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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. Tomasza Zaby pt.

»Struktura i przewodnos¢ elektryczna nanostruktur organicznych typu SAM”

Wstep

Praca doktorska Pana mgr. Tomasza Zaby wykonana zostata w Zaktadzie Fizyki
Nanostruktur i Nanotechnologii Instytutu Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego, Wydziat
Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, pod

kierunkiem prof. dr hab. Piotra Cyganika.

Rozprawa poswiecona jest badaniom struktury, stabilnosci i przede wszystkim
przewodnictwa kilku typdw samoorganizujgcych sie monowarstw (ang. self-assembled
monolayers, SAM). Poruszone zagadnienia wpisujg sie w szerszy nurt badan dotyczacych
podtrzymania trendu miniaturyzacji uktadéw elektronicznych, opisanego powszechnie
znanym, empirycznym prawem Moore’a. W ostatnich latach jednak, miniaturyzacja
docierajgc do skali kilku nanometréw w sensie rozmiaru pojedynczych tranzystoréw,
napotkata na fizyczne bariery uniemozliwiajgce jej kontynuacje przy zastosowaniu
dotychczasowych technologii. Gtéwng przeszkoda jest wzrost liczby zaburzen wynikajgcych
z fluktuacji termicznych i efektéw kwantowych w skali nanometrowej, ktére zwiekszajg prad
uptywu i generalnie ograniczajg mozliwosci kontroli przeptywu fadunku. Sposobami na
przezwyciezenie tych ograniczen sg m.in. rozwdj spintroniki oraz elektroniki molekularne;j.
Badania zawarte w niniejszej pracy doktorskiej wpisujg sie w drugi z tych kierunkdw. Jest to
tematyka aktualna i bardzo wazna, szczegdlnie dla rozwoju fizyki nanostruktur, a takze fizyki

molekularnej i fizyki powierzchni.



Opis i ocena zawartosci pracy

Temat rozprawy poprawnie i zwiezle opisuje jej zawartosé. Pomimo, ze osobiscie unikam
stosowania skrétowcow w tytutach, w tym przypadku jednak, powszechne uzycie
i znajomos¢ akronimu SAM moze usprawiedliwi¢ jego zastosowanie bez wczes$niejszego
wyjasnienia.

Struktura rozprawy jest prosta i przejrzysta. Praca podzielona zostata na siedem
rozdziatow, przy czym pierwsze cztery tgcznie z sio)dmym stanowig peten opis merytoryczny
podjetych badan (wtasciwg rozprawe) od wprowadzenia do podsumowania i bibliografii,
natomiast rozdziaty 5 i 6 zawierajg informacje dodatkowe dotyczace dorobku Autora, w tym
publikacji, przyznanych nagréd i stypendidw oraz wystgpien konferencyjnych. Cato$¢ pracy
liczy 183 strony, z czego ostatnie 23 stanowig obszerng bibliografie liczacg 222 pozycje.
Zastanawia jedynie brak streszczenia, zaréwno w jezyku polskim, jak i angielskim, ktére
zwyczajowo zamieszczane jest w rozprawach doktorskich.

Pierwszy podrozdziat ,Wprowadzenia” zawiera opis motywacji i celu pracy. Motywacja
zostata okreslona jako préba rozwigzania niektérych z probleméw, jakie pojawity sie na
drodze rozwoju elektroniki molekularnej, i jest opisana w kontekscie wspdtczesnych badan.
Cel pracy zostat sformutowany dos¢ ogdlnie, jako ,eksploracja relacji pomiedzy strukturg,
stabilnoscig oraz przewodnictwem wzdtuz molekut organicznych w monowarstwach typu
SAM”. Dalej jednak zostaje uscislony do znalezienia odpowiedzi na trzy pytania, ktére ponizej
przytaczam.

1) Jak zmiana grupy chemicznej wigzacej molekuty do powierzchni podtoza z tiolowej na
alkinowa, wptywa na strukture, stabilnos¢ oraz transport tadunku w monowarstwach SAM?
2) Jak podmiana samego atomu wigzgcego z S na Se wptynie na stabilnos¢ oraz wtasnosci
przewodnos$ci monowarstwy SAM?

3) Jaki wptyw na przewodnos$¢ bedzie miata podmiana atoméow C na O w tancuchu
molekularnym dla monowarstw SAM na bazie alkanotioli?

