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Recenzja pracy doktorskiej mgr Katarzyny Madajskiej
»Zwigzki koordynacyjne dla tworzenia nanostruktur metoda depozycji

z fazy gazowej indukowanej zogniskowana wigzka elektronow”

Mgr Katarzyna Madajska wykonala wymieniong w tytule prace doktorska na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu. Promotorem pracy byla dr
hab. Iwona Szymanska, prof. UMK.

Rozprawa jest zredagowana w sposéb klasyczny, w ktérej] mozna wyrdznié czesé
teoretyczng, cel pracy, czes¢ doswiadczalng oraz wyniki z dyskusja. Zamykaja prace
streszczenie w jezyku polskim i angielskim, spis rysunkéw, tabel oraz spis literatury
zawierajacy 285 pozycji. Dodatkowo wprowadzono w koncowej czesci pracy wykaz
publikacji, patentow i zgloszen patentowych oraz informacje o dwdch miesiecznych stazach
naukowych w Swiss Federal Laboratories for Materials Science and Technology (EMPA),
Thun, w Szwajcarii, odbytych w 2017 roku. Calo$¢ zawarta jest na 215 stronach
maszynopisu.

Czes¢ teoretyczng umieszczono na 44 stronach w poczatkowej czesci pracy po spisie
tresci 1 wykazie stosowanych w pracy skrotow. W pierwsze] czesci rozdziatu autorka
zaprezentowata powody, dla ktorych zajeta si¢ metalami grupy 11 ukladu okresowego oraz
przedstawila przykladowe zwigzki tych metali na réznych stopniach utlenienia. Nastepnie po
zdefiniowaniu pojgcia nanomaterial, nanoczastki miedzi i srebra zostaly przedstawione jako
materialy funkcjonalne w optyce, ze szczegblnymi wlasciwosciami elektrycznymi,
termicznymi, Katalitycznymi i mechanicznymi. Zaakcentowano réwniez szczegdlne
wiasciwosci  przeciwdrobnoustrojowe nanoczastek srebra i miedzi wraz z przyktadami
zastosowania, rowniez komercyjnymi. W kolejnej czes$ci Autorka przedstawila metody

otrzymywania nanomaterialow z fazy gazowej, w tym chemiczne osadzanie z fazy gazowej



(CVD), osadzanie warstw atomowych (ALD) oraz depozycja z fazy '_gazoWej zogniskowang
‘wigzka elektrondéw lub jonéw (__FEBID!FIBIDj W dalszej czesci opisano lotne. kompleksy
miedzi i srebra z ligandanii N- lub O-donorowyimi_ jako skutecznymi nognikami tych metali w
fazie gazowej w metodach CVD, ALD i FEBID Autorka podkreslita nowosé metody
depozycji z fazy gazowe] zogniskowang quzkg elektrondéw w poréwnaniu do innych metod
-osadzania z fazy gazowej (CVD lub ALD), jedfna.k jako ‘date pierwszego. zastosowania podata
1975 rok, tak wiee stosunkewo élawno.-Najwiekszq._.zalet'@ w poréwnaniu do innych metod
depozycji wydaje si¢ moztiwosc otrzymy-\%fania ztozonych dwu- 1 tréjwymiarowych
nanostruktur z. rozdzi=elczos’ciq mniejsza niz S(f nm. Z drugiej strony, do tej pory depozyty z
¢zystego metalu uzyskano tylko w przypadku zelaza wolframu, kobaltu i zlota, natomiast dla
metali takich jak srebro i miedz o_t;rzymany--liaateriai jest. kompozytem typu metal-matryca.
corganiczna, w ktorych zZawartosé metalu jest :niés"za--.niz 95%. W kolejnej czesci tego rozdziahu
Doktorantka podata wiasciwe kryteria wybory %pr’ek_u’r_so;a_ w metodzie FEBID i przedstawita
szereg opublikowanych. przykladow zastosogvania tej meiody, przy czym pod koniec:
rozdzialu kenkluduje o potezebie pOszukiWainia-. innych prekursoréw, pozwalajacych. ria
depozycje o wicksze] zawartodei metalu oraz, ]ézrzydatnych_. szczegblnie w metodzie FEBID -
otrzymania stroktur typu 3D.

