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Recenzja pracy doktorskiej mgr FEukasza Bodka zatytulowanej

»Adsorpcja barwnikéw organicznych na powierzchniach rutylu i anatazu”

Praca doktorska mgr EPukasza Bodka dotyczy badan molekularnych adsorbatéw na
powierzchniach dwoch odmian polimorficznych ditlenku tytanu TiO2, rutylu i anatazu. W
szczegOlnosci przedmiotem badan jest adsorpcja porfiryn cynkowych (ZnTPP) na powierzchni
(101) anatazu, ftalocyjanin cyny (SnPc) na powierzchni rutylu (110)-(1x1) i (011)«(2x1) oraz
kwasu antraceno-9-karboksylowego (AnCA) na powierzchni (110) monokrysztatu rutylu. Badania
zostaly przeprowadzone w Zakladzie Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii na Wydziale Fizyki,
Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellofiskiego gléwnie przy zastosowaniu
skaningowej mikroskopii tunelowej (STM), trybu bezkontaktowego skaningowej mikroskopii sit
atomowych (ncAFM) oraz kelwinowskiej mikroskopii sit atomowych (KPFM) w $rodowisku
ultrawysokiej prozni. W badaniach autor positkowal si¢ rowniez takimi komplementarnymi
metodami jak: dyfrakcja niskoenergetycznych elektronow (LEED), rentgenowska spektroskopia
fotoelektronéw (XPS), temperaturowo programowana desorpcja (TPD) oraz obliczeniami z
pierwszych zasad przeprowadzonymi przy zastosowaniu teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Praca
zostala przedstawiona w formie przewodnika omawiajacego osiggniecia doktoranta zawarte w
czterech powigzanych tematycznie publikacjach opublikowanych w renomowanych czasopismach
naukowych:
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Dodatkowo efektem pracy doktoranta jest zgtoszenie patentowe nr P. 440252 zatytutowane Sposob
nanoszenia cieczy na obieki w systemie prozniowym i system prozniowy do nanoszenia cieczy na
obiekt.

Przewodnik zawiera: spis treéci, o$wiadczenie autora rozprawy doktorskiej, wykaz
wazniejszych skrétow uzytych w pracy, streszczanie rozprawy doktorskiej w jezyku polskim i
angielskim, indywidualny wklad autora w powstanie poszczegolnych publikacji, motywacje oraz
okreslenie kontekstu naukowego pracy badawczej, wprowadzenie eksperymentalne, uzupelnienie
teoretyczne, zdefiniowanie problemow badawczych, opis badaf i analize wynikéw, podsumowanie
oraz wnioski plynace z pracy doktorskiej, opis perspektyw dotyczgcych systemu nanoszenia cieczy
na obiekt w prozni, bibliografi¢ oraz wykaz osiagnie¢, udzial w konferencjach i projektach
badawczych. Bogata bibliografia liczaca 157 pozycji umozliwia doglebne zapoznanie sie z
dotychczasowym stanem wiedzy dotyczacym tematyki doktoratu. Ponadto, do przewodnika
dolaczono kopie publikacji (dodatek A), szczegétowy opis przedmiotu wynalazku (dodatek B) oraz
oswiadczenia doktoranta i wszystkich wspétautorow szczegélowo okreslajace ich udzial w
powstawaniu prac [1-4] (dodatek C). Zalaczone o$wiadczenia wskazuja na dominujgcy wkiad
doktoranta w powstawaniu tych publikacji o czym swiadczy réwniez fakt iz jest on drugim autorem
jednej pracy [1] oraz pierwszym autorem trzech pozostatych prac [2-4].

