania materiatow weglowych , a w szczegolnosci aktywowanych
wilokien weglowych (ACF).

Rozprawa zawiera 90 stron opisu wiasciwego i 10 stron 97 monografii, na ktorych
autor opart swojq rozprawe. Rozpoczyna jg czterostronninowym wstepem, w ktorym
krotko uzasadnia dlaczego zajmuje sie gtowng postacig hybrydy sp2 wegla i jakie sg
jej zasadnicze wlasciwosci. Wskazuje tu tez na istote badania struktur z r6znymi
odmianami ACF. Krotko wspomina o sposobie otrzymywania ACF i ich
modyfikowaniu. Krotko omawia tez elementy struktury materiatow weglowych
jakimi sg BSU. Zwraca uwage na waznosc¢ badania struktur weglowych metoda EPR.
Swierdza, ze ponizej 50 K zachowujg sie one podobnie do potprzewodnikéw. Zwraca
tez uwage na to, ze w tak niskich temperaturach w wiasnosciach transportu ACF
podobne sgq do nanorurek weglowych i fullerenow.

Podaje tu gldowne modele przewodnictwa jak:

a) CELTC (charge energy limited tunelling conducticn)
b) VRH oraz CGVRH (Coulomb gap variable range hopping).

W rozdziale trzecim omawia metode EPR i uzyskane przy jej pomocy informacje o
lokalizacji spinow i tadunku. Badania te wspiera analizg uzyskanych widm Ramana.

W rozdziale czwartym opisuje sposob przygotowania probek do pomiarow oraz opis
wykonanych réznymi metodami pomiarow. Wspomina tez o waznosci TEM oraz w
okreslaniu porowatosci metody BET (Brunauer-Emmet-Teller).

Zwraca tez uwage jak na transport elektryczny wpltywaja w ACF drobiny obce jak np.
wody. W rozdziale nastepnym autor omawia wyniki uzyskane z pomiarow wtasnosci
elektrycznych ACF czystych i domieszkowanych drobinami obcymi. Na koniec
rozdziatu wspomina tez o wynikach uzyskanych dla transportu elektrycznego
kompozytow opartych o nanorurki weglowe.

W rozdziale pierwszym mamy charakterystyke materiatow weglowych; najpierw w
ujeciu historycznym, a nastepnie w ujeciu najnowszych jego struktur jak fullereny,
nanorurki weglowe ,grafeny oraz shungity.Zwraca tez uwage na ACF i jego
zastosowanie oraz pochodzenie (sinola, resztki roslinne,lub wiékna syntetyczne)Dalej
omawia jak wyglada struktura dwu- i trojwymiarowa grafitu.Porusza tez pojecie
struktury sieci odwrotnej sieci ptaskiej i trojwymiarowej krysztatu grafitu. Pokazuje
tu skad bierze sie anizotropia wiasnosci grafitu.Widac niekonsekwencje autora, bo na



stronie 9 stwierdza, Ze istnieje zerowa przerwa, a po trzech zdaniach stwierdza, ze
przerwa energetyczna w graficie wynosi 0,03 eV.Cytuje to za D.D.l. Chungiem (2002
r.), a szkoda, ze nie skorzystal z modelu opracowanego przez A. Herpina i A.
Marchanda z 1965 r. przedstawionego w Les Carbons.

Nastepnie autor przystepuje do opisu strukturyACF kladgc nacisk na opis
podstawowych cegielek tej struktury jakimi sqg BSU. Wskazuje na zmiany
zachodzace w BSU pod wlywem wzrostu temperatury i na obecnos$¢ w nich piecio-

i siedmiocztonowych pierscieni weglowych (deformacje Stona-Wellsa). Zwraca
uwage na rozne mozliwosci potaczen BSU w ACF. Shusznie zauwaza, Zze model ACF
daje sie opisa¢ w oparciu o badania TEM. Autor podaje opis powstawania uzytych do
swoich pomiaréw wiokien weglowych ACF.

Uzyte przez niego wiokna ACF wytworzane zostaty przez dwie firmy japonskie.

