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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr. Aleksandry Butrymowicz-Kubiak
pt. ,,Zwiqzki kompleksowe metali grup 10 i 11 jako potencjalne prekursory
nanomaterialow deponowanych 7 fazy gazowej"’

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata przygotowana na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu pod kierunkiem dr hab. lwony
Szymanskiej, profesora uczelni. Tematyka pracy koncentruje si¢ na Syntezie oraz badaniu
wlasciwosci zwigzkéw kompleksowych metali z grup 10 1 11 ukladu okresowego, ze
szczeg6lnym uwzglednieniem ich zdolnosci do tworzenia nanostruktur w procesach osadzania
z fazy gazowej, takich jak CVD (Chemical VVapor Deposition) oraz FEBID (Focused Electron
Beam Induced Deposition). Praca dotyczy bardzo aktualnych zagadnien i doskonale wpisuje
si¢ W intensywnie rozwijane na $wiecie obszary badawcze, ktore od wielu lat sg rowniez z
powodzeniem eksplorowane przez Promotorke. Odpowiednio zaprojektowane kompleksy
metali, cechujace si¢ wysoka lotno$cig oraz wrazliwoscia na dziatanie wiazki elektronéw, moga
prowadzi¢ do uzyskania depozytow o wysokiej zawarto$ci metalu oraz precyzyjnie
kontrolowanym rozmiarze i morfologii. Materiaty tego typu maja potencjat do zastosowania w
konstrukcji roznorodnych uktadow o pozadanych wiasciwosciach przewodzacych, optycznych,
mechanicznych i magnetycznych, w tym m.in. sensoré6w i sond mikroskopowych.

Rozprawa zostata opracowana w formie przewodnika po pigciu oryginalnych artykutach
naukowych, ktore zostaty opublikowane w renomowanych czasopismach znajdujacych si¢ na
liscie Journal Citation Reports. Wigkszos¢ z nich ukazata si¢ w czasopismach 0 biezgcym
wspotczynniku wptywu (IF) z pierwszego (Q1) i drugiego kwartylu (Q2) najlepszych
czasopism w odpowiednich kategoriach tematycznych: Dalton Transactions (2 artykuty, IF =
3,3; Q1), Molecules (IF = 4,6; Q2), Nanomaterials (IF = 4,3; Q2) oraz New Journal of
Chemistry (IF = 2,4; Q3). Fakt przyjecia tych prac do publikacji, po wymagajacych recenzjach,
w tak dobrze ocenianych czasopismach stanowi dowod na ich wysoki poziom merytoryczny.



Ponadto, szczegotowa analiza o§wiadczen wspdtautorow nie budzi watpliwosci co do wiodgcej
roli Doktorantki w powstaniu czterech z wymienionych artykutow (Doktorantka jest w nich
pierwszym autorem) oraz jej istotnego wktadu w piaty artykut z cyklu.

