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4. Omowienie osiagnigc, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pdzn.

zm.).

Jako osiagniecie naukowe bedace podstawsa ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora habilitowanego
zgodnie z art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.) wskazuje na cykl 6 powigzanych tematycznie artykutow
naukowych. Tematyka cyklu:

Chiralne molekuly na podlozach metalicznych: badania w nanoskali

Wykaz publikacji wchodzacych w sktad osiggnigcia naukowego:
(Na ponizszej liScie za pomocg symbolu ,, *” oznaczony zostat autor korespondencyjny publikacji,

natomiast liczba cytowan zostata okreslona wedtug bazy Web of Science Core Collection z dnia
18.08.2023).
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Wprowadzenie do badan

Chiralno$¢ jest to wlasno§¢ geometryczna nieroztgcznie zwigzana z symetrig obiektu polegajaca na
tym, ze dany obiekt jest nienakladalny na swoje odbicie lustrzane. Chiralno§¢ bardzo szeroko
wystepuje zard6wno w $wiecie ozywionym jak i nieozywionym odgrywajac kluczowa role w
réznorodnych procesach wystepujacych w naturze [1,2]. Badania chiralno$ci w nanoskali na poziomie
molekularnym, w tym za pomoca skaningowego mikroskopu tunelowego STM (ang. Scanning
Tunneling Microscope), sa kluczowe do lepszego zrozumienia fundamentalnych praw, ktdre rzadza
takimi procesami jak rozpoznawanie molekularne, spontaniczna segregacja czy tez enancjo-
selektywnos¢. Z calg pewnoscig badania chiralnosci na poziomie molekularnym moga przyczyni¢ si¢

takze do wyjasnienia fundamentalnych pytan dotyczacych zrozumienia istoty zycia.

Heliceny nalezg do grupy molekut o helikalnie skrgconej strukturze zbudowanej z n-sprzgzonych
pierscieni aromatycznych w wyniku czego wykazuja chiralnos¢. Jest to przyktad chiralnosci osiowe;,
w ktorej nie wystepuje centrum chiralno$ci w postaci asymetrycznego atomu w budowie szkieletu
molekuty. Molekuly heliceny ksztattem przypominaja lewo lub prawoskretng sprezyne zbudowana w
oparciu o pierScienie aromatyczne. Historia badan molekut heliceny sigga juz ponad 100 lat ze wzgledu

na fascynujace wiasciwosci fizyczne i chemiczne [3—5]. Aby pokaza¢, ze badania ktére prezentuje w
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moim cyklu stanowig znaczny wkiad w rozwéj dyscypliny nauk fizycznych muszg¢ omowié
dotychczasowe badania molekut heliceny za pomocg mikroskopii STM. W literaturze naukowe;j
najlepiej scharakteryzowano molekute heptaheliceny (karbo[7]heliceny), zawierajaca siedem
pier§cieni benzenowych. Molekuta heptaheliceny zaadsorbowana na podtozu metalicznym, w tym
szczego6lnosdci na powierzchni Cu(111), jest swego rodzaju uktadem modelowym, ktory shizy do
wyjasniania proceséw rozpoznawania molekularnego oraz procesOw spontanicznej segregacji
poszczegolnych enancjomeréw na poziomie molekularnym [6-20]. W szczegdlnosci w literaturze
pokazano, ze dla mieszaniny racemicznej heptaheliceny nie obserwuje si¢ spontanicznej segregacji
poszczegblnych enancjomeréw na powierzchni Cu(111) ani tworzenia si¢ homochiralnych domen
molekularnych [8]. Obserwowano natomiast dla mieszaniny racemicznej heptaheliceny na Cu(111)
warstwy samoorganizujace sktadajace si¢ z podwojnych rzgdow molekularnych typu zig-zag, w sklad
ktorych wchodzily na przemian wystgpujace enancjomery heptaheliceny [7,8]. Natomiast w
przypadku badan czystego enancjomeru heptaheliceny na Cu(l11l) odnotowano przeniesienie
chiralnosci z pojedynczej molekuly do samoorganizujacej si¢ monowarstwy [10]. Dalsze
eksperymenty pokazaly, ze naniesienie kolejnej warstwy czystego enancjomeru heptaheliceny
prowadzi do powstania struktury Moiré ze wzgledu na kwasi-epitaksjalny wzrost z niewielkim
niedopasowaniem sieci [15]. Natomiast w odréznieniu od powierzchni Cu(111), na powierzchni
Cu(100) obserwowano spontaniczna segregacj¢ poszczegdlnych enancjomeréw mieszaniny
racemicznej pentaheliceny a co za tym idzie obserwowano tworzenie si¢ homochiralnych domen
molekularnych [16]. Stynny eksperyment Louisa Pasteura przeprowadzony w 1848 roku zostal
powtorzony w skali molekularnej na zaadsorbowanej mieszaninie racemicznej pentaheliceny na
Cu(111) [20]. W eksperymencie tym za pomoca igly STM dokonano rozdzielenia dimeréw
heptaheliceny powstajacych na Cu(111) na odizolowane molekuty i pokazano w ten sposéb na bardzo
silng preferencje tworzenia si¢ par heterochiralnych [20]. Najnowsze badania heptaheliceny na
Cu(111) przy uzyciu spinowo- oraz katowo- rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej pokazaty, ze nie
obserwuje si¢ indukowanej chiralno$cia asymetrii fotoemisyjnej [21]. W celach porownawczych
wykonano takze badania heptaheliceny na innych podtozach metalicznych. Na przykiad pokazano, ze
w przypadku badan mieszaniny racemicznej pentaheliceny na powierzchni Au(111) oraz Ag(111)
takze obserwuje si¢ tworzenie podwojnych rzedow molekularnych typu zig-zag, w sktad ktdérych
wchodzg na przemian wystgpujace enancjomery [19]. Pokazano, ze podwdjne rzgdy molekulamne
pentaheliceny na Au(lll) oraz Ag(l1l) byly zorientowane roéwnolegle do kierunku
krystalograficznego wysokiej symetrii podtoza (1-10), natomiast na powierzchni Cu(111) podwdjne
rzedy molekularne byty odchylone od tego kierunku. ‘




W przeciwiefistwie do szeroko opisywanych badan STM na molekutach karbo[n]heliceny
zaadsorbowanych na metalicznych podtozach, w literaturze badania molekut tia[n]heteroheliceny sa
mocno ograniczone. Molekuty tia[n]heteroheliceny sa zbudowane z wystepujacych na przemian
pierScieni tiofenowych 1 benzenowych. Przykladowo Taniguchieral. badat adsorpcje
tia[11]heteroheliceny ([11]TH) na powierzchni Au(111) oraz Au(110) pokazujac tworzenie si¢
uporzadkowanej warstwy, ktéra umozliwita mu identyfikacje poszczegoélnych enancjomerow [22,23].
Baciu efal. badal adsorpcje molekut ditia[7]heliceny na powierzchni Au(ll1) otrzymujac
molekularng zdolno$¢ rozdzielcza w temperaturze pokojowej w powietrzu co przypisat silnemu
oddzialywaniu pomigdzy atomem siarki w szkielecie molekuty a powierzchnig Au(111) [24].
Cao et al. badal adsorpcje molekul tetratia[7]heliceny na krzemie, na powierzchni wysoce
zorientowanego grafitu pirolitycznego (HOPG) oraz Au(111) na granicy ciecz/ciato stale pokazujac

tworzenie si¢ warstw samoorganizujacych.

W cyklu przedstawiam wyniki moich badan molekut tia[n]heteroheliceny na podiozach
metalicznych takich jak Au(111), Ag(111), Cu(001) oraz NiAl(110). Przedstawiam badania molekut
tia[5]heteroheliceny ([S]TH) oraz tia[7]heteroheliceny ([7]TH) w kontekscie analogicznych badan
karbo[5]heliceny oraz karbo[7]heliceny. Ponadto przedstawiam wyniki badan molekut heteroheliceny
funkcjonalizowanych dwoma grupami aldehydowymi ([7]TH-dial) lub tez dwoma grupami
hydroksylowymi ([7]TH-diol). W badaniach uzywatem komercyjny mikroskop USM1400-TERS
(Unisoku) umozliwiajacy unikalne na skalg swiatowa badania emisji $wiatta indukowanego w zlaczu
tunelowym STM-LE (ang. STM-induced Light Emission) a takze na badania spektroskopii Ramana
wzmocnionej ostrzem TERS (ang. Tip-enhanced Raman Spectroscopy). Na szczegblne wyrdznienie
- zastuguja wigc moje oryginalne badania emisji $wiatta STM-LE na molekutach tia[n]heteroheliceny
oraz spektroskopii Ramana wzmocnionej ostrzem TERS-STM. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze badania
STM-LE oraz TERS-STM nigdy wczesniej nie byly prezentowane w literaturze naukowej na
jakichkolwiek molekutach heliceny. Aby pokazaé, ze mozliwa jest takze wizualizacja procesu
samoorganizacji innego typu molekut chiralnych przedstawiam wyniki badan czystego optycznie
enancjomeru (S)-PTCDI na Au(l111). Wszystkie chiralne molekuly przedstawione w cyklu
naparowywalem termicznie na czysta powierzchnie metaliczng w UHV  a  nastepnie
charakteryzowatem za pomoca mikroskopu STM w temperaturze cieklego azotu (80 K). Na Rys. 1
przedstawiam chiralne molekuly, ktore sa przedmiotem badan w moim cyklu powigzanych
tematycznie publikacji. Wszystkie prace cyklu powstaly po uzyskaniu stopnia doktora nauk
fizycznych. Prace wchodzace do cyklu powstaty podczas mojego pobytu na Uniwersytecie Osakijskim



w grupie prof. Yuji Kuwahary a takze w wyniku mojej dalszej §cistej wspdipracy z nim po powrocie

do Polski. W czterech pracach cyklu jestem pierwszym i korespondencyjnym autorem.
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Rys. 1. Chiralne molekuty w badaniach sktadajgcych sie na cykl powigzanych tematycznie publikacji stanowigcy znaczny wktad w rozwoj
dyscypliny nauk fizycznych

