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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Krzysztofa Jankowskiego pt. ,,Warstwy dielektryczne tlenoweglika
krzemu (a-SIOC:H) wytwarzane z prekursorow krzemoorganicznych metoda CVD inicjowana

atomowym wodorem”

Podstawg formalng do przygotowania recenzji rozprawy doktorskiej stanowito pismo Rady Naukowej
Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk. Promotorem rozprawy jest
dr hab. Pawet Uznanski, prof. CBMiM PAN, a promotorkg pomocniczg jest dr Agnieszka Walkiewicz-

Pietrzykowska.

1. Zasadnos¢ podjecia tematu oraz ocena oryginalnosci problematyki

Przedstawiona rozprawa doktorska stanowi kompleksowe i nowatorskie opracowanie naukowe
w dziedzinie syntezy i charakteryzacji cienkowarstwowych powtok amorficznego tlenoweglika krzemu (a-
SiOC:H). Autor podjat sie ambitnego zadania zbadania mozliwosci zastosowania metody chemicznego
osadzania z fazy gazowej inicjowanej atomowym wodorem (RHP-CVD) z wykorzystaniem trzech
innowacyjnych prekursorow krzemoorganicznych. Badania te majg duze znaczenie dla rozwoju
nowoczesnych technologii materiatowych i znajdujg szerokie zastosowanie w przemysle

potprzewodnikowym.

Zasadnos¢ podjecia tematu jest w petni uzasadniona ze wzgledu na rosngce znaczenie materiatéw SiOC
w nowoczesnych zastosowaniach technologicznych. Materialty te wykazujg unikalne wilasciwosci
fizykochemiczne, ktére czynig je niezwykle atrakcyjnymi w kontek$cie zastosowan przemystowych.
Szczegdblng uwage zwraca ich potencjat aplikacyjny w obszarach wytwarzania przyrostowego, urzadzen
energetycznych, zaawansowanej optyki i elektroniki. Autor w sposéb systematyczny i wyczerpujgcy
przedstawit szerokie spektrum mozliwych zastosowan, poczawszy od emiteréw swiatta, poprzez filtry
optyczne, powtoki ochronne i funkcjonalne, az po materiaty do magazynowania wodoru i komponenty

w ceramicznych materiatach anodowych do ogniw litowo-jonowych.
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Metodologia badawcza prezentuje wyjgtkowo wysokg warto§¢ naukowg poprzez systematyczne
i wieloaspektowe podejscie do charakteryzacji wtasciwosci warstwotworczych kazdego z prekursorow. Na
szczegolng uwage zastuguje dogtebna analiza wptywu temperatury podtoza na strukture i kinetyke
wzrostu warstw, co stanowi kluczowy aspekt w kontroli wtasciwosci otrzymywanych materiatow.
Innowacyjnos¢ pracy przejawia sie w starannie przemyslanym doborze prekursoréw o zréznicowanej
strukturze molekularnej, w tym zwigzkoéw cyklicznych (2D2, D4H) oraz alkoksyhydrosilanéw (DMMS,
DEMS). Takie podejscie umozliwito przeprowadzenie wszechstronnej analizy poréwnawczej

mechanizmow depozyciji, co stanowi istotny wktad w rozwdéj wiedzy w tej dziedzinie.

Szczegdlnie wartosciowym aspektem pracy jest kompleksowe podejscie do problematyki badawczej,
obejmujgce nie tylko synteze materialu, ale réwniez zaawansowang technologie skomplikowanych
topografii oraz wieloaspektowg diagnostyke strukturalng. Autor wykazat sie znajomoscig réznorodnych
technik badawczych oraz umiejetnoscig ich efektywnego wykorzystania w procesie charakteryzaciji
otrzymanych materiatbw. Doglebna analiza wiasciwosci fizykochemicznych oraz strukturalnych

otrzymanych warstw swiadczy o wysokim poziomie warsztatu badawczego autora.

W pracy szczegdlnie doceni¢ nalezy systematyczne podejscie do optymalizacji parametrow procesu
osadzania warstw. Autor w sposdb metodyczny zbadat wptyw réznych zmiennych procesowych na
wiasciwosci otrzymywanych materiatéw, co pozwolito na okreslenie optymalnych warunkow syntezy.
Szczegotowa analiza kinetyki wzrostu warstw oraz mechanizmow reakcji chemicznych zachodzgcych

podczas procesu osadzania stanowi cenny wklad w zrozumienie aspektéw technologii CVD.

