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rozprawy doktorskiej mgr. inz. Krzysztofa Jankowskiego
pt. ,,Warstwy dielektryczne tlenoweglika krzemu (a-SIOC:H) wytwarzane z prekursorow
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Promotorem rozprawy jest Pan dr hab. Pawel Uznanski, prof. CBMiIM PAN, a promotorem
pomocniczym Pani dr Agnieszka Walkiewicz-Pietrzykowska z CBMiM PAN

1. Podstawa opracowania recenzji

Podstawa opracowania recenzji jest pismo Pana Prof. dr hab. Arkadiusza Chworosia
Dyrektora Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w
Lodzi dotyczace wykonania recenzji rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Krzysztofa
Jankowskiego pt. ,,Warstwy dielektryczne tlenoweglika krzemu (a-SiOC:H) wytwarzane z
prekursoréw krzemoorganicznych metoda CVD inicjowang atomowym wodorem”.

2. Celowo$¢ podjecia tematu

Podjete przez Pana mgr. inz. Krzysztofa J ankowskiego badania dotyczace wytwarzania
i charakterystyki warstw dielektrycznych tlenoweglika krzemu (a-SIOC:H) z prekursorow
krzemoorganicznych metodag CVD inicjowang atomowym wodorem sg bardzo wartosciowe
pod wzgledem naukowym i ma ogromny potencjat aplikacyjny.

Tlenoweglik krzemu jest amorficznym szkliwem ceramicznym, ktére zawiera krzem, tlen
i wegiel w roéznych proporcjach (SiOxCy), co pozwala zmienia¢ jego wlasciwosci fizyczne.
Warstwy z amorficznego tlenowgglika krzemu (a-SiOC:H) to materialy, ktore s3 stosowane w
nowoczesnych technologiach ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci. Wykorzystywane
sa one przede wszystkim jako materiat dielektryczny w elektronice, w uktadach scalonych 1
pamieciach, do wytwarzania ogniw stonecznych, w ogniwach litowo-jonowych jako
ceramiczny material anodowy oraz w superkondensatorach, i w biomedycynie. Ze wzgledu na
wysoka stabilnos¢ termiczna, twardo$¢, odpornos¢ na korozje jest on stosowany takze do
produkcji zaawansowanej optyki i wytwarzania uktadow scalonych o wielkiej skali integracji
(VLSI i ULSI).

Jako prekursory krzemoorganiczne Doktorant zastosowal dimetoksymetylosilan
(DMMYS), dietoksymetylosilan (DEMS) oraz cykliczne oktametylo-1,4-dioksa-2,3,5,6-
tetrasilacykloheksan G D,)1i 1,3,5,7-tetrametylocyklotetrasiloksan (D F ). Nanoszenie warstw
a-SiOC:H Doktorant prowadzit metodg CVD inicjowang atomowym wodorem (RP-CVD).
Proces nakladania warstw byl badany w funkcji temperatury podtoza (Ts), ktéra ma
decydujgcy wplyw na strukture warstw oraz szybkos¢ ich wzrostu.

Cze$é badawcza pracy doktorskiej sktada sie z 3 etapow.

o Okreslenie dla kazdego prekursora jego wlasciwosci warstwotworczych.



° Otrzymanie warstw tlenoweglika krzemu (a-SIOC:H) =z 4  prekursoréw
krzemoorganicznych metoda CVD inicjowang atomowym wodorem.
o Badania wytworzonych warstw a-SIOC:H.

