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Recenzja pracy doktorskiej
Pana magistra inzyniera Krzysztofa Tadyszaka

»Efekty rozmiarowe w przewodzgcych materiatach weglowych”

Przedstawiona mi do oceny recenzja pracy doktorskiej Pana Krzysztofa Tadyszaka sktada
si¢ z sktada sie z pieciu punktow:
L. Trafno$¢ wyboru tematu oraz poprawnosé doboru technik eksperymentalnych.
IL. Uklad recenzowanej pracy.
IIL. Najwazniejsze wyniki pracy.
IV. Uwagi na temat otrzymanych przez Doktoranta rezultatéw i edycji pracy.

V. Podsumowanie.

I. Trafno$¢ wyboru tematu oraz poprawno$é¢ doboru technik eksperymentalnych.

Wybrany przez Doktoranta temat pracy jest bardzo interesujacy i wazny w dziedzinie
wspdtezesnych badan nowoczesnych materiatéw weglowych w tym grafenu.

Dla zrealizowania celu badawczego trafnie zostala wybrana technika Elektronowego
Rezonansu Paramagnetycznego (EPR) wraz metodami wspomagajacymi: pomiarem przewodnictwa
elektrycznego, badaniem dyfrakcji rentgenowskiej proszkow, wyznaczaniem wielkosci ziaren za
pomocg dynamicznego rozpraszania $wiatta. Badania za pomocg wymienionych technik Doktorant
wykonat samodzielnie. Dwie dodatkowe techniki: badanie topografii powierzchni materiatéw za
pomocg mikroskopu sit atomowych AFM, oraz wyznaczanie podatnosci magnetycznej zostaly
wykonane przez wspotpracownikow.

Trafnie wybrano trzy grupy materiatéw weglowych biorgc pod uwage szczegély budowy
wewnetrznej i wystapienie efektu rozmiarowego: 1) antracyt, 2) grafit monokrystaliczny, nanografit
1 grafen jednowarstwowy, rézniace si¢ migdzy soba r6zng iloscig warstw grafenowych w ziarnie, 3)
wyzsze antraksolity (shungity) rézniace sie rozmiarem i sposobem przygotowania. W pierwszej
grupie materialéw- antracyt- rozdzielono efekty zwiazane ze stosowana metoda badawczg od
efektow zwigzanych ze zmiana wlasciwosci materiah spowodowanego ograniczonym rozmiarem
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badanej probki. Jest to bardzo wazne podczas interpretacji wynikow badawczych, aby wnioski z
badan byty poprawne.

Dzigki dociekliwosci i starannosci badawczej Doktoranta, bardzo dobrej znajomosci
techniki EPR, zalozony cel badawczy zostat osiagnigty.

I1. Uklad recenzowanej pracy.

Praca doktorska Pana Krzysztofa Tadyszaka liczy 112 stron. Sklada si¢ z 7 rozdzialow,
poprzedzonych streszczeniem w jezyku polskim i angielskim, oraz stowem od autora. Uklad pracy
jest przejrzysty i poprawny. Praca jest napisana starannie. Najwazniejsza czgS¢ pracy, dotyczaca
eksperymentalnych wynikéw badan i dyskusji stanowi 60% calej pracy. Jest ona poprzedzona
omoéwieniem wlasciwosci przewodzacych materialow weglowych i przegladem dotychczasowych
badan wykonanych przez innych autoréw. Doktorant wykazat si¢ dobra znajomoscig stanu wiedzy
dotyczaca badanych przez siebie wybranych materiatow weglowych, co wykorzystat w dyskusji
wynikéw badan. Cze$¢ doswiadczalna poprzedzona jest takze oméwieniem stosowanych technik
badawczych, z ktorych najwiecej miejsca Doktorant poswigcit technice Elektronowego Rezonansu
Paramagnetycznego.

