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Modyfikacja powierzchni materialow jest jednym 2z powszechnie
stosowanych dzi§ narzedzi inzynierii materialowej. W szczegdlnosci
technologie biomedyczne (a takze inne nalezace do kategorii high tech) w
szerokim zakresie wykorzystuja materiaty modyfikowane powierzchniowo.
Najczesciej spotykane techniki takiej modyfikacji obejmuja: trawienie
powierzchni materialtow (i), nanoszenie na nie cienkich warstw (ii), ich
funkcjonalizacje czyli szczepienie grup funkcyjnych zdolnych do tworzenia
wigzan (iii) oraz immobilizacje na tych powierzchniach réznych zwiazkow
chemicznych takich jak na przyktad bioaktywne zwiazki organiczne (iv).
Techniki te nieraz stosowane sa facznie, w odpowiedniej sekwencji, a wigc
na przyklad immobilizacje poprzedza funkcjonalizacja powierzchni
grupami, tworzacymi ze zwiazkiem immobilizowanym wigzania
kowalencyjne.

Recenzowana rozprawa doktorska mgr Bartosza Glebockiego dotyczy
trzech z wyzej wymienionych technik, realizowanych w nastepujace]
kolejnosci: nanoszenie warstwy, funkcjonalizacja jej powierzchni oraz
immobilizacja zwiazkéw modelowych na tak przygotowanej powierzchni.
Powyzsza sekwencja, w szczegolnosci funkcjonalizacja powierzchni
cienkiej warstwy, stanowi oryginalne, niezbyt czgsto stosowane
rozwigzanie. Dodatkowo, do nanoszenia warstw Autor wykorzystuje
rzadko uzywang technike selektywnego procesu plazmo-chemicznego
CVD, zas jako zwiazki modelowe do badania proceséw immobilizacji
stosuje sondy fluorescencyjne. Wybor tematu dysertacji nalezy uznaé za
niezwykle trafny 1 uzasadniony obecnym stanem technologii, zas
przedstawiona praca stanowi projekt badawczy o wysokim stopniu
ztozonosci, wymagajacy od Kandydata opanowania wielu nowoczesnych
technik analitycznych. Techniki te to przede wszystkim furierowska



spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni (FTIR), realizowana zar6wno w
trybie transmisyjnym jak i odbiciowym, zmiennokatowa elipsometria
spektroskopowa (VASE), rentgenowska spektroskopia elektronow (XPS),
spektroskopia rozpraszania wstecznego Rutherforda (RBS), spektroskopia
jadrowego rezonansu magnetycznego, zarowno w roztworze jak i w ciele
statym, spektroskopia absorpcyjna UV-VIS, skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM) oraz mikroskopia sit atomowych (AFM). W
szczegolnosci Autor szeroko stosuje metode FTIR, tworczo ja
wykorzystujac, miedzy innymi do ilosciowych pomiaréw warstw o
dominujacej strukturze SiO,.

Dodatkowo, Kandydat, deklarujac zainteresowanie biomedycznymi
zastosowaniami swoich badan, prowadzi je w warunkach o znacznie
podwyzszonej czystosci, na przyktad bez uzycia rozpuszczalnikow.

Wytwarzane przez Autora cienkie warstwy maja charakter weglikow,
tlenoweglikow oraz azotoweglikow krzemu. Metoda uzyta do nanoszenia
tych warstw, a mianowicie selektywny proces plazmo-chemiczny znany
pod angielska nazwa remote plasma chemical vapor deposition (RP CVD),
jest technika zaréwno wysoce efektywna jak i wymagajaca, 1 z tego
powodu stosowang niezbyt czesto. Metoda ta, wprowadzona i1 od lat
rozwijana w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN
w Lodzi przez profesora Aleksandra Wroébla, polega na takim
przestrzennym rozdzieleniu obszaré6w generowania plazmy oraz
nanoszenia warstwy, Zze W procesie powstawania produktow
warstwotworczych biorg udziat jedynie dobrze zdefiniowane struktury. W
przypadku, zastosowanej przez Autora, plazmy wodorowej inicjowanej
wyladowaniem mikrofalowym o czestotliwosci 2,45 GHz taka struktura
jest obojetny elektrycznie wysoce reaktywny atom wodoru. Jako
prekursory  warstwotwdrcze uzywane sa nastepujace  zwiazki
krzemoorganiczne: 1,1,3,3-tetrametylodisiloksan (TMDSO), 1,1,3,3-
tetrametylodisilazan =~ (TMDSN)  oraz  1,1,3,3-tetrametylodisilaetan
(TMDSE). Wybdr ten jest stuszny zaréwno z powodu wlasciwosci
strukturalnych powyzszych zwiazkéw, umozliwiajacych ich reakcje z
atomowym wodorem, jak i ze wzgledu na oboje¢tnos¢ biologiczng oraz
podatnos¢ na funkcjonalizacje otrzymywanych z nich cienkich warstw.

