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1. Jakie zagadnienia naukowe s3g rozpatrzone w pracy /teza rozprawy/ i czy zostaty one jasno
sformutowane przez autora? Jaki charakter ma rozprawa (teoretyczny, doswiadczalny inny)?

Praca mgr Aleksandry Butrymowicz-Kubiak dotyczy opracowania nowych prekursoréw
stosowanych w technologiach osadzania wspomaganych wigzka elektronowsg i jonowg (ang. Focused
Electron Beam Induced Deposition-FEBID i Focused lon Beam Induced Deposition-FIBID). Technologie
te znajdujg zastosowanie w skojarzeniu ze skaningowg mikroskopiag elektronowg (ang. Scannning
Electron Microscopy-SEM), gdzie elektrony wtérne wzbudzone wigzkg pierwotng prowadzg do
dekompozycji molekut prekursora metaloorganicznego. W rezultacie powstajg depozyty/struktury,
ktore moga przyjmowac postaé osadzonych na powierzchni lub, co zdecydowanie bardziej atrakcyjne,
struktur tréjwymiarowych (3D).

Pierwotnie technologie FEBID/FIBID byty stosowane jako wspomaganie procesow wytwarzania
lameli dla elektronowej mikroskopii elektronowej (ang. Transmission Electron Microscopy-TEM).
Stopniowo zyskiwaty one réwniez coraz wieksze zainteresowanie z racji mozliwosci wykonywania
przyrzagdéw (np. emiteréw polowych, fotonowych, nanosensoréw) o wielkosci korelujgcej z
rozdzielczoscig oferowang przez mikroskop SEM (zwykle wiekszg niz 10 nm). Uznaje sie, ze materiat
FEBID jest zwykle kompozytem nanoziaren metalu (np. o wielkos$ci ponizej 5 nm) zanurzonych w
matrycy weglowej. Juz tak skrétowy opis technologii FEBID/FIBID pokazuje, ze ich niskowymiarowosé
powinna  ujawnia¢ szereg efektéow  kwantowych  decydujagcych o  wtasciwosciach
mierzonych/obserwowanych na zaciskach koricowych struktury. W ofercie producentéw mikroskopdéw
SEM znajduje sie kilka podstawowych prekursoréw na bazie platyny, ztota i wolframu, ktére znajduja
stosunkowo szerokie zastosowanie w technologii nanoelektronicznej, nanofotonicznej i
nanomagnetycznej. Poszukiwania nowych zwigzkow, ktére mogtyby uzupetni¢ grupe prekursoréw
komercyjnie dostepnych jest jednak aktualnym problemem naukowym. Jak stusznie zauwazyta mgr
Aleksandra Butrymowicz-Kubiak prace zmierzajagce do opracowania zwigzkéw o podwyzszonej
koncentracji fazy metalicznej sg wazne. Oceniana przeze mnie praca doktorska ma charakter
doswiadczalny. Obejmuje opracowanie syntezy nowych prekursordw przeznaczonych dla technologii
FEBID/FIBID, ich wszechstronng charakterystyke i, co podkreslam, pierwsze eksperymenty zmierzajace
do oceny ich wtasciwosci uzytkowych (w sensie tworzenia struktur przyrzagdowych FEBID i FIBID).

2. Czy w rozprawie przeprowadzono w sposéb wiasciwy analize zrédet /w tym literatury
Swiatowej, stanu wiedzy i zastosowan w przemysle/$wiadczacy o dostatecznej wiedzy autora.
Czy wnioski z przegladu zrédet sformutowano w sposéb jasny i przekonywujacy?

W rozprawie przeprowadzono wtasciwg analize Zrodet. Cytowano 86 prac, co moze wydawac sie
niewielka liczbg, ale warto zwrdci¢ uwage, ze podjeta przez mgr Aleksandre Butrymowicz-Kubiak
tematyka, szczegdlnie w kontekscie technologii FEBID/FIBID, nie nalezy do dziedzin szeroko
cytowanych i publikowanych. Podkreslam, ze to stosunkowo niewielka popularnos¢ cytowaé w tej
dziedzinie nie koreluje z wagg technologii FEBID/FIBID w nanoelektronice i nanofotonice.
Zdecydowana wiekszo$¢ prac, do ktdrych doktorantka sie odnosi, to prace zagraniczne, co pokazuje,
ze grupa z Torunia jest jedyng w Polsce pracujgcg w tym zakresie.
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Oceniam, ze cytowane zrédta sg reprezentatywne dla dziedziny. Autorka rozprawy cytowata je w
odpowiedniej proporcji w odpowiednich miejscach, wnioski wyciggane na ich podstawie s3
prawidtowe i przekonywujace.

