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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Anny Krzykawskiej pt.
,»Optymalizacja struktury i stabilno$ci monowarstw organicznych

z karboksylowg grupg wigzacg”

Niniejsza recenzja sporzgdzona zostata na prosbe Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne

Uniwersytetu Jagielloiskiego w Krakowie.

Wstep

Praca doktorska Pani mgr Anny Krzykawskiej wykonana zostata w Zaktadzie Fizyki
Nanostruktur i Nanotechnologii Instytutu Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego, na Wydziale
Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonnskiego w Krakowie, pod

kierunkiem prof. dr hab. Piotra Cyganika.

Rozprawa poswiecona jest badaniom struktury i stabilno$ci monowarstw organicznych
z karboksylowg grupg wigzacg oraz poréwnaniu ich z monowarstwami z grupg tiolowa.
Poruszone zagadnienia wpisujg sie w szerszy nurt badan witasciwosci powierzchniowych
i miedzypowierzchniowych, ktére determinuja zachowanie sie obiektéw w skali
nanometrowej. Kontrolowane tworzenie tzw. interfejsu ma istotne znaczenie w wielu
obszarach techniki od wysokorozdzielczej litografii, poprzez elektronike organiczng, do
inzynierii biomedycznej i wytwarzania biokompatybilnych warstw wierzchnich materiatéw.
Wykorzystanie procesu samoorganizacji wydaje sie jednym z najefektywniejszych sposobdw
wytwarzania warstw o pozgdanych wtasciwosciach. Jest to tematyka aktualna i wazna,
zarbwno w kontekscie uzyskania wiedzy podstawowej z zakresu fizyki powierzchni

i nanostruktur, jak réwniez w kontekscie aplikacyjnym.



Opis i ocena zawartosci pracy

Temat rozprawy poprawnie i zwiezle opisuje jej zawartos¢. Rozprawa ma zasadniczo
klasyczng strukture, rozpoczyna sie od wstepu i wprowadzenia do tematyki badawczej,
zawiera opis metod badawczych i badanych monowarstw, nastepnie wynikéw z ich
interpretacjg, a konczy sie podsumowaniem i opisem perspektyw dalszych badan. Przed
rozprawg zamieszczony zostat opis zawartosci pracy doktorskiej oraz indywidualnego wktadu
Autorki w badania. Wyniki zamieszczone w rozprawie zostaty opublikowane w dwdch
artykutach w prestizowych czasopismach z listy JCR (Chemical Communications i Journal of
Physical Chemistry C). Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorantka jest pierwszym
autorem obu publikacji, a kolejne dwa artykuty sg w przygotowaniu. Pomyst
wyszczegélnienia wktadu Autorki, w przypadku prac wieloautorskich z szerokim spektrum
badan eksperymentalnych, uwazam za bardzo dobry. Z opisu wynika, ze Autorka miafa
dominujgcy wkfad zaréwno w opracowanie i przygotowanie monowarstw, jak
i przeprowadzenie pomiardw i zinterpretowanie wynikéw.

Jedli chodzi o strukture rozprawy zastanawia jedynie brak streszczen, zaréwno w jezyku
polskim, jak i angielskim, ktére zwyczajowo zamieszczane sg w rozprawach doktorskich.
Catos¢ pracy liczy 195 stron, z obszerng bibliografig liczacg 232 pozycje. W rozdziale 12,
formalnie juz poza rozprawg, zamieszczony zostat opis dodatkowych osiggnie¢ Autorki,
w tym kolejnych dwéch wspdtautorskich publikacji, jednak niezwigzanych bezposrednio
z rozprawg, oraz liste otrzymanych stypendiéw i wystgpien konferencyjnych.

