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Recenzja rozprawy doktorskiej pt: “Zwigzki kompleksowe metali grup 10 i 11 jako potencjalne
prekursory nanomaterialow deponowanych z fazy gazowej” przedstawionej przez Panig magister
Aleksandre Butrymowicz-Kubiak w celu uzyskania stopnia naukowego doktora nauk chemicznych.

Tematyka pracy doktorskiej Pani mgr Aleksandry Butrymowicz-Kubiak dotyczaca opracowania
nowych prekursoréw metali grupy 101 11 (N1, Pd, Cu, Ag, Au) do procesoOw osadzania z fazy gazowej
(CVD, FEBID, FIBID) stanowi ambitng i interesujaca propozycj¢ badawcza w dziedzinie chemii
materiatow. Jest to obszar badan o wysokiej aktualnosci, duzym znaczeniu naukowym oraz
aplikacyjnym, poniewaz odpowiada na jedng z kluczowych barier wspotczesnej nanotechnologii jakim
jest problem niskiej czystosci depozytow FEBID/FIBID. Tematyka ta z powodzeniem realizowana jest
przez Promotorke przedstawionej do recenzji dysertacji, Panig dr hab. Iwon¢ Szymanska, prof. UMK -
w Katedrze Chemii Analitycznej i Spektroskopii Stosowanej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu. Warto doda¢, ze badania nad tego typu uktadami ciesza si¢ zainteresowaniem
swiata naukowego ze wzgledu na intensywny rozwéj nanotechnologii 1 miniaturyzacji urzadzen.
Wspotczesne kierunki badan w fizyce, chemii i1 inzynierii materiatlowej zmierzajg do wytwarzania
struktur o rozmiarach nanometrycznych, w ktorych procesy CVD i FEBID/FIBID naleza do
najbardziej precyzyjnych metod otrzymywania cienkich warstw i nanostruktur 2D i 3D. Poszukiwanie
nowych, lepszych prekursorow jest kluczowe dla dalszego rozwoju tych technologii zwtaszcza, ze
depozyty znane w literaturze, uzyskiwane metodg FEBID charakteryzuja si¢ niskg zawarto$cig metalu
(540 at.%) co znacznie ogranicza ich zastosowanie w elektronice, fotonice czy katalizie.

Jako potencjalne prekursory nanomateriatow deponowanych z fazy gazowej Doktorantka zastosowata
wyselekcjonowane lub zaprojektowane zwiazki kompleksowe metali grup 10 1 11. Warto zauwazy¢, ze
metale tych grup odgrywaja szczegolng role w nanotechnologii: Ni, Pd — w nanomagnetyzmie, katalizie
i mikroelektronice, a Cu, Ag, Au — w nanofotonice, nanoplazmonice, czujnikach i nanoelektronice.

W zwigzku z tym badania Autorki moga mie¢ bezposrednie przetozenie na rozwoj technologii



przysztosci. Wage tematyki takze w kontekscie ekologicznym podkresla rowniez zastosowanie metod
mechanochemicznych w syntezie kompleksow niklu co wskazuje na zgodno$¢ z trendami
zrownowazonej chemii dazacej do minimalizacji zuzycia energii i odpadow. To nowatorskie podejscie
pozwolito Pani mgr Butrymowicz-Kubiak na opracowanie metod syntezy oraz charakterystyke
fizykochemiczng nowych zwigzkéw koordynacyjnych Ni, Pd, Cu, Ag oraz Au z ligandami O- i N-
donorowymi dedykowanych do metod osadzania z fazy gazowej - bedacych przedmiotem przedtozone;j
dysertacji. Dodatkowo, przeprowadzone badania miaty rowniez na celu zrozumienie zaleznos$ci migedzy
strukturg otrzymanych materiatléw a ich lotnos$cia, stabilno$cig termiczng i czutos$cig na elektrony.

