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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Moniki Kruk
pt. ,,Modyfikacja samoorganizujacych sie monowarstw organicznych
Z karboksylowa grupg wiazgcg za pomoca niskoenergetycznej wigzki
elektronowej” wykonanej pod kierunkiem naukowym
prof. dr hab. Piotra Cyganika na Wydziale Fizyki, Astronomii

i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego

Badania naukowe opisane w dysertacji doktorskiej mgr Moniki Kruk majg charakter
doswiadczalny. Zawierajg one preparatyke, modyfikacje = oraz charakterystyke
wiasciwosci fizykochemicznych samoorganizujgcych sie monowarstw organicznych typu
SAM. Zgodnie z tytutem dysertacji badania ukierunkowane sg na analize mozliwosci
precyzyjnej, na poziomie subczgsteczkowym, modyfikacji takich monowarstw
indukowanej oddziatywaniem z niskoenergetyczng wigzkg elektronowg. Gtéwnym
przedmiotem badan, co wynika rowniez z tytutu dysertacji, sg monowarstwy czgsteczek
z karboksylowg grupg wigzgca. Nalezy jednak podkresli¢, iz zakres badan Doktorantki w
ocenianej pracy jest znacznie szerszy. Obejmuje on monowarstwy dwoéch réznych grup
czgsteczek organicznych, a mianowicie: i) aromatyczno-alifatycznych czgsteczek
zawierajgcych bifenyl z karboksylowg i tiolowg grupg wigzgca, oraz ii) czysto
aromatycznych czgsteczek na bazie antracenu z rdéznymi grupami wigzgcymi
(karboksylowa, tiolowg i selenolowg). Zastosowane komplementarne metody badawcze
(mikroskopia STM, spektroskopia XPS oraz spektrometria SIMS) daty mozliwo$¢ analizy
i porownania struktur tworzonych monowarstw i ich zmian pod wptywem oddziatywania z
wigzkg elektronowg po réznych dawkach naswietlenia. W ten sposob uzyskano bardzo
bogaty materiat doswiadczalny ktory stat sie podstawg do przeprowadzonej szczegotowej
dyskusji dotyczacej wptywu réznych czynnikdw na badang modyfikacje monowarstw
SAM, takich jak: typ grupy wigzacej, obecnosci i dtugosci czesci alkilowej w czgsteczkach
hybrydowych, grupy aromatycznej. Dodatkowym elementem stanowigcym o
atrakcyjnoéci ocenianych badan, na ktéry chciatbym zwréci¢ uwage, jest rowniez
wybrane podtoze Ag(111). Metal ten jest dotychczas duzo rzadziej badany i stosowany

jako podtoze do warstw SAM w poréwnaniu do popularnego ztota. Srebro posiada jednak
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szereg praktycznych zalet, do jakich nalezy zaliczy¢: wieksze w porownaniu do ztota
przewodnictwo wiasciwe, nizsza cena, potwierdzona juz eksperymentalnie wieksza
stabilno$¢ monowarstw SAM alkanotioli na srebrze w poréwnaniu do ziota. Warto
podkresli¢, iz Doktorantka w czesci pracy, np. dotyczgcej czgsteczek na bazie antracenu,
dyskutuje réwniez wptyw podtoza poprzez poréwnanie wtasnych wynikow uzyskanych
dla monowarstw na powierzchni srebra z publikowanymi informacjami o analogicznych
monowarstwach na powierzchni ztota.

