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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Konrada Szajny
pt. ,,Growth of molecular nanostructures on semiconductor substrate modified by

ion beam sputtering”

W przedstawionej do recenzji rozprawie mgr Konrad Szajna podejmuje si¢ badania
wzrostu warstw molekularnych o wyraznej anizotropii ksztaltu na przykladzie para-
hexafenylu (6P) na podiozu rutylu TiO2(110) modyfikowanego wigzka jonowa oraz
ekspozycjg na powietrze w celu zroznicowania stopnia funkcjonalizacji powierzchni. W
szczegolnosei doktorant koncentruje sie na poczatkowych etapach wzrostu molekul 6P na
powierzchni TiO2(110) gdzie mozliwe jest przejscie molekut z orientacji lezacej do
stojacej i tworzeniu struktur 3D. Potrzebe wykonania badan doktorant motywuje
interesujgcymi wiasnosciami optoelektronicznymi badanych molekut, ich tendencja do
formowania struktur 2D i 3D a tym samym przydatnoscia do budowy nanostruktur
organicznych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana pod kierunkiem
prof. dr hab. Franciszka Kroka z Instytutu Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego
Uniwersytetu Jagiellonskiego. Rozprawa liczagca 116 stron napisana jest w jezyku
angielskim i skiada si¢: z podzigkowan, streszczenia, wyjasnienia znaczenia akronimow
uzywanych w pracy oraz spisu tresci. Nastgpne sze$¢ kolejnych rozdzialow stanowi
zasadnicza cze$¢ rozprawy. Rozprawe konczy krotkie uwypuklenie najwazniejszych
osiagnie¢ rozprawy. Jest to typowy uktad edycyjny dla wigkszosci rozpraw doktorskich

publikowanych w ostatnim czasie.
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Zestawienie bibliograficzne zamieszczone na korncu rozprawy jest bardzo bogate i

obejmuje 188 pozycji. Istotna cze$¢ cytowanych prac dotyczaca tematyki rozprawy
pochodzi z ostatnich lat co $wiadczy, Zze tematyka uprawiana przez doktoranta lezy w
nurcie biezacych zainteresowan fizyki powierzchni. Na dorobek naukowy doktoranta
sktadaja si¢ 4 publikacje ktorych jest wspoétautorem opublikowane w bardzo dobrych
czasopismach naukowych z listy filadelfijskie;:

M. Kratzer, D. Wrana, K. Szajna, F. Krok and C. Teichert
[sland shape anisotropy in organic thin film growth induced by ion-beam irradiated

rippled surfaces
Phys. Chem. Chem. Phys. 16, 26112 (2014)

K. Szajna, M. Kratzer, D. Wrana, C. Menucci, B. R. Jany, F. Buatier de Mongeot, C.
Teichert and F. Krok

Influence of TiO2(110) surface roughness on growth and stability of thin organic films
J. Chem. Phys. 145, 144703 (2016).

M. Kratzer, K. Szajna, D. Wrana, W. Belza, F. Krok, C. Teichert
Ton bombardment induced rippled TiO2 surfaces as substrates for organic thin film

growth
J. Phys.: Condens. Matter 30, 283001 (2018)

K. Szajna, M. Kratzer, W. Belza, A. Hinaut, D. Wrana, T. Glatzel, C. Teichert, and F.

Krok

[nitial Stage of para-Hexaphenyl Thin-Film Growth Controlled by the Step Structure of
the Ion-Beam-Modified TiO2(110) Surface

J. Phys. Chem. C 123, 20257-20269 (2019)

1. Warstwa edycyjna

Praca napisana jest dobrg angielszczyzng. Zamieszczone rysunki sg czytelne a ich
opisy klarowne. Wzory sa ponumerowane. Recenzent z przyjemnoscig stwierdza, ze
przedstawiona do oceny rozprawa od strony edycyjnej moze stanowi¢ wzor do

nasladowania. Pracg czyta si¢ z przyjemnoscia.
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2. Warstwa merytoryczna

W_rozdziale 1 zatytulowanym ,Introduction” autor w skrocie opisuje strukture

molekuly para-hexafenylu (6P) oraz powierzchnie TiO2(110) krysztatu rutylu z
rekonstrukcja (1x1). W koncowej czesci rozdzialu w sposéb zwiezly opisane sg cele i

uktad rozprawy z podziatem na rozdziaty.

