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pt. ,,Zwigzki koordynacyjne dla.t__w_orzeniia nanostruktur metodg depozycji z fazy
gazowej indukowanej zogniskowang wigzka elektronow”

Przedstawiona mi do oceny rozprawa
waznych i aktualiych zagadnien zwigzan

metalicznych 2D i 3D w-skali nanometryczne;

doktorska mgr Katarzyny Madajskiej dotyczy
ych z problematyka wytwarzania struktur

. Nanomateriaty metaliczne w-yka_z_u_jq bardzo

korzystne wlasciwosci optyczne, termiczne, mechaniczne i katalityczne, w zwiszku z tym

majg bardzo szerokie potencjalne zastosowani
elektroniczne, poprzcz-_uk-%ady nanomechanicz
medycznych. Osadzanie nanostruktur 2D i 3D
jest przy uzyciu skupionej wiazki elektronéw

Electron Beam Iniduced Deposition, FEBID).

latach technika FEBID polegajaca na bombarg

na ‘powierzchni ‘podioza prekursora pozwal

ksztaltach w .Jjednoétapswiym procesie. Ky

nanostruktur w przypadku tej techniki jest zast

e poczawszy od zastosowan jako nanouklady
ne, do zastosowan w-diagnostyce i terapiach
z rozdzielczoscia mniejsza niz 50 nm mozliwe
o energii od kilku do kilkuset keV (Focused
ritensywhie rozwijana w ostatnich kilkunastu
lowaniu wigzka elektronéw zaadsorbowanego
a na tworzenie struktur o zdefiniowanych
ezowytn  cezyinikiem dla procesu  wziostu

osowanie odpowiedniego, lotnego prekursora,

ktéry charakteryzuje si¢ duza wrazliwoécia na dziatanie wiazki elektronéw. Efektywnosé

H
procesu oddziatywania elektrondw, zaréwno Wysokoenergetycznych (elektrony pierwotne)

jak i niskoenergetycznych (elektrony wi

odzwierciedlenie w rozdzielczosci i czystose]

FEBID gownie wykorzystywane sa prekursory,

osadzania. z fazy gazowej. Ze wzgledu na to

w stosunku do prekursoréw techniki FEBID

dedykowanych tej technice.

érne). 'z prekursorem ma bezposrednie
wytwarzanego depozytu. Obecnie w technice
; ktore stosowane sa w procesie chemicznego
, 7e nie spelniajg one wymagan stawianych

istnieje potrzeba poszukiwania prekursordw




W te tematyke wpisuje sie- rozprawa

zostala wykonana na Wydziale Chemil Uniw)

doktorska mgr Katarzyny Madajskiej, ktora

ersytetu. Mikolaja Kopernika w Toruniu pod

kierunkiem dr. hab, Iwony Szymanskiej, prof. UMK. Rozprawa dostarcza nowych i waznych

informacji na temat potencjalnych prekursordw

Uktad pracy jest typowy dla rozpraw d

dla techniki:FEBID.

oktorskich. Praca podzielona zostata na dwie

czgsel, Czesé teoretvezng — 45 stron i Czesé dJoswiadczalng — 130 stron. Czesé téorefyezna

obejmuje 6 rozdzialdw, natomiast Czesé dosy
poprzedza bardzo vzyteczny Wykaz stosowany
Streszczenie, Absiract napisany w jezyku 4
Literatura. Sumarycznie praca przedstawiona
43 tabele oraz 285 pozycji literaturowych. ]
literatuty stanowia prace wydane w ostatnic
0 bardzo -dobrym rozeznaniu doktorantki w bi
uzupelniajacych zebranych w. postaci 6 dodatk

na. ktory sklada si¢ 9 oryginalnych publikacj

iadezalna sklada sie z 4 rozdziatéw, Catosé
ch skrétéw, a koficza Wnioski i wogdlnienia,

ngielskim, Spis rysunkéw, Spis tabel oraz

jest na 217 stronach, zawiera 119 rysunkow,
Nalezy podkreslié, ze wigkszo$¢ cytowane]

h kilku lub kilkunastu latach, co $wiadezy

ezacej literaturze przedmiotu. W' materiatach

bw przedstawiony zostatdorobek doktorantki,

wydanych w czasopismach z bazy Jouwrnal

Citation R'_ep'o}*rs 0 wysokim wspétezynniku wptywu, 3 patenty i zgloszenia patentowe oraz

5 wystgpien konferencyjnych (w tym 3 k’omu'nijkaty' ustne). Doktorantka odbyla 2 miesigezne

staze zagraniczne w Swiss Federal Laboratgries for Materials Science and Technology

(Empa) w Thun w Szwajcarii, byla wykonaw;

‘brata udziat w organizacji dwdch konferencji.