Jako cel pracy wyznaczyla sobie po_szuléiWani'e i charakteryzacje nowych prekutsoréw
ztozonych ze zwiazkéw koordynacyjnych srebi‘a_ i miedzi, pozwalajacych na otrzymanie nie
tylko depozytow o duzej zawartosdci -meta’lu%, ale réwniez w odréznieniu od wezesniej
opisanych zwiazkéow, pozwalajacych uz’yskaé' struktury 3D za pomocg metody FEBID.
Dodat_kowo. mgr Katarzyna Madajska obra’%‘a% za cel zbadanie wplywu rodzaju centrum
metalicznego 1 ligandéw 0,0-, N,N- i N,O;dcém_orowych w otrzymanych zwigzkach na ich
lotnoéé w warunkach metody FERID oraz--_po'stiiﬂo'warﬁe mechanizméw rozktadu termicznego
pod wplywem wiazki elektrongw.

Kolejno na 14 stronach czgsci doéwia_écz_alnej przedstawiono whasne eksperymienty
oraz metodyke badaf. Rozdzial po§wigcony épreparatyce zwigzkéw Autorka poprzedzita
intuicyjnym schematem .graficznym, 'i]ustrujgc_ém ogolny sposob otrzymywania zwigzkow z
podziatem na syntézy tzw. literaturowe oraz nowyoh zwiazkow, zaprojektowanych przez
Doktorantke. Na schemacie ‘wskazano. r()win'ici'_ kierunki charakteryzacj'i otrzymanych
produktéw pod katem ich zastosowania w depé)zy_cji,-- réwniez metodg zo’g’_ni'sk‘oWancj_ wigzki
clektronow. Schemat ten moim zdaniem nie étylko utatwia sledzenie kolejnego rozdziatu
-o’pi'Suj'qc'ego preparatyke, ale rowniez daje rzut na caly zakres badan przedstawiony w

rozprawie  doktorskiej.  Produkty syntez-g zostaly  scharaktervzowane  metodami




spektroskopowymi TR 1 NMR, spektrometrii EI MS oraz za pomocg analiz elementarnych.
Dodatkowo struktury molekularne czterech zw1qzkow srebra 1 dwdch miedzi udale sie
potwierdzi¢ metods analizy -rentg_enostrukfilralnej. Stwierdzono rowniez za pomoca
obrazowania- TEM wzgledna niestabilnosé niektc')l_fych' zwigzKéw srebra z rozkiadem. do
metalicznego stebra w temperaturze -p'okoj__tzéwej. Nie znalaztem jednak konkluzji, czy
przechowywanie zwigzkéw w niskiej tempe'raéur'Ze hamuje catkowicie proces rozktadu, czy
mozZe: réwniez zachodznc pod wpltywem mnych czynnikéw, np. tlenu z powietrza. Nie
wiadomo réwniez dlaczego korzystajac 7 te] samej procedury-cksperymentalne;j otrzymuje sie.
2z jednej strony proste zwigzki typu 11, 12, 515 i 16, a w przypadku zwigzkéw 13 i 14
struktury’ molekularne tych kompleksow sg 'bfardziej_ skomplikowane. Czy wyeliminowano
mozliwos¢ tworzenia sie mieszanin zw1qzkow, np: [Ag(NHz'Bu)2](02CCF3) (12) i
[Ag(NH: Bu): ][Ag(NH: Bu)(H20)](02CCFs)2 (14)? 'W przypadku zwiazkdw srebra, dla
ktérych przeprowadzono analize rentg’enoséruktu'ralnq jest meozliwy pomiar dyfrakeji
proszkowej PXRD danego produktu, co mogl’o‘t;y potwierdzié, ezy probka jest jednorodna.
Dyskusj¢ wynikow przeprowadzono na 115 stronach tekstu. Rozdziat ten podzielono
ze wzgit;du-' 'na.rodzaj bjadai’l zsyntezowanych zqukow Jednak pierwsza czedé tego rozdziatu
zostala podwiecona rozwazaniom wplywn rio_dz_aju centrum metalicznego oraz rodzaju
ligandow na depozycj’g: metodg FEBID, opierajff_;c si¢ perfluorowanych karboksylanach srébra
i miedzi oraz karboksylanach srebra z 'lig_an'de'n; o duzej zawadzi¢ sterycznej. Badania zostaly
prawdopodobnie . przeprowadzone podczas stazu Doktorantki w Thun w Szwajcarii w
poczatkowe; fazie studiow, Wykor’zyst_ujgc’ otfr'zymane wg. danych literaturowych ‘zwiazki
srebra i miedzi. W-aZnym' wnioskiem w tych éb'adaniach byto wykazanié iz ksztalt 1 sklad
depozytu zalézy zarowno od uzytych ligandé_\;v.o_raz rodzaj centrum metalicznego. Drugim
waznym wnioskiem rzutujacym na dalsza pracé: bylo potwierdzenie podobiefistwa warunkéw
odparowania prekursora technikg. FEBID z warunkam1 przechodzenia zwigzkéw. do fazy
gazowej podczas pomiary EI MS. W kolejn;rch- czesciach tego rozdzialu przedstawiono
wyniki analizy skladu i struktur molekularnycih nowych zwiazkéw srebra i miedzi, w tym
analiza rentgenostrukturalna monokrysztaléw ig.analiZa widm oscylacyjnych. Nalezy zwréeic
uwage na precyzyjny moim zdaniem opis w1dm IR oraz ptroby postulowania zatozonych
struktur molekularnych _o.trzymanych'zw_iqzkc’n;r na podstawie analiz i poréwnan przesunieé
pasm absorpeyjnyeh, -spowodowanych ;odp'mg'iedniq koordynacjg ligandéw i jondw, np:
karboksylanowych do centrum metalicznego. éIe‘st to zrozumiale, szczegdlnie w przypadku
analizy zwigzkéw miedzi, dla ktérych nie uda’f‘cé otrzymaé sie monokrysztaléw, np. zwigzkdw