Poczatek rozdziatu drugiego poswiecony jest modelowi przewodzacych czastek
metalicznych. Dla takiego modelu obserwuje si¢ silny wzrost oporu elektrycznego
w obszarze niskich temperatur (ponizej 100 K). W obszarze tak niskich temperatur
nastepuje lokalizacja tadunkow elektrycznych. Autor wspomina tu o pracy N. F.
Motta, w ktorej opisuje lokalizacje podobnie jak w badanych materiatach ACF.
Uwazam, ze siegniecie do prac Gubanova (1963 t.) lub Cohena, Fritzschego i
Ovshinsky'ego z 1969 r. byloby bardziej adekwatne do opisu zjawisk w ACF.
Wiasciwy jest wybor opisu centrow lokalizacji Andersona (1958 r.). Podaje on
warunki catkowitej lokalizacji tadunku. Zwraca uwage na prace Shkolvskiego
i Efrosa opisujaca generacje przerwy kulombowskiej (1975 r.) i opornos¢ w funkcji
temperatury o ~ exp (Toes/T)". Nastepnie autor omawia model przewodnictwa w
ziarnach metalicznych zawartych w matrycy dielektryka. Granuli takiej przypisuje sie
pewng pojemnosc elektryczng. Energia tadowania w niej okreslona jest wzorem E. =
(e’/d)F(s/d). Do opisu przewodnictwa w takim uktadzie stosuje sie model CELTC.
Autor uwaza, ze dobrym modelem opisujacym przewodnictwo w weglach
porowatych jest model przewodzgcych materialow granulowanych. W modelu tym
elekton przechodzacy do pasma przewodnictwa moze pokonac dtuzsza droge niz
rozmiar pojedynczych ziaren (VRH). Rozszerza to o CGVRH. W blokadzie
kulombowskiej zwraca uwage na prog temperaturowy T (wzor 2. s. 23). Wazny dla
przenoszenia fadunku moze byc¢ efekt tunelowania (tez w STM). A opornos¢
elektryczna o opisana jest wzorem Motta @ ~ exp (Tow/T)",
gdzie :

Tou- energia wzbudzenia w modelu Motta,

T -temperatura.

Zaleznos¢ temperaturowa opornosci od temperatury exp (1/T)” przekonuje autora o
shusznosci wyboru modelu opisujgcego transport przez VRH. Lokalizacja spinu i
tadunku we wioknach ACF P 20 modyfikowanych przez molekuty wody
potwierdza badaniami EPR (rys. 18). W analizie widm EPR zwraca stusznie uwage
na asymetryczny ksztalt linii EPR dla elektronow przewodnictwa.

Rozdziat trzeci autor poswieca omowieniu stosowanych w pracy metod
badawczych. Badania wiasnosci elektrycznych prowadzil w przedziale temperatur od
4,2 do 300 K. Doktadnie opisuje pomiar przewodnictwa elektrycznogo widkien
czystych ACF oraz z naniesionymi molekutami gtéwnie wody.



Dalej nastepuje opis metody EPR z krétkim ujeciem zapisu i podaniem wynikow tej
metody. Rozwazania o EPR konczy opisem metody EPR dla materialow
przewodzacych podanych przez Dysona oraz Fehera i Kipa.

Kolejna metoda badan to spektroskopia Ramana. Autor podaje jakie przejscia drgan
dla BSU sg aktywne. Stusznie wskazuje na drgania symetrryczne E»y(G) i
asymetryczne A,y(D) .Wskazuje tu na mozliwo$¢ okreslenia L, przez analize
stosunku I/ 1 (Lq 44r).

Omowione sq takze wyniki uzyskane z elektonowego mikroskopu transmisyjnego
wysokiej zdolnosci rozdzielczejf HR TEM JEOL ARM 200F.

Autor konczy rozdziat opisem probek pochodzenia z dwoch firm japonskich uzytych
do badan:

a) ACF-P 20 ze smoty (Osaka Gas Chemicals Co.Ltd
b) ACF- FR firmy KURARAY Co

Wiokna z firmy a) autor uzywa do okreslenia przewonictwa,a wiokna z firmy b) do
korelowania porowatosci z wtasnosciami elektrycznymi. Przedstawia takze sposob
oczyszczania i przygotowania probek do pomiarow

W rozdziale czwartym autor przybliza nam sposob przeprowadzenia pomiarow i
uzyskane wyniki.Dla ACF _P20 bada wptyw trzech roznych molekut-gosci na
przewodnictwo i porownuje je z wynikami uzyskanymi dla czystego ACF-P20.
Okazuje sie, ze najwigksze zmiany opornosci w funkcji temperatur uzysskuje sie dla
drobin goscia o najwiekszym momencie dipolowym.

