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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. Wojciecha Betzy pt.
»Morphology and properties of organic thin films deposited

on semiconducting titanium dioxide”

Wstep

Praca doktorska Pana mgr. Wojciecha Befzy wykonana zostata w Zaktadzie Fizyki Ciata
Statego Instytutu Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego, Wydziat Fizyki, Astronomii
i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet Jagielloriski w Krakowie, pod kierunkiem prof. dr hab.

Franciszka Kroka.

Rozprawa poswiecona jest badaniom morfologii i wiasciwosci fizycznych organicznych
warstw molekularnych na podtozu pétprzewodnikowym dwutlenku tytanu. Poruszone
zagadnienia dotyczg mozliwosci zastosowan wybranych molekut organicznych w elektronice,
szczegblnie w kontekécie podtrzymania trendu miniaturyzacji ukfadéw elektronicznych.
Trzeba zaznaczy¢, ze w ostatnich kilkunastu latach tzw. elektronika molekularna,
w szczegolnosci organiczna, z obszaru badan i prototypdw z sukcesem przeksztatcita sie
W preznie rozwijang na skale przemystowg gatgz elektroniki. Przyktadem sg powszechnie
wykorzystywane w wyswietlaczach organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED,
AMOLED, S-AMOLED), a takze organiczne tranzystory cienkowarstwowe, czy organiczne
ogniwa sfoneczne. Zatem mozna uznaé, ze podjeta przez Doktoranta tematyka, pomimo
charakteru badan podstawowych i duzego znaczenia dla rozwoju fizyki powierzchni, moze

miec¢ réwniez istotny wktad w rozwéj technologiczny w zakresie elektroniki organicznej.



Opis i ocena zawartosci pracy

Rozprawa napisana zostata w jezyku angielskim, co upraszcza kwestie stosowanej
terminologii, ktora nie zawsze ttumaczona jest poprawnie i jednolicie na jezyk polski. Temat
rozprawy poprawnie opisuje jej zawartos¢. Rozprawa ma klasyczng strukture, podzielona
zostata na sze$¢ rozdziatdw, z czego pierwszy stanowi wprowadzenie do tematyki badan,
drugi — do uzytych metod eksperymentalnych, kolejne opisujg przygotowanie prébek
i wykonane eksperymenty, a ostatni stanowi podsumowanie z wnioskami. Na poczatku
rozprawy, zgodnie z wymogami, zamieszczone zostaty streszczenia w jezyku angielskim
i polskim. Catos¢ pracy liczy 125 stron, z czego ostatnich 15 przypada na bibliografie liczaca
184 pozycje oraz liste wspoétautorskich publikacji Doktoranta.

W podrozdziale 1.1 ,,Wprowadzenia” Autor w interesujgcy sposéb zaznajamia czytelnika
z obszarem tematycznym podjetych badarn odwotujgc sie do kilku wybranych artykutéw.
Pozostaje jednak maty niedosyt, ze w kontekscie opisywania obecnej sytuacji stosowania
molekut organicznych w elektronice, Doktorant odwotuje sie do prac sprzed ok. 10 lat;
a tatwo mozna znalez¢ szereg publikacji, w tym przeglgdowych, z chocby ostatnich dwéch
lat. W kolejnych podrozdziatach opisane zostaty wybrane do badain molekuty: para-
heksafenyl (6P) oraz pentacen (5A) i jego pochodng obdarzong momentem dipolowym —
dihydro-tetraaze pentacenu (DHTAP), a takze zastosowane podioze pétprzewodnikowe
dwutlenku tytanu. Co warte podkreslenia, Autor w przekonujacy sposdb uzasadnit wybér do
badan akurat tych molekut. W ostatnim z podrozdziatéw okreslony zostat cel pracy, ktéry
sformutowany jest — w moim przekonaniu — dos¢ ogdlnie i przekrojowo. Zawiera bowiem
kilka dos¢ réznych probleméw badawczych, a mianowicie: zweryfikowanie postulatu, ze
molekuty 6P tworzg na podtozu warstwe zwilzajgcq oraz okreslenie rodzaju oddziatywan
molekut z podtozem, a dla molekut DHTAP zbadanie morfologii pokryé oraz wykazanie
spodziewanych réznic pomiedzy DHTAP i pentacenem. Mysle, ze mozna byto pokusi¢ sie
o sformutowanie odrebnych celdw szczegdtowych, co pozwolitoby uporzadkowaé i uscisli¢
kwestie celu pracy. Niemniej, nalezy zaznaczy¢, ze zawarte w podsumowaniu rozprawy
koricowe wnioski odnoszace sie do celu pracy, sformutowane sg juz w sposéb scisty. Zatem
uwage powyzszg prosze potraktowac bardziej jako sugestie niz zarzut.