Rozdzial 1 zawiera wstep, w ktorym Autor przedstawil takze cel swojej pracy doktorskie;j.
W rozdziale 2 omowiono wiasciwosci i stan wiedzy dotyczacy przewodzacych materiatow
weglowych: grafitu, grafenu, antracytu i wyzszych antraksolitéw (shungitéw). Przestawiono takze
problemy zwigzane z wystgpowaniem efektu rozmiarowego w przewodzacych materiatach
weglowych. Technike Elektronowego Rezonansu Paramagnetycznego — gléwnej metody
eksperymentalnej stosowanej przez Doktoranta- oméwiono w roezdziale 3. Dodatkowo stosowane
metody wspomagajagc badania przewodzacych materialdow weglowych zostaly opisane w
rozdziale 4. Zasadnicza czg¢$é pracy: wyniki doswiadczalne i dyskusja zawiera rozdzial S,
podzielony na trzy podrozdziaty: 5.1 Wptyw rozmiaru na widmo EPR antracytu, 5.2 Wplyw liczby
warstw grafenowych na widmo EPR, 5.3 Wplyw rozmiaru wegli niegrafityzujacych na widmo
EPR. Kazdy podrozdziat koniczy si¢ podsumowaniem. Rozdzial 6 zawiera cztery zasadnicze
wnioski zredagowane przez Doktoranta. W zalaczniku zawartym w rozdziale 7 umieszczone sg
dotychczasowe publikacje autora: (8 publikacji w tym 4 z listy filadelfijskiej), omowione s3
stosowane w badaniach wzorce EPR uzywane do wyznaczania liczby spinéw badanych materiatéw,
oraz parametry spektrometréw EPR: Radiopan SX, oraz Bruker E380FT/CW.

Na koncu zamieszczono bibliografie zawierajaca 177 pozycji prac, cytowanych przez
autora, umieszczonych w kolejnosci cytowania.

I11. Najwazniejsze wyniki pracy.

Przedstawiony przez Doktoranta cel pracy doktorskiej dotyczacy okreslenia wphywu
rozmiaru na wilasciwosci wybranych przewodzqcych materiatow weglowych: krystalicznego
grafenu i nanografenu, amorficznego, ale podatnego na grafityzacje antracytu, oraz
niegrafityzujgcego wyzszego antraksolitu zostal osiagnigty. Na podstawie badan technikag EPR
Autor wyznaczyt i opisat rodzaj i koncentracje centréw paramagnetycznych w badanych uktadach
weglowych, opisal procesy i czasy relaksacji, rozdzielit efekty spowodowane umieszczeniem w
rezonatorze mikrofalowym spektrometru EPR przewodzacych probek od zjawisk swiadczacych o



rzeczywistej zmianie wlasnosci materialdéw, co jest niezmiernie istotne przy analizie wynikow
badan technika EPR materiatéw wykazujacych przewodnictwo elektryczne.

Do najwazniejszych osiggnieé, przedstawionych w tej pracy zaliczam:

1. Wykazanie, ze zmniejszenie rozmiaréw materiatéw weglowych z hybrydyzacja sp’
prowadzi do generacji defektéw (réwniez z momentami magnetycznymi), ktore zwickszajg liczbe
elektronow przewodnictwa i wptywajg na ich dynamike.

2. Zbadanie i opisanie relaksacji spinowej w grafenie w oparciu o teori¢ Hasegawy i Banesa
opracowang dla rozcienczonych defektéw magnetycznych w metalach.
publikacja: M. A. Augustyniak-Yabtokow, K. Tadyszak, S. Lijewski, Chem. Phys. Lett. 557, 118, 2013.

3. Odkrycie w grafenie w niskich temperaturach oddziatywan antyferromagnetycznych i
wyjasnienie mechanizmu prowadzacego do tego uporzadkowania - oddziatywania RKKY
(Ruderman-Kittel -Kasuya- Yosida) migdzy zlokalizowanymi centrami paramagnetycznymi
(defekty posiadajace moment magnetyczny) realizowane przez elektrony przewodnictwa.

publikacja: M. A. Augustyniak-Yablokow, K. Tadyszak, M. Mackowiak, Y. V. Yablokov, ,,EPR evidence
of antiferromagnetic ordering in single-layer grapheme” physica status solidi RRL, 5,271, 2011.