Uzupetnieniem tej listy sg cytowania prac wtasnych. Lista taka obejmuje 5 pozycji:

[1] Martinovi¢ P.; Rohdenburg M.; Butrymowicz A.; Sarigil S.; Huth P.; Denecke R.;
Szymaniska I. B.; Swiderek P. Electron-Induced Decomposition of Different Silver(l)
Complexes: Implications for the Design of Precursors for Focused Electron Beam Induced
Deposition, Nanomaterials 2022, 12, 1687, doi:10.3390/nan012101687 (IF = 5.7; MNiSW
=100)

[2] Butrymowicz-Kubiak A.; Luba W.; Madajska K.; Muziot T.; Szymaniska I.B.

Pivalate complexes of copper(ll) with aliphatic amines as potential precursors for
depositing nanomaterials from the gas phase, New J. Chem., 2024, 48, 6232,
doi:10.1039/d3nj04959k (IF = 2.7; MNiSW = 70)

[3] Butrymowicz-Kubiak A.; Topolski A.; Muziot T. M.; Szymanska I. B. Nickel

complexes based on perfluorinated amidine for applications in gas-assisted methods and
photocatalysis, Dalt. Trans., 2025, praca przyjeta do druku, doi: 10.1039/D5DT00550G
(IF = 3.5; MNiSW = 140)

[4] Butrymowicz-Kubiak A.; Muziot T.M.; Madajski P.; Szymarnska I.B New Gold(l)
Complexes as Potential Precursors for Gas-Assisted Methods: Structure, Volatility,
Thermal Stability, and Electron Sensitivity, Molecules, 2025, 30, 146,
doi:10.3390/molecules30010146 (IF = 4.2; MNiSW =140)

[5] Butrymowicz-Kubiak A.; Muziot T.M.; Kaczmarek Kedziera A.; Jureddy C.S.;

Mackosz K.; Utke I.; Szymaniska I.B. New palladium(Il) B-ketoesterates for Focused
Electron Beam Induced Deposition: Synthesis, structures, and characterization, Dalt.
Trans., 2024, 53, 13662, doi:10.1039/d4dt01287a (IF = 3.5; MNiSW = 140)

W 4 pracach mgr Aleksandra Butrymowicz-Kubiak jest pierwszg autorka. W 4 pracach wsréd
autoréw sg uczeni wspodtpracujgcy z doktorantka, co pokazuje, ze prac byta dobrze osadzona we
wspotpracy zagranicznej. Czasopisma, w ktdrych przedstawione wyniki sg czasopismami wydawnictw
Royal Chemical Society (RCS) i MDPI. Mojg uwage, (zaznaczam nie jestem chemikiem i nie znam
specyfiki prac chemicznych), zwraca mnogos¢ zawartych wynikoéw. Obejmuje to nie tylko wyniki
modelowania 3D samych molekut, co w mojej ocenie istotnie utatwia wyobrazenie sobie jak wyglada
taki zwigzek, ale rowniez wyniki pomiarow wszystkich charakterystyk uzyskanych wszystkimi
technologiami diagnostycznymi. W mojej ocenie daje to obraz ogromnej pracowitosci mgr Aleksandry
Butrymowicz-Kubiak , jej starannosci i uporzgdkowania. Przygotowane publikacje dotyczg wszystkich
zwigzkoéw, ktérymi doktorantka zamierzata sie zajg¢. Wedtug bazy Scopus prace mgr. Aleksandry
Butrymowicz-Kubiak byty cytowane 7 razy co dla mtodej badaczki jest liczbg dobrze rokujgcg na
przysztosc.

Lektura prac pozwala mi wskazaé¢ jako najbardziej wartosciowg prace [3]. Z punktu widzenia
aplikacji mikroskopowych interesujgca jest praca [4], gdzie przedstawiono wyniki badan lotnosci
opracowanych zwigzkéw. Wiem z doswiadczenia laboratoryjnego, ze efektywne sterowanie uktadami
wtrysku (ang. Gas Injection System-GIS) prekursora do komory mikroskopu ogranicza jeden z
najwazniejszych pasozytniczych efektéw osadzania FEBID/FIBID tzw. efekt aureoli (ang Halo effect-HE).
Wiedza o tym jak dobiera¢ temperature dyszy jest zatem kluczowa, réwniez dla wielkosci tworzonych
struktur FEBID. Te informacje bedg kluczowe dla grup zajmujacych sie skojarzeniem opracowanych
materiatow z technologig mikroskopii SEM.