Rozdziat drugi poswiecony zostat stosowanym metodom i technikom pomiarowych.

Autor w sposéb zwiezly i przejrzysty opisuje podstawy fizyczne kolejnych metod, ich zalety



i ograniczenia. Wsrdod najwazniejszych — w kontekscie realizacji pracy — s3: skaningowa
mikroskopia tunelowa (STM) oraz mikroskopia sit atomowych (AFM) z technikami
pochodnymi, czyli metody skaningowej mikroskopii prébnikowej (SPM), a takze metody
mikroskopii elektronowej, w tym SEM i dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw (LEED)
oraz spektroskopia desorpcji termiczne;.

W kolejnym rozdziale Autor zawart szczegdétowe informacje na temat budowy uzytej
w pracy aparatury oraz zastosowanych parametrow i ustawied w przeprowadzonych
eksperymentach i pomiarach. W szczegdlnosci opisany zostat uktad ultra-wysokiej prézni
z towarzyszacymi uktadami pomiarowymi: LEED/Auger, RT-AFM/STM oraz spektrometrem
masowym. Ponadto, opisane zostaty zewnetrzne ukfady pomiarowe, w tym SEM Quanta 3D
FEG oraz AFM Bruker Multimode 8 oferujacy wiele technik obrazowania i charakteryzowania
powierzchni tgcznie z mikroskopig kelwinowska. W dalszej czesci Doktorant opisat procedure
przygotowywania podfozy dwutlenku tytanu TiO,(110) oraz ostrzy STM, a takze
epitaksjalnego osadzania warstw molekularnych. Ostatni podrozdziat poswiecony zostat
obliczeniom metodg kwantowg wykorzystujgca teorie funkcjonatu gestosci (DFT). Chociaz
Doktorant nie wykonywat osobiscie obliczen DFT, zamieszczenie szczegdtdw dotyczacych
modelowania jest istotne w kontekscie pdzniejszego odnoszenia sie do uzyskanych wynikow
i ich ewentualnego poréwnania z wynikami podobnych obliczen.

Kolejne dwa rozdziaty poswiecone zostaty opisowi i analizie wynikéw badan. W rozdziale
4 Doktorant oméwit wyniki dotyczace struktur para-heksafenylu powstajgcych na podtozu
TiO,(110). Formowanie sie poszczegdlnych struktur zalezy silnie od morfologii podtoza oraz
stopnia pokrycia. Na ptaskiej powierzchni TiO,(110) przy wielkos$ci pokrycia okoto jednej
warstwy molekularnej, czasteczki 6P tworzg uporzagdkowane i gesto upakowane tzw. paski
molecularne (molecular stripes). Przy pokryciach kilku warstw molekularnych formowane s3
mocno wydtuzone nanoigly (nanoneedles). Dla podiozy TiO, zmodyfikowanych
z uformowanymi  nanozmarszczkami  (nanoripples)  wzrasta  prawdopodobienstwo
powstawania wysp. Doktorant w sposdb systematyczny przedstawia obrazy wykonane za
pomocg STM oraz — w mniejszym stopniu — AFM powstajgcych struktur, na biezgco
przeprowadzajac dyskusje otrzymanych wynikdw, wspierajgc sie odniesieniami do literatury.
Ciekawym pomystem byto rozdzielenie analizy na dwa podrozdziaty: , Pierwszy wglad” (First
look) oraz ,Pogtebiona analiza” (In-depth studies) w odniesieniu do badania warstwy

