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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Mateusza Wroébla
pt. ,Monowarstwy typu SAM dla elektroniki molekularnej i organiczne;j:
wptyw grupy wigzacej na stabilnos¢ termiczng i przewodnictwo elektryczne”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska stanowi zbiér trzech artykutdw naukowych
poprzedzonych zwieztym wprowadzeniem opisujgcym zakres badan prowadzonych przez Doktoranta
mgra Mateusza Wrdbla. Praca zostata przygotowana pod opiekg prof. dr hab. Piotra Cyganiaka.
Przedmiotem badan byfa stabilnos¢ termiczna oraz przewodnictwo elektryczne wybranych
samoorganizujgcych sie monowarstw molekularnych (SAM) deponowanych na metalicznym podtozu.
Jej celem byto wskazanie rodzaju warstw o mozliwie najlepszych wtasnosciach do zastosowan
w elektronice organicznej w tym molekularnej.

Wprowadzenie, stanowigce przewodnik po publikacjach, zawarte jest na 48 stronach i odnosi sie 174
artykutéw naukowych. W pierwszej cze$¢ wprowadzenia Doktorant opisuje rozwdj badan nad
wtasnosciami molekularnych warstwa organicznych i przedstawia szerokie spektrum ich wykorzystania
w takich dziedzinach jak biotechnologia, nanotechnologia, czy elektronika molekularna i organiczna.
Ta przegladowa czes$¢ wprowadzenia, cho¢ w swej objetosci niewielka ale w tresci bardzo obszerna,
oparta jest 133 artykutach naukowych. Niewatpliwie moze stanowié¢ kompendium wiedzy z zakresu
tematyki naukowej uprawianej przez Doktoranta. Dokumentuje tez jego wiedze w tym obszarze.

Zasadnicza czes$¢ wprowadzenia przedstawia wyniki badan opublikowanych w trzech artykutach:

[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 Physical
Chemistry Chemical Physics 21 (2019), 13411-13414

[B] M. Wrébel, 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

[C] M. Wrdébel, 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)

Nalezy podkresli¢, ze dwa pierwsze artykuty [A i B], a zwtaszcza drugi opublikowane zostaty w bardzo
prestizowych periodykach naukowych o czym swiadczy wysoki wspdtczynnik wptywu IF wynoszacy
odpowiednio 3.945 i 7.633. Trzecia praca zostata upubliczniona na platformie ChemRxiv. Niewatpliwie
w niedtugim czasie zostanie poddana weryfikacji przez miedzynarodowych recenzentéw, a majac na
uwadze jej wysoki poziom zostanie zamieszczona w réwnie prestizowym czasopismie.
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Artykuty sg wieloautorskie a Doktorant we wszystkich jest pierwszym autorem. Jego wkfad do ich
powstania zostat oceniony na poziomie 55% w pracy [A], 40% - [B] i 40% - [C]. Odpowiednie
oswiadczenia o udziale wspdétautoréw zawarte sg w koncowej czesci rozprawy. Doktorant doktadnie
okreslit swéj indywidulany wktad do badan bedacych przedmiotem rozprawy. Jak wskazuje byt
odpowiedzialny za przygotowanie prébek, prowadzit badania metodami spektroskopowymi IRRAS
(Infrared refletion — absorption spectroscopy) i XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), a takze SIMS
(secondary ion mass spectrometry) oraz wykonywat badania przewodnictwa elektrycznego. Brat
czynny udziat w przygotowywaniu manuskryptow.