Z formalnego punktu rozprawa doktorska jest komentarzem napisanym w jezyku polskim do
spdjnego tematycznie zbioru pig¢ciu oryginalnych prac, ktdre uzyskaly pozytywna ocen¢ w procesie
recenzji 1 zostaly opublikowane w jezyku angielskim w renomowanych czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym, znajdujacych si¢ w wykazie Journal Citation Reports. Sg to w wigkszosci
prestizowe czasopisma naukowe, charakteryzujace si¢ wysokim i $rednim wspolczynnikiem wptywu
(IF) oraz znaczaca punktacja na liscie Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (140, 100 i 70
punktow).
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Sumaryczny wspotczynnik oddziatywania tych prac wynosi 19.6 (wg Web of Science). Pani mgr

Aleksandra Butrymowicz-Kubiak jest pierwszym autorem w czterech pracach sktadajacych si¢ na cykl

oraz wedlug oswiadczen wspotautorow odegrata duza role w badaniach nad synteza, analizg

strukturalng, charakterystyka trwatosci termicznej i lotno$ci, wptywem elektronéw o rdéznej energii



oraz w przygotowaniu manuskryptéw, co wskazuje na Jej dominujacy wklad w powstanie tych
publikacji.
Przewodnik poprzedzony jest strong tytulowa, spisem tresci, spisem skrotow i1 oznaczen oraz

streszczeniem (w jezyku polskim i jezyku angielskim).
Autorka rozpoczyna od omoéwienia znaczenia nanotechnologii jako jednej z kluczowych dziedzin
wspofczesnej nauki i1 techniki. Wskazuje na dwie gltowne strategie wytwarzania nanomaterialow —
podejscie top-down (miniaturyzacja istniejgcych struktur) oraz bottom-up (budowanie struktur od
atomow 1 czasteczek). Nastepnie przedstawia charakterystyke wybranych technik bottom-up, w tym
chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) oraz procesoOw depozycji indukowanej wigzka
elektronéw (FEBID) i jonow (FIBID). Podkresla, Ze metody te pozwalaja na tworzenie nanostruktur o
wysokiej precyzji i roznorodnych zastosowaniach w elektronice, fotonice, katalizie 1 medycynie.
Istotnym elementem wprowadzenia jest omdwienie problemu niskiej zawartosci metalu w depozytach
FEBID/FIBID, wynikajacej z niedoskonatosci dotychczas stosowanych prekursoréw. Autorka
wskazuje, ze skutecznos¢ procesow zalezy w duzej mierze od wlasciwosci chemicznych i fizycznych
zwigzkow wyjsciowych, w szczegolnosci ich lotnosci, stabilno$ci termicznej 1 wrazliwosci na
dziatanie elektronow. W dalszej czgsci opisuje role ligandow w projektowaniu nowych kompleksow
metali. Podaje przyklady ligandéw fluorowanych, amidynianow czy B-ketoestrow, ktore moga
poprawia¢ lotno$¢ i utatwia¢ rozklad zwigzkow. Zwraca uwage na konieczno$¢ projektowania
prekursoréw zgodnie z zasadami zielonej chemii oraz trendami zréwnowazonego rozwoju.
Wprowadzenie konczy si¢ wskazaniem luki badawczej czyli braku efektywnych, stabilnych i
jednoczes$nie lotnych prekursorow metali grupy 10 i 11. Uzasadnia to wybdr tematu rozprawy, ktorej
celem jest opracowanie i zbadanie nowych kompleksow mogacych peti¢ funkcje prekursoréw w
procesach CVD i FEBID/FIBID. Ta cze$¢ przewodnika jest obszerna (17 stron) i ma wyrazne walory
edukacyjne, czyta si¢ ja stosunkowo dobrze, w gléwnej mierze dzieki jasnemu stylowi Autorki i
czytelnym, dobrze opisanym rysunkom. Natomiast Autorka nie unikng¢ta pewnych niescistosci do
ktérych w tym miejscu prosz¢ Doktorantke o ustosunkowanie sig:
1. Doktorantka we fragmencie opisu dedykowanemu koncepcji zielonej chemii stwierdza, zZe procesy

FEBID i FIBID pozwalajg na stosowanie ,,znacznie mniejszych ilosci prekursorow niz CVD”, co

eliminuje potrzebe stosowania substancji szkodliwych. W mojej ocenie jest to nadmierne

uproszczenie wplywu ,,zielonej chemii”. W rzeczywistosci ilos¢ prekursora nie zawsze decyduje o



jego toksycznosci — problemem moze byc¢ charakter chemiczny zwigzkow (np. lotne halogenki
metali), a nie tylko dawka.

