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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Tomasza Zaby zatytutowanej

»Struktura i przewodno$é elektryczna nanostruktur organicznych typu SAM”

Otrzymana do recenzji praca doktorska mgr Tomasza Zaby zostata wykonana
w Zaktadzie Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii Instytutu Fizyki Uniwersytetu
Jagiellonskiego w Krakowie pod kierunkiem prof. dr hab. Piotra Cyganika. Warto
podkresli¢, iz Doktorant w ramach recenzowanej pracy wspotpracowat réwniez z
wybitnym w skali $wiatowej chemikiem prof. Georgem Whitesides'em i Jego zespotem
z Uniwersytetu Harvarda, gdzie odbyt staz naukowy.

Opisane w dysertacji badania majg charakter do$wiadczalny. Przedmiotem
badan byly czgsteczki organiczne wykazujgce tendencje do porzadkowania sie na
powierzchniach ztota i srebra w tak zwane samoorganizujgce sie monowarstwy
molekularne (z ang. SAM). Czgsteczki tego typu zbudowane sg z trzech odmiennych
chemicznie segmentow: grupy czotowej, tancucha molekularnego oraz grupy
koncowej. Segmenty czgsteczki dobierane sg w taki sposob aby jedynie grupa
czotowa chemicznie adsorbowata sig z wybranym metalem. W konsekwencji kontaktu
z powierzchnig tego metalu czgsteczki spontanicznie tworzg gesto upakowang
monowarstwe ustawiajgc si¢ prostopadle do powierzchni podtoza z ustawieniem do
otoczenia grupy koncowej, ktéra determinuje fizykochemiczne wtasciwosci
powierzchni powstatej monowarstwy. Celem podjetych przez Doktoranta badan byto
okreslenie wptywu wybranych elementow struktury chemicznej badanych czgsteczek
na ich uporzgdkowanie, stabilno$¢ tworzonych warstw oraz ich wtasciwosci
elektryczne tj. przewodnictwo elektryczne mierzone wzdtuz czgsteczek w warstwie.

Ocene dysertacji rozpoczne od opinii natury ogdinej. Pierwsza z nich dotyczy
atrakcyjnosci podjetego tematu badan. Zgadzam sie z Doktorantem, ktéry w opisie
motywacji i celu pracy, stusznie napisat, iz badania samoorganizujgcych sie
monowarstw molekularnych mogg by¢ praktyczng alternatywa dla wymagajgcych i
technicznie ztozonych badan uktadow elektronicznych zbudowanych z pojedynczych
czagsteczek. Warstwy SAM zapewniajg quasi-krystaliczne uporzagdkowanie czgsteczek
z ich dobrze zdefiniowanym ustawieniem przestrzennym i aktualnie umozliwiajg

doktadniejszy i powtarzalny pomiar ich przewodnictwa. Ma to istotne znaczenie



poznawcze. Tak jak zostato pokazane w ocenianej pracy, przy zaprojektowaniu
eksperymentu i odpowiednim wyborze do badan serii pochodnych czgsteczki danego
typu, mozliwa jest analiza wptywu konkretnych elementéw budowy czgsteczki na
przewodnictwo elektryczne. W aspekcie praktycznym powyzsze badania mogg mieé
rowniez istotne znaczenie w uktadach o wiekszym wymiarze, np.: przy modyfikacji
powierzchni elektrod i ztgczy metal — aktywna warstwa organiczna w urzgdzeniach
elektroniki organicznej.

Inng wartg podkreslenia cechg podjetych badan jest wielos¢ uzytych metod
eksperymentalnych. Do  charakteryzacji  otrzymywanych  warstw  zostato
wykorzystanych wiele komplementarnych metod, takich jak: rentgenowska
spektroskopia fotoelektronow, refleksyjno-adsorpcyjna spektroskopia w podczerwieni,
skaningowa mikroskopia tunelowa, pomiar transportu tadunku przez czasteczke
metodg ztgcza ,eGaln”, goniometria kata zwilzania. Ponadto, prace eksperymentalne
zawieraty preparatyke réznymi metodami podiozy do nanoszenia warstw
organicznych, w tym cienkich epitaksjalnych warstw Au i Ag na powierzchni miki.
Kolejng wazng czescig prac byta budowa i optymalizacja uktadu pomiarowego
wykorzystujgcego ztacze ,eGaln”. Pomimo faktu, iz nieznaczna cze$é pomiarow byta
wykonywana bezpoérednio nie przez samego Doktoranta, co zostato w tych
przypadkach zaznaczone w dysertacji, z pewnoscig nalezy przyznagé, iz Doktorant
posiada kulture techniczng i umiejetnosci oraz duzg wiedze z zakresu stosowanych
roznych metod badawczych.

