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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny Krzykawskiej zatytutowanej
,Optymalizacja struktury i stabilnosci monowarstw organicznych
z karboksylowa grupa wigzaca”
wykonanej pod opieka prof. dr hab. Piotra Cyganika
na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej

Uniwersytetu Jagielloriskiego

Badania naukowe zawarte w dysertacji doktorskiej mgr Anny Krzykawskiej majg
charakter dos$wiadczalny i dotycza preparatyki oraz charakterystyki wiasciwosci
fizykochemicznych samoorganizujgcych sie monowarstw organicznych typu SAM.
Nowoscig tych badan, stanowigca o ich atrakcyjno$ci naukowej, jest kombinacja
zastosowania karboksylowej grupy wigzacej do uzytej powierzchni srebra oraz ztozonej
alifatyczno-aromatycznej budowy czgsteczek zawierajgcych alifatyczny tacznik oraz
bifenylowg grupe aromatyczng. Doktorantka przeprowadzita badania umozliwiajgce
poréwnanie struktur tworzonych warstw i ich stabilno$ci z analogicznymi warstwami
formowanymi przez najczesciej stosowane czasteczki z wigzgca grupa tiolowg. Ponadto,
wazng czescig pracy jest analiza warstw tworzonych przez analogi o r6znej diugosci
czesci alifatycznej, oraz przez czasteczki graniczne, czysto aromatyczne i czysto
alifatyczne. W ten sposéb mozliwym byla szczegdtowa analiza wplywu réznych
segmentow czgsteczki na strukture i stabilno$¢ tworzonych warstw.

Tematyka recenzowanej dysertacji jest aktualna i odzwierciedla wspotczesne
zainteresowanie badaczy fizykochemig powierzchni i obszaréw miedzyfazowych. W
duzej czesci zainteresowanie to jest konsekwencjg rozwoju wspotczesnych technologii,
jak np.: nanotechnologii, biotechnologii, elektroniki organicznej lub technologii czujnikéw
dziatajgcych na zasadzie rozpoznania molekularnego. W tych dziedzinach istotnym
elementem warunkujgcym postep jest umiejetnos¢ modyfikacji powierzchni poprzez
wprowadzenie monowarstw lub cienkich warstw odpowiednich czgsteczek chemicznych,
czesto organicznych, charakteryzujgcych sie Scistym uporzgdkowaniem i optymalng
strukturg dla danego zastosowania. Cel tej modyfikacji moze by¢ rozny, np. w przypadku
biotechnologii jest nim czesto zwiekszenie biokompatybilnosci powierzchni, w przypadku
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elektroniki organicznej jest nim optymalizacja przewodnosci elektrycznej ztgcza
metalowa elektroda - organiczna warstwa aktywna Ilub indukowanie poprzez
odpowiednio zmodyfikowang powierzchnie optymalnego, dla danego urzgdzenia,
uporzgdkowania czgsteczek w warstwie aktywnej. Nalezy podkreslic, ze preparatyka
warstw organicznych o uporzgdkowanej strukturze jest ztozonym procesem, ktéry czesto
wymaga, z jednej strony, optymalizacji budowy czgsteczki, a z drugiej, umiejetnosci
wykorzystania procesOw powierzchniowych, np. samoorganizacji, umozliwiajacej
spontaniczne porzadkowanie sie elementow w warstwie w konsekwencji ich wzajemnego
oddziatywania. Nalezy zgodzi¢ sie z Doktorantkg ze szczegdlne znaczenie w tego typu
pracach majg monowarstwy typu SAM (ang. Self-Assembled Monolayers), w ktorych
czgsteczki ustawione sg prostopadle do powierzchni i zwigzane z nig chemicznie. Do
waznych zalet tego typu warstw nalezy zaliczyC ich stabilnos¢, ktéra zasadniczo, w
konsekwencji wystepowania wigzania chemicznego, jest wyzsza w pordédwnaniu do
warstw adsorbowanych czysto fizycznie. Kolejng zaletg jest duza mozliwo$¢ zmian
witasciwosci fizycznych i chemicznych warstw poprzez selektywng modyfikacje
odpowiednich segmentdéw czagsteczki: grupy wigzacej, tancucha molekularnego oraz
grupy koncowej. Tematyka dysertacji doktorskiej mgr Anny Krzykawskiej bardzo dobrze
wpisuje sie w potrzebe wiedzy i umiejetnosci w tym zakresie. Praca dotyczy mozliwosci
wykorzystania ztozonych chemicznie czgsteczek o hybrydowej budowie alifatyczno-
aromatycznej z zastosowaniem relatywnie stabo poznane] w tym aspekcie wigzacej
grupy karboksylowe;.

