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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana magistra Rafala Zuzaka
pt: Badanie wlasciwosci fizycznych nanostruktur organicznych wytwarzanych

bezposrednio na powierzchniach krysztatow

Tematyka rozprawy doktorskiej miesci si¢ w obszarze nanotechnologii organicznych
nanostruktur na powierzchni. Doktorant zaproponowal nowe metody wytwarzania
wieloatomowych organicznych nanostruktur oraz przeprowadzit ich szczegétowe badania
do$wiadczalne. Sposrod wielkiej liczby takich nanostruktur, opisanych w ostatnich latach w
specjalistycznej literaturze, wybral trzy o szczegdlnym znaczeniu ze wzgledu na ich nowe
wlasciwosci oraz z powodu potencjalnych zastosowan. Badania podjgte przez Doktoranta
nalezg do niezwykle aktualnych zagadnien zwiagzanych z poszukiwaniem molekularnych
uktadow funkcjonalnych.

Praca doktorska sklada sie z pieciu oryginalnych prac publikacji (oznaczonych w tej
recenzji jako I, I1, IT1, IV i V) oraz poprzedzajacego je autoreferatu. Do$¢ obszerny autoreferat
- liczacy 26 stron, zostat podzielony na cze$ci noszace tytuly: 1) Indywidualny wktad
kandydata — zawartosé pracy doktorskiej, 2) Podejmowane problemy badawcze w pracy
doktorskiej, 3) Kontekst naukowy pracy doktorskiej, 4) Opis badan prowadzonych w ramach
pracy doktorskiej, 5) Podsumowanie oraz wnioski plyngce z pracy doktorskiej, 6)
Bibliografia”. Ponadto dotaczono w postaci 27 luznych kart ,, Oswiadczenia wspdtautoréw o
wktadzie wlasnym w prace naukowe stanowigce czgs¢ rozprawy doktorskiej mgr inz. Rafata
Zuzak”. Forma rozprawy doktorskiej, majacej posta¢ kopii publikacji oraz autoreferatu, nie jest
powszechna i byla ostatnio stosowana raczej w przypadku habilitacji, gdzie o$wiadczenia
wspdtautorow sg bezwzglednie wymagane. Sadzg, ze dotgczenie o§wiadczenia sg pewng forma
asekuracji, poniewaz publikacje sg wieloautorskie i zawierajg kolejno 8, 6, 13, 8 i 11
wspotautorow.

Warto w tym miejscu zaznaczyé, ze wymagania stawiane kandydatowi do stopnia

doktora sg inne niz ubiegajgcemu si¢ o stopien doktora habilitowanego. Opiek¢ nad



doktorantem sprawuje promotor i on wyznacza zakres badan, udostgpnia aparatur¢ oraz
organizuje pomoc swojego zespotu badawczego. Podczas wspolpracy z innymi laboratoriami,
co mialo miejsce w tym przypadku, liczba wspotautorow rosnie i wynika to z charakteru
prowadzonych badan. Czesto stosowanym sposobem zaznaczenia roli wspoétautora, (jesli nie
jest to porzadek alfabetyczny) jest jego pozycja na liscie. W publikacjach stanowiagcych
rozprawe doktorskg mgr Rafata Zuzaka jego nazwisko pojawia si¢ trzykrotnie na pierwszym
miejscu i dwukrotnie na drugim miejscu, co nalezy interpretowaé jako uznanie jego roli za
pierwszoplanowa, lub co najmniej bardzo wazna. Doktorant sam podkresla, ze we wszystkich
pieciu publikacjach byl odpowiedzialny za przygotowanie i wykonanie eksperymentow, w
szczegOlnosci atomowo czystych powierzchni Au(111) i TiO2(001). Stwierdza takze, ze
wykonywal pomiary za pomocg mikroskopu LT-STM, mikroskopu NC-AFM a takze pomiary
XPS i spektrometrii masowej. Ponadto, jak twierdzi, analizowal i opracowywat dane
pomiarowe i brat czynny udziat w tworzeniu publikacji naukowych. Powyzsze fakty pozwalaja
mi na uznanie, ze mgr Rafal Zuzak pelnil istotng rol¢ badawcza w pigciu publikacjach
tworzacych rozprawe doktorska. Sadze takze, ze bez jego badawczej pracy publikacje te by nie
powstaty.

