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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny Krzykawskiej

pt. ,,Optymalizacja struktury i stabilno$ci monowarstw organicznych z karboksylowa grupa wigzaca"

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pani mgr Anny Krzykawskiej zatytulowana
~Optymalizacja struktury i stabilnosci monowarstw organicznych z karboksylowg grupa wiazacg" zostata
przygotowana po kierunkiem prof. dr. hab. Piotra Cyganika. Prace tg stanowi obszerna monografia
naukowa zawierajgca 197 stron i 232 odno$niki literaturowe. Podzielona jest na 12 rozdziatdw
poprzedzonych zwieztym opisem indywidualnego wkladu Doktorantki w jej przygotowanie. Prace zakonczy
spis jej dodatkowych osiggnieé naukowych.

Rozprawa oparta jest na dwdch publikacjach w wysoko punktowanych czasopismach, w ktorych
Doktorantka jest pierwszym autorem. Dodatkowo, jak wskazuje Autorka wyniki badan zawarte
w rozprawie bedg przedmiotem jeszcze dwoch przygotowywanych publikacji.

Przedmiotem pracy sa wiasnosci molekularnych warstw samoorganizujgcych sie na podtozu
metalu. Celem pracy bylo zbadanie stabilnosci hybrydowych molekut alifatyczno-aromatycznych
zakonczonych karboksylowg grupa wigzgcg adsorbowanych na powierzchni srebra. Analiza ta byla
prowadzona w sposéb poréwnawczy. Badano wplyw wigzania wigzgcego z podtozem poprzez poréwnanie
analogicznych molekut zakonczonych atomem siarki (tioli), a takze odwotywano sie do doniesien
literaturowych opisujacych podobne uktady. Badano wptyw oddziatywania pomiedzy molekutami poprzez
zmiane liczby grup metylowych czesci alifatycznej.

W rozdziale 2 Doktorantka precyzyjnie definiuje pojecie samoorganizacji i opisuje proces
tworzenia sie warstw wskazujagc na ztozono$¢ zachodzacych procesow. W kolejnym rozdziale
przedstawione sg szerokie mozliwosci wykorzystania tak tworzonych uktadéw w réznych dziedzinach

takich jak litografia, biotechnologia czy przy konstrukcji organicznych urzadzen elektronicznych.



Wprowadzenie to oparte jest na bardzo obszernym przegladzie literaturowym i $wiadczy o dobrym
zrozumieniu podijetej tematyki przez Doktorantke.

Poznanie wilasnosci badanych uktadéw wymaga zastosowania odpowiedniego, zaawansowanego
warsztatu eksperymentalnego. Podstawy fizyczne wykorzystywanych metod, zasady ich dziatania, a takze
budowe urzadzen przedstawione sg w rozdziale 4. Szczegétowy opis parametrow stosowanych podczas
badan zawarty jest w rozdziale 5.4. Przy wykorzystaniu spektroskopii tunelowej (STM) zostata okre$lana
struktura krystalograficzna warstw, wielkos¢ oraz orientacja domen tworzonych wzgledem struktury
krystalograficznej podtoza, a takze ich zdefektowanie. Analiza ta pozwolita wyznaczy¢ wielko$é komorki
elementarnej oraz $srednig powierzchnie zajmowana przez pojedyncza molekute. Odbiciowo-absorpcyjna
spektroskopia w podczerwieni (IRRAS) dostarczyta informacji o oddziatywaniach pomiedzy molekutami
oraz budowie zaadsorbowanych warstw. Metodg spektroskopii fotoelektronow z zakresu promieniowania
rentgenowskiego (XPS) zweryfikowano stany chemiczne otoczenia atomoéw wchodzgcych w skiad
badanych uktadéw oraz wyznaczono grubosci otrzymanych warstw. Wraz z analizg IRRAS pozwolita
przeprowadzi¢ dyskusje orientacji molekut wzgledem podtoza. Jak wskazuje Doktorantka metoda XPS
pozwolita takze zaobserwowa¢ moment dipolowy powstajacy na ztgczu molekuta - podtoze. Na szczegding
uwage zastugujg pomiary z wykorzystaniem spektrometrii mas jonéw wtdrnych pracujgcej w modzie
statycznym przy réwnoczesnym kontrolowanym podgrzewaniu analizowanych materiatow (TP-SIMS).
Te unikalne badania pozwolity bada¢ proces desorpcji oraz wyznaczy¢ temperature oraz energie desorpcji,
istotne parametry wskazujace na stabilno$¢ uktadu.