W ramach ogolnej oceny rozprawy doktorskiej chciatbym réwniez podkresli¢ duzg
liczbe i komplementarno$¢ uzytych przez Doktorantke metod badawczych. Warstwy SAM
byty badane metodami spektroskopowymi, jak: refleksyjno-absorpcyjng spektroskopig w
podczerwieni (IRRAS), rentgenowskg spektroskopig fotoelektrondw (XPS) oraz
temperaturowo programowalng spektrometrig mas jonow wtoérnych (TP-SIMS), jak
réwniez obrazowane lokalnie w rozdzielczosci czgsteczkowej przy uzyciu skaningowej
mikroskopii tunelowej. Praca wykonywana byla pod opiekg prof. Piotra Cyganika,
promotora pracy, rozpoznawalnego w skali Swiatowej specjalisty w dziedzinie wdrazania
i badan nowych nanostruktur organicznych typu SAM (autora prac np. dotyczgcych
wprowadzenia selenu jako atomu wigzacego lub hybrydowych tancuchdéw w czgsteczce
o wiasciwosciach alifatyczno-aromatycznych). Chce podkredli¢, iz Doktorantka bardzo
dobrze skorzystata z doswiadczenia Promotora i dostepnych mozliwosci badawczych
laboratorium uzyskujgc bogaty materiat doswiadczalny. Czesto dyskusja tak

szczegdtowych i komplementarnych wynikéw jest trudna, w szczegdlnosci jesli dotyczy



ztozonych zagadnien. Po przeczytaniu dysertacji jestem przekonany, ze tak byto w
przypadku tych badan. Wszystkie elementy pracy, w tym interesujgca dyskusja wynikdw,
$wiadczg o0 zaangazowaniu i duzym wktadzie pracy Doktorantki.

Rozprawa jest obszerna, zawiera 197 stron. Zostata napisana w jezyku polskim z
duzg starannoscig, w uktadzie klasycznym, z podziatem na czeSci opisowg |
eksperymentalng. Prace konczy podsumowanie, bibliografia z 232 odpowiednio
dobranymi pozycjami literaturowymi oraz wykaz osiggnie¢ naukowych Doktorantki
zawierajgcy publikacje, nagrody i wyrdznienia oraz wystgpienia konferencyjne. Cze$¢
opisowg dysertacji rozpoczyna wstep, w ktérym zdefiniowano cel badan z jego
uzasadnieniem oraz opisano strukture rozprawy. W rozdziale drugim znajdujemy
podstawowe informacje dotyczgce procesu samoorganizacji, wptywu réznego typu
oddziatywan na ten proces, oraz strategii optymalizacji formowania sie monowarstw typu
SAM. Kolejny rozdziat trzeci dedykowany jest zastosowaniom warstw SAM. Doktorantka
opisata przyktady gtdwnych kierunkdéw ich praktycznego wykorzystania w litografii,
biotechnologii oraz elektronice organicznej. Z kolei w rozdziale czwartym konczacym
cze$C opisowg przedstawione zostaty podstawy teoretyczne metod badawczych
stosowanych w pracy ze szczegdtowym omowieniem elementdw majgcych znaczenie
przy pomiarach organicznych warstw SAM i interpretacji wynikow. Informacje zawarte w
czesci opisowej sg poprawne i pomocne w zrozumieniu badan wiasnych Doktorantki. Sg
one poparte ponad 130 odnosnikami literaturowymi, co potwierdza bardzo dobre
przygotowanie Doktorantki zaréwno w zakresie wiedzy teoretycznej jak i praktycznej do
realizacji podjetego celu pracy. Uwaga natury krytycznej dotyczgca tej czesci dysertacji
dotyczy jej zakresu. Jest on obszerny i w cze$ci, np. dotyczgcej zastosowan warstw SAM,
tematyka nie jest bezposrednio powigzana z przeprowadzonymi badaniami. Nie jest tez
pomocna w dyskusji otrzymanych wynikow. Jak rozumiem Doktorantka zamie$cita te
informacje jedynie w celu podkreslenia znaczenia badanych ukladdw w aspekcie
potencjalnych zastosowan.

