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zatytulowanej

»Dwuwymiarowe sieci molekularne: teoria i symulacje komputerowe”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. Adama Kasperskiego dotyczy
badan teoretycznych tworzenia dwuwymiarowych struktur budowanych przez
krzyzowe molekuty na powierzchniach. Badania te sg dobrze zakorzenione w
eksperymentach prowadzonych w wielu grupach badawczych na $wiecie i stanowia
wartosciowg prébe sformutowania ogdlnych zasad kierujgcych procesami organizacji
molekut, zwtaszcza organizacji w formie porowatych sieci. Autor koncentruje sie na
zrozumieniu zachowania molekut krzyzowych, analizujgc wptyw ich wielkosci,
symetrii oraz roztoienia centréw aktywnych na morfologie powstajgcych struktur.
Szczegdlnie interesujgcym parametrem takich sieci powierzchniowych jest obecnosé
poréw, ktére stanowi¢ moga centra selektywnej absorpcji dla molekut-gosci.
Odpowiednie zaprojektowanie takich poréw daje nadzieje na osiagniecie
enancjoselektywnosci, co tez zostato szeroko w Rozprawie opisane.

Rozprawa skitada sie z dziewieciu rozdziatéw podzielonych na dwie zasadnicze
czesci, poprzedzonych rozdziatem definiujgeym cel przedstawianych badan. Pierwsze
trzy rozdziaty potaczono w ‘Czes$c literaturowq’, i zawierajg wprowadzenie do
tematyki opisanej w pracy. Przedstawiono w niej stan wiedzy oraz wyniki
eksperymentdéw dotyczacych tworzenia sieci supramolekularnych stabilizowanych
réinymi rodzajami oddziatywan (wigzaniami wodorowymi, oddziatywaniami van der
Waalsa, wigzaniami koordynacyjnymi) na powierzchniach. Przedstawiono réwniez
najczesciej stosowane w badaniach podobnych uktadéw metody zaréwno
eksperymentalne (skaningowa mikroskopia tunelowa) jak i teoretyczne (DFT,
dynamika molekularna). Szczegdlng uwage poswiecono metodzie Monte Carlo, ktéra
byta zasadniczym narzedziem uzywanym przez Autora.

Czes$¢ druga, zatytutowana ‘Dyskusja wynikéw’ zawiera szczegdtowy opis
metod obliczeniowych uzytych przez Autora oraz logicznie pogrupowane i dokfadnie
zreferowane wyniki obliczed. Badane przez Autora sieci tworzone byly przez trzy

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Instytut Fizyki
im,

Mariana Smoluchowskiege

ul. 8t. Lojasiewicza 11
PL 30-348 Krakéw

tel. +48(12) 664-47-03
fax +48(12) 664-43-06

e-mail: fizyka@uj.edu.pl



rodzaje molekut krzyzowych: byly to molekuty o jednorodnej budowie (tzn. wszystkie
segmenty molekuty tak samo oddziatywaly z segmentami molekut sgsiednich),
molekuty funkcjonalne, czyli takie w ktérych tylko niektére segmenty oddziatywaty,
oraz molekutly, ktére tworzyly sieci stabilizowane wigzaniami koordynacyjnymi z
atomami metalu obecnymi na powierzchni. Molekuty byty osadzane na sieci
kwadratowej, modelujgce] powierzchnie substratu, w ten sposdb by kazdy segment
molekuty zajmowat jedno miejsce absorpcyjne. Pozwalato to na jasne wyznaczenie
wielkosci poréw (czyli liczby niezajetych wezidw) dla danej sieci. Oprécz wielkosci
poréw w danych sieciach, Autor sprawdzat réwniez ich stabilno$é termiczng badajac
przebieg zaleinosci ciepta wihasciwego ukfadéw w funkcji temperatury a takze
wyznaczat dla czesci badanych uktadéw diagramy fazowe.