Rozprawa zawierajgca 183 strony ma klasyczng strukture, zostata podzielona
na wprowadzenie, opis technik eksperymentalnych, opis i dyskusje wynikéw oraz
ogdlne podsumowanie. Cytowana literatura obejmuje 222 odpowiednio wybrane
pozycje. We Wprowadzeniu Doktorant opisat motywacje i cel podjetych badan, oraz
podstawowe informacje dotyczace: monowarstw typu SAM, strukture takich
monowarstw w przypadku standardowo uzywanych na podiozu Au (111) czasteczek
alkanotioli, oraz model transportu tadunku przez czgsteczki organiczne. Rozdziat drugi
dysertacji zawiera opis zastosowanych i wymienionych powyzej metod badawczych,
w kolejnosci: dwdch metod spektroskopowych (XPS i IRRAS), goniometrii kata
zwilzania, mikroskopii STM. Odrebny duzy podrozdziat stanowi opis nowej metody
pomiaru transportu tadunku przez czasteczki organiczne przy uzyciu ztacza typu
.£Galn”. W metodzie tej, opracowanej w grupie prof. Whitesides'a, zastgpiono materiat
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(75%/25%). Atutem tego nowego materiatu jest mozliwosé kontrolowanego
formowania kontaktow o kilkukrotne mniejszej powierzchni niz w przypadku uzycia
rteci, co w konsekwencji prowadzi do mniejszego prawdopodobienstwa zwaré i
zaburzen pomiaru. Nalezy podkreslic, iz Doktorant na podstawie dokumentagji
otrzymanej od prof. Whitesides’a i do$wiadczenia uzyskanego podczas stazu na
Universytecie w Harvardzie podjat sie konstrukcji w macierzystej jednostce w Krakowie
nowego uktadu pomiarowego wykorzystujgcego ztgcze ,eGaln”. U ukfadzie tym
Doktorant zastosowat szereg daleko idacych modyfikacji wzgledem ukfadu z
Uniwersytetu w Harvardzie. Ich gtownym celem byta minimalizacja szumow oraz
polepszenie precyzji formowania elektrody ,eGaln” i jej kontaktu z warstwg organiczna.
Gtéwne modyfikacje dotyczyly: zastosowania aktywnej platformy dumpingowe;,
zamknigcie ukfadu w szafie izolujgcej od szumoéw mechanicznych i oddziatywan
elektrostatycznych, rozseparowania mechanizmu formowania elektrody oraz zblizania
prébki na dwa niezalezne ukfady, zmianie sposobu zblizania probki do strzykawki z
materiatem elektrody, zmianie lokalizacji kamery oraz odseparowania zrodta $wiatta
od komory pomiarowej. Zmieniono rowniez amperomierz, co dodatkowo spowodowato
konieczno$¢ opracowania nowego oprogramowania. W konsekwencji tych zmian
skonstruowany w Krakowie uktad pomiarowy jest duzo bardziej uzyteczny i
charakteryzuje sie wigkszg precyzjg pomiaru. Spektakularnym potwierdzeniem tego
faktu jest Rys. 22 przedstawiajgcy porownanie zaleznoéci wartosci pradu
rejestrowanej przez warstwe czgsteczek DDT na powierzchni ztota w funkgji liczby
pomiaréw mierzonej przez uktady znajdujgce sie na obu Uniwersytetach. Obie
charakterystyki istotnie roznig sie. W przypadku uktadu znajdujacego sie na
Uniwersytecie Harvarda obserwowany jest systematyczny spadek mierzonego pradu
w kolejnych cyklach pomiarowych, co nie wystepuje w przypadku pomiarow z
wykorzystaniem uktadu skonstruowanego przez Doktoranta. Powyzszy wynik
potwierdza wiekszg w drugim uktadzie precyzje formowania i pozycjonowania
elektrody ,eGaln”, co w konsekwencji prowadzi do zmniejszenia destrukcyjnego
wptywu pomiaru na samg warstwe. Pordwnanie ilosciowe potwierdza $rednio 4-krotnie
wiekszg maksymalng liczbe cykli (120 do 30) lokalnego pomiaru prgdu do zwarcia w
przypadku pomiaréw realizowanych przez uktad skonstruowany przez Doktoranta w
porownaniu do uktadu z Uniwersytetu w Harvardzie. Nalezy z uznaniem podkresli¢, iz
konstrukcja tego urzadzenia jest duzym osiggnieciem Doktoranta realizowanym w