Kolejnym krokiem w procesie modyfikacji powierzchni warstw jest jej
aktywacja czyli szczepienie, za pomocg wigzan hydroksysililowych, grup
hydroksylowych tworzonych w plazmie bezposredniej wysokiej
czgstotliwosci (13,56 MHz), generowanej w mieszaninie argonu i pary
wodne;.



Ostatni krok podzielony jest na dwa etapy. Etap pierwszy stanowi
silanizacja zawierajacej grupy hydroksylowe powierzchni przy uzyciu 3-
aminopropylotrietoksysilanu (APTES). W kolejnym etapie, do grup
aminowych APTES przylaczane sa, jako sondy fluorescencyjne, pochodne
pirenu lub perylenu. W ten sposoéb na powierzchni badanego materialu
realizowana jest immobilizacja wybranych zwiazkéw modelowych.
Docelowo, wedlug Autora, maja to by¢ zwiazki bioaktywne, takie jak na
przyktad antykoagulanty, antybiotyki czy tez macierze
zewnatrzkomdrkowe. Zastapienie, na tym etapie, zwigzkow bioaktywnych
sondami fluorescencyjnymi jest celowe i uzasadnione potrzebg doktadnego
zbadania mechanizmu oraz efektywnosci procesu immobilizacji.

Recenzowana rozprawa obejmuje tekst zawierajacy lacznie 139 stron. Na
liczbe t¢ skfadaja si¢, miedzy innymi: szesciostronicowy — wstep
literaturowy (Rozdzial 1), dwudziestostronicowy opis stosowanych
procedur doswiadczalnych (Rozdzial 3), obejmujaca siedemdziesiat
siedem stron prezentacja wynikéw dotyczacych modyfikacji warstw
wytwarzanych z TMDSO (Rozdzialy 4 oraz 5) oraz (zawierajace wiasny
wykaz literatury) pigtnastostronicowe uzupelnienie, przedstawiajace
wyniki modyfikacji warstw otrzymanych 2z pozostatych dwoéch
prekursorow, TMDSN oraz TMDSE, tacznie z badaniami ich biozgodnosci
(Rozdzial 7). Pozostate dwa rozdziaty stanowia: sformutowanie celow i
zakresu rozprawy (Rozdzial 2) oraz wykaz literatury do Rozdzialéw 1-5
(Rozdzial 6). Ponadto rozprawa zawiera, przedstawiong na stronach 11-12,
liste stosowanych w tekscie skrotow i symboli wraz z objasnieniami oraz,
na stronach 138-139, osobny wykaz osiggni¢¢ naukowych jej Autora.

Trzeba przyzna¢, ze przedstawiony wyzej, nie do konca uzasadniony w
oczach recenzenta, skomplikowany uktad dysertacji nie tylko utrudnia jej
czytanie, ale dobrze tez ilustruje pewien problem z organizacja tekstu,
charakterystyczny dla catej rozprawy. Innymi przejawami tego samego
zjawiska sa zarowno obydwa wykazy literatury jak i wspomniana lista
skrétéw 1 symboli.