Gtéwny cel pracy zostat sformutowany jako ,zbadanie mozliwosci tworzenia
i optymalizacja struktury i stabilnosci samoorganizujgcych sie monowarstw organicznych
zbudowanych z hybrydowych molekut alifatyczno-aromatycznych, w ktérych bifenylowa
grupa aromatyczna jest potgczona krétkim tancuchem alifatycznym z karboksylowg grupa
wigzgcg molekuty do powierzchni srebra.” Grupa badanych monowarstw zostata
rozszerzona, wpierw o homologiczng serie kwaséw karboksylowych réznigcych sie liczbg
grup metylenowych w tancuchu alifatycznym, w ktdrych czes¢ aromatyczna (grupa
bifenylowa) pozostata niezmieniona, a nastepnie o czysto aromatyczne monowarstwy
z karboksylowg i tiolowag grupa wigzgcg. Ponadto w rozdziale 9 opisane zostaty rowniez
wyniki dla czysto alifatycznych monowarstw Ci6H33COOH i Ci¢H33SH. Zatem grupa badanych

monowarstw zostata znacznie rozszerzona w trakcie realizacji pracy doktorskiej, w stosunku



do zatozonego pierwotnie celu, co oczywiscie czesto zdarza sie podczas realizacji wszelkich

projektéw badawczych.

W rozdziale 2 Autorka w sposdb szczegétowy, ale przy tym ciekawy i obrazowy,
z licznymi  schematami, wprowadza czytelnika do tematyki samoorganizujgcych sie
monowarstw organicznych (SAM — self-assembled monolayers). Bardzo istotny jest fragment
poswiecony bilansowi energetycznemu procesu samoorganizacji, w tym wzajemnej relacji
energii dyfuzji powierzchniowej molekut, ich energii kinetycznej, energii oddziatywan

miedzymolekularnych oraz energii wigzania molekut z podfozem.

W kolejnym rozdziale, w rdéwnie interesujgcym stylu, Autorka opisuje przeglad
mozliwych zastosowan monowarstw typu SAM, w szczegdlnosci w litografii, biotechnologii
oraz elektronice organicznej i molekularnej. Na poczatku wymienia charakterystyczne cechy
monowarstw, ktére mogg decydowaé o ich przydatnosci, jak: niewielkg grubos¢,
selektywnos¢ powierzchniowg, tatwos$é funkcjonalizacji, czy stosunkowo wysoka stabilnosé
w grupie materiatdw organicznych.

Rozdziat 4 zawiera opis zastosowanych metod badawczych oraz — co jest istotne —
uzasadnienie ich wyboru. Pofaczenie technik mikroskopowych i spektroskopowych pozwolito
na uzyskanie kompleksowej informacji o grubosci, strukturze, sktadzie, czystosci, a takze
stabilnosci termicznej wytworzonych monowarstw. Wsréd najwazniejszych uzytych metod
byty: skaningowa mikroskopia tunelowa (STM), rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw
(XPS), odbiciowo-absorpcyjna spektroskopia w podczerwieni (IR-RAS) oraz temperaturowo
programowana (desorpcjg) spektrometria mas jondw wtérnych (TP-SIMS). Autorka
w opisach metod zawarta podstawowe informacje, poczawszy od wykorzystywanego
zjawiska, poprzez zasade dziatania urzadzen, koniczagc na informacjach uzyskiwanych
w poszczegdlnych metodach pomiarowych.

Rozdziat 5 ma dos¢ réznorodny charakter. Pierwsze dwa podrozdziaty poswiecone
zostaty zastosowanym podtozom pod monowarstwy, w tym uzasadnieniu wyboru podtoza
Ag(111) i jego przygotowaniu. Kolejny podrozdziat zawiera opis wszystkich molekut, z ktérych
przygotowane zostaty badane monowarstwy. Ostatni natomiast ma charakter techniczny
zawierajgc szczegbétowe informacije i parametry wykorzystanych uktadow pomiarowych.

Kolejne cztery rozdziaty zawierajg wyniki pomiaréw dla poszczegdlnych typow

monowarstw i ich dyskusje. Wpierw, w rozdziale 6 dokonana zostata analiza poréwnawcza