4. Zbadanie lokalizacji elektronow przewodnictwa na bardzo matych ziarnach wegli
amorficznych —wyzszych antraksolitow- rzedu 10-20 nm i wykazanie, ze w takim przypadku
elektrony przewodnictwa zlokalizowane w obrgbie matego ziarna wykazujg zalezng od
temperatury podatnos¢ Curie charakterystyczng dla standéw zlokalizowanych, w odrdznieniu od
podatnosci Pauliego, niezaleznej od temperatury, charakterystycznej dla zdelokalizowanych
elektronéw przewodnictwa.

£ Pokazanie, ze badania metoda Elektronowego Rezonansu Paramagnetycznego
przewodzacych materialow trzeba prowadzi¢ ze szczeg6lna rozwaga, by odrézni¢ efekty zwigzane
ze zmiang rzeczywistych wlasciwosci badanych przewodzacych materiatow od tych, ktore
wprowadza sama metoda pomiarowa.

IV. Uwagi na temat otrzymanych przez Doktoranta rezultatéw i edycji pracy.

Prac¢ Pana Krzysztofa Tadyszaka oceniam bardzo wysoko. Ponizej przedstawiam moje
uwagi krytyczne, ktore nie obnizajg poziomu pracy.

1. W rozdziale 5.1 dotyczacym badan antracytu Doktorant na str. 46 wspomina o problemie
rejestracji sygnatu EPR antracytéw w postaci litej w badaniach temperaturowych, polegajacych na
klopotach z wlaczeniem sygnalu ARCz (automatycznej regulacji czestotliwosci) bloku
mikrofalowego, co powodowato zaszumienie widma. Nie stara si¢ jednak wyjasni¢ przyczyn tego
problemu. Nie podano zakresu temperaturowego, w ktérym wystapity problemy z ARCz. Czy w
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badaniu innych materialéow weglowych réwniez obserwowano podobne problemy? Czy efekt ten
byl zwiazany z aparatura, czy moze zmieniajacymi si¢ whasciwosciami badanego materiatu?

2 Praca zostala napisana starannie, rysunki sg przejrzyste i dobrze opisane. Z obowigzku
recenzenta przedstawiam ponizej kilka bledéw edytorskich, ktére w mojej ocenie nie obnizajg jej
wartosci.

- str. 21, 12 wiersz od dotu zamiast ,,pole magnetyczne B” powinno by¢ ,.indukcja pola
magnetycznego B”; podobnie na str. 23, 4 wiersz od gory.

- str. 42, w podpisie pod poprawnym rysunkiem 5.1 blednie podano kolory. Powinno by¢
,, Temperaturowa zaleznos¢ zmierzonego przewodnictwa wiasciwego (kolor niebieski) oraz
obliczonej grubosci warstwy naskorkowej (kolor czarny)...”.

- str.112 pierwsze nazwisko w bibliografii [152] powinno by¢ A. B. Wieckowski, a trzecie
M. Lewandowski.

V. Podsumowanie.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana magistra
inzyniera Krzysztofa Tadyszaka ,Efekty rozmiarowe w przewodzgcych materiatach
weglowych”, ktéra oceniam bardzo wysoko, spelnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim w ustawie z dnia 14.03.2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595, z 2005 r. Nr 164, poz. 1365, z
2010 r. Nr 96, poz. 620 i Nr 182, poz. 1228 oraz z 2011 r. Nr 84, poz. 455) i wnosze o
dopuszczenie jej do publicznej obrony.

Jednoczesnie skladam wniosek o wyréznienie tej pracy doktorskiej.

Odolanéw, 6 wrzesnia 2013
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