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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. Mateusza Wrobla pt.
»Monowarstwy typu SAM dla elektroniki molekularnej i organicznej: wptyw grupy

wigzacej na stabilnos¢ termiczng i przewodnictwo elektryczne”

Wstep

Praca doktorska pana mgr. Mateusza Wrdbla wykonana zostata w Zaktadzie Fizyki
Nanostruktur i Nanotechnologii Instytutu Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego, na Wydziale
Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagielloriskiego w Krakowie, pod

kierunkiem prof. dr. hab. Piotra Cyganika.

Rozprawa poswiecona jest badaniom wtasciwosci fizycznych i chemicznych kilku typow
samoorganizujgcych sie monowarstw organicznych (ang. self-assembled monolayers, SAMs).
Tego typu warstwy dzieki tatwosci formowania oraz mozliwosci wykorzystania réznorodnych
czgsteczek znalazty juz wiele zastosowan, od biotechnologii poprzez technologie inzynierii
powierzchni do elektroniki molekularnej. Jednak dalsze ich efektywne wykorzystanie,
w szczegolnosci w elektronice, wymaga optymalizacji niektérych ich witasciwosci, w tym
stabilnosci termicznej i przewodnictwa elektrycznego. Autor rozprawy podjat sie zbadania
wptywu grupy wigzacej na strukture energetyczng czasteczek w monowarstwach, ktéra
w duzym stopniu determinuje wspomniane wtasciwosci SAMs. Jest to tematyka aktualna
i wazna, mieszczgca sie w zakresie fizyki nanostruktur, fizyki molekularnej oraz inzynierii

powierzchni, réwniez w kontekscie aplikacyjnym.



Opis i ocena zawartosci pracy

Rozprawa doktorska ma forme pracy pisemnej, ktérej gtdwng czescia sg dwa
opublikowane artykuty naukowe oraz manuskrypt zamieszony w repozytorium ChemRxiv.
W przedstawionym do oceny opracowaniu, oprdcz wtasciwej rozprawy, zamieszczone zostaty
dodatkowe informacje: i) os$wiadczenie autora rozprawy o jej oryginalnosci oraz
samodzielnym wykonaniu, ii) opis formy rozprawy doktorskiej, iii) opis indywidualnego
wkfadu Autora w przedstawiane publikacje i manuskrypt, iv) opisy pozostatego dorobku
naukowego Doktoranta, w tym wspodtautorstwo publikacji, wystgpienia konferencyjne,
stypendia, kierowanie wewnatrzuczelnianymi projektami, v) opis Zzrédet finansowania badan
bedacych przedmiotem rozprawy, w ktéorym wymienione zostaty, co warto zaznaczy¢, trzy
projekty finansowane w ramach konkurséw Narodowego Centrum Nauki: Sonata Bis (1) oraz

Opus (2).

W pewne zaktopotanie wprawia opis formy rozprawy podawany przez Autora, ktéry raz
okresla jg jako ,zbidér opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutéw naukowych”,
innym razem jako przewodnik po tych artykutach. Niemniej, art. 187 ust. 3 Ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pdzn. zm.),
daje duza swobode co do formy rozprawy, gdyz moze jg stanowi¢ zaréwno przewodnik wraz
z artykutami, jak i sam zbidr artykutéw. Istotne jest spetnienie wymagan sprecyzowanych
w pozostatych ustepach wspomnianego art. 187 Ustawy, do ktérych bede odnosit sie na
dalszych stronach recenzji, traktujgc cato$¢ opracowania, tj. przewodnik wraz z dwoma

artykutami oraz manuskryptem, jako rozprawe doktorska.

Temat rozprawy poprawnie opisuje jej zawarto$é. Na poczatku zamieszczone zostaty
streszczenia w jezyku polskim oraz angielskim, spetniajac jeden z ustawowych wymogow.
Pierwszy rozdziat stanowi wprowadzenie do tematyki rozprawy. Autor rozpoczyna od opisu
tranzystorow i uktadow scalonych, przytacza stynny wniosek z obserwacji rozwoju
i miniaturyzacji uktadéw elektronicznych, sformutowany przez Gordona Moore’a

r n

(wspodtzatozyciela firmy Intel) i nazwany od jego imienia ,prawem Moore’a”. Nastepnie Autor
omawia ograniczenia technologiczne dalszej miniaturyzacji i mozliwe sposoby ich pokonania.
Jednym z nich jest rozwdj elektroniki molekularnej i organicznej, w tym wykorzystanie
samoorganizujgcych sie monowarstw organicznych. Autor pokrétce omawia rowniez inne

realizowane i potencjalne zastosowania monowarstw, np. w biotechnologii czy



nanotechnologii, a takze ogdlne zastosowanie do zabezpieczania podtozy przed utlenianiem —
jak zaznacza —,poza bezpiecznym srodowiskiem (ultra)wysokiej prézni”. Otéz, chciatbym tu
podkresli¢, ze wysoka prdznia nie jest jedynym $rodowiskiem chronigcym przed utlenianiem.
Kazde sSrodowisko pozbawione tlenu czy innych utleniaczy, np. atmosfera czystego argonu czy

azotu, bedga réwniez chroni¢ przed utlenianiem.

