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Recenzja rozprawy doktorskiej pana magistra Jakuba Ossowskiego
pt. ,,Badanie interfejsu molekuta-metal za pomoca spektrometrii masowej jonéw wtérnych”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska obejmuje zagadnienia zwigzane z okresleniem stabilnosci
i struktury samoorganizujgcych sie molekularnych monowarstw (SAM) zaadsorbowanych na powierzchni
metali. Wiedza z tej dziedziny jest niezmiernie pozadana i wykorzystywana przy konstrukcji
cienkowarstwowych organicznych urzadzen elektronicznych takich jak tranzystory, diody, ogniwa
stoneczne a takze czujnikdw chemiczny i biologicznych. Pozwala bowiem optymalizowac ich budowe dla
osiggniecia maksymalnej wydajnosci pracy. Samoorganizacja warstwy SAM zalezy od oddziatywania
pomiedzy molekutami oraz molekut z podtozem. Wptyw energii wigzania z podtozem na rozkiad energii
wzdtuz taricucha molekut w warstwie SAM jest przedmiotem badan przedstawionej pracy.

Rozprawa doktorska przedstawiona jest w formie zbioru pieciu artykutdow wydrukowanych w
prestizowych periodykach naukowych i jest poprzedzona obszernym wstepem napisanym w jezyku
polskim. Dwa artykuty zostaty opublikowane w 2015 w czasopismach o szczegdlnie wysokim wskazniku
cytowarn IF: ACS Nano (IF=13,7), Angewandte Chemie International Edition (IF=12,1). W obu tych pracach
Doktorant jest pierwszym autorem. Do tej pory prace te byty juz cytowane odpowiednio 29 i 13 razy.
Trzy nastepne artykuty zostaly opublikowane w latach 2015 — 2107 w The Journal of Physical Chemistry C
o wysokim wspodtczynniku IF=4,5. W dwdch z nich Doktorant jest pierwszym autorem.

Zataczone publikacje sa wieloautorskie i powstaty we wspétpracy ze specjalistami z osrodkéw
naukowych z Polski, Niemiec i Austrii reprezentujacych rdine specjalnosci. Zakres udziatu cztonkow
zespotow zostat przedstawiony w formie oswiadczen. Na ich podstawie mozna potwierdzi¢ dominujgcy
wktad Doktoranta do rozwigzania podjetego problemu badawczego okreslonego tytutem rozprawy
doktorskiej. W pracy doswiadczalnej odpowiadat za przygotowanie materiatu oraz prowadzenie badar

metodg spektrometrii mas jondw wtérnych (SIMS).



Wstep zawiera pig¢ rozdziatéw oraz bibliografie. W drugim i trzecim rozdziale Autor precyzyjnie
sytuuje zakres swoich badait w kontekscie wspétczesnych kierunkéw rozwoju badan podstawowych dla
rozwoju elektroniki organicznej. W pierwszych zdaniach drugiej cze$¢ precyzyjnie wyznacza cel whasnej
pracy. Jest nim okreslenie mozliwosci wykorzystania metody spektroskopii mas jonéw wtérnych do
analizy stabilnodci ztacz molekuta-metal. To zagadnienie jest kluczowe we wszystkich zataczonych
publikacjach i stanowi spdjng catos¢ badan. Stabilno$¢ warstw SAM badana jest w czterech aspektach:
wplyw grupy wigzacej molekute do podfoza, wplyw rodzaju podioza, termiczna stabilnoéé warstw,
elektryczne wiasnosci ztacza. Czwarty rozdziat wstepu systematyzuje zakres prac przeprowadzonych w
kazdym z tych aspektéw i stanowi przewodnik dla zataczonych publikacji. Piaty rozdziat podsumowuje
badania i podkresla jej gtdéwne osiggniecia.

Podjety zakres badan jest bardzo obszerny jednak zostat on dobrze przemyélny, a liczba
badanych materiatéw i ukladéw zredukowana do takiej liczby, aby w mozliwie przejrzysty sposdb
obserwowac badane zjawiska. Do badarn wybrano molekuty cyjanonaftalenowe, alifatyczno-benzenowe
oraz alifatyczno-azobenzenowe o réznej diugosci grupy alifatycznej zakonczone tiolowg lub selenolowg
grupa czotowa. Molekuly te byly adsorbowane na podtozu ztota lub srebra o zdefiniowanej strukturze
krystalograficznej. Wyboér podtoza, grup czotowych oraz parzystosci grup metylowych w faficuchach
alifatycznych badanych molekut pozwolit kontrolowaé energie wiazania do podioza i tym samym
wplywac na energie kolejnych wigzan wzdtuz taricucha molekuty.