Na podstawie uzyskanych wynikow Doktorant stwierdzil, ze metoda RP-CVD

mozna uzyska¢ powloki amorficznego tlenoweglika krzemu a-SiOC:H, ktore charakteryzuja
sie innymi whasciwosci niz otrzymywane metoda chemicznego nanoszenia z fazy gazowe]
wspomaganego plazma (PE-CVD). Powloki uzyskane metodg RP-CVD charakteryzuja si¢
niska chropowatoscia, gestoscia, niskim wspélczynnikiem zalamania $wiatta oraz
rownomiernym pokryciem powierzchni i dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi.
Praca ma charakter kompleksowy i charakteryzuje si¢ bardzo wysokim poziomem
naukowym. Dorobek naukowy Doktoranta jest rowniez znaczacy. Obejmuje on 6 artykulow
z listy filadelfijskiej. Dodatkowo Pan mgr inz. Krzysztof Jankowski jest wspélautorem 3
zgloszen patentowych i prezentowat wyniki swoich prac na 6 konferencjach naukowych.

3. Ogolna charakterystyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska liczy 119 stron; zawiera 63 rysunki (rys.
3.4, strona 34 powinien by¢ tabelg), 8 tabel i jeden schemat. W bibliografii (153 pozycje)
wiekszo$¢é stanowia publikacje w jezyku angielskim, z czego duza czgs¢ to pozycje
literaturowe z ostatnich 15 lat.

4. Ocena merytoryczna rozprawy

Doktorant przedstawil oryginalng metode nanoszenia warstw dielektrycznych z
tlenoweglika krzemu (a-SIOC:H) wytwarzanych z prekursoréw krzemoorganicznych metoda
CVD inicjowang atomowym wodorem, w ktorej zastosowal plazme¢ mikrofalowg o
czestotliwoséci 2,45 GHz. Otrzymane warstwy badane byly za pomoca spektroskopii w
zakresie podczerwieni FTIR przy 2 katach padania wigzki tj. 0 i 70 stopni, spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR), mikroskopii sit atomowych (AFM),
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS) i skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM). Doktorant wykonat réwniez pomiary krystalograficzne, dyfrakeji proszkowej (XRD),
pomiary termograwimetryczne oraz absorpeji UV-VIS i fluorscencji. Do badan otrzymanych
warstw Doktorant stosowal rowniez elipsometrie spektroskopowa oraz badal wlasciwosci
mechaniczne oraz gestosé otrzymanych warstw.
Nalezy podkreslié, ze Doktorant wykonal bardzo wnikliwa analize uzyskanych wynikéw, co
jest zadaniem bardzo trudnym z uwagi na whasciwosci otrzymywanych warstw.
W pierwszym etapie realizacji dysertacji Doktorant stwierdzil, ze na nicogrzewanym
podtozu grubosci warstw rosng proporcjonalnie do czasu depozycji. Liniowe zaleznoSci
wskazuja na mozliwo$é przewidywania grubosci warstwy a-SiOC:H dla zatozonego czasu
depozycji.

Na podstawie uzyskanych wynikow Doktorant stwierdzil, ze metoda RP-CVD
mozna uzyska¢ powloki amorficznego tlenoweglika krzemu a-SiOC:H. Warstwy uzyskane
metoda RP-CVD  charakteryzuja si¢ niska chropowatoscia, gesto$cig, niskim
wspotczynnikiem zalamania $wiatla oraz réwnomiernoscia pokrycia powierzchni i dobrymi
wlasciwosciami mechanicznymi. Duzy potencjat aplikacyjny uzyskanych powlok wynika z
mozliwosci sterowania parametrami otrzymanych warstw.

Biorac pod uwage dobér tematu, problem badawczy, cel rozprawy jak réwniez
zastosowane metody i uzyskane wyniki, wyrazam przekonanie, ze rozpatrywany problem
stanowi zagadnienie naukowe w dyscyplinie ,,Nauki Chemiczne”. Cel rozprawy obejmujacy
zastosowanie nowych prekursoréw krzemoorganicznych i metody CVD inicjowanej
atomowym wodorem zostal osiagnigty. Prawidiowo dobrano i zastosowano metody
badawcze, a interpretacja uzyskanych wynikéw jest poprawna. Wyniki przedstawione w
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w rozprawie sa dobrze udokumentowane i opracowane. Niniejsza praca jest przykladem
realizacji konkretnego, trudnego zadania, otrzymania i zbadania tlenoweglika krzemu
(a-SIOC:H) i wyjasnienia wptywu parametrow prowadzenia procesu na ich wiasciwosci. Pan
mgr inz. Krzysztof Jankowski z powodzeniem zrealizowata nakreslony cel swoich badan.