Zastosowanie w badaniach powierzchni monokrysztatu ditlenku tytanu jako podioza do
osadzania  warstw  molekul  jest uzasadnione jego  specyficznymi  wlasciwosciami
fizykochemicznymi majacymi potencjalne zastosowania np. w elektronice, katalizie (w
szczegblnosci fotokatalizie), optyce, sensoryce i wielu innych. Ponadto, tlenki metali z waska
przerwg energetyczng takie jak TiO» stanowig obiecujace podioze do wzrostu nieorganicznych i
organicznych adsorbatéw oraz formowania heterostruktur waznych zaréwno z punktu widzenia
badan podstawowych, jak i aplikacji. Z kolei molekuly takie jak porfiryny s naturalnie
wystepujacymi heterocyklicznymi zwiazkami organicznymi. Mozliwogé przylaczenia jonow metali
przez porfiryny skutkuje szerokim spektrum metaloporfiryn wykazujacych ciekawe wiasciwosci.
W zaleznosci od swojej budowy molekuty te odgrywaja kluczowa rolg w procesach zyciowych
organizméw takich jak np. transport tlenu we krwi i jego magazynowanie oraz fotosynteza
poniewaz maja bardzo intensywne pasmo absorpcji w zakresie widzialnym promieniowania

elektromagnetycznego. Ponadto, wykazuja one wilasciwosci katalityczne oraz sg skladnikiem




witaminy B12. Pochodne porfiryn pelnig istotng role we wspodlczesnej technologii, medycynie i

majag wiele potencjalnych zastosowan m.in. w katalizie heterogenicznej, optoelektronice,
fotowoltaice i sensoryce. Dlatego badanie adsorpcji tych molekut jak réowniez ftalocyjanin i
antracenu na powierzchni ditlenku tytanu, bedacej przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej, jest
w pelni uzasadnione i wrecz wskazane w celu poznania wilasciwosci fizykochemicznych tych
molekularnych adsorbatow, a w szczegdlnosci ich samoorganizacji na powierzchni tlenkéow oraz
funkcjonalizacji powierzchni. Badania podstawowe przedstawione w niniejszej pracy stuzace
zrozumieniu proceséw zachodzacych na powierzchniach cial stalych sa bowiem podstaws dla
technologii opartej na wiedzy shluzacej do otrzymywania wysoce uporzadkowanych warstw
molekularnych majacych potencjalne zastosowania np. w barwnikowych ogniwach stonecznych
(DSSQ).

Czynnikami decydujacymi o formowaniu warstw adsorpcyjnych sg wzajemne oddzialywania
migdzy zaadsorbowanymi molekutami (adsorbat-adsorbat), miedzy molekutami i podiozem
(adsorbat-podioze), morfologia powierzchni oraz istnienie barier energetycznych. W zaleznosci od
natury adsorbatu oddzialywania typu van der Waalsa moga wplywaé na uporzadkowanie w
adwarstwie i formowanie struktur rownowagowych. Oddziatywanie typu n-n miedzy adsorbatem i
podlozem sprzyja¢ bedzie planarnej orientacji zaadsorbowanych molekul. Powierzchnia
charakteryzujaca si¢ duza korugacjg, na ktorej istnieja preferencyjne miejsca adsorpcyjne
powodujace silne oddzialywanie adsorbat-podioze, moze wymusié wzrost adsorbatu o okreslonej
strukturze. Z kolei mozliwos¢ transferu tadunku miedzy warstwa adsorbatu i podlozem, ktory
towarzyszy procesom RedOx, wplywa na stopief utlenienia adsorbatu i formowanie wiazan.
Dlatego, zastosowanie do$wiadczalnych metod mikroskopowych umozliwiajacych obrazowanie
powierzchni ciat stalych w skali nanometrowej (STM, ncAFM, KPFM) oraz komplementarnych
metod spektroskopowych odwzorowujacych uporzadkowanie dalekiego zasiegu (LEED), sklad
chemiczny i stopiefi utlenienia (XPS), stabilno$¢ termiczng adsorbatu (TPD) oraz obliczen DFT jest
jak najbardziej wiasciwe.

