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OCENA PRACY DOKTORSKIEJ MGR BARTOSZA GLEBOCKIEGO
»Otrzymywanie i chemiczna modyfikacja powierzchni cienkich warstw
krzemowych wytwarzanych z prekursoréw krzemoorganicznych w
selektywnym procesie CVD”

Praca doktorska Pana mgr Bartosza Gl¢bockiego powstata pod kierunkiem dr hab.
Pawta Uznanskiego w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w Lodzi.
Dotyczy problemu modyfikacji powierzchni poprzez osadzanie cienkich filméw krzemowych,
interesujacego pod wzgledem naukowym, a takze o duzym znaczeniu praktycznym. Struktury
typu cienkich warstw krzemowych na powierzchniach réznych materialow mozna otrzymywac
poprzez nanoszenie z ciektych roztworéw prekursorow krzemoorganicznych, tzw. metoda zol-
zel lub tez z fazy gazowej zawierajacej pary odpowiednich prekursoréw. Zastosowana przez
autora pracy metoda nalezy do tej drugiej kategorii i polega na wytwarzaniu warstw z
monomerow krzemowych: 1,1,3,3-tetrametylodisiloksanu (TMDSO), 1.1,3,3-
tetrametylodisilazanu (TMDSN) i 1,1,3,3-tetrametylodisilactanu (TMDSE) metoda CVD w
reaktorze plazmowym. Badania koncentrowaty si¢ glownie nad tworzeniem warstw z
pierwszego prekursora (TMDSO) zastosowanego do tego celu po raz pierwszy. Prace
dotyczace dwu pozostatych prekursoréw miaty charakter uzupetniajacy.

Warstwowe struktury krzemowe charakteryzujg si¢ dobrg adhezjg do powierzchni
metalicznych i moga stanowi¢ zabezpieczenie powierzchni przed czynnikami korozyjnymi, jak
rOwniez ograniczajg przenikanie jonow metalu do srodowiska zewnetrznego. Dodatkowo
krzemionka jest materialem inertnym, ktory moze by¢ stosunkowo tatwo modyfikowany celem
nadania powierzchni materiatu odpowiedniej funkcji (funkcjonalizacja). Cechy te powoduja,
ze powloki krzemowe dobrze nadajg si¢ do pokrywania materiatéw (metale np. stal, tytan,
polimery) z przeznaczeniem biomedycznym. Z tego wzgledu jednym z celéw pracy byto
pokazanie, ze metodg zaproponowang przez autora mozna pokrywaé nie tylko modelowa
powierzchni¢ krzemu, ale réwniez material o znaczeniu praktycznym, stal chirurgiczng 316L.
W swojej pracy autor przedstawil badania dotyczace catego ,.cyklu technologicznego™

tworzenia funkcjonalizowanych powierzchni: wytwarzanie powloki krzemowej o rdznej
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strukturze wewngtrznej metoda CVD, aktywacje powstalej powloki, silanizacje zaktywowane;j
powloki aminosilanem oraz funkcjonalizacj¢ powierzchni modelowymi zwigzkami
fluorescencyjnymi poprzez ich kowalencyjne przylaczenie do grup aminowych silanowane;j
powloki. Opracowanie poszczegélnych etapow tego cyklu i wyjasnienie mechanizméw
tworzenia powlok 1 ich charakterystyka byly celem nakreslonym sobie przez autora.

Praca doktorska mgr Bartosza Glebockiego liczy 139 stron, przy czym poza czgscia
gléwng zawiera wymagane streszczenia w jezyku polskim i angielskim, spis uzywanych
symboli i skrotéw oraz spis cytowanej literatury liczacy 112 pozycji. Zawiera réwniez
uzupelnienie, w ktérym autor omawia wyniki badan dodatkowych, tworzenia powlok przy
uzyciu prekursorow TMDSN i TMDSE oraz wstepne testy biozgodnosci warstw CVD, a takze
spis dorobku autora, na ktory sktada si¢ szes¢ publikacji migdzynarodowych zwigzanych z
tematyka rozprawy, cytowanych do tej pory 32 razy, oraz siedem wystapien konferencyjnych
(doktorant moze si¢ rowniez pochwali¢ wspotautorstwem pracy Langmuir 26, 2010, 11550,
ktora byla cytowana 16 razy).