Na poczatku recenzji chciatbym podzieli¢ sie spostrzezeniami natury ogolnej. Po
pierwsze, nalezy podkresli¢ aktualno$¢ podijetej tematyki badawcze. Ciggle rosngce
zainteresowanie samoorganizujgcymi sie monowarstwami organicznymi wynika z
potrzeb rozwijajgcych sie wspotczesnych technologii, takich jak: nanotechnologii,
elektroniki organicznej, oraz biotechnologii. Wyzwaniem w tych dziedzinach,
warunkujgcym ich postep, jest umiejetnos¢ modyfikacji powierzchni, czesto metali,
realizowanej np. poprzez adsorpcje monowarstw lub cienkich warstw odpowiednio
zaprojektowanych czgsteczek chemicznych, wykazujgcych uporzgdkowanie i optymalne
dla konkretnego =zastosowania wifasciwosci fizykochemiczne. Taka modyfikacja
powierzchni stosowana jest w celu np. zwiekszenia biokompatybilnosci urzadzen w
zastosowaniach biologicznych i medycznych lub optymalizacji bariery energetycznej i
ruchliwosci nosnikow tadunku w zlgczu metalowa elektroda — organiczna warstwa
aktywna w przyrzadach elektroniki organicznej. Wazne znaczenie w tego typu pracach
majg samoorganizujgce sie monowarstwy organiczne typu SAM, w ktérych czgsteczki
ustawione sg prostopadle do powierzchni i z jednej strony zwigzane z nig chemicznie.
Zaletami takich warstw w poréwnaniu do warstw adsorbowanych czysto fizycznie jest ich
duzo wieksza stabilnos¢, wynikajgca z wystepowania wigzania chemicznego, oraz
mozliwos¢  precyzyjnej optymalizacji  struktury ~monowarstw i  wilasciwosci
fizykochemicznych jej powierzchni realizowanej poprzez modyfikacje réznych
segmentow czgsteczki: grupy wigzgcej czgsteczke do podtoza, tancucha molekularnego
oraz eksponowanej na zewnatrz grupy funkcyjnej. Taka optymalizacja jest jednak
zagadnieniem ztozonym i oceniane badania Doktorantki dostarczajg potrzebng w tym
zakresie wiedze. Po drugie, nalezy zwroci€¢ uwage, ze gtéwny cel dysertacji jest jednak
inny i z punku widzenia optymalizacji monowarstw SAM znacznie szerszy. Dotyczy on
badah mozliwosci modyfikacji takich warstw w wyniku oddziatywania z czynnikiem
zewnetrznym jakim jest niskoenergetyczna wigzka elektronéw. Powigzanie optymalizacji
elementu budulcowego warstwy, jakim jest pojedyncza czgsteczka, z umiejetnoscig

precyzyjnej modyfikacji warstwy w wyniku oddziatywania z wigzkg elektronowg daje duzo



szersze mozliwosci wytwarzania i wykorzystania warstw typu SAM, w tym w nowych
kierunkach, jak: precyzyjna chemiczna litografia indukowana wigzkg elektronowg oraz
wytwarzanie nanomembran weglowych o S$cisle zdefiniowanych wasciwosciach
fizykochemicznych. W tym miejscu chciatbym podkreslic obserwowang ewolucje badan
warstw SAM w grupie prof. Piotra Cyganika, promotora pracy doktorskiej, ktéra
odzwierciedla swiatowe trendy w tej dziedzinie.

Dysertacja jest obszerna, zawiera 183 strony, i zostata opracowana w sposéb
klasyczny z podziatem na siedem rozdziatow, podsumowanie oraz bibliografie.
Dodatkowo na koncu zamieszczono wykaz dotychczasowych osiggnie¢ naukowych
Doktorantki, w tym publikacji, nagrod i wystgpien konferencyjnych. Cytowana literatura
obejmuje 238 odpowiednio dobranych pozycji. Pierwsze piec rozdziatdw stanowi czes$é
opisowg pracy. W rozdziale pierwszym znajdujemy opis motywacji podjetych badan, ich
celéw i struktury dysertacji. Warto podkresli¢, iz uzasadnienie podjetej tematyki
badawczej jest potraktowane przez Doktorantke bardzo rzetelnie i poparte duzg liczbg,
bo az 54, odnos$nikéw literaturowych. W rozdziale drugim Doktorantka przedstawita
podstawowe informacje oraz odrebnie stan wiedzy dotyczgcej samoorganizujgcych sie
monowarstw z réznymi grupami wigzgcymi (tiolowa, selenolowg i karboksylowa).
Rozdziat ten konczy opis przyktadowych zastosowan w dwoch popularnych i potencjalnie
powigzanych z tematykg rozprawy dziedzinach: litografii oraz elektronice organicznej.
Interesujgco opisany kolejny rozdziat trzeci dotyczy wptywu wigzki elektronéw na
monowarstwy typu SAM. Doktorantka opisata ztozony mechanizm mozliwej modyfikaciji
warstw, ktory musi uwzglednia¢ wspofistnienie i konkurencje pomiedzy réznymi
procesami, takimi jak zrywanie istniejgcych wigzan (np. grupy wigzgcej do podtoza),
zmiane charakteru wigzan istniejgcych, jak réwniez powstawanie nowych wigzan
chemicznych (np. pomiedzy czgsteczkami prowadzgcych do ich sieciowania w warstwie).
W konsekwencji mozna wiec oczekiwaé roznej efektywnej modyfikacji monowarstwy w
zaleznosci od budowy czgsteczki (np. alifatyczna, aromatyczna, typ grupy wigzacej).
Kolejny rozdziat czwarty zawiera opis stosowanych metod badawczych, to jest:
spektroskopii fotoelektrondw w zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS),
skaningowej mikroskopii tunelowej (STM) oraz spektrometrii mas jonéw wtérnych (SIMS).
Cze$¢ opisowg konhczy rozdziat pigty w ktéorym znajdujemy warunki przygotowania
podtozy metalicznych, opis czgsteczek i procedur wytwarzania monowarstw SAM,
preparatyki nanomembran weglowych oraz parametry uktadéw i procedur pomiarowych.

