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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr Aleksandry Scigaly pt. ,,Otrzymywanie i charakterystyka nanomaterialow
na bazie azotku miedzi” wykonanej na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu

Podstawa opracowania recenzji

Rada Dyscypliny Nauki chemiczne Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu
pismem z dnia 10 kwietnia 2025 roku zwroécita si¢ do mnie przyjecie funkcji recenzenta
rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Scigaly. Tytul rozprawy ,,Otrzymywanie i
charakterystyka nanomaterialow na bazie azotku miedzi”. Podstawg formalng
przegotowania recenzji jest pismo dr hab. Urszuli Kietkowskiej, prof. UMK Pani Dziekan
Wydziatu Chemii UMK w Toruniu z dnia 10.04.2025 roku.

Niniejsza recenzja jest zgodna z obowigzujacymi dokumentami prawnymi: art. 187
Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce poz. 1668, oraz
Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 20 wrzesnia 2018 w sprawie
dziedzin nauki i dyscyplin naukowych oraz dyscyplin artystycznych — Dziennik Ustaw z 2023
roku, poz. 742 z pézZniejszymi zmianami.

Praca doktorska zostala wykonana w Zespole Nieorganicznych Materiatow
Molekularnych na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika pod promotorskim
kierownictwem prof. dr hab. Edwarda Szlyka, promotorem pomocniczym byl dr Robert

Szczesny.

Informacje ogélne

Rozprawa doktorska przygotowana przez mgr Aleksandry Scigaty, liczaca 143 strony,
napisana jest wedlug ogdlnie przyjetego schematu. Juz pierwszy kontakt z oceniang rozprawa
sprawia bardzo pozytywne wrazenie. Praca napisana jest z ogromng starannoscig, czyta si¢ ja
z duzym zainteresowaniem a zawarte w niej informacje sg $cisle zwigzane z tematyka rozprawy.

Na poczatku Autorka zamiescita informacje o realizowanych projektach badawczych oraz
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wykaz stosowanych skrétéw i symboli - bardzo praktyczny podczas lektury tej rozprawy.

W dalszej czesci pracy zamiescita: wprowadzenie, cze$¢ literaturowa (teoretyczng), jasno
zdefiniowane cele i hipotezy badawcze rozprawy, opis syntezy materialéw i metod ich
charakteryzacji, wyniki i dyskusje, podsumowanie oraz spis literatury. Warto zauwazy¢, ze
Autorka dysertacji zachowata wlasciwe proporcje pomigdzy poszczegdlnymi czgsciami
rozprawy. Cze$é teoretyczna w sposob zwiezly i kompetentny wprowadza czytelnika
w tematyke zagadnien badanych i dyskutowanych w rozprawie. Autorka omawia w niej
kolejno: azotki metali, ich wiasciwosci i metody otrzymywania, azotek miedzi oraz jego
strukture, wlasciwosci, metody otrzymywania zastosowania i uktady trdjsktadnikowe azotku
miedzi. W tej dobrze zredagowanej czesci wprowadzajacej (teoretycznej) czytelnik znajduje
wazne informacje na temat dyskutowanych w rozprawie zwigzkéw i materiatéw oraz zjawisk
i probleméw badawczych. Rozprawa zawiera bogaty material doswiadczalny z okazatla liczba
90 rysunkow oraz 10 tabel, ktore Autorka opracowata skrupulatnie i elegancko pod wzgledem
graficznym. Dysertacje zamyka lista obejmujaca publikacje Autorki zwigzane z tematem
rozprawy (3) i pozostate publikacje (2) oraz bogaty spis cytowanej literatury, uwzgledniajacy
228 cytowanych prac. W prezentowanym spisie znaczaca liczba pozycji dotyczy kilku
ostatnich lat, co akcentuje aktualno$¢ prowadzonych badan. Nalezy podkresli¢, ze Autorka
wyczerpujaco zebrata materiaty zrodlowe oraz umiejetnie i profesjonalnie skonfrontowala je

z wynikami badan wtasnych.

