a tédz, dnia 27.08.2019 r.

WYDZIAL FIZYKI
i INFORMATYKI
STOSOWANE)J

Uniwersytet todzki

Dr hab. Pawet Kowalczyk, prof. Ut

Zaktad Fizyki i Technologii Struktur Nanometrowych
Katedra Fizyki Ciata Statego

Uniwersytet Lodzki

ul. Pomorska 149/153

90-236 todz

e-mail: pawel.kowalczyk@uni.lodz.pl

Ocena rozprawy doktorskiej mgr Rafata Zuzaka
pt. ,Badanie wtasnosci fizycznych nanostruktur organicznych wytworzonych bezposrednio na

powierzchni krysztatow”

W przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej mgr Rafat Zuzak podejmuje tematyke
wytwarzania i charakteryzowania witasciwosci fizycznych nowych nanostruktur organicznych w
szczegolnosci dtugich acendw oraz ptatkdw nanografenowych. Przetomowym dokonaniem zespotu
badawczego, z ktérym wspdtpracowat Pan mgr Rafat Zuzak byt wzrost undekacenu (najdtuzszego
zsyntetyzowanego i przebadanego acenu) i ptatkdw nanografenu. Byto to mozliwe dzieki
wykorzystaniu  molekut prekursorow, ktére osadzone na ztocie Au(111) ulegaty reakcji
»cykloodworniania”. Ten sam zespot badawczy pokazat réwniez istnienie podobnej reakcji chemicznej,
ktora prowadzona byta na potprzewodniku o szerokiej przerwie elektronowej —TiO,(011). W reakcji tej
z molekut prekursora usuwano wigzania H-F co prowadzito do wytwarzania wigzan C-C i w
konsekwencji struktur nanografenowych wzrastajacych bezposrednio na podtozu pdtprzewodzgcym.
Podkresli¢ nalezy, ze to dokonanie jest przeflomowe i niewgtpliwie pociggnie za sobg szereg dalszych
badan w tej dziedzinie. Praca zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Marka Szymonskiego z
Zaktadu Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii, Instytutu Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego
Uniwersytetu Jagielloriskiego.

Rozprawa doktorska wykonana jest w formie przewodnika opisujgcego cykl pieciu publikacji
naukowych i dwoch wnioskdéw patentowych. Wszystkie te publikacje ukazaty sie w czasopismach o
bardzo wysokiej renomie w tym Science (IF: 41.037), ACS Nano (IF: 13.709), Angewandte Chemie
International Edition (IF: 12.257) i dwa artykuty w Chemical Communications (IF:6.164 i 6.567;
wspotezynnik IF wedtug daty publikacji artykutu). Spis artykutow naukowych i wnioskow patentowych
zamieszczony zostat na stronach 6 i 7 recenzowanej rozprawy. Publikacje stanowigce podstawe
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rozprawy doktorskiej zatgczone zostaty na koncu przewodnika. Niestety nie zatgczone zostaty wnioski

patentowe co w zasadzie nie pozwala na ich ocene w kontekscie recenzowanej pracy doktorskiej.

Przewodnik opisujacy dorobek doktoranta sktada sie z pieciu gtdwnych rozdziatow opisujgcych:

indywidualny wkfad kandydata w powstanie pracy doktorskiej (Rozdziat 1), podejmowane w niej

problemy badawcze (Rozdziat 2), jej kontekst (Rozdziat 3) oraz opis badan i podsumowanie

(odpowiednio w Rozdziatach 4 i 5). Do pracy dotgczona jest bibliografia zawierajgca 58 pozycji. Szkoda,

ze w przewodniku nie zamieszczono informacji o komunikatach konferencyjnych oraz projektach

naukowych, ktorymi kierowat doktorant. Z przykroscig rowniez stwierdzam, ze przygotowany przez

Pana mgr Rafata Zuzaka przewodnik zawiera sporg ilos¢ niescistosci i drobnych btedéw edytorskich co

utrudnia jego czytanie. W szczegdlnosci:
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Numery stron w pracy przesuniete sg o jeden wzgledem spisu tresci znajdujgcego sie na stronie 4.
W pracy pierwszy rysunek znajdujgcy sie na stronie 21 jest numerowany jako Rys 2.

