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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Mateusza Marca
zatytulowanej
sldentification of molecular self-assembled monolayers and their interactions at buried

organic material-conductor interfaces in thin film systems”

Praca doktorska mgr. inz. Mateusza Marca zostala wykonana na Wydziale Fizyki
i Informatyki Stosowanej Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie
pod kierunkiem dr. hab. inz. Andrzeja Bernasika. Przedstawiona do recenzji rozprawa,
opisujgca wyniki badan przeprowadzonych w ramach doktoratu, liczy 147 stron i - co mozna
wnioskowaé juz na podstawie przytoczonego tytulu - zostala zredagowana w jezyku
angielskim; na poczatku zamieszczono jednak streszczenie w jezyku polskim. Uklad tresci
rozprawy jest tradycyjny: rozpoczyna ja krétkie wprowadzenie (rozdziat I), po nim nastepuje
cz¢$¢ przedstawiajgca obecny stan wiedzy dotyczacej badanych materiatéw (rozdzial ID),
kolejne czgsei zawieraja charakterystyke zwigzkow chemicznych i metod eksperymentalnych
stosowanych w pracy (rozdziat IIT), uzyskane wyniki i ich dyskusje (rozdziat IV) oraz wnioski
wyplywajace z przeprowadzonych badan (rozdziat V). Na koficu znajduje sie, obejmujgcy 272
pozycje, spis literatury cytowanej w rozprawic oraz wykaz dotychczasowego dorobku
naukowego Doktoranta, na ktéry sktada si¢ 7 publikacji w czasopismach z tzw. »Listy
Filadelfijskiej” i 14 prezentacji konferencyjnych.

Obiektami badanymi przez mgr. inz. Mateusza Marca w pracy doktorskiej byty dwa
rodzaje ukladéw wiclowarstwowych. W pierwszych na podloze, jakim byla cienka
(0 grubosci 80-300 nm) warstwa zlota napylona na wafel krzemowy, nanoszono tiolowa
monowarstwe samoorganizujaea, ktorg nastepnie pokrywano cienka (o grubosci ok. 100 nm)
warstwa polimerowa. W ukladach drugiego rodzaju podioze stanowila cienka (o grubosci ok.
40 nm) warstwa mieszaniny poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenu) z sulfonowanym polistyre-
nem (PEDOT:PSS), naniesiona na tlenek cyny-tlenek indu (ITO) lub na utleniony
powierzchniowo wafel krzemowy (uklad Si0»/8i), modyfikowana silanows monowarstwa

samoorganizujacg, ktora pokrywano pézniej cienka (o grubosci ok. 40 nm) warstwa polimeru.




Jak wspomina Autor we wstgpie rozprawy, uklady pierwszego rodzaju moga shuzyé jako
modele sensoréw, ktérych dziatanie oparte jest na detekcji zmian whasciwosci fizycznych
podioza. Uklady drugiego rodzaju z kolei moga znaleZé zastostosowanie jako ogniwa
stoneczne, czego dowodzg uzyskane wyniki wydajnosci konwersji energii, przedstawione w
rozdziale IV (podrozdz. 3.3.5) rozprawy.

Celem eksperymentow, przeprowadzonych przez mgr. inz. Mateusza Marca w pracy
doktorskiej, bylo okreslenic zmian wihasciwosci podloza, modyfikowanego monowarstwa
samoorganizujgcg, po naniesieniu cienkiej warstwy polimerowej. Narzedziami badawczymi,
stosowanymi w pracy, byly: kelvinowska mikroskopia sit (KPFM), za pomoca ktére]
wyznaczono zmiany kontaktowej roznicy potencjatu (CPD) miedzy ostrzem mikroskopu
a powierzchnig badanego materiahu, spektrometria mas jonéw wtdrnych z analizatorem czasu
przelotu (ToF-SIMS) oraz rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (XPS), ktore
umozliwity okreslenie glebokosciowego sktadu chemicznego probek. Topografie powierzehni
analizowano za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM). Niektore ukiady badano réwniez
metodg spektroskopii fotoelekirondéw w zakresie nadfioletu (UPS).