W_rozdziale 2 zatytulowanym ,,Physical basis of experimental techniques and

processes” doktorant w zwiezly sposob opisuje techniki badawcze jakie zostaly uzyte
podczas badan tj. technike LEED, STM, AFM, KPFM i SEM. W moim przekonaniu w
zwigzku z faktem, ze doktorant uzywa znanych i powszechnie stosowanych technik
badawczych to zaréwno zawartos$¢ jak i objetos¢ tych podrozdziatow (2.1.1, 2.2.1, 2.2.2,
2.2.3, 2.3) jest wlasciwa. W dalszej czesci rozdziatu 2 tj. 2.4 omdwione sg podstawy i
rezimy pracy techniki IBS w tym model Bradleya i Harpera tworzenia na powierzchni
zmarszczek przy zmianie kata padania wiazki oraz modelowy proces tworzenia
zmarszczek na powierzchni TiO2(110). Nastgpnie w podrozdziale 2.5 biorac pod uwage
termodynamiczny punkt widzenia doktorant opisuje procesy wzrostu Volmera-Webera,
Franka-van der Merwa 1 Stranskiego-Krastanova, proces nukleacji oraz rezimy
kondensacji 1 zagadnienie krytycznego rozmiaru. Rozdzial 2 konczy dyskusja nad

modami wzrostu molekut 6P.

W _rozdziale 3 zatytulowanym ,,Experimental details” opisana jest aparatura ultra-

wysokiej prozni, sposob grzania oraz czyszczenia i formowania zmarszczek na podtozu
TiO2(110) wraz z wymaganymi parametrami. Podobnie postgpiono w przypadku
nanoszenia warstw molekulamych za pomocg OMBE. W ostatniej czesei rozdziatu 3
autor podaje parametry niezbedne do charakteryzacji wytworzonych prébek. Parametry
energii elektronow dla techniki LEED autor zdecydowat si¢ umiesci¢ bezposrednio w
tych czgsciach pracy gdzie dyskutuje uzyskane wyniki dyfrakcyjne. Recenzentowi
wydaje sie, ze by¢ moze lepiej by bylto gdyby rozdziat 3 zostal wlaczony do rozdziatu 2,

zwlaszcza, ze jego objetos¢ wynosi zaledwie 4 strony.

Rozdzial 4 zatytutowany ,,Growth of para-hexaphenyl on atomically flat TiO2(110)”
dotyczy w pierwsze] kolejnosci charakteryzacji czystego podtoza TiO»(110) za pomocg

techniki STM, NC-AFM oraz LEED. Nastepnie autor opisuje formowanie warstwy
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zwilzajacej z molekut 6P gdzie dowodzi, ze warstwa ta sktada si¢ z pojedynczej warstwy

molekularnej w przypadku pokry¢ rzedu 0.25 ML. Dla tego samego rzgdu pokry¢ ale
duzych obszaréw skanowania raportowany jest tez wzrost struktur 3D o szerokosciach
rzedu 100-300 nm okreslonych przez doktoranta jako iglo-podobne. Struktury te nie
pokrywajg powierzchni jednorodnie ale majg tendencje do tworzenia zgrupowan
nazwanych wigzkami (bunches). Autor proponuje tez model igto-podobnego wzrostu
tlumaczacy wystapienie efektu formowania wigzek. Ostatnia czgs$¢ rozdzialu 4 dotyczy
badania zmian morfologii ukltadéw molekularnych 6P na skutek wplywu ekspozycji na
atmosferg. Doktorant uzywa tu techniki TM-AFM a badania wykonano metoda ex sifu.
Do najwazniejszych wnioskow w tej czesci rozprawy nalezy zaliczy¢ pokazanie procesu
szybkiej dekompozycji warstwy zwilzajacej wraz z formowaniem na powierzchni
struktur klasterowych nazwanych przez doktoranta krystalitami. Proces ten zachodzi dla
obszaréw w ktorych nie wystepuja struktury igtowe. Jak rozumiem w tych obszarach
srednia droga swobodnej dyfuzji molekut 6P jest mniejsza niz odleglto$é¢ pomigdzy

strukturami iglowymi.