W przewodniku autor wprowadza czytelnika w zagadnienia eksperymentalne dotyczace
preparatyki probek, adsorpcji molekul, geometrii uzytych powierzchni monokrysztalu rutylu i
anatazu oraz specyfiki pomiaréw przy uzyciu SPM. Nastepnie autor omawia proces
samoorganizacji, oddzialywanie adsorbatu z podlozem, oddzialywanie w obrebie warstwy

molekularnej, rolg grup funkcyjnych w wigzaniu molekuly z podtozem, obecno$é zlokalizowanych



elektronow uczestniczacych w oddziatywaniu typu m-m, wzory strukturalne uzytych molekut i

przechodzi do opisu osiggnig¢ naukowych przedstawionych w poszczegélnych publikacjach.

Postawione cele badawcze sformulowane sa ogélnie, lecz wnikliwa analiza uzyskanych
wynikoéw prowadzi do bardzo szczegotowych i konkretnych wnioskéw dotyczacych topografii oraz
struktury czystej 1 pokrytej adsorbatem powierzchni, wzajemnej orientacji molekut oraz stabilno$ci
termicznej adwarstwy. W zalgczonych publikacjach przeprowadzona jest zarowno jakosciowa, jak i
ilosciowa analiza danych. Autor dokonuje opisu wla$ciwosci adsorpeyjnych badanych molekut,
wyznacza strukturg adsorbatu wzgledem krystalicznego podioza, okre$la macierze transformacji
taczace strukture adwarstwy z podlozem oraz wyznacza moment dipolowy molekul. Badania
strukturalne dla wspomnianych molekut przeprowadzone zostaty po raz pierwszy i wpisuja sie w
aktualny nurt badan w tym zakresie.

W publikacji [1] doktorant przedstawia wyniki eksperymentéw dotyczacych adsorpcji
porfiryn cynkowych (ZnTPP) bedacych molekulami planarnymi na powierzchni monokrysztatu
anatazu TiO2(101). Poczawszy od najmniejszych pokry¢ molekuly te adsorbuja w konfiguracji dla
ktorej plaszezyzna molekut jest réwnolegla do plaszezyzny powierzchni. Uzyskane obrazy STM
Swiadczg o wzroScie przy stopniach atomowych podloza typu B wzdhiz kierunku [010] na
wyzszych tarasach i formowanie tancuchéw molekularnych co autor thumaczy czynnikami
geometrycznymi i obecnos$cig pary Ozc-Tisc. Podobny wniosek wyciagnieto w cytowanej pracy [92]
po przeprowadzeniu obliczen DFT dotyczacych adsorpcji molekul wody na tej powierzchni.
Adsorpcje pojedynczych molekut autor zaobserwowal rowniez na plaskich tarasach w sasiedztwie
defektow. Wnikliwa analiza obrazéw STM przeprowadzona dla wspdtmiernej warstwy adsorbatu
wykazujgcej wysoki stopief uporzadkowania umozliwila autorowi wyznaczenie wektorow
rozpinajgcych dwuwymiarowy sie¢ warstwy molekut ZnTPP wzgledem krystalicznego podloza
oraz okreSlenie lokalnej orientacji molekul tzw. orientacja krzyza, ktéra skutkuje obecnoscia
domen adsorbatu. Zamieszczone poréwnanie uzyskanych wynikéw z danymi dla innych
powierzchni monokrysztatu TiO> uwazam za cenne uzupelnienie informacji o wiasciwosciach tych
ukiadow adsorpcyjnych. Podobnie dyskusja wynikéw zamieszczona w przewodniku dotyczaca
adsorpcji molekut z dodatkowa grupa karboksylowa ZnTPP-COOH pelniaca role kotwiczaca w
procesie adsorpcji stanowi warto$ciowe uzupelnienie przedstawionych danych do$wiadczalnych.
Dla tych molekut autor réwniez stwierdza obecno$¢ tancuchéw molekularnych wzdtuz krawedzi
typu B. Roznicg jest jednak brak pokrycia odpowiadajacego pelnej monowarstwie oraz brak
uporzagdkowania dalekiego zasiggu. Dyskusje uzupelniaja wyniki dla ZnTPP-COOH na