Tekst rozprawy jest zwigzly (81 stron), jednak zawiera wszystkie niezbedne elementy
wymagane dla pracy doktorskiej i w klarowny sposob przedstawia ogolne zagadnienia, cele,
metodyke oraz wyniki badan. Gtowne czeSci pracy, tj. Wstep, Cele pracy, Dyskusja wynikow,
Podsumowanie i wnioski oraz Literatura, poprzedzone sg strona tytutowa, podzigkowaniami,
spisem tresci, wykazem skrotow i symboli, a takze streszczeniem w jezyku polskim i
angielskim. W rozdziale wprowadzajacym Doktorantka omawia kluczowe zagadnienia istotne
dla zrozumienia dalszej czeSci rozprawy. Zawiera on adekwatny przeglad literaturowy, w
ktorym osobno przedstawiono: metody osadzania z fazy gazowej, kompleksy metali grup 10 i
11 stosowane jako prekursory w tych metodach, procesy indukowane elektronami oraz
preferowane ligandy stosowane w omawianych kompleksach. W kolejnej czgsci Doktorantka
zwiezle formutuje motywacje i cel pracy, wraz ze szczegétowymi zadaniami badawczymi.
Zasadnicza cze$¢ rozprawy, zatytutowana Dyskusja wynikow, zawiera wyniki badan wiasnych
Autorki. Po jednostronicowym, graficznym wprowadzeniu do zastosowanej metodologii, ktore
utatwia czytelnikowi orientacje w strukturze rozdziatu, przedstawiono podrozdziaty
poswigcone: i) otrzymywaniu zwigzkow kompleksowych, ii) okreslaniu ich sktadu i struktury,
iii) badaniom stabilno$ci termicznej i lotnosci, iv) badaniom oddziatywania z elektronami oraz
V) charakterystyce otrzymanych depozytow metodami CVD i FEBID. Po cze¢$ci zasadniczej
nastgpuje Krotkie, lecz trafne Podsumowanie i wnioski, w ktorym Autorka wskazuje kluczowe
cechy najbardziej odpowiednich prekursoréw do osadzania z fazy gazowej metodami CVD i
FEBID. Istotnym koncowym rozdziatlem jest Literatura, obejmujgca 84 pozycji, z ktoérych
wiekszos¢ pochodzi z ostatnich kilku lub kilkunastu lat. Swiadczy to o bardzo dobrej orientacji
Autorki w aktualnym stanie wiedzy i podkresla wspotczesny charakter podjetej tematyki. W
koncowej czesci rozprawy Doktorantka przedstawia rowniez wykaz prac wchodzacych w sktad
rozprawy doktorskiej, spis rysunkéw i tabel oraz zestawienie dorobku naukowego, po czym
zalgcza pelne teksty omawianych artykuléw wraz z ich materiatami uzupeiniajgcymi oraz

stosowne o$§wiadczenia wspotautorow.

Przechodzac do oméwienia badan wlasnych Autorki, nalezy podkresli¢, Zze zostaty one
przejrzys$cie podzielone na pig¢ glownych czgéci poprzedzonych jednostronicowym
przewodnikiem w formie infografiki przedstawiajacej klasy badanych zwigzkow oraz
zastosowang metodologie. Warto zaznaczy¢, ze gtdéwne czesci rozdziatu Dyskusja wynikow nie
odpowiadajg bezposrednio poszczegdlnym artykutom z cyklu, lecz obejmujg kluczowe
zagadnienia istotne dla catej grupy badanych zwigzkoéw. Takie przekrojowe uj¢cie materiatu
stanowi, moim zdaniem, istotny atut rozprawy, swiadczacy o dojrzatosci naukowej Autorki
oraz jej duzych umiejetnosciach w konstruowaniu tekstow o charakterze naukowym. W

pierwszej czeSci  Doktorantka omawia glowne metody otrzymywania zwigzkow



kompleksowych, ktore doprowadzity do otrzymania trzynastu nowych komplekséw, w tym
dziewigciu monokrysztatow odpowiednich do badan rentgenostrukturalnych. Warto
podkresli¢, ze seria komplekséw niklu(Il), oprocz standardowej syntezy w roztworze, zostata
réwniez otrzymana z wykorzystaniem bezrozpuszczalnikowego podejscia
mechanochemicznego. Zastosowanie tej metody pozwolito istotnie skroci¢ czas syntezy,
wyeliminowa¢ koniecznos$¢ stosowania odtlenionego rozpuszczalnika, a takze uzyskac¢ wyzsze
wydajnosci. W kolejnym rozdziale Autorka omawia budowe otrzymanych kompleksow
opierajac si¢ na wynikach badan dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD), metodach
spektroskopowych (IR, NMR) oraz spektrometrii mas (MS). Zastosowane techniki pozwolity
nie tylko okresli¢ bezposrednie otoczenie koordynacyjne w badanych zwigzkach, lecz takze
uzyska¢ wglad w oddzialywania migdzyczasteczkowe, co jest istotne z punktu widzenia
potencjalnych zastosowan tych zwigzkow do osadzania nanomateriatow z fazy gazowej. Moje
jedyne zastrzezenia po lekturze tej czgsci budza zaproponowane wcze$niej wzory kompleksow
Cu(1)-Cu(4) w kontekscie wyznaczonych struktur krystalicznych Cu(1a)-Cu(4a); szczeg6ly tej
uwagi przedstawitem w pytaniu (1) ponizej. W kolejnych dwoéch rozdziatach Doktorantka
analizuje kluczowe cechy badanych uktadéow w kontekscie ich potencjalnego zastosowania
jako prekursoréw w procesach CVD oraz FEBID, koncentrujac si¢ na takich wiasciwosciach,
jak stabilno$¢ termiczna, lotno$¢ oraz wrazliwo$¢ na dziatanie wiazki elektronow. Na
szczegblne uznanie zashuguje zastosowanie szerokiego zakresu zaawansowanych technik
badawczych takich, jak analiza termograwimetryczna (TGA), sublimacja pod zmniejszonym
ci$nieniem, zmiennotemperaturowa spektroskopia w podczerwieni (VT-IR), spektrometria mas
z jonizacjg elektronowa (EI-MS), a takze desorpcja stymulowana elektronami (ESD) oraz
mikroskopia elektronowa — zaréwno skaningowa (SEM), jak i transmisyjna (TEM) — potaczona
ze spektroskopia rentgenowska z dyspersjg energii (EDX). Tak kompleksowe podejscie
umozliwito zaproponowanie mechanizmow rozktadu termicznego i indukowanego
elektronami, a takze wytypowanie najbardziej obiecujacych prekursoréow do eksperymentow
CVD i FEBID. Swoiste zwienczenie rozprawy stanowi rozdziat, w ktérym przeprowadzono
procesy CVD i FEBID z udzialem wybranych zwiazkow, prowadzace do otrzymania
nanomateriatbw o wysokiej zawarto§ci metali. Produkty te zostaly scharakteryzowane z
uzyciem techniki SEM-EDX, a jeden z nich wykazywatl aktywno$¢ fotokatalityczna w reakcji
utleniania bi¢kitu metylenowego.

