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Ocena osiggniec¢ naukowych i dorobku naukowego dr. Pawla Krukowskiego
w postepowaniu kwalifikacyjnym o nadanie stopnia doktora habilitowanego

Dr Pawetl Krukowski ukonczy}t studia wyzsze na Wydziale Fizyki i Chemii Uniwersytetu
Lodzkiego w roku 2004. Przygotowal prace magisterska zatytutowana Badanie rezonansu spinowo-
elektronowego w skali molekularnej. Stopieni doktora nauk fizycznych uzyskal w roku 2009 na
Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu £.6dzkiego na podstawie rozprawy Badania
warstw molekut organicznych zawierajgcych stabilne wolne rodniki osadzonych na podtozu Au(111)
i HOPG(0001). Promotorem zaréwno pracy magisterskiej jak i doktorskiej byl profesor Wielistaw
Olejniczak. Od grudnia 2016 r. dr Pawel Krukowski pracuje w Katedrze Fizyki Ciala Stalego na
Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu ¥.6dzkiego. W latach 2010-2016 odbyt dwa
staze podoktorskie na Uniwersytecie Tokijskim (2 lata) oraz na Uniwersytecie Osakijskim w Japonii
(3 lata).

Ocena cyklu publikacji pt.
Chiralne molekuly na podlozach metalicznych: badania w nanoskali

Przedstawione do recenzji osiagniecie naukowe, bedace podstawa do ubiegania sie przez
dr. Pawla Krukowskiego o nadanie stopnia doktora habilitowanego, stanowi powiazany tematycznie
cykl szesciu prac opublikowanych w latach 2015-2022. Wszystkie prace, ponumerowane przez
habilitanta od [H1] do [H6], powstaly podczas jego pobytu na Uniwersytecie Osakijskim oraz
w wyniku dalszej wspélpracy po powrocie do kraju. Ukazaly sie W~ wysoko punktowanych
czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym: cztery prace w Journal of Physical Chemistry
C oraz po jednej w Applied Surface Science i International Journal of Molecular Sciences. Prace te sg
wieloautorskie i zawieraja od sze$ciu do dziesieciu autoréw. W czterech pracach nazwisko habilitanta
figuruje na pierwszym miejscu listy autor6w nieutozonej w kolejnosci alfabetycznej. Jego wiodacy
udzial w poszczeg6lnych pracach zostat udokumentowany o$wiadczeniami wspotautoréw artykuldw.
Stanowi to wystarczajacq podstawe do stwierdzenia, ze przedstawiony cykl publikacji jest oryginalnym
wkladem habilitanta do dziedziny bedacej przedmiotem jego dziatalno$ci naukowej.

W tym miejscu chcialbym zwr6cié uwage na niezbyt duza liczbe cytowan prac [H1-H6].
Zgodnie z informacja podang przez habilitanta prace te byty cytowane zaledwie 49 razy. Nalezy jednak
podkresli¢, ze sg to prace nowe i mozna oczekiwa¢, ze parametr ten wzrosnie. Niemniej jednak juz
teraz mozna zaryzykowac teze, ze prace to zostaly zauwazone przez srodowisko naukowe.



Problematyka pracy dotyczy zjawiska chiralnosci w epitaksjalnych ukladach molekularnych.
Chiralnos¢ jest to wlasciwosc¢ polegajaca na tym, ze danego obiektu nie mozna natozy¢ na jego odbicie
zwierciadlane w drodze jakichkolwiek operacji translacji lub rotacji. Innymi stowy obiekty chiralne nie
s identyczne ze swoimi odbiciami lustrzanymi. Chiralno$¢ jest to powszechnie obserwowane zjawisko
w przyrodzie i w zasadzie wystgpuje we wszystkich skalach dtugosci, od uktadéw makroskopowych
(np. muszle $limakéw) do uktadéw nanometrowych (np. pojedyncze aminokwasy). Materiaty chiralne
przyciagaja wiele uwagi z powodu ich potencjalnych zastosowan w réznych obszarach nauki i techniki
takich jak elektronika, optyka, fotonika, kataliza, sensoryka czy medycyna.