Warto wspomnieg, ze samoorganizujgce monowarstwy molekularne (SAMSs), osadzone
na réznych podlozach, sa intensywnie badane od ponad 20 lat. Jest to spowodowane
mozliwoscig zmiany - w kontrolowany, zalezny od budowy chemicznej czgsteczek ulegajacych
samoorganizacji, sposob - wlasciwodci powierzchni materiatéw, decydujacych czesto o ich
zastosowaniach. SAMs i uklady je zawierajgce stanowia przedmiot zainteresowania fizykéw,
zajmujgcych sig przede wszystkim badaniami ich whasciwosci fizycznych, ktére jednak - jak
wyraznie pokazuje rozprawa doktorska mgr. inz. Mateusza Marca - sg $cisle zwiazane
z budowa chemicznéf czasteczek ulegajacych samoorganizacji. W badaniach SAMs oraz
uktadéw je zawierajacych znalezli réwniez swoje miejsce chemicy. Ich wyobraznia oraz
umiejgtnosci pozwalajg na synteze nowych, funkcjonalizowanych czasteczek ulegajacych
samoorganizacji, a takze (co jest trudniejsze) na modyfikacje chemiczna juz zorganizowanych
monowarstw, znajdujgcych si¢ na podlozu. Wydaje sie wige, ze potencjalnymi czytelnikami
recenzowanej rozprawy, stanowigcej podstawe do nadania jej Autorowi stopnia naukowego
doktora fizyki, mogg by¢ nie tylko fizycy, ale takze chemicy. Mozna spodziewaé sie, ze (ze
wzgledu na rodzaje badanych materialéw) siggng po nia przede wszystkim chemicy-organicy
i chemicy-polimerowcy. Recenzentka jest chemiczkg specjalizujaca sie w badaniach
polimerdw, prowadzgeg jednoczesnie zajecia dydaktyczne z chemii organicznej. Dlatego

dalsza, bardziej szczegétowa czgséé recenzji, zawiera oceng tresei rozprawy widzianej glownie




z perspektywy chemika. Dla przejrzystodci, kazdy z rozdziatéw zostanie w recenzji oméwiony
osobno.

Rozdzial 1, zatytulowany , Introduction”, zawiera dwa podrozdziaty: , Motivation and
Scope” i ,,Qutline”. Pierwszy jest rzeczywistym wprowadzeniem czytelnika w tematyke pracy
i wlasciwie nie budzi zastrzezen. Jedyng uwaga, ktérg mozna zgtosi¢ do tego podrozdziatu, jest
brak wyraznie sformulowanego celu podjetych badan. Znajduje sie on wprawdzie we
wezeshiejszym, polskim streszezeniu rozprawy, ale warto bylo go tu powtorzyé.

Rozdzial Il zatytulowany ,,Theoretical background”, jest interesujacy dla obu grup

potencjalnych czytelnikdw rozprawy. Chemik znajdzie w nim podstawowe informacje na temat

struktury elektronowej ciat statych i tego, jakim zmianom ulega ona w przypadku podioza, na

ktorym osadzono SAM. Fizyk przeczyta o budowie chemicznej znanych czgsteczek, zdolnych
do samoorganizacji, o budowie i oddzialywaniach réznych rodzajéw polimeréw. Omawiany
rozdzial zostal opracowany w sposob syntetyczny i przystepny, co dobrze $wiadezy

o zdolnodciach dydaktycznych Doktoranta. Recenzentka, jako chemicrka zajmujaca sie

badaniami polimerdéw, chcialaby jednak zwrdci¢ uwage Autora na niektére nieprecyzyjne

stwierdzenia, ktore znajdujg sie w tej czescl rozprawy. Sg nimi:

