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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Moniki Kruk
pt. Modyfikacja samoorganizujgcych si¢ monowarstw organicznych z karboksylowa grupg
wigzgcg za pomoca niskoenergetycznej wiazki elektronowej

Rozprawa doktorska mgr Moniki Kruk dotyczy wytwarzania i badan podstawowych

wiasciwosci fizycznych samoorganizujacych si¢ monowarstw organicznych. Badanymi uktadami
byly alifatyczno-aromatyczne molekuly bifenylowe oraz czysto aromatyczne molekuly antracenu.
W obu przypadkach molekuty byly osadzane na powierzchni monokrysztatu srebra o orientacji
(111) z tiolowa, selenolowg i karboksylowg grupa wiagzaca.
Bezposrednig motywacjg do podjecia prac badawczych w tym obszarze bylo poznanie
mechanizmoéw formowania warstw organicznych w skali molekularnej. Autorka w szezegdlnosci
skoncentrowata sig na warstwach wytwarzanych na bazie karboksylowej grupy wigzacej. Wyniki
poréwnala z otrzymanymi dla molekut z tiolows i selenolowa grupa czolows i skonfrontowala je
z dostgpnymi w literaturze rezultatami badan tych samych molekul polgczonych identycznymi
grupami wigzgcymi z powierzchnig Au(111). W celu realizacji zaplanowanych zadan badawczych
mgr Monika Kruk uzywa powierzchniowo czutych technik eksperymentalnych: skaningowej
mikroskopii tunelowej (STM), spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (XPS),
spektrometrii masowej jonéw wtornych (SIMS) réwniez w  wersjach: temperaturowo
programowanej (TP-SIMS) oraz z analizatorem czasu przelotu jonéw (TOF-SIMS).

Praca doktorska mgr Moniki Kruk zostala wykonana na Wydziale Fizyki, Astronomii
i [nformatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie. Promotorem rozprawy jest
prof. dr hab. Piotr Cyganik. Rozprawa sklada sie z dziesigciu rozdziatéw. W pierwszym rozdziale
Autorka przedstawia motywacje i cele pracy doktorskiej, w drugim opisuje samoorganizujace sic
monowarstwy organiczne (SAM), w trzecim — wpltyw wiazki elektronéw na monowarstwy SAM.
Czwarty rozdzial poswigcony jest metodom badawczym: XPS, STM i SIMS, a piaty dotyczy
szczeg6low preparatyki probek oraz parametrow zwigzanych z pomiarami. W czesci szostej



1 siodmej przedstawione sa wyniki pomiar6w. Rozdzial 6smy zawiera podsumowanie, dziewiaty —
bibliografie, na ktorg sklada sie 238 pozycji literatury, w znakomitej wiekszosci z ostatnich kilku,
kilkunastu lat. W dziesigtym rozdziale przedstawione sa dodatkowe osiagniecia Doktorantki,
W tym spis publikacji, ktérych mgr Monika Kruk jest wspélautorem. Dwa artkuly zostaly
opublikowane w J. Phys. Chem. C i jeden w ACS Appl. Mater. Interfaces. Trzy publikacje
dotyczace wynikow przedstawionych w rozprawie sa3 w przygotowaniu. Mgr Monika Kruk
zaprezentowata wyniki badan na szesciu miedzynarodowych konferencjach w postaci ustnych
wystapien.

Rozprawa doktorska napisana jest w jezyku polskim i liczy 183 strony.

Rozprawa doktorska rozpoczyna sie od przedstawienia problematyki i zdefiniowania celéw
badawczych. Wsréd najwazniejszych celow sa: (i) pordwnanie wplywu oddziatywania
niskoenergetycznej wigzki elektronéw na strukture hybrydowych, alifatyczno-aromatycznych,
monowarstw SAM przygotowanych na bazie chemicznie analogicznych molekut z tiolowa
i karboksylowa grupg wigzaca na powierzehni Ag(111); (ii) okreslenie wplywu dlugosci taricucha
alifatycznego na stopien uporzadkowania, gestos¢ i orientacje molekut z karboksylows grupa
wiazaca; (iii) okreslenie wplywu oddzialywania niskoenergetycznej wiazki elektronow
na strukture czysto aromatycznych monowarstw SAM przygotowanych na bazie antracendw
z tiolowa, selenolowg i karboksylowa grupa wiazaca. Bardzo waznym aspektem trzeciego zadania
badawczego bylo okreslenie mozliwosci formowania monowarstw na powierzchni Ag(111) oraz
zdefiniowanie wplywu poszczegolnych grup wigzacych na strukture i jakos¢ warstw SAM.
Motywacja pracy oraz cele badawcze zostaly przedstawiona w sposéb czytelny, w pehni
uzasadniajgce potrzebg przeprowadzenia proponowanych badan.

