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Ocena rozprawy doktorskiej mgra Mateusza Wrébla
pt. ,Monowarstwy typu SAM dla elektroniki molekularnej i organicznej: wptyw grupy wigzacej na

stabilnos¢ termiczng i przewodnictwo elektryczne”

W przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej wykonanej pod kierunkiem prof. dra hab.
Piotra Cyganika z Uniwersytetu Jagiellonskiego, mgr Mateusz Wrébel podejmuje tematyke zwigzang z
wtasnosciami samoorganizujgcych sie warstw molekularnych (z ang. self assambled monolayer — SAM).
W moim odczuciu materiat eksperymentalny zawarty w dysertacji jest bardzo bogaty i doskonale
wpisuje sie w Swiatowe trendy naukowe. Z informacji zawartych na poczatku rozprawy wynika, iz pan
Mateusz Wrdbel jest wspdtautorem 4 prac z czego 3 opublikowane juz zostaty w czasopismach
naukowych a jedna dostepna jest jako preprint w ChemRxiv. W trzech z tych prac pan Mateusz Wrébel
jest pierwszym autorem i stanowig one trzon przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej. Wyniki
swoich badan Autor dysertacji prezentowat na szesciu konferencjach naukowych w tym na pieciu z
nich w formie wystgpienia ustnego. W trakcie trwania swojego doktoratu brat udziat w realizacji trzech
projektéw naukowych z Narodowego Centrum Nauki oraz kierowat trzema projektami przyznanymi w
ramach Programu Strategicznego Inicjatywa Doskonatos$ci na Uniwersytecie Jagielloriskim. Z informacji
zawartych w rozprawie wynika rdwniez, ze Doktorant trzykrotnie otrzymat stypendia naukowe w tym
jedno w ramach programu im Mieczystawa Bekkera z Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej co
pozwolito mu na miedzynarodowy staz zagraniczny.

Rozprawa doktorska przygotowana zostata w formie przewodnika opisujgcego cykl trzech prac w
tym dwdch publikacji naukowych: Physical Chemistry Chemical Physics (IF 3.945), Advanced Electronic
Materials (IF 7.633) oraz jednej nieopublikowane] pracy dostepnej w ChemRxiv. Dysertacja podzielona
zostata na sze$¢ rozdziatéw. W rozdziale pierwszym Autor skupia sie na opisie zastosowan warstwy
SAM ze szczegdlnym naciskiem na ich mozliwe wykorzystanie w elektronice. W rozdziale drugim
Doktorant jasno wskazuje na cel pracy doktorskiej, ktérym byto wytypowanie monowarstw SAM o



wysokim uporzgdkowaniu, stabilnosci termicznej i funkcjonalnych wtasnosciach elektronicznych.
Rozdziat trzeci stanowi gtdwng czes¢ przewodnika i zawiera gtéwne wnioski wynikajgce z prac
stanowigcych cykl. W rozdziale czwartym przedstawione zostato podsumowanie i zarysowane dalsze
perspektywy. Rozdziat pigty stanowi spis literatury liczacy 174 pozycje. Koriczacy rozprawe szosty
rozdziat sktada sie z dwéch dodatkdw. W pierwszym z nich — dodatku A — umieszczone zostaty prace
stanowigce podstawe rozprawy doktorskiej. Z kolei oswiadczenia wspdétautoréw o ich wspdtudziale
dostepne sg w dodatku B. Z o$wiadczen tych jednoznacznie wynika wiekszosciowy udziat doktoranta
w prowadzonych badaniach.

Strone formalng przedstawionej do recenzji rozprawy oceniam dobrze. Praca jest bardzo
estetyczna a rysunki dobrej jakosci i bardzo czytelne. Chciatbym jednak zaznaczy¢, ze miejscami praca
jest napisana trudnym w odbiorze jezykiem. Pojawiajg sie w niej rowniez kolokwializmy. Nieco
mylgcym jest rowniez zamienne wykorzystanie przez Autora termindw grupy wigzacej i czotowej, z
ktorych tylko jeden zostat zdefiniowany na rysunku 1.

Merytoryczng strone pracy oceniam wysoko. W podrozdziale 3.1 Autor skupit sie na opisie
eksperymentu bedacego rozszerzeniem wczesniejszych prac prowadzonych w zespole prof. Piotra
Cyganika. Poprzednie eksperymenty pokazaty obecnos¢ oscylacji energii wigzania wzdtuz tancuchéw
molekularnych w przypadku tioli i selenoli. W nowym eksperymencie przeprowadzonym przez
Doktoranta wykorzystano ten sam rdzen molekuty ale z karboksylowg grupa wigzaca co pozwolito na
wytwarzanie warstw zwigzanych z podtozem poprzez wigzanie jonowe. Eksperymenty
przeprowadzone przez Autora rozprawy jasno wskazaty na podobienstwa miedzy uktadami i na
obecnosc¢ oscylacji energii wigzania co wskazuje na pewng uniwersalnos$é tej obserwacji.