o all common synthetic polymers have a distribution in molecular weight” (podrozdz. 3.1,
str. 18). Typowe polimery syntetyczne mozna otrzymac w taki sposob, zeby ich tahcuchy
byly jednakowej dtugosci - wtedy nie wykazuja rozrzutu masy molowej. Dzigki temu na
przyktad polistyren, czyli jeden z wazniejszych typowych polimeréw syntetycznych, jest
uzywany jako wzorzec przy wyznaczaniu Sredniej masy molowej polimeréw metoda
chromatografii zelowej (GPC),

o conventional polymers (...) are characterized by chemically saturated main chains where
electrons are tightly bound in the c-bonds between atoms.” (podrozdz. 3.1.1, str. 19). Do
polimeréw konwencjonalnych zalicza sig réwniez polimery buta-1,3-dienu i jego
pochodnych, ktérych czesSciowe sieciowanie prowadzi do wytworzenia syntetycznych
kauczukow. W tafcuchach poli(buta-1,3-dienu) i jego analogdéw wystepujg wiazania
podwéjne wegiel-wegiel, tzn. wigzania n. Nie wszystkie konwencjonalne polimery sg wiec
zwigzkami nasyconymi, z atomami polgczonymi wigzaniami o;

o, polyconjugated systems have a few hundreds of monomers in a chain” (podrozdz. 3.1.1,
str. 20). Monomer to substrat do syntezy polimeru, ktérego sktad w przypadku wickszosci
polimerdw skoniugowanych (poza poliacetylenem i wspommianymi juz polimerami diendéw

sprzezonych) rézni si¢ od skiadu jednostki powtarzalnej makroczasteczki. Zgodnie




z zaleceniami [UPAC jednostkg¢ powtarzalng mozna wprawdzie nazwaé w jezyku
angielskim ,,monomer unit”, ale stowo monomer ma tutaj charakter przymiotnikowy, tzn.
polskim odpowiednikiem tego okreélenia jest ,jednostka monomeryczna”. Nie mozna
jednak powiedzie¢, ze polimer sklada sic z monomeréw. Slowo |, monomers”
w zacytowanym fragmencie rozprawy nalezatoby zastapi¢ okre§leniem ,,monomer units”
lub ,,mers”;

e, stereochemisiry of repeating units” (tytul podrozdz. 3.2.2, str. 20). Ten tytul jest nicécisty
z dwoch powodow. W podrozdziale 3.2.2 opisano bowiem polimery winylowe, ktorych
czgsteczki - ze wzgledu na fakt, Ze zawierajg wylacznie atomy wegla sp® - majg budowe
przestrzenng i politiofeny, czyli polimery sprzezone, ktérych fancuchy tworzone sg przez
atomy wegla sp, 1j. budowy przestrzennej nie maja. O stereochemii mozna wigc mowié
tylko w przypadku polimeréw winylowych. Dlatego, zdaniem recenzentki, podrozdziat
3.2.2 lepigj byloby podzieli¢c na dwa podrozdzialy: jeden pos$wiecony polimerom
winylowym, a kolejny - politiofenom. Druga niescistosé tytutu podrozdziatu 3.2.2 polega
na tym, z¢ opisana w nim budowa nie dotyczy jednostki powtarzalnej makroczasteczki.
Mozna ja okresli¢ dopiero wtedy, gdy jednostki te polacza si¢ ze soba, tworzac tafdcuch

polimeru.