zwilzajgcej (realnej badz hipotetycznej). Takie podejscie ,,od ogdtu do szczegdtu” z pewnosciag



ufatwia czytelnikowi $ledzenie dyskusji. Doktorant zauwazyt tez kilka interesujgcych efektéw
jak ,de-wetting” dla prébek eksponowanych w powietrzu, silne powigzanie tworzonych
struktur i ich orientacji z wielkoscig atomowych uskokdéw lub szerokoscig ,,zmarszczek” na
powierzchni, czy dos$é¢ niezwykty efekt przemiennej wyrazistosci przylegtych paskéw
molekularnych w obrazach STM. Efekty te w sposdb logiczny, w oparciu o dane
eksperymentalne i wiedze literaturowg, potrafit przekonujaco wyjasnic. W analizie
oddziatywan pomiedzy molekutami 6P a warstwg TiO,(110) positkowat sie wynikami obliczen
DFT. Ponadto, wartosci energii adsorpcji uzyskane z obliczern DFT sg zgodne w granicach
btedu z wynikami empirycznymi uzyskanymi przez Doktoranta z pomiarow
spektroskopowych termicznej desorpcji.

W rozdziale 5 omdwione zostaty wyniki dla pochodnej pentacenu — DHTAP. Nalezy
zaznaczy¢, ze wzrost struktur DHTAP na podtozu TiO,(110) nie byt dotad badany, stad
otrzymane wyniki poréwnywane sg z wynikami literaturowymi dla DHTAP na innych
podtozach, badz z wynikami otrzymanymi dla pentacenu na powierzchni TiO,(110) w celu
okreslenia spodziewanych réznic spowodowanych gtéwnie istnieniem trwatego momentu
dipolowego w DHTAP, ktdrego nie ma w pentacenie. W zaleznosci od temperatury podfoza
obserwowany byt wzrost rdézinych struktur: w temperaturze pokojowej — niewielkich
nanostruktur o rozmiarach do 500 nm?, w temperaturze 110 °C — nanodrutéw o dtugosci
dochodzacej do kilku pum, natomiast w wyziszej temperaturze (125 °C) zachodzit juz
prawdopodobnie proces desorpcji molekut. W kolejnych podrozdziatach Autor analizuje,
z wykorzystaniem wczesniej omowionych metod (LEED, SEM, STM, AFM), wtasciwosci
otrzymanych struktur w zaleznosci od nastepujgcych czynnikow: jakosci struktury
krystalicznej podtoza, wielkosci pokrycia powierzchni podioza, topografii i morfologii
podtoza, w szczegdlnosci koncentracji uskokdéw. Ponadto, Doktorant potwierdzit obecnosé
przewidywanej warstwy zwilzajgcej. Dokonat réwniez szczegétowej analizy utozenia
indywidualnych molekut na TiO,(110). W ostatnim podrozdziale (5.3), wedtug mnie troche na
wyrost nazwanym ,Electronic properties of the DHTAP/TiO2(110) interface”, Autor
przedstawit wyniki pomiaréw desorpcji, a nastepnie stosujgc rézne podejscia analityczne
obliczyt wartosci energii desorpcji. Przedstawit rowniez wyniki dotyczgce pracy wyjscia dla
TiO,(110) pokrytego DHTAP oraz pentacenem, analizujgc réznice pomiedzy nimi. Po tytule

,wihasciwosci  elektronowe” mozna byto spodziewaé sie pogtebionej dyskusji



z wykorzystaniem metod obliczeniowych DFT (np. informacji na temat gestosci stanow
elektronowych i gestosci tadunku), podobnie jak to byto w przypadku para-heksafenylu.

