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Recenzja rozprawy doktorskiej
Mgr Mateusza Marca
»identification of molecular self-assembled monolayers and their interactions at
buried organic material-conductor interfaces in thin film systems”

Praca dokiorska Pana Mgr Mateusz Marca jest ogdlnie poswiecona analizie cienkich
wielowarstwowych ukladéw organicznych zawierajgcych monowarstwy organiczne typu SAM majace
na celu modyfikacje transportu fadunku poprzez interfejs przewodnik / warstwa organiczna. W
przeciwiensiwie do wiekszosci badan literaturowych dotyczacych analizy interfejsu metal / SAM,
badania prowadzone przez Pana Marca dotyczyly ukiadow bardziej zlozonych to jest w postaci metal /
SAM / polimer oraz polimer przewodzacy / SAM / polimer polprzewodnikowy. Takie podejscie, jest
znacznie blizsze docelowym urzadzeniom ktére wykorzystuja warstwy SAM w celu zmniejszenia
bariery energetycznej na transport tadunku przez zlacze przewodnik / polimer pétprzewodnikowy.
Tematyka badan podjetych przez autora jest wyjatkowo aktualna i uzasadniona bo wpisuje sie w jeden
z najbardziej istotnych problemow zwigzanych z dalsza optymalizacia urzadzer elektroniki organicznej
takich jak OLED, OFET czy OPV.

Przedlozona praca doktorska jest poza krétkim streszczeniem napisana w jezyku angielskim i
ticzy 147 stron, na kitdrych przedstawiono motywacje badan (rozdziat 1), wstep teoretyczny (rozdziat
2), opis materialéw | metod badawczych (rozdziat 3), analize wykonanych eksperymentow i dyskusje
wynikow (rozdziat 4} oraz podsumowanie pracy (rozdziat 5).

Pierwsze 25 stron pracy stanowi wstep obejmujgey dobrze uzasadniong motywacie tematyki
badawczej oraz bardzo spéjny i przejrzyScie zredagowany przeglad podstawowych informadii
dotyczacych zaréwno struktury i wlasnosci monowarstw organicznych typu SAM oraz warstw
polimerowych jak i réwniez zagadnient zwigzanych ze sfrukturg elektronows interfejsu metal / warstwa
organiczna oraz interfejsu warstwa organiczna / warstwa organiczna. Celem tej czesci pracy bylo
uporzadkowanie informacii i poje¢ wykorzystywanych w zasadniczej czesci rozprawy. Bogaty przeglad
literatury obejmujacej 126 pozycje pozwala na bardzo dobre usytuowanie tematyki rozprawy
doktorskiej w swietle badat prowadzonych przez inne grupy badawcze. Ta cze§¢ pracy pozwala
czytelnikowi swobodnie korzystac z nastgpnych rozdziatéw pracy | moze stanowié istotng pomoc dla
badaczy rozpoczynajgcych prace w tej dziedzinie.




Kolejne 40 stron pracy stanowi bardzo szczegblowy ale jednoczesnie przejrzysty opis
wykorzystanych w pracy materiaiéw, metod wytwarzania probek oraz technik badawczych. Opis ten
dokumentuje bardzo szeroki zakres prac eksperymentalnych podjetych przez autora z
wykorzystaniem kilkunastu zwiazkéw polimerowych i molekul typu SAM do uformowania na drodze
kilku réznych procedur (chemisorpcja, PVP, uCP, MiMIC, spin-coating, horizontal-diping, drop-casting)
struktur wielowarstwowych a nastepnie przeprowadzenia eksperymentéw mikroskopowsj (AFM,
KPAFM), spektroskopowej (XPS, AR-XPS i UPS) oraz spektrometrycznej (S-SIMS, D-SIMS) analizy
otrzymanych probek. Ta cze&c rozprawy jest réwniez opatrzona licznymi referencjami i stanowi bardzo
dobrze przygotowanym przewodnik po technikach wykorzystywanych w pracy.

Zasadniczg czes¢ rozprawy stanowi obszerny rozdzial czwarty zawierajacy wszystkie wyniki
autora oraz ich dyskusje. Rozdzial ten jest podzielony na trzy zasadnicze czesci.