[H1] P. Krukowski*, T. Hattori, M. Okada, M. Piskorski, I. Lutsyk, A. Saito, H. Osuga,
Y. Kuwahara, Study of Stereochemical Crystallization of Racemic Mixtures of [5] and
[7]thiaheterohelicene Molecules on Ag(111) Surface by Scanning Tunneling Microscopy and
Raman Scattering Spectroscopy, Applied Surface Science 589 (2022) 152860

Pierwsza praca wchodzaca do cyklu dotyczy badan mieszaniny racemicznej molekut heliceny
[5]TH oraz [7]TH zaadsorbowanej na powierzchni Ag(111). Moje badania wykonane za pomoca
mikroskopu STM pokazuja, ze molekuty [S]TH oraz [7]TH tworza na powierzchni Ag(111) wysoce
uporzadkowane samoorganizujace si¢ warstwy. Badania pokazuja, ze mozliwa jest wizualizacja z
bardzo duza rozdzielczoscig samoorganizacji powyzszych molekut za pomocg mikroskopu STM.
Zaobserwowalem, ze krystalizacja i samoorganizacja na powierzchni Ag(111) bardzo silnie zalezy od
budowy molekuty tiaheteroheliceny, mianowicie zalezy od iloSci pier§cieni aromatycznych
wbudowanych w spiralne szkielety poszczegélnych molekut. W efekcie sformutowatem wniosek, ze
stereospecyficzne oddzialywania dla poszczeg6lnych molekut silnie wplywaja na tworzenie si¢
samoorganizujacych si¢ warstw. Ponadto zaobserwowatem, ze molekuly [5]TH krystalizuja na

Ag(111) tworzac réznorodne racemiczne domeny molekularne. Moje badania STM o wysokiej




rozdzielczo$ci pokazaly, ze mozna jednoznacznie identyfikowaé konfiguracje absolutng
poszczegoblnych enancjomer6w molekut heliceny [S]TH na powierzchni Ag(111). W przeciwienstwie
do molekut heliceny [5]TH, molekuty heliceny [7]TH krystalizuja tworzac jeden typ domeny
molekularnej tzn. charakterystyczne dwurzedy molekularne typu zig-zag. Moje badania spektroskopii
fotoelektroné6w w zakresie promieniowania rentgenowskiego XPS (ang. X-ray Photoelectron
Spectroscopy) wykazaty, ze molekuta heliceny [S]TH ulega fizysorpcji na powierzchni Ag(111). W
pracy pokazatem takze badania spektroskopii Ramana wzmocnionej powierzchnig SERS (ang. Surface
Enhanced Raman Spectroscopy). Pokazatem, ze mozliwa jest identyfikacja chemiczna molekut
heliceny na chropowatej powierzchni srebra. Ponadto pokazatem, Zze mozliwa jest detekcja bardzo
silnego sygnalu Ramana pochodzacego z molekut zaadsorbowanych na rysie plaskiej powierzchni
Ag(111). Uzycie rysy na powierzchni Ag(111) jako podtoza do badan SERS bylo moim oryginalnym
pomystem badawczym. Moje obliczenia DFT modéw wibracyjnych molekut heliceny [5]TH oraz
[7]TH w fazie gazowej pokazaty doskonalg zbieznos$¢ z wynikami dos§wiadczalnymi otrzymanymi za
pomocg techniki SERS co umozliwito mi identyfikacje¢ chemiczng poszczegdlnych molekut heliceny.
Na Rys. 2 przedstawiam wysokiej rozdzielczosci obrazy STM molekut heliceny [5]TH na powierzchni
Ag(111) oraz odpowiadajace im modele adsorpcyjne.

W omawianej pracy moj wkiad indywidualny byt wiodacy. Obejmowat wszystkie aspekty
dotyczace powstania pracy naukowej. Poczawszy od przygotowania koncepcji badan,
przeprowadzeniu pomiaréw STM, XPS, SERS, poprzez analize wszystkich wynikéw, wykonaniu
obliczen DFT, sformulowaniu wnioskdéw, przygotowaniu manuskryptu oraz przygotowaniu

odpowiedzi dla recenzentow.
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Rys. 2. Obrazy STM molekul heliceny [5]TH na powierzchni Ag(111) oraz odpowiadajqce im modele adsorpcyjne [H1]

[H2] P. Krukowski*, S. Chaunchaiyakul, M. Akai-Kasaya, A. Saito, H. Osuga, Y. Kuwahara,
Adsorption and Light Emission of a Racemic Mixture of [7]thiaheterohelicene-2,13-
carboxaldehyde on Au(111), Cu(001), and NiAl(110) Surfaces Investigated Using a Scanning
Tunneling Microscope, Journal of Physical Chemistry C 125 (2021) 9419

Nastepna praca wchodzaca do cyklu dotyczy badan mieszaniny racemicznej molekul heliceny
[7]TH-dial zaadsorbowanej na powierzchni Au(111), Cu(001) i NiAl(110). W pracy tej przedstawiam
systematyczne badania adsorpcji molekut heliceny [7]TH-dial w funkcji pokrycia molekularnego za
pomocg mikroskopii STM. W pracy pokazuje, ze w przypadku niewielkiego pokrycia molekularnego
proces adsorpcji molekut heliceny [7]TH-dial silnie zalezy od rekonstrukeji herringbone powierzchni
Au(111). Przy wiekszych pokryciach siggajacych monowarstwy obserwowalem tworzenie si¢ na
powierzchni Au(l11) charakterystycznych dwurzedéw molekularnych typu zig-zag, ktére byly
skierowane w kierunku (11-2). Zaobserwowatem, ze molekuty heliceny [7]TH-dial w dwurze¢dach

11




IR | [ —

molekularnych sa preferencyjnie ulozone w sposdb zygzakowaty z naprzemiennie wystepujacymi
enancjomerami (M) i (P). Wraz ze wzrostem pokrycia molekularnego zaobserwowalem przejscie
struktury molekularnej od samoorganizujacych si¢ dwurzedéw do samoorganizujacych sie
pojedynczych rzedow molekularnych. W pracy pokazuj¢, ze adsorpcja molekut heliceny [7]TH-dial
na Cu(001) i NiAI(110) jest zupehnie inna niz ta obserwowana na Au(111). Na powierzchni Cu(001) i
NiAl(110) nie obserwowatem  tworzenia si¢ samoorganizujacych dwurzedéw, ani domen
molekularnych. Natomiast obserwowalem powstawanie klasterow molekularnych. Moje badanie
emisji $wiatta indukowanej za pomoca igly STM-LE molekut heliceny [7]TH-dial na Au(111)
pokazaty tlumienie emisji $wiatta plazmonowego przez zaadsorbowane molekuly. Badanie STM-LE
molekul heliceny [7]TH-dial zaadsorbowanych na Cu(001) takze wykazato thumienie emisji swiatla
plazmonowego przez te molekuty. W przeciwienistwie do podtozy Au(111), Cu(001), badania STM-
LE wykazaly zwickszong emisje $wiatta na klasterach molekularnych utworzonych na metalicznym
NiAl(110), co sugeruje emisj¢ $wiatla molekularnego wzmocniona rezonansem plazmonowym
powierzchni. Na Rys. 3 przedstawiam badania STM-LE wykonane na klasterach molekut heliceny
[7]TH-dial na NiAlI(110).
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Rys. 3. (a) Obraz topografii STM kiasteréw molekut heliceny [7]TH-dial na Nidl(110) i odpowiadajgca topografii (b) mapa fotonowa
pokazujgca wzrost intensywnosci swiatla nad klasterami molekularnymi. (¢) Histogram rozkiadu intensywnosci emisji Swiatta dla mapy
Jfotonowej. (d) Badania konwencjonalnej luminescencji indukowanej laserem roztworu molekut heliceny [7]TH-dial w chloroformie. (e)
Widmo STM-LE zebrane na klasterze heliceny [7]TH-dial na NiAl(110) H[2]

W omawianej pracy moj wkiad indywidualny byl wiodacy. Obejmowal wszystkie aspekty
dotyczace powstania pracy naukowej. Poczawszy od przygotowania koncepcji badan,
przeprowadzeniu pomiaréw STM oraz STM-LE, wykonaniu analizy wszystkich wynikow,

sformutowaniu wnioskdw, przygotowaniu manuskryptu oraz odpowiedzi na uwagi recenzentow.
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[H3] S. Chaunchaiyakul*, A. Setiadi, P. Krukowski, F.C.I. Catalan, M. Akai-Kasaya, A. Saito, N.
Hayazawa, Y. Kim, H. Osuga, Y. Kuwahara, Nanoscale Dehydrogenation Observed by Tip-
Enhanced Raman Spectroscopy, Journal of Physical Chemistry C 121 (2017) 8162