Wykazy literatury ukladane sa wedlug kilku réznych schematow. Juz
lektura czterech pierwszych pozycji wykazu gléwnego (str. 118) budzi
zdziwienie — o ile pozycje 1. i 4. obejmujg tytut publikacji oraz numery
stron, to pozycje 2. oraz 3. sa tych informacji pozbawione. Co wigcej,
niektére publikacje powtarzaja si¢ w wykazie kilkakrotnie: na przyktad
pozycje 2., 21., 45. oraz 50. odnoszg si¢ do tej samej publikacji. Niektore
odnosniki ksiazkowe, jak na przyktad pozycja 7., nie podaja ani
wydawnictwa, ani czasu ani miejsca wydania. Inne, odnoszace si¢ do



materiatow konferencyjnych, jak na przyklad pozycja 112. sa z kolei zbyt
ogolne.

Podobnie rzecz si¢ ma z lista skrotow i symboli. Samo zamieszczenie takie)
listy, nie zawsze praktykowane przez kandydatéw do stopnia naukowego,
jest rzecza godna pochwaty. Zadziwia jednak wybiorczos¢ w doborze
skrotow 1 symboli podlegajacych objasnieniu. O ile skrét CVD (chemical
vapor deposition) znajduje si¢ w wykazie, to skrot PVD (physical vapor
deposition), pojawiajacy si¢ na przyklad na str. 13, jest juz w tym wykazie
nieobecny. Podobnie brak w wykazie takich obecnych w tekscie skrotow i
symboli jak: CBMiM PAN (str. 16), DDS (str. 17), PeNHS (str. 20), SAMs
(str. 28), Agx (str. 33, Rys. 12), MSE (str.35), MCT(str. 38), ATR (str. 38),
oraz wielu, wielu innych.

Prezentacj¢ wynikow rozpoczyna Autor od oméwienia kinetyki nanoszenia
warstw w selektywnym procesie RP CVD z uzyciem TMDSO jako
prekursora. Poczatkowo, jako parametry operacyjne depozycji traktuje on
cisnienie, moc wyladowania jarzeniowego, szybkos¢ doptywu par
prekursora oraz temperature podioza. Po ustaleniu optymalnych wartosci
pozostalych zmiennych, Kandydat bada zar6wno proces nanoszenia jak i
struktur¢ powstatych warstw w zaleznosci od temperatury podfoza. Jako
kinetyczne zmienne zalezne traktuje on szybkos¢ wzrostu warstwy (liczong
jako przyrost, w jednostce czasu, z jednej strony grubosci, z drugiej zas
masy na jednostke powierzchni) oraz, podobnie liczong dwoma sposobami,
wydajnos¢ procesu. Takie dwoiste podejscie jest rzadko stosowane, jednak
bardzo dobrze opisuje ono procesy PE CVD, poniewaz oprocz informacji
czysto kinetycznych daje dodatkowo wglad w zmiany gestosci, a wiec
charakteru, warstwy w zaleznosci od parametréw nanoszenia. Z kolei
stosowanie wydajnosci masowej okresla, jak Autor sam pisze na stronie 44:
stopien konwersji jednostki masy monomeru (uwaga recenzenta, powinno
by¢ raczej: catkowitej masy monomeru doptywajacej w jednostce czasu) na
produkt warstwowy liczony na jednostke powierzchni. Wydajnos¢ taka
liczona jest zazwyczaj w % na cm’, za$ jej zsumowanie po calej
powierzchni depozycji daje catkowity stopien konwersji prekursora w
warstwg. W tym kontekscie zasadne wydaje si¢ pytanie o wartosci
liczbowe na osi rzednych w Rysunku 26. Jezeli wartosci te podane sg w
procentach na cm’, to pomnozenie ich przez pole powierzchni stolika
grzejnego aparatury RP CVD, przedstawionej na Rysunku 2, powinno
zaowocowac catkowita wydajnoscia procesu. Wartosci te wahaja sie, z
grubsza, pomigdzy 4 a 22. Podana na stronie 22 $rednica stolika grzejnego
rowna jest 13 cm, a wigc jego catkowite pole powierzchni wynosi okoto
133 cm’. Po pomnozeniu wydajnosci na jednostke powierzchni przez



powierzchni¢ catkowitg otrzymujemy, w zaleznosci od temperatury, zakres
wydajnosci procesu od 532 do 2926. Nie moze wigc to by¢ wynik
wyrazony w procentach. Ale jezeli nie w procentach, to w jakich
jednostkach jest on wyrazony?