‘W Rozdziale 1 Czesci teoretycanej stant

charakterystyki nanomateriatéw oraz ich whasc

ca w dwoch projektach badawczych a takze

>wigeym Wstep doktorantka dokonata krétkiej

iwosci. Przedstawita technike zogniskowanej

wigzki elektronéw (FEBID) stosowang do nanoszenia struktur 2D i 3D w skali

nanometrycznej i wynikajace z- jej stosowania wymagania odnoscie do potencjalnych

PIoKUrsorow..

Kolejny rozdzial stanowi syntetyczne

omoéwieriie wlasciwosei fizykochemicznych

miedzi i srebra oraz ich zwigzkéw. Doktorantka pokrotce scharakteryzowala struktury

i

komplekséw, w szczegdInosei te zawierajgee ligandy N- i O-donorowe. Dokonata klasyfikacii

kompleksdw ze wzgledu na ‘ich stereochem

hanomaterialy tworzone na bazie miedzi i sre

zastosowal od elektronicznych do medycznych

‘W rozdziale zatytutowanym Merody o}

e. Nastgpnic oméwione zostaly metaliczne

bra, ich wiasciwosci oraz szerokie spektrum

rzymywania nanomaterialow z fazy gazowej

przedstawione: zostaly aktualnie stosowane metody wykorzystywane do osadzania z fazy

gazowej, Doktorantka dokonala podziatu tych

metod na fizyczne i chemiczne wskazujac,

2




zezich wykorzystaniem mozna otrzymywag zardwno metale, flenki wegliki, azotki,

pdiprzewodniki jak i dichalkogenki metali

ze wzgledu na tematyke pracy opisane zostaly |

przejdciowych, W dalszej czgéci rozdziatu

metody osadzania metali. Szczegdinie szeroko.

przedstawione zostaty metody osadzania 7z fazy gazowej. w ktérych zachodza reakgje

chemiczne, tj. cliemiczne osadzanie z fazy ga

(ALD) oraz jedna z nowszych technik polega]

zowej (CVD), osadzanie warstw atomowych

aca na depozycji indukowane] zogniskowang

wigzkg elektronow lub jondéw (FEBID/FIBID). Metody te wymagaja zastosowania tzw.

prekursora, c’z_yl.i zwigzku bedacego zrodlem metalu w fazie gazowej. Doktorantka oméwita

grupy prekursorow stosowanych w metodach G

VD i ALD. Wskazata, ze zwiagzki z tych grup

wykorzystywane sg rowniez jako prekursory FEBID ze wzgledu na odpowiednig lotnosé. Jak

wynika z przeprowadzonego przez doktorantke przegladu literatury zwigzki te nie spetniaja

jednak wymogdw metody FEBID stad tez celem jej pracy bylo poszukiwanie nowych

prekursordw dedykowanych tej metodzie. W szezegdlnosci doktorantka skupita sie na:

1. przetestowaniu wybranych kompleksow karboksylanowych, potencjalnych prekursordw

metody FEBID,

2. zbadaniu wplywu centrum kootdynacyjne;

0 (Cu, Ag) oraz uzytych 0,0-, N)N- 1 N,O-

donorowych ligandéw na lotnos¢ komplekséw oraz ich rozklad pod wplywem nisko-

i wysokoenergetycznych elektrondw.
Osiggniccie celow gléwnych przez doktorantke wiazalo sie z realizacja szeregu zadan
badawczych, tj. (i) synteza karboksylandw sre
wstgpnych do. prowadzenia procesu osadzanis
sublimacji i zmiennotemperaturows spektrosk
FEBID oraz analiza uzyskanych depozytéw m
(iii) opracowanie metody syntezy nowych k
z ligandami N.N- i Q;0Q-donorowymi oraz ich cf

bra(l) i miedzi(11) oraz ustalenie parametréw
. metoda FEBID w oparciu o eksperymenty
opic w podczerwieni, (ii) depozycja metods
etodami SEM, SEM-EDX, AFM oraz TEM,
omplekséw srebra(l), miiedzi(l) i miedzi(IT)
harakterystyka.