3. Czy autor rozwigzat postawione zagadnienia, czy uzyt wtasciwej do tego metody i czy przyjete
zatozenia sg uzasadnione?

Oceniam, ze do rozwigzania postawionego problemu doktorantka uzyta prawidtowych metod i
technik badawczych. Potrafita nowe kompozycje materiatowe zsyntezowac, podaé starannej analizie i
oceni¢ podstawowe witasciwosci aplikacyjne. Cenne sg wyniki modelowania i wizualizacje 3D,
projektowanych zwigzkéw, dzieki nim mozna zobaczy¢ jak molekuty tych zwigzkéw powinny wygladad.
Waznych informacji o strukturze depozytu FEBID/FIBID moze dostarczy¢ transmisyjna mikroskopia
elektronowa (ang. Transmission Electron Microscopy-TEM) prowadzona na przyrzadach (np.
nanowtdknach) zawieszonych (wolnostojgcych). Takie pomiary pokazujg jak nanoczastki metalu
uktadajg sie w matrycy weglowej, co finalnie moze decydowad o wtasciwosciach catej struktury.
Rozumiem jednak, ze badania TEM bedga realizowane przez mgr Aleksandre Butrymowicz-Kubiak, do
czego szczerze zachecam.

4. Na czym polega oryginalnos¢ rozprawy, co stanowi samodzielny i oryginalny dorobek autora,
jaka jest pozycja rozprawy w stosunku do stanu wiedzy czy poziomu techniki
reprezentowanych przez literature swiatowg?

Mgr Aleksandra Butrymowicz-Kubiak dokonata selekcji ligandéw i opracowata warunki syntezy
13 nowych zwigzkéw kompleksowych metali z grupy 10 i 11. Cze$¢ z nich zostata uznana za
nieprzydatna w technologiach osadzania CVD/FEBID/FIBID. Doktorantka wskazata zwigzki przyjazne
uzytkownikowi (co, jak rozumiem, oznacza, ze badane zwigzki nie sg ekstremalnie toksyczne). Z punktu
widzenia uzytkownika systeméw SEM/FEBID/FIBID uznaje za szczegdlnie wazne przeprowadzenie
badan termicznych, lotnosci i wptywu elektrondw o réznej energii na strukture zwigzkéw. Dodatkowo,
doktorantka sformutowata warunki wigzania opracowanych zwigzkdw do typowych powierzchni
stosowanych w mikro- i nanoelektronice.

5. Czy autor wykazat umiejetnosé poprawnego i przekonywujgcego przedstawiania uzyskanych
przez siebie wynikéw/zwieztos¢, jasnosé, poprawnosc redakcyjna rozprawy/?

Praca p. mgr Aleksandry Butrymowicz-Kubiak uzupetniona jest zbiorem spdjnych tematycznie
publikacji. Prezentujg one uzyskane wyniki w szerszym horyzoncie jasno wskazujgcym, ze zostaty one
ocenione przez grono zewnetrznych recenzentow. Przedstawiony materiat daje doskonaty obraz
dziatan prowadzonych przez doktorantke. Przyjeta forma rozprawy staje sie obecnie standardem
przygotowania prac doktorskich. W mojej ocenie jej staboscig jest jednak mniejsze oddziatywania na
$rodowisko, szczegdlnie studentek/studentéw i mtodych badaczy/badaczek.

Rozprawa jest napisana jezykiem poprawnym i komunikatywnym. Struktura pracy odwzorowuje
kolejnos¢ dziatan, kolejne rozdziaty harmonijnie sie przenikajg. Praca bazuje na 86 publikacjach, w tej
grupie znajdujg sie prace, z grup przeze mnie rozpoznawalnych zajmujacych sie technologiami
materiatowymi FEBID/FIBID (obejmuje to grupy m. in. prof. M. Huth, prof. P. Swiderek i dr. I. Utke).