W ramach badari Autor sprawdzat jaka role odgrywajg dla morfologii
tworzonej warstwy zasadnicze cechy molekut: ich symetria, wielkos¢ (czyli dtugosé
ramion) oraz roztozenie centréw aktywnych w molekule. W przypadku molekut
jednorodnych Autor stwierdzit, Zze tworzg one chiralne struktury, mimo ze same nie
sg chiralne. Stwierdzono réwniez, ze wysoka symetria molekut skutkuje wyisza
stabilnodcig warstw natomiast wielkos¢ poréw regulowaé mozna diugoscig ramion
molekut. Bardziej ztoizone zachowanie zostato stwierdzone w przypadku
funkcjonalizowanych molekut. Tu szczegdlnie warto zwrdci¢é uwage na fakt, ze w
pewnych wypadkach powstawaé mogg rdézne struktury w zaleznosci od potencjatu
chemicznego, jak réwniez, z2e w wielu przypadkach zaobserwowano tworzenie
klastrow molekularnych bgd?Z taricuchéw a nie rozciggtych, dwuwymiarowych sieci.
Bardzo ciekawym watkiem opisanym przez Autora jest zachowanie mieszanin
racemicznych molekut chiralnych, dla ktérych badZ nastepuje rozdzielenie
enancjomeréw do domen o jednorodnej chiralnosdci, badZ po drobnej zmianie w
strukturze molekuty do struktury bedgcej mieszaning enencjomerdw. Kolejnym
waznym watkiem podjetym przez Autora jest tworzenie sieci koordynowanych przez
atomy metalu. Jest zjawisko to czesto obserwowane na powierzchniach metali
szlachetnych, ktére stanowig typowy substrat w eksperymentach dotyczacych
formowania struktur molekularnych na powierzchni. Otrzymane morfologie s3
bardzo ztoione i odzwierciedlajg dobrze niektére systemy obserwowane w
eksperymencie.

Ostatni rozdziat tej czesci rozprawy dotyczy moziliwosci stosowania sieci
porowatych do selektywnej absorpcji enencjomerdw czasteczek-gosci. Decydujgcym
tu parametrem jest ksztalt poréw sieci molekularnej — okazuje sie, ze réine fazy
powierzchniowe tworzone przez tg samg molekule zasadniczo réinig sie
enencjoselektywnoscia.

Praca pana mgr Adama Kasperskiego ma duze znaczenie dla przewidywania
struktur, ktére mogg sie pojawi¢ na powierzchniach, jednak chciatbym zwrécié uwage
na pewne braki. Zdaje sobie sprawe, ze w tego rodzaju obliczeniach zawsze jest
konieczny kompromis pomiedzy doktadnoscig odzwierciedlenia rzeczywistosci a
mozliwosciami obliczeniowymi. Jednak zastanawiam sie czy ograniczenie sie tylko do
osadzania na substracie o sieci kwadratowej nie zmniejsza znacznie ogdinosci



prezentowanych wnioskéw. Charakterystyczne jest to, ze niemal wszystkie obrazy
STM zaczerpniete z literatury i prezentowane przez Autora zostaly otrzymane na
powierzchniach o symetrii heksagonalnej. Prowadzi to do pojawienia sig
dodatkowych efektéw, ktére moina zaobserwowaé na Rys, 15 prezentujacym
strukture tworzong przez jednorodng molekute okreslang w terminologii
zaproponowanej przez Autora jako (1111) oraz obraz STM struktury tworzonej przez
mieszaning porfiryn kobaltowych i fluorowanych ftalocyjaniny kobaltowych.
Podobienstwa sg istotne: symetryczne molekuty tworza ciasng sieé¢, w ktérej nie ma
widocznych pordw, jednak réznice réwniez sg obecne - utozenie molekut w sieci jest
inne. Najczesciej stosowanymi molekutami krzyzowymi sg pochodne porfiryn i
ftalocyjanin. W centrum takiej molekuty znajduje sie atom metalu (czasem dzieki
spontanicznej metalizacji na powierzchni) oraz system elektronédw =, natomiast
ramiona sg zbudowane inaczej, np. z faficuchéw alifatycznych, z grup fenylowych itp.
Zatem oddziatywanie ramion z powierzchnig jest inne (czesto duzo stabsze) niz
centralnej czesci molekuty. Co wiecej, zwtaszcza w przypadku powierzchni (111)
metali szlachetnych, korugacja gestosci elektronowej na powierzchni jest nieduza,
wigec oddziatywanie ramion z powierzchnig nie odgrywa istotnej roli. W efekcie
pozycja molekuty wzgledem podktadu jest okreélona przez jej centrum, za$ sama
molekuta ma dodatkowy stopiet swobody: obrét wokét osi prostopadte] do
powierzchni. Dzigki temu oddziatywania miedzymolekularne mogg zostaé
zoptymalizowane np. poprzez zblizenie sie do siebie ramion sgsiadujgcych molekut.
Tak jest wtasnie w strukturze na Rys. 15d. Dodatkowo, na rysunku tym, widoczna jest
pod molekutami charakterystyczna rekonstrukcja powierzchni Au(111) typu ‘herring
bone’, ktérej istnienie swiadczy o stabym oddziatywanie powierzchni z adsorbatem.
Dopuszczenie rotacji molekut zmienitoby ksztalt poréw otrzymanych dla sieci
porowatych, zatem konkluzje dotyczgce enancjoselektywnoscipodczas absorpcji
molekut-godci mogtyby by¢ inne.