W trakcie lektury rozprawy doktorskiej nasungty mi si¢ nast¢pujgce pytania, do ktorych
proszg Doktorantke 0 odniesienie si¢ podczas publicznej obrony pracy:

(1) Czy wzory polimerycznych kompleksow miedzi(ll), oznaczonych jako Cu(1)-Cu(4)
r6znig si¢ od wzorow komplekséw Cu(la)-Cu(4a), ktorych struktury krystaliczne wyznaczono
na podstawie badan dyfrakcyjnych (XRD) na monokrysztatach? W tym zakresie mam pewna
watpliwos¢. Szkoda, ze Autorka nie zastosowata techniki XRD rowniez dla materiatow
polikrystalicznych Cu(1)-Cu(4), co pozwolitoby jednoznacznie potwierdzi¢ lub wykluczy¢



izostrukturalno$¢ obu serii. Opieranie si¢ wytgcznie na wynikach analizy elementarnej moze
by¢ niewystarczajace — w strukturach zwigzkéw Cu(la)-Cu(4a) mogg bowiem wystepowac
nieuporzadkowane czasteczki amin uzywanych w syntezie, ktore poprawialyby zgodno$é
pomiedzy teoretyczng a eksperymentalng zawartoscia pierwiastkow C, H i N. Z kolei brak
obserwacji jonow molekularnych i pseudomolekularnych w widmach EI-MS dla zaktadanych
wzoréw Cu(1)-Cu(4), a takze niemal identyczne widma IR dla obu serii, mogg sugerowac, ze
zwigzki Cu(1)-Cu(4) i Cu(la)-Cu(4a) sa jednak tozsame. Warto rowniez zauwazy¢, ze sama
Autorka wspomina na stronie 38, iz w widmach EI-MS dla kompleksow dijadrowych
obserwowano obecnos¢ jonow trijgdrowych, co dodatkowo moze wspieraé t¢ hipoteze.

(2) Czy przedstawiona dla komplekséw niklu(IT) mechanochemiczna metoda syntezy,
moze by¢ potencjalnie zastosowana roéwniez do otrzymywania innych kompleksow
omawianych w rozprawie? Czy byly podejmowane takie proby?

(3) W podsumowaniu rozprawy Autorka wskazuje, ze najbardziej obiecujacymi
prekursorami do osadzania z fazy gazowej sa kompleksy zawierajace ligandy O,0-donorowe,
w tym karboksylany. Zwrécitem uwagg, ze jeden z takich zwiazkow — Cu(1), wykorzystany w
procesie CVD — jest tancuchowym (1D) polimerem koordynacyjnym. Czy w literaturze znane
sg przypadki zastosowania polimerow koordynacyjnych o wyzszej wymiarowosci (2D lub 3D)
jako prekursorow w procesach CVD, FEBID lub FIBID?