Cze$¢ eksperymentalng dysertacji rozpoczyna rozdziat piaty, w ktorym
uzasadniono wyboér podtoza jakim byta powierzchnia srebra (111), opisano procedure
przygotowania takich podiozy oraz przedstawiono i uzasadniono wybor do badan serii
jedenastu czgsteczek réznigcych sie dyskretnie pojedynczymi elementami ich budowy.
Rozdziat konczy opis konkretnych uktadéw badawczych zastosowanych w pracy z
podaniem parametrow prowadzenia pomiardéw. W tej czesci na podkreslenie i uznanie
zastuguje przemyslana procedura badawcza i w konsekwencji odpowiedni dobdr

badanych czgsteczek umozliwiajgcy szczegodtowg i selektywnag analize wplywu na



strukture i stabilnos¢ monowarstw istotnych elementéw czgsteczki, takich jak: grupa
wigzgca (karboksylowa w pordéwnaniu do tiolowej), obecnos$¢ i diugosc tacznika
alifatycznego w tanncuchu molekularnym oraz obecno$é czesci aromatycznej w grupie
koncowej. Najistotniejszg czes¢ rozprawy stanowig cztery kolejne rozdziaty 0 numerach
od széstego do dziewigtego zawierajgce wyniki badan witasnych Doktorantki. Rozdziat
szOsty dedykowany jest analizie wptywu grupy wigzacej. W tym celu przeprowadzono
poréwnawcze badania warstw dwdch analogéow o jednakowej budowie hybrydowej z
krotkim tgcznikiem alifatycznym zawierajgcym 2 grupy metylenowe réznigcych sie jedynie
grupg wigzaca: zaproponowang w pracy grupg karboksylowg lub powszechnie
stosowang grupg tiolowg. Badania wykazaty, ze w obu przypadkach proces
samoorganizacji prowadzi do tworzenia gesto upakowanych monowarstw SAM o
zblizonej komoérce elementarnej. Najbardziej znaczgce osiggniecie w tej czesci pracy
dotyczy réznic we witasciwosciach warstw. Doktorantka wykazata na podstawie
wysokorozdzielczych obserwacji STM, ze zastosowanie grupy karboksylowej jako
segmentu wigzgcego prowadzi na powierzchni srebra (111) do znacznego zwiekszenia
stopnia uporzgdkowania czgsteczek w warstwie (do blisko 10 krotnie wiekszych struktur
domenowych i tym samym mniejszej koncentracji defektdw) oraz znacznego, blisko 300
krotnego, zmnigjszenia czasu formowania sie warstwy w poréwnaniu do analogicznych
monowarstw czgsteczek z grupg tiolowa. Jest to istotna obserwacja potwierdzajgca
koncepcje pracy 0 zasadnosci stosowania grupy karboksylowej jako segmentu
wigzgcego na tym podiozu. Réwnoczes$nie badania spektrometryczne i mikroskopowe
potwierdzity dla czagsteczki hybrydowej z grupg karboksylowg wyzszg stabilnosc
temperaturowg i starzeniowg warstw.

Celem badan opisanych w rozdziale siddmym jest wptyw diugosci tgcznika
alifatycznego w strukturze czgsteczek z karboksylowg grupg wigzgcg na strukture i
stabilno$¢ monowarstw. W tym celu Doktorantka przygotowata i przeprowadzita badania
warstw SAM szeregu homologicznego czasteczek hybrydowych rdéznigcych sie diugoscig
tgcznika w zakresie od 1 do 4 grup metylenowych. Zarbwno badania spektroskopowe jak
i mikroskopowe wykazaty silny efekt parzystosci-nieparzystosci, ze wzgledu na liczbe
grup metylenowych w tgczniku, na konformacje grupy wigzacej, uporzadkowanie i w
konsekwencji gestosS¢ upakowania czgsteczek w warstwie. Czgsteczki z parzystg liczbg
grup metylenowych tworza warstwy o krystalicznie uporzgdkowanych strukturach, w
przeciwienstwie do czgsteczek z nieparzystg liczbg tych grup, ktdére wykazujg duzo
stabszg organizacje wyraznie pogarszajgca sie z wydtuzeniem tacznika. W konsekwenc;ji

prowadzi to do warstw nieuporzgdkowanych o wtasciwosciach kwazi-ciektych.