Nastepna praca wchodzaca do mojego cyklu dotyczy badan mieszaniny racemicznej molekut
heliceny [7]TH-dial zaadsorbowanej na powierzchni Au(111) za pomoca innowacyjnej techniki
TERS-STM. Celem badan byla identyfikacja chemiczna na poziomie molekularnym
zaadsorbowanych molekut heliceny [7]TH-dial na powierzchni Au(111). Praca jest rozszerzeniem
poprzedniej pracy [H2] w ktorej prezentuj¢ samoorganizacj¢ oraz emisj¢ Swiatla indukowang ostrzem
STM molekut heliceny [7]TH-dial na Au(111). Praca [H3] wnosi nowe intersujace wyniki dotyczace
mozliwosci badan molekularnych za pomocg TERS-STM. Badania TERS-STM wykonywatem na
dobrze uporzadkowanej warstwie molekularnej heliceny [7]TH-dial na Au(111). W pracy pokazuje,
ze molekuty mieszaniny racemicznej heliceny [7]TH-dial na Au(111) tworza dwurz¢dy molekularne
typu zig-zag. Podczas badan TERS-STM samoorganizacja molekut byta tylko w niewielkim stopniu
zaburzona w wyniku ofwietlenia laserem. Badania TERS-STM umozliwilty mi identyfikacj¢
chemiczng molekut heliceny [7]TH-dial na Au(l11) na poziomie molekularnym. Obserwowane
eksperymentalnie mody wibracyjne molekut heliceny [7]TH-dial byly w zgodzie z oczekiwanymi
drganiami obliczonymi w oparciu o teorig funkcjonatu gegstosci DFT z jednym wyjatkiem. Mianowicie,
w badaniach TERS-STM obserwowalem mod wibracyjny w okolicach ~ 2000 c¢m™, ktéry byt
nieobecny w obliczeniach DFT. W wyniku dalszych obliczeh DFT w pracy pokazalem, Zze mod
wibracyjny ~ 2000 cm™! mozna przypisa¢ tworzeniu si¢ potréjnego wiazania C=C. W pracy sugeruje
proces odwodornienia pier§cienia benzenowego molekul heliceny [7]TH-dial podczas pomiarow
TERS-STM. Ponadto sugeruje odwodornienie w wyniku pirolizy skrajnego pierScienia heliceny
[7]TH-dial tzn. pier§cienia wystajacego najbardziej w gorze. W takiej konfiguracji koficowka igly
STM ze srebra oswietlana zielonym laserem shuzyly zaréwno jako lokalne zrodlo ciepta jak 1
katalizator. Na Rys. 4 przedstawiam wyniki TERS-STM otrzymane na warstwie molekut heliceny
[7]TH-dial na Au(111).
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Rys. 4. Obrazy STM molekut heliceny [7]TH-dial na powierzchni Au(111) otrzymane (a) bez oSwietlenia oraz (b) z oSwietleniem zigcza
tunelowego za pomocq lasera. (c¢) Widma Ramana otrzymane dla igly zblizonej do powierzchni (Near-field) oraz igly oddalonej od
powierzchni (Far-field). Dia igly zblizonej widoczne sq widma spektroskopii Ramana wzmocnionej iglq TERS-STM. (d) Widma TERS-
STM porownane z obliczeniami DFT [H3]

W omawianej pracy mdj wkiad indywidualny byl bardzo duzy. Poczawszy od przygotowania
koncepcji badan, przeprowadzeniu pomiaréw STM oraz TERS-STM. Zajmowatem si¢ tez analiza
statystyczng otrzymanych wynikow do$wiadczalnych. Bralem czynny udziat w dyskusji nad
ostateczna wersja manuskryptu oraz w dyskusji podczas przygotowywania odpowiedzi dla

recenzentow.

[H4] S. Chaunchaiyakul, P. Krukowski, T. Tsuzuki, Y. Minagawa, M. Akai-Kasaya, A. Saito,
H.Osuga, Y. Kuwahara*, Self-dssembly Formation of M-Type Enantiomer of 2,13-
Bis(hydroxymethyl)[7]-thiaheterohelicene Molecules on Au(111) Surface Investigated by
STM/CITS, Journal of Physical Chemistry C 119 (2015) 21434

Oprocz badan mieszanin racemicznych molekut tia[n]heteroheliceny na podlozach metalicznych
zaprezentowanych w pracach [H1]-[H3], badalem takze enancjomerycznie czyste zwiazki. Kolejna
moja praca [H4] jest przyktadem takich badan. W pracy tej badam optycznie czysty lewoskretny
enancjomer heliceny (M)-[7]TH-diol zaadsorbowany na powierzchni Au(111). W pracy [H4]
pokazuje¢, ze molekuty heliceny (M)-[7]TH-diol przy matych pokryciach adsorbuja gitéwnie na
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krawedziach tarasow, na obszarach fcc oraz kolanek rekonstrukcji herringbone powierzchni Au(111).
Przy niewielkich pokryciach obserwowatem takze tworzenie si¢ klasteréw skiadajacych si¢ z dwoch
lub trzech molekut. W wyniku optymalizacji preparowania probek otrzymatem dla wigkszych pokry¢
molekularnych wysoce uporzadkowane wyspy sktadajace si¢ z samoorganizujgcych si¢ molekut (M)-
[7]TH-diol, ktére byly otoczone nieuporzadkowanymi obszarami. Wyspy wykazywaly
uporzadkowane dwurzedy molekularne typu zig-zag. Preferowany kierunek dwurzedow
molekularnych wykazywat nachylenie o kat £12 w stosunku do kierunku (11-2). Moja szczegbétowa
analiza statystyczna samoorganizujagcych si¢ dwurzedéw ujawnita, ze komoérka elementarna
dwurzedéw ma wektory sieci a i b odpowiednio 2,4 i 4,4 nm, z katem 77° miedzy nimi. Moje obrazy
wysokiej rozdzielczoSci wykazaly dwie rdézne orientacje molekut (M)-[7]TH-diol w
samoorganizujacej si¢ warstwie. Zaproponowany przeze mnie model tworzenia sig
samoorganizujacych si¢ dwurzgdéw obejmuje brak tworzenia si¢ silnego wigzania wodorowego
pomiedzy grupami hydroksylowymi sasiednich molekut heliceny (M)-[7]TH-diol na Au(111).
Przeprowadzitem takze badania lokalnej struktury elektronowej za pomoca pradowo obrazujgcej
spektroskopii tunelowej CITS (ang. Current Imaging Tunneling Spectroscopy) na samoorganizujacych
si¢ dwurzgdach molekularnych. Moje badania CITS wyznaczyty poziomy HOMO i LUMO molekuty
(M)-[7]TH-diol wzgledem poziomu Fermiego podloza a co za tym idzie okreslitem przerwe
energetyczna molekuty zaadsorbowanej na Au(l11). Na Rys. 5 przedstawiam samoorganizacj¢
molekut heliceny (M)-[7]TH-diol na powierzchni Au(111). Charakterystyczne dwurzedy molekularne
typu zig-zag zbudowane z molekut (M)-[7]TH-diol na powierzchni Au(111) obserwowatem z bardzo

dobrg zdolno$cig rozdzielczg za pomocg mikroskopu STM.

o L8nm

Rys. 5. Obraz STM pokazujqcy samoorganizacje molekut heliceny (M)-[7]TH-diol na powierzchni Au(111) [H5]
W omawianej pracy moéj wkiad indywidualny byt wiodacy. Obejmowal wszystkie aspekty
dotyczace powstania pracy naukowej. Poczgwszy od przygotowania koncepcji badan,
przeprowadzeniu pomiaréw STM oraz CITS, wykonaniu analizy wszystkich wynikéw, sformutowaniu

wnioskéw, przygotowaniu manuskryptu oraz odpowiedzi dla recenzentéw. Praca byta efektem mojej
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wspolpracy laboratoryjnej z p. Songpol Chaunchaiyakul, ktory byl woéwczas doktorantem. Podczas
przeprowadzenia badan uczyl si¢ on ode mnie jak wykonywa¢ pomiary STM oraz CITS a nast¢pnie je

analizowac.

[H5] P.Krukowski*, T. Hattori, M. Akai-Kasaya, A. Saito, H. Osuga, Y. Kuwahara, Light
Emission from M-Type Enantiomer of 2,13-bis(hydroxymethyl)[7]-thiaheterohelicene Molecules
Adsorbed on Au(111) and Cso/Au(111) Surfaces Investigated by STM-LE, International Journal of
Molecular Sciences 23 (2022) 15399

Nastgpna praca wchodzaca do cyklu dotyczy badan emisji §wiatta z warstwy molekut (M)-[7]TH-
diol zaadsorbowanej na warstwie buforowej na powierzchni Au(111) za pomoca metody STM-LE. W
badaniach uzytem warstwe zbudowana z fulerendw Ceo jako warstwe buforowa majaca na celu
zmniejszenie odziatywania migdzy molekutg (M)-[7]TH-diol a metaliczng powierzchnig Au(111).
Zastosowanie warstwy buforowej jest bardzo istotne w kontekécie mozliwoéci niepromienistego
powrotu molekut ze standw wzbudzonych do stanu podstawowego spowodowanego silnym
oddziatywaniem migedzy molekutg a metaliczng powierzchnia. Zastosowanie warstwy buforowej jest
tez wazne w kontekscie redukcji silnej emisji §wiatla plazmonowego z powierzchni Au(111). Mapa
fotonowa emisji §wiatta wykonana na warstwie molekut (M)-[7]TH-diol osadzonej na Cso/Au(111)
ujawnita silng emisje $wiatla. Aby lepiej zrozumie¢ proces emisji §wiatta z warstwy molekut (M)-
[7]TH-diol zebratem takze widma STM-LE. W wyniku mojej analizy w pracy sugerujg¢, ze emisja
$wiatta z warstwy (M)-[7]TH-diol osadzonej na Cgo/Au(111) ma pochodzenie plazmonowe z
jednoczesnym silnym wplywem przejé¢ wibracyjnych w molekutach (M)-[7]TH-diol na ostateczne

widmo emisyjne.