Ocena rozprawy

Badania mgr Aleksandry Scigaty wchodzace w zakres Jej rozprawy doktorskiej
wpisujg si¢ wiec w bardzo aktualny obszar poszukiwania innowacyjnych materiatlow dla
zrownowazonych technologii konwersji i magazynowania energii. Dotyczg poszukiwania
alternatywnych katalizatorow opartych o metale bardziej dostgpne niz metale szlachetne, takie
jak platyna, zloto lub iryd, ktore zazwyczaj pelnig role katalizatora w procesach
elektrokatalitycznych, Obiecujagcym, ale réwniez mniej kosztownym 1 bardziej dostepnym
zamiennikiem jest miedz, ktorej unikatowe whasciwosci katalityczne sa dobrze znane. Miedz,
umozliwia skuteczne wykorzystanie klasy katalizatorow, m.in. do elektrochemicznej reakcji
redukcji CO,, ktére charakteryzuja si¢ jednak niskg selektywnoscig produktow reakcji.

(\rlo Ostatnich lata dostarczaja prac badawczych nad poszukiwaniem i rosngcym zainteresowaniem
=
2 katalizatorami opartymi o wykorzystanie azotkéw metali przejsciowych, w tym miedzi,
w
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w reakcjach katalitycznych. Ich aktywnos¢ Kkatalityczna, wynikajagca ze struktury

elektronowej, nadaje im wiasciwosci podobne do metali szlachetnych, przy jednoczesnej
lepszej adsorpcji reagenta w warstwie katalitycznej na powierzchni azotku. Ponadto, azotki
metali wykazuja zwykle wyzsze przewodnictwo elektryczne, niz odpowiednie tlenki.
Rozprawa doktorska wpisuje si¢ w nowatorski obszar badan o charakterze podstawowym
i aplikacyjnym. Skupia si¢ na ocenie mozliwosci wykorzystania azotku miedzi w takich
dziedzinach jak optoelektronika, magazynowanie i konwersja energii oraz kataliza.

Megr Aleksandra Scigata opierajac sie o bardzo dobra znajomos¢ tematyki badan oraz
wykorzystujac skrupulatnie przygotowany przeglad literaturowy (publikacja w Coordination
Chemistry Reviews) badanego obszaru, jasno okreslita cele swojej rozprawy. Podjeta do
realizacji tematyka badawcza jest innowacyjna i skupia sie na zagadnieniach obejmujacych
projektowanie, syntetyzowanie oraz doglebne fizykochemiczne charakteryzowanie nowych
nanomaterialdw opartych o azotek miedzi CusN, zwigzek bedgcy atrakcyjnym materialem
o duzym potencjale aplikacyjnym we wskazanych powyzej dziedzinach. Prace badawcze
Autorki rozprawy skupialy si¢ na poszukiwaniu nowych strategii syntezy nanostrukturalnego
azotku miedzi. Polegaly one na uzyciu nowych i/lub zmodyfikowanych metod syntezy,
w roznych warunkach eksperymentalnych, istotnie wplywajacych na fizykochemiczne
wilasciwosci produktu. Dalsze badania polegaly na szczegétowym fizykochemicznym
scharakteryzowaniu nowych nanomateriatdw opartych azotek miedzi. Zadania badawcze
obejmowaly otrzymanie nowych nanomateriatdw CusN o zréznicowanym rozmiarze
1 morfologii (posta¢ proszkéw i cienkich warstw) czastek oraz szczegétowe zbadanie ich
fizykochemicznej charakterystyki pod katem ich potencjalnych zastosowan. Doktorantka
badania te prowadzila w warunkach doswiadczalnych, ktére umozliwialy sterowanie
parametrami produktéw syntezy. Takie intencjonalne dziatania zapewnialy otrzymywanie
nanostruktur CusN o pozadanych wiasciwosciach oraz istotnie wptywaty na morfologie i
rozmiar wytworzonych nanomaterialow, a w konsekwencji determinowaty ich wlasciwosci
optyczne, elektryczne i katalityczne.