W tresci pracy Autor kilkukrotnie uzywa nazwy ,, mikroskop pradu tunelowego” (np. na stronie 7
czy tez 12). Nazwa ta w kontekscie STM jest niepoprawna i o tyle dziwna, iz w stowniku
umieszczonym na stronie 5 polska nazwa tej techniki jest zgodna z ogdlnie akceptowalnym
nazewnictwem. Na stronie 7 autor definiuje nc-AFM jako niskotemperaturowy mikroskop sit
atomowych gdy tymczasem w stowniczku technika ta definiowana jest jako mikroskop sit
atomowych w trybie bezkontaktowym co swojg droga rowniez wydaje sie nie do konca poprawng
nazwa.

W stowniku na stronie 5 STS jest ttumaczone jako ,spektroskopia tunelowa” ale chyba bardziej
adekwatng nazwa jest skaningowa spektroskopia tunelowa.

W tym samym stowniku Ag oznacza krysztat srebra ale w moim odczuciu jest to pewne naduzycie,
ktére moze prowadzi¢ do nie zrozumienia tekstu poniewaz zwyczajowo Ag jest symbolem
pierwiastka niekoniecznie w formie krystaliczne;.

Nowe akapity w pracy nie zawsze rozpoczynajg sie od wyciecia.

W pracy znalezé mozna kilka btedow interpunkcyjnych zwigzanych z niepoprawnym uzyciem
przecinka. Podpisy pod rysunkami rozpoczynajg sie od skrotu Rys nie konczacego sie kropkg. W
kilku miejscach w pracy koncowki w stowach sg niepoprawne.

Na stronie 13 Autor zamieszcza wzOr na przyblizong warto$¢ wspotczynnika transmisji. Niestety
wzOr ten nie zostat poprawnie zapisany — wyrazenie w mianowniku powinno by¢ podniesione do
kwadratu. Co wiecej opis parametrow w tym rownaniu pozostawia wiele do zyczenia, w
szczegdlnosci { nazwana jest ,wspdtczynnikiem rozpraszania dla danego o$rodka” co nie wydaje
sie by¢ poprawnym okresleniem a na pewno w znaczny sposob utrudnia zrozumienie
przedstawionej zaleznosci. Odnosze réwniez wrazenie, ze parametry k i { zostaty zamienione
miejscami we wzorze i ze to parametr { powinien figurowa¢ w czynniku eksponencjalnym.
Opisujac wrazliwos¢ mikroskopu STM na czynniki zewnetrzne (akapit pierwszy na stronie 13)
Autor uzywa niefortunnego okreslenia twierdzac, ze mikroskop jest podatny na drgania termiczne
zestawiajac ten termin z drganiami mechanicznymi. O ile wptyw drgan mechanicznych jest
catkowicie zrozumiaty o tyle podejrzewac¢ mozna, iz wspominajac o drganiach termicznych Autor
ma na mysli dyfuzje atoméw na powierzchni i igle oraz by¢ moze tzw. dryft termiczny.

W wielu miejscach recenzowanej pracy brakuje odnosnikow literaturowych np. w akapicie 2 na
stronie 19 ijego kontynuacji na stronie 20, gdzie Autor opisuje cechy acendw i nie podaje zadnego
odnosnika literaturowego.