W podrozdziale 1.2 Autor w zwiezty i ciekawy sposdb wprowadza czytelnika do tematyki
samoorganizujgcych sie monowarstw. W kolejnym podrozdziale krétko przedstawia
najpowszechniejsze warstwy SAM, a mianowicie alkanotioli na powierzchni Au(111).

W ostatnim podrozdziale ,Wprowadzenia” przedstawia model transportu tadunku przez



molekuty organiczne wykorzystujgcy uproszczone réwnanie Simmonsa dla gestosci prgdu
tunelowego.

Rozdziat drugi rozpoczyna sie od przedstawienia preparatyki podtozy. Doktorant
wykorzystat technike fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD) w celu wytworzenia cienkich
warstw Au i Ag na podtozach krzemowych oraz mice. Nastepnie zamieszczony zostat opis
stosowanych technik eksperymentalnych: rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw
(XPS), refleksyjno-absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni (IRRAS), goniometrii kata
zwilzania (WCA) oraz skaningowej mikroskopii tunelowej (STM). W ostatnim,
najobszerniejszym, podrozdziale Doktorant opisat zasade dziatania i budowe zt3cza
molekularnego typu eGaln, rozpoczynajgc od przeglagdu metod pomiaru transportu fadunku
przez molekuty organiczne, odwotujac sie do licznych publikacji z tej tematyki. W mojej
ocenie, jest to najwazniejsza — obok uzyskanych wynikéw i ich dyskusji — cze$é rozprawy. W
ramach pracy doktorskiej, na podstawie planéw konstrukcyjnych pozyskanych od grupy prof.
Whitesidesa z Harvard University, Pan mgr Zaba zbudowat ukfad typu eGaln do pomiaréw
wtasnosci transportu tadunku monowarstw. Podczas prac ukfad zostat zmodyfikowany
w celu ograniczenia niestabilnosci mechanicznej oraz destrukcyjnego wptywu pomiaru na
probke, co — jak stwierdza Autor w podsumowaniu — zmniejszyto 2-3 krotnie szerokosci
rozktadéw mierzonych wartosci oraz zwiekszyto okoto 7-8 krotnie liczbe charakterystyk, jakie
mozliwe sg do zarejestrowania przed zwarciem pojedynczego ztgcza. Sposdb opisu i zawarte
w nim szczegdtowe informacje, wskazuja na gitebokie zrozumienie zagadnienia przez
Doktoranta oraz zdobyte duze doswiadczenie w zakresie pomiaru transportu tadunku wzdtuz
molekut.

W rozdziale 3 przedstawione zostaty w kolejnych punktach wyniki badan dla warstw
zbudowanych z trzech rodzajow molekut: alkindw, naftalenéw oraz molekut szeregu
homologicznego oligo(etylenoglikoli) (OEG). Kazdy z trzech podrozdziatdbw ma podobng
strukture, zawiera wprowadzenie z uzasadnieniem wyboru typu molekut, opis
przygotowania warstw, wyniki badan struktury, stabilnosci oraz transportu tadunku wzdtuz
molekut wraz z ich dyskusjg. Kazdy tez konczy sie krotkim podsumowaniem wraz
z wnioskami z otrzymanych wynikdw. Uwazam to za bardzo dobry pomyst, ufatwiajgcy
czytelnikowi wglad w najwazniejsze — wedtug Autora — uzyskane wyniki oraz pozwalajacy na

biezgco $ledzié¢ formutowanie istotnych wnioskdéw.



Rozdziat czwarty to korncowe podsumowanie pracy. Oprdcz streszczenia wykonanych
badan, mozna znalez¢ odpowiedzi na trzy pytania postawione we wstepie rozprawy, choé nie
w tak bezposredniej formie jak sformutowane pytania. Ze wzgledu na duze znaczenie
naukowe koncowych wnioskéw, streszczam je ponizej w formie punktéw odpowiadajgcych
pytaniom.

1) Monowarstwy alkindw pod wzgledem strukturalnym oraz przewodnictwa sg bardzo
podobne do standardowych monowarstw tioli, natomiast charakteryzujg sie znacznie
wiekszg stabilno$cig w sensie wigzania do powierzchni metalu.

2) Zwiekszenie stabilnosci wigzania Au-Se w pordwnaniu do Au-S nastepuje za cene
zmniejszenia stabilnosci kolejnego wigzania molekularnego, czyli Se-C w stosunku do S-C.
Natomiast catkowita przewodnos¢ elektryczna warstwy nie ulega zmianie.