Drugi cel zaprojektowanych przez Doktorantke ambitnych zadan badawczych skupiat
si¢ modyfikacji azotku miedzi i prowadzacej do otrzymania produktéw domieszkowanych
atomami metali przejSciowych. Etap ten, w oparciu o chemiczne metody syntezy, umozliwial
wytworzenie nowych tréjsktadnikowych nanomaterialéw opartych o CusN. Dla realizacji tych
zadan badawczych Autorka rozprawy wykorzystata takie metale jak: (i) cynk — petnigcy role
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donora elektronow w odniesieniu do miedzi, (ii) nikiel lub pallad — akceptory elektronow w

stosunku do miedzi, oraz (iii) srebro stanowigce pierwiastek izowalencyjny dla miedzi. Tak
zaprojektowane prace badawcze pozwolity okresli¢ mozliwos$¢ zintegrowania si¢ atomow
wymienionych metali w sieci krystalicznej CusN, lub wykaza¢ tendencje do utworzenia
odrebnych faz krystalicznych domieszek. Oczekiwanym skutkiem modyfikacji struktury
CwsN powinien by¢ znaczacy wplyw nowo wytworzonych nanostruktur na ich wiasciwosci
strukturalne i fizykochemiczne. Ponadto, waznym zagadnieniem badawczym byto wykazanie
korzystnego wptywu domieszkowania CusN wspomnianymi metalami na zwigkszenie
aktywnosci  katalitycznej w  reakcjach  elektrokatalitycznych  zsyntetyzowanych

nanomaterialow.

Doceniam profesjonalizm dotyczacy zaprojektowania i wykonania eksperymentow
oraz ogromny zakres czaso- i pracochtonnych badan zrealizowanych mgr Aleksandre Scigate
w ramach ocenianej rozprawy doktorskiej. Doktorantka wytworzyta i szczegdtowo
scharakteryzowata szereg nowych funkcjonalnych nanomateriatdéw opartych o azotek miedzi.
Realizujac zadania badawcze Autorka opracowata nowe i/lub wykorzystala znane metody,
modyfikujac je, celem otrzymywania oczekiwanych nanostruktur azotku miedzi CusN.
Zsyntetyzowala, z sukcesem, nanostruktury (cienkie warstwy, proszki) modyfikowanego
CwN takimi metalami jak srebro, cynk, nikiel i pallad. Otrzymane materialy doglebnie
scharakteryzowata, okreslajac ich sktad chemiczny, morfologie, wiasciwosci optyczne,
elektrokatalityczne, etc., Do tego celu uzyta adekwatnych metod i technik badawczych, takich
jak: SEM, TEM, SEM/EDX, STEM/EDX, PXRD, DRS, IR, XPS, CV, CA, LSV oraz NMR,
wykazujac si¢ jednoczesnie bardzo dobrg ich znajomoscig. Doktorantka uzyskala wiele
wartosciowych 1 interesujacych wynikbw o znamionach nowosci naukowej. Do
najwazniejszych nalezy zaliczy¢:

1. Opracowanie nowych metod syntezy CusN w postaci nanoczastek i cienkich warstw
umozliwiajgcych kontrole ksztattu (szesciany, druty) i rozmiaréw (od 10 nm do kilku
um) struktury CuzN, i wlasciwo$ciach pozadanych do zastosowan, m.in. w katalizie.

2. Wyznaczenie wartosci przerwy energetycznej Eg (prosta: 2,0-2,6 eV, skosna: 1,5-1,9
eV) dla wytworzonych warstw nanoktystalitow o réznej morfologii (CuO/Cuz0 i
CusN, CusN 1 CuzN/Cu/Ag) o wiasciwosciach potprzewodnikowych. Zréznicowanie

wartosci Eg poszczegélnych materialdow umozliwia ich potencjalne zastosowanie
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w roznych ukladach wymagajacych dopasowania przerwy energetycznej (urzadzenia

optoelektroniczne).