Autor w pracy pisze o krzywych dI/dV oraz mapach di/dV jednak poprawny zapis wymaga podania
zaleznosci od napiecia: dI/dV(V).
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Na poczatku strony 14 Autor wspomina o pomiarze d?l/dV(V) twierdzac, iz wykonywany jest z
uzyciem dwdch wzmacniaczy fazoczutych. Niestety cytowana praca [29] nie rozwija tego tematu
czego nie czyni rowniez doktorant w swojej rozprawie jednak standardowo tego typu pomiar
wykonywany jest przy uzyciu jednego wzmacniacza fazoczutego.
Na stronie 14 Autor opisuje zasade dziatania bezkontaktowego AFM pracujgcego w trybie statej
czestotliwosci. Autor twierdzi, iz ,,pomiar zmian czestotliwosci Af dostarcza informacje o topografii
badanej probki (...)”. W moim odczuciu jest to bardzo duze uproszczenie gdyz w tym trybie
rejestrowany sygnal Af tworzy tak zwany obraz btedu i nie przekfada sie jednoznacznie na
topografie probki.
Na dole strony 15 Autor odnosi sie do manipulacji pojedynczymi atomami/molekutami z uzyciem
LT-STM. Autor wykorzystat tu stowo ,zagrody”, ktore wydaje sie nieodpowiednie. Lepszym
okresleniem bytoby wykorzystanie oryginalnego terminu zaproponowanego w cytowanej pracy
[36] tj. kwantowe korale.
Niektore zdania umieszczone w pracy Zle sie czyta np.: ,,(...) kalibracje molekut prekursoréw przy
wykorzystaniu komorki efuzyjnej” (str. 7 akapit 2), ,(...) dotyczy budowy nowego rodzaju nosnika
na probki (..), ktéry pozwala na prace z dwiema powierzchniami jednoczesnie w niskiej
temperaturze, co umozliwia funkcjonalizacje ostrza na powierzchni metalu (...)” (strona 7 ostatni
akapit) czy w koncu ,Poniewaz do przeprowadzenia eksperymentow na powierzchni (...
wystarczg ekstremalnie mate ilosci badanego materiatu, mozliwe sg eksperymenty w sytuacji gdy
ilos¢ badanego materiatu jest znikoma” (str. 16 akapit 1). Wydaje sie, ze wiele tych niedociggnie¢
jezykowych mogtoby znikng¢ poprzez zmiane szyku zdania czy tez uzupetnienie zdan o kilka
dodatkowych stéw.
Zwyczajowo fragmenty rysunkdéw oznaczane sg kolejnymi literami alfabetu. Autor jednak
zrezygnowat z tego podejscia przez co odwotania w tekscie i podpis pod ztozonym rysunkiem 3
(strona 23) sg nieczytelne. Co wiecej w centralnej czesci dolnego panelu tego rysunku pojawiajg
sie oznaczenia (a) i (b) co stanowi duzg niekonsekwencje. | w koricu prawa czes¢ dolnego panelu:
na gorze tego rysunku znajduje sie ucieta etykieta a sam rysunek przedstawia sze$¢ widm gdy
tymczasem we wstawce widac jedynie pie¢ miejsc, w ktorych rejestrowane byty krzywe.
W drugim akapicie na stronie 22 Autor opisuje swoje prace zwigzane z badaniami porowatych
pfatkéw nanografenowych. Fragment ten nie odnosi sie do zadnej z prac naukowych dotgczonych
do dorobku i nie jest poparty cytowaniami literaturowymi. Tym samym opis ten jest dalece
niekompletny i nie pozwala zrozumie¢ wynikdw przedstawionych na rysunku 3. W szczegdlnosci
zastanawiajgce wydajg sie by¢ krzywe STS prezentowane w dolnym panelu tego rysunku.
Najbardziej charakterystyczng cechg w strukturze elektronowej wydaje sie by¢ maksimum LDOS
ulokowane okoto 0.5-0.6 eV ponizej poziomu Fermiego. Ksztattem bardzo przypomina stan
powierzchniowy Shockley’a [Chem. Comm. 2018] co rodzi szereg pytan dotyczgcych natury
obserwowanego maksimum LDOS.
Autor nie ustrzegt sie kilku btedow w bibliografii zaczynajgcej sie na stronie 30:

o referencje 2 i 16 zawierajg dodatkowe przecinki po nazwie czasopisma,

o Autor nie jest konsekwentny przy skracaniu nazw czasopism — niekiedy stosuje skroty a w
niektorych przypadkach z nich rezygnuje np. referencje 4, 7, 48, 55 nie sg skrocone,
podobnie jak nazwy czasopism z grupy Nature,

w referencji 51 w tytule artykutu pojawia sie znak przejécia do nowej linii,
w referencji 55 nazwa czasopisma zapisana jest kursywa,
nazwy czasopism w referencjach 4, 48 zapisane sg za pomocg wielkich liter,
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o w niektdrych referencjach w miejscu numeru wydania danego czasopisma pojawiajg sie
dodatkowe liczby, ktore mogga utrudnia¢ odnalezienie konkretnego artykutu np. referencje
44,47, 48,

o nazwa czasopisma z referencji 7 powinna brzmie¢ ,Angewandte Chemie International
Edition”,

o Autor cytuje dokumenty elektroniczne poprzez podanie jedynie adresu WWW co nie jest
poprawng forma cytowania tego typu dokumentow. W moim odczuciu w przypadku pracy
doktorskiej wskazane byfoby zastosowa¢ norme PN-ISO 690-2:1999 badz jej mniej badz
bardziej luzng interpretacje.