17-20:. Dla mniektorych z nich postuzono 516; réwniez metoda optymalizacji struktur




komiplekséw wykorzystujac metody DFT, 'Syméllujqc widma IR i potwierdzajac w ten sposéb
postulowany sposéb koordynacji, np: am1dy;ny do jonu centralnego miedzi, Wykonano
ré'wniez--widma ‘H, 1*C oraz F NMR -n‘iekté'réfch rozpuszezalnych zwiazkéw srebra, jednak
dyskusja na ten témat w pordwnaniu z analizfq IR jest moim. zdaniem lakohiczna. Bardzo
pomocna wydaje sie byé analiza spektroniiietrii mas z jonizacja wiazka elektronow,
przedstawiona w nastepnej czesei tego. tozdziai. Technika ta pozwala na okreslenie lotnosei i
zdolnosci tworzenia no$nikéw- metalu w %fazie gazowe] jak réwniez postulowanie
mechanizméw rozkladu tych. zwigzkéw pod wplywem elektronéw w fazie gazowej. Na
podstawie wynikoéw - tych analiz _pOtWi’er’dz’Ori(f) efektywno$¢ dostarczania nosnikéw- metalu
zwigzkéw typu [Cuz(HAMD)(02CRs)4] (R Z-éjn_f?:_znﬂ, n = 1-4). Jednak zaznaczono, ze tylko
w przypadku zwigzkéw z odpowiednio kré‘élﬁm fafncuchem temperatura odparowywania
bedzie odpowiednio niska _(['Cuz'(HAMD);(O;CCF:;)‘;]_, [Cuz(HAMD)2(02CCoF5)], [Ma(p~
AMDRs):], M = Ag, Cu, Rr= CF3, C;F;s oraz [Cu(N HC(CH;3)NC(C2F5)NH)o].) Wazna role w
tych_ badaniach odgrywa. analiza tenn‘iczna% otrzymanych zwi_qzk(’)w; ich stabilnoéé¢ 1
mechanizm rozpadu w réznych. warunkach ‘itemperatu:y i ciénienia. W n’aste;_pnej ‘czesel
ustalono na podstawie analizy 'termograwimet'réfcznej_ obecnos¢ metalu w lotnych produktach.
rozkladu, zwlagzcza w przypadku . zwigzkow- rri‘nieclzi. Stwierdzono 1z na zawarto§é metalu w
depozycie ma wplyw rodzaj uzytych -liiganidéw jak réwniez dlugosé perfluorowanego
lancucha weglowego w strukturach molekulaé'nych zwiazkow. W dalszej czedci rozdziatu.
potwierdzono rowniez wzgledna lotnosé badanslch. zwiazkdw w warunkach sublimacji, co ma
znaezefie w potencjalnym zastosowaniu badaéych zwigzkéw w metodach osadzania z fazy
gazowe). Do badan skladu fazy gazo'\ivej wykorzystano rowniez spektroskopie.
zmiennotemperaturowa w podczerwieni, pozw_é;lajqc. na doktadna analize produktéw rozkladu
podczas ogrzewania. zwigzkéw. Kor’ic.owé czgs¢ dyskusji poswiecono wynikom
eksperymentow osadzania chemicznego z fazy gazowej, w wyniku, czego potwierdzono
efektywne tworzenie si¢ nosnikéw metalu w warunkach tego procesu, szczegolnie dla-
komplekséw oznaczonych jako 11, 12, 18, 19, 22 1 24. Zbadano i analizowano réwniez
wplyw wysokoenergetyczne; 'wﬁq_z”ki :'elekt'ro;;éw- na wrazliwo$¢ badanych zwigzkdéw z
wykotzystaniem skaningowego oraz tfansﬁli__syjnego mikroskopu elektronowego. Zwiazek 22
dodatkowo przetestowano w procesie FEBID aby potwierdzi¢ dobrg korelacje z wynikami
otrzymanego przy uzyciu techniki TEM. N-iesjt’ety Doktorantka nie zbadata metoda FEBID
pozostatych zwiazkéw, a przede WszyStkim kémp‘leksu 18, wyrézrii'onego' w podsumowaniu
jako potencjalnie najlepszy prekursor w 'Iréle'tbd-zie FEBID o najnizszej témperaturze.