W pracy [H5] moj wkiad indywidualny byt wiodacy. Obejmowal wszystkie aspekty dotyczace
powstania pracy naukowej. Poczawszy od przygotowania koncepcji badafi, przeprowadzeniu
pomiar6w STM, STM-LE, poprzez analize wszystkich wynikéw, polegal takze na sformutowaniu

wnioskdw, przygotowaniu manuskryptu oraz przygotowaniu odpowiedzi dla recenzentow.
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[H6] P. Krukowski, T. Tsuzuki, Y. Minagawa, N. Yajima, S. Chaunchaiyakul, M. Akai-Kasaya, A.
Saito, Y. Miyake, Y. Kuwahara, Detection of Light Emission from (S)-PTCDI Molecules Adsorbed on
Au(111) and NiAl(110) Surfaces Induced by a Scanning Tunneling Microscope, Journal of Physical
Chemistry C 120 (2016) 3964

Ostatnia praca wchodzaca do mojego cyklu dotyczy badan optycznie czystego enancjomeru (S)-
PTCDI na powierzchni Au(111). W pracy pokazatem silng emisje $wiatla z powierzchni Au(111)
wynikajaca z promienistego zaniku zlokalizowanych plazmonéw powierzchniowych indukowanych
przez nieelastyczne tunelowanie elektronéw podczas badan metoda STM-LE. Mapy fotonowe emisji
$wiatta ujawnity nawet rekonstrukcje herringbone powierzchni Au(111). Moje badania STM pokazaty,
ze molekuty (S)-PTCDI samoorganizujg si¢ na powierzchni Au(111) tworzac wysoce uporzadkowane
domeny molekularne. Obserwowalem cztery rézne domeny molekularne. Przeprowadzone przeze
mnie badania emisji §wiatta z molekut (S)-PTCDI na Au(111) pokazaty, ze zaadsorbowane molekuly
(S)-PTCDI tlumia emisj¢ §wiatta plazmonowego z powierzchni Au(111). Nie obserwowatem emisji
$wiatta molekularnego z molekut (S)-PTCDI zaadsorbowanych na Au(111). Jako drugie podtoze do
badan uzylem powierzchni¢ NiAl(110). Moje badania emisji $wiatta STM-LE z powierzchni
NiAl(110) pokazaly emisje $wiatta z powierzchni wynikajaca z promienistego zaniku
zlokalizowanych plazmonéw powierzchniowych indukowanych przez nieelastyczne tunelowanie
elektrondw. W przeciwienstwie do powierzchni Au(111), nie obserwowalem samoorganizacji molekut
(S)-PTCDI na powierzchni NiAl(110). Obserwowalem na powierzchni NiAl(110) tworzenie sig
klasterow molekularnych. Ponadto obserwowatem silne wzmocnienie $wiatlta na klasterach (S)-
PTCDI na powierzchni NiAl(110) przy napieciach polaryzacji wigkszych niz 2,4 V. W pracy sugerujg,
ze wzmocniona emisja §wiatta na klasterach molekut (S)-PTCDI jest pochodzenia molekularnego. Na
Rys. 6 przedstawiam badania STM-LE wykonane na klasterach molekut (S)-PTCDI na powierzchni

NiAl(110) pokazujace wzmocnienie emisji Swiatta na klasterach molekularnych.

W omawianej pracy mdj wkiad indywidualny byt wiodacy. Obejmowat wszystkie aspekty
dotyczace powstania pracy naukowej. Poczawszy od przygotowania koncepcji badan,
przeprowadzeniu pomiaréw STM, STM-LE, poprzez analiz¢ wszystkich wynikéw, sformutowaniu

wnioskéw, przygotowaniu manuskryptu oraz przygotowaniu odpowiedzi dla recenzentow.
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Rys. 6. Obrazy topograficzne STM klasteréw molekul (S)-PTCDI na powierzchni NiAl(110) oraz odpowiadajgce obrazom
topograficznych mapy fotonowe zebrane dla réznych napieé polaryzacji pokazujgce wzrost emisji $wiatta na klasterach molekularnych
dla napiec polaryzacji wyzszych niz 2,4 V [H6]

4.1 Modyfikacja pracy wyjscia grafenu za pomoca tlenkéw metali przejsciowych

Dodatkowym osiggnieciem naukowym stanowiacym wkiad w rozwoj dyscypliny nauk fizycznych
(innym niz omawiany wyzej cykl publikacji) sg tez moje badania dotyczace modyfikacji pracy wyjscia
grafenu za pomoca tlenkéw metali przejsciowych na potrzeby diod OLED. Tematyka powyzszego

osiggnigcia to:

Modyfikacja pracy wyjscia grafenu za pomoca tlenkéw metali przejSciowych na potrzeby
zastosowania grafenu jako transparentnej elektrody przewodzacej w organicznej diodzie

elektroluminescencyjnej (OLED)

Powyzsze badania byly realizacjg zakonczonego juz projektu NCN Opus 2016/21/B/ST5/00984 pt.
Hybrydowy uktad grafen-tlenek metalu przejsciowego: synteza i zastosowanie jako anody oraz katody
w organicznych diodach emitujgcych swiatlo. Nalezy w tym miejscu takze zauwazy¢, ze pelnitem
funkcje kierownika powyzszego grantu badawczego po $mierci poprzedniego kierownika prof. dr hab.
Zbigniewa Kluska.
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Wprowadzenie do badan

Powszechnie wiadomo, ze grafen bedac materialem dwuwymiarowym ma unikalne wiasciwosci
elektryczne, optyczne, termiczne oraz mechaniczne [25]. Dlatego tez ze wzgledu na jego wysoka
przewodnos¢ elektryczna, przezroczystos¢ w zakresie widzialnym i elastyczno$¢, grafen moze byé
rozwazany jako elektroda w konstrukcji diody OLED [26]. Uwaza sig, ze elektroda zbudowana w
oparciu o grafen moze w najblizszej przysziosci zastapi¢ standardowo uzywany tlenek indowo-
cynowy (ITO) w konstrukcji OLED. Bardzo ciekawe wydaje si¢ tez zastosowanie grafenu jako
elastycznej elektrody w konstrukcjach elektroniki elastycznej. Jednakze istnieje powazny problem
dotyczgcy mozliwosci zastosowania grafenu jako anody w diodach OLED. Mianowicie,
niedomieszkowany grafen ma zbyt niskg prac¢ wyjscia, aby zastosowac go jako anodg. Praca wyjscia
elektrody musi by¢ dostosowana do wartosci poziomow energetycznych nastepnej warstwy. Grafen,
w zaleznosci od liczby warstw oraz obecnos$ci defektow ma prace wyjscia w zakresie 4,0 — 4,8 eV.
Aby skutecznie dziata¢ jako anoda w diodzie OLED, praca wyjscia anody grafenowej powinna by¢
wyzsza i wynosi¢ okoto 5,2 eV. W moich badaniach podjatem si¢ préby zmiany pracy wyjScia grafenu
za pomoca tlenkdéw metali przejSciowych takich jak Re;O7 oraz MoOs. Moje powyzsze osiagniecie
naukowe sktada si¢ z nastgpujacych prac ponumerowanych zgodnie z numeracjg z listy w Wykazie

osiggni¢¢ naukowych:

[A11] P. Krukowski, M. Piskorski, R. Udovytska, D.A. Kowalczyk, I. Lutsyk, M. Rogala, P.
Dabrowski, W. Koztowski, B. Luszczynska, J. Jung, J. Ulanski, K. Matuszek, A. Nadolska, P.
Przybysz, W. Ry$, K. Toczek, R. Dunal, P. Krempinski, J. Czerwifiska, M. Le Ster, M.
Skulimowski, P.J. Kowalczyk, Graphene on quartz modified with rhenium oxide as a
semitransparent electrode for organic electronics, Opto-Electronics Review, 30 (2022) 141953,

cytowania - 1

[A12] D.A. Kowalczyk, M. Rogala, K. Szatowski, D. Belié, P. Dabrowski, P. Krukowski, I. Lutsyk,
M. Piskorski, A. Nadolska, P. Krempinski, M. Le Ster, P.J. Kowalczyk, Two-Dimensional Crystals
as a Buffer Layer for High Work Function Applications: The Case of Monolayer MoQOs;, ACS
Applied Materials & Interfaces 14 (2022) 44506, cytowania - 7