Rozdziat 5 rozpoczyna wprowadzenie, ktdre uzasadnia wybdr srebra jako podtoza do tworzenia
monowarstw molekularnych. Na podstawie doniesien literaturowych przeprowadzona jest dokfadna
dyskusja poréwnujgca zachowanie sie monowarstw tioli na podtozu srebra iztota. W uzasadnieniu Autorka
wskazuje, ze wprowadzenie srebra jako podtoza umozliwi zastosowanie hydroksylowej grupy wigzacej
molekuty co powinno przyczynié sie do wyzszej stabilnosci uktadu. Dla przeprowadzania doktadnej dyskusji
wymagane jest przygotowanie podtoza o Scisle okres$lonej orientacji krystalograficznej. Opis stosowanej
procedury przestawiony jest w rozdziale 5.2 natomiast weryfikacje jakoSci mozna $ledzi¢ w kolejnych
rozdziatach pracy. Przedmiotem badan jest jedenascie rodzajéw molekut roznigcych sie gtdwnie diugoscia
grupy alifatycznej. Celowos$¢ przyjetego wyboru oraz charakterystyka molekut dyskutowana jest
w rozdziale 5.3. Przygotowanie w sposéb powtarzalny monowarstw wymaga nie tylko znajomosci
procedur ale przede wszystkim umiejetnosci ich wykorzystania. Przedstawione w dalszych cze$ciach pracy

badania wskazujg na bardzo dobre opanowanie przez Doktorantke warsztatu w tym zakresie.



Zasadnicza cze$C rozprawy, ktéra stanowi punk odniesienia dla dalszych badan zawarta jest
w rozdziale 6 i przedstawia  poréwnanie  wiasnosci  warstw  molekularnych  kwasu
3-(4-bifenylo)propionowego oraz 2-(4'-metylo-bifenylo-4yl)-etanotiolu osadzonych na powierzchni srebra
oznaczonych odpowiednio BP2COOAg i BP2S“Ag. Zamiarem wyboru tych molekut bylo zbadanie wptywu
grupy wigzacej na budowe i szybkos$¢ tworzenia monowarstw przy rownoczesnej eliminacji innych
czynnikéw takich jak ewentualne roznice w oddzialywaniu pomiedzy molekutami. Dla obu warstw
zaobserwowano analogiczng grubos$¢ oraz orientacje molekut wzgledem podioza. Badania desorpciji
pokazaly, ze w obu przypadkach proces ten przebiega w spos6b dwuetapowy. Pierwszy zwigzany jest ze
zmiang gestosci i uporzadkowania warstw co w konsekwencji prowadzi do wzrostu temperatury i energii
desorpcji w drugim etapie. Energia ta jest wyzsza dla molekut z karboksylowg grupa wigzaca.
Systematyczne badania mikroskopowe pokazaty, ze molekuly z tg grupa wigzacg tworzg warstwy o
30 krotnie wiekszych domenach w 300 krotnie krotszym czasie. Kinetyka ich tworzenia nie zalezy
od rodzaju rozpuszczalnika i w przeciwienstwie do molekut tiolowych moze by¢ prowadzona
w temperaturze pokojowej. Dodatkowo udokumentowano, ze warstwy pozostajg stabilne nawet po
12 miesigcach ekspozycji do powietrza w temperaturze pokojowej. To bardzo cenna obserwacja
jednoznacznie wskazujgca na potencjalne ich wykorzystanie w praktyce.