e Recenzent poprosi doktoranta w trakcie publicznej obrony rozprawy o
dokladniejsze wyjasnienie roli poszczegdlnych sktadnikéw atmosfery (O,
H20) na proces dekompozycji warstwy zwilzajacej. Jaki byl czas ekspozycji
badanych probek na uzyskane wyniki ? Autor postuguje si¢ wyrazeniem (4.1)
do oceny wysokosci krystalitow. Prosze przedstawié ocene wiarygodnosci
pOWYyZszego wyrazenia.

Rozdzial 5 zatytutlowany ,,The growth of para-hexaphenyl on slightly modified
TiO2(110)” dotyczy badan wplywu defektow powierzchniowych na koncowa morfologie
filméw molekularnych 6P. W rozdziale tym autor ocenia wpltyw pasywacji w powietrzu
powierzchni TiO2(110) na proces wzrostu molekul 6P przychylajac si¢ do modelu
agregacji ograniczone] dyfuzja (DLA). W dalszej czesci rozdzialu rozpatrywany jest
proces wzrostu molekul 6P na zdefektowanej jonami Xe" powierzchni TiO2(110) dla
dwoch réznych temperatur probek (300 K i 740 K). W zamysle autora prowadzenie
procesu w roznych temperaturach rownowazne jest roznym stechiometriom powierzchni.
W tej czgsci pracy autor konkluduje, ze stechiometria jest czynnikiem dominujagcym w
stosunku do szorstkosci powierzchni i ma wigkszy wplyw na parametry tworzacych si¢

struktur molekularnych.
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* Recenzent poprosi doktoranta w trakcie publicznej obrony rozprawy o
dokfadniejsze wyjasnienie zagadnienia dotyczacego wplywu stechiometrii
jako  czynnika dominujgcego parametry  tworzgcych sie  struktur
molekularnych.

* Zwykle méwiac o stechiometrii w kontekscie krysztatu TiO2(110)
positkujemy sie technikg XPS. Wydaje sig, Ze autor catkowicie pomija to
zagadnienie w swojej rozprawie. Prosze to skomentowaé.

Koncowa czesé¢ rozdziatu 5 poswiecona jest zbadaniu wzrosty molekul 6P na
powierzchni TiOy(110) ktéra zostala poddana procesowi pasywacji w powietrzu a
nastepnie modyfikacji jonami Xe™. Autor W te] czesci rozprawy dochodzi do wniosku, ze
polaczenie procesu pasywacji i modyfikacji jonami moze prowadzi¢ do powstania

jednorodnie roztozonych wysp molekularnych 6P o podobnych rozmiarach.

Rozdzial 6 zatytulowany ,,The growth of para-hexaphenyl’ on strongly modified
TiO2(110)” jest najbardziej rozbudowanym rozdziatem skfadajacym sie z pieciu
podrozdzialéw oraz podsumowania wraz z konkluzjami. Pierwsze dwa podrozdzialy (6.1
i 6.2) dotycza charakteryzacji powierzchni pokrytej zmarszczkami analizowane;j
technikami STM i LEED dzigki czemu doktorant mogt dokonaé¢ oceny pordwnawczej
parametrow charakteryzujacych zmarszezki z obydwu technik. W podrozdziale 6.3
badany i dyskutowany jest wplyw anizotropii, wysokosci i orientacji zmarszczek na
anizotropie i gestosé formowanych struktur molekularnych. Na szczegolng uwage w
opinii recenzenta zastuguje dyskusja uzyskanych wynikow dotyczaca dyskretyzacji
szerokosei obserwowanych wysp 6P z energetycznego punktu widzenia. Podrozdziat 6.4
dotyczy tzw. bimodalnego wzrostu molekut P na powierzchni TiOx(110) ze
zmarszczkami. Doktorant na wstepie charakteryzuje morfologicznie powierzchnie
Ti02(110) ze wzgledu na mozliwos¢ wystepowania procesdw adsorpcji — postuguje si¢ tu
technikami STM i LEED. Nastepnie bada bimodalny wzrost uktadéw molekularnych
wzdtuz i w poprzek kierunky [001]. W dalszej czgsci stosujge technike torsional NC-
AFM uzyskuje molekularng zdolnogé rozdzielczg na strukturach molekularnych. Do
ciekawych wynikéw uzyskanych przez doktoranta nalezg pomiary wiasnosci
morfologicznych skorelowanych z wiasnosciami elektrycznymi powierzchni pokryte;
molekutami 6P przed i po ekspozycji na powietrze. Aczkolwick ze wzgledu na brak
kalibracji pracy wyjscia ostrza autor zamieszeza tylko wzgledna roznicg prac wyjscia
ostrza i badanej powierzchni. Podrozdzial 6.5 pos$wiecony jest badaniom wplywu