Wracajgc do opisu, Autor, zgodnie z tematem pracy, najwiecej uwagi poswieca
zastosowaniom monowarstw w elektronice, w szczegdlnosci w tranzystorach. W tym
przypadku jest wiele mozliwosci ich wykorzystania, np. do funkcjonalizacji elektrod Zrédta lub
drenu, jako pokrycie warstwy dielektrycznej lub bezposrednio bramki, a takze jako element
aktywny (pdtprzewodzacy) pomiedzy zrédiem i drenem. W koncowych podrozdziatach
Wprowadzenia Autor rozwaza wptyw trzech podstawowych wtasciwosci, okreslanych réwniez
jako parametry, na potencjat aplikacyjny monowarstw organicznych w elektronice,
mianowicie: i) uporzagdkowania monowarstw i koncentracji defektéw; ii) przewodnictwa
elektrycznego oraz iii) stabilnosci termicznej. Gesto upakowane monowarstwy o wysokim
stopniu  porzadku minimalizujg prawdopodobienstwo powstawania zwaré, np.
w tranzystorach typu SAMFET (self-assembled monolayer field-effect transistor).
Przewodnictwo elektryczne monowarstw powinno by¢ odpowiednio dobrane do
zastosowania, np. dobrze przewodzgce przy funkcjonalizacji elektrod albo silnie izolujgce przy
pokryciu bramki. Stabilnos¢ termiczna jest cechg warunkujgca trwatosé monowarstw, co ma
szczegdlne znaczenie zaréwno podczas procesOw technologicznych  wytwarzania
tranzystoréw lub innych elementéw elektronicznych, jak i podczas ich uzytkowania.
Zagadnienia oméwione w rozdziale 1 stanowig dobre wprowadzenie do przedstawienia
wynikdw badan, a sposdb ich prezentacji wskazuje na ogdlng wiedze Autora z zakresu podstaw

fizyki nanostruktur i fizyki powierzchni.

W rozdziale 2 przedstawiony zostat cel pracy, sformutowany jako ,wytypowanie
monowarstw SAM o znacznym stopniu uporzadkowania, wysokiej stabilnosci termicznej
i przewodnictwie elektrycznym dopasowanym do zastosowan w elektronice molekularnej
badz organicznej”. Realizacja celu zostata podzielona na dwa etapy: i) zbadanie wptywu grupy
wigzgcej oraz budowy czgsteczek na energetyke wigzan chemicznych w monowarstwie oraz
ii) zbadanie wptywu grupy wigzacej na przewodnictwo elektryczne i stabilno$¢ termiczna

monowarstw.



Rozdziat 3 Autor poswiecit na omdwienie najwazniejszych wynikdw zawartych
w artykutach stanowigcych gtéwna czesé rozprawy doktorskiej.