Uzyskal oryginalne wyniki, ktére w sposédb istotny wzbogacily wiedze o tlenowegliku
krzemu.

Praca zostata jednak zredagowana niestarannie. Jest w niej sporo bledéw interpunkcyjnych,
wystepuja tzw. literowki oraz inne bledy, ktore nie powinny si¢ znalez¢ w pracy doktorskiej, a
ktére z obowigzku recenzenta musze wymienic.

Doktorant wickszos$¢ liczb podaje stosujac kropki zamiast przecinkéw, co w polskich

tekstach naukowych nie jest stosowane, a co wynika z kopiowania ich z tekstow

angielskich.

Nazwe stosowanej metody nanoszenia warstw Doktorant podaje jako RP-CVD tak

jak w objasnieniu skrotéw i symboli uzywanych w pracy (strona 9), ale czesto pojawia

si¢ oznaczenie RHP-CVD (np. 12 wiersz od gory strona 5 - streszczenie). Podobnie

jest z oznaczeniem warstwy tlenoweglika krzemu (a-SIOC:H). W spisie skrotow i

symboli jest oznaczenie a-SiOC, a na stronie 5, 13 wiersz od gory jest a-SIOC:H. Oba

oznaczenie sg stosowane w caltym tekscie. Metoda PE-CVD, (spis oznaczen) w tekscie

oznaczana jest jako PECVD (strona 43).

W spisie skrotow 1 symboli pojawia sie H,Si=SiH, (disilen), ktéry nie wystepuje w

calej pracy.

W pracy Dokterant stosuje okreslenie ,,przeniesienie wodorku”, co wynika z

thumaczenia zwrotu hydride transfer process (str. 15, w tytule rozdzialu 1.2.4 1 9 wiersz

od dotu, strona 16, 3 i 5 wiersz od gory). Lepszym i precyzyjniejszym okreslenie jest

przeniesienie anionu wodorkowego (Rys. 1.3).

Ostatnie zdanie na stronie 16 i 17 jest nieprawidtowe. Strona 17, ostatnia linia na dole

strony i strona 18, 7 wiersz od gory, powinno by¢ glownie.

Strona 23, zdanie ,,szybkos$¢ procesu zalezy od wydajnosci” jest nieprawdziwe.

Pozycje literaturowe 78 i 79 sg przed 77.

Nazwy zwigzkow podawane sg bardzo czesto stosujac inny zapis. Kilka przyktadow

podaje ponizej.

- dimetoksymetylosilan (DMMS), (strona 29), dimetoksy(metylo)silan (str. 37),

- polioksybisdimetylosililenu  (PSE), (strona 29), polisilacter (strona 26),
poli(oksybisdimetylosililen), (strona 58).

Pojawiaja sie liczne btedy wynikajacy zapewne ze stosowania sktadni zaczerpnigtej z

literatury anglosaskiej, a nie powinny znajdowa¢ si¢ w pracach naukowych pisanych

w jezyku polskim, tj. ,,widmo IR pokazato”, ,,analizy pozwalaja stwierdzi¢”, ,,badania

mikroskopowe wykazaty”, ,,pokazaly badania” itd.

Strona 29, 2 wiersz od dotu jest rysunek 3.2.1. Nie ma takiego numeru rysunku w

pracy.

Na stronie 30 wystepuje termin ,,szybko$¢ przeptywu” i ,,przeptyw”. Prawidiowo

powinno by¢ natezenie przeptywu.

Strona 31, 5 wiersz od dotu. jest ,,czestosé 2,45 GHz”, powinno by¢ czgstotliwos¢ 2,45

Gilez.