3) Podmiana atoméw C na O w tancuchu molekularnym SAM wptywa na przewodnosé
warstwy, w szczegdlnosci wartos¢ wspodtczynnika [ jest znaczaco nizsza od tej
obserwowanej dla alkanotioli.

Doktorant na podstawie uzyskanych wynikéw sformutowat takze inne istotne wnioski,

ktorych nie bede juz przytaczat.

Ogdlnie rozprawa sprawia bardzo pozytywne wrazenie, szczegdlnie pod wzgledem
merytorycznym oraz logiki prowadzonej dyskusji. Z uznaniem podkreslam dobdr uzytych
metod i technik badawczych oraz skrupulatng analize uzyskanych wynikéw, podpartg
licznymi odwotaniami do literatury. Rozprawe czyta sie ptynnie, z duzym zainteresowaniem.
Duza w tym zastuga swobodnego stylu piszgcego. Niestety, styl w wielu wypadkach okazuje
sie by¢ zbyt swobodny. W pracy jest stosunkowo duzo kolokwializméw i anglicyzméw,
czasami niezrecznych sformutowan i zargonu. Ponadto, dos¢ czesto zdarzajg sie literdwki
oraz niepoprawne gramatycznie koicéwki wyrazéw, co jednak w wiekszosci przypadkdw nie
wptywa negatywnie na odbidr i zrozumienie tresci.

Swoje szczegdétowe uwagi i pytania przedstawie w dwéch grupach: dotyczgcej strony

merytorycznej pracy oraz strony jezykowej i redakcyjnej.

Szczegotowe komentarze i pytania dotyczgce strony merytorycznej pracy
1. Rozpatrujgc przewodnictwo wzdtuz molekut w warstwie zatozono przewodnictwo
tunelowe. Oczywiscie jest to uzasadnione dla molekut ,nieprzewodzgcych”. Jednak, czy

w przypadku molekut zawierajgcych wigzania sprzezone, w ktérych oprécz wigzan sigma



wystepujg wigzania wielokrotne pi, nie nalezatoby uwzgledni¢ zdelokalizowanych
elektronéw walencyjnych zdolnych do swobodnego przemieszczania sie w okreslonym
zakresie? Ruch tych elektronéw moze wptywaé na efektywne przewodnictwo molekut.
Czy takie efekty byty rozpatrywane podczas realizacji pracy?

Na rys. 34 zaprezentowany jest schemat molekuty decyny powigzanej z atomem Au
z obliczconymi metoda DFT warto$ciami energii wigzania dla poszczegdlnych wigzan
w taiicuchu. Czy jednak bezposrednie przektadanie tych wynikdw na sytuacje, w ktorej
molekuta zwigzana jest z jednym z wielu atomdédw Au podtoza (a nie pojedynczym
izolowanym) jest uprawnione? Energia wigzania Au-C prawdopodobnie istotnie rdzni sie
w obu przypadkach: pojedynczego izolowanego atomu Au i krysztatu Au(111). Czy nie
rozpatrywano zastosowania w modelowaniu DFT slabu Au(111) sktadajgcego sie
z odpowiednio duzej liczby atoméw w miejsce pojedynczego atomu Au?

Wsrdd przyczyn znieksztatcenia obrazu STM wymienione sg dryf termiczny, opisany jako
»,ZWigzany z roéznica rozszerzalnosci temperaturowej pomiedzy gtowica mikroskopu
a prébka” oraz relaksacja dielektryczna skanera (str. 50). Obie wymienione przyczyny sg
w pewnym stopniu dyskusyjne. O ile dryf termiczny jest czestym powodem znieksztatcen
obrazu w mikroskopii prébnikowej (np. STM lub AFM), to nie wynika on z rdznicy
rozszerzalnosci termicznej pomiedzy gtowicg mikroskopu a prébka. Sama rozszerzalnos¢
termiczna materiatéw jest juz powodem dryfu, nie musi by¢ réznicy. Dlatego istotne jest
— jak zauwaza Autor — doprowadzenie uktadu do rownowagi termodynamicznej, aby
nawet pojedynczy element uktadu nie podlegat zmianie temperatury podczas
skanowania. Co do wptywu relaksacji dielektrycznej skanera, to szybkie skanowanie
zwieksza wptyw inercji skanera na jakos¢ obrazu (tzw. efekt pefzania). Ponadto, szybkie
skanowanie — jako sposdb na ograniczenie negatywnych efektéw — tez nie zawsze jest
korzystne, gdyz powoduje znaczgce nagrzewanie sie skanera. Zwykle optymalna szybkos¢
skanowania jest wynikiem kompromisu minimalizujgcego wptyw kilku niekorzystnych
efektow.