Przedmiotem badan habilitanta byly molekuly z rodziny helicenéw, ktére z kolei nalezg do
grupy molekut o skreconej strukturze atomowej zbudowanej z pierscieni aromatycznych. Sa to uktady
bez chiralnoéci osiowej, a w swojej budowie przypominajg lewo lub prawoskretne sprezyny.
W przedstawionym do oceny cyklu prac dr Krukowski skupil si¢ na molekutach zbudowanych
z naprzemiennie utozonych piercieni benzenowych i tiofenowych [tia[5]heterohelicen ([5]TH) oraz
tia[7]heterohelicen ([7]TH)] w kontekscie podobnych badan dla molekut o pierscieniach benzenowych
(karbo[5]helicen oraz karbo[7]helicen). Poddawano je takze funkcjonalizowaniu grupami
aldehydowymi ([7]TH-dial) oraz hydroksylowymi ([7]TH-diol). Badania te uzupelniono o optycznie
czysty enancjomer (S)-PTCDI. Wszystkie te struktury byty w formie epitaksjalnej na powierzchniach
Au(111), Ag(111), Cu(001) oraz NiAl(110).

W badaniach dr Krukowski stosowal cata game technik eksperymentalnych takich jak:
skaningowa mikroskopia i spektroskopia tunelowa (STM i CITS), spektroskopia Ramana wzmocniona
ostrzem (TERS) oraz powierzchnia (SERS), czy spektroskopia fotoelektrondow w zakresie
promieniowania rentgenowskiego (XPS). Metody te zostaly uzupelnione obliczeniami z pierwszych
zasad w ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Warto w tym miejscu podkresli¢, ze nie czesto
zdarza sie, aby dana osoba byta jednoczesnie specjalista w zakresie badan zar6wno doswiadczalnych
jak i teoretycznych.

Wydaje sie, ze zasadniczym celem podjetych przez habilitanta badan, ktérych wyniki zawiera
omawiany cykl artykuléw naukowych, bylo glebsze poznanie oraz zrozumienie zjawisk i proceséw
fizycznych zwigzanych z chiralnodcig struktur molekularnych zaadsorbowanych na powierzchniach
metalicznych, ale to tylko moje przypuszczenie, gdyz cel badan nie zostal jasno sformulowany
w autoreferacie.

Ze wzgledu na przedmiot badan, w przedstawionym cyklu publikacji mozna wyr6zni¢ dwie
grupy prac. Pierwsza [H1-H3] dotyczy mieszanin racemicznych molekut helicenu, a druga [H4-H6] —
zwigzkom enancjomerycznie czystym.

W pracy [H1] zajmowano sie badaniami mieszaniny racemicznej molekut [5]TH oraz [7]TH
zaadsorbowanej na powierzchni Ag(111). Przeprowadzone pomiary topografii STM pokazaly
utworzenie si¢ w procesie samoorganizacji dobrze uporzadkowanych warstw molekularnych, przy
czym sam proces silnie zalezy od liczby pierscieni aromatycznych tworzacych molekuly. Heliceny
[7ITH krystalizuja tworzac tylko jeden typ domeny, a [S]ITH - tworza kilka réznych domen
racemicznych. Z danych pomiarowych XPS wynika, ze molekuly [S]TH bardzo stabo wigza sie
z powierzchnig Ag(111) i nie tworzq sie wigzania S-Ag. Dzieki spektroskopii SERS mozliwa byta
identyfikacja chemiczna molekul, a dodatkowo wykorzystanie rysy na powierzchni krysztah
wzmocnito sygnat SERS. Uzycie rysy jako podloza do badan SERS bylo oryginalnym pomystem
habilitanta. Widma wibracyjne zostaly z powodzeniem odtworzone w obliczeniach DFT dla molekut
[5]TH o [7]TH w fazie gazowej.



Dalsze badania, bedace podstawa publikacji [H2], dotyczyly molekut [7]TH-dial na
powierzchniach Au(111), Cu(001) oraz NiAl(110). Dla niewielkich pokry¢ molekularnych na adsorpcje
silny wplyw miala rekonstrukcja powierzchni. Przy pokryciach rzedu jednej monowarstwy na
powierzchni Au(111) tworzyly sie charakterystyczne dwurzedy molekularne typu zygzak. Przy
wyzszych pokryciach nastepowalo strukturalne przejScie fazowe do pojedynczych rzedéw
molekularnych. W przypadku pozostatych dwdéch powierzchni adsorpcja i samoorganizacja molekut
[7]ITH-dial prowadzila do pojawienia sie zupelnie innych struktur, a mianowicie klasteréw
molekularnych. Badania emisji $wiatta w zlaczu tunelowym mikroskopu (STM-LE) moleku} [7]TH-
dial na powierzchni NiAl(110) wykazaly zwiekszong emisje $wiatta na klasterach molekularnych, co
sugeruje wzmocnienie rezonansem plazmonowym powierzchni. Natomiast na Au(111) oraz Cu(001)
sygnal byt silnie thumiony.