W kolejnej czgdci mgr Monika Kruk przedstawia szczegdly budowy samoorganizujacych
sig monowarstw organicznych i ogélne informacje dotyczace preparatyki typowych SAMéw
na roznych podiozach. Zaprezentowany przeglad literatury wprowadza czytelnika w $wiat
monowarstw organicznych wykonanych z réznych molekut z wykorzystaniem studiowanych przez
Doktorantke tiolowych, selenolowych i karboksylowych grup czolowych. Podrozdziat poswiecony
elektronice organicznej, metod jej wytwarzania oraz niezmiernie istotnej roli warstwy organicznej
majacej bezposredni kontakt z metalowg elektroda, definiujacej wielkosci fizyczne i tym samym
Jakos¢ wytwarzanych urzadzen, dodatkowo podkresla wage podejmowanej tematyki badawczej.

Naswietlanie warstw organicznych wiazka elektronéw w procesie litografii zazwyczaj
prowadzi do modyfikacji SAMow. Zjawiska zachodzgce w warstwach SAM w wyniku
oddziatywania wigzki elektrondéw z warstwami organicznymi sa tematem trzeciego rozdziahu
rozprawy. Doktorantka przedstawia informacje znane z literatury dotyczace podstawowych
procesow fizyko-chemicznych zachodzacych w SAMach: przerywania wigzan C-H, C-C, wiazan
grupy czotowej z podlozem np. S-Au, tworzenie nowych wigzan migdzy atomami wegla i miedzy
molekutami. Jest to bardzo wazny rozdziat naswietlajacy zlozony charakter zjawisk zachodzacych
na powierzchni metalu i w warstwie organicznej. Zazwyczaj prowadza one do modyfikacji
strukturalnej i chemicznej warstwy i mozliwego powstawania nowych molekut oraz ich nowego
uporzadkowania.



W rozdziale czwartym mgr Monika Kruk przedstawia trzy najwazniejsze metody
eksperymentalne zastosowane w przeprowadzonych badaniach: XPS, STM i SIMS. Omdwienie
technik jest dos¢ pobiezne, bez wnikania w szczegdty budowy aparatury i teorii stojacych u ich
podstaw. Biorac pod uwage objetos¢ rozprawy oraz podanie odpowiedniej literatury, taki sposéb
przedstawienia metod pomiarowych jest uzasadniony.

Kolejny rozdzial dotyczy preparatyki warstw organicznych oraz wybranych szczegotow
pomiarow XPS, STM i SIMS. Na podkreslenie zastuguje pomyst i sposéb przygotowania probek
z grupa karboksylowa, w ktérych mimo fatwosci utleniania podloza Ag udalo sie otrzymaéd
stabilne monowarstwy SAM. Przy omawianiu osadzania warstw Ag na mice nie zostala omowiona
sprawa skalowania wagi kwarcowej. Czy 1 w jaki sposob byla skalowana? Autorka twierdzi,
ze ,preparatyka probek antracenu z karboksylowa grupa wigzaca nie zostata wezesniej zbadana
w literaturze” 1 w zwigzku z tym ,,wykonano dodatkowo szereg pomiaréw wplywu temperatury
na proces ich formowania...”.
wykonano badania w zaleznosci od czasu zanurzenia w roztworze i stezenia roztworu?

Czy podczas okreslania warunkéw formowania monowarstw

W rozprawie podany jest jeden czas (5 min.) i jeden roztwér etanol - woda dejonizowana
w stosunku 1:1.

Rozdzial szosty 1 siodmy zawierajg wyniki pomiardw, ich analize i dyskusje oraz wnioski.
Pierwsza czgs¢ dotyczy alifatyczno-aromatycznych molekut bifenylowych zwigzanych
z podlozem Ag(111) poprzez grupe tiolowa i karboksylowa. Badany byt wplyw zmian grupy
czotowej na procesy zachodzace podczas oswietlania warstwy wigzka niskoenergetycznych
elektronow.