ramach ocenianej pracy doktorskiej.



Kolejny rozdziat rozprawy zawiera wyniki badan wtasnych. Doktorant podjat sie
odpowiedzi na trzy szczegdtowe zagadnienia wybierajgc dla kazdego z nich
odpowiednig grupe badanych czgsteczek. Dwa pierwsze zagadnienia zwigzane sg z
budowg grupy czotowej. Pierwsza cze$¢ badan, najbardziej rozbudowana w dysertacji,
dotyczy samoorganizacji na powierzchni Au(111) czgsteczek zawierajgcych alkiny.
Postawione w tej czesci pytanie dotyczy wpltywu tej grupy w segmencie wigzacym na
wiasciwosci tworzonych warstw w poréwnaniu do warstw czgsteczek standardowo
uzywanych na tym podtozu z grupg tiolowg. Z kolei w drugiej czesci przedmiotem
badan sg warstwy na powierzchni Ag(111) pochodnych naftalenu z rézng grupg
czotowg zawierajgcg atom siarki (grupa tiolowa), atom Se lub grupe karboksylowa.
Celem tych badan byta doktadniejsza analiza wptywu na wiasciwosci warstw, w tym
przewodnictwo, sity i typu wigzania poprzez zmiane atomu kowalencyjnie wigzacego
(S lub Se) lub uzycia podwéjnego wigzania jonowego (grupa karboksylowa). Wybrano
zatem krotsze czgsteczki z lepiej przewodzacym segmentem $rodkowym
(aromatyczng czgsteczkg naftalenu). Zagadnieniem podjetym w trzeciej czesci badan
jest analiza wptywu na przewodnictwo struktury elektronowej segmentu $rodkowego
czgsteczki. Przedmiotem badan w tej czesci sg warstwy pochodnych alkanotioli, w
ktorych co trzecia grupa alkilowa w tancuchu molekularnym zastapiona jest przez atom
tlenu z wolnymi parami elektronowymi. W przypadku wszystkich badanych zagadnien
Doktorant uzyskat bogaty materiat eksperymentalny umozliwiajacy przeprowadzenie
wielowatkowej analizy wptywu poszczegolnych elementéw czgsteczki na wiasciwosci
strukturalne i elektryczne warstw. Dyskusja wynikéw przeprowadzona jest poprawnie.
Swiadczy rowniez o duzej wiedzy Doktoranta o charakterze interdyscyplinarnym w
zakresie podjetej tematyki badan. Chciatbym w tym miejscu podkreslié, iz wysoka
wartos¢ merytoryczna wynikow i opisanych w dysertacji wnioskéw zostata rowniez
potwierdzona przez recenzentéw najbardziej prestizowych czasopism o zasiegu
migdzynarodowym oraz zainteresowanie $rodowiska naukowego. Sze$é z dziewieciu
artykutow ktorych wspoétautorem jest Doktorant zawiera znaczacy czesé opisanych w
dysertacji wynikow. Zostaty one opublikowane w takich czasopismach jakm.in. J. Am.
Chem. Soc., ACS Nano, Angewandte Chemie. Ich sumaryczna liczba cytowan na
dzien pisania recenzji wynosi 176 (wedilug bazy WoS), co daje 29 cytowan na
publikacje. Jest to wybitny wynik jak na badacza przed obrong rozprawy doktorskie;.
W tej sytuacji ogranicze sie w recenzji do wymienienia najwazniejszych wnioskow

wynikajacych z przeprowadzonych przez Doktoranta badan.