Pierwszy podrozdziat zawiera najwazniejsze wyniki opublikowane w artykule [A] — M.
Wrébel, J. Ossowski, M. Krawiec, K. Koziet, P. Dgbczynski, P. Cyganik, Oscillation in the stability
of consecutive chemical bonds at the molecule—-metal interface — the case of ionic bonding
(communication), Physical Chemistry Chemical Physics 21 (2019), 13411-13414. Dotyczg one
przede wszystkim efektu oscylacji energii kolejnych wigzan i jego wptywu na parametry
monowarstw. Najczesciej oscylacja kojarzy sie z cykliczng zmiang wielkosci fizycznej w czasie.
Tutaj dotyczy to zmiany w przestrzeni, a $cislej zmiany wzgledem kolejnosci wigza w rdzeniu
molekularnym. Efekt ten, jak podaje Autor, zostat po raz pierwszy zidentyfikowany
i przedstawiony w publikacji Ossowski et al. ,Oscillations in the Stability of Consecutive
Chemical Bonds Revealed by lon-Induced Desorption”, Angew. Chemie Int. Ed. 2015.
Wyjasniany jest jako wprowadzenie zaburzenia w tancuchu molekularnym np. w wyniku
tworzenia wigzania czasteczki z podtozem. Wtedy nastepuje ztamanie symetrii translacyjnej,
co prowadzi do zwiekszenia bgdz zmniejszenia gestosci elektronowej (liczonej dla elektronéw
walencyjnych) pomiedzy podiozem a najblizszym atomem czasteczki. Przektada sie to,
odpowiednio, na zwiekszenie lub zmniejszenie energii wigzania. Ze wzgledu na statg wartos¢
gestosci elektronowej atomu danego pierwiastka, w obszarze pomiedzy pierwszym atomem
a kolejnym w fancuchu, gestos¢ elektronowa zostaje odpowiednio zrekompensowana.
Prowadzi to do powstania efektu nazwanego przez autoréw publikacji ,oscylacjg energii
wigzan”. Doktorant, biorgc pod uwage znaczenie tego efektu, zbadat jego uniwersalnos¢,
zmieniajgc typ wigzania z podfozem z kowalencyjnego na jonowy, a konkretnie stosujgc grupe
karboksylowg (COO-) wigzacg sie z powierzchnig srebra. Efekt zostat zbadany przez
Doktoranta za pomoca techniki spektrometrii masowej jonédw wtérnych w trybie statycznym
(S-SIMS). Analiza wykonana zostata dla fragmentéw Ci4H13 (grupa bifenylowa plus dwie grupy
metylenowe) pochodzgcych z monowarstw o réznej liczbie grup metylenowych (od 2 do 6),
potwierdzajgc wystepowanie efektu oscylacji energii rowniez w przypadku wigzania jonowego
z podtozem. Wyniki eksperymentalne pordwnane zostalty z wynikami obliczen DFT
wykonanych przez prof. Mariusza Krawca (z Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie) dla modeli czasteczek zwigzanych z klastrami srebra. Wysoka zgodnos¢ wynikéw
S-SIMS z wynikami DFT wskazuje, ze zmierzone sygnaty SIMS zwigzane sg z przerywaniem

wigzan w strukturze monowarstw SAM, a nie w czgsteczkach desorbowanych z powierzchni.



Uznaje to za znaczace osiggniecie badawcze Doktoranta, pokazujgce ze technika S-SIMS
umozliwia prébkowanie energii wigzan w monowarstwach molekularnych.

Poréwnujac wyniki zawarte w artykule i przewodniku zauwazytem niezgodnos$¢ pomiedzy
podpisami Rys. 4 w przewodniku do rozprawy i Rys. 2a) w artykule. Zaktadam, ze analizowany
fragment to CisHi3, tak jak zostat opisany w przewodniku oraz zaznaczony na Rys. 2a), a nie
jak jest w podpisie Rys. 2 a) — C13H11. Ponadto, w podpisach Rys. 2 b) i c) sg prawdopodobnie
rowniez nieprawidtfowe oznaczenia analizowanych fragmentdéw, pomniejszone o jedng grupe
metylenowa. Prosze o krétkie wyjasnienie.

W podrozdziale 3.2 przedstawione zostaty najwazniejsze wyniki opublikowane w artykule
[B] = M. Wrdbel, T. Zaba, E. Sauter, M. Krawiec, J. Sobczuk, A. Terfort, M. Zharnikov, P. Cyganik,
Thermally Stable and Highly Conductive SAMs on Ag Substrate — The Impact of the Anchoring
Group, Advanced Electronic Materials 7 (2021), 2000947. Autor poréwnat monowarstwy
naftalenu z nitrylowg (—C=N) grupg funkcyjng (NC-Nap) zwigzane z podtozem srebra za
pomocg trzech rdznych grup wigzgcych w celu wytypowania najlepszych kandydatéw do
zastosowan w elektronice, w szczegdlnosci do funkcjonalizacji elektrody Zrédta i drenu.
Grupami wigzgcymi bylty: tiolowa, selenolowa oraz karboksylowa. W pierwszym kroku zostato
zbadane uporzadkowanie warstw z wykorzystaniem nastepujgcych metod: pomiaréw kata
zwilzania, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (X-ray photoelectron spektroscopy,
XPS) oraz spektroskopii struktury subtelnej w poblizu krawedzi absorpcji promieniowania
rentgenowskiego (near-edge X-ray absorption fine structure, NEXAFS), przy czym pomiarow
ostatnig z wymienionych metod Doktorant nie wykonywat osobiscie, jak wynika z oswiadczen
wspoétautorow. W wyniku szczegdtowej analizy wszystkich otrzymanych wynikéw, Autor
uzyskat szereg istotnych informacji, ktére pozwolity na sformutowanie ciekawych wnioskéw.
W tym miejscu pozwole sobie przytoczy¢ dwa z nich. Monowarstwy tych samych zwigzkéw
wykazujg wyzsze uporzadkowanie i gestos¢ (mniejszy kat nachylenia wzgledem normalnej do
powierzchni) na podtozu srebra niz na podtozu ztota. Monowarstwa tiolowa na podtozu srebra
wykazuje najwiekszg wytrzymatos$é termiczng sposréd wszystkich przebadanych warstw.