Prosze o szersze wyjasnienie stwierdzenia, ze ,wptyw koncentracji tlenu w Srodowisku
eksperymentu ma charakter ciggty, a nie skokowy” (s. 100).

Co oznacza ,$lad powierzchniowy na podfozu Au(111) (str. 142)?



Szczegotowe komentarze i uwagi dotyczace strony jezykowej i redakcyjnej pracy

1. Przyktady anglicyzméw, dla ktérych istniejg w jezyku polskim przyjete powszechnie
odpowiedniki:
»fizyczna depozycja par” dla physical vapor deposition — w polskiej terminologii
przyjeta jest nazwa , 0sadzanie fizyczne z fazy gazowej”,
- ,ekscytacja” elektronu — wzbudzenie elektronu,
- tip” —ostrze (rzadziej: igta),
-, dyskryminacja” — rozréznienie,
- ,spektra pikéw” — widma.
2. Przyktady sformutowan zargonowych, niezrecznych lub nieprecyzyjnych:
- ,pomiar wtasnosci” (s. 6) — pomiar wielkosci fizycznej lub okreslanie wtasnosci,
- ,sformutowanie obserwacji” (s. 8) — sformutowanie prawidtowosci na podstawie
obserwacji,
- ,molekuty adoptujg konfiguracje” (s. 14),
- ,cate zoo technik” (s. 53),
- ,dtugosé bariery tunelowej” (s. 149) — szeroko$¢ bariery tunelowe;.
3. Przyktady btedéw edytorskich:
- ,czynnik ekspotencjalny” (s. 30),
- Umn zamiast u w réwn. 15,
- kilka przypadkdéw braku zamkniecia nawiasu w odwotaniach do réwnan.
Powyzsze przyktady odnotowatem z obowigzku recenzenta, ale podkreslam, ze nie wptywajg

one na poprawnos¢ zrozumienia tresci.



Podsumowanie

Prace doktorskg oceniam bardzo wysoko, jako rzetelnie wykonang, zaréwno pod
wzgledem eksperymentalnym, jak ianalizy wynikéw. Doktorant zaplanowat i wykonat
zadania badawcze prowadzgce do realizacji postawionego celu, ktérym byta odpowiedZ na
precyzyjnie sformutowane pytania. Uzyskat szereg cennych wynikdw pomiarowych,
wskazujgcych na wysokie umiejetnosci eksperymentatorskie, za$ ich analiza i interpretacja
Swiadczy o dojrzatosci naukowej Autora. Do mocnych stron pracy zaliczytbym rdéwniez
zbudowanie przez Doktoranta uktadu typu eGaln do pomiaréw wtasnosci transportu tadunku
monowarstw. Natomiast stabszg strong pracy jest wspomniana stosunkowo duza liczba
usterek jezykowych i redakcyjnych, ktére jednak nie wptywajg znaczgco na koricowa ocene
rozprawy.

Biorgc pod uwage powyzszg opinie stwierdzam, ze rozprawa spetnia wymogi stawiane
pracom doktorskim przez Ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (ze pdzniejszymi zmianami) i wnosze
o dopuszczenie Pana mgr. Tomasza Zaby do dalszych etapéw przewodu doktorskiego, w tym

publicznej obrony rozprawy doktorskie;.

Ponadto, z uwagi na wysoki poziom badan przedstawionych w rozprawie, wnioskuje o jej
wyroézinienie. Uzasadnieniem jest solidny warsztat badawczy, ktory zaprezentowat Doktorant
W swojej rozprawie, w tym umiejetnos¢ budowy aparatury, a takze waga uzyskanych
wynikéw w zakresie badan nad przewodnoscig elektryczng monowarstw organicznych. Na
podkreslenie zastuguje réwniez fakt opublikowania wiekszosci wynikéw w prestizowych
czasopismach naukowych, takich jak Journal of the American Chemical Society (JACS), ACS
Nano, Angewandte Chemie International Edition. tacznie Pan mgr Zaba jest wspdtautorem
9 publikacji, w tym jednej, w ktérej jest pierwszym autorem (w JACS). W mojej opinii, tgczna
ocena wszystkich elementdéw pracy znaczgco przewyzsza Sredni poziom rozpraw doktorskich
z zakresu fizyki nanostruktur i fizyki powierzchni, a tym samym rozprawa mgr. Tomasza Zaby

moze by¢ uznana za wyrdzniajacg sie.
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