Podsumowujac. Czesé feoreivezng mezna stwierdzi¢, iz. doktorantka w sposdb

wihasciwy odniosta si¢ do najwazniejszych
wynikdw eksperymentalnych. Dobrze przedstas
nanomaterialéw z fazy gazowej, przede wszys
FEBID, oraz okreslita ograniczenia wyni

hiespelniajgcych wymogow danej techniki, prze

zagadnien niezbednych do przedstawienia
wita.obecny stan wiedzy dotyczgcy tworzenia.
tkim metodami chemicznymi, w tym: metodg.
kajace m.in. ze stosowania prekursorow

z ¢o jasny staje si¢ cel rozprawy doktorskiej.

W Czedei eksperymentalnej przedstaWic?ha zostala metodyka badan oraz preparatyka

szeregu zwigzkéw miedzi i srebra, w tym larboksylanéw, amidyniandw, niesymetrycznych,

imidoiloamidynianéw oraz amidandw.




Czes¢ rozprawy poswiecona wynikpm wlasnymi  doktorantki jest najbardziej
obszernym rozdziatem pracy, w ktoérym| zebrany zostal bardzo bogaty materiat
d_oéwiiadczalny. Rozdzial ten rozpoczyna s$ie omdwieniem wynikow eksperymentdw
depozycji indukowanej zogniskowana wiazky elektronéw (FEBID). wykonanej przy
wspdlpracy z EMPA — Swiss Fedétal Laboratories for Materials ‘Science and Technology
w Szwajcarii. Eksperymenty FEBID przeprowadzono dla wybrane] grupy zwigzkow
tj. perfluorowanych karboksylanéw srebra(l) i miedzi(1l), nieperflucrowanych karboksylanéw
srebra(l) oraz perfluorowanych karboksylantiw miedzi(ll) z -l"i_gandem- drugorzedowym.
Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, zé na ksztalt oraz skiad materiatu
depozytow ma wplyw zaréwno rodzaj iligandéw. jak 1 centrum koordynacyjne.

Zaohserwowano, Zze w przypadku ‘wickszosci zwigzkdw temperatura odparowania prekursora

w technice FEBID jest zblizona do_'temper_'atuq-pr_zec__hodzc'nia kompleksow do fazy gazowe;j
w warunkach pomiaru technika spektrometrii mas. Wykazano, iz w przypadku
perfluorowanych karboksylandw srebra(l) zarbwno tlen jak i fluor sa bardziej _efektywni_e
usuwane z czasteczek prekursora niz w przypadku kompleksow 'rhiedzi(H__) .z analogieznym
ligandem. Zaobserwowanbo tez, ze zwigzki te Wykazujg tendencje do tworzenia struktur 3D
6 wysokie] zawartodci srebra wzwigzku z tym stanowig grup¢ obiecujacych prekursoréw
wtechnice FEBID.

Druga cze$¢ rozdzialu Wyniki i dyskusja poswigcona zostata szczegolowej analizie
skfadu i struktury nowych, zsyntety_zowany(gh przez doktorantke, 18 zwigzkéw srebra
i miedzi. Doktorantka zastosowala: analize elefhentamq, dyfrakeje promieni rentgenowskich,
spektroskopie. w podczerwieni, spektrosko pie _jadrowego rezonansu magnetycznego,
spektrometrig mas, Zmienhotemperaturovwy spektroskopie w podezerwieni, analiz¢ termiczna,
skaningowa i transmisyjng mikroskopig elektronows, mikroskOpi(;_ sit atomowych,
'co Swiadczy .o rzételnosci uzyskanych wynikow., Na podstawie wynikow uzyskanych metodg
spektrometrii. mas stwierdzono, ze¢ zwiazki typh [Cu(HAMD)2(02CR 4], gdzie Rr= CpFans,
n=1 -4 (zwigzki 17 — 20), efektywnie dostarczaja nosnikéw metalu w warunkach wysokiej
prozni. Zauwazono jednoczesnie, Ze temperatyra wystepowania jonu pseudomelekularnego.
‘zwigKsza si¢ wraz ze wzrostem dlugodci perflyorowanego lancucha weglowego, W zwiazku
ztym tylko zwigzki 17 i 18 charakteryzijg sie temperaturg odparowania odpowiednia
do zastosowari w komercyjnych systemach dostarczania gazy (GIS). Natomiast w przypadku.
kompleksow srebra zrodlo. nosnikéw metalu w fazie gazowej stanowia zwigzki s_reBra(.I)