W podrozdziale 3.3 przedstawione zostaty najwazniejsze wyniki zamieszczone
w manuskrypcie M. Wrdbel, D. M. Cegietka, A. Asyuda, K. Koziet, M. Zharnikov, P. Cyganik, N-
Heterocyclic Carbenes — the Design Concept for Densely Packed and Thermally Ultra-Stable
Aromatic Self-Assembled Monolayers, preprint na platformie ChemRxiv (2023). W tej pracy

Doktorant wraz z wspdtautorami podjat sie préby stworzenia monowarstw wysoko



uporzadkowanych, stabilnych termicznie, ale z prostg, jak to okresla, grupg wigzgcy. Wybor
padt na karbeny, a scislej serie N-heterocyklicznych karbendéw z metylowymi grupami
bocznymi. Po przeprowadzeniu pomiaréw XPS, NEXAFS oraz TP-SIMS, i ich szczegdtowej
analizie, Autor wykazat, ze czgsteczki te mogg tworzy¢ gesto upakowane warstwy, co jest
oryginalnym i znaczacym osiggnieciem. Ponadto, charakteryzujg sie bardzo wysoka
stabilnoscig termiczng i niskim przewodnictwem, co czyni je dobrymi kandydatami do
funkcjonalizacji elektrody bramki tranzystora.

Ostatni rozdziat przewodnika do rozprawy zawiera podsumowanie i opis — jak to ujat
Autor —,dalszych perspektyw”. Jako gtéwne osiggniecie badan opisanych w artykule [A]
Doktorant uznaje wykazanie , bardzo ogdlnego charakteru wystepowania pozycyjnych zmian
energii wigzan w czgsteczkach budujgcych monowarstwy SAM, ktéry uwidacznia sie bez
wzgledu na chemiczny charakter wigzania z podtozem”. Otz $cisle biorgc, w pracy [A] zostat
wykazany eksperymentalnie efekt oscylacji energii wigzan tylko dla jednego rodzaju grupy
wigzgcej (COO-). Natomiast wyjasnienie efektu zaproponowane w pracy Ossowski et al.
Angew. Chemie Int. Ed. 2015, zaktadajgce odpowiednie zmiany gestosci elektronowej, ma
charakter ogdélny i obejmuje nie tylko wigzania kowalencyjne, ale réwniez jonowe,
a przynajmniej z grupa karboksylowg, co Doktorant znakomicie wykazat. Ponadto, efekt
oscylacji energii postuzyt do uzasadnienia dwdch obserwacji opisanych w artykule [B]: i)
wysokiej stabilnosci termicznej monowarstw tiolowych, pomimo ich stosukowo stabego
wigzania z podtozem — interpretacja ,najstabszego ogniwa” oraz ii) niemal identycznego
przewodnictwa elektrycznego dla kazdej z badanych grup wigzacych — redystrybucja gestosci
elektronowej. Ponadto, jak konkluduje Autor, analizowana warstwa tioli NC-Nap-S/Ag okazata
sie by¢ idealnym kandydatem do funkcjonalizacji elektrod zrédta i drenu w tranzystorach OFET
ze wzgledu na jej wysokie przewodnictwo elektryczne oraz wysokg stabilnos$é termiczna.
Natomiast za gtdwne osiggniecie badawcze opisane w manuskrypcie [C] mozina uznaé
wykazanie, ze zastosowanie nawet prostych grup bocznych (metylowych) moze prowadzi¢ do
powstania gestych, dobrze uporzgdkowanych warstw N-heterocyklicznych karbendw. Zatem
wybér metylowych grup bocznych oraz wydtuzenie rdzenia weglowodorowego, choé nie
wiadomo jak duze, prowadzi do optymalizacji wtasciwosci strukturalnych monowarstw
karbendw. Na uwage zastuguje zamieszczony na rys. 14 schemat przedstawiajgcy modelowy

tranzystor typu OFET, w ktérym elektrody Zrdodta i drenu sg pokryte monowarstwag



naftalenotioli, natomiast elektroda bramki jest sfunkcjonalizowana monowarstwa karbendéw.
Jest to bardzo obrazowe podsumowanie wynikdw rozprawy.