Lektura przewodnika oraz dofgczonych do niego cyku artykutéw wskazuje na bardzo wysoki

poziom naukowy catej rozprawy. Kazda z opublikowanych prac wnosi nowe fakty do ogdlnie

rozumianej wiedzy i prowadzi do oryginalnych i nowatorskich wnioskdw. Czytajac rozprawe nasunety

mi sie pytania, ktore chciatbym poruszy¢ w trakcie publicznej rozprawy:

W  publikacjach naukowych stanowigcych dorobek doktoranta prezentowane sg wyniki
spektroskopii tunelowej rejestrowanej na acenach oraz nanografenowych ptfatkach (prace ACS
Nano 11, 9321 (2017) oraz Chemical Communications 54, 10256 (2018)). Poréwnanie krzywych
STS prezentowanych w tych pracach pozwala zada¢ pytanie czy stan powierzchniowy typu
Shockley’a rejestrowany za ztocie [Chemical Communications 54, 10256 (2018)] nie jest
przypadkiem tym samym stanem, ktéry w pracy ACS Nano interpretowany jest jako HOMO. Rodzi
sie rowniez pytanie dlaczego stan powierzchniowy Shockley’a nie jest widziany w strukturze
elektronowej badanych molekut. W pracach stanowigcych dorobek naukowy doktoranta znalez¢
mozna stwierdzenie o matej interakcji miedzy molekutami a podfozem co sugeruje, iz stan ten
powinien by¢ rejestrowany. Warto nadmieni¢, iz badania przy uzyciu ARPES pokazujg istnienie
takich standw dla wstgzek grafenowych na Au(111) [A. Batra et al. Chem. Sci. 5, 4419 (2014)] i
grafenie na Cu(111) z uzyciem ARPES i STS [S. Pagliara et al., PRB 91, 195440 (2015), S. Hollen et
al., PRB 91, 195425 (2015)].

Doktorant uzywa igty STM do odwodorniania molekut. W pracach dotgczonych do doktoratu
proces fizyczny zwigzany z tym zjawiskiem jest ttumaczony w dos¢ skréotowy sposéb. Rodzi sie
jednak pytanie, czy zjawisko to moze by¢ zwigzane z termicznym nagrzewaniem molekuty
zwigzanym z przeptywem przez nie pradu?

W artykule Science 363, 57 (2019) Autorzy pokazujg wzrost pfatkéw nanografenu na podtozu TiO,.
Czy istnieje mozliwosc¢ ze ptatki te to struktury weglika tytanu TiC?

Czy na zredukowanym TiO, mozna dokona¢ wzrostu ptatkéw nanografenu? Czy mozna sie
spodziewac, ze reakcja chemiczna dla prekursorow osadzonych na podtozu o mniejszej przerwie
energetycznej moze by¢ zainicjowana igta mikroskopu tunelowego podobnie jak to ma miejsce na
podfozach metalicznych?

Do rozprawy dofgczone sg o$wiadczenia wspotautorow, ktére jednoznacznie wskazujg na

wiodgcy udziat doktoranta w prowadzonych pracach. Duzy wkifad w prowadzonych badaniach

potwierdza réwniez miejsce mgra R. Zuzaka na liscie autorow w tych publikacjach. W trzech

przypadkach jest pierwszym autorem a w dwoch pozostatych drugim. Podkreslic nalezy, ze oprocz

pieciu prac w renomowanych czasopismach stanowigcych podstawe recenzowanej rozprawy
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doktorskiej Pan Rafat Zuzak jest rowniez wspotautorem pietnastu innych artykutéw naukowych
publikowanych w czasopismach o najwyzszej renomie w tym jednego w Nature Communications.

Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Rafata Zuzaka prezentuje spektakularne
wyniki eksperymentalne poparte badaniami teoretycznymi acenéw i ptatkdéw nanografenowycj
hodowanych na podtozach Au(111) i TiO,(011). Praca zawiera oryginalne wyniki, ktore zostaty
opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych a jej autor wykazat sie rzetelng wiedza
fizyczng, ktorg wykorzystat zarowno do prawidtowego postawienia zadan badawczych jak i pozniejszej
interpretacji wynikow. Rozprawa przygotowana przez mgr Rafata Zuzaka wskazuje jednoznacznie o
jego zdolnosci do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Niewielkie uchybienia edytorskie
wystepujgce w rozprawie nie wptywajg znaczgco na wysoki poziom rozprawy i mojg jej pozytywng
ocene. Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Rafata Zuzaka spetnia
warunki stawiane przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki i wnioskuje o dopuszczenie doktoranta do publicznej obrony rozprawy. Jednoczesnie
zwracam sie do Rady Woydziatu Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu
Jegiellonskiego z wnioskiem o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pana mgr Rafata Zuzaka.
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