Praca [H3] jest rozszerzeniem badan dotyczacych molekut [7]TH-dial na powierzchni Au(111),
ajej celem byla identyfikacja chemiczna badanych czasteczek na poziomie molekularnym
z wykorzystaniem techniki TERS. Zmierzone widmo wibracyjne molekut [7]TH-dial do$¢ dobrze
zostato odtworzone przez obliczenia DFT z jednym wyjatkiem. Chodzi o mod wibracyjny dla energii
~2000 cm™. Dzieki przeprowadzeniu dodatkowych obliczen teoretycznych mod ten zostat przypisany
potréjnym wigzaniom pomiedzy atomami wegla (C=C), ktére powstaja najprawdopodobniej w wyniku
odwodornienia pierScienia benzenowego molekut helicenu w trakcie pomiar6w TERS.
Wysokorozdzielcze pomiary topografii STM pozwolitly na wyciagniecie wniosku, ze odwodorniony
pierscien [7]Th-dial jest obiektem najbardziej wystajacym ku gorze, a przez to najbardziej podatnym na
dzialanie ostrza STM o$wietlonego laserem, ktdre z kolei shuzy jako lokalne zrédlo ciepla, a zarazem
jako katalizator.

Kolejna publikacja, [H4], poswiecona jest molekutom (M)-[7]TH-diol zaadsorbowanym na
powierzchni Au(111), ktére sa optycznie czystymi lewoskretnymi enancjomerami helicenu. Dla
niewielkich pokry¢ i w niskich temperaturach, podobnie jak w przypadku molekut [7]TH-dial, duza
role odgrywa morfologia i rekonstrukcja powierzchni Au(111). Molekuly (M)-[7]TH-diol chetnie
adsorbuja w chemicznie aktywnych miejscach, ale tworza takze klastery ztozone z dwdch lub trzech
molekut. Dla wyzszych pokry¢ oraz wyzszych temperatur obserwuje sie dobrze uporzadkowane wyspy
(M)-[7]1TH-diol z dwurzedami typu zygzak, rozseparowane obszarami nieuporzagdkowanymi. Pomiary
STM z rozdzielczoscia atomowaq pozwolity na identyfikacje dwdch orientacji molekut (M)-[7]TH-diol
W samoorganizujgcej sie warstwie molekularnej. Zaproponowano model tworzenia sie dwurzedéw
molekularnych charakteryzujacy sie brakiem silnego wigzania wodorewego pomiedzy grupami
hydroksylowymi sasiednich molekut (M)-[7]TH-diol i/lub silnym oddzialtywaniem typu m pomiedzy
odpowiednio ulozonymi pier$cieniami. Za pomocg pradowo obrazujacej spektroskopii tunelowej CITS
zarejestrowano stany HOMO i LUMO w widmie elektronowym, a nastepnie na tej podstawie
wyznaczono takze warto$¢ przerwy energetyczne;j.

W pracy [H5] podjeto badania emisji $wiatla z pojedynczej warstwy oraz z wielowarstw (M)-
[7]TH-diol zaadsorbowanych na czystej powierzchni Au(111) oraz zmodyfikowanej obecnoscia
fulerenéw Ceo. Czasteczki te pelnity role warstwy buforowej majacej na celu zmniejszenie
oddzialywania pomiedzy molekutami (M)-[7]TH-diol a powierzchnig Au(111). Z jednej strony miato to
na celu tlumienie przejS¢ niepromienistych ze stanéw wzbudzonych do stanu podstawowego,
a z drugiej — redukcje emisji Swiatta plazmonowego z powierzchni Au(111). Okazato sie jednak,
ze molekuly (M)-[7]TH-diol bardziej preferuja adsorpcje na czystej powierzchni Au(111) niz na
warstwie Cg z powodu slabego oddzialywania. Zastosowanie warstwy buforowej z zaadsorbowang
wielowarstwa molekul helicenu wywotalo silna emisje $wiatla o charakterze molekularnym,



tzn. z dobrze wyksztalconymi wierzchotkami w cigglym widmie emisyjnym. Zaproponowano, ze taka
emisja ma pochodzenie plazmonowe, ale jednoczesnie jest silnie zmodyfikowana przez strukture
elektronowa oraz przejscia wibracyjne w molekutach (M)-[7]TH-diol.