monowarstw alifatyczno-aromatycznych z grupg wigzgcg karboksylowg (BP2COOH/Ag)
i tiolowg (BP2S/Ag). W ramach analizy poréwnano widma spektroskopii IR-RAS oraz XPS,
ktore wskazaty na mozliwos¢ tworzenia czystych chemicznie samoorganizujgcych sie mono-
warstw na srebrze, zbudowanych z hybrydowych molekut alifatyczno-aromatycznych
zaréwno z wigzgcq grupg tiolowa, jak i karboksylowa, ktdra byta gtéwnym przedmiotem
badan. Widma XPS wykorzystano réwniez do okreSlenia grubosci warstw. Nastepnie
przeprowadzona zostata szczegétowa analiza obrazéw STM prowadzaca do zaproponowania
modeli strukturalnych dla zaadsorbowanych molekut BP2COO na powierzchni Ag(111).
Badany byt rdwniez wptyw rozpuszczalnika na tworzenie warstw BP2COO/Ag oraz proces ich
starzenia. Koricowym etapem pordéwnania monowarstw BP2COO/Ag oraz BP2S/Ag byta
analiza ich stabilnosci termicznej wykonana za pomocg TP-SIMS. W ostatnim podrozdziale
Autorka dokonata podsumowania i wyciggneta wnioski, co uwazam za trafiony pomyst,
ufatwiajgcy czytelnikowi wglad w najwazniejsze wyniki oraz pozwalajacy na biezgco $ledzic¢
formutowanie istotnych wnioskéw. Za ogdlny, koricowy wniosek tego etapu badan mozna
uznac¢ stwierdzenie, ze zastosowanie karboksylowej grupy wigzacej umozliwia formowanie
w krétkim czasie gesto upakowanych monowarstw o wysokim stopniu uporzagdkowania oraz
wysokiej stabilnosci termicznej i starzeniowe;.

W rozdziale 7 przedstawiona zostata analiza efektu parzystosci dla homologicznego
szeregu monowarstw alifatyczno-aromatycznych typu BPnCOO z liczbg grup metylenowych
od 1 do 4. Dla tych warstw, podobnie jak dla warstw w rozdziale 6, wykonano pomiary
spektroskopowe IR-RAS i XPS, a takze mikroskopowe STM. Okreslono rowniez grubos¢
monowarstw oraz gestos¢ ich upakowania. Na koniec przeprowadzona zostata analiza
termiczna TP-SIMS. Dyskusja wynikow z podsumowaniem z tej czesci badan zawarta zostata
w ostatnim z podrozdziatéw. Chciatbym podkresli¢, ze Doktorantka podczas dyskus;ji scisle
opiera sie na uzyskanych wynikach z réznych metod pomiarowych, biorgc pod uwage rdézne
czynniki moggce mieé wptyw na obserwowane efekty parzystosci i odwotujgc sie do danych
literaturowych. Efekt parzystosci liczby grup metylenowych objawia sie miedzy innymi
w réznym nachyleniu grupy bifenylowej do podtoza, z czym wigze sie tez rdznica w kacie
wigzania molekut do podtoza Ag-O-C. W konsekwencji molekuty z nieparzystg i parzystg
liczbg grup metylenowych tworzg monowarstwy o zupetnie rézinej strukturze 2D, co
widoczne jest na obrazach STM. Autorka wprowadza pojecie kooperatywnosci czynnikéw

determinujacych strukture monowarstwy, a mianowicie: gestosci wigzan chemicznych O-Ag



pomiedzy molekutami i podtozem, kata wigzania Ag-0O-C molekuty do powierzchni oraz
oddziatywan pomiedzy molekutami. W przypadku molekut parzystych, kooperatywna relacja
wymienionych trzech czynnikbw prowadzi do powstania stabilnej, krystalicznej
monowarstwy, w przeciwienstwie do molekut nieparzystych, ktére w wiekszosci tworzg
nieuporzgdkowang faze ciektg. Rowniez sama dtugo$é tgcznika alifatycznego ma znaczacy
wptyw na dwuwymiarowg organizacje monowarstw na podtozu Ag(111).

W rozdziale 8 poréwnane zostaty warstwy aromatyczne (bez tgcznika alkilowego)
z grupg wigzaca tiolowa i karboksylowa. Wykonano podobny zestaw pomiaréw jak dla
monowarstw analizowanych w poprzednich dwdch rozdziatach. Rdéwniez podobnie,
w ostatnim podrozdziale zawarta zostata dyskusja wynikow wraz ze sformutowanymi
wnioskami. Jednym z wnioskéw, dosé zaskakujgcym, byto stwierdzenie, ze w przypadku
warstw bez tacznika alkilowego, to warstwa z grupa wigzacg tiolowg ma wiekszg stabilnos¢
termiczng, przeciwnie niz we wczesniej opisanych monowarstwach z tgcznikiem alkilowym.
W moim odczuciu, zabraktfo tutaj préby wyttumaczenia opisanej rdznicy; Autorka ograniczyta
sie tylko do stwierdzenia, ze podobny efekt byt obserwowany wczesniej dla aromatycznych
monowarstw opartych na naftalenie.