W autoreferacie sg wymienione i opisane trzy problemy badawcze podjete przez
Doktoranta : 1) - wytwarzanie i charakteryzacja za pomocg mikroskopii STM i AFM dhugich
acendw, 2) — wytworzenie i charakteryzacja platkow nanografenowych i 3) — wytwarzanie i
badanie nanostruktur grafenowych na powierzchniach innych niz powierzchnie metali
szlachetnych. Wymienione w autoreferacie publikacje I i II dotycza pierwszego problemu,
publikacja III drugiego problemu a publikacje IV i V trzeciego problemu. Omoéwie¢ pokrétce
najwazniejsze z osiggni¢¢ udokumentowanych tymi publikacjami.

Publikacja I, Nonacene Generated by On-Surface Dehydrogenation, ukazata si¢ w 2017
roku w czasopi$mie ACS Nano i liczy 9 stron drobnego druku (wraz z rysunkami). Opisano w
niej jak mozna tworzy¢ coraz dtuzsze aceny - liniowe nanostruktury szeregowo potaczonych
pierscieni benzenowych. Nanostruktury takie sa interesujgce, poniewaz w miar¢ wzrostu
dhugosci tancucha pierscieni mozna si¢ spodziewa¢ zmian struktury elektronowej, na co
wskazujg wyniki teoretycznych obliczen. Poczynajac od pentacenu, ktory jest znanym
potprzewodnikiem organicznym, kazde dotaczenie dodatkowego pierscienia zmniejsza
przerwe energetyczng, co stwarza mozliwos¢ doboru odpowiednio dlugiego acenu, w
zaleznos$ci od potrzeb. Stwierdzono jednakze, ze rownoczesnie z przyrostem dtugosci maleje
drastycznie ich stabilno$é, co wyklucza tradycyjng, chemiczng syntezg. Jak sie okazato,

problem niestabilnos$ci dlugich molekul mozna rozwigzaé poprzez nalozenie na podioze



Au(111) stabilnych podczas syntezy diugich molekut z dodatkowymi atomami wodoru a
nastepnie usunigcie, juz na podtozu, tychze atoméw wodoru. Proces ich usuwania byl
prowadzony przez Doktoranta poprzez podgrzanie do temp. 200°C i poprzez odpowiednia
manipulacje polem elektrycznym pomiedzy ostrzem mikroskopu tunelowego a atomem
wodoru. Dzieki temu Doktorant byt w stanie wytworzy¢ aceny od heptacenu do undekacenu.
Ta ostatnia molekuta zawiera 11 liniowo polgczonych pierscieni benzenowych i zostata
zbadana po raz pierwszy. Rozwinigciem tego osiagniecia sg wyniki badan opisane w 6-cio
stronicowej publikacji Il - Higher Acenes by On-Surface Dehydrogenation: From Heptacene
to Undecacene, Angev. Chem. 2018. Autor (autorzy) wykorzystujgc opisane w publikacji I
metody wytwarzania dtugich acenow udowodnili na podstawie pomiaréw STM, ze przerwa
energetyczna zmienia sie liniowo od odwrotnosci liczby pierscieni benzenowych.

Obydwie publikacje sg znakomitym przyktadem udanego potaczenia wyrafinowanych
technik pomiarowych, numerycznych metod obliczeniowych oraz nowych technologii w
niezbadanym do tej pory obszarze nauki o nanostrukturach.