3. Wykazanie, ze wytwarzanie nanostruktur domieszkowanych srebrem CusN/Cu/Ag
(synteza jednoetapowa i1 dwuetapowa) pozwala na sterowanie nanostrukturami
tréjatomowymi o zatozonym/zaprojektowanym sktadzie. Umozliwia to, zaleznie od
warunk6w prowadzonej syntezy, uzyska¢ mieszanine CusN i Ag, nanokompozyt
CusN@Ag/Cu lub heterostruktury CusN/Cu/Ag.

4. Opracowanie nowej metody syntezy nanokompozytdéw CusN/ZnO (jednoetapowy
proces wspoétstracania zasadowych weglanéw miedzi(Il)/cynku(Il) prowadzacej do
znaczacego skrdcenia czasu syntezy, zmniejszenia zuzycia reagentOw oraz obnizenia
kosztow.

5. Wykazanie, dla nanostruktur CusN i CuzPdN aktywnosci katalitycznej i stabilnosci
w elektrochemicznej reakcji redukcji dwutlenku wegla. Pokazanie korzystnego
wptywu CusPdN z wbudowanym palladem w sie¢ krystaliczng CusN na wtasciwosci
elektrokatalityczne w reakcji redukcji dwutlenku wegla (CO2RR) w porownaniu do
nanostruktur CuzN.

Przedstawione przez Doktorantke wyniki badan i wnioski koncowe jednoznacznie
swiadcza o pomyslnym zrealizowaniu celow rozprawy. Z lektury opracowania wynika, ze
Doktorantka potrafi zaplanowaé, przeprowadzi¢ okreslone badania naukowe oraz podjgé
wielowatkowa dyskusj¢ naukowa w konfrontacji z wynikami badan innych autoréw. Badania
Doktorantki zrealizowane w ramach niniejszej rozprawy dostarczyly wielu wartosciowych
wynikow, wzbogacajacych obecny stan wiedzy na temat nowych nanomateriatéw opartych
o azotek miedzi CusN i jego nanostruktury zmodyfikowane metalami i tlenkami metali
przejsciowych.

Zasadniczo nie mam zastrzezen krytycznych odnoszacych sie do rozprawy Kandydatki do
stopnia doktora. Moje uwagi i pytania majg charakter dyskusyjny i dotyczg projektowania
nanomateriatéw CusN oraz ich sfunkcjonalizowanych metalami przejSciowymi nanostruktur

podczas realizacji badan. Poprosz¢ o komentarz do nizej wyszczegdlnionych punktow:

1. Jakie trudnosci eksperymentalne (wieloetapowos$¢ syntezy, niska wydajnos¢ produktu

koncowego, ekstremalne warunki procesu, etc.) oraz ekonomiczne mogg ograniczad
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projektowanie i syntetyzowanie (nowymi metodami) nanomateriatow azotkowych

opartych o CuzsN?

2. Jaka jest opinia Doktorantki nt. mozliwosci uzycia do modyfikacji nanostruktur CusN

innych metali przejsciowych niz uzyte i opisane w rozprawie?

3. Nie jest dla mnie w petni zrozumiata rola niklu w modyfikacji nanoczastek CusN.
Jakie sa zalety, ale tez i wady uzycia niklu do modyfikacji CusN, w aspekcie

potencjalnego zastosowania?

4. Chciatbym tez zapytaé, jak Doktorantka, na podstawie wykonanych badaf, informacji
z literatury i wlasnych przemyslen, ocenia mozliwos¢ wyselekcjonowania najbardziej
korzystnego ukladu azotkowego (badanego w tej dysertacji) do zastosowan

w reakcjach elektrokatalitycznych na wigksza skalg?