W catym tekscie rodniki wodorowe powinny by¢ oznaczane w ten sam sposob, a nie
jako Hlub H".

Strona 32 wiersz 7 pod rozdzialem 3.3.1 pojawia si¢ niepotrzebnie stwierdzenie
,,Krotkie objasnienie”.



Rysunek 3.4 powinien by¢ tabela (strona 34). Podpis powinien by¢ rowniez na tej
stronie.

Strona 35, 6 wiersz pod tytulem rozdziatu 3.3.6 jest ,,producent instrumentu”, powinno
by¢ producent urzadzenia.

Na stronie 35, (11 wiersz od dotu) Doktorant napisat o wysokiej energii aktywacji
E,. Jak ta energia zostata obliczona, skad wiadomo jaka jest jej wartos¢? Na rysunku
4.1.1 jest Egpp, a to na pewno nie jest energia aktywacji. Opis znaczenia Eqgpp jest
dopiero na stronie 62, gdzie energia aktywacji oznaczona jest E;. Na rysunkach 4.1.1 b
na osi pionowej zamiast rq powinno by¢ Inrg.

Strona 38, 4 wiersz od dotu jest rysunek 4.1.1a. Powinno by¢ 4.1.2 a.

Wigkszo$¢ widm FTIR jest nieczytelna, a podane na rysunkach liczby falowe nie
zgadzaja si¢ czesto z podanymi w tabelach. Na rysunku 4.1.2 e glowne pasmo IR dla
warstwy a-SIOC:H dla Ts = 350 OC jest dla liczba falowej 1132, a w tabeli 4.1.1 dla
1122 em™.

Strona 43, pierwszy wiersz pod opisem rozdziatu 4.1.3, jest ,,w chloroformie-d”
powinno by¢ w deuterowanym chloroformie.

Strona 45 i 46, zdanie ,,sktad atomowych warstw wykonanych z DMMS (Rys.4.1.7)”.
Na rysunku 4.1.7 sa dane dla DEMS, a nie dla DMMS.

Strona 50, opis rysunku. Pojawiajg sig oznaczenia (AR i SC), ktorych znaczenie
pojawia si¢ dopiero na stronie 101.

Co oznacza symbol (@) w opisie osi pionowej na rysunku 4.1.10, 4.2.16 i 4.3.20?
Dodatkowo na osi pionowej na rys 4.3.20 jest , = 630 nm, a w opisie osi @ 620 nm.
Na rysunku 4.1.11a nie sg przedstawione dane dotyczace wspotczynnika tarcia. Sg one
na rysunku 4.1.12.

Strona 52. Co oznacza termin ,,starzone” (3 linia nad rysunkiem 4.1.10.

Strona 53, nie ma oznaczenia a i b na rysunku 4.1.12.

Strona 56, pojawia si¢ skrot min. Jest on nieprawidlowy.

Strona 58, strukture nie rozwigzano, a okreslono (9 wiersz od dotu).

Strona 59, co oznacza jednostka stezenia mol*L>?

Strona 62, dodatkowy rysunek na rys. 4.2.6a jest nieczytelny.

Strony 63, 64 i 65 dane na rysunku, w tekécie 1 w tabeli nie zgadzaja si¢.

Strona 65 i inne, pojawia si¢ termin ,,warstwa CVD”, powinno by¢ warstwa
naniesiona metoda CVD.

Strona 66, 3 wiersz od dolu jest ,przypisany jest weglu”. Nie jest to prawidiowa
odmiana rzeczownika wegiel.

Strona 68 1w tabeli 4.3.1 pojawiaja sig skroty CVD-30°C, CVD-175°C CVD-250°C i
CVD-350°C. Brakuje opisu tych oznaczen.

Strona 72, nazwa produktu reakcji 2.18 nie koficzy sie -bytan. 2 wiesz od dotu jest
_.Blad! Nie zdefiniowani zaktadki”.