Kolejna watpliwos¢ pojawia si¢ przy analizie Rysunku 29,
przedstawiajacego ujemng zalezno$¢ aktywacyjng szybkosci wzrostu
warstwy od temperatury. W opisie tego rysunku, Autor stwierdza, ze: Na
wykresie mozna wyrozni¢ dwie liniowe charakterystyki odpowiedzialne za
dwa etapy wzrostu warstwy w zakresie do 250°C i powyzej 250°C, ktorym
odpowiadajq warstwy z réznym stopniem uwodornienia, polimeropodobne
oraz ceramiczno podobne (vide infra). Pomijajac juz sam styl wyrazenia w
nawiasie, latwo stwierdzi¢, Zze owe dwie liniowe charakterystyki
aktywacyjne przecinajq si¢ w punkcie odpowiadajacym temperaturze
100°C, nie zas 250°C i sugerowana tym wyrazeniem korespondencja z
przedstawionymi na Rysunku 30 widmami FTIR jest calkowicie
bezzasadna.

Do pomiaréw grubosci syntetyzowanych warstw, a takze ich wlasciwosci
optycznych (wspolczynnik zatamania $wiatla, wspoélczynnik ekstyncji)
Kandydat  postuzyl si¢ metoda zmiennokatowej  elipsometrii
spektroskopowj (VASE). Metoda ta wykorzystuje zlozong procedurg,
oprécz fazy pomiarowej i obliczeniowej obejmujacq rowniez konstrukcje
modelu warstwowego powloki oraz dopasowanie wynikow pomiaréw do
parametrow tego modelu. Swobodne postugiwanie si¢ technika VASE
Swiadczy o bardzo dobrym przygotowaniu Kandydata do samodzielnej
pracy badawczej.

Obok badan elipsometrycznych, niezwykle silna strone recenzowane;j
dysertacji stanowi zastosowanie, do badania modyfikowanych
powierzchni, spektroskopii FTIR. Autor swobodnie operuje zaréwno
metoda transmisyjna jak i technikami odbiciowymi, podajac wnikliwa
analize¢ jakosciowa oraz ilosciowa omawianych widm. Zamieszczona na
stronach 49-54 dyskusja oraz podane w Tabelach 2 i 3, polozenia
maksimow absorpcji poszczegolnych modow drgan wigzan krzemu, tlenu,
wegla oraz wodoru w réznych konfiguracjach stanowia cenne Zrddio
informacji dla kazdego, kto si¢ zajmuje analiza FTIR materialow o
budowie zblizonej do tlenku, weglika czy tlenoweglika krzemu.

Z analizy poréwnawczej widm FTIR prekursora oraz uzyskanych z niego,
przy réznych temperaturach podtoza, warstw CVD wynika, ze podstawowy
mechanizm tworzenia produktow warstwotworczych inicjowany jest



reakcja obecnych w TMDSO wigzan Si-H z, generowanym w strefie
wyladowania jarzeniowego, atomowym wodorem. Wzrost temperatury
podloza niesie stopniowy zanik absorpcji ugrupowan krzemoorganicznych,
a wigc wiazan alkilowych C-H oraz grup metylosililowych. W zamian za to
w widmie wypietrzaja si¢ szerokie pasma absorpcji charakterystyczne dla
nieorganicznych polaczen krzemu 2z tlenem oraz weglem. Jedyne
zastrzezenie jakie mozna mie¢ do tej czgsci pracy zwiazane jest z
interpretacja spadku intensywnosci drgan wiazan Si-O ze wzrostem
temperatury podtoza. Z jednej strony Autor pisze (str. 54), ze spadek ten
...powodowany jest sieciowaniem warstwy (jej zageszczaniem), z drugiej
zas (str. 54-55) oznajmia On, ze: ...przesuniecie polozenia pasma Si-CH;
ze wzrostem temperatury moze by¢ wyjasnione wzrostem obecnoSci
struktur typu T wskazujgc na wiekszy udzial tlenu w sieciowaniu
warstwy CVD.