szorstkosci  powierzchni (glebokosci zmarszczek) na wzrost i stabilnogé wysp

molekularnych 6P. W szczegllnosci  doktorant pokazuje, ze w przypadku male;
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szorstkosci powierzchni molekuty 6P tworza gléwnie monowarstwowe wyspy. W
podrozdziale 6.5 przedstawiona jest tez dyskusja mechanicznej stabilnosci struktur
molekularnych na skutek oddzialywania z igta mikroskopu sit atomowych. Kolejny
rozdzial 6.6 ,Summary and conclusions” jak sama nazwa wskazuje zawiera
podsumowanie najwazniejszych rezultatow przedstawionych w rozdziale 6. Rozprawe
konczy zwigzle wypunktowanie najwazniejszych osiagnieé¢ uzyskanych przez doktoranta

w trakcie realizacji rozprawy.

3. Ocena rozprawy

Recenzent chciatby podkresli¢, ze podjeta przez doktoranta tematyka badawcza
odznacza si¢ znacznym stopniem zaawansowania dotyczacym zaréwno zrozumienia
zachodzgcych na powierzchni procesow fizykochemicznych jak i 'umiejf;tnego stosowania
metod badawczych kiére uzyto do badania nietrywialnych proceséw depozyciji
molekularej. Doktorant przeprowadzit gruntowna analize wielu czynnikow ktére miaty
wptyw na depozycj¢ molekut i oceng ich wkiadu. W szczegdlnosci istotne jest pokazanie
przez doktoranta wptywu lokalnej stechiometrii powierzchni na parametry tworzacych sie
struktur  molekularnych  (rozmiar, ksztalt). Doktorant doszedl réwniez do
nieoczekiwanego wniosku, ze ekspozycja na powietrze stabo uporzadkowanych struktur
molekularnych moze prowadzi¢ do ukladow o wyzszym stopniu uporzadkowania.
Dokonat tego przy pomocy uzyskanych topografii z molekularng zdolnoscig rozdzielcza.

Przedstawiona rozprawa doktorska zawiera oryginalne wyniki, ktére zostaly juz
opublikowane a jej autor wykazat sie rzetelna wiedzg fizyczng, ktora wykorzystal
zarbwno do prawidlowego postawienia zadan badawczych jak i pézniejszej interpretacii
wynikow. Moim zdaniem mgr Konrad Szajna umiejetnie zrealizowat postawione zadania
badawcze, a przedstawiona rozprawa doktorska spelnia warunki stawiane przez Ustawe o
tytutach i stopniach naukowych. Z pelym przekonaniem wnioskuje o dopuszczenie

doktoranta do publicznej obrony rozprawy.

Prof. dr hab. Zbigniew Klusek
— 7 =
e Z S /

6

ul. Pomorska 149/153, PL - 90-236 Lodz, tel. (48) 042-635-42-61, tel./fax. 042-635-57-42
Dziekan Wydziatu: dr hab. Anna Urbaniak — Kucharczyk, prof. UL
www.wfis.uni.lodz.pl