Przedmiotem ostatniej pracy wchodzacej do cyklu, [H6], jest optycznie czysty enancjomer (S)-
PTCDI na podiozu Au(111) oraz NiAl(110). W zalezno$ci od temperatury podtoza molekuty (S)-
PTCDI na Au(111) tworzyly kwazi- lub wysoko uporzadkowane struktury z czterema réznymi
domenami strukturalnymi. Natomiast na NiAl(110) obserwowane byly niewielkie klastery
przypadkowo roztozone na powierzchni. Badania emisji Swiatla z molekut (S)-PTCDI na Au(111)
pokazaty silne thumienie sygnatu plazmonowego z powierzchni przy jednoczesnym braku oznak widma
dyskretnego. Zupelnie inna sytuacja miata miejsce w przypadku powierzchni NiAl(110), gdzie przy
napieciach polaryzacji powyzej 2.4 V obserwowano do$¢ silne wzmocnienie $wiatta na klasterach (S)-
PTCDI pochodzenia molekularnego.

Przedlozony do recenzji przez dr. Pawla Krukowskiego cykl powiazanych tematycznie
artykuléw naukowych opublikowanych w czasopismach naukowych, jako podstawa do ubiegania sie
o stopienn doktora habilitowanego stanowi sp6jng caloS¢. Zebrane prace zawieraja szereg nowych
i waznych wynikéw, ktére wzbogacaja naszq wiedze oraz stanowia krok w kierunku glebszego
zrozumienia zagadnien zwiazanych z chiralnymi uktadami molekularnymi na powierzchniach metali.
Dodatkowo, dzieki wzajemnej interakcji teorii i doSwiadczenia, prace te s bardzo wartosciowe. Zatem
stwierdzenie, ze wnosza one istotny wklad w rozw6j fizyki materii skondensowanej, wydaje sie by¢
uprawnione.

Ocena dorobku naukowego

Dr Pawel Krukowski jest wspdtautorem 29 publikacji objetych baza Journal Citation Reports
(JCR), z czego ponad 20 powstato po uzyskaniu stopnia doktora. Opublikowane prace byty lacznie
cytowane 241 razy (stan na 06/09/2023 wg bazy Web of Science), co jak na dziedzine fizyki fazy
skondensowanej jest raczej skromnym wynikiem, implikujacym przecietny na tym etapie kariery
naukowej indeks Hirscha réwny 9. Praktycznie wszystkie prace powstate po doktoracie i niewchodzace
w sklad cyklu publikacji habilitacyjnych zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach takich
jak: Carbon (3 prace), Journal of Physical Chemistry C (4 prace), 2D Materials (1 praca), ACS Applied
Materials & Interfaces (1 praca), Applied Surface Science (1 praca), Nano Research (1 praca),
International Journal of Molecular Sciences (1 praca), Surface & Coatings Technology (1 praca),
Advanced Engineering Materials (1 praca), Physical Review B (1 praca), czy Nanotechnology
(1 praca). Dr Krukowski jest takze wspotautorem dwdéch zgloszen patentowych.