Rownie zaawansowane pod wzgledem technologii i metod pomiarowych sg badania
opisane w 4-ro stronicowej, mocno skondensowanej w tresci i formie, publikacji III — Building
of a 22-ring nanographene by combining in-solution and on-surface syntheses, Chem.
Commun. 2018. Wytworzona w procesie ,,mokrej” chemii molekula o trzykrotnej symetrii
stanowila prekursor do reakcji cykloodwodornienia na powierzchni Au(111), co w efekcie
prowadzito do jej przemiany w plaski ptatek grafenowy. Wyniki pomiaréw za pomoca
mikroskopu NC-AFM, wraz z wynikami STS, mapami dI/dV oraz wynikami obliczen
zrzutowanej gestosci stanow, dostarczyly niezbitego dowodu na to, ze wytworzona
nanostruktura jest nanografenem. Doktorant podkresla, ze taki nanografen moze stanowid
swoistg ,,zar6dz” wzrostu trzech nanowstazek grafenowych. Formutowanie nowych
naukowych idei to jeden z wazkich elementow wartosciowych badan.

Badania opisane w publikacjach IV i V (On-surface polymerization on a
semiconducting oxide. aryl halide coupling controlled by Surface hydroxyl groups on rutile
TiO2(011), Chem. Commun. 2015 1 Florine-programmed nanozipping to tailored
nanographenes on rutile, TiO: surfaces, Science, 363, 2019) mozna uwazaé za rozwinigcie
zakresu badan z obszaru 2). Tym razem podloze metalu szlachetnego, na ktorym szereg reakcji
powierzchniowych, jak chociazby wspomniane wyzej cykloodwodarnienie, jest poznanych i
wykorzystywanych, zastgpiono pétprzewodnikowym krysztalem z duza przerwg energetyczng
w postaci TiO2(011). Podtoze pdéiprzewodnikowe jest wazne przede wszystkim z powodu

znaczacej separacji elektronowej molekuly a dodatkowo, ta separacja moze by¢ sterowana



poprzez modyfikacje powierzchni. W pracy Chem. Commun. z 2015 roku opisano proces
polimeryzacji molekut dibromondiatrylu. Brakujacy element badaf, polegajacy na
cykloodwornieniu, konieczny do wytworzenia plaskich nanostruktur grafenowych, zostal
przedstawiony w publikacji Science z roku 2019. To naukowe odkrycie moze stanowi¢ przetom
w technologii wytwarzania grafenowych nanostruktur na pétprzewodniku. Opracowana przez
Doktoranta metoda stwarza nowe mozliwosci badania nanostruktur i otwiera pole do ich
wykorzystania w hybrydowych uktadach z duzym potencjatem ich aplikacji.

Uzupelieniem, a moze raczej efektem ubocznym, sg dwa wnioski patentowe, $cisle
zwigzane z prowadzonymi badaniami. Jeden z nich dotyczy metody podstawienia wodorem
atomowym nanostruktur grafenowych z heteroatomem a drugi opisuje nowego typu nosnik
probek w mikroskopie LT STM. Innowacje podobnego rodzaju naleza do codziennosci w
badaniach doswiadczalnych i trudno mi przyjaé, ze odkrycie Doktoranta, w szczegdlnosci
opisane w pierwszym wniosku i opublikowane, bgdzie blokowaé jego wykorzystanie przez
innych naukowcow.

Wszystkie omawiane publikacje ukazaty si¢ w bardzo dobrych czasopismach a o ich
naukowej wadze i wysokiej aktualnosci zaswiadcza ostatnia z omawianych, w Science.
Podkreslam wysoki kunszt Autora okazany podczas badan za pomocg STM 1 AFM. S3 to
badania wymagajgce niezwykle wyspecjalizowanej wiedzy, lat nauki i cierpliwosci. Sg one
bardzo czasochlonne i z reguly zadowalajacy, powtarzalny wynik, uzyskuje si¢ po wielu
prébach i testach. Operator mikroskopéw musi mie¢ gleboka wiedze na temat ich dziatania, na
temat metod pomiarowych i musi potrafi¢ wylawiaé prawidlowe wyniki z morza réznych
artefaktow. Doktorant pokazal, ze dysponuje tymi wszystkimi przymiotami a ponadto, na co
wskazuje autoreferat i publikacje, potrafi te wyniki analizowaé i interpretowaé na wysoce
naukowym poziome.