W dalszej czesci pracy Doktorantka przeprowadza badania nad wptywem oddziatywan pomiedzy
molekutami na stabilno$¢ tworzonych warstw. Oddziatywania te byly modyfikowane dtugoscig grupy
alifatyczenej taczacej hydoksylowa grupe wigzacg z konicowg grupg bifenylowa. Jej dlugos¢ wyznaczona
jest liczbg grup metylowych, ktéra byla zmieniana od 1 do 4. Badania przedstawione w rozdziale 7
potwierdzajg spodziewany wplyw parzystosci grup na strukture warstwy obserwowany dla analogicznych
molekut z selenowa lub tiolowg grupa wigzacg do powierzchni ztota. Zostato wykazane, ze dla nieparzystej
liczhy grup metylowych molekuly w warstwie sag mocno pochylone, warstwa jest ciensza
i nieuporzgdkowana. Jednak dla badanego uktadu efekt ten jest znacznie mocniejszy. Zmiana ulozenia
w poréwnaniu z parzysta liczbg grup jest wynikiem efektdw sterycznych wptywajacych na odlegtosc
pomiedzy sgsiadujacymi molekutami oraz zmiang kata pochylenia wigzan COO wzgledem powierzchni przy
zachowaniu prostopadtosci wigzania Ag-O. Zauwazono, ze proces desorpcji dla molekuiz jedng lub dwoma
grupami metylowymi jest dwuetapowy. Natomiast dla dtuzszych molekut proces ten jest jednoetapowy, a
energia desorpcji osigga statg wartos¢. Jednoetapowy proces desorpcji zauwazono réwniez dla molekut
bez tacznika metylowego, w ktérych grupa bifenylowa bezposrednio tgczy sie z grupg wiazaca (Rozdziat 8).
W tym etapie badan okreSlono wpltyw zmiany grupy wigzacej z karboksylowej na tiolowa.

W przeciwienstwie do wczes$niej badanych uktadow BP2COOAg i BP2S“Ag temperatura desorpcji byla



wyzsza dla warstw tworzonych z molekut tiolowych. Pomimo to zauwazono, ze dla warstw tworzonych
z molekut z grupg karboksylowg wymiar domen o uporzgdkowanej strukturze jest znaczgco wiekszy
a warstwy powstajg w zdecydowanie krotszym czasie.

Analiza stabilnosci termicznej dla grupy dluzszych molekut przestawiona jest w rozdziale 9,
konczacym eksperymentalng czes¢ pracy. Badaniom poddane zostalty molekuty zawierajac 5 lub 6 grup
metylowych pomiedzy grupami bifenylowg a hydroksylowa i zostaly pordwnywane ze stabilnoscig dtugich
alifatycznych molekut zakonczonych grupami hydroksylowg Ilub tiolowa. Wyniki potwierdzity
jednoetapowy proces desorpcji dla dtugich molekut przy réwnoczesnym nasyceniu sie energii desorpcji
rowniez dla molekut alifatycznych. Dla dtugich tiolowych molekut alifatycznych proces desorpcji byt
dwuetapowy przy zdecydowanie nizszej temperaturze. Wyniki te w poréwnaniu z obserwacjami
przedstawionymi we wczesniejszych rozdziatach doprowadzity do wniosku, ze stabilno$¢ warstw zalezy nie
tyle od oddziatywan pomiedzy molekutami, a raczej stabilnosci wigzania do podioza.

W podsumowaniu Doktorantka podkresla, ze zapoczatkowane badania bedg nadal silnie rozwijane
pod katem aplikacyjnym do tworzenia nanomembran weglowych. Badania nad tym zagadnieniem bedg
prowadzone w zespole kierowanym przez prof. Piotra Cyganika, promotora niniejszej prac.