Interdyscyplinarny charakter pracy wymagat od autora wyjatkowo szerokiej i gtebokiej wiedzy z zakresu
chemii, inzynierii materiatowej i fizyki. Doktorant wykazat sie znaczgcymi kompetencjami w obszarze
zaawansowanej metrologii oraz dogtebnym zrozumieniem ztozonych zjawisk fizykochemicznych. Na
szczegolne podkreslenie zastuguje umiejetnos¢ tgczenia wiedzy z réznych dziedzin nauki w celu

rozwigzywania ztozonych problemoéw badawczych.

Praca wnosi istotny wktad w rozwoj wiedzy o mozliwosciach kontrolowania wiasciwosci fizycznych
i chemicznych warstw SiOC poprzez odpowiednie dostosowanie sktadu i warunkéw procesu. Jest to
szczegolnie istotne w kontekscie rosngcych wymagan technologicznych w przemysle elektronicznym,
gdzie materialy te skutecznie zastepujg tradycyjne dielektryki w technologiach VLSI i ULSI. Autor w
przekonujgcy sposéb wykazat potencjat aplikacyjny opracowanych materiatbw w réznorodnych

zastosowaniach przemystowych.
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Sformutowane cele badawcze sg precyzyjne, mierzalne i maja gteboki wymiar naukowy. Realizacja
zatozen wymagata od autora nie tylko rozlegtej wiedzy teoretycznej, ale réwniez zaawansowanych
umiejetnosci eksperymentalnych i analitycznych. Wszechstronnos¢ i interdyscyplinarnosé podejscia
znaczgco podnosi wartos¢ naukowg i praktyczng przedstawionej rozprawy doktorskiej, czynigc jg
wartosciowym wktadem w rozwdj syntezy chemicznej, inzynierii materiatowej i technologii materiatow

funkcjonalnych.

Przedstawiona praca stanowi oryginalne i wartosciowe opracowanie naukowe, laczace
fundamentalne badania nad mechanizmami wzrostu warstw z perspektywa praktycznych
zastosowan w nowoczesnych technologiach. Kompleksowosé podejscia badawczego oraz
uzyskane wyniki swiadcza o dojrzalosci naukowej autora i jego zdolnosci do samodzielnego

prowadzenia badan naukowych na najwyzszym poziomie.

2. Szczegotowa charakterystyka i ocena rozprawy doktorskiej

Recenzowana rozprawa doktorska, napisana w jezyku polskim, obejmuje 109 stron maszynopisu,
zawierajgc 62 starannie przygotowane rysunki, 8 szczegétowych tabel oraz obszerng bibliografie liczacg
148 pozycji literaturowych. Materiat przedstawiony w pracy stanowi kompleksowe studium naukowe,
tgczgce szczegdtowy przeglad literatury z oryginalnym wktadem w dziedzinie chemii, technologii,

metrologii oraz badan eksperymentalnych.

Rozdziat pierwszy pracy prezentuje stan wiedzy w zakresie tlenoweglika krzemu SiOC. Rozdziat ten, cho¢
merytorycznie bogaty, wykazuje pewne niedoskonatosci metodologiczne w prezentacji materiatu. Autor
rozpoczyna od szczegdétowych zagadnien technicznych, pomijajgc stopniowe wprowadzenie czytelnika
w tematyke badawczg. Przeglad literatury w obszarze metod CVD charakteryzuje sie nadmiernym
naciskiem na historyczne i podstawowe aspekty technologii, przy jednoczesnym braku dostatecznie
krytycznej analizy cytowanych prac w kontekscie wspétczesnych osiggniec. Niemniej jednak, rozdziat ten
zawiera wartosciowe i kompleksowe omoéwienie zastosowan materiatdw warstwowych SiOC
w réznorodnych dziedzinach technologicznych. Szczegdlowo przedstawiono wykorzystanie tych
materiatow w produkcji przyrostowej, urzgdzeniach energetycznych, zaawansowanej optyce i elektronice,

emiterach $wiatta, filtrach optycznych, powlokach ochronnych i funkcjonalnych, materiatach do
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magazynowania wodoru, czujnikach, oraz jako komponenty w ceramicznych materiatach anodowych do

ogniw litowo-jonowych.