Trzecia czes¢ wprowadzenia przedstawia zwiezty opis wynikéw zawartych w artykutach bedacych
przedmiotem rozprawy oraz szczegbétowg ich dyskusje. W pierwszym artykule [A] Doktorant
przedstawia zjawisko oscylacji energii wigzan grup funkcyjnych tworzacych szkielet molekut. Zjawisko
to byto zaobserwowane i badane juz wczesniej przez grupe naukowcow kierowanych przez prof. Piotra
Cyganika. Dotyczyto ono warstw homologicznych zwigzkéw aromatyczno-alifatycznych zakonczonych
tiolowa lub selenowa grupg wigzacg do podtoza ztota lub srebra wigzaniem kowalencyjnym. W tej
pracy przedstawione sg badania nad wptywem wigzania jonowego na wiasnosci analogicznych
uktadéw. Przedmiotem badan byty molekuty zbudowane z grupy bifenylowej potgczonej z
karboksylowa grupa wiazaca faricuchem alifatycznym o réznej dtugosci. Molekuty te byty deponowane
na podtozu srebra o dobrze zdefiniowanej orientacji krystalograficznej (1,1,1). Jako$¢ otrzymanych
warstw zostata zweryfikowana przy uzyciu metod spektroskopowych IRRAS i XPS. Kluczowym
osiggnieciem tej pracy byto wykazanie oscylacji wigzan szkieletu molekut za pomocg spektrometrii mas
jondw wtdrnych pracujgcym w modzie statycznym (s-SIMS). W pracy zostata pokazana korelacja
pomiedzy natezeniem emitowanych fragmentdw molekut zbudowanych z grupy bifenylowej i réznej
liczbie grup metylowych, a energia ich wigzania w taicuchu alifatycznym. Warto$¢ energii zostaty
obliczona metodg DFT zaréwno dla molekut swobodnych jak i chemisorbowanych na podtozu srebra.
Poréwnanie wynikéw doswiadczalnych z obliczeniami jednoznacznie pokazato, iz oscylacje energii
wzdtuz tancucha alifatycznego indukowane sg zaréwno grupg wigzaca jak i grupe funkcyjna.

Pomimo dobrze udokumentowanych wnioskéw wynikajgcych z badan zauwazytem niejednoznacznosé
pomiedzy przypisanym wartosciom mas jonéw wtdrnych dyskutowanych we wprowadzaniu, a tekstem
zawartym w opublikowanym artykule [A] i zawartym tam podpisem do rysunku 2. We wprowadzeniu
Doktorant ogranicza sie do dyskusji oscylacji natezen jondw o masie Ci4H13*. Ten sam rysunek opisany
w tekscie artykutu przypisany jest jonom CizHii*. Problem ten jest o tyle istotny, ze jak sugeruja
obliczenia energia wigzania grupy bifenylowej i dwdch grup metylowych nie zmienia sie pomiedzy
molekutami zawierajgcymi szesc i piec tych grup funkcyjnych. Natomiast istotng réznice energii mozna
odnotowa¢ pomiedzy fragmentem grupy bifenylowej z jedng grupg metylowa. Uwazam, ze w trakcie
obrony pracy Doktorant powinien odnies¢ sie do przedstawionej réznicy w opisach dyskutowanych
wynikow.

Praca [A] potwierdza, ze metoda SIMS jest predysponowana do badan energii wigzan w uktadach
molekularnych. Zostata ona wykorzystana w drugiej pracy [B], gdzie stabilnos¢ warstw SAM Doktorant
wyznaczyt poprzez analize s-SIMS z réwnoczesnym, kontrolowanym podgrzewaniem materiatu
(TP-SIMS). Przedmiotem badan byty molekuty aromatyczne na bazie fatalenu zakoriczone nitrylowa
grupag funkcyjng oraz siarkowg, selenowg lub karboksylowg grupg wigzgcg. Molekuty zostaty
zdeponowane na podtozu srebra, a nastepnie Doktorant przeprowadzit systematyczne badania ich



uporzadkowania metodami XPS i NEXAFS. Grupa nitrowa pozwolita na detekcje kata pochylenia
molekut wzgledem podfoza. Konkluzjg tych badan bylo stwierdzenie, ze dominujgcym czynnikiem
organizujgcym molekuty w warwie sg oddziatywania pomiedzy grupa wiazacg i podtozem a nie
oddziatywania pomiedzy molekutami. Oddziatywania z podtozem decydujg o stabilnosci warstwy,
co zostato udokumentowane badaniami TP-SIMS. Doktorant pokazat, ze wigzania te sg stabsze dla
warstw molekut zakonczonych tiolowg lub karboksylowga grupg wigzacg w poréwnaniu z molekutami
zakonczonymi grupg selenowa. Wigzanie te generuje rézng sekwencje oscylacji energii wigzania
wzdtuz szkieletu molekut. Obserwacje ta Doktorant powigzat z pomiarami przewodnictwa
elektrycznego. Pokazat, ze dla badanych uktadéw przewodnictwo nie zalezy od rodzaju molekut, a wiec
nie zalezy od sekwencji sity oddziatywan pomiedzy kolejnymi grupami funkcyjnymi jej szkieletu. Nalezy
podkresli¢, ze badania zostaty przeprowadzone na statystycznie bardzo duzej prébie siegajgcej 2000
niezaleznych pomiaréw. Jest to bardzo wartosciowa, dobrze udokumentowana obserwacja. Jej
dyskusja w oparciu o efekt tunelowania tadunku wzdtuz wigzan zostata dobrze opisane w pracy [B],
a takze we wprowadzeniu. W mojej ocenie dodatkowy rysunek 9 zawarty we wprowadzeniu jest zbyt
uproszczony, gdyz rezystywnos¢ wigzania, bedgca efektem tunelowania fadunku, nie moze by¢
W sposob bezposredni, proporcjonalny powigzana z energig wigzania bez dyskusji ksztattu bariery
potencjatu.