Doktorantka ttumaczy ten efekt rézna: kooperatywng (w przypadku czgsteczek
parzystych) badz konkurencyjng (czgsteczek nieparzystych) relacjg pomiedzy trzema
czynnikami determinujgcymi energie warstwy, a mianowicie: geometrig wigzania
czgsteczek do  podtoza, gestoscig  upakowania, oraz  oddziatywaniem
miedzyczgsteczkowym. Wplyw dtugosci tacznika alifatycznego byt rowniez dobrze
widoczny w badaniach spektrometrycznych stabilnosci termicznej warstw. W
szczegldlnosci  zaobserwowano ciekawe przejscie z desorpcji  dwuetapowej
obserwowanej dla czgsteczek z krotszym tgcznikiem zawierajacym do dwdéch jednostek
metylenowych do desorpcji jednoetapowe] charakterystycznej dla czgsteczek z
tacznikiem diuzszym. W ocenie tej czesci badan chciatbym zwrécic uwage na bardzo
dobrg jako$¢ publikowanych w dysertacji obrazow STM. Prowadzac badania
mikroskopowe tg technikg zdaje sobie sprawe z trudnosci w uzyskaniu tak wysoko
rozdzielczych obrazéw relatywnie grubych warstw SAM, w ktorych czgsteczki choc
upakowane sg ustawione pod duzym katem do powierzchni podtoza. Na szczegdlne
docenienie zastugujg zdjecia kwazi-ciektych warstw formowanych przez czgsteczki z
nieparzystg liczbg grup metylenowych. Zdjecia te, w szczegdlnosci warstw czasteczek
zawierajgcych 3 takie grupy, sg zaskakujgco dobrej rozdzielczosci umozliwiajgcej
wyroznienie wspodtistniejgcych w warstwie obszarow o réznej wysokosci (grubosci) oraz
obserwacje ich zmiennosci w czasie. Interpretacja tej ciekawej obserwacji nie jest
trywialna. Na podstawie korelacji roznic w lokalnej wysokosci obserwowanych obszaréw
warstwy z wysokos$cig uskoku podioza Doktorantka ttumaczy jg kwazi-ciektym
charakterem warstwy oraz rownoczes$nie wystepujgcym przemieszczaniem sie
zaadsorbowanych czgsteczek i atomow podtoza. W kolejnym rozdziale ésmym opisano
wyniki badan dotyczgcych wiasciwosci monowarstw tworzonych przez czgsteczki czysto
aromatyczne, to znaczy nie posiadajgce tacznika alifatycznego. Podobnie jak w
poprzednio opisanych badaniach poroéwnano strukture i stabilno$¢é warstw czagsteczek z
karboksylowg i tiolowg grupg wigzgcg. Whnioski dotyczgce struktury i stopnia
uporzadkowania sag bardzo zbiezne do uzyskanych w przypadku warstw czgsteczek o
budowie hybrydowej (opisanych w rozdziale szdstym). Po raz kolejny zatem wnioski
uzasadniajg stosowanie karboksylowej grupy wigzace] na powierzchni srebra (111),
prowadzgce] w duzo krotszym czasie do uporzadkowanych warstw z duzo mniejszg
liczbg defektow. Szczegdlnie ciekawe i warto$ciowe wnioski dotyczg stabilnosci
termicznej warstw czgsteczek aromatycznych. Po pierwsze wykazujg one bardzo duzg
stabilnos¢, co w potaczeniu z ich wysokim przewodnictwem elektrycznym stanowig o

atrakcyjnosci takich warstw z punktu widzenia potencjalnych aplikacji. Po drugie



wykazano ciekawa, przeciwng zaleznos$¢ stabilnosci termicznej od grupy wigzacej w
poréwnaniu do opisanych wczesniej warstw czgsteczek o budowie hybrydowe;.