[A14] P.J. Kowalczyk, P. Krukewski, D.A. Kowalczyk, K. Pabianek, I. Lutsyk, M. Rogala, P.
Dabrowski, A. Busiakiewicz, M. Piskorski, W. Koztowski, B. Luszczynska, R. Udovytska, J. Jung,
J. Ulanski, J. Baranowski, S.A. Brown, G. Bian, Przeglad Elektrotechniczny, Elastyczne ogniwa

fotowoltaiczne na bazie materiatow dwuwymiarowych i ich hybryd, 2 (2022) 117, cytowania - 1
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[A17] D.A. Kowalczyk, M. Rogala, K. Szatowski, W. Koztowski, I. Lutsyk, M. Piskorski,
P. Krukowski, P. Dabrowski, D. Beli¢, M. Cichomski, Z. Klusek, P.J. Kowalczyk, Local electronic
structure of stable monolayers of a-MoQs.x grown on graphite substrate, 2D Materials, 8 (2021)
25005, cytowania - 11

[A19] P. Krukowski, D.A. Kowalczyk, M. Piskorski, P. Dabrowski, M. Rogala, P. Caban,
P. Ciepielewski, J. Jung, J.M. Baranowski, J. Ulanski, Z. Klusek, Work Function Tunability of
Graphene with Thermally Evaporated Rhenium Heptoxide for Transparent Electrode Applications,
Advanced Engineering Materials 22 (2020) 1900955, cytowania - 7

W pracy [A11] pokazujemy, ze dostgpny na rynku grafen na kwarcu, przeniesiony z foli miedzianej,
dodatkowo zmodyfikowany tlenkiem renu speinia podstawowe wymagania dotyczace zastosowania
grafenu jako przewodzacej i transparentnej anody w urzadzeniach optoelektronicznych. Badania XPS
wykazaly, ze tlenek renu na grafenie zawiera gléwnie fazg Re2O7. Badania UPS pokazuja, ze prace
wyjScia grafenu mozna tatwo modyfikowaé poprzez naparowanie Re2O7. ObserwowaliSmy wzrost
pracy wyjécia grafenu az do poziomu 5,2 eV, czyli poziomu akceptowalnego do zastosowan w
rzeczywistych urzadzeniach. Badania spektroskopii Ramana pokazaty tylko na lokalne wyst¢powanie

defektéw grafenu po naniesieniu Re;O7.

Moj wktad w pracy [A11] byt wiodacy i obejmowat wykonanie badan AFM, XPS, UPS analize
wynikow oraz polegat na przygotowaniu manuskryptu i odpowiedzi na uwagi recenzentdéw. Praca ta
ma duze znaczenie poniewaz pokazuje, ze relatywnie tani grafen na kwarcu dostepny komercyjnie
moze by¢ potencjalnie zastosowany w rzeczywistych urzadzeniach optoelektronicznych. W pracy tej

jestem pierwszym oraz korespondencyjnym autorem.

W pracy [A12] pokazujemy, ze krystalicznos¢ warstwy tlenku metalu przejsciowego jest kluczowa
do znacznej modyfikacji pracy wyjscia na HOPG, czyli powierzchni analogicznej do grafenu. Praca
pokazuje, ze krystaliczna monowarstwa MoO3 zwicksza prace wyjscia HOPG do wartosci 6,4 eV dla
grubosci tak matych jak 0,7 nm. Jest to kluczowe spostrzezenie w kontekscie zastosowania
krystalicznej warstwy MoOs3, ktora moze zmodyfikowac prace wyjscia grafenu. W takim przypadku,
krystaliczna monowarstwa MoOs na powierzchni grafenu musi zachowac przezroczysto$¢ oraz

elastycznos$¢ anody.

M¢6j wkilad w powstanie pracy [A12] dotyczyt gléwnie analizy oraz dyskusji wynikow
doswiadczalnych oraz krytycznej recenzji manuskryptu.
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W pracy [A14] pokazujemy mozliwo$¢ zwigkszenia pracy wyjscia grafenu dzigki dodatkowe;j
warstwie tlenku molibdenu lub renu. Postulujemy, ze pojedyncza warstwa krystaliczna MoOs; moze
podnie$¢ prace wyjscia grafenu dzigki czemu istnieje realna szansa na jego zastosowanie w
elektronice. W pracy prezentujemy wyniki, pokazujace mozliwo§¢ wytworzenia monowarstwy tlenku

molibdenu na grafenie.

Mo6j wkiad w powstanie pracy [A14] dotyczyt gtéwnie dyskusji wynikéw doswiadczalnych oraz
krytycznej recenzji manuskryptu.

W pracy [A17] pokazujemy, Ze mozliwe jest wytworzenie dwuwymiarowej warstwy MoOsx 0
gruboéci monowarstwy na powierzchni HOPG. Pokazujemy, Ze naniesienie dwuwymiarowej warstwy
MoOsz.x zwigksza prace wyjScia HOPG do wartosci 5,7 €V. Ponadto w pracy pokazujemy wplyw
ekspozycji na powietrze monowarstwy MoOs—. Ekspozycja taka wywotuje redukcje pracy wyjscia z
5,7do 4,7 eV. Jest to krytyczne spostrzezenie w kontekscie budowy diod OLED w oparciu o grafenowa
anode zmodyfikowang tlenkiem molibdenu. Spostrzezenie to wskazuje na konieczno$é

przeprowadzania procesu wytworzenia diod w prozni lub w atmosferze gazu obojgtnego.

Moj wkiad w powstanie pracy [A17] dotyczyt gléwnie dyskusji wynikéw do$wiadczalnych oraz
krytycznej recenzji manuskryptu.

W pracy [A19] pokazujemy, Ze mozliwe jest zwigkszenie pracy wyjscia grafenu wychodowanego
na powierzchni 6H-SiC(0001) za pomoca tlenku renu. Badania XPS pokazuja, ze warstwy tlenku renu
na grafenie sktadajg si¢ gldwnie z fazy Re2O7. Badania UPS pokazaly, Ze praca wyjscia grafenu moze
by¢ zwickszona do wartosci 4,95 eV, co pokazuje Ze taka heterostruktura ma duzy potencjal do

wykorzystania jako transparentna anoda w diodach OLED.

W pracy [A19] mdj wkiad byt wiodacy, obejmowat wykonanie badan XPS, UPS, AFM, analize
wynikOw oraz polegat na przygotowaniu manuskryptu i odpowiedzi na uwagi recenzentéw. W pracy

tej jestem pierwszym oraz korespondencyjnym autorem.

Moje badania dotyczace modyfikacji pracy wyjscia grafenu za pomocg tlenkéw metali
przejsciowych spowodowaly, ze udalo mi si¢ zwigkszy¢ prace wyjsScia grafenu do wartosci
odpowiedniej do zastosowania grafenu jako anody w diodzie OLED. W efekcie zbudowatem jako
pierwszy w Polsce diode OLED w oparciu o anode grafenowa, ktéra zastapita konwencjonalnie

stosowang anodg z [TO.
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4.2 Wytwarzanie oraz charakteryzacja samoorganizujacych si¢ wysp z CrN na powierzchni
Cu(001)

Dodatkowym osiggnigciem naukowym stanowigcym wklad w rozwoj dyscypliny nauk fizycznych
sa tez moje badania dotyczace wytwarzania i charakteryzacji samoorganizujacych si¢ wysp z CrN na
powierzchni Cu(001). Tematyka powyzszego osiagnigcia to:

Wytwarzanie oraz charakteryzacja samoorganizujacych si¢ wysp z CrN

na powierzchni Cu(001)

Badania dotyczace tego osiagniecia zostaly przeprowadzone w catosci na Uniwersytecie Tokijskim
podczas mojego stazu podoktorskiego w ramach stypendium JSPS w grupie prof. Fumio Komori.
Powyzsze osiagniecie naukowe opisuje w punkcie 5.2, ktdry to punkt dotyczy informacji o istotnej

aktywnos$ci naukowej realizowanej w wigcej niz jednej uczelni.

5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnoscig naukowsg albo artystyczng
realizowana w wigcej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,

w szczegdlno$ci zagraniczne;.

5.1 Staz naukowy w Institute for Molecules and Materials, Radboud University of Nijmegen,
The Netherlands

Na drugim roku studiow doktoranckich otrzymalem stypendium w ramach programu ERAZMUS
na odbycie studiéw zagranicznych w Institute for Molecules and Materials, Radboud University of
Nijmegen, The Netherlands, w grupie kierowanej przez prof. Sylvie Speller. Termin mojego stazu to:
10.09.2006 — 25.01.2007. W trakcie stazu mialem mozliwo§¢ prowadzenia badan w nowo
wybudowanym laboratorium NanoLab. Prowadzitem badania za pomoca komercyjnego mikroskopu
tunelowego VT-STM (Omicron Nanotechnology) pracujacego w UHV oraz niekomercyjnego
mikroskopu STM, pracujacego w powietrzu/cieczy w temperaturze pokojowej. Prowadzitem badania
warstw molekut organicznych zawierajacych stabilne wolne rodniki osadzonych na podtozu Au(111)
i HOPG(0001). Poczatkowo badatem molekuty TEMPO (rodnik 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-
oksylowy) oraz BDPA (rodnik o,y-bisdifenylen-B-fenylalylu) naniesione na powierzchnig¢ Au(111),

metoda zanurzenia w roztworze alkoholu etylowego. Badania pokazaty, ze molekuty TEMPO oraz

22



BDPA tworza na Au(111) duze ptaskie tarasy w postaci ggstej molekularnej warstwy. Jednakze trudno
mi bylo otrzymac rozdzielczo$¢ molekularng na powyzszych molekutach. Trzecia molekuly ktora
badatem podczas stazu byla molekuta 16DS (2-(14-karboksytetradecylo)-2-etylo-4,4-dimetylo-
3oksazolidynyl-1-oksyl), ktéra osadzatem na HOPG. Molekuta 16DS jest to pochodna kwasu
stearynowego, w ktérym paramagnetyczna grupa doksylowa jest przytaczona do szesnastego atomu
wegla w tancuchu weglowodorowym, liczac od grupy karboksylowej. Molekuta 16DS jest klasycznym
znacznikiem spinowym wykorzystywanym szeroko w biochemii [27]. Krople roztworu molekut 16DS
nanositem na §wiezo oczyszczona powierzchni¢ HOPG. Podczas moich badan igta mikroskopu zostata
zanurzona w roztworze, a otrzymane obrazy STM zostaly otrzymane z wnetrza kropli cieczy.
Na Rys. 7 przedstawiona jest struktura molekuty 16DS.