Oceniajgc czes¢ opisowg dysertacji musze stwierdzi¢, iz jest ona rzetelnie opracowana,



przedstawione informacje sg poprawne i Swiadczg o duzej wiedzy Doktorantki w zakresie
uprawianej tematyki naukowej.

Najistotniejszg i najobszerniejszg czesS¢ pracy stanowig dwa kolejne rozdziaty
zawierajgce wyniki i dyskusje badan wiasnych. Kazdy z nich rozpoczyna sie
szczegotowszym uzasadnieniem podjecia przedmiotowej czesci badan w sSwietle
dotychczasowe] wiedzy i konczy odrebnym podsumowaniem. W rozdziale szdstym
znajdujemy wyniki badan efektu naswietlania wigzkg elektronéw monowarstw czgsteczek
hybrydowych (alifatyczno-aromatycznych) na bazie bifenyli. W pierwszej czesci
przeprowadzono analize wptywu grupy wigzgcej. W tym celu Doktorantka przeprowadzita
porbwnawcze badania modyfikacji monowarstw dwoéch analogéow - czasteczek
zawierajgcych bifenyl oraz krotki tgcznik alifatyczny, o dtugosci dwoch grup
metylenowych, roznigcych sie jedynie grupg wigzgca karboksylowg lub tiolowg. W drugiej
czesci analize rozszerzono na wptyw dtugosci tgcznika alifatycznego przeprowadzajgc
badania monowarstw homologicznej serii analogicznych czgsteczek zawierajgcych
bifenyl, wigzgca grupe karboksylowsg i tgcznik o réznej dlugosci odpowiadajgcej od dwoch
do szesciu grup metylenowych. Do znaczacych osiggnie¢ Doktorantki w tej czesci pracy
zaliczam:

- wykazanie, iz zmiana grupy wigzacej z tiolowej na karboksylowg istotnie wptywa na
mechanizm modyfikacji badanych warstw SAM. W przypadku monowarstw z wigzacg
grupg karboksylowg zaobserwowano znacznie zwiekszong intensywnos¢ zrywania
wigzan z podiozem towarzyszgcg zmniejszeniu intensywnos$ci procesu sieciowania.
Powyzsza réznica ma dwie istotne konsekwencje z punktu widzenia potencjalnych
zastosowan. Pozytywnym efektem jest fakt, iz monowarstwy czgsteczek z karboksylowg
grupg wigzacqg dajg lepsze mozliwosci preparatyki nanomembran weglowych bez
zanieczyszczen zwigzanych z obecnoscig grupy wigzacej lub jej fragmentéw. Z kolei
negatywnym efektem zastosowania monowarstw z grupg moze by¢ zbyt silna desorpcja
prowadzgca do szybkiej redukcji grubosci warstwy i otrzymywania cienszych
nanomembran ze zwiekszong koncentracjg defektow. Ten negatywny efekt moze by¢
jednak zminimalizowany poprzez zastosowanie grubszych monowarstw tworzonych
przez czgsteczki z dtuzszym tgcznikiem alifatycznym. Powyzszy fakt zostat potwierdzony
przez Doktorantke poprzez bezposrednig obserwacje otrzymanych nanomembran
weglowych.