Rozdziat drugi przedstawia cele i zakres pracy, koncentrujgc sie na syntezie i badaniu mozliwosci
zastosowania metody chemicznego osadzania z fazy gazowej inicjowanej atomowym wodorem (RHP-
CVD). W tej czesci pracy autor szczegdtowo omawia motywacje badawczg oraz planowane podejscie
eksperymentalne. Pewnym mankamentem jest umieszczenie w tym rozdziale informacji o metodach
wytwarzania warstw tlenoweglika krzemu, ktére logicznie powinny znalez¢ sie w rozdziale pierwszym.
Ponadto, przedstawione zadania techniczne i naukowe w formie punktéw moga by¢ trudne do zrozumienia
na tym etapie lektury rozprawy, co sugeruje potrzebe bardziej ptynnego i kontekstowego przedstawienia

celéw badawczych.

Rozdziat trzeci zawiera rozbudowany opis metodologii badawczej, prezentujgc szeroki zakres
zastosowanych technik analitycznych. Autor wykazat sie dobrg znajomoscig i biegtoscig w wykorzystaniu
zaawansowanych narzedzi badawczych, stosujgc kompleksowy zestaw metod charakteryzaciji
materiatbw. W zakresie analizy powierzchniowej zastosowat komplementarne techniki mikroskopowe,
taczagc mikroskopie elektronowg SEM z precyzyjng mikroskopig sit atomowych AFM, co umozliwito
charakterystyke topografii i morfologii badanych warstw. Sktad atomowy materiatéw zostat szczegétowo
okreslony przy uzyciu EDS oraz XPS, zapewniajgc analize sktadu chemicznego. Kompozycje molekularng
badano z wykorzystaniem zaawansowanej spektroskopii FTIR oraz magnetycznego rezonansu jgdrowego
NMR, co pozwolito na precyzyjne okreslenie struktury chemicznej i identyfikacje grup funkcyjnych.
Wiasciwosci termiczne prekursoréw analizowano za pomocg komplementarnych technik termicznych,
obejmujgcych analize termograwimetryczng TGA oraz roznicowg kalorymetrie skaningowg DSC.
Charakterystyke optyczng warstw przeprowadzono z wykorzystaniem elipsometrii spektroskopowej,
umozliwiajgcej doktadne wyznaczenie parametrow optycznych wytworzonych warstw. Doktorant wykazat
sie przy tym glebokim zrozumieniem podstaw fizycznych stosowanych technik pomiarowych oraz
umiejetnoscig krytycznej interpretacji uzyskanych wynikéw, co $wiadczy o jego dojrzato$ci naukowej
i wysokich kompetencjach w zakresie zaawansowanej charakteryzacji materiatbw. Na szczegoélne
uznanie zastuguje szczegétowy opis parametréw stosowanych technik pomiarowych i konfiguracji
uzytych w badaniach, co swiadczy o wysokim poziomie swiadomosci metrologicznej autora

i dbatosci o powtarzalnosé eksperymentéw.
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Rozdziat czwarty, stanowigcy =zasadniczg czes¢ pracy, prezentuje kompleksowe wyniki badan
dotyczgcych syntezy cienkich warstw tlenoweglika krzemu metodg RHP-CVD z wykorzystaniem
réznorodnych prekursoréw. W tej czesci pracy szczegdétowo omoéwiono procesy wytwarzania warstw a-
SiCO z wykorzystaniem dimetoksymetylosilanu (DMMS), dietoksymetylosilanu (DEMS), oraz zwigzkow
cyklicznych - oktametylo-dioksa-tetrasilacykloheksanu (2D2) i tetrametylocyklotetrasiloksanu (D4H).
Szczegodlnie wartosciowe sg przedstawione wyniki badah kinetyki procesu osadzania warstw.
Z nachylenia doswiadczalnych zaleznosci czasowych masy odparowanego prekursora, grubosci i masy
osadzonego produktu cienkowarstwowego autor precyzyjnie wyznaczyt szybkosci przeptywu prekursora
(F), grubosciowe (rd) i masowe (rm) szybkosci wzrostu warstwy. Wykazano, ze budowa czgsteczkowa
prekursora ma fundamentalny wplyw na szybkos¢ i wydajnos¢ procesu RHP-CVD, przy czym najwiekszg
masowg szybko$¢ depozycji wykazywat cykliczny prekursor siloksanowy D4H. Na podstawie
szczegotowych badan strukturalnych wykazano wystepowanie charakterystycznych temperatur przejscia
(70°C dla DMMS i DEMS, 180°C dla 2D2 i 220°C dla D4H), ponizej ktérych tworzg sie warstwy
o charakterze polimerowym z duzg zawartoscig grup organicznych CHx, a powyzej ktérych nastepuje
formowanie wysoce usieciowanego materiatu o strukturze tlenoweglika krzemu. Ta obserwacja ma
kluczowe znaczenie dla kontroli wtasciwosci otrzymywanych materiatdw. W rozdziale tym Autor
przedstawit kompleksowg charakterystyke otrzymanych warstw, wykorzystujgc szereg zaawansowanych
technik analitycznych. Tak kompleksowe podejscie analityczne pozwolito na uzyskanie petnego obrazu
wiasciwosci wytworzonych materiatbw oraz zrozumienie zaleznosci miedzy parametrami procesu a
charakterystykag koncowego produktu. Szczegélnie cenne sg wyniki badan dotyczace syntezy warstw
z nowego prekursora oktametylo-dioksa-tetrasilacykloheksanu (2D2). Wykazano, ze produkty
warstwotwoércze powstajg na drodze rozerwania wigzania sililowego Si-Si w wyniku ataku rodnikéw
wodorowych, a przebieg depozycji moze by¢ precyzyjnie kontrolowany temperaturg podtoza w
zakresie 30-400°C. Jest to pierwsza udana préba otrzymania cienkich warstw klasy SiOC