Rodzial Il zatytulowany “Materials and experimental methods”, przedstawia

w sposéb wyczerpujgcy wszystkie materialy stosowane w badaniach, metody preparatyki
uktadow wielowarstwowych oraz stosowane techniki badawcze. Dosy¢ nietypowym zabiegiem
wydaje si¢ tylko zamieszczenie w tym rozdziale informacji dotyczacych podstaw fizycznych
wykorzystywanych metod pomiarowych (AFM - podrozdz. 3.1.1, KPFM - pedrozdz. 3.1.2,
ToF SIMS - podrozdz. 3.2, XPS - podrozdz. 3.3.1 oraz UPS - podrozdz. 3.3.2), co sprawia, 7e
dane na temat warunkéw prowadzenia pomiaréw wykonywanych w ramach pracy doktorskiej
- nieco ,,ging” w tekscie. Taka tre$¢ rozdzialu III uzasadniaja jednak przedstawione w nim,
uzyskane przez Autora, wyniki ilustrujgce mozliwodci omawianych technik badawczych.
Dlatego recenzentka akceptuje rozdziat III w obecnej formie, ale prosi Doktoranta
o wyjasnienie nastepujacych, majacych bardzo szczegotowy charakter, niejasnoscei:
a) Co oznacza stowo ,hetero” odnoszgce sig do taktycznodci polimeréw, znajdujace sie
w Tabelach 1-47?
b) Czy mieszanina PEDOT:PSS uzywana w badaniach byta dyspersija (jak podano w tekscie
podrozdz. 1.1.7), czy roztworem (jak napisano w nagtéwku Tabeli 7) i co bylo w niej/nim

rozpuszezalnikiem?




c¢) Dlaczego polianiling protonowano kwasem kamforosulfonowym w chloroformie skoro

w Tabeli 8 nie zostal on podany jako rozpuszezalnik zadnej z tych substancji?

Poza tym, za przej¢zyczenie nalezy uzna¢ zdanie: ,, Polyaniline becomes electrically
conductive in its emeraldine oxidation state when doped with such a salt which protonates the
imine nitrogens on the polymer backbone.” (podrozdz. 1.1.8, str. 31). Forma przewodzaca
polianiliny jest bowiem s6l, ktora powstaje po protowaniu polimeru (w postaci zasadowej
poliemeraldyny) kwasem. Po lekiurze podrozdz. 2.2.2 z kolei, czytelnik moze odnie$é bledne
wrazenie, ze PDMS jest elastomerem, podczas gdy elastomerem staje sie dopiero po
sieciowaniu. Nieusieciowany PDMS jest w typowych warunkach otoczenia mniej lub bardziej

lepka ciecza; jej lepko$¢ rosnie wraz ze wzrostem $redniej masy molowej polimeru.

Rozdzial 1V, zatytutowany “Results and discussion” mozna podzieli¢ na dwie czedci,

W pierwszej, obszemiejszej (str. 67-111 rozprawy) przedstawiono rezultaty badaf ukiadéw,
w ktorych podlozem byto Au modyfikowane powierzchniowo tiolowymi SAMs. W drugiej (str.
111-123 rozprawy) - omoéwiono wyniki uzyskane dla ukladéw, w ktérych podiozem byla
mieszanina PEDOT:PSS z naniesiong silanowa warstwa samoorganizujaca. Recenzentka

odniesie si¢ do kazdej z tych czesei oddzielnie.

Uktady z podiozem Au modyvfikowanym tiolowymi SAMs

Ta czg$¢ pracy imponuje liczbg wykonanych eksperymentéw oraz starannym, dobrze
przemyslanym doborem polimerdw, stanowigcych warstwe wierzchnia, nanoszong na podloze
modyfikowane SAMs. Jest rdwniez wzorcowa pod wzgledem metodyki prowadzenia badan,
gdyz Doktorant otrzymywat i analizowat po kolei coraz to badziej ztozone uklady. Najpierw
bylo to Au, potem Au modyfikowane powierzchniowo jednym rodzajem SAM, nastepnie
dwoma rodzajami SAMs i wreszcie Au z naniesionymi SAMs i warstwa wybranego polimeru.
W niektérych przypadkach (polistyren - podrozdz. 2.1, regioregularny poli(3-heksylotiofen) -
podrozdz. 2.5, mieszanina polianiliny protonowanej kwasem kamforosulfonowym
z polistyrenem - podrozdz. 2.6) badano rowniez uktady, w kt6rych podtoze Au modyfikowano
wylgcznie zwigzkiem wielkoczgsteczkowym. Nalezy ponadto zwrdcié uwage, ze w tej czedei
pracy Autor wykorzystywal réznorodne techniki wytwarzania cienkich warstw: druk
mikrokontaktowy (uUCP), mikroformowanie w kapilarach (MIMIC), proste zanurzanie,
zanurzanie z horyzontalnym rozciaganiem i wylewanie na wirujace podloze, wykazujac tym
samym bardzo dobre praktyczne opanowanie tych technik.