- wykazanie efektu parzystosci w dtugosci tgcznika alifatycznego dla badanych
parametrow procesu naswietlania monowarstw wigzkg elektronow. Obserwacja ta

potwierdza korelacje modyfikacji warstwy ze strukturalnym efektem parzystosci tj. réznic
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w strukturze krystalicznej monowarstw czasteczek zawierajgcych parzystg i nieparzystg
liczbe grup metylenowych w tgczniku alifatycznym.

W kolejnym obszernym rozdziale siodmym znajdujemy opis wynikéw badan
wiasnych Doktorantki monowarstw SAM czgsteczek aromatycznych zawierajgcych
antracen i rozne grupy wigzace (tiolowa, selenolowg lub karboksylowg). Nalezy
podkresli¢, iz monowarstwy tego typu zwigzkéw nie byty dotychczas badane na
powierzchni srebra. W 2zwigzku z powyzszym Doktorantka w pierwszej czesci
przeprowadzita szczegdétowe badania struktur monowarstw przy uzyciu mikroskopii
tunelowej. Dopiero w kolejnej czesci zostat przebadany efekt modyfikacji warstw
indukowanej oddziatywaniem z niskoenergetyczng wigzkg elektronéw. Postawione w tej
czesci pytanie dotyczy wptywu grupy wigzgcej na strukture tworzonych warstw i
mechanizm ich modyfikacji. W ogdlnej ocenie chciatbym wyrazi¢ Doktorantce moje
uznanie za wyjgtkowg jak na badanie monowarstw SAM jakosc przeprowadzonych w tej
czesci badan mikroskopowych. Nalezy przypomniec, iz w warstwach tego typu czgsteczki
sg znacznie nachylone lub ustawione prostopadle do powierzchni warstwy. Z reguty
powoduje to wieksze trudnosci w obrazowaniu STM ze wzgledu na grubosc¢
monowarstwy i potencjalng ruchliwos¢ ustawionych od gory czesci czgsteczek. Pomimo
tego faktu, w przypadku monowarstw pochodnych z karboksylowg grupg wigzgca
Doktorantka uzyskata obrazy z zaskakujgco wysokg rozdzielczoscig, co umozliwito
szczegotowg analize struktury warstwy z rozréznieniem faz o nieznacznie roznej
organizacji. Jest to znaczgcy wynik w aspekcie badan mikroskopowych. Do istotnych
osiggnie¢ Doktorantki w tej czesci badan pracy zaliczam:

- pokazanie wyraznych réznic w stopniu organizacji monowarstw pochodnych antracenu
w zalezno$ci od grupy wigzacej.

- uzyskanie w przypadku pochodnych antracenu z grupg karboksylowg monowarstw SAM
o bardzo wysokim stopniu uporzgdkowania i duzej gestosci czgsteczek odpowiadajgcej
gestosci czgsteczek w krysztale. Osiggniecie to uwazam za najbardziej znaczace.
Zostato ono zyskane w konsekwencji optymalizacji preparatyki warstwy i potwierdzone
precyzyjnymi badaniami mikroskopowymi. Warto podkresli¢, iz otrzymane warstwy
charakteryzuje rowniez wysoka stabilnos¢ termiczna.

- wykazanie roznic w mechanizmie i efektywnosci modyfikacji warstw badanych
pochodnych antracenu pod wptywem wigzki elektronéw w zaleznosci od grupy wigzgce;j.
Badania potwierdzity duzo wiekszg czutos¢ warstw pochodnych z grupg karboksylowg w
poréwnaniu do grup tiolowej i selenolowej w konsekwencji duzo bardziej efektywnej

modyfikacji i eliminacji tej grupy wigzgcej. Ponadto uzyskane w pracy doktorskiej wyniki
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umozliwity interesujgce porownanie efektu modyfikacji warstw czgsteczek z
karboksylowg grupa wigzgcg w zaleznosci od sposobu potgczenia tej grupy do czesci
aromatycznej (bezposrednio w przypadku aromatycznych pochodnych antracenu lub
posrednio poprzez tgcznik alifatyczny w przypadku opisanych wczes$niej hybrydowych
pochodnych bifenylu). Wykazano, iz bezposrednie potgczenie grupy karboksylowej z
czescig aromatyczng powoduje zmniejszenie efektywnosci usuwania tlenu na rzecz
tworzenia nowych wigzan w obrebie tej grupy.