2. Znajduje rowniez brak spojnosci w definiowaniu metod top-down i bottom-up. Autorka poprawnie
rozroznia podejscia ,,top-down” i ,,bottom-up ", jednak nie wskazuje wyraznie, zZe techniki FEBID i
FIBID, mimo Ze bazujq na procesach fizykochemicznych, sq zwykle klasyfikowane jako metody
bottom-up (tworzenie nanostruktur z molekut prekursorow). Wprowadza to pewng niescistos¢ w
klasyfikacji.

3. We fragmencie opisujgcym rodzaje i znaczenie ligandow Doktorantka podkresla, ze fluorowane
podstawniki ,, efektywnie si¢ odpychajq”. To uproszczenie — efekt perfluorowanych grup wynika ze
zmniejszonej polaryzowalnosci i hydrofobowosci, a nie wylgcznie z ,,odpychania sterycznego”.
Wprowadzenie takiego skrotu myslowego moze by¢ uznane za nieprecyzyjne.

4. W czesci wprowadzajgcej Autorka wielokrotnie odwotuje si¢ do tych samych przyktadow
kompleksow (np. [Cu(u-O>CC>2Fs)4]) w roznych miejscach, czasem w roznym kontekscie. Moze to
sprawiac wrazenie braku porzqdku redakcyjnego i niekonsekwencji w narracji.

5. We wprowadzeniu pojawia si¢ bardzo szczegolowy opis konkretnych struktur ligandow i procesow
(np. DI, DEA, HREELS, cross beam). Cho¢ merytorycznie sq to opisy poprawne, to we wstegpie
takie szczegoly mogq utrudniaé odbior i rozmywac gtowny cel jakim bylo pokazanie luki

badawczej i uzasadnienie podjecia tematu.

W dalszej kolejnosci w przewodniku zostaly zwigzle zdefiniowane szczegdlowe cele pracy oraz
omowione wyniki badan wilasnych (33 strony). Przewodnik konczy rzetelnie przygotowane
podsumowanie i wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan, spis rysunkow, lista cytowanej
literatury zawierajagca 84 pozycje oraz opis dorobku naukowego i organizacyjnego Autorki. Do
autoreferatu zostaty dotgczone kopie o$wiadczen opisujace wktad wspotautorow w powstanie prac
stanowigcych podstawe opisu osiggnie¢ Doktorantki oraz  zbior spojnych tematycznie prac
naukowych.

Cze$¢ komentarza opisujgca wyniki badan wlasnych przedstawiona zostata w formie zwigztego
streszczenia charakterystyki otrzymanych uktadéw, ktory stanowi baze do dyskusji i formutowania
wnioskow koncowych.

Rozdziat ten robi dobre wrazenie ze wzglgdu cho¢by na fakt otrzymania przez Doktorantke 13

nowych zwiazkéw kompleksowych metali z grupy 10 1 11 z ligandami O,0- i N-donorowymi, N,N-