W pracy [C] badania przewodnictwa elektrycznego warstw SAM zostaty rozszerzone o nowg grupe
molekut. Przedmiotem badan byty karbeny stabilizowane poprzez sprzegniecie ich
z N-heterocyklicznym pierscieniem, co pozwolito uaktywnic¢ atomy wegla jako grupy wigzgcej molekuty
z podtozem. Badania nad uporzagdkowaniem warstwy zostaty przeprowadzone dla molekut o trzech
roznych dtugosciach wyznaczonych liczbg pierscieni aromatycznych oraz dla dwdch grup bocznych
réznigcych sie wielkoscig. Badania spektroskopowe pokazaty, ze dla metylowej grupy bocznej molekuty
tworzg warstwe o niskim kacie nachylenia w stosunku do normalnej do powierzchni oraz o gestosci
poréwnywalnej warstwami tiolowymi. Zastgpienie bocznej grupy metylowej grupg wiekszg -
izopropylowg zwieksza wielko$¢ komorki elementarnej monowarstwy, co zostato wyttumaczone
wplywem zawady sterycznej grup bocznych. Dla badanego uktadu, metodg TP-SIMS Doktorant
przeprowadzit analize stabilnosci termicznej i wykazat, ze najwyzszg stabilnos¢ warstw obserwuje sie
dla dtugich molekut z kréotkimi grupami bocznymi.

W mojej opinii kluczowym osiggnieciem tej pracy [C] byto udokumentowanie wtasnosci warstw w
aspekcie ich wykorzystania do budowy organicznych elementéw elektronicznych. Pomiary
przewodnictwa pokazaty niemal czterokrotnie nizszg przewodnos¢ badanych monowarstw
w poréwnaniu z analogicznymi uktadami na bazie np. molekut tiolowych. Jak sugeruje Doktorant efekt
ten moze by¢ wynikiem duzej rezystywnosSci wigzania grupy wigzacej do podtoza ztota. W praktyce,
niska przewodnos¢ pozwala zmniejszy¢ grubos¢ warstwy przy utrzymaniu przeptywu pradu o tej samej
wartosci. Réwnoczesnie, zmniejszenie grubosci warstwy powoduje wzrost pojemnos¢ uktadu.
Wiasnosci te mogg by¢ wykorzystane przy konstrukcji organicznych tranzystoréw polowych. Schemat
proponowanych urzadzen elektronicznych Doktorant przedstaw w posumowaniu wprowadzenia.
Nalezy spodziewac sie, ze badania wtasnosci tej grupy molekut oraz ich mozliwosci aplikacyjne beda
nadal rozwijane przez naukowcow z grupy prowadzonej przez prof. Piotra Cyganika.



Praca jest napisana w sposéb bardzo przejrzysty i spdjny wskazujgc cel prowadzonych badani. Odnosnie
uwag redakcyjnych zauwazytem kilkukrotne, niefortunne uzywanie okreslenie ,energetyka wigzan

chemicznych”.

W podsumowaniu stwierdzam, ze praca doktorska przedstawiona przez Pana mgra Mateusza
Wrébla spetnia kryteria stawiane w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce - Dz. U. z 2020 poz.
85 z pdiniejszymi zmianami. Rozprawa prezentuje ogdlna wiedze Doktoranta w dyscyplinie nauki
fizyczne oraz dokumentuje umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Przedstawiony
w pracy problem naukowy oraz jego dyskusja sg oryginalne. Przeprowadzone badania stanowig istotny
wktad do badan nad wtasnosciami samoorganizujgcych sie cienkich warstw molekularnych i ich
wykorzystania w elektronice molekularnej i organicznej. Wnosze zatem o dopuszczenie
Pana mgra Mateusza Wrébla do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.