W pierwsze] czesci opracowano skuteczng metode preparatyki wysoce
uporzgdkowanych monowarstw czgsteczek zawierajgcych alkiny na podtozu Au(111).
Kluczowym elementem preparatyki jest eliminacja tlenu w trakcie formowania sie
warstw. Badania serii monowarstw czgsteczek o réznej dlugosci fancucha
molekularnego wykazaty zblizone wtasciwosci strukturalne oraz przewodnictwo do
standardowych na tym podtozu warstw alkanotioli. Jest to istotna obserwacja gdyz
dowodzi, ze zmiana sity wigzania czgsteczek do powierzchni metalu nie musi pociggac
za sobg zmiany przewodnictwa elektrycznego. Istotne réznice pomiedzy warstwami
obu typow czgsteczek dotyczg ich stabilnosci. Eksperymenty wymiany
przeprowadzone w réznych roztworach dowiodty, iz monowarstwy alkindbw sg duzo
bardziej stabilne od warstw alkanotioli, co bezposrednio wynika z wiekszej sity
stabilnosci wigzania Au-C w poréwnaniu do Au-S. Ciekawg obserwacjg potwierdzajgca
powyzszg réznice jest réwniez roznica stabilnosci termicznej. Desorpcja termiczna
prowadzona w zakresie temperatur do 350 °C prowadzi w przypadku warstw alkanotioli
do catkowitego usuniecia monowarstwy, natomiast w przypadku warstw alkinow
jedynie czesci czgsteczek, ktore rozrywajg sie przy najstabszym wigzaniu w tancuchu
molekularnym, pozostawiajgc na powierzchni grupe czotowa.

Celem drugiej czesci badan byta dokfadniejsza analiza wptywu grupy czotowej
czgsteczek na ich przewodnictwo. Wszystkie badane pochodne naftalenu niezaleznie
od sposobu wigzania do podtoza (poprzez atom S, atom Se oraz grupe karboksylowa)
organizowaty sie w monowarstwy o podobnej gestosci upakowania i orientacji
czgsteczek. RoOwnoczesnie badania przewodnoséci potwierdzity, iz jest ona niezalezna
od typu wigzania (kowalencyjne/jonowe) i atomu wigzgcego (S, Se). Powyzszy
wniosek jest zgodny z uzyskanym w pierwszej czesSci badan z dodatkowym
wykluczeniem w tym przypadku potencjalnie dominujgcego ograniczenia
przewodnos$ci przez srodkowy segment czasteczki (tancuch alkilowy). Interesujgca
czes¢ dyskusji podjetej w tej czesci badan dotyczy niezalezno$ci przewodnictwa
czgsteczki od sity wigzania do podfoza realizowanej poprzez zastosowanie réznego
atomu wigzgcego (S, Se). Powyzszy efekt ttumaczy sie wystepowaniem oscylacji sit
wigzania wokot grupy wigzgcej sumarycznie niezmieniajgcej warunkéw tunelowania
przez catg czgsteczke.

W trzeciej czesci badania dotyczyty wptywu struktury elektronowej segmentu
srodkowego czgsteczki. Wprowadzenie atomu tlenu z wolnymi parami elektronowymi

w co trzecim atomie C w fancuchu alkanotioli istotnie ogranicza proces



samoorganizacji. Tworzone monowarstwy przez tego typu czgsteczki charakteryzuja
sie polimorficznoscig struktury, stabg zaleznoscia grubosci warstwy od dtugosci
czgsteczki i rozng orientacjg grup koricowych. Pomimo braku lub stabego
uporzgdkowania monowarstwy wykazujg niespodziewanie wysokie przewodnictwo, co
ttumaczone jest dodatkowym sprzezeniem typu ,superexchange’.