Rys. 7. Struktura molekuly 16DS

Moje badania STM pokazaty, ze molekuly 16DS zaadsorbowane na powierzchni HOPG tworza
uporzadkowang monowarstwe ze struktura domenowa. Domeny molekularne byly oddzielone od
siebie za pomoca obszarow przej$ciowych zwanymi §cianami domenowymi (Rys. 8). Molekuty 16DS
w sasiadujacych domenach byly utozone wzgledem siebie pod katem 120°, odzwierciedlajac symetrig
podioza. Fakt ten zostal zinterpretowany przeze mnie jako efekt oddzialywania molekuly 16DS z
podlozem. Szkielet molekuly 16DS na obrazach STM byt bardzo dobrze widoczny.
Wysokorozdzielcze obrazy STM ujawnily wigcej strukturalnych szczegotdw ujawniajac pojedyncze
grupy CH, tancucha weglowodorowego molekuty oraz grupg doksylowa. Dla poréwnania wykonalem
takze badania STM kwasu stearynowego na HOPG (Rys. 9).
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Rys. 8. (a) Obraz STM struktury domenowej molekul 16DS na powierzchni HOPG. (b) Obraz STM struktury oraz Scian domenowych
molekut 16DS [28]

Rys. 9. Obraz STM samoorganizacji molekut 16DS na powierzchni HOPG. Grupa doksylowa jest obrazowana jako jasniejsza czesé
szkieletu molekutly. (b) Obraz STM obrazujgcy samoorganizacje kwasu stearynowego na powierzchni HOPG [28]

Wyniki otrzymane podczas stazu w Institute for Molecules and Materials opublikowatem w pracy
[28], w ktorej jestem pierwszym oraz korespondencyjnym autorem oraz przedstawilem w mojej pracy

doktorskie;j.

5.2 Staz podoktorski (Institute for Solid State Physics, The University of Tokyo, Japan)

Dzigki otrzymaniu prestizowego stypendium JSPS Postdoctoral Fellowships for Foreign
Researchers finansowanego przez Japan Society for the Promotion of Science odbytem 24-miesigczny
staz podoktorski w Institute for Solid State Physics, The University of Tokyo, Japan w grupie
kierowanej przez prof. Fumio Komori. W trakcie stazu zajmowalem si¢ wytwarzaniem 1
charakteryzacja samoorganizujacych si¢ wysp CrN na powierzchni Cu(001). Do wytwarzania wysp
CrN wykorzystywatem aparature UHV wyposazona w naparowywarke termiczng (EFM 3,
Focus/Omicron). Natomiast do charakteryzacji wytworzonych wysp uzywalem mikroskop STM
(Omicron), spektroskopi¢ XPS (SES100, VG-Scienta) oraz dyfraktometr niskoenergetycznych
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elektronéw (LEED). Podczas badan opracowatem metod¢ wytwarzania samoorganizujacych si¢ wysp
CrN na Cu(001) analogiczng do wytwarzania samoorganizujacych si¢ wysp MnN na Cu(001) [29,30].
Opracowana metoda polegata na poddawaniu czystej powierzchni Cu(001) dziataniu aktywowanego
azotu wytwarzanego przez dzialo jonowe. W wyniku otrzymywalem nasycona powierzchnig
Cu(001)c(2 x 2)-N, na ktéra naparowywatem atomy Cr. Po wygrzaniu takiej probki w temperaturze
400 - 500 °C otrzymywalem samoorganizujace si¢ wyspy skladajace si¢ z CtN na powierzchni
Cu(001). Wyniki dla powierzchni z 0,35 ML Cr pokazuja istnienie dwoch typéw wysp CrN z
lancuchami atomowymi i bez tancuchéw atomowych. Zmierzona stata sieci w ptaszczyznie (a = 0,39
+ 0,01 nm) wysp CrN bez fancuchdéw atomowych jest o 8% wigksza niz stata sieci podtoza Cu(001).
Powstawanie wysp o ograniczonych rozmiarach przypisatem mechanizmowi zmniejszenia naprezenia
w wytarzanej warstwie. Dokonatem systematycznych badan tworzenia si¢ wysp CrN na Cu(001) w
funkcji pokrycia Cr. W wyniku stazu na Uniwersytecie Tokijskim opublikowalem dwie prace
naukowe, w ktorych jestem pierwszym oraz korespondencyjnym autorem [31,32]. Potwierdza to, ze

moj wkiad w powstanie powyzszych prac byt wiodacy.

N atoms

CrN island
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Rys. 10. (a) Obraz STM powierzchni Cu(001)c(2 % 2)-N uzytej jako podioze do osadzania Cr. (b —d) Obrazy STM wysp CrN utworzonych
na powierzchni Cu (001). Pokrycie atoméw Cr wynosito (b) 0,009 ML i (¢, d) 0,35 ML [31]
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Rys. 11. (a), (b) obrazy STM wytworzonych wysp CrN na powierzchni Cu(001). Dwa rodzaje wysp CrN o réinych wysokosciach sq

widoczne w (a). (b) Atomowa zdolnosé rozdzielcza otrzymana na wyspach CrN [32]

5.3 Zatrudnienie na stanowisku Specjalnie Wyznaczony Badacz (Department of Precision
Science and Technology, Osaka University, Japan)

Po stazu podoktorskim w grupie prof. Fumio Komori zostalem zatrudniony na stanowisku
naukowym Specjalnie Wyznaczony Badacz w grupie kierowanej przez prof. Yuji Kuwahare
(Department of Precision Science and Technology, Graduate School of Engineering, Osaka
University). Na Uniwersytecie Osakijskim bylem zaangazowany w badania za pomoca mikroskopu
STM pracujacego w UHV w temperaturze ciektego azotu (80 K) lub w temperaturze cieklego helu
(5 K) umozliwiajacym unikalne na skalg¢ §wiatowa badania STM-LE oraz TERS-STM. Nalezy
podkresli¢, ze pracujac na Uniwersytecie Osakijskim nie tylko prowadzilem badania w nanoskali ale
takze opiekowalem si¢ w laboratorium studentami studidw licencjackich, magisterskich oraz
doktoranckich. Bylem odpowiedzialny za nauczanie studentéw obstugi mikroskopu STM,
nadzorowanie prowadzonych eksperymentéw a takze udzielalem pomocy przy interpretacji
otrzymanych wynikéw do$wiadczalnych. Prowadzitem badania molekut tia[n]heteroheliceny o
réznych grupach funkcyjnych a takze molekut (S)-PTCDI zaadsorbowanych na powierzchniach
metalicznych takich jak Au(111), Ag(111), Cu(001) oraz NiAI(110) [33-38]. Ze wzgledu na to, ze
badania molekut heliceny oraz PTCDI stanowiag moj cykl habilitacyjny 1 zostaly juz przedstawione
doktadnie w autoreferacie dlatego, tez skupie sie na przedstawieniu innych badan jakie realizowatem

na Uniwersytecie Osakijskim.
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Na Uniwersytecie Osakjiskim intensywnie prowadzilem badania detekcji §wiatta pochodzacego z
molekut zaadsorbowanych na metalicznych podtozach znajdujacych si¢ w zlaczu tunelowym
mikroskopu STM. Wazng czescia moich badan bylo wytworzenie warstwy izolujacej tzw. buforowe;j,
ktéra bytaby w stanie izolowaé molekuty od podioza metalicznego. Jest to krytyczne poniewaz silne
oddziatywanie molekuly z podiozem metalicznym moze prowadzi¢ do hybrydyzacji orbitali
molekularnych ze stanami elektronowymi podtoza metalicznego co moze skutkowac niepromienistym
studzeniem wzbudzonych molekut. W trakcie stazu prowadzitem badania dotyczace wytwarzania oraz
charakteryzacji warstwy buforowej Al2O3 na podtozu NiAl(110). Wytwarzalem ultra cienkie warstwy
AlO3 w procesie utleniania powierzchni NiAl(110) podgrzanej do temperatury 275 °C w atmosferze
tlenu o ci$nieniu 3,0 x 107 Pa. Caly proces konczyl si¢ wygrzaniem podtoza w temperaturze od 600
do 800 °C (Rys. 12).

