
1

Streszczenie

Fakt, »e rozmiar próbki mo»e wpªywa¢ na wªasno±ci materiaªu, z którego jest wykonana,

jest powszechnie znany. Pojawienie si¦ efektów kwantowych w bardzo maªych próbkach stanowi

barier¦ miniaturyzacji w elektronice. W przypadku materiaªów w¦glowych wiadomo, »e nano-

materiaªy przewodz¡ce, takie jak nanorurki w¦glowe czy grafen wykazuj¡ wªasno±ci ró»ni¡ce je

od gra�tu. Mniej jednak wiadomo o wªasno±ciach materiaªów o po±rednich rozmiarach. Brak

byªo dotychczas systematycznych bada« tego problemu, a przedstawiona praca ma zapeªni¢

istniej¡c¡ luk¦.

Gªówn¡ metod¡ badawcz¡ stosowan¡ w tej pracy jest elektronowy rezonans paramagne-

tyczny (EPR). Pomiary próbek przewodz¡cych s¡ obarczone dodatkowymi efektami jak np.

efekt naskórkowy powoduj¡cy asymetri¦ sygnaªu EPR czy te» obni»enie dobroci rezonatora.

Dlatego wpªyw rozmiaru próbki na widma EPR byª problemem wymagaj¡cym szczegóªowych

bada«. Przewodnictwo elektryczne materiaªów w¦glowych zwi¡zane jest z hybrydyzacj¡ sp2, co

oznacza obecno±¢ warstw grafenowych w strukturze. Warstwy te mog¡ by¢ pªaskie, b¡d¹ za-

krzywione. Ich uªo»enie zmienia si¦ od uªo»enia typu ABAB w heksagonalnym gra�cie, poprzez

uªo»enie ABCABC w romboedrycznym gra�cie a» do uªo»enia turbostratycznego w materia-

ªach poddanych mieleniu. Co wi¦cej, proszki tych materiaªów wykazuj¡ cz¦sto siln¡ anizotropi¦

ksztaªtu wyst¦puj¡c w postaci pªytek. Dlatego rozwa»aj¡c efekty rozmiarowe konieczne jest

osobne uwzgl¦dnienie, zarówno rozmiaru poprzecznego próbki, jak i jej grubo±ci, czyli liczby

warstw grafenowych. Uzyskane wyniki wykazaªy, »e w badaniach efektów rozmiarowych w prze-

wodz¡cych materiaªach w¦glowych, konieczne jest oddzielenie efektów wynikaj¡cych z zastoso-

wanej metody EPR, efektów zwi¡zanych ze zjawiskiem naskórkowym, wpªywem przewodz¡cej

próbki na dobro¢ rezonatora od rzeczywistej zmiany wªasno±ci materiaªu. Ilustracj¡ mo»liwych

problemów, faªszuj¡cych wyniki s¡ badania grubej, litej próbki antracytu.

Badane byªy trzy grupy materiaªów w¦glowych. W pierwszej grupie znalazªy si¦ mate-

riaªy o uporz¡dkowanej strukturze krystalicznej: grafen i nanogra�t, których wªasno±ci zostaªy

porównane z gra�tem. W drugiej grupie znalazª si¦ antracyt, który zawiera prawie 50% fazy

amor�cznej, w której rozproszone s¡ nanokrystality turbostratycznego gra�tu o ±rednicy okoªo

2nm i grubo±ci 4 warstw grafenowych. Ten ulegaj¡cy gra�tyzacji materiaª wykazuje izotro-

powe przewodnictwo elektryczne charakterystyczne dla materiaªów granularnych. Badane byªy

próbki o ró»nej wielko±ci i ksztaªcie. Trzecia grupa to próbki wy»szych antraksolitów o ró»nej

wielko±ci. Ten materiaª nale»y do niegra�tyzuj¡cych amor�cznych w¦gli, ale wykazuje wyso-

kie, izotropowe, sªabo zale»¡ce od temperatury przewodnictwo elektryczne charakterystyczne

dla zdefektowanych metali. Na ksztaªt i inne temperaturowe zale»no±ci parametrów widm

EPR badanych materiaªów, istotny wpªyw maj¡ defekty generowane w procesie rozdrabnia-

nia. Niesparowane elektrony zlokalizowane na defektach sprz¦gaj¡ si¦ wymiennie z elektronami

przewodnictwa, co wpªywa na proces relaksacji spinowej i u±rednia parametry widma.

Analiz¦ spinowych procesów relaksacyjnych wykonano w oparciu o model Hasegawy-
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Barnesa. Wyniki s¡ nieoczekiwane. O ile w materiaªach amor�cznych zmniejszenie rozmiaru

ziaren powoduje, zgodnie z intuicyjnym oczekiwaniem, wzrost spinowego tempa relaksacji elek-

tronów przewodnictwa do sieci T−1
eL , to w materiaªach krystalicznych T−1

eL maleje ze zmniej-

szaniem rozmiaru poprzecznego. Bardziej monotoniczny charakter zmian wykazuje zale»no±¢

tempa relaksacji od wkªadu podatno±ci magnetycznej typu Curie do podatno±ci magnetycznej

EPR badanych próbek, proporcjonalnej do liczby spinów zlokalizowanych na defektach. Z uzy-

skanych danych wynika, »e wzrost liczby defektów paramagnetycznych powoduje zmniejszenie

tempa relaksacji, które jest najwi¦ksze dla monokrystalicznego gra�tu a najni»sze dla litego

antracytu. Wynik jest potwierdzeniem prawidªowo±ci sformuªowanej przez Hubera i wspóª-

pracowników teorii wpªywu �uktuacji momentu orbitalnego elektronów na orbitalach pz na

szeroko±¢ linii rezonansowej gra�tu. W przypadku wy»szego antraksolitu, skªonno±¢ tego ma-

teriaªu do tworzenia aglomeratów praktycznie uniemo»liwia uzyskanie ziaren mniejszych ni»

250nm. Jednak, dla specjalnie spreparowanej próbki, udaªo si¦ zaobserwowa¢ efekt lokaliza-

cji elektronów na bardzo maªych ziarnach, których wielko±ci ze wzgl¦du na natychmiastow¡

aglomeracj¦ zmierzy¢ nie mo»na, a szacunki wskazuj¡ na ±rednic¦ nie wi¦ksz¡ ni» 10− 20nm.