W badaniach stosowano poczatkowo trzy zwigzki, ulegajace samoorganizacji na
powierzchni Au. Dwa z nich, oznaczone symbolami COOH(S)-SAM i COOH(L)-SAM, byly




kwasami karboksylowymi funkcjonalizowanymi na koncach czasteczek grupa tiolows,
charakteryzujacymi si¢ odpowiednio krétszym i duzszym lancuchem weglowym. Trzeci
zwigzek, oznaczony symbolem CH3-SAM, byl terminalnym alkanotiolem. Badajac metoda
XPS warstwy SAM jednego rodzaju naniesione na podtoze Au (podrozdz. 1.2.1), Doktorant
stwierdzil, Ze znajdujacy si¢ na nim COOH(S)-SAM wystgpowal czesciowo w postaci anionu
karboksylanowego, tj. byt deprotonowany, podezas gdy COOH(L)-SAM deprotowany nie byt.
Dla chemika jest to wynik oczekiwany, poniewaz moc kwaséw karboksylowych zalezy od
rodzaju podstawnikéw, znajdujacych si¢ w ich czgsteczkach. Grupy tiolowe, majace charakter
elektronoakceptorowy, zwigkszajg moc kwasow, przy czym efekt ten jest tym silniejszy, im
blizej grupy karboksylowej pofozona jest grupa tiolowa. Dlatego COOH(S)-SAM jest
mocniejszym kwasem, czyli fatwiej tworzy jon karboksylanowy, niz COOH(L)-SAM.
Recenzentka zastanawia si¢ jednak, co moglo wywotaé tak trwale deprotonowanie kwasu
COOH(S)-SAM, ze mozna je bylo wykry¢ nawet w warunkach wykonywania pomiarow XPS
(wysoka préznia). Ogdlnie bowiem, jak wiadomo, deprotonowanie kwas6w nastgpuje pod
wplywem zasad, z kt6rych najprostsza i najpowszechniej wystepujaca jest woda. Reakcja
dysocjacji kwaséw karboksylowych w wodzie jest jednak odwracalna, czyli usunigcie wody ze
$rodowiska, w ktérym znajduje si¢ kwas, prowadzi do ponownego protonowania kwasu.
Wydaje si¢, ze w spektrometrze XPS woda powinna by¢ usunigta. Powstaje wiec pytanie: czy
w prowadzonych eksperymentach istniata jaka$ inna zasada, ktéra mogla spowodowaé trwale
deprotonowanie COOH(S)-SAM?

Podobna watpliwos¢ dotyczy wynikéw pomiaréw XPS, przedstawionych w Tabeli 12.
Co moglo by¢ przyczyng pojawienia si¢ znacznych ilosci wegla na powierzchni Au,
stanowigcej odniesienie w tych pomiarach?

Uzyskane przez Doktoranta wyniki, dotyczace zmian wlasciwosci Au w ukladch
wiclowarstwowych, w ktérych na podloze modyfikowane dwoma SAMs (COOH(L)-SAM
1 CH3-SAM) nanoszono cienkie warstwy réznych polimeréw sg bardzo interesujace.
Zaobserwowano m.in. roéznice wartosci CPD migdzy powierzchnia Au a SAMs pokrytych
warstwg kwasu poliakrylowego (PAA) oraz warstwa ataktycznego poli(metakrylanu metylu)
(a--PMMA). Wyjasnienie tych réznic tworzeniem wiazan wodorowych miedzy grupami
karboksylowymi czasteczki COOH(L)-SAM i PAA oraz migdzy grupami karboksylowymi
czasteczki COOH(L)-SAM i grupami estrowymi a-PMMA jest przekonujgee. Recenzentka
chcialaby jednak zwré6ci¢ uwagg, ze Rys. 69, pokazujacy wigzania wodorowe tworzone przez
COOH(L)-SAM i a-PMMA oraz tekst na str. 93, opisujacy te wigzania, sg niewlasciwe. Grupa