Pierwsza z nich opisuje charakterystyke i wytwarzanie podiozy zawierajacych uporzadkowane
wzory utworzone przez hydrofilowe i hydrofobowe monowarstwy SAM na powierzchni Au poprzez
Zastosowanie techniki druku mikrokontaktowego (uCP). Poprzez niezalezne zastosowanie
spektroskopii UPS oraz mikroskopii KPAFM autor pracy analizuje zmiang pracy wyjscia elektronow z
substratu Au wywolang chemisorpcja monowarstw SAM tworzacych warstwe dipolowg na jego
powierzchni. Zgodnie z danymi literaturowymi charakter tych zmian (zwigkszenie lub zmniejszenie
pracy wyjscia) jest zalezny od kierunku normalnej skiadowej catkowitego momentu dipolowego
molekut tworzgcych warstwe. Dzigki zastosowaniu techniki uCP autor pracy wytworzyl podioza
zawierajgce uporzgdkowany wzér powierzchniowy z wykorzystaniem molekut o réznym kierunku
momentu dipolowego, co potwierdzit eksperymentalnie wykorzystujac obrazowanie sSIMS. Jak
pokazano w pracy tak utworzony wzor powierzchniowy odpowiada lokalnym zmianom pracy wyjscia
podiloza, ktdrych przestrzenna identyfikacja jest mozliwa poprzez kontrast mikroskopii KPAFM.

_ W kolejnej czesci pracy, stanowiacej oryginaine osiggniecie autora, przygotowane w ten
sposéb podioza zostaty pokryte cienkg warstwg polimerows i za pomocg mikroskopii KPAFM zbadany
zostat wptyw rodzaju tej warstwy polimerowej na pierwotng modulacje pracy wyjscia podioza, Wyniki
przeprowadzone dla kilku réznych warstw polimerowych (PS, P2VP, PAA, PMMA) charakteryzujgcych
sig¢ roznym poziomem oddzialywat wewnatrz i miedzymolekularnych pokazaly ze dla warstw
polimerowych posiadajgcych grupy polarne o odpowiednim charakterze oddziatywari z grupami
funkeyjnymi monowarstw SAM mozliwa jest istotna modyfikacja a nawet odwrécenie charakteru zmian
pracy wyjscia metalu. Jak stusznie proponuje autor pracy efekt ten wynika z mozliwosci zmiany
wypadkowego momentu dipolowego na interfejsie SAM / polimer poprzez wigzania wodorowe i
wzajemne oddziatywanie polarnej grupy funkcyjnej monowarstwy SAM z odpowiednimi grupami
polamymi polimeru. Dodatkowo, autor pracy identyfikuje bardzo interesujgey zaleznosé tego efektu od
taktycznosci wykorzystywanego polimeru argumentujgc w ten sposéb wplyw oddzialywar pomiedzy
tanicuchami polimerowymi na konformacje polimeru na interfejsie z monowarstwa SAM, a przez to, na
wypadkowa wartos¢ momentu dipolowego i w efekcie zmiang pracy wyjscia. Dodatkowo jak pokazaly
badania autora obserwowane efekty nie zalezg w istotny sposob od grubosci wykorzystywanych
warstw polimerowych oraz rodzaju wykorzystywanego rozpuszczainika, co uzasadnia bardziej
uniwersalny charakter tych zjawisk. W kolejnym kroku autor przeprowadza analogiczne doswiadczenia




dia kilku przewodzacych polimeréw wykorzystujac mieszanine PANIPS oraz politiofen i jego lepigj
rozpuszczalne pochodne w postaci nanoczastek syntezowanych na potrzeby pracy. Generalnie,
przeprowadzone doswiadczenia ukazujg mozliwosé prowadzenia badan mikroskopii KPAFM réwniez
w przypadku przewodzacych polimerdw wskazujgc na wplyw dodatkowych efektéw takich jak
hydrofilowoé¢ polimerow | zwigzana z tym zmiana koncentracji domieszek na interfejsie polimer /
metal. W podsumowaniu pierwszej i drugiej czedci pracy nalezy podkreslié, ze stanowily one
podstawe dwach publikacji w dobrych czasopismach (Electrochimica Acta — ref. [175) oraz Thin Sofid
Films - ref. [134]}, ktorych pierwszym autorem jest Pan Marzec.