Powyisze uwagi krytyczne nie majg na celu zdezawuowania badan
prowadzonych przez mgr. Adama Kasperskiego. Wrecz przeciwnie — uwazam je za
niezmiernie wazne i ciekawe i chciatbym zobaczy¢ ich kontynuacje i rozwéj. Warto
zaznaczy¢, e Autor ma w dorobku prace (D. Ecija et al. Surf. Sci. 643 (2016) 91), w
ktérej prowadzit z bardzo dobrym wynikiem symulacje konkretnej molekuty w
odniesieniu do wynikéw eksperymentalnych. Warto zaznaczyé, ze tym przypadku
molekuta byta liniowa, a sie¢, na ktére] prowadzone byty badania — heksagonalna.
Tego rodzaju prace s3 nieocenione dla naukowcdw zajmujgcych sie eksperymentem,
pozwalajac im zrozumie¢ wyniki doswiadczen, a przede wszystkim w sposéh
swiadomy projektowa¢ przyszte eksperymenty.

Rozprawa mgr. Adama Kasperskiego jest réwniez ze strony edycyjnej bardzo
dobra. Ma logiczny i przejrzysty uktad, wszystkie wyniki, jak i informacje konieczne do
ich zrozumienia sg jasno podane. Zwraca uwage bardzo szeroka bibliografia liczaca
324 pozycje, ktéra pozwala bardzo precyzyjnie odnie$é¢ badania prowadzone przez
Doktoranta do istniejacego stanu wiedzy. Oczywiicie zdarzajg sie incydentalne
pomytki np. na s. 113 wspomniana jest molekuta (3333t124) podczas gdy chodzi o



(2232t124), niemniej nie rzucajg sie one w oczy i nie utrudniajg zrozumienia tresci
Rozprawy.

Warto réwniez zaznaczyé, ze wyniki opisane w Rozprawie zostaly
opublikowane w serii artykutéw w dobrych czasopismach. Doktorant byt pierwszym
autorem tych artykutdw. Wspomniana wczesniej praca, w ktérej Autor uzupetniat
swoimi obliczeniami wyniki doswiadczalne dodatkowo dowodzi tego, ze prowadzone
przez Doktoranta badania majg gteboki sens i stanowig istotny krok w zrozumieniu
procesdw prowadzgcych do tworzenia porowatych sieci supramolekularnych na
powierzchniach.

Podsumowujgc, uwaiam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska spetnia wymogi ustawy o tytutach i stopniach naukowych. Doktorant
wykazat bardzo dobre opanowanie metod obliczeniowych, umiejetnosé¢ interpretacji
wynikéw swoich badan, szerokg wiedze pozwalajacg mu umiejscowié swoje badania
w szerszym kontekscie rozwoju dziedziny oraz umiejetnos¢ klarownego ujecia
rozlegtego i skomplikowanego tematu w formie spdjnej Rozprawy. Nie mam
watpliwosci, ze badania prowadzone przez Doktoranta sg istotne dla szerokiego
grona badaczy i bedg chetnie cytowane. W zwigzku z tym, wnioskuje o dopuszczenie
mgr Adama Kasperskiego do dalszych etapéw postepowania.
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