Uzyskane wyniki pozwolity wywnioskowaé, ze zamiana grupy wigzacej z tiolowej
na karboksylowa powoduje zwigkszenie wydajnosci przerywania wigzania molekuta podloze oraz
usuwania atomu wigzacego. W rezultacie stosujac grupe karboksylowa mozna uzyskiwaé
niezanieczyszczone siarkg nanomembrany weglowe. Oznacza to rowniez, ze synteza monowarstw
SAM bazujgca na karboksylowej grupie czolowej istotnie upraszcza i przyspiesza metode
wytwarzania nanomembran weglowych w poréwnaniu do dotychczas stosowanej metody
wykorzystujgcej grupg tiolowa, a takze obniza koszty ze wzgledu na podloze Ag zamiast Au.
Innym bardzo ciekawym wynikiem jest obserwacja efektu parzystosci polegajacego na zaleznosci
wiasciwosel strukturalnych monowarstw SAM z karboksylowa grupa wiazaca od dlugodci
lancucha alifatycznego. Diugoéé fancucha alifatycznego byla zdefiniowana przez liczbe »
powtorzen molekuty CHz od #=2 do 6. Mgr Monika Kruk wykazata, ze od dtugosci tego tancucha
zalezy miedzy innymi mozliwos¢ formowanie struktury krystalicznej (wystepowanie czystej fazy
krystalicznej lub fazy kwazi-cieklej), gestos¢ upakowania molekul w monowarstwie SAM oraz
orientacja molekul wzglgdem podloza Ag(111). Bardzo wazng konsekwencja wystepowania
efektu parzystosci jest np. reakcja monowarstwy na o$wietlanie wigzka niskoenergetycznych
elektronow: desorpcja molekul jest wigksza dla nieparzystej liczby grup metylenowych.
Tym samym uzyskane wyniki umozliwiajg sterowanie wlasciwosciami fizyko-chemicznymi
wytwarzanych warstw poprzez odpowiedni dobér liczby powtdrzen grupy metylenowe;.

Ponizej zamieszczam kilka uwag i pytan dotyczacych rozdziatu szostego rozprawy.




1. We wzorze (6) wystepuja wielkosci okreslone przez Autorke jako state eksperymentalne.
Wielkos$ci te majg fizyczne znaczenie i warto byloby podac je w tekscie.

2. Czy obserwowane zmiany efektywnej grubosci warstw po ich naswietleniu wigzka
elektronow wynikaja bezposrednio z rozpadu grupy wiazace] czy rowniez ze zmiany
orientacji molekut wzgledem podtoza?

3. Autorka twierdzi, ze zmiany energii wigzania w funkeji dawki naswietlania mozna opisac
rownaniem (10). W réwnaniu tym wystepuje dawka naswietlania ale nie ma w nim energii
wigzania. Proszg¢ o wyjasnienie tej kwestii. Rownanie (10) zostato rowniez uzyte do opisu
zmian koncentracji tlenu z dawka nagwietlania (str. 100).

4. Przy dyskusji wynikow przedstawionych na rys. 46 Autorka twierdzi, ze sygnal ulega
saturacji ,,w poblizu wartodci zerowe]j”. Stwierdzenie wydaje sig zbyt kategoryczne biorac
pod uwage poziom miedzy okoto 10 a 20%.

5. Czy stala A wystepujaca we wzorze (13) nie zalezy np. od nachylenia molekut a tym
samym od ich gestosci?

6. Rysunek 48 przedstawia zmiany powierzchni przypadajgcej na molekute w zaleznosci
od liczby grup metylenowych. O$ rzednych jest podpisana jako gestos¢ upakowania.

Kolejny rozdzial z wynikami dotyczy analizy czysto aromatycznych monowarstw SAM
utworzonych na bazie antracenu z tiolowa, selenolowa i karboksylowag grupa wigzaca.
Mgr Monika Kruk rozpoczgla badania od sprawdzenia wplywu stosowanych grup czotowych
na uporzadkowanie strukturalne warstw 1 ich stabilno$¢ termiczng. Wyniki pomiarow STM
wykonanych z rozdzielczoscig molekularng $§wiadezg o tym, ze warstwy z tiolowa 1 selenolowg
grupg wiazaca tworza bardzo stabo uporzgdkowane struktury o niewielkich rozmiarach i z duzg
gestoscig  defektow. Brak uporzadkowania molekul uniemozliwil pomiar parametréw
strukturalnych warstwy. W przypadku monowarstw z karboksylowa grupg czotowa udato sig
otrzyma¢ dhugozasiegowy porzadek strukturalny z domenami o rozmiarach rzedu kilkudziesigciu
nm. Ponadto optymalizacja temperatury inkubacji umozliwita dwukrotne powickszenie rozmiaru
domen. Okreslone przy uzyciu STM parametry sieciowe §wiadcza o tym, ze otrzymane warstwy
wykazuja bardzo duze upakowanie molekul na jednostke powierzchni, porownywalne do gestosci
w krysztale molekularnym. To bardzo wazne osiggniecie, $wiadczace o mozliwosci stosowania
SAMoOw na bazie grupy karboksylowej w elektronice molekularnej. Kolejny wazny rezultat,
réwniez z punktu widzenia potencjalnych aplikacji, to wykazanie, ze monowarstwy z grupa
tiolowg 1 karboksylowa sg bardzo stabilne termicznie. Badania wykonane technikag SIMS wskazujg
na wyjatkowe wiasciwosci termiczne przygotowanych SAMow, poréwnywalne z najbardziej
stabilnymi warstwami organicznymi.