Wsréd publikacji poza cyklem habilitacyjnym mozna wyrézni¢ dwie grupy. Pierwsza grupa
prac [A11, A12, A14, A17, A19] dotyczy modyfikacji pracy wyjécia grafenu za pomocg tlenkéw metali
przejsciowych. Motywacja do podjecia tych badan byl pomyst wykorzystania grafenu jako anody
w organicznej diodzie elektroluminescencyjnej (OLED). Aby taka anoda miata szanse skutecznie
dziala¢ w rzeczywistych urzadzeniach, nalezalo podnie$¢ warto$¢ pracy wyjscia do warto$ci na
poziomie 5.2 eV. Badania zakoniczyly sie sukcesem, a wymiernym tego efektem byla zbudowana przez
dr. Krukowskiego pierwsza w Polsce dioda OLED z anoda grafenowa. Druga grupa prac [A28, A29]
poswiecona zostala samoorganizujacym sie wyspom CrN na powierzchni Cu(001). Badania te, ktére
mialy na celu wytworzenie i charakteryzacje takich struktur, zostaly przeprowadzone w grupie
prof. Fumio Komori na Uniwersytecie Tokijskim, gdzie habilitant odbywal staz podoktorski. Pozostale
prace dotycza réznych zagadnien z klasycznej fizyki powierzchni oscylujacych gléwnie wokdét



tematyki zwigzanej z materiatami grafenopodobnymi.

Oceniajac dorobek publikacyjny dr. Krukowskiego nalezy stwierdzié, ze jest on na $rednim
poziomie, typowym dla os6b ubiegajacych sie o stopien doktora habilitowanego. Te dziatalnos¢
uzupelnia aktywnos$¢ habilitanta w rozpowszechnianiu wyniké6w badaii poprzez prezentacje na
migdzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych. Jest on autorem lub wspétautorem 100
prezentacji na miedzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych. W tej liczbie znajduja sie
4 wyklady zaproszone, 5 referatéw ustnych oraz 18 posterow, ktore prezentowal osobiscie. Wyglosit
takze jeden referat seminaryjny poza miejscem zatrudnienia.

Oprocz wspomnianych na poczatku recenzji dwoch stazy naukowych w Japonii, dr Krukowski
odbyt takze sze$¢ krétszych wizyt o charakterze naukowym w osrodkach zagranicznych (5 w Japonii
oraz 1 w Holandii).

Dr Krukowski uczestniczyt (lub uczestniczy) w charakterze kierownika w trzech projektach
badawczych oraz jako wykonawca w szesciu innych, finansowanych zaréwno ze zrédel krajowych
(Narodowe Centrum Nauki, Narodowe Centrum Badain i Rozwoju, czy Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego) jak i zagranicznych (Japan Society for the Promotion of Science).
Niewatpliwie Swiadczy to o duzym zaangazowaniu habilitanta w prowadzenie badan naukowych jak
i pozyskiwanie $rodkéw na te badania.

Dziatalno$¢ naukowa dr. Krukowskiego zostata zauwazona przez Srodowisko naukowe oraz
otoczenie spoteczno-gospodarcze, o czym $wiadczy wykonanie kilku recenzji prac dla czasopism
naukowych, a takze udzial w charakterze eksperta w ramach programu regionalnego Fundusze
Europejskie dla Lodzkiego.

Habilitant jest tez aktywny na polu organizacyjnym. Byt zastepca przewodniczacego
miedzynarodowej konferencji naukowej (36" European Conference on Surface Science - ECOSS-36)
oraz cztonkiem komitetu organizacyjnego konferencji krajowej (7" Polish Conference: Graphene and
other 2D materials).

Podsumowanie

W podsumowania nalezy stwierdzi¢, ze w przedstawionym cyklu sze$ciu powigzanych
tematycznie publikacji naukowych habilitant dostarczyt szereg waznych wynikéw badan
pozwalajacych na glebsze zrozumienie wiasciwosci chiralnych uktadéw molekularnych, a zatem
wniost istotny wklad w rozw6j nauki w tym obszarze. Warto zauwazy¢, ze cze$¢ publikacji zawiera
wyniki badan zaréwno eksperymentalnych, jak i teoretycznych, ktére przeprowadzit sam habilitant,
conie jest typowa i czesta praktyka. W zwiazku z powyzszym, uwazam, ze osiggniecia naukowe
habilitanta spelniaja wymagania stawiane kandydatom do stopnia doktora habilitowanego, a on sam
bardzo dobrze odnajdzie sie w roli samodzielnego pracownika naukowego. Dorobek naukowy
przedstawiony w autoreferacie spelnia wymagania okreslone w art. 219 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 .
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. Wnioskuje zatem o dopuszczenie dr. Pawta Krukowskiego do
dalszych etapéw postepowania kwalifikacyjnego o nadanie stopnia doktora habilitowanego.
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