Jak juz napisatem praca zawiera obszerny materiat eksperymentalny ktérego
analiza i dyskusja nie jest prosta. Tym bardziej istotnym jest, ze dysertacja przygotowana
jest starannie i napisana poprawnym jezykiem. Oczywiscie w tak obszernej pracy
wystgpity nieliczne btedy edytorskie, gtdwnie literowki. Z racji powinnosci recenzenta
podam bardziej istotne przykfady: (i) na str. 17 znajdujemy Rys.2, ktéry ma rézne zrédto
(odnosnik) w przypisie pod rysunkiem (64) i w gtbwnym tekscie (66); (ii) na str. 78 pod
wzorem (9) odnosnik do oszacowania statej d jest btedny (7777); (iii) na str. 42 czytamy
,2ukazaty sie prace Langmuira oraz Blogetta”. W przypadku drugiego autora chodzi o
Katharine Blodgett, w wiec kobiete. Powinno wiec by¢ , prace Langmuira oraz Blodgett”.

Uwagi, ktére nasuwajg sie po przeczytaniu ocenianej pracy nie majg charakteru
krytycznego, ale sg wynikiem zainteresowania uzyskanymi wynikami:

- Waznym elementem majgcym wptyw na stopien uporzgdkowania i jednorodnosc¢
adsorbowanych warstw jest jakos¢ powierzchni podtoza. Zdjecia STM w szczegdlnosci
monowarstw pochodnych antracenu z karboksylowg grupg wigzgcg wskazujg na
czystos¢ chemiczng uzytego podfoza i obecnos¢ duzych atomowo gtadkich tarasow
srebra. Uzyte srebro jednak utlenia sie w warunkach laboratoryjnych. Moje pytanie
dotyczy istotnych szczegotéw preparatyki prébek, czy np. uzywana byta atmosfera
ochronna gazu chronigca powierzchnie podtoza przed naniesieniem warstwy?

- Zaskakujacy jest brak wptywu podwyzszenia temperatury inkubacji w badanym zakresie
temperatur na stopien uporzgdkowania czgsteczek w warstwie pochodnych antracenu z
tiolowg i selenolowg grupg wigzacg w poréwnaniu do bardzo silnego efektu
obserwowanego dla analogicznych czgsteczek z grupg karboksylowg. Czym mozna to
ttumaczy¢? Czy prowadzone byly eksperymenty wygrzewania warstw z siarkg i selenem
w kontrolowanej atmosferze gazowej tak jak robiono to dla warstw z grupg karboksylowg?
- W przypadku monowarstw pochodnych antracenu z grupg karboksylowg Doktorantka
uzyskata wysokorozdzielcze obrazy STM umozliwiajgce rozroznienie domen o
nieznacznie roéznej grubosci i uporzadkowaniu. Czy znane sg informacje jakie jest

nachylenie czgsteczek w tych fazach? W szczegdlnosci czy stusznym jest stwierdzenie,
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ze w przypadku najbardziej gestego upakowania (faza o) czgsteczki sg ustawione
prostopadle do powierzchni podtoza?

Podsumowujgc, mgr Monika Kruk przedstawita bardzo obszerny i merytorycznie
wartosciowy materiat naukowy dotyczacy wptywu elementéw budowy badanych
czgsteczek organicznych na strukture tworzonych monowarstw typu SAM oraz ich
modyfikacje wywofang oddziatywaniem 2z niskoenergetyczng wigzkg elektrondw.
Wszystkie opisane prace eksperymentalne zostaty przeprowadzone w sposob poprawny
i rzetelny. Badania Doktorantki potwierdzity stuszno$¢ przyjetych hipotez, w
szczegolnosci dotyczacej zasadnosci stosowania karboksylowej grupy wigzacej i podtoza
Ag(111). Moja ocena rozprawy jest zatem wysoka.

Stwierdzam, Zze recenzowana praca doktorska mgr Moniki Kruk spetnia ustawowe
wymagania (art.13, Dz.U. Nr 65 poz 595 z dnia 14 marca 2003 r. z po6zniejszymi
zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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