Zasadnicza czg¢$¢ rozprawy skiada si¢ z krotkiego wstepu, w ktérym w sposéb bardzo
skrétowy autor nakresla metodologie tworzenia powlok, ich modyfikacji, funkcjonalizacji oraz
przedstawia perspektywy zastosowan. W czegsci tej recenzent odczuwa brak obszerniejszego
przegladu literaturowego poswigconego krytycznej analizie wynikdw osiagnigtych przez inne
zespoty. Takie badania prze uzyciu roznych prekursoréw krzemionki sa prowadzone w innych
laboratoriach. Mozna by pokusi¢ sie o obszerniejsze poréwnanie zaproponowanej metody z
metodg zol-zel. Po przedstawieniu w rozdziale 2 celu i zakresu pracy, doktorant przechodzi do
czesci doswiadczalnej, w ktorej dokonuje opisu zastosowanej aparatury i metodologii
zastosowanej do procesow CVD, aktywacji, silanizacji i funkcjonalizacji warstw. Do
wytwarzania powlok krzemowych metodg CVD autor postuzyt si¢ niekonwencjonalng metoda
plazmowg RP CVD, uzywang z sukcesem w CBMM PAN, w ktérej komora do generacji
plazmy jest oddzielona od komory reakcyjnej, przez co traktowana powierzchnia nie jest
narazona na wplyw wysokoenergetycznych produktow plazmy, co sprawia, ze procesy
zachodzace przy budowie powlok sg lepiej zdefiniowane/kontrolowane. Do nanoszenia warstw
uzyto plazmy wodorowej. Proces aktywacji naniesionej powloki CVD byt prowadzony w
konwencjonalnym procesie plazmowym, w mieszaninie Ar/H>O, natomiast silanizacji
aktywowanych warstw dokonywano w warunkach prozniowych lub przez naparowanie w
atmosferze azotu. Jako modelowej funkcjonalizacji warstw autor zaproponowal kowalencyjne

wigzanie pochodnych pirenu i perylenu do grup aminowych silanu. Zastosowanie zwigzkow



fluorescencyjnych umozliwito okreslenie efektywnosci procesu funkcjonalizacji w zaleznosci
od rodzaju podtoza. W kolejnym podrozdziale autor omawia stosowane metody analityczne,
przy czym nie jest jasny dla mnie klucz odnosnie stopnia szczegdtowosci tego oméwienia.
Elipsometrii spektroskopowej (a nie ,,spektroskopii elipsometrycznej”) poswigcone sg trzy
strony, spektroskopii w podczerwieni FTIR (ATR), ktéra wydaje sie by¢ podstawowa technikg
analityczng uzyta w pracy - jedna strona, a innym technikom - parg linijek. Dla ekonomizacji
prowadzonych badan mozna byto zrezygnowacé ze spektroskopii RBS, o ktérej sam autor pisze,
ze ,,wyrdznia si¢ stosunkowo niskg czutoscig w stosunku do lekkich jonéw™, a ktérej wyniki
nie wniosly do pracy nic nowego.

Najobszerniejszy rozdzial czwarty zawiera przedstawienie wynikow badan i ich
dyskusje. Na poczatku autor zajmuje si¢ doborem parametrow plazmy wodorowej oraz
temperatury podloza pod wzgledem optymalizacji szybkosci i wydajnosci procesu RP CVD,
przy czym charakteryzuje je przy pomocy wielkosci nazwanych ,,wagowa(grubosciowa)
szybkoscia wzrostu warstwy” - czemu nie .,szybkoscig wzrostu masy/grubosci warstwy”?
Nastepnie przy pomocy analizy FTIR charakteryzuje zmiany w strukturze chemicznej warstw
w zaleznos$ci od parametréw procesu ich tworzenia, jak réwniez zmiany udzialéw atomowych
poszczeg6lnych pierwiastkdw (metodami XPS, NMR, analizy elementarnej, TGA). Rezultatem
prowadzonych badan jest zaproponowany mechanizm aktywacji prekursora za pomoca
atomowego wodoru, reakcji wzrostu warstwy i jej sieciowania. W wyniku zachodzacych
procesOw tworzy si¢ warstwa krzemotlenowoweglanowa o strukturze zaleznej od temperatury
podtoza, przy czym sieciowanie jest obserwowane tylko dla temperatury podtoza powyzej 200
°C, a otrzymane filmy sa ceramicznopodobne. W nizszych temperaturach maja one charakter
bardziej polimerowy. Otrzymane warstwy charakteryzowatly si¢ duza jednorodnoscia,
gtadkoscia oraz dopasowaniem do mikroksztattu podtoza.

Otrzymane warstwy krzemowe CVD poddano nastepnie aktywacji w plazmie Ag/H20,
przy czym jako uktadu referencyjnego dla badania aktywowanych powlok uzyto cienkich
warstw SiO; uzyskanych przez trawienie warstw krzemionkowych na plytkach krzemowych.
Przy pomocy transmisyjnej i odbiciowej spektrometrii IR obserwowano wzrost grubosci
warstw 1 obecno$¢ grup hydrosilanowych. W punkcie tym dyskusyjna jest interpretacja
wynikow zilustrowanych na rysunku 58 odnosnie ,.dwu zakreséw formowania si¢ SiOa,
szybkiego do grubosci 0.8 nm i wolnego zwigzanego z nasyceniem”. Wyniki pomiar6w
elipsometrycznych pokazane na rysunku 57 $wiadczg raczej o rOwnomiernym wzroscie i o

nieliniowej zaleznos$ci pomiedzy zmiang grubosci i potozenia pasma dla modu LO.