Naswietlanie monowarstw molekularnych wiazka niskoenergetycznych elektronow prowadzi
do modyfikacji 1 eliminacji grup wigzgcych podobnie jak ma to miejsce w przypadku warstw
zbudowanych z alifatyczno-aromatycznych molekut bifenylowych. Otrzymane wyniki wskazuja
na mozliwos¢ wykorzystania SAMoOw bazujacych na grupie karboksylowe] do formowania
bardziej stabilnych i gestych nanomembran weglowych.
Komentarze i pytania do drugiego rozdziatu z wynikami:




W przypadku analizy obrazu STM przedstawionego na rys. 62d Autorka rozwaza trzy
molekuty przypadajace na zaznaczona komorke elementarna. Na podstawie tego obrazu mozna
rozwazac obecnos¢ czterech molekut. Podobna sytuacja ma miejsce na rysunku 65c: — zamiast
4 - 6 molekul. Czy Autorka brala taka mozliwos¢ pod uwage? I czy wynikajaca stad gestosé
molekularna miataby sens fizyczny 1 bylaby mozliwa do zrealizowania?

2. Dlaczego nie ma wzrostu mtensywnosci w przypadku desorpcji molekul AntSe w zaleznosci

—t

przedstawionej na rys. 68a?

Analizujgc widma XPS Autorka stwierdza, ze redukcja sygnatu pochodzacego od C 1s wynosi
okoto 6%, a od S 2p 12%. Z rys. 69 wynika, 7ze redukcja wynosi odpowiednio okoto 18%
i 57%. Podobnie na rys. 70 - w opisie znajduje si¢ informacja o redukeji o 7%, z wykresu

(8]

wynika wartos¢ okoto 17%.

W Podsumowaniu mgr Monika Kruk w syntetyczny sposéb prezentuje najwazniejsze
dokonania i wnioski wynikajace z przeprowadzonych pomiarow 1 ich analizy. Podkreéla rowniez
aplikacyjny potencjal uzyskanych wynikéw: wytwarzanie czystych chemicznie nanomembran
weglowych oraz warstw acenow o jakosci poréwnywalnej do krysztaléw molekularnych, ktore
moga by¢ wykorzystane w elektronice organicznej i molekularne;.

Uklad rozprawy jest prawidlowy. Kolejne rozdziaty wprowadzaja czytelnika w tematyke
badan dobrze je motywujgc. Rozdzialy prezentujace wyniki majg wtasne wstepy i wnioski
koncowe, co dodatkowo ufatwia zrozumienie prezentowanych wynikéw i podsumowanie
poszczegolnych czgsci. Jest to istotne z powodu bardzo duzej ilosci danych, analiz i wynikajacych
z nich wnioskow. Warto podkreslic, ze rozprawa doktorska zawiera 75 rysunkow i 11 tabel.

Poza stosunkowo niewielka liczbg bledow jezykowych Autorka nie ustrzegta sie przed innymi
pomylkami i zargonem np.:

- literatura nr 7777 (str. 78),

- brak jednostek przy opisie szerokosci poldwkowej wierzchotkow w widmach XPS

przedstawionych na rys. 49,

- ilog¢ defektow,

- energia wigzania sygnatu wegla,

- analiza energii wigzania glownego sygnatu C 1s.

Przedstawione w niniejszej recenzji komentarze i pytania, ktére w czeéci dotycza
technicznej strony rozprawy lub wymagaja doprecyzowania zawartych w niej stwierdzef, nie
umniejszaja wartosci zaprezentowanych wynikow. W mojej opinii rozprawa zawiera szereg
nowych, wyzej wymienionych i podkreslonych rezultatow, ktére sa wazne z poznawczego
1 praktycznego punktu widzenia.

Podsumowujge, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi jednolity opis
podstawowych  wilasciwosci  strukturalnych, morfologii i  wlasciwosci termicznych
O "
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