6. Jakie sg stabe strony rozprawy i jej gtéwne wady?
Oto moje uwagi zwigzane z mocnymi i stabszymi stronami rozprawy:

Przedstawiona praca doktorska nawigzuje w sposdb naturalny do zaawansowanej inzynierii
materiatowej. Czesto, a w mojej polemicznej ocenie, powszechng rutyng sg w tym przypadku kolejne
badania kolejnych kompozycji materiatowych skojarzone z zawansowanymi technikami analitycznymi.
Wyniki tak prowadzonych prac sg z reguty publikowane w czasopismach o bardzo dobrych
parametrach bibliometrycznych. W mojej ocenie staboscig jest w tym w wypadku watte sformutowanie
przestanki dla ktérej taka analiza jest prowadzona. Otwarte jest pytanie czy takie podejscie wynika z
czesto przypadkowej ciekawosci badawczej, ktéra ma szanse w jaki$ stopniu poszerzy¢ nasze
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horyzonty, czy tez dogtebnego namystu teoretycznego, ktéremu towarzyszg nastepnie rozbudowane
eksperymenty. W przedstawianej pracy ten problem nie jest do korica wyswietlony. Niejasno$¢ w tej
materii moze réwniez wynika¢ ze zwieztej formy rozprawy (co uznaje za mocng strone pracy).
Naturalng kolejg rzeczy w tym wypadku jest brak wystarczajacej przestrzeni, aby analize takich
zagadnien przedstawiaé lub ewentualnie wywaza¢ odpowiednie akcenty.

W czasie publicznej rozprawy bede zatem prosi¢ mgr Aleksandre Butrymowicz-Kubiak o skrécone
przedstawienie przestanek dla ktérych badane kompozycje powinny wykazywac atrakcyjne i
otwierajgce nowe aplikacje wtasciwosci. Wskazanie przez doktorantke, ze opracowane zwigzki grupy
11 s atrakcyjne z punktu widzenia nanofotoniki jest w mojej ocenie zbyt ogdlnikowe. Jak wskazuje p.
Aleksandra Butrymowicz-Kubiak kluczem moze by¢ w tym wypadku zwiekszenie koncentracji metalu
w osadzanym kompozycie FEBID/FIBID. Zwracam jednak uwage, ze w ostatnich latach opracowano
wiele metod i technik przebudowy matrycy weglowej bazujgcych na napromieniowaniu nanostruktury
FEBID/FIBID wigzka elektronowg czy poddaniu jej oddziatywaniu pary wodnej (co znajduje obraz we
wczesniejszych pracach dr. H. W. Koopsa, prof. K. Wanzenboecka).

Moje pytania budzi rowniez skojarzenie opracowanych kompozycji materiatowych i technologii
FIBID, technologii osadzania wspieranej jonami (w wiekszosci wypadkdéw sg to jony galu lub bizmutu).
Prosze zatem p. Butrymowicz-Kubiak o przedstawienie w jaki sposéb jony te mogg modyfikowac
wtasciwosci osadzanych depozytéw. Technologie jonowe wydajg sie ,brudnymi” innymi stowy ich
konsekwencjg jest wprowadzana do struktur kontaminacja, ktérej zakres i charakter jest trudny do
przewidzenia. W moich oczach jest to troche w kontrascie z nadzwyczaj czystg technologig syntezy,
ktora uprawiata mgr. Aleksandra Butrymowicz-Kubiak. Prositbym o komentarz w tej sprawie.

W pracy przedstawiano wyniki badan dyfraktometrii rentgenowskiej przygotowanych struktur
depozytéw. Jak rozumiem sg to badania opracowanych prekursoréw, a nie depozytéw (zaréwno
osadzanych na powierzchni jak i przyrzadéw 3D). Badania takie, z racji matych wymiaréow (w tym
grubosci) sg one ekstremalnie trudne do wykonania. Zdaje sobie rowniez sprawe, ze wykonanie badan
metodami mikroskopii TEM szczegdlnie uktadéw wolnostojgcych jest réwniez wyzwaniem. Kieruje
jednak pytanie do mgr. Aleksandry Butrymowicz-Kubiak czego mozna bytoby sie spodziewaé po takich
badaniach. Pomiary takie byty prezentowane przez inne, cho¢ przyznaje, ze nieliczne, grupy. Czy z
punktu widzenia zwigzkéw opracowanych przez mgr Aleksandre Butrymowicz-Kubiak dostarczytyby
one nowych informacji i danych o opracowanych zwigzkach. Prositbym o komentarz w tej sprawie.

Jako eksperymentator chetnie widziatbym eksperymenty charakteryzacji depozytéw FEBID/FIBID
z opracowanych/zaproponowanych kompozycji. W jaki sposdb mozna te struktury scharakteryzowac,
bede wdzieczny za zarysowanie podstawowego programu takich eksperymentéw.

Za zdecydowanie bardzo mocne strony przedstawionej rozprawy uznaje doskonate
zorganizowanie prowadzonych analiz. Byty one prowadzone i przedstawione w sposdb uporzagdkowany
i systematyczny. Ich rezultaty sie zazebiaja.