metoksylowa moze by¢ bowiem tylko akceptorem atomu wodoru. Dlatego nie jest mozliwe




polaczenie wigzaniem wodorowym grupy karbonylowej i grupy metoksylowej
W spos6b przedstawiony na Rys. 69. Warto dodag, ze gdyby takie wigzania mogly powstag,
to estry tworzytyby wigzania wodorowe miedzy wlasnymi czgsteczkami, co jednak nie ma
micjsca. Nalezy réwniez nadmienié, Ze niewlasciwe przedstawienie wigzan wodorowych
W rozprawic nie wptywa znaczaco na interpretacj¢ uzyskanych wynikéw, gdyz rzeczywiscie -
w odr6znieniu od ukladu COOH(L)-SAM/PAA, gdzie tworza si¢ wigzania wodorowe tylko
jednego rodzaju, pokazane na Rys. 63 - w uktadzie COOH(L)Yar-PMMA mozliwe sg dwa
rodzaje wigzan wodorowych. Recenzentka prosi Doktoranta, zeby w czasie obrony pracy
doktorskiej przedstawil je w sposdb prawidtowy.

Recenzentka uwaza ponadto, ze réine CPD zarejestrowane dla izotaktycznego,
syndiotaktycznego 1 ataktycznego PMMA wystarczylo wytlumaczyé rézng budowa
przestrzenng tych makroczasteczek. Zmiany konformacji w przypadku a-PMMA, wobec jego
najwyzszej temperatury zeszklenia spoérdd trzech stereoizomeréw tego polimeru, wydaja sie
mato prawdopodobne. Tekst na str. 93, 94 rozprawy, odnoszacy sie do wiazan wodorowych
miedzy ai-PMMA 1 COOH(L)-SAM: ,, The assumed driving force for conformational changes
al the interface, which enables such interactions, is the possible hydrolysis of the PMMA ester
groups which might lead to the appearance of strong ionic bonds additionally reinforced by the
acid-base interaciions involving PMMA carbonyl group and COOH(L)-SAM hydroxyl groups”
jest natomiast niezrozumialy. Produktami hydrolizy estru sa kwas karboksylowy i alkohol.
O jakie silne wigzania jonowe chodzi wige w przytoczonym fragmencie rozprawy?

W ramach pracy doktorskiej Doktorant otrzymat ponadto nanoczastki politiofenu, co
dowodzi, ze dobrze radzi sobie réwniez z synteza chemiczna. Polimer ten nanoszono jednak na
podtoze SiO2/Si a nie Au, ktore stosowano w przypadku innych badanych polimeréw
z grupy politiofenéw. Recenzentce nie udalo sig znalez¢ w rozprawie wytlumaczenia przyczyny
tego faktu.

Podsumowujac omoéwienie tej czesci rozprawy doktorskiej mgr. Mateusza Marca
recenzentka pragnie wyraznie zaznaczy¢, ze zgloszone uwagi nie majg wplywu na wartodé
merytoryczng uzyskanych wynikéw, ktérg ocenia bardzo wysoko. Istotnym osiggnieciem tej
czgSci pracy doktorskiej jest wykazanie, Ze obrazowanie pierwiastkowe metoda ToF-SIMS
w polaczeniu z KPEFM to techniki eksperymentalne, pozwalajgce na badania glebokosciowe
réznorodnych uktadéw wielowarstwowych, zawierajacych czasteczki samoorganizujace i/lub
polimery osadzone na podtozu Au. Rezultaty tych badan dostarczaja waznych informacji na

temat zmian pracy wyjscia podioza, spowodowanych oddziatywaniami miedzy warstwami.