powierzchniach (110) i (011) rutylu, ktére réznia sie od Sciany (101) stabilno$cia adsorbatu dla
matych pokry¢ oraz skoéng pozycja zaadsorbowanych molekut na $cianie (011). W zwigzku z
przedstawiong dyskusjg nasuwa si¢ pytanie: czy obserwowane struktury badz ich brak oraz
wzajemna orientacja molekul powigzana jest ze strukturg elektronowa tych ukladow
adsorpeyjnych? Badz jak zmienia sie struktura elektronowa pod wptywem adsorpcji ? Pomocna w
tym zakresie bylaby znajomosé zaleznosci dyspersyjnej E(k) oraz poloZenia pozioméw HOMO i
LUMO uzyskana np. na drodze obliczen przy zastosowaniu teorii funkcjonatu gestosci (DFT). W
perspektywie dalszych badan zastosowanie skaningowej spektroskopii tunelowej (STS) do pelngj
charakteryzacji tego uktadu adsorpeyjnego wydaje si¢ rowniez bardzo pozadane.

Wyniki omawiane w publikacji [2] dotyczg adsorpcji ftalocyjanin cyny (SnPc) na
powierzchni rutylu TiO2(011). Cecha réznigca te molekuly od omawianych w pracy [1]
metaloporfiryn ZnTPP jest wbudowany moment dipolowy zwigzany z nieplanamym polozeniem
atomu cyny. Polarno$¢ tych molekut moze bowiem decydowaé o ich orientacji na powierzchni
adsorbenta. Autor identyfikuje lustrzane domeny A i A’ tych molekut wzgledem kierunku [01-1]
podioza oraz okresla strukture molekut zaadsorbowanych planarnie w obrebie kazdej domeny
Wyznaczajgc macierze transformacji. Szczegdtowa analiza obrazéw STM oraz profili wysoko$ci po
wygrzaniu probki w temperaturze 225°C prowadzi autora do konkluzji o przeorganizowaniu
warstwy molekularnej i utworzeniu nowej struktury typu B, w ktorej molekuly SnPc wykazuja
pionowg orientacj¢ wzgledem podloza, a moment dipolowy kazdej z nich jest rownolegly do
powierzchni. Wyniki §wiadczg o braku wspétmiernosci fazy typu B ze strukturg powierzchni
podioza. Podobnie jednak jak dla fazy typu A domeny fazy B charakteryzuje symetria lustrzana.
Interesujgcym w tej pracy jest polaczenie badan przy zastosowaniu zardwno STM, ncAFM oraz
KPFM. Wiadomo bowiem, Ze na pomiar STM wplywa zaréwno topografia powierzchni, jak i
lokalna ggstos¢ stanow. Dlatego pomiar np. wysokosci dobrze jest zweryfikowac przy uzyciu AFM
(rysunek 5 publikacji [2]). Takie potaczenie wspomnianych metod jest kluczowe w badaniach i
umozliwia przeprowadzenie wlasciwej interpretacji uzyskanych wynikéw. W ten sposob autor
pokazal, ze wysoko$¢ struktury typu B odpowiada rozmiarom molekul, co stanowi wazne
osiggnigcie pracy. Wyniki przedstawione na rysunku 6 publikacji [2] postuzyty do wyznaczenia
momentu dipolowego ftalocyjanin cyny tworzgcych faze A poprzez zastosowanie wzoru
Helmholtza. Warto§¢ momentu dipolowego miesci sie w przedziale wartodci dostepnych w
literaturze dla swobodnych molekul, co potwierdzaloby istnienie stabego oddzialywania miedzy

adsorbatem i adsorbentem oraz brak transferu tadunku migdzy ftalocyjaninami cyny i podlozem.
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Wyniki wskazuja ze molekuly SnPe w fazie typu A adsorbuja z momentami dipolowymi
skierowanymi w strone podioza. Na podstawie otrzymanych danych eksperymentalnych autor
zaproponowat modele przestrzenne fazy A i B (rysunek 7 pracy [2]) uwzgledniajac orientacje
molekut i polozenie atomu cyny. Dla czytelnika duzym utatwieniem bytoby szczegétowe opisanie
procedury okreslenia zaréwno kierunku, jak i zwrotu wektora momentu dipolowego.