lub N-donorowymi oraz O,0-donorowym, ktdére nastgpnie zostaly doktadnie scharakteryzowane
przy pomocy metod fizykochemicznych. Nalezy tu wspomnie¢ o badaniach strukturalnych z uzyciem
promieniowania rentgenowskiego (dla 9 ukladow zostata wyznaczona struktura krystaliczna) jak
rowniez roznorodnych metodach spektroskopowych, termicznych 1 mikroskopowych.
Przeprowadzone badania pokazuja, ze nie wszystkie otrzymane kompleksy spelniaja wymagania
stawiane prekursorom ze wzgledu na ograniczong lotno$¢ lub zawarto§¢ wegla 1 fluoru w
depozytach. Natomiast badania te wyraznie wskazuja B-ketoesteran palladu(Il) jako zwigzek o
wyjatkowo korzystnych wtasciwosciach: niskiej temperaturze odparowania, wysokiej podatnosci na
dziatanie elektroné6w oraz zdolno$ci do tworzenia depozytow palladu o stosunkowo wysokiej
czystosci (ok. 25 at.%). Przeprowadzona charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych zwigzkow
pozwolita Autorce w sposob jasny i przekonujacy wykaza¢, ze odpowiedni dobor liganda ma
kluczowe znaczenie dla uzyskania materiatu spetniajgcego kryteria prekursora. Fluorowane
podstawniki zwigkszaja lotnos¢, ale moga prowadzi¢ do zanieczyszczen w postaci wegla i fluoru,
podczas gdy B-ketoestry daja korzystny kompromis pomiedzy stabilnoscig a czysto$cig produktow.
Wyniki te nie tylko poszerzaja wiedze chemiczna, lecz takze moga prowadzi¢ do realnych
zastosowan w praktyce oraz moga kreowa¢ wiasciwy kierunek w opracowaniu przysztych

technologii osadzania nanomaterialéw o kontrolowanej strukturze i sktadzie.

Do najwazniejszych osiagni¢¢ Doktorantki nalezy zaliczy¢:

1. Oryginalno$¢ podjetej tematyki 1 prowadzonych badan. Autorka podjeta sie¢ opracowania i
zbadania zupelnie nowych zwigzkow kompleksowych metali grupy 10 1 11, ktoére dotad nie byty
testowane jako potencjalne prekursory w procesach CVD czy FEBID. Wybodr tej tematyki
Swiadczy o odwadze badawczej i umiej¢tnosci dostrzegania luk w aktualnym stanie wiedzy.
Wprowadzenie nowych ligandéw 1 zastosowanie metody mechanochemicznej podkreslajg
innowacyjny charakter rozprawy.

2. Wysoka warto$¢ aplikacyjng. Wyniki badan maja nie tylko wymiar poznawczy, ale takze
praktyczny. Otrzymane kompleksy wykazaly realny potencjal jako zrodta metalu w procesach
osadzania z fazy gazowej, a ich charakterystyka pozwala na identyfikacj¢ najbardziej obiecujacych
prekursoréw. Szczegdlnie wartosciowe jest wskazanie palladowego B-ketoesteranu jako zwigzku
perspektywicznego dla technologii FEBID/FIBID, co ma znaczenie dla dalszych zastosowan w

nanotechnologii i mikroelektronice.



3. Szerokie spektrum zastosowanych metod badawczych. Autorka wykazata si¢ duzym warsztatem
metodologicznym. Zastosowanie tak réznorodnych technik, jak krystalografia rentgenowska,
spektroskopie (IR, VT IR, EI MS), analiza termiczna, sublimacja, mikroskopia elektronowa czy
spektroskopia fotoelektronow, pozwolito na wieloaspektowe scharakteryzowanie otrzymanych
zZwigzkow.

4. Zakres badan, ale przede wszystkim ich interdyscyplinarny charakter oraz logiczny tok wywodu
swiadcza o duzej samodzielnosci Autorki. Umiejetne potaczenie syntezy, badan strukturalnych,
analiz wlasciwosci fizykochemicznych 1 badan aplikacyjnych wskazuje na duza dojrzatosc¢
badawcza Doktorantki.