W kolejnym podrozdziale Doktorant opisuje drugg ze swoich publikacji naukowych stanowigcych
podstawe rozprawy. Skupit sie w niej na poréwnaniu wtasnosci trzech uktadéw molekularnych o tym
samym rdzeniu ale réznych grupach wigzacych. Przeprowadzone badania jasno wskazujg na duze
podobienstwa strukturalne miedzy warstwami SAM wykonanymi w oparciu o te trzy rodzaje molekut.
Natomiast energie wigzania do podtoza oraz miedzy grupg wigzgcg a pozostata czescig molekuty silnie
zalezg od typu tej grupy. Autor wraz ze wspdtpracownikami jasno pokazat réwniez réznice w stabilnosci
termicznej molekut dzieki bardzo systematycznie przeprowadzonym eksperymentom termicznej
desorpcji w potgczeniu z SIMS (TP-SIMS). Przy wsparciu obliczen DFT pokazat rowniez eksperymentalne
dowody na formowanie sie warstw SAM w oparciu o adatomy na powierzchni srebra. Bardzo ciekawym
fragmentem pracy [B] sg pomiary wiasnosci elektrycznych warstw SAM. Z przeprowadzonej analizy
wynika, ze wtasnosci te nie zalezg od wykorzystanej grupy wigzace;.

W trzeciej z prac stanowigcych rdzen rozprawy Autor skupit sie badaniu witasciwosci SAM z
rodnikowg grupg wigzaca (N-heterocyklicznym karbenem). Autor podjat prébe optymalizacji gestosci
upakowania i stabilnosci tych uktadéw molekularnych. W tym celu zbadat cztery uktady molekut oparte
o rozne grupy boczne. Przeprowadzone badania jasno wskazujg, ze wszystkie przebadane uktady
charakteryzuja sie wertykalng orientacjg molekut o podobnych katach nachylenia. Badania termiczne;j
desorpcji TP-SIMS wskazaty na heterogeniczno$¢ energii desorpcji w badanych uktadach, a co wiece;j
pozwolity zakwestionowaé wczesniejsze wyniki pomiaréw opublikowane w Nature Communications
przed kilkoma laty. Przeprowadzone przez Autora badania wtasnosci elektrycznych wskazujg na
stosunkowo niskg przewodnos¢ jednego z przebadanych uktadéw molekularnych. Daje to szanse na
zastosowania tych warstw SAM do izolacji elektrod i do zwiekszenia pojemnosci ztgcz w uktadach
elektronicznych.



W trakcie lektury przedstawionej do recenzji pracy nasungt mi sie szereg uwag i pytan, ktére
wymienione sg ponizej:

e Nastronie 3 Autor opisuje zrodto powstawania ciepta w uktadzie elektronicznym jako zwigzane
ze wzbudzaniem standw elektronowych krzemu. Nie jest dla mnie jasne jaki mechanizm Autor
ma tu na mysli.

e Nastronie 4 ale réwniez w streszczeniu na stronie vii Autor spekuluje, ze wykorzystanie SAM
moze zniwelowac¢ problemy z przegrzewaniem sie ukfadow elektronicznych poprzez
dyssypacje energii termicznej w postaci fotondéw. Zabrakto mi tu dodatkowej dyskusji tego
ciekawego problemu a w szczegdlnosci jak taki kanat moze wptynaé¢ na pozycje poziomoéow
HOMO i LUMO.

e Co oznacza, ze oscylacje energii wigzania sg ttumione ,wraz z oddalaniem sie od Zrédfa
zaburzenia”?

o Czy zaburzenie utozenia molekut w warstwie SAM moze prowadzi¢ do podobnych
efektow?

e Jak Autor moze zinterpretowa¢ obecnosé piku XPS w widmie Ag 3d przy energii 372 eV na
rysunku S2 w pracy [A]?

o Jakg Autor ma pewno$¢, ze badania technikami globalnymi nie byty wykonane
czesSciowo na niezwigzanych molekutach?

o Jaki jest stopien czystosci molekut i jak wptywa on na uzyskane wyniki badan?

e W pracy [B] autor wykonuje analize danych XPS.

o Dlaczego intensywnos$¢ sygnatu pochodzacego od grup nitrylowych jest rézna dla
kazdego z trzech badanych uktadéw?

o Przewodnictwo pradu elektrycznego przez warstwe molekut zostato zanalizowane
przy zatozeniu takiego samego oporu elektrycznego kregostupa weglowego oraz grupy
funkcyjnej niezaleznie od typu grupy wigzacej. Autor na stronie 26 i 27 rozprawy
dyskutuje ten problem wspierajgc sie tym, ze sumaryczna gestos¢ standw powinna by¢
taka sama. Jednak prawdopodobienstwo tunelowania jest eksponencjalng funkcja
odlegtosci a co za tym idzie zmiana dystrybucji gestosci fadunkowych wzdtuz taricucha
powinna wptywacé na jego rezystancje.

Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra Mateusza Wrdbla zwigzana jest ze
badaniem wtasnosci warstw SAM. Zawarte w niej wyniki sg oryginalne i zostaty przedstawione w serii
dwoch artykutéw naukowych, jednego preprintu oraz kilku wystgpien konferencyjnych. Rozprawa
przygotowana przez mgra Mateusza Wrdbla stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i
wskazuje jednoznacznie o dogtebnej wiedzy w dyscyplinie oraz o zdolnosci do samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej przez Doktoranta. Niewielkie uchybienia edytorskie wystepujace w
rozprawie nie wptywajg znaczgco na jej poziom naukowy i mojg jej pozytywng ocene. Stwierdzam, ze
przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra Mateusza Wrdbla spetnia warunki stawiane przez
Ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce i wnioskuje o dopuszczenie Doktoranta do publicznej
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obrony rozprawy.