Rozdziat 9 zawiera wyniki badain nieplanowanych na poczatku realizacji rozprawy,
a mianowicie analize stabilnosci termicznej dla dwéch kolejnych monowarstw z analizowanej
homologicznej serii BPnCOO/Ag, tj. dla n = 5 i 6, oraz dwdch alifatycznych monowarstw
C16H33CO0/Ag i C16H33S/Ag. Autorka zestawita omdéwione w poprzednich rozdziatach wyniki
analiz termicznych z wynikami dodatkowych pomiaréw, co pozwolito na wysuniecie kilku
istotnych wnioskow. Przytocze dwa najwazniejsze: 1) stabilnos¢ karboksyli i tioli istotnie
zalezy od potaczenia grupy wigzacej z resztg molekuty, czy odbywa sie to poprzez grupe
aromatyczng czy alifatyczng; 2) stabilno$¢ termiczna tych uktadéw nie zalezy bezposrednio
od dtugosci molekut, a w ten sposéb od oddziatywann miedzymolekularnych, lecz jest
kontrolowana przede wszystkim poprzez stabilno$¢ najstabszego wigzania na interfejsie
molekuta-metal.

W rozdziale 10 Autorka dokonata podsumowania osiggnie¢ rozprawy oraz zakreslita
perspektywy dalszych badan. Ogdlnym wnioskiem koncowym pracy, ktdry stanowi
jednoczes$nie odpowiedZ na postawiony cel, jest stwierdzenie, ze molekuty organiczne
osadzane na podtozu srebra z wykorzystaniem karboksylowej grupy wigzgcej potrafig

formowac¢ poprzez samoorganizacje dobrze uporzadkowane i stabilne monowarstwy



organiczne, i to w czasie o 2—-3 rzedy krétszym niz tradycyjnie stosowane i powszechnie
badane tiole.

Oprécz ogdlnego wniosku Autorka przytacza szereg szczegdtowych spostrzezen
i wnioskéw opisanych w poprzednich rozdziatach, w tym strukturalny efekt parzystosci dla
monowarstw hybrydowych. Efekt ten pozwala skutecznie kontrolowaé nie tylko stabilnos¢
termiczng uktadoéw, ale rdéwniez stopien uporzadkowania warstw: od wysoce
uporzadkowanych, ktére majg zastosowanie w elektronice molekularnej do kwazi-ciektych,
ktére sg optymalne w zastosowaniach biotechnologicznych.

W ostatnim akapicie rozprawy Doktorantka opisuje zapoczatkowany nowy kierunek
badawczy dotyczacy wykorzystania monowarstw szeregu BPnCOO/Ag do tworzenia
specyficznych nanomembran weglowych (ang. Carbon Nano-Membrane, CNM), ktéry
prowadzony jest we wspdtpracy grupy Prof. Cyganika oraz grupy Prof. Turchanina
z Uniersytetu w Jenie. To pokazuje réwniez znaczenie aplikacyjne rozprawy, oproécz
whniesienia znaczgcego wktadu w wiedze podstawowg o nanostrukturach typu SAM.

Ogodlnie rozprawa sprawia bardzo pozytywne wrazenie, zaréowno pod wzgledem
merytorycznym, jak i redakcyjnym. Z uznaniem traktuje dobdr uzytych metod i technik
pomiarowych oraz rzetelng analize i dyskusje uzyskanych wynikéw z licznymi odwotaniami
do literatury. Rozprawe czyta sie z przyjemnoscig, duza w tym zastuga poprawnosci
jezykowej i redakcyjnej potgczonej z ptynnym stylem pisarskim. Oczywiscie, jak w kazdej
pracy, zdarzajg sie niejasne czy nieprecyzyjne sformutowania, albo dyskusyjne stwierdzenia,
ktore w tym przypadku nie sg zbyt liczne. Swoje szczegétowe komentarze i pytania

przedstawiam w dwéch grupach: merytorycznej oraz jezykowej i redakcyjne;j.