Ostatni rozdziat zawiera krotkie podsumowanie wynikow pracy oraz wnioski koncowe.
Ponizej przytocze wnioski odnoszace sie bezposrednio do przedstawionego na wstepie
rozprawy celu.

Molekuty obu rodzajow preferujg utozenie réwnolegte do uskokéw podtoza dla
niewielkich pokryé. Jednak czasteczki DHTAP, gdy koncentracja molekut w otoczeniu wzrasta,
zaczynajg orientowac sie prostopadle, co ttumaczone jest przez Doktoranta, jako skutek
silniejszych oddziatywan miedzymolekularnych od oddziatywan z podtozem. Efekt ten nie
zachodzi ani dla molekut 6P ani dla pentacenu. Ponadto, czgsteczki DHTAP przy wzroscie
wyspowym charakteryzujg sie ustawieniem wertykalnym do podtoza, co dla 6P wystepuje
tylko w obecnosci duzej koncentracji uskokow.

Jeden z najwazniejszych wnioskdw dotyczy stabilnosci warstw zwilzajacych
uformowanych przez badane czasteczki, podczas ekspozycji na obecnos¢ powietrza.
Warstwy 6P ulegajg natychmiast dekompozycji, podczas gdy warstwy DHTAP sg stabilne.
Brakuje jednak informacji, jak dtugo pozostajg stabilne i w jakich doktadnie warunkach,
w szczegodlnosci w jakiej temperaturze i przy jakiej wilgotnosci. Réznica pomiedzy
zachowaniem 6P i DHTAP moze by¢ zwigzana z obecnoscig czgsteczek wody, ktore
skutecznie konkurujg z molekutami 6P w dostepie do hydrofilowej powierzchni TiO,(110),
natomiast polarne molekuty DHTAP blokujg ten dostep. Czy Doktorant brat pod uwage takie
wyjasnienie?

Zwigzane z tym zagadnieniem jest tez moje kolejne pytanie. Czy wyznaczajgc energie
desorpcji na podstawie pomiaréw spektroskopowych termicznej desorpcji mozna zatozyé, ze
mierzone jest tylko oddziatywanie z podtozem? Czy jednak réwniez inne oddziatywania, np.
z sgsiednimi molekutami, majg swoj wkiad w energie desorpcji, czyli inaczej energie

aktywacji pozwalajgcy czasteczce opuscié zajmowane miejsce?

Ponizej w punktach przedstawiam kilka szczegétowych uwag i komentarzy.

1. W podrozdziale 2.2.2 przedstawiajgcym mikroskop sit atomowych wdarta sie pewna
niescistos¢. Otéz, wbrew temu, co zostato przedstawione, oddziatywanie pomiedzy
ostrzem AFM a powierzchnig prébki nie moze by¢ opisywane potencjatem Lennarda-

Jonesa tzw. 6-12, gdyz dotyczy on oddziatywania pomiedzy pojedynczymi atomami. Tutaj



mamy wiele (dziesigtki, setki, a nawet tysigce) atoméw czubka ostrza oddziatujgcych

z wieloma atomami powierzchni prébki. Zatem nalezatoby zsumowaé oddziatywania

wystepujgce pomiedzy wszystkimi parami atomow. W przypadku klasycznych sond AFM

(bez nanorurek, zaadsorbowanych pojedynczych molekut Iub innego rodzaju

modyfikacji), oddziatywanie ostrze-prébka, w szczegdlnosci przyciggajgce (zwigzane

zsitami van der Waalsa) opisywane jest najczesciej odpowiednim potencjatem

Hamakera, w ktérym zaleznoé¢ od odlegtosci jest duzo stabsza niz r®. Na pocieszenie

moge dodaé, ze ta niescistos¢ wystepuje powszechnie w wielu opracowaniach, nawet

skryptach i ksigzkach akademickich.