Z pomiaru temperaturowej zaleznosci opru uzyskuje zaleznos¢ proponowanq w
modelu Efosa Shlowskiego o(T) = poexp (Ty/T)"

Uzyskana zaleznosc takze ptwierdza stusznosc przyjetego modelu CELTC.

Wplyw porowatosci wiokien ACF=FR na wartosc¢ parametru T autor obserwuje
gtownie dla temperatur ponizej 50 K obserwujqc tu zjawisko wyraznej lokalizacji
tadunkow. Wyniki te potwierdzajq rowniez badania EPR. Autor stwierdza, ze
najwyzszawartoScT zostata uzyskana dla probek o najwyzszej porowatosci (FR 25
(T =31 meV, FR10-T = 15 meV).

Dalej zajmuje sie gtownie lokalizacjq spinu i tadunku wiokien FR.Wyniki gtownie
uzyskuje z pomiarow EPR witonien FR poddanych dziataniu molekut wody. Dla
czystej probki uzyskuje wartosc¢ g mneijszq od pozostatychsktadowych linii. Zauwaza
sie przesuniecie tej wartosci ku wartosciom pozostatych linii po wprowadzeniu
molekut wody do ACF.

Dobra i wtasciwa jest interpretacja linii EPR uzyskanych w bardzo niskich
temperaturach do 4,2 K

Ciekawe sq wyniki uzyskane dla transportu elektrycznego widkie w prostopadle
skierowanym do nich polu elektrycznym E. Wyniki uzyskane po wprowadzeniu do
wiokien drobin wody zostaly przedstawione na rys. 38 i rys. 39. Wida¢ wyrazny
wzrost opornosci pod wlywem prostopadtego pola zewnetrznego.

Widmo Ramana pokazuje tlumigce dziatanie molekut 'goscia zaréwno dla linii G jak
rowniez dla linii D.Autof wykorzystuje stosunek 1, / I.do okreslenia wielkosci
obszarow L, .

Probki o wyzszym stopniu zgrafityzowania wykazujq wieksze wartosci L, (tab. 7)
Na koniec autor przedstawia wyniki pomiarow opornosci nanorurek w funkcji temp..



W niskich temperaturach (ponizej50 Q obserwuje takze przewodnictwo przeskokowe
spetniajqce zaleznosc liniowq R od T *przy nizszym T 12 K,

W bardzo interesujqco prowadzonej dyskusji wynikow autorowi udato sie pokazac,
ze prowadzone pomiary przewodnictwa elektrycznego, EPR, spektroskopii Ramana
pomiaru wielkosci szczelin w strukturze ACF-FR dla czystych wiokien i
,,domieszkowanych” byty wtasciwe i pozwolity potwierdzic stusznosc przyjetych
modeli CELTC i CGVRH.Pomiary te pozwolity takze ustali¢ wielkos¢ T, dla
poszczegolnych wiokien oraz temperature otwarcia przerwy kulombowskiej.

Wnikliwe wnioski z pomiarow EPR pozwolily na okreslenie lokalizacji tadunkow i
spinow oraz ich zmiany wraz ze zmianq temperatury pomiaru.

Wiasciwa jest tez interpretacja zmiany opornosci w funkcji przytozonego
prostopadtego do wiokien zewnetrznego pola elektrycznego E

Z analizy cytowanej literatury wynika dobra jej znajomosc i umiejetnosc
wykorzystania jej przez autora w niniejszej pracy.Z cytowanych prac wiasnych
zauwazam duzy udziat znanej grupy profesora W. Kempinskiego w badaniu struktur
ACF

Szkoda,ze autor nie wykonat badan struktury metoda dyfrakcji rentgenowskiej,
ktéra mogt potwierdzic uzyskane przez siebie wyniki wielkosci L, .

Stwierdzam, ze obrany przez autora temat i i jego realezacja zastugujq na dobrq
ocene. Niewielkie potkniecia stylistyczne i pomytki w oznaczaniu wzorow i wykresow
nie majq wtywu na mojq pozytywnq oceng.

Stawiam wniosek o przyjecie rozprawy doktorskiej przez Rade Naukowq Instytutu
Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu i dopuszczenie mgr.inz. Damiana
Markowskiego do publicznej obrony.