Po podsumowaniu Autor zamiescit bibliografie liczagcg 174 pozycje, ktéra jak wynika
z mojej pobieznej analizy, zawiera wiekszos¢, jesli nie catos¢ cytowanej literatury w artykutach
[A] i [B] oraz manuskrypcie [C].

W rozdziale ,Dodatki” Autor zamiescit przedruki artykutéw oraz manuskryptu
stanowigcych rdzen rozprawy doktorskiej, a po nich zatgczyt oSwiadczenia wspétautorow o ich
udziale w tych pracach.

Ogodlnie rozprawa sprawia dobre wrazenie, zarowno pod wzgledem merytorycznym,
w tym logiki prowadzonej dyskusji, jak i redakcyjnym. Z opisu udziatu Doktoranta oraz
wspotautorow wynika, ze p. mgr M. Wrdbel byt wiodgcym autorem w obu artykutach,
bedacych podstawg rozprawy oraz w manuskrypcie. Byt odpowiedzialny za przygotowanie
probek; wykonanie pomiaréw metodami eksperymentalnymi, w tym spektroskopii IR, XPS, S-
SIMS, TP-SIMS, kata zwilzania; analize wynikow uzyskanych wymienionymi metodami, a takze
brat aktywny udziat w przygotowaniu manuskryptow. Cel rozprawy, a mianowicie
wytypowanie monowarstw SAM o znacznym stopniu uporzgdkowania, wysokiej stabilnosci
termicznej i przewodnictwie elektrycznym dopasowanym do zastosowan w elektronice
molekularnej i organicznej, zostat osiggniety. Nie znajduje w pracy bteddw merytorycznych czy
logicznych. Natomiast znalazto sie kilka usterek jezykowych i redakcyjnych, ktére opisuje

W ponizszym paragrafie.

Uwagi dotyczace strony jezykowej i redakcyjnej pracy

Rozprawa zredagowana zostata starannie z przejrzystym podziatem na rozdziaty. Czyta sie
j3 ptynnie, co dobrze swiadczy o stylu pisarskim Autora i poprawnosci jezykowej pracy.
Niemniej, jak w kazdym dtuzszym tekscie, zdarzyto sie kilka nieprawidtowych lub niezrecznych

sformutowan, ktérych przyktady — z obowigzku recenzenta — wymieniam ponizej:

- ,ekspotencjalnie” (w odniesieniu do wzrostu lub spadku) — powinno by¢ eksponencjalnie,
- ,kregostup weglowodorowy” — rdzen weglowodorowy lub szkielet weglowodorowy,
- ,wszechstronnos$¢ zostata... poskromiona” (s. 11) - ?

- ,czasteczki... nalezatoby od razu zdyskredytowad” (s. 13) —?



- kilka btedéw redakcyjnych np. ,,inhibiotoréw” (s. 7) zamiast inhibitoréw czy zamieszczony

w niewtasciwym miejscu abstrakt graficzny na s. 31.

Na koniec tej czesci mam pytanie dotyczace stusznosci stosowania pojecia ,elektronika
molekularna i organiczna”. Czy nie nalezatoby sie ograniczy¢ tylko do pojecia ,elektronika
organiczna”, ktora zaktada wykorzystanie w elektronice materiatéw organicznych, w tym
warstw czgsteczek organicznych? Natomiast elektronika molekularna w scistym sensie zakfada
wykorzystanie pojedynczych czasteczek (molekut) jako elementéw elektronicznych, a nie

catych ich warstw.

Podsumowanie

Prace doktorskg oceniam wysoko, jako rzetelnie wykonang, zaréwno pod wzgledem
eksperymentalnym, w tym analizy wynikéw, jak i redakcyjnym. Doktorant zaprezentowat
0g6lng wiedze z zakresu fizyki nanostruktur i fizyki powierzchni, zaplanowat i wykonat zadania
badawcze prowadzgce do realizacji postawionego celu, czym wykazat umiejetnos$é
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Rozprawa doktorska stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego, jakim bylo okreslenie wptywu grupy wigzacej na
wiasciwosci monowarstw, w szczegdlnosci stabilnos¢ termiczng i przewodnictwo elektryczne.

Biorgc pod uwage powyzszg opinie stwierdzam, ze rozprawa spetnia wymogi stawiane
pracom doktorskim przez Ustawe 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 pana mgr. Mateusza
Wrébla do dalszych etapow przewodu doktorskiego, w tym publicznej obrony rozprawy

doktorskiej.
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