Streszczenie

Fakt, ze rozmiar probki moze wplywac¢ na wlasnosci materiatu, z ktorego jest wykonana,
jest powszechnie znany. Pojawienie sie efektéw kwantowych w bardzo matych probkach stanowi
bariere miniaturyzacji w elektronice. W przypadku materiatéow weglowych wiadomo, ze nano-
materialy przewodzace, takie jak nanorurki weglowe czy grafen wykazuja wtasnosci rozniace je
od grafitu. Mniej jednak wiadomo o wlasnosciach materialow o posrednich rozmiarach. Brak
byto dotychczas systematycznych badan tego problemu, a przedstawiona praca ma zapenic¢
istniejaca luke.

Glowna metoda badawcza stosowana w tej pracy jest elektronowy rezonans paramagne-
tyczny (EPR). Pomiary probek przewodzacych sa obarczone dodatkowymi efektami jak np.
efekt naskorkowy powodujacy asymetrie sygnalu EPR czy tez obnizenie dobroci rezonatora.
Dlatego wplyw rozmiaru probki na widma EPR byt problemem wymagajacym szczegdlowych
badari. Przewodnictwo elektryczne materiatéw weglowych zwigzane jest z hybrydyzacja sp?, co
oznacza obecno$¢ warstw grafenowych w strukturze. Warstwy te moga by¢ plaskie, badz za-
krzywione. Ich ulozenie zmienia sie od utozenia typu ABAB w heksagonalnym graficie, poprzez
utozenie ABCABC' w romboedrycznym graficie az do utozenia turbostratycznego w materia-
tach poddanych mieleniu. Co wiecej, proszki tych materialéw wykazuja czesto silng anizotropie
ksztaltu wystepujac w postaci ptytek. Dlatego rozwazajac efekty rozmiarowe konieczne jest
osobne uwzglednienie, zar6wno rozmiaru poprzecznego probki, jak i jej grubosci, czyli liczby
warstw grafenowych. Uzyskane wyniki wykazaty, ze w badaniach efektow rozmiarowych w prze-
wodzacych materiatach weglowych, konieczne jest oddzielenie efektéw wynikajacych z zastoso-
wanej metody EPR, efektow zwigzanych ze zjawiskiem naskorkowym, wpltywem przewodzacej
probki na dobroé¢ rezonatora od rzeczywistej zmiany wlasnosci materiahu. Ilustracja mozliwych
problemoéw, fatszujacych wyniki sa badania grubej, litej probki antracytu.

Badane byty trzy grupy materiatow weglowych. W pierwszej grupie znalazly si¢ mate-
rialty o uporzadkowanej strukturze krystalicznej: grafen i nanografit, ktoérych wlasnosci zostaly
porownane z grafitem. W drugiej grupie znalazl sie antracyt, ktory zawiera prawie 50 % fazy
amorficznej, w ktorej rozproszone sa nanokrystality turbostratycznego grafitu o $rednicy okoto
2nm i grubodci 4 warstw grafenowych. Ten ulegajacy grafityzacji material wykazuje izotro-
powe przewodnictwo elektryczne charakterystyczne dla materialow granularnych. Badane byty
probki o réznej wielkosci i ksztalcie. Trzecia grupa to probki wyzszych antraksolitow o réznej
wielkoéci. Ten material nalezy do niegrafityzujacych amorficznych wegli, ale wykazuje wyso-
kie, izotropowe, stabo zalezace od temperatury przewodnictwo elektryczne charakterystyczne
dla zdefektowanych metali. Na ksztalt i inne temperaturowe zaleznosci parametrow widm
EPR badanych materiatow, istotny wplyw maja defekty generowane w procesie rozdrabnia-
nia. Niesparowane elektrony zlokalizowane na defektach sprzegaja sie wymiennie z elektronami
przewodnictwa, co wptywa na proces relaksacji spinowej i uérednia parametry widma.

Analize spinowych proceséw relaksacyjnych wykonano w oparciu o model Hasegawy-



Barnesa. Wyniki sg nieoczekiwane. O ile w materiatach amorficznych zmniejszenie rozmiaru
ziaren powoduje, zgodnie z intuicyjnym oczekiwaniem, wzrost spinowego tempa relaksacji elek-
tronéw przewodnictwa do sieci T.;', to w materialach krystalicznych T,;' maleje ze zmniej-
szaniem rozmiaru poprzecznego. Bardziej monotoniczny charakter zmian wykazuje zaleznosc¢
tempa relaksacji od wktadu podatnosci magnetycznej typu Curie do podatnosci magnetycznej
EPR badanych probek, proporcjonalnej do liczby spinéw zlokalizowanych na defektach. Z uzy-
skanych danych wynika, ze wzrost liczby defektéw paramagnetycznych powoduje zmniejszenie
tempa relaksacji, ktore jest najwieksze dla monokrystalicznego grafitu a najnizsze dla litego
antracytu. Wynik jest potwierdzeniem prawidlowosci sformutowanej przez Hubera i wspol-
pracownikéw teorii wpltywu fluktuacji momentu orbitalnego elektronéw na orbitalach p, na
szeroko$¢ linii rezonansowej grafitu. W przypadku wyzszego antraksolitu, sktonno$é¢ tego ma-
terialu do tworzenia aglomeratow praktycznie uniemozliwia uzyskanie ziaren mniejszych niz
250 nm. Jednak, dla specjalnie spreparowanej probki, udalto sie zaobserwowaé efekt lokaliza-
cji elektron6w na bardzo malych ziarnach, ktorych wielkosci ze wzgledu na natychmiastowa

aglomeracje zmierzy¢ nie mozna, a szacunki wskazuja na $rednice nie wieksza niz 10 — 20 nm.