Pod wzgledem edytorskim rozprawa zostata przygotowana w sposéb zwiezly, spojny i
przejrzysty. Autorka logicznie uporzadkowata caly materiat przedstawiony w pracy, a liczne
rysunki znaczaco ulatwiaja jej odbior i zrozumienie. Oczywiscie, jak to czgsto bywa,
Doktorantka nie ustrzegta si¢ drobnych pomylek, w tym lapsuséw jezykowych czy
niefortunnych sformutowan, ktorych wybrane przyktady — zgodnie z obowigzkiem recenzenta
— wymieniam ponizej:

— ,ligandy metaloorganiczne” (str. 18, Rys 2) uzyte w odniesieniu do ligandow
organicznych, cyklopentadienylowych,

Hligandy drugorzedowe” (Str. 26) uzyte w odniesieniu do ligandow dodatkowych
(koligandow),

,nieflurowane”, ,,perflurowane” (str. 20),

- ,,...stosujgc wysokorozdzielczg spektroskopig strat elektronow...” (str. 26),

»Widma zmiennotemperaturowej spektroskopii...” (str. 45).

Ponadto, w tresci rozprawy mozna znalez¢:

— odwotania do rysunkow w niewlasciwej kolejnosci (np. Rys. 17 przed Rys. 16,
Rys. 61 7 przed Rys. 5),

— brak atomu azotu (N) we wzorze imidoiloamidynianu (Rys. 11),

— brak niektorych rozdziatow w spisie tresci, w tym rozdziatu Podsumowanie i wnioski



Nalezy jednak wyraznie podkres$li¢, ze powyzsze drobne uchybienia nie wptywaja na
ogoélnie bardzo pozytywny odbior rozprawy. Podsumowujgc, praca doktorska zostata bardzo
dobrze zaplanowana i rzetelnie zrealizowana, a uzyskane wyniki badan wlasciwie
zinterpretowane oraz szczegétowo przedyskutowane. Gtowny cel rozprawy - opracowanie
metod syntezy oraz charakterystyki strukturalnej i fizykochemicznej nowych kompleksoéw
metali z grupy 10 i1 11 uktadu okresowego jako potencjalnych prekursorow nanomateriatow
deponowanych z fazy gazowej - zostat w petni osiagniety dla czterech rodzin kompleksow: Cu,
Ni, Au i Pd. Sposrod nich wytypowano i zastosowano odpowiednie zwigzki jako prekursory do
otrzymywania depozytow w procesach CVD i FEBID. Doktorantka wykazata si¢ bardzo dobra
znajomoscig zaré6wno podejmowanej tematyki badawczej, jak i stosowanych technik
eksperymentalnych. Jej tok rozumowania $wiadczy o umiej¢tnoscei trafnej interpretacji
wynikow oraz formutowania wlasciwych i1 logicznych wnioskow. Niewatpliwie, praca ta
stanowi istotny i oryginalny wktad w rozwdj prekursoréw do funkcjonalnych nanomateriatow
otrzymywanych metodami typu bottom-up z fazy gazowe;j.

W zwiagzku z powyzszym Stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska
Pani Aleksandry Butrymowicz-Kubiak w pelni spetnia wymagania okreslone w Ustawie z dnia
20 lipca 2018 roku — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst jednolity: Dz. U. z 2024 r.
poz. 1571 z pdézn. zm.). Zwracam si¢ zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki
Chemiczne Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu z wnioskiem 0 przyjecie
rozprawy doktorskiej i przeprowadzenie dalszych etapow postepowania doktorskiego.

Jednoczes$nie, biorac pod uwage wysoki poziom merytoryczny pracy, aktualnos¢ i znaczenie
poruszanego problemu badawczego, oryginalnos¢ podejécia obejmujacego szeroki zakres
prekursorow zawierajacych az pie¢ roznych metali oraz opublikowanie wynikow w
renomowanych czasopismach z obszaru chemii nieorganicznej i chemii materiatowej, wnosze

o wyroznienie rozprawy doktorskiej.
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