Uktady o podiozu PEDOT‘{PSS z naniesiong silanowqg SAM

Uktady badane w tej czgéci pracy zawieraly jeden rodzaj SAM osadzonej na podlozu.
Stosowanymi w eksperymentach zwigzkami ulegajacymi samoorganizacji byly cztery
pochodne  propylotrialkosysilanow:  (3,3,3-trifluoropropylo)trimetoksysilan (F3Si-SAM),
(3-bromopropylo)trimetoksysilan (BrSi-SAM), (3-aminopropylo)trictoksysilan (APTES) oraz
(3-merkaptopropylojtrimetoksysilan (MPTES). Poczatkowo, na przykladzie APTES,
naniesionego metoda pCP na powierzchnie warstwy PEDOT:PSS na ITO, stosujac
obrazowanie ToF-SIMS oraz KPFM, Doktorant wykazat zachodzenie samoorganizacji
w badanych ukladach. Nastepnie zajat si¢ ukladami wielowarstwowymi, w ktérych
powietzchnig warstwy PEDOT:PSS, znajdujacej si¢ na utlenionym waflu krzemowym (uklad
S102/81), modyfikowal wybrang SAM, po czym nanosil na nig warstwe polistyrenu lub
mieszaniny regioregularnego poli(3-heksylotiofenu) z pochodna fulerenu (PCBM). Wszystkie
ofrzymane ukiady wielowarstwowe byly analizowane metodg profilowania gleboko$ciowego
XPS z wykorzystaniem klastrowego dziata jonowego. Wyniki przedstawione w rozprawie
dowodzg jednoznacznie, Ze ta technika eksperymentalna pozwala na uzyskanie wiarygodnych
informacji dotyczacych jakodciowego 1 ilosciowego skiadu pierwiastkowego poszezegdinych
warstw. Wydaje sig, ze jest to najistotniejszy wniosek wyplywajacy z badan przeprowadzonych
w tej czgsel pracy. Chemizm oddzialywani majacych miejsce w tych ukladach jest ztozony

1 wymaga dalszych badan.

Rozdziaf V. zatytulowany ,Conclusions” zawiera dosyé obszerny opis

przeprowadzonych badan i ich wynikéw. Tre$¢ tego rozdziatu chyba lepiej odzwierciedlatby
tytut ,,Summary and conclusions”. Zdaniem recenzentki podane tu informacje moglyby by¢

mniej szczegolowe.

Konczace oceng rozprawy doktorskiej mer. inz. Mateusza Marca, recenzentka cheialaby
podkresli¢, ze zostata ona napisana w spos6b jasny, zrozumialy oraz przygotowana bardzo
strannie pod wzgledem edytorskim. Realizujac prace, Doktorant bardzo dobrze opanowat
nowoczesne techniki eksperymentalne, wykorzystywane w badaniach cial stalych.
Interpretujac wyniki przeprowadzonych badan z kolei, wykazal bardzo dobra znajomoéé nie
tylko fizyki, ale réwniez chemii. Fakt zredagowania rozprawy w jezyku angielskim wskazuje,
ze w przysziosei Doktorant nie bedzie miat klopotéw z publikowaniem swoich prac
w liczacych sig czasopismach naukowych. Juz teraz mgr inz. Mateusz Marzec moze pochwalié

si¢ zastugujacym na uznanie dorobkiem naukowym, dotyczacym nie tylko tematyki rozprawy




doktorskiej, ale takze innych, prowadzonych we wspétpracy, badar, Swiadczy to o J ego duzym
zaangazowaniu w prace naukows.

Pdsumowujgc, recenzentka z pelnym przekonaniem stwierdza, ze rozprawa
doktorska mgr. inz. Mateusza Marca spelnia wszystkie wymagania Ustawy o stopniach
i tytulach naukowych z dnia 14 marca 2003 roku 7 pézniejszymi zmianami i w zwigzku
z tym wnioskuje o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego

oraz - ze wzgledu na jej wysoka warto§¢ merytoryczng - wnioskuje o wyréznienie pracy.
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