Strona 73, produkt reakcji 2.22 jest nieprawidtowy. Nie zgadza si¢ tez stechiometria
reakcji.

Strona 79, 1 wiersz od gory. Co to s3 ,materiaty plazmowe”?

Strona 82. Co to jest wagowa szybkos¢?

Strona 84, linia 2 od dotu jest rys. 4.3.52 i b. Gdzie s3 oznaczenia a i b na tym
rysunku.

Temperature w skali Kelwina oznacza sie literg K. Na rysunkach 434b,426Db1
4.1.1 b oznaczenie temperatury nie jest prawidiowe.



o Strona 93, 2 linia pod rysunkiem. Oméwienie zaleznosci prezentowanych na rysunku
4.3.10 nie jest prawidtowe. Od temperatury Ts-30 do 50°C udziat tlenu zmniejsza si¢, a
wegla rosnie, dopiero w wyzszych temperaturach jest tak jak napisat Doktorant.

o Strona 108, 10 linia nad opisem tabeli 5.2. jest ,,czy tez cykle” takiego terminu nie
powinno si¢ stosowa¢ w pracach naukowych.

o W tabeli 5.2 Doktorant E,,, nazywa energia aktywacji, co jest nieprawidtowe.

o W spisie literatury nazwy czasopism powinny by¢ pisane duzymi literami. Pozycja 48
jest btednie podana.

Te bledy nie umniejszajg wartosci merytorycznej przestawionej do recenzji pracy doktorskiej,

5. Uwagi dyskusyjne i watpliwosci

Po przeczytaniu ocenianej rozprawy doktorskiej nasuwa mi sie nastepujgca uwaga,
ktora powinna by¢ wyjasniona. Doktorant powinien wyjasni¢, co to jest energia aktywacji
reakcji i jak ja si¢ oznacza oraz jakiej reakcji, w Jego badaniach, dotyczy energia aktywacji.
Doktorant wyznaczat Eqy, (pozorna energia aktywacji) raz z zaleznosci Inry = f(1/T), (Rysunki

4.1.1 b, na ktérym na osi pionowej zamiast rq4 powinno by¢ Inrg), a drugim razem z zaleznosci
rq = f(1/T) (Rys. 4.3.4 b).

6. Podsumowanie i wnioski koncowe

Podjecie tematu badawczego i zatozenia rozprawy doktorskiej uwazam za celowe,
prawidlowo uzasadnione i mieszczace sie¢ w dyscyplinie nauki chemiczne.
Doktorant wykazatl si¢ bardzo rozlegta wiedzg na temat otrzymywania i badania wlasciwosci
tlenoweglika krzemu (a-SiOC:H) i bardzo dobra znajomos$¢ metod analitycznych.
Posiada umiejetnosci samodzielnego formulowania probleméw naukowych oraz
prowadzenia badan, ktére pozwalaja je rozwigzywad.
Przedstawiona praca doktorska i duzy dorobek naukowy Doktoranta $wiadczy o Jego
dojrzalosci naukowej i zdolno$¢ pracy w zespole.
W moim przekonaniu, przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz.
Krzysztofa Jankowskiego pt. ,Warstwy dielektryczne tlenowgglika krzemu (a-SIOC:H)
wytwarzane z prekursorow krzemoorganicznych metoda CVD inicjowang atomowym
wodorem” przygotowana pod opieka promotora — Pana dr. hab. Pawla Uznanskiego, prof.
CBMiM PAN i promotora pomocniczego Pani dr Agnieszki Walkiewicz-Pietrzykowskiej z
CBMiM PAN spetnia wszystkie warunki i wymagania stawiane rozprawom doktorskim w
rozumieniu Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.
2018 poz. 1668).
Whnioskuje o przyjecie rozprawy przez Rade Naukowa Centrum Badan Molekularnych i
Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk i dopuszczenie Doktoranta do publicznej
obrony.

(el Vi)