Silanizacj¢ warstw krzemionkowych (trawionej i CVD) autor prowadzit dwiema
metodami: przez swobodne naparowanie aminosilanu APTES w atmosferze azotu oraz w
prozni. W atmosferze azotu uzyskatl grubsze i bardziej hydrofilowe warstwy niz w prozni, co
stusznie interpretowal, jako efekt obecnosci pary wodnej. Badania funkcjonalizacji
powierzchni poprzez przylaczanie do grup aminowych pochodnych zwiazkow
fluorescencyjnych wykazaly immobilizacje pirenu, wicksza dla metody swobodnego
naparowywania.

Cykl eksperymentow powtorzono dla warstw krzemowych nanoszonych metodg CVD.
Aktywacja warstw wytwarzanych przy niskiej temperaturze podtoza (polimeropodobnych)
prowadzita do ich wytrawiania, podczas gdy dla tworzonych przy wysokiej temperaturze
podloza (ceramicznopodobnych) nastgpowala ich czesciowa konwersja do warstwy SiO;.
Silanizacja aktywowanych powierzchni APTES prowadzila do wzrostu grubosci filmow,
powierzchnie byly gladkie, bardziej hydrofobowe niz uzyskane na trawionych plytkach
krzemowych (réznice w kacie zwilzania pomiedzy 55 a 59 stopni nie sg znaczgce i nie nalezy
ich dyskutowacé). Caty cykl naktadania warstw CVD, ich aktywacji i modyfikacji powtorzono
dla powierzchni stali 316L, przy czym przebieg nastepujacych po sobie etapéw potwierdzono
poprzez poroéwnanie zwilzalnosci powierzchni w uktadzie modelowym, czyli na plytkach
krzemowych i na stali. Prowadzone badania biozgodnosci otrzymanych powierzchni mialy
charakter wstepny i mam nadzieje, ze beda kontynuowane.

Uwazam, Zze autor zaprezentowal bogaty material eksperymentalny i ze swoich
obserwacji wyciagnal stuszne wnioski. W samym tekscie pracy doktorskie zauwazylem pewne
niedociggnigcia interpretacyjne i niescistosci.

e Do interpretacji wynikdéw pomiarow elipsometrycznych autor stosuje model
Cauchy’ego ( nie warstwa - str 37), ktory jest ogélnie akceptowany do opisu warstw
krzemionkowych. Konsekwentnie unika podawania jego parametréw oprocz jednego
przypadku na stronie 101. Z czego to wynika?

e Na rysunku 46 analizuje zalezno$¢ wspotczynnika zalamania dla dtugosei fali 600 nm
warstw CVD od temperatury podtoza i wzglednej intensywnosci pasma Si-C. Dlaczego
taka dlugo$¢? Mozna byloby uzy¢ parametréw modelu Cauchy’ego uzyskujac wigksza
0g6lnos¢ opisu. Jakie byly fizyczne podstawy poszukiwanie korelacji w przypadku
drugiej zaleznosci, tj., od intensywnosci pasma Si-C, a nie na przyklad od gestosci

probki ?



e Str. 44 - rownan Fresnela nie rozwigzuje si¢ przez ,,minimalizacj¢ MSE pomiedzy
parametrami ekperymentalnymi i obliczonymi”. W pomiarach elipsometrycznych dla
zatozonego modelu warstw o pewnej liczbie parametrow rozwigzuje si¢ rdwnanie
Fresnela i oblicza si¢ wielkosci katow elipsometrycznych W i A, ktore dopasowuje si¢
do danych doswiadczalnych.

e Str. 40. Co oznacza zdanie ,,Krzywa oddzialywan okresla tryb pracy mikroskopu AFM,
s

e Str. 86 - Autor stwierdza ,,Powierzchnia silanizowana metodg prézniowa jest gladka,
podczas gdy ta po nanoszeniu w atmosferze azotu jest niejednorodna”. Wniosek ten jest
niespojny z obrazami AFM prezentowanymi na rys. 66 gdzie pokazane jest, ze Rims jest
wigksze dla nanoszenia prézniowego, aczkolwiek lateralny rozmiar niejednorodnosci
jest faktyczne wigkszy w przypadku naparowywania w azocie.

e Pytania do dyskusji w trakcie obrony. - ,,Czy zamiast procesu silanizacji do
otrzymywania grup aminowych mozna by uzy¢ plazmy azotowej (atmosferycznej), jak
w przypadku polimerow? Czy na stali przy gtadkosci powierzchni rzedu kilkunastu

nanometrow byty mozliwe pomiary elipsometryczne ?

Podsumowujac stwierdzam, ze moja ocena pracy jest pozytywna, doktorant w pelni
zrealizowal postawione sobie cele badawcze. Udowodnit, Zze przy zastosowaniu prekursora
TMDSO mozna metodg RP CVD tworzy¢ warstwy krzemowe na réznych powierzchniach, a
poprzez kolejno ich aktywacje i silanizacj¢ budowa¢ powloki o korzystnych wlasciwosciach
antykorozyjnych i tatwych do funkcjonalizacji ligandami organicznymi. Stwierdzam, ze praca
Pana mgr Bartosza Glgbockiego spetnia wymogi formalne i merytoryczne stawiane pracom
doktorskim w ,,Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w

zakresie sztuki” i wnioskuje o jego dopuszczenie do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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