W pracy [3] doktorant przedstawia wyniki dla ftalocyjanin cyny (SnPc) zaadsorbowanych na
powierzchni rutylu TiO2(110) w réznych warunkach termicznych. Wryniki otrzymano przy uzyciu
metod eksperymentalnych RT-STM, LT-STM i XPS oraz obliczen DFT. W temperaturze
pokojowe]j molekuly SnPc zaadsorbowane sg planarnie nie tworzac jednak regularnej struktury. W
przeciwienstwie do powierzchni TiO2(011) nie zaobserwowano rowniez pionowej czy skosnej
orientacji tych molekul na powierzchni TiO2(110). Na szczegélng uwage zashuguje poréwnanie
wynikéw otrzymanych przy uzyciu niskotemperaturowego STM 1 DFT, ktére ujawniajg orientacjg
molekul z atomem cyny skierowanym do i od powierzchni. Ponadto, zaobserwowano
nieodwracalne przelaczenie molekut do konfiguracji, w ktorej atom Sn kierowany jest do
powierzchni, w wyniku wygrzewania probki oraz manipulacji z uzyciem ostrza STM. Powyzszy
wynik jest niewatpliwie ciekawg wlasciwoscia tych molekul, ktére mogg przyjmowaé dwie
orientacje zwiazane z potozeniem atomu cyny, a tym samym momentem dipolowym molekuty.
Pojawia si¢ w zwiazku z tym pytanic. W jaki sposob mozna wytlumaczy¢ brak przesunigcia
chemicznego w widmach XPS? Informacje pomocnicze do tej pracy zawierajg szczegotows analize
obliczonych pozioméw HOMO i LUMO oraz odpowiadajacych im symulowanych obrazéw STM.
Szkoda jedynie, ze autor nie umiescil ich bezposrednio w dodatku A, gdyz stanowia one cenna
informacje o strukturze elektronowej tego ukladu adsorpcyjnego. Dla wigkszych ekspozycji
zaobserwowano wzrost wielowarstwowy. Molekuty te pozostaja zaadsorbowane na powierzchni az
do temperatury 280°C, powyzej ktorej dochodzi do ich desorpeji. Ciekawym uzupetnieniem jest
dyskusja nad wynikami otrzymanymi dla molekut CuPc, ZnPc, CoPc i FePc.

Ostatnia z omawianych prac jest publikacja [4], w ktorej przedstawiono wyniki dla molekut
kwasu antraceno-9-karboksylowego (AnCA) na powierzchni monokrysztatu rutylu TiO2(110) przy
zastosowaniu STM, LEED i TPD. Zaobserwowano wzrost warstwy molekul zwiazany z
preferencyjnym kierunkiem dyfuzji [001]. Zwigkszenie pokrycia skutkuje formowaniem
uporzadkowanej i wspolmiernej adwarstwy, w ktorej molekuly tworzg strukturg jodetkowsg
wykazujaca uporzadkowanie dalekiego zasiggu c(2x2). Stabilno$¢ struktury thumaczy sig¢ pionowa

orientacja molekut AnCA z kotwiczaca grupa karboksylowg umieszczong nad rzgdami Tise, co



sprzyja silnym oddziatywaniom typu n-n miedzy molekutami. Wygrzewanie warstwy w przedziale

temperatur 150-200°C skutkuje zanikiem uporzadkowania, a dalszy wzrost temperatury do 250-
300°C powoduje desorpcje i degradacj¢ warstwy. W konkluzji autor stwierdza, ze molekuty AnCA
na powierzchni rutylu TiO»(110) spelniaja wymagania dla barwnikowych ogniw stonecznych
(DSSC).