z cyklicznych silaeteréw.

Rozdziat pigty zawiera obszerne podsumowanie wynikow badan, prezentujgc szczegdtowg analize
zaleznosci miedzy parametrami procesu a wtasciwosciami otrzymanych materiatéw. Autor przedstawit w
formie tabelarycznej najwazniejsze parametry i trendy, co znaczaco utatwia zrozumienie kluczowych
zaleznosci. Pewnym mankamentem tej czesci pracy jest brak szerszej dyskusji uzyskanych efektow

w konteks$cie potencjalnych zastosowan technologicznych.
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Dorobek naukowy Doktoranta obejmuje 2 publikacje w czasopismach z listy JCR bezposrednio
zwigzane z rozprawa, 4 inne publikacje w czasopismach JCR oraz 3 patenty z dziedziny syntezy
chemicznej. Ten znaczacy dorobek publikacyjny swiadczy o wysokiej wartosci naukowej
przeprowadzonych badan i potencjale ich praktycznego zastosowania w przemysle

elektronicznym.

3. Dyskusja i pytania do Doktoranta

Rozprawa doktorska zostata przygotowana z nalezytg starannoscig pod wzgledem redakcyjnym,
demonstrujgc wysokg jakos¢ warsztatu naukowego autora. Przedstawiona dokumentacja graficzna
w postaci rysunkow i tabel charakteryzuje sie prawidtowym poziomem czytelnosci oraz odpowiednim
powigzaniem z trescig rozprawy poprzez wiasciwe cytowania i szczegdtowe omdwienia w tekscie. Autor
wykazuje biegtos¢ w postugiwaniu sie specjalistyczng terminologig naukowa, co przyczynia sie do
zachowania ptynnosci narracji i precyzji przekazu merytorycznego. Sporadycznie wystepujgce
niedoskonatosci edycyjne czy pojedyncze potoczne sformutowania nie wptywajg w istotny sposéb na

zrozumienie przedstawionych tresci naukowych.

W odniesieniu do przedstawionych wynikow badawczych, nalezy zwrdcié uwage na kilka aspektow

wymagajgcych pogtebionej dyskusji naukowe;.

W pierwszej kolejnosci nalezy odnies¢ sie do charakteryzacji powierzchni metodg mikroskopii AFM warstw
a-SiOC:H. Autor stwierdza, ze powierzchnie sg gtadkie i pozbawione defektéw, wykazujgc wysokg
jednorodnos$¢é morfologiczng, jednak w dalszej czesci pracy pojawia sie opis struktur granularnych, co
wymaga dodatkowego wyjasnienia i uzasadnienia tej rozbieznosci. Dlaczego zrezygnowano z

zastosowania wysokorozdzielczej mikroskopii elektronowej (HR-SEM) wraz z pomiarami skrosnymi ?

Istotnym aspektem wymagajgcym rozwiniecia jest analiza mechanizmu odpowiedzialnego za
zréznicowany stopien pokrycia powierzchni rowkowych powtokami naniesionymi z DMMS i DEMS
w wysokich temperaturach (np. strona 50). Brak precyzyjnego okreslenia parametréw topograficznych

i czytelnych skal pomiarowych w badaniach SEM utrudnia petne zrozumienie obserwowanych zjawisk.

W rozdziale trzecim, poswieconym metodologii badawczej, nalezy zwréci¢ uwage na brak szczegétowego

opisu parametrow geometrycznych struktur testowych w postaci rowkéw trapezowych. Nieuwzglednienie
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charakterystyki wymiaréw tych struktur, w tym gtebokosci rowka oraz katéw nachylenia $cian, utrudnia
petng interpretacje wynikdw badan dotyczacych konformalnosci pokrycia powierzchni przedstawionych

w dalszych czesciach pracy.