Uwagi, ktore nasuwajg sie po przeczytaniu ocenianej pracy nie majg charakteru
krytycznego, sg bardziej wynikiem zainteresowania uzyskanymi wynikami:
1) W przypadku kazdej czasteczki Doktorant badat monowarstwy adsorbowane na
podtoza przygotowywane trzema réznymi sposobami. Nalezy sgdzi¢, ze powierzchnie
tych podtozy nawet dla konkretnego metalu charakteryzowaty sie rézng szorstkoscia.
Powstaje zatem pytanie o wptyw topologii podtoza na wtasciwosci formowanych na
nich warstw? Czy ten wptyw mozna poming¢?
2) Jestem pod wrazeniem wysokorozdzielczych badan mikroskopowych STM
monowarstw alkinéw. Z roku publikacji tych wynikéw wnioskuje, ze badania te byty
wykonywane w pierwszym okresie realizacji pracy doktorskiej. W tekécie dysertacji
mozemy przeczytac, iz byly to ,pierwsze i jak dotad jedyne proby”. Biorgc pod uwage
duzy potencjat tej metody mam zatem pytanie dlaczego Doktorant nie kontynuowat
badann STM monowarstw alkinéw, jak réwniez nie rozszerzyt ich na monowarstwy
innych badanych czgsteczek?
3) Opisane badania warstw alkinow wskazujg na podobng organizacje czasteczek do
monowarstw alkanotioli. Doktorant badat w swojej pracy jedynie pochodne z parzysta
liczbg atomow wegla w taricuchu czasteczki. Moje pytanie ma zatem charakter bardziej
ogolny i dotyczy informacji o wystepowaniu lub nie efektu parzystosci réwniez w
przypadku alkinéw. Czy znane sg Doktorantowi doniesienia literaturowe na ten temat,
lub posiada juz nowe do$wiadczenia w tym zakresie? Jakich tdznic w przewodnos$ci
monowarstwy nalezy oczekiwa¢ w przypadku wystepowania takiego efektu?

Podsumowujgc, nalezy stwierdzi¢, iz mgr Tomasz Zaba przedstawit bardzo
obszerny i merytorycznie wartosciowy materiat naukowy dotyczgcy wptywu réznych
elementéw budowy czgsteczki na whasciwosci strukturalne i elektryczne formowanych
przez nie monowarstw typu SAM. Wszystkie opisane prace eksperymentalne zostaty
przeprowadzone w sposéb poprawny i rzetelny. Jak wynika z tekstu recenzji moja
ocena rozprawy jest bardzo pozytywna. Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska

mgr Tomasza Zaby spetnia ustawowe wymagania (art.13, Dz.U. Nr 65 poz 595 z dnia



14 marca 2003 r. z pdzniejszymi zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie Doktoranta do

dalszych etapow przewodu doktorskiego. -
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Rownoczesnie sktadam wniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr Tomasza
Zaby. Atuty pracy badawczej Doktoranta szczegdtowo opisatem w przedtozonej
recenzji. Argumentem o podstawowym znaczeniu sg oryginalne wyniki dotyczgce
wptywu budowy czgsteczki organicznej na witasciwosci strukturalne i elektryczne
tworzonych przez nie monowarstw typu SAM. Najbardziej istotne wyniki wymienitem
na str. 5,6 recenzji. Na podkreslenie zastuguje obszerny materiat eksperymentalny
uzyskany przy uzyciu szeregu komplementarnych technik badawczych oraz
szczegotowo przeprowadzona dyskusja. Bardzo istotnym elementem pracy
doktorskiej jest zbudowanie przyrzadu pomiarowego do badan przewodnictwa przy
uzyciu ztgcza ,eGaln”. Zastosowane przez Doktoranta modyfikacje spowodowaty, iz
zbudowany w Krakowie przyrzad cechuje duza wieksza przydatnosc i doktadnosé
pomiaru w porownaniu do przyrzadu znajdujgcego sie w laboratorium tworcy tej
metody prof. G. Whitesides'a na Uniwersytecie Harvarda. Nalezy rowniez podkreslic
dorobek publikacyjny Doktoranta i zainteresowanie srodowiska naukowego tymi
pracami: 9 publikacji, w tym 6 zawierajgcych materiat rozprawy doktorskiej, srednio
cytowanych ok. 30 razy. Tak jak napisatem w recenzji jest to wybitny wynik jak na

badacza przed obrong rozprawy doktorskiej.
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