Sposréd wielu zagadnien poruszanych w rozprawie szczeg6lng uwage zwrocitem na dyskusje
wynikdw otrzymanych metodg spektroskopii fotoelektronow XPS. W pracy przyjeto cechowanie widm
wykorzystujgc linie Ag 3d%2, a nie zwyczajowo przyjmowang linie C Is odpowiadajgcg wigzaniom C-C
i C-H. Takie podejscie pozwolito pokazaé¢, ze widmo wegla mierzone dla warstwy BP2S“Ag jest przesuniete
wzgledem analogicznego widma zmierzonego dla BP2COO“Ag o okoto 0,5 eV w kierunku wyzszej energii
wigzania. Wytlumaczenie tej obserwacji Doktorantka upatruje w pojawieniu sie warstwy dipolowej
pomiedzy hydroksylowg grupa wigzaca a podtozem (Ag). Uwazam, Ze ta odwazna interpretacji powinna
by¢ poddana doktadniejszej analizie, a nie tylko wsparta doniesieniem literaturowymi. Nalezy zwrécié
uwage, ze badany ukfad, na ktéry powotuje sie Doktorantka dotyczy badania wplywu momentu
dipolowego zlokalizowanego w srodkowej czesci nieprzewodzacych czgsteczek. Natomiast Doktorantka
wskazuje, ze badane uklady dobrze przewodza choéby dla tego nie bylo koniecznosci zastosowania
neutralizacji w trakcie analizy warstw. Nasung¢ sie moze tez nieco inna interpretacja. Przyjecie cechowania
wedtug linii Cis spowoduje przesuniecie linii Ag o wartos$¢, ktéra moze teraz odpowiadac tlenkowi srebra.
Taka warstwa moze powsta¢ po chemisorpcji molekut z karboksylowg grupg funkcyjng. W tym przypadku
spodziewatbym sie np. poszerzenia linii wynikajace z naktadania sie linii Ag 3d pochodzacej od tlenku AgO
oraz srebra w stanie metalicznym. Przedstawionej interpretacji nie da sie jednak zweryfikowaé, gdyz

Doktorantka nie podaje doktadnych parametréw linii spektralnych na przyktad ich szerokosci. Byloby



wskazane aby problem pomiaru momentu dipolowego w badanych ukladach Doktorantka szerzej
omoéwita w takcie obrony swojej rozprawy. Moja sugestia nie ma na celu podwazania przyjetej
interpretacji, a raczej zacheci¢ do bardziej wnikliwej analizy tego problemu wpisujacego sie w coraz szerszg
dyskusje na temat stusznosci przyjmowania linii wegla jako odnosnika cechujacego skale energetyczna
widm fotoelektrondow.

Uwazam, ze informacje przekazane we wstepnej czesci rozprawy dotyczacej opisu metod
badawczych sg zbyt obszerna, nie mniej dokumentuje o0g6lng wiedze Doktorantki z zakresu fizycznych
podstaw ich dziatania. W rozdziale opisujgcym spektrometr mas jonéw wtdérnych z pomiarem czasu
przelotu zwraca uwage na istotny parametrjakim jest zdolno$¢ rozdzielcza mas (wzér 14). Charakteryzujac
wykorzystane w badaniach urzadzenie (rozdziat 5.4.4) nie podaje jednak ile ona wynosita. W dyskusji
wynikow nie podaje tez wartosci mas klastrow jakie poddane byly analizie. Obie informacje sa istotne dla
potwierdzenia doktadnos$ci pomiaru i wskazuje czytelnikowi na stopief zaawansowania spektrometru,
ktéry umozliwi prowadzenie tak unikalnych badan. Nasuwa sie tez pytanie: czy analiza klastréw o masie
innej niz tej bezposrednio odpowiadajgcej masie molekut réwniez potwierdzitoby, ze proces desorpcji
zachodzi poprzez rozerwanie wigzania Ag-O? Przytaczane przez Doktorantke obliczenia DFT nie wskazuja
aby to wigzanie byto najstabsze w zaadsorbowanej na podtozu czasteczce.

W pracy pojawiajg sie drobne niedociggniecia edytorskie, ktdre nie wptywajg na wartos¢ naukowg
rozprawy. Wskazatbym tu na jedno, niezbyt trafne okreslenie: energetyka warstwy.

W podsumowaniu stwierdzam, ze praca doktorska przedstawiona przez panig mgr Anne
Krzykawska spetnia kryteria stawiane w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym inauce - Dz. U. z 2020 poz.
85 z pbdzniejszymi zmianami. Rozprawa prezentuje ogdlna wiedze Doktorantki w dyscyplinie nauki fizyczne
oraz dokumentuje umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Przedstawiony w pracy
problem naukowy oraz jego dyskusja sg oryginalne i stanowia istotny wkiad do badan nad wiasnoSciami
samoorganizujacych sie cienkich warstw molekularnych. Wnosze zatem o dopuszczenie panig mgr Anne

Krzykawskg do dalszych etapow przewodu doktorskiego.