2. Przydatna byfaby informacja o parametrach skanowania STM, gdy ustawienia nie byly
standardowe, tzn. rdznity sie od podanych w rozdziale opisujgcym aparature. Jest to
istotna informacja szczegdlnie w przypadkach, gdy skanowanie wptywato na strukture
powierzchni, np. poprzez wymuszong igtag STM dyfuzje powierzchniowg molekut lub
przesuwanie nawet catych wysp (np. rys. 69).

3. Rys. 59 b) 3D representation. Wedtug mnie to zwykte powiekszenie fragmentu obrazu a)
bez wizualizacji 3D.

4. Niescistos¢ w zdaniu ,For all of the further TDS experiments mass = 284 was chosen as
the measured signal”. Powinno by¢ raczej: ,sygnat odpowiadajgcy masie molekularnej
284" lub po prostu ,m/q (m/z) = 284", tak jak stosowane wczesniej.

5. Zamiast okreslenia ,fine electronic properties” lepiej bytoby podac¢ konkretne
wiasciwosci (s. 16).

6. Jest ,lateral” zamiast ,relative” (s. 37).

7. Kilka usterek redakcyjnych zwigzanych z podwdjnym odwotaniem do rysunkow (np. s. 75,
85, 98).

Ogdlnie rozprawa sprawia bardzo dobre wrazenie, zaréwno pod wzgledem
merytorycznym, jak i jezykowym oraz redakcyjnym. Istotnych bteddw nie znalaztem w ogdle,
a minimalna liczba drobnych niescistosci przytoczonych powyzej (z obowigzku recenzenta)
wskazuje na duzg rzetelnos¢ Doktoranta podczas przygotowywania rozprawy. Ponadto,
dyskusja wynikdéw przeprowadzona zostata w sposdb logiczny i podparta szeroko cytowang
literaturg. Wyciggniete wnioski majg podstawe w otrzymanych wynikach oraz
dotychczasowej wiedzy dotyczacej badanych zagadnien, a zatozone cele pracy doktorskiej

zostaty w petni osiggniete.



W podsumowaniu stwierdzam, ze Pan mgr Wojciech Betza spetnia wymogi stawiane
kandydatom w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. z 2016 r. poz. 882) i wnosze o dopuszczenie Pana mgr. Wojciecha Betfzy

do dalszych etapdw przewodu doktorskiego, w tym publicznej obrony rozprawy doktorskie;j.

Ponadto, biorgc pod uwage wszystkie aspekty przedstawionej do oceny rozprawy,
whnioskuje o jej wyrdznienie. Uzasadnieniem w szczegdlnosci jest wszechstronny warsztat
badawczy, ktory zaprezentowat Doktorant, w tym umiejetnos¢ przeprowadzania
réznorodnych pomiaréw mikroskopowych i spektroskopowych, a nastepnie dokonywania
analizy wynikéw z zastosowaniem réznych modeli teoretycznych, przeprowadzania dyskusji
z odniesieniem do aktualnej literatury naukowej oraz poprawnego wnioskowania. Na
podkreslenie zastuguje fakt opublikowania czesci wynikéw w bardzo dobrych czasopismach
z listy JCR. Pan mgr Wojciech Betza jest pierwszym autorem publikacji w Journal of Physical
Chemistry C (2020). tacznie jest wspotautorem siedmiu publikacji w czasopismach o wysokim
wspotczynniku wptywu (impact factor). W mojej opinii, taczna ocena wszystkich elementéw
pracy przewyzsza $redni poziom rozpraw doktorskich z zakresu fizyki powierzchni i tym

samym rozprawa Pana mgr. Wojciecha Betzy moze by¢ uznana za wyrdzniajaca.
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