Opis badan stabilnosci termicznej kontynuowany jest w rozdziale dziewiagtym
konczacym dyskusje wynikdw wiasnych. W celu bardziej szczegdtowej analizy badania
rozszerzono na czgsteczki hybrydowe o dtuzszym tgczniku alifatycznym (zawierajgcym
516 grup metylenowych) oraz czgsteczki czysto alifatyczne z dtugim taricuchem (16 grup
metylenowych). Przeprowadzono poréwnawcze badania tego typu czgsteczek z dwoma
réznymi grupami wigzgcymi. Analiza tych rozszerzonych badan w powigzaniu z
opisanymi wczesniej doprowadzity do istotnych wnioskéw dotyczacych stabilnosci
termicznej tych warstw. Wykazano, ze stabilnos¢ termiczna relatywnie stabo zalezy od
dtugosci czasteczek, a wiec oddziatywan miedzyczasteczkowych. Swiadczy¢ to moze, iz
dominujgcym czynnikiem ktéry jg determinuje jest wigzanie czgsteczki do podtoza. Z
drugiej strony wyniki pokazujg wptyw obecnosci tgcznika alifatycznego oraz jego
dtugosci. Przytoczone obserwacje wskazujg zatem na ztozony wptyw poszczegdinych
segmentow czgsteczki na efektywng site jej wigzania do podioza w monowarstwie i w
konsekwencji na stabilnosc¢ tak tworzonych warstw.

Uwagi, ktére nasuwajg sie po przeczytaniu ocenianej pracy sg konsekwencjg
zainteresowania uzyskanymi wynikami i checi szczegotowszego wyjasnienia:

1. Na stronie 75 znajdujemy informacje o warunkach prowadzenia badan STM:
LAKwizycja danych odbywata sie ......... przy dodatnim napieciu igta-prébka
wynoszacym od 200-800mV, zapewniajgcym przeptyw elektrondw z sondy
skanujgcej na probke”. Zdanie to $wiadczy iz opisane badania STM wykonywane
byty przy jednej polaryzacji sondy wzgledem prébki. Czy Doktorantka prowadzita
rowniez obrazowanie warstw SAM w warunkach odwrotnej polaryzacji, f{j.
przeciwnego kierunku prgdu tunelowego? Jakich ewentualnie zmian w obrazach
mozna oczekiwac?

2. Badane warstwy, np. opisane w rozdziale szostym, charakteryzujg sie
wystepowaniem szeSciu domen rotacyjnych. Orientacje tych domen sg
skorelowane z trzema osiami krystalograficznymi podtoza i odpowiadajg réznym
kierunkom obréconym symetrycznie o okreslony kat po obu stronach kazdej z tych
osi. Powyzsza obserwacja wystepuje czesto w przypadku adsorpcji ptaskich
czgsteczek o asymetrycznej budowie na podtozu o trojkrotnej osi symetrii. Jest
ona wtedy rezultatem wspétistnienia w stanie zaadsorbowanym czgsteczek o
dwdch réznych asymetrycznych ksztaltach (pseudo-chiralnych) bedacych

konsekwencjg adsorpcji dwoma rdéznymi stronami czagsteczki. Obie formy



adsorbatu porzadkujg sie w odrebne domeny zorientowane pod wzajemnie
przeciwnym katem wzgledem kazdej z osi podtoza. W przypadku warstw SAM
czasteczki wigzane sg punktowo z podtozem i ustawione do niego pod duzym

katem. Z czego zatem wynika ten pseudo-chiralny efekt?

Podsumowujgc stwierdzam, iz mgr Anna Krzykawska przeprowadzita bardzo
interesujace i obszerne badania warstw SAM z karboksylowg grupa wigzgaca. Uzyskane
wyniki potwierdzity zasadno$¢ stosowania tej grupy wigzgcej na podtozu srebra, sg
réwniez istotne z punku widzenia optymalizacji warstw tego typu. Praca stanowi istotny
wkiad w rozwdj tej dziedziny nauki. Wszystkie opisane prace eksperymentalne zostaty
przeprowadzone w sposOb poprawny i rzetelny. Na uznanie zastuguje poziom pomiaréw
eksperymentalnych, w szczegdlnosci wysokorozdzielczych obserwacji mikroskopowych.
Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska mgr Anny Krzykawskiej spetnia ustawowe
wymagania (art.13, Dz.U. Nr 65 poz 595 z dnia 14 marca 2003 r. z p6zniejszymi
zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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