z fert-butyloaming i perfluorowanymi karboKsylanami. Jednak jak zauwazone w pracy




zwigzki te ulegajg rozkladowi podczas. ogf
w zwigzku z tym nie spetniajg wymagan stawia
‘W kolejnym podrozdziale rozprawy
procesu chemicznego osadzania z fazy gazowe]
ciénieniem 107!
[AgNH2'Bu)J(CF3C02)-0,5H20 (11) oraz [A
kompleksy [Cuz(HAMD)o(pu-02CRg)4] (18) i (1
AMDC:Fs)] (22) i [Cux(u-AMDC2Fs),] (23)
Natomiast Kompleksy (24) i (26) okazaly sig b

mbar, w atmosferze 4

[+

utworzenie jednolitej warstwy osadu jest utrudn

argoru.

zewania z wydzieleniem terf-butyloaminy,
hych potencjalnym prekurserom FEBID.

oméwione zostaly wyniki eksperymentalne
j prze‘prowadzonego w reaktorze: hot-wall pod
Wykazano, 2ze zwigzki jonowe
g(NH2'Buh [(C2FsCO2) (12), heteroleptyczne
9). amidyniany srebra(l} i miedzi (I) [Aga(p-
imoga stanowi¢ prekursory w technice CVD.
y¢ zbyt stabilne termicznie, w zwigzku z tym

ione.

Doktorantka podjela sig réwniez zaddnia polegajgcego na okreslenit wrazliwosci

zwigzkéw na wysokoenergetyczng wiazke ele
-ta przeprowadzona zostata przy uzyciu skaningi
transmisyjnego mikroskopu elektronowego
wykazywaty zdolnosé prz_échodzenia do fazy
i TEM wykazato; ze najbardziej wrazliwym K
(18). Jednoczesnie stwierdzono, ze wigzanie
wysokoenergetycznej wigzki elektrondw njz
zaobserwowano w przypadku kompleksu [Cuz
kompleksu [Aga(u-AMDC:Fs)2] (22) poddan
200 keV obserwowano tworzenie sie krystalitay
Ag-N. Zwiazek ten -okazal ‘sie hyé trwatym

20 keV. Duza wraZliwosé na elektrony o ene

ktrondw o energii 20 keV 1200 keV. Ocena
owego mikroskopu elektronowego (SEM) oraz
(TEM) i objgla ‘wybrane zwiazki, ktdre
; gazowe] bez rozkladu. Obrazowanie SEM
ompleksem jest [Cuz(HAMD)z(p-02CCaFs)a)
Cu-0 jest bardziej wrazliwe na dziatanie
wigzanie. Cu-N. Analogiczne zacliowanie
P-AMDCaFs)] (24). Natomiast w przypadku
ego dziataniu wigzki elektrondw o energii
v srebra, co.w’igza}o sig z pgknigciem wigzania
w przypadku naswietlania wigzka o energii

igii 200 keV wykazywat réwniez kompleks

[Aga(u-(NHYOCC:F5)2] (28), kibry charakteryzyje sig nisky stabilnoseig termiczng.

W rozdziale 11 Wnioski | uogoinienia

recenzowane] rozprawy zostalty w  sposd

wyniki eksperymentalne uzyskane w ramach

b umiejetny 1 rzeczowy podsumowane.

Za najwazniejsze osiagnigeia rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Madajskiej mozna uznaé:
|

- syntézg 18 komplekséw srebra(l), m:iedzi(]) i miedzi(ll) z ligandami N;N-; Q,0-

i O,N-donorowymi oraz analize ich sktadui str

- zaproponowanie mechanizmdw rozkiz
nisko- i wysokoenergetycznych elektronéw t
potencjalnych prekursordw dla techniki FEBID,

- przeprowadzenie. depozycji technika

osadéw Cu i Ag zwykorzystaniem zaaw

lktury,
idu termicznego oraz rozpadu pod wplywem:

sadanyech ‘w ramach fozprawy kompleksow,

FEBID oraz charakterystyka wytworzonych

ansowanych technik badawezych, w tym

5.




skaningowej mikroskopii elektronowej, mi
mikroskepii elektronowej.