Rys. 12. Obrazy STM ultra cienkiej warstwy Al203 wytworzonej na powierzchni Nidl(110), ktéra powstata w wyniku wygrzewania
podtoza w temperaturze od 600 do 800 °C [39]

Na szczeg6lng uwage zashuguja wyniki otrzymane w wyniku wielokrotnego wygrzewania podtoza
NiAl(110) w tlenie. W wyniku takiego wielokrotnego procesu otrzymatem ultra cienkg warstwe AlO;
charakteryzujaca si¢ heksagonalng nadstruktura, ktéra nigdy wczesnie nie byta opisywana w literaturze

naukowej co jest widoczne na Rys. 13.
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Rys. 13. Obraz STM ultra cienkiej warstwy Al203 otrzymanej na powierzchni Nidl(110), ktora charakteryzuje sie heksagonalng

nadstrukturg. Na obrazie widoczna jest tez atomowa zdolnos¢ rozdzielcza [39]

Innym przyktadem warstwy buforowej, ktéra probowatem stosowa¢ podczas moich badan emisji
$wiatla z molekut heliceny byta warstwa chlorku sodu (NaCl) na powierzchni Au(111). W wyniku
badan otrzymywalem i obrazowatem warstwy NaCl o grubo$ci od 2 do 6 monowarstw. Jednakze
molekuty heliceny nie adsorbowaly na powierzchni warstwy NaCl ze wzgledu na silng dyfuzje
molekularng nawet w temperaturze 80 K. W wyniku dyfuzji molekuty heliceny adsorbowaty gtownie
na odstonigtej powierzchni Au(111) badz tez na krawedziach NaCl, co widoczne jest na Rys. 14. W
wyniku badan stwierdzitem, ze warstwy NaCl nie nadaja si¢ jako warstwy buforowe dla molekul

heliceny.

Au(111)

20nm

Rys. 14. Obrazy STM (a) wysp NaCl na powierzchni Au(111), (b,c) wysp NaCl na powierzchni Au(111) po naniesieniu molekut
heliceny

Na Uniwersytecie Osakijskim prowadzilem réwniez badania wielo§ciennych nanorurek weglowych
za pomoca techniki TERS-STM [40]. Ze wzgledu na duzy koszt igiet do badan zajmowatem sig
trawieniem 1 optymalizacjg trawienia ztotych igiet [41]. Nastepnie zlote igly wykazujace promien
krzywizny mniejszy niz 50 nm uzywatem w badaniach TERS-STM oraz STM-LE.
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6. Informacja o osiggnigciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke.

6.1 Osiagniecia dydaktyczne

Bedac na studiach doktoranckich prowadzilem w roku akademickim 2005/2006 ¢wiczenia
informatyczne dla studentéw z kierunku Informatyka z nastgpujacego przedmiotu:

o Administrowanie systemami (Windows 2000, Linux), dwie grupy

Po zatrudnieniu mnie w dniu 20.05.2022 r. na stanowisku adiunkta w grupie pracownikow
badawczo-dydaktycznych prowadzitem ¢wiczenia informatyczne dla studentéw z kierunku

Informatyka z nast¢pujacych przedmiotéw w roku akademickim 2022/2023:

e Sieci komputerowe, dwie grupy

e Sterowanie komputerowe i robotyka, pig¢ grup

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk fizycznych pracowatem w roku szkolnym 2009/2010 jako
nauczyciel fizyki w VIII Liceum Ogoélnoksztatcagcym im. Adama Asnyka w Lodzi. Dodatkowo w celu
rozwinigcia swoich kompetencji w zakresie dydaktyki uczgszczatem na Kurs kwalifikacyjny
pedagogiczny dla czynnych zawodowo nauczycieli w £6dzkim Centrum Doskonalenia Nauczycieli i

Ksztatcenia Praktycznego.
Bylem promotorem dwoch prac magisterskich na kierunku Informatyka
e Marcel Tomczak, Analiza zastosowania inteligentnej sieci energetycznej w Polsce z
wykorzystaniem modelu stworzonego w technologii .Net., Wydzial Fizyki i Informatyki
Stosowanej, Uniwersytet £.6dzki, 2022 r.
e Paulina Tomaszewska, Automatyczne obrazowanie wielkopowierzchniowe przy uzZyciu

mikroskopu optycznego zintegrowanego ze spektrometrem Ramana, Wydzial Fizyki 1

Informatyki Stosowanej, Uniwersytet L.odzki, 2021 r.
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Bylem promotorem jednej pracy licencjackiej na kierunku Fizyka

e Patryk Krempinski, Wzrost oraz charakteryzacja dwuwymiarowej krystalicznej warstwy tlenku
metalu przejsciowego na powierzchni miki, Wydzial Fizyki i Informatyki Stosowanej,
Uniwersytet £.6dzki, 2023 1.

Obecnie jestem promotorem jednej pracy magisterskiej na kierunku Informatyka

e Marcin Skawinski, Opracowanie modutu do analizy widm Ramana w oprogramowaniu o
otwartym kodzie zrodiowym Gwyddion, Wydziat Fizyki 1 Informatyki Stosowanej, Uniwersytet
¥.6dzki

Obecnie jestem promotorem pomocniczym jednej pracy doktorskiej z fizyki:

e Mgr inz. Michal Piskorski, Wykorzystanie spektroskopii Ramana w badaniach materiatow
niskowymiarowych, Promotor: dr hab. Witold Koztowski. Przewidywany czas zlozenia pracy
doktorskiej to koniec roku 2023.

Na Uniwersytecie Osakijskim bylem opiekunem laboratoryjnym studentéw realizujacych swoje
prace licencjackie, magisterskie oraz doktorskie. Moja rola polegata na nauczaniu obstugi mikroskopu
LT-STM (Unisoku), nadzorowaniu pracy studentow w laboratorium oraz pomocy przy wykonywaniu
pomiar6w mikroskopowych. Ponadto pomagalem przy interpretacji otrzymanych wynikow
doéwiadczalnych oraz planowaniu nowych badan. Bylem opiekunem laboratoryjnym nastgpujacych

studentdw:

e Takuro Tsuzuki, praca magisterska

e Yuto Minagawa, praca licencjacka oraz magisterska

e Songpol Chaunchaiyakul, praca magisterska oraz doktorska
e Nami Yajima, praca licencjacka

e Yuki Ito, praca licencjacka

e Masaki Okada, praca licencjacka
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Bylem opiekunem dwoch studentow spoza Uniwersytetu Eodzkiego, ktorzy odbywali staz
naukowy w laboratorium Katedry Fizyki Ciata Statego. Moja rola polegata na nauczaniu obstugi
aparatury pomiarowej dostgpnej w Katedrze (m.in. aparatura prozniowa z naparowywarkami
termicznymi — Oxford Instruments, mikroskop sit atomowych AFM — NT-MTD, spektrometr Ramana
— SOL Instruments) nadzorowaniu pracy studentéw, pomocy przy wykonywaniu pomiardw oraz
interpretacji otrzymanych wynikéw doswiadczalnych. Czgs¢ wynikdw otrzymanych podczas stazy

zostala opublikowana we wspolnych pracach.

e Krzysztof Matuszek, student Wydzialu Chemii Politechniki £.6dzkiej, Termin stazu: 20.07.2021
— 27.08.2021, Tematyka stazu: Badania Re:07 oraz ReOs na powierzchni HOPG oraz Si

nanoszonych w warunkach UHV oraz w powietrzu [42]

e Mgr Jakub Kierdaszuk, doktorant Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego, Termin stazu:
4,03.2019 — 29.03.2019, Tematyka stazu: Badania grafenu na nanodrutach GaN wzrastanych

metodg MBE i stupkach GaN wytrawianych plazmg mierzone za pomocq spektroskopii Ramana
oraz AFM [43]

Bylem opiekunem jednego doktoranta zagranicznego odbywajacego staz naukowy w KFCS w

ramach Erasmus+ Mobility program.

e Msc Shankhanil Sarkar, Department of Physics, University of Kalyani, India, Termin stazu:
20.02.2023 — 30.06.2023, Tematyka stazu: Different techniques used for growing and

characterizing 2D materials, their Work Function tunability and Investigation on Transition

Metal doped oxide Crystals using X-ray Photoelectron Spectroscopy

Bytem recenzentem jednej pracy inzynierskiej na kierunku Informatyka

e Piotr Zielinski, Aplikacja do wizualizacji struktur atomowych, Promotor pracy: dr hab. Pawel

Kowalczyk, prof. UL, Wydzial Fizyki i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet £.6dzki, 2020
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6.2 Osiggniecia organizacyjne
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e Od dnia 10.10.2022 jestem przedstawicielem do Rady Wydzialu Fizyki i Informatyki

Stosowanej UL w grupie nauczycieli akademickich, ktérzy nie posiadaja tytutu profesora badz

doktora habilitowanego.

W roku 2022 bratem udziat w tworzeniu specyfikacji technicznej na Dostawe i instalacje
zestawu ultra-wysokiej prozni (UHV) wyposazonego w glowice STM pracujgcg w temperaturach
helowych. Zakup mikroskopu STM zostal dokonany ze §rodkéw wewnetrznych Uniwersytetu
Lodzkiego a jego instalacja zostata wykonana w lipcu 2023 r. Ponadto bytem odpowiedzialny
za generalny remont piwnicznego pokoju laboratoryjnego wyposazonego w specjalng
antywibracyjng ptyta fundamentowg przeznaczona do instalacji mikroskopu LT-STM. Bylem
odpowiedzialny za przeprowadzenie testow SAT (Site Acceptance Test) mikroskopu LT-STM

podczas instalacji.