Szczegotowe komentarze i pytania dotyczace strony merytorycznej pracy

1. Czy wigzania O-Ag pomiedzy grupa karboksylowg a podtozem srebra mozna okresla¢ jako
jonowe? Czy nie sg to raczej wigzania typu koordynacyjnego (ligand-metal) lub
koordynacyjno-kowalencyjne ze Scisle chemicznego punktu widzenia? Oczywiscie w obu
przypadkach wystepujg oddziatywania elektrostatyczne, jednak w przypadku wigzania
jonowego sg one dominujace, a w przypadku pozostatych ich znaczenie jest mniejsze.

2. W interpretacji procesu termicznej desorpcji molekut z karboksylowa grupa wigzaca
pojawia sie stwierdzenie, ze wigzanie tych molekut do powierzchni (poprzez grupe kar-

boksylowg) ma stabilnosé nie wiekszg od najstabszego wigzania w molekule (z obliczen



DFT), ktérym jest wigzanie C-C przy grupie karboksylowej. Prawdopodobienstwo
jednoczesnego zerwania dwéch wigzan O-Ag (wykluczajacego tzw. rebinding jednego
z nich) wydaje sie znaczagco mniejsze niz zerwanie jednego wigzania C-C. Czy zatem nie
nalezatoby zatozy¢, ze jednak zrywa sie wigzanie C-C, co natychmiast indukuje reakcje
dekarboksylacji z wydzieleniem czasteczki CO,? Efekt koAcowy bytby taki sam — brak
tlenu przy podtozu Ag.

Proces inkubacji warstw BPnSH/Ag prowadzony byt w temperaturze pokojowej lub
w temperaturze 60 °C. Dlaczego wybrano akurat 60 °C? Czy wynika to z poprzednich
badan?

Dlaczego czes¢ z badanych molekut ma koricowa grupe metylowg a inne nie? Czy mogto

to mieé¢ wptyw na wyniki niektérych pomiaréw?

Szczegoétowe komentarze i uwagi dotyczace strony jezykowej i redakcyjnej pracy

1.
2.

4.

Brak konsekwencji przy stosowaniu i opisie symboli d i D we wzorach 16 17.

Brak spacji przy myslInikach (niezgodny z polskimi zasadami pisowni) czesto utrudnia
czytanie i moze prowadzi¢ do niewtasciwego zrozumienia tresci.

Przyktad niezrecznego sformutowania skutkujgcego nieprawidtowoscia merytoryczna:
,Rozpraszanie fotoelektrondw zachodzi nieelastycznie i dlatego jest mozliwe jedynie dla
warstw przy-powierzchniowych...” (str. 50). Rozpraszanie nieelastyczne mozliwe jest
w catej objetosci, ale elektrony tracace zbyt duzo energii bedg niezdolne do pokonania
pracy wyjscia poza badany materiat.

Uciety podpis rysunku 19.

Powyzsze drobne usterki, odnotowane z obowigzku recenzenta, nie wptywajg na poprawne

zrozumienie tresci rozprawy.



Podsumowanie

Prace doktorskg oceniam wysoko, jako rzetelnie wykonang, zaréwno pod wzgledem
eksperymentalnym, jak ianalizy wynikow. Doktorantka jasno okreslita cel pracy
i odpowiednio zaplanowata zadania badawcze prowadzgce do jego realizacji, odpowiednio je
rozszerzajac, by zweryfikowa¢ uzyskane wyniki i wyciaggna¢ wiarygodne wnioski koncowe.
W ten sposéb catkowicie przekonujgco wykazata umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej, a rozprawa prezentuje ogolng wiedze teoretyczng Doktorantki
w dyscyplinie nauki fizyczne.

Biorgc pod uwage powyziszg opinie stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa
spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pdzn. zm.) i wnosze o dopuszczenie
Pani mgr Anny Krzykawskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego, w tym publicznej

obrony rozprawy doktorskiej.
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