Przechodzac do roli recenzenta polegajacej na wskazaniu uchybien, czy tez elementow
wymagajacych skomentowania lub polemicznych, moge stwierdzi¢, ze w ocenianej
dysertacji pojawiaja sie one rzadko i majg znaczenie raczej marginalne. Przyktadowo:

e W rozdziale 6.2.2 podczas charakteryzowania warstw miedzi Autorka postuguje si¢
symbolika probek, bez przypisywania im sktadu chemicznego, co utrudnia sledzenie
badanych struktur.

e Narys. 3 Autorka pracy nie zadata sobie trudu przettumaczenia nazw surowcow.

e Doktorantka w swojej pracy kilkakrotnie uzywa, w odniesieniu do cech materii, stowa
posiadaé (np. whasciwosci, strukture, etc.) zamiast wykazywa¢ (charakteryzowac, czy
po prostu miec).

e Rys. 8, przedstawiajacy obrazy SEM cienkich warstw miedzi osadzonych na podtozu
krzemowym, jest kompletnie nieczytelny. Podobnie jest z Rys. 12 (BS).

e Str. 58 zamiast warstw jest wartsw

Chceiatbym réwniez z uznaniem wskazaé na spory juz dorobek naukowy mgr Aleksandry
Scigaty. Obejmuje on trzy artykuty naukowe opublikowane w czasopismach o wysokiej
naukowej randze, w ktérych jest pierwszym wspétautorem, oraz dwie inne publikacje
naukowe nie wchodzace w zakres rozprawy ogloszone w bardzo dobrych czasopismach
naukowych. Warto zauwazy¢, ze liczba cytowan tych prac wynosi 70. Ponadto, Doktorantka

w swoim naukowym CV moze wykazaé staze odbyte w prestizowych o$rodkach badawezych:
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zagranicg na Uniwersytecie w Glasgow (zespot prof. Duncana Gregory) i w Polsce na

Uniwersytecie Warszawskim (zesp6t prof. Pawta Kuleszy). Dla pelnego scharakteryzowania
sylwetki naukowej Doktorantki nalezy podkresli¢ Jej dojrzala wizje dotyczaca kierunku
dalszych badan oraz duzg aktywnosé¢ w pozyskiwaniu srodkéw na prowadzone badania. Jest
mianowicie beneficjentkg grantu Preludium finansowanego przez NCN, oraz innych
projektéw badawczych: GrantsdNCUStudents finansowanego z programu IDUB; PROM
finansowanego ze Srodkow agencji NAWA; a takze 3 grantéw dla Mlodych Naukowcow

przyznawanych przez Dziekana Wydziatu Chemii UMK.

Whiosek koncowy

Reasumujgc, z uznaniem stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska mgr Aleksandry
Scigaty przedstawia wysoka warto$é naukowa i informuje Wysoka Rade Dyscypliny Nauki
Chemiczne UMK w Toruniu, Ze spelnia ona wszystkie wymogi stawiane rozprawom
doktorskim okreslone w Ustawie. Wnosze zatem o dopuszczenie mgr Aleksandry Scigaty do
dalszych etapow przewodu doktorskiego. Rozprawa prezentuje wysoki naukowy poziom
i charakteryzuje si¢ nowatorskg tematykg zrealizowanych badan. Mgr Aleksandra Scigata
uzyskata w niej wiele wartosciowych wynikow, ktére poddata dojrzalej i merytorycznej
dyskusji. Wnoszg one nowg wiedze do chemii azotkéw metali i mozliwosci aplikacyjnych
azotku miedzi. Wskazane wczesniej zalety ocenianej rozprawy doktorskiej, poparte duza
aktywnodcig i kreatywnoscig oraz znaczacymi dokonaniami naukowymi Doktorantki,
upowazniaja mnie do sformutowania wniosku do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki

Chemiczne Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu, o wyrdznienie tej rozprawy.
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