odparowania i najwyzszej czulodei na intensywnoédé wiazki elektronéw. Moim zdaniem




celowe jest: porownanie zawartodci metalu il mozliwosci uzyskania struktur typu 3D w
depozycie dla nowo otrzymanych zwigzkéw 11-28 ze zbadanymi i opisanymi w tej pracy

zwigzkéw 1-10. ;

W- mojej ocenie rozptawa. doktorska jako ‘calo§¢ jest poprawnie zredagowana. ale
Wywigzijac sie z powierzonego obowiazku r'e_éienzcnta musze zaznaczyc, ze Doktorantce nie:
udato si¢ unikngé drobnych blgdow, ktorych pr:izyk{ady Przytoeza ponizej:

Strona 16. Nie znalazlem w tekscie odnosnikéw 19'i 20.
Strona 19, ,,opornos¢™ Powinno by¢ _,,rezystywrios'c'” lub.,,rezystancja™
Strona 28. ,,... malg amine _alifatycznq*"' Czy :chc%:dzi 0 -cz_a}stcczkg_ z maty zawada steryczng?

LL)

Strona 29. ...z trimetylofosfanem, ...” a p’oztcm - tributylofosfanem, ...” Powinno byé
»rojmetylofosfing” lub trimetylofosfing” oraz ',Etréj‘butylofo_sﬁnaj__" lub ,,tributylofosfing”.
Strona 34. ,Carden i in. postuluja uzywame zwiazkéw zawierajgcych . niewielkie ilogci
ligandéw monodonorowych, takich jak CO 1NH;; [122].” Prawdopedobnie miala Pani na
mysli czasteczke ,,NH;”.

Strona 35. ,,Uzyskano stosunkowo duzg zawazi'tos’é srebra (73% at.), co pokazato, ze ligand
karboksylanowy zawierajgcy stosunkowo duzé) wegla w swojej stechiometrii byt efektywnie
usuwany pod wptywem elektrondéw [128].” W tyrn odrosniku opisany jest zwiazek Pt(PF3)4
anie karboksylan srebra.

Strona 38. .» W przypadku procesu FEBID, w kit(')ryim stosowany jest-gazowy prekursor weigz
trwa otwarta debata, ktére elektrony .odpowiafdajq za dysocjacje prekursora. W niektérych
cksperymentach przypisuje si¢ ja .g}c’)wnieé elektronom wtérnym. Jednak w  innych
przypadkach stwierdza ‘sig, ze elektrony _pierwjome. dominujq lub odgrywajg znaczng rolg w
proc'esi'e.” Brakuje odno$nikow literaturowych Z potwierdzeniem tych stwierdzen.

Strona:61. ,;masa probek: 3,3542-15,8673 g~ %_’Po.wi'nno- by¢ 'prawdop‘pd'obnic_ <mg” W tego
typu urzadzeniu miedei si¢ co.iiajwyzej 200 mg badanej substancii.

‘Stroha 69. W réwnaniach reakcji _ofrz'ymyWalfli_a 21-24 jako jeden z substratow wystepuje
~RENHNH>”. Zgodnie z opisem syntezy w;zé_r-sji.tmjaryc_zny powinien byé ,,RiICNHNH,”,
Strona 184. ,Dla 8 polaczen :othymanof .mdndkx_ty’sztai_y odpowiedni¢ do analizy
rentgenostrukturalnej.” W. czedci pOé’wiQ‘Coilej analizie rentgénostimkturalne; Autorka
‘wskazywala na-4 struktury krystaliczne z_wi_qzkéﬁws’rebra 12 zwigzkéw miedzi, czyli w sumie
Na stronie 96 kompleksy 17-20 opisane sz {Nzorem ogélnym [Cuz(AMDH)(u-02CR7)4],
podczas gdy wtabeli na tej samej stronie oraz cz¢s<:1 eksperymentalnej wzory tych zwigzkow