Moje uwagi, ktére wynikaja z obowiazkéw recenzenta, dotycza gléwnie strony edytorskiej
przewodnika. Autor nie ustrzegl si¢ literowek oraz pewnych niedociagniec¢ jezykowych, ktére
zaznaczylem w tekScie pracy doktorskiej. Ponadto, ulatwieniem dla czytelnika byloby
umieszczenie opisu rysunkéw w dodatku B dotyczacym wynalazku. Moj pewien niedosyt dotyczy
réwniez braku pomiaréw przy uzyciu skaningowej spektroskopii tunelowej (STS), ktore moglyby
wzbogaci¢ informacje o strukturze elektronowej badanych ukladéw adsorpcyjnych dotyczace w
szczegblnodei polozenia pozioméw HOMO i LUMO. Poréwnanie wynikow doswiadczalnych STS
z obliczeniami DFT mogtoby ujawnié¢ np. transfer fadunku mi¢dzy adsorbatem i podtozem, rodzaj
wigzania oraz jego wplyw badz brak wplywu na strukture adsorbatu oraz proces samoorganizacji
molekul na powierzchni. Rozumiem jednak e na obecnym etapie badan dostep do metody STS byt
ograniczony. Zgromadzony material badawczy, ktéry oceniam wysoko, stanowi bardzo dobry
punkt wyjscia do prowadzenia dalszych badah przy uzyciu migdzy innymi tej metody

do$wiadczalne;.

Wymienione uwagi dotyczace glownie strony edytorskiej przewodnika niczym nie
umniejszajg walorom naukowym pracy doktorskiej, ktora stanowi udany przyktad zastosowania
glownie mikroskopii sondy skanujacej (SPM) do okreélenia wiagciwosci molekut ZnTPP, SnPc i
AnCA na powierzchniach monokrysztatu TiO,. Wiele z przedstawionych wynikéw ma charakter
nowatorski, gdyz badania strukturalne dotychczas nie byly przeprowadzone dla tych molekuty na
powierzchni TiOz. Z zalaczonych publikacji oraz informacji zawartych w przewodniku wynika, ze
doktorant biegle opanowat postugiwanie sig wspomnianymi technikami badawczymi, wspomaga
si¢ dodatkowymi metodami eksperymentalnymi i teoretycznymi, przeprowadza jako$ciows i
ilodciowy analiz¢ otrzymanych wynikéw obszernie cytujac literatur¢ naukowg w tym zakresie.
Wyniki swojej pracy doktorant przedstawial we wspomnianych czterech artykutach [1-4] oraz
podczas szesciu konferencji naukowych w formie wystapief ustnych 1 plakatow. Autor realizowat
trzy wiasne projekty badawcze finansowane przez Wydziatu Fizyki, Astronomii i Informatyki
Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego oraz brat udziat w Jednym projekcie NCN. Ponadto, jest

on autorem patentu oraz kolejnych trzech publikacji, kt6re nie sa ujete w rozprawie doktorskiej. Po



zapoznaniu si¢ z materiatem badawczym zamieszczonym w zalaczonych publikacjach oraz jego

omowieniem w przewodniku stwierdzam, Ze doktorant zrealizowal zdefiniowane na poczatku

pracy cele badawcze stwierdzajac, ze:

1. Samoorganizacja porfiryn cynkowych bez grupy kotwiczacej zachodzi na powierzchni
anatazu (101),

2. Atom metalu w strukturze molekularnej ftalocyjanin odgrywa znaczgcy role w procesie
adsorpcji na TiO»,

3. Obecnos¢ grupy karboksylowej COOH w  strukturze molekuty AnCA pozwala na

kotwiczenie do powierzchni rutylu (110).

Wymienione cele poparte sg szczegblowy analiza prowadzaca do okreslenia struktury adsorbatu,
wzajemnej orientacji molekul i momentu dipolowego oraz stabilno$ci termicznej adwarstwy.
Jestem w pei przekonany, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spelnia kryteria
Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U.
z 2016 r. poz. 882) stawiane pracom doktorskim. Dlatego wnioskuje o dopuszczenie mgr Lukasza
Bodka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Pomimo moich krytycznych uwag dotyczacych
niedociggnie¢ jezykowych w przewodniku uwazam przedstawione osiagniecia naukowe oraz
zgloszenie patentowe za bardzo wartoSciowe, Dlatego wnioskuje o wyrdznienie rozprawy

doktorskiej.
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