Nalezy podkresli¢, ze wyniki dla otrzymanych uktadéw zostaty opublikowane co oznacza, ze materiat

ten zostal juz poddany standardowej ocenie niezaleznych recenzentow wywodzacych si¢

miedzynarodowej spotecznosci naukowe;.
W tym miejscu pozwole sobie jednak poprosi¢ Panig mgr Butrymowicz-Kubiak o komentarz

do ponizszych zagadnien:

1. Pomimo obszernego wprowadzenia teoretycznego, ktory stanowi niewqtpliwy atut dla czytelnika
mniej obeznanego z tematem oraz pomimo wskazania obecnego stanu badan nad prekursorami
CVD, FEBID i FIBID, w czesci dyskutujqcej wyniki wtasne Doktorantka omawia je w niektorych
miejscach w sposob zbyt odizolowany. W szczegolnosci brakuje pogilebionych odniesien
porownawczych do analogicznych badan prowadzonych przez zespoly zagranmiczne, ktore w
ostatnich latach rozwijaly problematyke prekursow metali grupy 10 i 11, a nie tylko osiggnigc
Zespotu (np. dla amidynianow miedzi i srebra), w ktorym praca byta realizowana. Wzmocnienie
tego aspektu pozwolitoby lepiej podkreslic oryginalnos¢ i znaczenie uzyskanych rezultatow na
arenie miedzynarodowej oraz jednoznacznie osadzic¢ prace w globalnym nurcie badan.

2. Autorka na podstawie badan SEM-EDX potwierdza obecnos¢ metalu w osadzonych
warstwach (np. Cu, Ni, Pd), ale w niektorych przypadkach wykazuje rowniez obecnosc¢ wegla i
fluoru. Brak jest jednak glebszej dyskusji dotyczqcej tego, jak te zanieczyszczenia wplywajg na
wlasciwosci materiatow.

3. W opisie analizy termicznej p-ketoesteranow palladu stwierdzono, zZe rozktadajq si¢ one do

Lpalladu i wegla”. Taka interpretacja wydaje sie by¢ uproszczona. Czy przeprowadzono



inne badania analityczne (np. analize fazowej pozostatosci), ktore jednoznacznie to
potwierdzajq.

4. Niektore zwiqzki (np. niklu i miedzi) sq opisane bardzo szczegotowo — z petlng analizqg
krystalograficzng, termiczng i elektroniczng — natomiast inne (np. ztota i palladu) miejscami
przedstawiono bardziej skrotowo.

5. Z ciekawosci naukowej prosze rowniez Doktorantke o doprecyzowanie jakie widzi mozliwosci
wykorzystania uzyskanych zwigzkow w procesach CVD i FEBID, jakie przewiduje

potencjalne kierunki wdrozZen.

Poziom edytorski pracy jest bardzo dobry, w szczegdlnosci imponuje cze$¢ graficzna
rozprawy w postaci starannie wykonanych, przejrzystych, czytelnych rysunkow, ktére pomagaja
czytelnikowi zrozumie¢ sens/warto$¢/znaczenie zwigzanych z nimi paragraféw. Dostrzegam
jednak brak odnos$nikow literaturowych lub informacji, ze Doktorantka jest autorem tych grafik.
Tekst pracy napisany jest w wigkszosci jezykiem poprawnym i spdjnym. Wyniki badan sa
przedstawione w sposob czytelny, wzbogacone tabelami, schematami i ilustracjami, co utatwia
ich interpretacje. Szczegodlnie pozytywnie nalezy oceni¢ klarowng strukture rozprawy. Autorka
nie ustrzegla si¢ rowniez kilku btedéw redakcyjnych czy niejasnosci takich jak np. brak stopni
utlenienia jondéw metali (np. str. 34, 35, 36), niejednolitos¢ nomenklatury - w rozprawie
wystepuja  rézne  sposoby  zapisu  wzorow  chemicznych i1 ligandow,  np.
[Au2CL((NH2(NH=)CC2Fs5)2]n Au(2), [Au2Cl2(HAMDC:Fs5)2]n Au(2) co utrudnia czytelnikowi
jednoznaczng interpretacje struktury. Niekiedy nawiasy sg nadmiarowe lub mylace, co moze
prowadzi¢ do nieporozumien. Te drobne usterki nie maja jednak wplywu na warto$¢ poznawcza
pracy.