Najwazniejszym osiggnigciem pracy jest pokazanie efektu oscylacji energii wigzan chemicznych
wzdtuz tarficucha molekut indukowanej energia wigzania molekut z podtoza. Efekt ten zostat pokazany
metodg SIMS analizujagca w modzie statycznym (SSIMS). W metodzie rejestrowane jest natezenie pradu
jonéw wtérnych réznych fragmentéow molekut emitowanych z powierzchni pod wptywem
bombardowania wigzka jonéw pierwotnych. W modzie statycznym dawka jonéw pierwotnych winna by¢
na tyle mafa, aby emisja jonéw wtérnych odbywa sig z weczesniej niezdefektowanej jonami powierzchni.
Zatozono, iz fragmentacja molekut i jonizacja emitowanych klastréw bedzie wystepowaé pomiedzy
atomami o nizszej energii wigzania. Zatozenie to zostato szczegétowo zbadane dla molekut alifatyczno-
benzenowe zakoriczonych grupg tiolowa lub selenolowg adsorbowanych na podtozu zlota. Nalezy
podkreslic, ze wybdr molekut zakoriczonych tymi grupami nie byt przypadkowy. Obecnoéé¢ siarki czy
selenu w grupie czotowej nie wptywa na budowe molekut, ale zmienia energie wiagzania molekut z
podtoiem. Systematyczne badania wykazaly zgodhos’é pomiedzy symulacjg rozpylania warstw,
obliczonym rozktadem energii wzdtuz taricucha molekuty a zmierzonym widmem mas jondw

emitowanych z powierzchni. Doswiadczenie to zostato wykorzystane w badaniach oscylacji energii dla



szerszej grupy uktadéw obejmujacych réwniez warstwy tworzone przez molekuly alifatyczno-
azobenzenowe. Badano wplyw zamiany podtoza pomiedzy zlotym a srebrnym oraz rodzaju grupy
czotowej. Spektakularny okazat sie wplyw parzystosci grup metylowych w taricuchach alifatycznych tych
molekut. Jak pokazano decyduje ona o strukturze i stabilnos¢ warstwy SAM. Analiza tak ztozonych
uktadéw wymagata dokfadnego ich poznania. Zostata ona przeprowadzona we wspétpracy z cztonkami
zespotéw badawczych bedacymi zarazem wspétautorami publikacji. Do bada wykorzystano szereg
zaawansowanych metod obliczeniowych oraz eksperymentalnych takich jak HRXPS, NEXAFS czy STM.

Unikalnym osiagnieciem pracy byto wykorzystanie metody SIMS do badan termodesorpcji
molekut cjanonaftalenowych z powierzchni ziota. Analiza natezenia jonéw wtérnych w zaleznosci od
temperatury podioza pozwolita poréwnaé energie desorpcji molekut zakoriczonych atomem siarki lub
selenu. Wyniki te umozliwity wyselekcjonowaé wiasciwa strukture warstwy SAM jaka powstaje na
podtoiu spoéréd réznych struktur zaproponowanych w wyniku obliczet metoda DFT wykonanych przez
wspotautordw prac.

W mojej ocenie najciekawszym i zarazem utylitarnym osiggnigeciem pracy byto wytlumaczenie
transportu tadunku elektrycznego przez monowarstwe molekut cjanonaftalenowych. Pokazano, ze jej
poprzeczna rezystancja nie zalezy jedynie od wiazania chemicznego pomiedzy atomem grupy czotowej
warstwy SAM a podtozem, ale réwniez od polaryzacji kolejnego wigzania tego atomu z atomem wegla
tanicucha molekuty. Obecnoéé tej polaryzacji zostata udokumentowana badaniami metoda SIMS.

Dzieki systematycznym badaniom Doktorant w sposéb jednoznaczny wykazaf, ze metoda SIMS
nadaje sie do analizy subtelnej réznicy energii wigzari wystepujacych w molekutach w warstwach SAM.
Osiagniecie to bytlo mozliwe poprzez konfrontowanie uzyskanych wynikéw z wynikami otrzymanymi
réznymi metodami eksperymentalnymi oraz obliczeniowymi. W szczegélno$ci Doktorant pokazat zalety
metody SIMS wskazujac na jej bardzo lokalny charakter analizy, niespotykany przy stosowaniu innych
metod.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze tak subtelne zjawiska, jakie badat Doktorant moga byC fatwo
przystoniete niestarannym przygotowaniem materiatu badawczego. Tak wigc, wypada podkredli¢, ze
Doktorant wykazat sie duzg starannoscia w jego przygotowywaniu.

Nawigzujac jednak do celu pracy w mojej ocenie brakuje szerszego komentarza odnosnie
wymaganych warunkéw rozpylania niezbednych dla analizy w modzie statycznym metoda SIMS. Pojawia
sie tez pytanie: dlaczego Doktorant ograniczyt sie jedynie do analizy dodatnio zjonizowanych klastréw

molekut?




Odnosnie uwag o charakterze redakcyjnym mam zastrzezenie do stosowanego okreslenia
»interfejs” w odniesieniu do obszaru taczacego dwa odmienne materiaty metal — warstwa SAM. W
literaturze polskiej obszar ten okreslany jest jako ,ztacze”. Zastosowanie innej nazwy moze prowadzié¢ do
utrudnienia przy przyporzadkowaniu przedstawionej pracy do odpowiedniego obszaru badan, tym
samym popularyzacji uzyskanych, bardzo cennych wynikéw. Nieprawidtowa jest tez numeracja
rysunkow. Przedstawione uwagi w zadnym stopniu nie umniejszajg merytorycznej wartosci pracy.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa doktorska pana magistra Jakuba
Ossowskiego spetnia wymagania ustawowe i zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuje o
dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw postepowania kwalifikacyjnego i publicznej obrony. Majac

na uwadze zebrane wyniki oraz bardzo wysoki poziom merytorycznej ich dyskusji wnoszg o wyréznienie
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