Modyfikacj¢ powierzchni otrzymanych powlok RP CVD, Autor poprzedza
szczegotowa analiza procesow, prowadzonej w tych samych warunkach,
modyfikacji modelowych powierzchni krzemu.

Sposrod wszystkich badan przeprowadzonych przez Kandydata, na
szczegblng uwage zastuguje analiza warstw za pomocg spektroskopii FTIR
z uzyciem Swiatla spolaryzowanego metodami ostabionego odbicia przy
matych katach padania (GATR) oraz przy zmiennym kacie padania wiazki
analizujace] metodq transmisyjna. Zastosowanie techniki GATR do
pomiaru grubosci bardzo cienkich warstw SiO, poprzez analizg
szczegbotowego polozenia pasma absorpcji drgan podtuznych LO wigzan
Si-O-Si  swiadczy o Jego wysokich kompetencjach w dziedzinie
furierowskiej spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni.

Specyficzne dla bardzo cienkich warstw krzemionki, zalezne od grubosci,
polozenie piku LO zostalo przez Autora tworczo wykorzystane do
identyfikacji nanometrycznych struktur SiO,, powstajacych w procesie
modyfikacji powierzchni, jak réwniez do pomiaréw ich grubosci. Za
pomoca modelowych badan utleniania i trawienia powierzchni plytek
krzemowych, Kandydat dokonat kalibracji metody, po czym, na Rysunku
58, pokazat zaleznos¢ potozenia pasma absorpcji drgan podtuznych LO od
zmiany grubosci warstwy Si0O, utworzonej na ich powierzchni w procesie
aktywacji plazma Ar/H,O. Opracowana metoda jest bardzo czuta i zostata
ona wykorzystana w dalszej czesci dysertacji do analizy modyfikacji
badanych warstw RP CVD silanowymi odczynnikami sprzegajacymi.



Silanizacja, przy uzyciu odczynnika APTES, aktywowanych w plazmie
bezposredniej podlozy krzemowych jak rowniez nanoszonych metoda RP
CVD warstw krzemotlenoweglowych, przeprowadzona byla dwiema
réznymi technikami. Obydwie metody byly ,,suche” i polegaly na reakcji
aktywowanego podloza z parami APTES. Réznice stanowilo ci$nienie —
metoda pierwsza stanowila silanizacj¢ z fazy gazowej w warunkach
swobodnego odparowania w atmosferze azotu pod cisnieniem
atmosferycznym, podczas gdy metoda druga realizowana byla w
warunkach obniZzonego cisnienia (na linii préozniowej).

Badajac wyniki procesu silanizacji, Kandydat zaobserwowal istotne
roznice w grubosciach warstw otrzymywanych obydwiema technikami. W
metodzie pierwszej grubos¢ zalezna byta od czasu silanizacji i wahata si¢ w
przedziale od kilku do kilkunastu nanometréw, przy czym trudno bylo za
jej pomoca uzyska¢ monowarstw¢ APTES. Z kolei metoda prézniowa
dawata w wyniku warstwy o grubosciach w zakresie 1 — 2 nm, niezaleznie
od czasu trwania procesu. Powyzsze réznice Autor tlumaczy wplywem
pary wodnej, ktorej dostepnos¢ w pierwszym przypadku prowadzi do
reakcji hydrolizy z wytworzeniem sieci polikondensowanego APTES o
przyrastajacej z czasem grubosci. W warunkach linii prézniowej dostgp
pary wodnej jest praktycznie odcigty, a immobilizacja APTES prowadzi
najwyzej do utworzenia monowarstwy. Nalezy dodaé, ze otrzymana w tym
przypadku warstwa jest wystarczajagco cienka, aby umozliwi¢ analize
stopnia silanizacji wspomniang powyzej metoda GATR, na podstawie
szczegotowego potozenia pasm drgan podtuznych LO wigzan Si-O-Si, co
Kandydat skwapliwie wykorzystuje w swoich pomiarach.