Autoreferat zostal napisany przystepnym jezykiem, co wobec nowatorstwa i stopnia
skomplikowania omawianych zagadnien nie bylo tatwym zadaniem. Rola recenzenta, mimo
bardzo dobrej opinii o naukowej wartosci badan opisanych w publikacjach, jest krytyczna
ocena kazdego elementu rozprawy doktorskiej - takze autoreferatu. Wymieni¢ kilka
napotkanych niezrecznych, bgdz nawet btednych sformutowan a takze innych, stylistycznych i
edytorskich uchybien: 1) Zataczone publikacje sg utozone w innym porzadku niz wymienione
na str. 6, 2) Na stronach 13 i 14 Doktorant pisze: ,,...poprzez uzycie transformaty Fouriera
mozna wyznaczy¢ ruchliwo$¢ w badanej nanostrukturze [28].”. To sformutowanie jest bledne
gdyz metoda pozwala okresli¢ zaleznos$¢ dyspersyjng pasma a nie ruchliwo$¢ no$nikow. 3) Na

str. 19 Doktorant pisze, ze w komorze preparacyjnej znajdowat si¢ ,,detektor LEED”. Nazwa



detektor zarezerwowana jest dla urzgdzen spetniajacych inne funkcje, niz aparatura LEED. 4)
na str. 24 znalez¢ mozna nastepujgce stwierdzenie: ,,Z racji tak duzej przerwy wzbronionej
pomiary STM nie mogg by¢é wykonywane w temperaturze ciektego helu, dlatego wszystkie
badania LT STM wykonywane na tym krysztale przeprowadzane byly w temperaturze cieklego
azotu (77 K).”. Jak mozna wyliczy¢, prawdopodobiefistwo wzbudzenia termicznego ponad
przerwe wzbroniong rowng 3 eV (takg warto$¢ przyjmuje Doktorant), w temperaturze cieklego
azotu, jest rzedu 10%°, co wyklucza pojawienia si¢ akceptowanego przez mikroskop STM
przewodnictwa elektrycznego podloza. Z cata pewnoscig mniejsze energie, porOwnywalne z
energig 2ko7 w temperaturze 77 K, wchodzily w tym przypadku w rachube — np.
domieszkowanie lub przewodnictwo powierzchniowe. 5) Trudno takze przyjaé, ze platki
grafenowe, jako struktury dwuwymiarowe, majg ,pory”. Mam takze zastrzezenia do
interpunkcji, a raczej jej czgstego braku i do stylu jezyka w tekscie autoreferatu. Bo czyz
manipulacja molekutami na powierzchni za pomoca ostrza ,to bardzo potgzna technika
eksperymentalna” a potgczenie metod wytwarzania nanostruktur grafenowych na powierzchni
z pomiarami mikroskopii STM jest ,,bardzo pot¢znym narz¢dziem” nanotechnologii?
Wymienione przyklady niezrecznosci-w-tekscie autoreferatu nie umniejszaja w zadnym
stopniu mojej wysokiej oceny naukowych osiagni¢é mgra Rafata Zuzaka. Rozprawa doktorska,

a w szczegoOlnosci badania i opisane w znakomitych publikacjach, jest znakomita.
Z calym przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa spelnia ustawowe wymagania

dotyczgce prac doktorskich. Wnioskuje o dopuszczenie mgr Rafata Zuzaka do publicznej

obrony rozprawy.
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