59 nieco ihhe: [Cu(HAMD)(u-O2CRp4]. Z ko‘i]_ei we wnioskach koficowyeh Autorka podaje
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inna nazwe dla kompleksow 17-20 jako [Cliu(fNHi)NHzCC_zF's)’z(’p.—Oz_CRf)4], bez podania

numerow zwigzkow, co uttudnito bezposredniy analize zwigzkéw opisanych we wnioskach z

opisanymi w -dy’sku‘sj_'i. Podobnie jest z innymi grodz'aj_ami zwigzkéw opisanymi we wnioskach:

koncowych, zardwno miedzi jak i srebra,

Ponadto w dyskusji wynikéw zabrakto moim _zfdaniern krotkiego. rozdzialu na temat ogodlnych

i

wlasciwosci iﬁzyko.-chemic_znych_ otrzymanych zéwiqzkéw, takich _j_ak_ stabilno$é na powietrzu w
ciele statym i roztworach, rozpuszezalnosé 'orazj krotka dyskusja na- temat wydajnodci reakcji,
ktérej rozpigtosé w opisanych syntezach jest dos‘?yé wyrazna. 7 drugiej strony nalezy podkreslié,
ze wiele tych informacji zawartych jest w '_é)'(_}zosta{'ych_ rozdziatach: c_ljrSkusji oraz czgdei
eksperymentalnej. Tak jak wspomnialem w :pofczqtko_wej czgsei recenzji, interesujace byloby

wskazanie przyczyn, dla ktérych syntezy 11-16 érowadz'a('_ do otrzymania roznyeh klas zwigzkéw

‘chemiczitych.

Jednoczesnie pragng zaznaczyc, iii'po“@ZSZe uwagi '-nie-uhniiej'szajg_- ogdlnej wartosci
pracy. :
Po zapoznaniu sie z treéciq__przedstaw’i(}nej mi do recenzji rozprawy doktorskiej mgr

Katarzyny Madajskiej uiwazarm, z¢ Doktorantkz’i-Zeb‘raia w niej oryginalny i bogaty pod kgtem

naukowym material eksperymentalny dot'yc-_zqcéy charakteryzacji zwigzkéw srebra 1 miedzi w

kierunku tworzenia nanostruktur metoda. ;depozycj_i z fazy gazowej, indukowanej

zogniskowana wiazka elektronéw. Matetial ét‘en zostal’ starannie opisany i poprawnie-

zinterpretowany. Doktorantka wykazata. s?n? duzymi umigjetnosciami  nie.  tylko

eksperymentalnymi, ale réwniez wiedzg- teore;tycznq, umozliwiajges wIaé'ciwq,.i'nterpretacjt;

wynikow przeprowadzonych doswiadczen. Moi:m’ zdanhiem recenzowana praca Zawiéra istotny
element nowosci naukowej tej dziedziny gchemii.. O wartodci pracy $wiadczy fakt
opublikowania uzyskanych wynikéw w reI;Omowanych czasopismach  naukowych z.
sgmaxquym. wepélezynnikiem. oda'zi'_a&ywani; Impact Factor ponad 46. Ogdlny dorobek
mgr Katarzyny Madajskiej:obejmuje 9 publikacij_ 1, z czego 6 jest sciste zwigzanych z rozprawa
doktorskg. Dodatkowo jest wspblautorem étr-zc_'ch' patentéw i zgloszen patentowych,
realizowata liczne projekty badawcze w swoj_éjg jednostce naukowej, brata bezposrédni udziat
w 5 miedzynarodowych konferencjach naiik_owych i byla wspoélautorem 10 innych
komunikatéw i posterow.

Stwierdzam, ze wszystkie wymagania ?p_rawne'-zapisane' w Ustawie z dnia 20 lipea
2018 1., Prawo o szkolnictwie wyzszym i'*naucei-(sza U. 2018 poz: 1668 z pozn. zm.) stawiane
rozprawom dokterskim i Kandydatom ubiegajqcym st¢ 0 nadania stopria doktora zostaly

spetnione.




W zwiazku z powyzszym, z pelnym przekonaniem przedkiadam Wysokiej Radzie
Dyscypliny Nauk chemicznych Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu wniosek o
dopuszczenie mgr Katarzyny Madajskiej do dalszych etapoéw postepowania w sprawie
nadania stopnia doktora.

Ponadto, wysoki poziom merytoryczny i potencjal rozwiazan przedstawionych w
pracy doktorskiej oraz opublikowanie wynikéw badan w 6 prestizowych recenzowanych
czasopismach naukowych, pozwalaja na wnioskowanie do Rady Dyscypliny Nauk
Chemicznych Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o wyrdznienie rozprawy

doktorskiej Pani mgr Katarzyny Madajskie;j.