Dojrzato$¢ naukowa Doktorantki potwierdza réwniez Jej pozostaty dorobek naukowy
swiadczacy o szerokim spektrum zainteresowan naukowych, o czym przekonuja kolejne 2
publikacje naukowe w Beilstein Journal of Nanotechnology, Materials czy zarejestrowany
patent, ktorych Pani mgr Butrymowicz-Kubiak jest wspotautorem. Osiggniecia naukowe Autorki
dysertacji byly wyrdznione nagroda specjalng Prezesa Jednostki Innowacji 1 Wdrozen INWEX
za zgloszenie patentowe pt. ,,Zwigzki miedzi(I), miedzi(Il) i palladu(Il) z amidynianami o
perfluorowanym taficuchu alkilowym oraz sposéb ich wytwarzania”, w Ogoblnopolskim

Konkursie Student-Wynalazca organizowanym przez Politechnike Swictokrzyska jak réwniez



wynagradzane stypendium Rektora Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu dla
najlepszych studentow. Doswiadczenie zawodowe Pani mgr Butrymowicz-Kubiak zostato
dodatkowo wzbogacone o trzy, krotkie staze naukowe w uznanych i1 rozpoznawalnych na
swiecie jednostkach takich jak Institute for Materials Science and Technology, Thun
(Szwajcaria) czy Uniwersytecie w Bremen (Niemcy). Na uznanie zastuguje réwniez aktywno$¢
Doktorantki w pozyskiwaniu $rodkéw na finasowanie badan w ramach programu IDUB oraz
aktywno$¢ na roznego rodzaju konferencjach i1 szkotach, na ktérych prezentowala referaty

obejmujgce znaczacy zakres zagadnien chemicznych.

Podsumowujgc, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pt: ,,Zwiqzki
kompleksowe metali grup 10i 11 jako potencjalne prekursory nanomateriatow deponowanych
z fazy gazowej” jest ambitnym podejsciem do wspolczesnych wyzwan w dziedzinie chemii
materialow. Badania nad tymi systemami mogq prowadzi¢ do nowych odkryé, ktore bedg mialy
szerokie zastosowanie w roinych obszarach naszego Zycia. Sq to polgczenia w duiej mierze
wczesniej nieznane w literaturze jako potencjalne prekursory procesow CVD/FEBID/FIBID.
Nowos¢é badawcza ma charakter zarowno poznawczy (zrozumienie wlasciwosci), jak i
aplikacyjny (identyfikacja kandydatow na prekursory). Szczegolnie cenne jest wskazanie f-
ketoesteranu palladu(ll) jako zwigzku o duiym potencjale aplikacyjnym. Synteza nowych
materiatow, ich analiza strukturalna oraz ocena funkcjonalnosci stanowi wartosciowy wkilad
w rozwdj nauki.

W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Aleksandry
Butrymowicz-Kubiak spelnia wymogi okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
,Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce", tekst ujednolicony ogloszony w Dzienniku Ustaw:
Dz.U. 2023 poz. 742 z p6zn. zm. 1 wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o dopuszczenie mgr Aleksandry Butrymowicz-

Kubiak do publicznej obrony jego pracy doktorskie;.

Jednoczesnie, ze wzgledu na doskonalq jakosé¢ pracy, znakomity warsztat Doktorantki,
trudnosé¢ i aktualnosé tematu oraz nowatorstwo i wage naukowq uzyskanych wynikow
opublikowanych w uznanych czasopismach naukowych z tzw. listy filadelfijskiej (sumaryczny

wspolczynnik oddzialywania tych prac wynosi 19.6) wnosze do Rady Dyscypliny Nauki



Chemiczne Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu o wyrdéZnienie recenzowanej przeze
mnie rozprawy. W szczegdlnosci naleiy rownie: podkreslié znakomite planowanie
eksperymentow i  dojrzalqg analize wynikow, umiejetnosé¢ rozwigzywania napotkanych
problemow oraz, co oczywiscie najwaziniejsze, istotne i liczne elementy nowosci naukowej

uzyskanych rezultatow.

Alina Bienko
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