W roku 2020 bralem udziat w pisaniu wniosku o finasowanie projektu badawczego w
konkursie Granty aparaturowe, finansowanego w ramach programu Inicjatywa Doskonatoéci —
Uczelnia Badawcza (IDUB). Projekt otrzymat finasowanie na zakup aparatury naukowo-
badawczej w kwocie 100 000 zt (decyzja nr 9/GA22/2021).

W roku 2020 bratem udziat w pisaniu wniosku w sprawie przyznania srodkéw finansowych
na realizacj¢ inwestycji zwigzanej z dziatalnos$ciag naukowa na zakup Atomowo rozdzielczego
mikroskopu LHe STM/AFM do badar nowoczesnych materiatow w polu magnetycznym 8T.
Whniosek mimo pozytywnych recenzji zostaly niezakwalifikowany do finansowania przez

Ministra Edukacji i Nauki. Nr rejestracyjny wniosku: IA/SP/490074/2021.

W latach 2017, 2018 bratem udziat w pisaniu wniosku o przyznanie dotacji na inwestycje w
zakresie duzej infrastruktury badawczej na Doposazenie laboratorium dedykowanego do
badan hybrydowych uktadow dwuwymiarowych w niskotemperaturowy mikroskop STM/AFM
pracujgcy w polu magnetycznym z obrazowaniem topograficzno-spektroskopowym w skali
atomowej. Wnioski mimo pozytywnych recenzji zostaly niezakwalifikowane do finansowania
przez Ministra Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego. Nr rejestracyjne wnioskow: IA/SP/0444/2018,
IA/SP/0374/2019.



e W roku 2018 bylem odpowiedzialny za napisanie porozumienia o wspélpracy naukowej i

dydaktycznej pt. ,,Memorandum of Understanding between Faculty of Physics and Applied
Informatics, University of Lodz, Poland and Graduate School of Engineering, Osaka University,
Japan”. Porozumienie zostato podpisane w grudniu 2018 przez Dziekandéw poszczegdlnych

Wydziatdw.

W roku 2017 pozyskalem w formie darowizny dla Wydzialu Fizyki i Informatyki Stosowanej
aparature pomiarowg ultra-wysokiej prézni (Oxford Instruments) wyposazong w mikroskop
STM, kwadrupolowy spektrometr masowy oraz system dyfrakcji elektronow niskich energii
(LEED). Darowizna pochodzita od mojego bylego przetozonego prof. Yuji Kuwahary z
Uniwersytetu Osakijskiego.

W roku 2017 pelilem funkcje Koordynatora Wydzialu Fizyki i Informatyki Stosowanej UL

ds. rekrutacji kandydatéw z zagranicy na studia na kierunek Nanotechnology

6.3 Osiagniecia popularyzujace nauke
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e Wywiad udzielony wraz z dr hab. Pawlem Kowalczykiem, prof. UL pt. Wyswietlacz OLED na

grafenie fizykow z Uniwersytetu £odzkiego. Pierwszy w Polsce. Wywiad zostal opublikowany
na stronach Uniwersytetu £.6dzkiego w sekcji aktualnosci w dniu 08.11.2021.

https://www.uni.lodz. pl/aktualnosc/szczegoly/wyswietlacz-oled-na-grafenie-fizykow-z-

uniwersytetu-lodzkiego-pierwszy-w-polsce

Wywiad zostat bardzo szeroko zauwazony w Polsce a jego przedruki mozna znalez¢ m.in. na

nastgpujacych portalach internetowych:

glowny-mechanik.pl, mlodytechnik.pl, scienceinpoland.pap.pl, biznes.wprost.pl,
www.msn.com, komputerswiat.pl, = www.gov.pl, dzienniknaukowy.pl,  antyweb.pl,
tabletowo.com, android.com.pl, forumakademickie.pl, liderzyinnowacyjnosci.com,

wolnemedia.net, bomega.pl, naukawpolsce.pl.




7.

Wywiad do portalu PAP - Nauka w Polsce do artykutu pt. Po drugiej stronie lustra: badajgc
"zycie" chiralnych molekut, Artykut z dnia 25.08.2021:
https://naukawpolsce.pl/aktualnosci/news%2C88997%2Cpo-drugiej-stronie-lustra-badajac-

zycie-chiralnych-molekul.html

Wywiad do audycji radiowej Szkietko i oko w Radio L6dZ pt. Badania nad chiralnoscig,
Emisja odbyta sie w dniu 06.08.2018

Wywiad do portalu PAP - Nauka w Polsce do artykulu pt. Naukowcy budujq unikalny
spektrometr o doskonatej rozdzielczo$ci, Artykut z dnia 11.04.2018:
https://naukawpolsce.pl/aktualnosci/news%2C29032%2Cnaukowcy-buduja-unikalny-

spektrometr-o-doskonalej-rozdzielczosci.html

W latach 2007, 2008, 2009, bedac na studiach doktoranckich, bralem aktywny udzial w
prezentacji zjawisk fizycznych w dwudniowym Pikniku Naukowym w 10dzkiej
Manufakturze.

Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podac inne

informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowej

7.1 Udzial w szkotach letnich
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e 16" International Summer Schools on Nanosciences & Nanotechnologies, Organic

Electronics and Nanomedicine (ISSON22), Thessaloniki, Greece, 02 — 10 July 2021

24" International Krutyn Summer School, "Next Generation Organic Light-Emitting
Devices", Krutyn, Poland, 1 — 7 September 2019

22" International Krutyn Summer School, "State of the Art Organic-only TADF OLED:s.
From Theory to Applications", Krutyn, Poland, 22 — 26 May 2017

Summer School " Frontier research on 2D materials", Corsica, France, 2 — 13 April 2018

Summer School Nanomagnetism and Spintronics, Prague, Czech Republic, 5 — 13 September
2008



7.2 Udziat w kursach

e Letnia Szkola NetAcad dla Instruktoréw 2022, Zdalny kurs instruktorski w zakresie 1.

czesci CCNA v7 (Wprowadzenie do Sieci), 30 godzin, Wyzsza Szkola Informatyki i
Zarzadzania w Rzeszowie

CCNA SRWE dla Instruktoréw 2023, Zdalny kurs instruktorski w zakresie 2. czesci
CCNA v7 (Podstawy przelaczania, routingu i lacznosci bezprzewodowe), 30 godzin, Wyzsza
Szkota Informatyki i Zarzadzania w Rzeszowie

IV Szkola techniki prézniowej pod patronatem Polskiego Towarzystwa Prézniowego,
Krakéw 19 — 23 lipca 2010

Kurs kwalifikacyjny pedagogiczny dla czynnych zawodowo nauczycieli, £.6dzkie Centrum

Doskonalenia Nauczycieli i Ksztatcenia Praktycznego, 270 godzin, 2010

7.3 Nagrody, stypendia i wyrdznienia
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e Nagroda Rektora Uniwersytetu Lddzkiego. Nagroda zespolowa stopnia pierwszego za cykl

25 publikacji pt. ,Fizyka w nanoskali: badania materialow niskowymiarowych”,
30 pazdziernika 2020 r, zesp6t w sktadzie: dr hab. Pawet Kowalczyk, dr hab. Witold Koztowski,
dr Maciej Rogala, dr Pawet Dabrowski, dr Pawel Krukowski, prof. dr hab. Zbigniew Klusek

Naroda za najlepszy poster czwartej sesji, Best Poster — Session Four, Discovering &
Exploring New Nanoscale Frontiers, Nanomeasure2013, University of Warsaw, Poland, 25 — 26

June 2013

Stypendium JSPS Postdoctoral Fellowships for Foreign Researchers na odbycie 24-
miesiecznego stazu podoktorskiego w grupie prof. Fumio Komori w Institute for Solid State

Physics, The University of Tokyo, Japan, Decyzja ID No. 10322

Stypendium dla uczestnikéw studiéw doktoranckich finansowane ze S$rodkéw Unii
Europejskiej z Europejskiego Funduszu Spotecznego oraz budzetu panstwa w ramach dziatania
2.6 Zintegrowanego Programu Operacyjnego Rozwoju Regionalnego pt.: ,,Stypendia

wspierajgce innowacyjne badania naukowe doktorantow”. Temat finansowanego projektu:




~Badania warstw molekut organicznych zawierajgcych stabilne wolne rodniki osadzonych na

podtozu Au(111) i HOPG(0001)”, Nr umowy stypendialnej 29/S-UL/2009

Stypendium na wyjazd na studia zagraniczne w ramach programu Erazmus w Institute for
Molecules and Materials, Radboud University of Nijmegen, The Netherlands. Termin wyjazdu:
2006.09.10 — 2007.01.25

Nagroda II stopnia Dziekana Wydzialu Fizyki i Chemii Uniwersytetu Y.édzkiego za
prezentowany temat pracy dyplomowe;j: ,,Rezonans spinowo-elektronowy. Spektroskopia EPR w

skali molekularnej”, VII Sesja Posterowa Tematéw Prac Dyplomowych Srodowiska
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