Ostatnia cze$¢ oryginalnych wynikéw autora stanowi analiza struktery  ukiadéw
cienkowarstwowych w postaci podtoze/PEDOT:PSS/SAM/polimer bezposrednio zwigzanych z
potencjalnym wykorzystaniem w budowie ogniw slonecznych. Podstawowym celem tej czesci
rozprawy bylo zbadanie mozliwosci modyfikacji anody stancwigcej warstwe PEDOT:PSS za pomoca
chemisorbcji monowarstwy typu SAM jako warstwy dipolowej w celu poprawienia wydajnosci ogniw
stonecznych. Kompleksowe badania dia calej serii takich uktadéw przeprowadzono z wykorzystaniem
czterech roznych molekut SAM na bazie silanow (symbolicznie oznaczonych w pracy jako F3Si, BrSi,
APTES, MPTES) oraz dwoch réznych wierzchnich warstw polimerowych (PS oraz RP3HT:PCMB). W
pierwszym etapie doswiadczent autor analizowal mozliwos¢é osadzania monowarstw silanéw na
powierzchni przewodzgcej warstwy PEDOT:PSS przy uzyciu techniki pCP. Nastepnie zastosowanie
analizy sSIMS craz KPAFM pokazalo zardwno mozliwosé przeniesienia zadanego stemplem wzoru
molekularnego jak i co ciekawsze wplyw tej modyfikacji na zmiane pracy wyjscia elektronéw z
powierzchni PEDOT:PSS. Nalezy podkreslic, ze samo formowanie sie monowarstw SAM na
powierzchni warstw polimerowych jest nowym podejsciem, ktérego opis w literaturze przedmiotu jest
szczgtkowy, natomiast wyniki pomiarow zmian pracy wyjscia dla takich ukladow zostaly, zgodnie z
mojg wiedzg, wykonane po raz pierwszy. Dzieki Zastosowaniu pofaczenia analizy XPS z
profilowaniem jonowym, co jest nowym podejéciem eksperymentalnym, przeprowadzono analize
gtebokosciowg XPS struktur podioze/PEDOT:PSS/SAM/polimer. Wyniki tej analizy ujawnily moziiwosé
osadzania réznych monowastw SAM na interfejsie PEDOD:PSS / RP3HT:PCMB, a przez fo
modyfikacje bariery na transport tadunku, co jak wynika z pomiaréw przytoczonych w pracy, ma
istotny wptyw na mierzong wydajno$é ogniwa stonecznego.

Przechodzgc do uwag krytycznych recenzent choialby zwrécié uwage na nastepujace
niedostatki recenzowanej rozprawy:

- w czedci wstepu teoretycznego (rozdziat 1l strona 13) doktorant opisuje mode! Langmuira w
odniesieniu do kinetyki adsorpcji molekut organicznych na powierzchni. W przedstawionym opisie brak
jest jednak informacijt 0 zatozeniach tego modelu.

- w czgsci wstepu feoretycznego (rozdziat |l strona 15) autor opisujac metode pomiaru kata zwilzania
cieczy na powierzchni ciala stalego stwierdza, ze taki pomiar na pedstawie rownania Younga moze
zostac wykorzysiany do obliczenia napiecia powierzchniowego. W rzeczywistosé jednak obliczenie




napigcia powierzchniowego jest bardziej skomplikowane i wymaga dodatkowo zastosowania réwnania
Dupre (réwnanie Dupre-Younga) oraz rownanie Fowkes’a i przeprowadzenia pomiaru dla co najmniej
dwdéch cieczy.

- w czescl opisujace] uzyskane wyniki (rozdziat Ht strona 73) autor przedstawia wyniki pomiaréw XPS
efektywnej grubosci monowarstw SAM wykorzystywanych w doswiadczeniach. Moje zastrzezenia
dotyczg trzech aspekiow: (1) braku informacii o wartosci sredniej drogi swobodnej wykorzystanej w
obliczeniach, ktorej warto$¢, jak wspomniano w pracy, zalezy zaréwno od energii elektronow jak i od
gestosci | rodzaju warsfwy; {2) komentarza w sprawie pewnej rozbiezno$ci uzyskanych wartosci
grubosci efektywnej z wartoSciami oczekiwanymi na podstawie literatury, (3) komentarza w sprawie
stosunkowo duzej roznicy pomiedzy efektywng gruboscia warstwy CH3-SAM i COOH(L)-SAM.