Koncowym etapem stanowiacej przedmiot rozprawy modyfikacji
powierzchni stanowila jej funkcjonalizacja sondami fluorescencyjnymi.
Jedna z nich jest ester bursztynoimidowy kwasu pirenobutyrowego
(PyNHS), ktéry reagujac z grupami aminowymi APTES wprowadza na
powierzchni¢ fluorescencyjng funkcje pirenowa. Pomiary fluorescencji tak
sfunkcjonalizowanych powierzchni wykazuja znacznie wyzszy stopien
upakowania czasteczek pirenu na powierzchni warstw poddanych
silanizacji pod cisnieniem atmosferycznym. Szkoda jedynie, ze Autor nie
podal w pracy szacunkowych wartosci gestosci upakowania pirenu w
obydwu przypadkach, ktére (wnoszac z pigciorzedowej roznicy wartosci
fluorescencji wynikajacej z poréwnania Rysunkéw 72 i 73) powinny
znacznie si¢ od siebie roznic.

Szczepienie sond fluorescencyjnych na aktywowanej plazmowo, a
nastgpnie silanizowanej powierzchni cienkich warstw nanoszonych z



TMDSO metoda selektywnego procesu plazmo-chemicznego CVD
stanowilo cel naukowy pracy doktorskiej, ktory zostal postawiony sobie
przez Kandydata. Nalezy zatem stwierdzié, ze Kandydat swoj cel osiagnat
z dobrym skutkiem, po czym opisat przebieg dochodzenia do tego celu w
rozprawie stanowiacej przedmiot recenzji. Z jednej strony, rozprawa ta (jak
juz wspomniatem na wstepie) grzeszy dos¢ problematyczng organizacja,
ktéra znacznie utrudnia jej czytanie, z drugiej zas jest bardzo dopracowana
od strony graficznej. Liczne rysunki, w szczegolnosci (cho¢ nie tylko)
widma FTIR, sa wielokolorowe co znacznie ulatwia ich analiz¢. Bardzo
pomocne w tej analizie jest rowniez wprowadzenie do rysunkow wartosci
liczb falowych wazniejszych pasm absorpcji. Generalnie odnosi sig
nieodparte wrazenie, ze pracy tej bardzo dobrze zrobitoby pewne
ograniczenie ilosci przedstawionego materialu (na przyktad o zupelnie
zbedna, zdaniem recenzenta, zawarto$¢ rozdziatu 7, zatytulowanego
Uzupelnienie), na rzecz ostatecznej, solidnej redakcji majacej na celu
eliminacj¢ licznych, i zupelnie niepotrzebnych, potknig¢ natury
organizacyjnej, jezykowej, stylistycznej, czy tez wrecz zwyklych bledow
literowych.

Zawarte w niniejszej recenzji uwagi krytyczne nie umniejszajg, moim
zdaniem, wysokie] wartosci merytorycznej przedstawionej rozprawy.
Zarowno realizacja ambitnego celu, jak 1 szerokie spektrum stosowanych
technik diagnostycznych sg dowodami na samodzielnos¢ badawczg
Kandydata, za$ przedstawiony w rozprawie material z cala pewnoscig
mozna przedstawi¢ w formie dwoch — trzech publikacji o zasiggu
swiatowym. Czes¢ tego materiatu, jak rozumiem, ukazata si¢ juz drukiem.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa mgr Bartosza
Gigbockiego, zatytulowana Ofrzymywanie i chemiczna modyfikacja
cienkich  warstw  krzemowych  wytwarzanych 7  prekursorow
krzemoorganicznych w selektywnym procesie CVD w pelni odpowiada
warunkom stawianym w Ustawie o Tytule Naukowym i Stopniach
Naukowych. Wnosz¢ zatem o dopuszczenie rozprawy do publicznej
obrony, a po jej pozytywnym zakonczeniu o nadanie Kandydatowi stopnia
naukowego doktora nauk chemicznych.

Maciej Gazicki-Lipman
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