Zwracam uwage, na szeroki miedzynarodowy kontekst prowadzonych eksperymentéw. Synteze
opracowano we wspotpracy/interakcji z prof. Petrg Swiderek z Uniwersytetu w Bremie (Niemcy). Jest
ona uznang badaczka w zakresie chemii metaloorganicznej koordynatorem wczesniejszych projektéw
europejskich bezposrednio zwigzanych z tg tematyka.

Wstepne badania aplikacyjne realizowano natomiast z dr Ivo Utke z Instytutu Badan
Materialowych w EMPA w Thun (Szwajcaria). Dr Ivo Utke jest jednym z najwazniejszych uczonych
zajmujacych sie technologiami FEBID/FIBID. Tematyke te uprawia od co najmniej trzech dekad, jest
autorem wielu wysoko cytowanych publikacji. Jest on autorytetem w tej dziedzinie. Wspdtpraca z tg
parg uczonych jest rekojmig jakosSci prowadzonych badan.

Na podkreslenie zastuguje tez szkota naukowa Uniwersytetu Mikotaja Kopernika, w ktérej mgr.
Aleksandra Butrymowicz-Kubiak dziatata w czasie swojego doktoratu. Prace tej szkoty byty osadzone w
miedzynarodowym kontekscie, grupa ta aktywnie uczestniczyta w wielu programach europejskich,
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stagd nalezy widzieé, ze prace te wychodzity z pewnego putapu poczgtkowego, ktéry musiat przektadac
sie na jakosc i sensowno$é prowadzonych dziatan.

7. Jaka jest przydatnos¢ rozprawy dla nauk podstawowych/technicznych?

Przedstawiona rozprawa jest wazna dla postepu w dziedzinie materiatéw stosowanych w
technologiach FEBID/FEBID. Mimo popularnosci rozwigzania te sg oferowane przez wielu producentéw
mikroskopdéw elektronowych i jonowych w ograniczonym zakresie. Tematyka ta jest zatem w mojej
ocenie ciggle otwarta. Zwracam uwage, ze kompozycje prekursoréw metaloorganicznych dla technik
FEBID/FIBID opracowywane byty zwykle pod katem przygotowywania lameli dla transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM). Stosunkowo rzadko podejmowane s3 dziatania zmierzajgcych do
opracowania kompozycji materiatowych, ktdre mogtyby by¢ sktadnikami przyrzgdéw nanoelektroniki.
Podkresle ponownie techniki te s3 nadzwyczaj atrakcyjne zaréwno dla wytwarzania pojedynczych
przyrzgddéw jak i technologii wsadowych , batch”.

Stad prace prowadzone i opisane w rozprawie pokazujg moim zdaniem sylwetke
wysokokwalifikowanego specjalisty syntezy zwigzkéw metaloorganicznych, zaawansowanej
instrumentalnej analityki chemicznej i osoby rozumiejgcej aplikacje opracowanych technologii.

Podkreslam autentycznie podstawowy i przysztosciowo-praktyczny wymiar prac, w tym
najlepszym tego stowa znaczeniu. Praca jest bardzo dobrym udokumentowaniem ciezkiej i starannej
pracy doktorantki. Moze stuzy¢ jako bardzo pozyteczny materiat do dalszych eksperymentéw
prowadzonych w zakresie kompozycji

8. Do ktdrej z nastepujgcych kategorii Recenzent zalicza rozprawe:

a/ nie spetniajgca wymagan stawianym rozprawom doktorskim przez obowigzujgce przepisy
b/ wymagajgca wprowadzenia poprawek i ponownego recenzowania

¢/ spetniajgca wymagania

d/ spetniajgca wymagania z wyraznym nadmiarem

e/wybitnie dobra, zastugujgca na wyrdznienie

Prace mgr Aleksandry Butrymowicz-Kubiak zaliczam do prac spetniajgcych wymagania stawiane
rozprawom doktorskim przez obowigzujace przepisy. Jest ona w mojej ocenie obrazem bardzo
szerokopasmowego formowania sylwetki naukowej doktorantki. Staranno$¢ analiz, biegtos¢ w
prowadzeniu syntez, zwieztos$¢ i komunikatywnos$¢ prezentacji uzyskanych wynikéw to najwazniejsze
atuty ocenianej rozprawy. Uwzgledniajgc dodatkowo szeroki miedzynarodowy kontekst prowadzone;j
nauki uznaje rozprawe mgr Aleksandry Butrymowicz-Kubiak ,,Zwigzki kompleksowe metali grup 10i 11
jako potencjalne prekursory nanomateriatow deponowanych z fazy gazowej” za bardzo dobrg i
zastugujacg na wyrdznienie.

Wroctaw, 14 pazdziernika 2025 roku