- W CZg$ci opisujgcej uzyskane wyniki (rozdziat IIl strona 73) autor poréwnuje wyniki swoich pomiaréw
UPS dla monowarstw CH3-SAM | COOH(L)-SAM z danymi literaturowymi uzyskanymi poprzez
zastosowanie techniki pomiaru Kelvina wykazujac ich zgodnoéé. Jednak w literaturze mozna znalezé
takze wyniki pomiaréw sondg Kelvina (Adv. Mater. 2005, 17, 621) oraz UPS (J. Phys. Chem. B 2003,
107, 11690) wskazujgce duzo wigksze wartosci zmian pracy wyjécia. W pracy brak jest
odpowiedniego komentarza na ten temat.

- W czeéci opisujacej uzyskane wyniki (rozdziat Il strony 120-122) autor wigze odpowiednia
stechiometrie mierzong przez XPS z ,perfekcyjnym” uporzadkowaniem warstwy. Moim zdaniem o ile
stechiometria potwierdza formowanie warstwy (i tu zgadzam sie z autorem) to samo uporzadkowanie
warstwy (jg konkretna postac krystaliczna, defekty) nie majg wplywu na stechiometrie. Stad ten
wniosek zawarty w pracy jest moim zdaniem zbyt ogéinie sformutowany.

- w czesci opisu referencji dia prac [1], [2], [19], [21), [271] (strony 131, 132 | 144) opis jest
niekompletny lub zawiera dodatkowe omytkowe znaki,

Pomimo tych kilku krytycznych spostrzezer, zdaniem recenzenta przedstawiona do oceny
rozprawa doktorska prezentuje bardzo wysoki poziom merytoryczny. Ewentualne uwagi merytoryczne
ni.e dotyczg zasadniczych tez rozprawy ani tez danych kiuczowych dia ich potwierdzania i nie
wykraczajg poza zakres merytorycznej dyskusji naukowej, ktora w sposob oczywisty dopuszcza
roznorodnosé spojrzer | opinii. Praca jest bardzo starannie przygotowana pod wzgledem edytorskim i
graficznym a wykazane usterki edycyjne sa bardzo nieliczne zwlaszcza przy rozmiarze pracy liczagcym
ponad 147 stron. Autor wykazat fakze doskonalg znajomosé wspolczesnej literatury naukowej w
uprawiangj dziedzinie zarowno poprzez liczne cytowanie (lista cytowanych prac obejmuje az 272
pozycie) i komentowanie najwazniejszych prac doswiadczalnych i teoretycznych dotyczacych
badanych ukiadow jak i swobodne korzystanie z zawartych w nich informacji do analizy wiasnych
wynikow.




Konkludujac swojg recenzje chcialem stwierdzi¢, Zze autor w przedstawione} rozprawie
doktorskiej wykazat sie bardzo dobra znajomoscig podstaw tecretycznych i metod doswiadczalnych
fizylkochemii powierzchni oraz technologii formowania nanostruktur posiugujac sie wyjatkowo wieloma
skomplikowanymi technikami mikroskopii, spektroskopii i spekirometrii diagnostyki powierzchni i
migdzypowierzchni fazy skondensowanej. Uwazam, Zze rozprawa doktorska Pana Mgr Mateusza
Marca wnosi znaczacy wkiad w leprze zrozumienie proceséw formowania i modyfikacji wlasnosci
cienkich wielowarstwowych ukladdw polimerowych za pomocg monowarstw organicznych typu SAM.
Ponadto, biorgc pod uwage bardzo kompleksowy i nowatorski charakter badan przeprowadzonych
przez Pana Mateusza Marca oraz poziom szczegolowosci analizy uzyskanych wynikéw uwazam, ze
przediozona praca wyréznia sie na tle prac doktorskich z tej dziedziny nauki, z kidrymi mialem
mozliwosé sig zapoznadé w okresie ostatnich kilku lat. Stwierdzam iakze, ze rozprawa speinia warunki
okreslone w Ustawie o Stopniach i Tytulach Naukowych i wnioskuje o dopuszczenie doktoranta do
dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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