"W czasie lektury rozprawy. zwracajg uw
omowione:
1. Szezegdlowe omdwienie: proceséw oddzi
z'prekursorami w teéchnice FEBID. Proces

technice.

dziatanie wigzki elektronéw niz wigzania A

tlen?

kroskopii sil atomowych i transmisyjnej
age zagadnienia, ktére pawinny zostaé szerzej

atywania elektrondw pierwotnych i wtdrnych

y te s3 podstawg depozycji we wspomniangj

Wyjasnienie przyczyn, dla ktérych wiazania Ag-O i Cu-O sg bardziej wrazliwe na

\g--N i Cu-N, odpowiednio.

Dlaczego. fluor jest bardziej efektywnie uisuwany z perflustowanych komplekséw niz

Prosze a'b){ doktorantka odniosta sie¢ do tych zagf_adﬁieﬁ w czasie publicznej obrony.

Oceniajac rozprawe od strony edytbrskiej, nalezy -podkreslié, ze zostata -ona

przygotowana w sposdb bardzo staranny,

Z obowiazku recenzerita musze jednak wskaz

z uzyciem wlasciwego jezyka naukowego.

aé drobne bledy i niedociagniecia, ktére nie

zmieniajg mojej pozyt_ywn'ej opinii o-rozprawie- doktorskiej Pani- mgr Katarzyny Madajskiej:

w spisie teedei zostala pominieta Czgéé ekspeiymentalna co utrudnia rozeznanie czytelnika

wétéd tak licznych rozdzialéw i podrozdz

niefortunne sformulowanie. . przy pomocy zwig
str. 30 1 dalsze strony ,temperatura miescita
reaktywhego gazy, takiego jak tlen lub woda’
odpowiedzialna jest wydajno$é procesow indul
kanalem DI jest bardziej wyrazna”. Wreszcie
skrzyzowanych wigzek elektron-czgsteczka

mozliwosc 6&rcs’la'n'ié bezwzglednych wartosci

poprawne ze wzgledu na to, iz metoda to i

jatow; w pracy wielokrotnie powtarza. sig
zku //wz6r kempleksu// otrzymano depozyty”:
sic w zakresie temperatur”; str. 36 ,.dodanie
: str. 40 ,za tworzenie depozytéw w FEBID
kowanych elekironami™; str. 46 .fragmentacja
na str. 41 doktorantka stwierdza, ze metoda
ze spektrometryezng. detekcja jonow  daje
przekrojow czynnych. Nie jest to stwierdzenie

ie: daje mozliwoscei petniej kontroli szeregu

parametrow; ktore niezbgdne sg do okreslariia bezwzgledriych wartodci pizekrojow. Wartosci

i
przekrojow czynnych okredlane tg metoda sg wartosciami wzglednymi.

Podsumowujac, rozprawa doktorska migr Katarzyny Madajskiej zawiera oryginalne

wyniki badan dotyczace. wykorzystanie I(;Ome]eks'éw- srebra(T), miedzi(I) i miedzi(JI) do

osadzania. nanomateriatéw metods FEBID. L

i sumiennie przeprowadzita caty cykl badan

badawczych. Uzyskane wyniki zostaty w

i zinterpretowane, co pozwolito dokterantce ns

doktorantka bardze precyzyjnie zaplanowata
z wykorzystaniem szerokie] gamy technik
bardzo wnikliwy sposéb przedyskutowane:
1 sfomutowanie kilka wnioskow dotyczacych

6.




wplywu ligandow i centrum koordynacyjnego na efektywnos¢ reakcji kompleksow

z elektronami oraz zaproponowanie potencjalnych prekursorow dla techniki FEBID. Nie

ulega watpliwosci, ze Doktorantka zrealizowala wszystkie postawione przed soba cele
badawcze.

Biorac pod uwage powyzsze stwierdzam. ze przedstawiona mi do oceny rozprawa
doktorska mgr Katarzyny Madajskiej pt. ..Zwiq.'rki koordynacyjne dla tworzenia nanostruktur
metodg depozycji z fazy gazowej indukowanej zogniskowana wiazka elektronow™ spelnia
wszelkie wymagania przewidziane Ustawa o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 (Dz. U. z 2003 r., nr 65, poz. 595
z pdzniejszymi zmianami) i wnioskuj¢ do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu o dopuszczenie do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, z uwagi na wysoki poziom naukowy recenzowanej
rozprawy. warto$ciowe wyniki, forme ich prezentacji oraz dorobek publikacyjny doktorantki

Wnosze¢ o jej wyrdznienie.

/ "-_v'" /
;{ /<_9 -\_)\-.._/
(dr hab. JaninJK/olpyra, prof. UPH)

Siedlce, 30 sierpnia 2022