W zakresie charakteryzacji optycznej, szczegdolnie w kontekscie pomiardow elipsometrycznych
i wyznaczania wspoiczynnika zatamania $wiatta (RI) warstw a-SiOC:H w funkcji temperatury podtoza,
brakuje informacji o uzytych modelach i strukturach przy prezentacji wynikow. Dlaczego nie wyznaczano
wspotczynnika absorpcji (a) oraz szerokosci przerwy energetycznej (Eg). Uzasadnienie pominiecia tych

istotnych parametréw optycznych bytoby wartosciowym uzupetnieniem pracy.

Zastanawia rowniez brak konsekwencji w doborze metod diagnostycznych dla prébek wytwarzanych
zréznych prekursorow. Przyktadowo, badania fotoluminescenciji zostaty wykonane wybiérczo, co

ogranicza mozliwo$¢ przeprowadzenia petnej analizy poréwnawczej.

Interesujgcym aspektem wartym rozwazenia jest potencjalny wptyw wprowadzenia dodatkowego wodoru

lub deuteru na kinetyke reakcji w procesie wzrostu warstw.

Ponadto, w $wietle stwierdzenia o mozliwosciach przewidywania wptywu struktury prekursora i stopnia
jego kondensacji na wiasciwosci mechaniczne materiatu poprzez modelowanie molekularne, zasadne

bytoby wyjasnienie, czy prowadzono tego typu analizy teoretyczne.

Przedstawione uwagi i komentarze majg charakter konstruktywnej dyskusji naukowej i nie
wplywaja na ogolng, zdecydowanie pozytywna ocene rozprawy, ktéra prezentuje wysoki poziom

naukowy zaréwno w warstwie metodologicznej, jak i merytoryczne;.

4. Wnioski koncowe

Na podstawie wnikliwej analizy rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze Doktorant w petni zrealizowat
zatozony program badawczy, demonstrujgc przy tym wysokie kompetencje naukowe. Przedstawiona
rozprawa charakteryzuje sie znaczgcym poziomem innowacyjnosci, co znajduje potwierdzenie
w publikacjach Autora w renomowanych czasopismach z listy JCR. Rozprawa stanowi oryginalne
i wartosciowe opracowanie naukowe w dziedzinie syntezy i charakteryzacji materiatow SiOC. Autor
wykazat sie pogtebiong wiedzg interdyscyplinarng, tgczacg zagadnienia z zakresu chemii, inzynierii

materiatlowej oraz zaawansowanych technik analitycznych. Na szczegdlne uznanie zastuguje dogtebne
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zrozumienie mechanizmow reakcji chemicznych w procesach CVD oraz umiejetnosé¢ ich praktycznego

wykorzystania w kontrolowanej syntezie materiatow funkcjonalnych.

Szczegdblnie wartosciowym elementem pracy jest kompleksowa analiza zalezno$ci miedzy parametrami
procesu a wtasdciwosdciami otrzymywanych materiatdw. Przeprowadzone wszechstronne badania
strukturalne, wykorzystujgce komplementarne techniki analityczne, pozwolity na gtebokie zrozumienie
mechanizmow wzrostu warstw. Kluczowe znaczenie majg wyniki dotyczgce wptywu temperatury podtoza
na strukture i wkasciwosci otrzymywanych warstw, co bezposrednio przektada sie na potencjat aplikacyjny
w zaawansowanych technologiach elektronicznych. Przedstawione wyniki badan eksperymentalnych,
obejmujgce zaawansowane syntezy CVD oraz kompleksowg charakteryzacje fizykochemiczng, wnosza
istotny wktad w rozwdj dziedziny nauk $cistych i przyrodniczych. Uzyskane rezultaty nie tylko poszerzajg
fundamentalng wiedze w zakresie chemii, ale rowniez wykazujg znaczgcy potencjat aplikacyjny

w przemysle elektronicznym.

W swietle powyzszego stwierdzam, ze opiniowana rozprawa mgr inz. Krzysztofa Jankowskiego pt.
"Warstwy dielektryczne tlenoweglika krzemu (a-SIOC:H) wytwarzane z prekursoréw
krzemoorganicznych metoda CVD inicjowang atomowym wodorem" spetnia wymogi ustawowe
stawiane rozprawom doktorskim w dziedzinie nauk scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki
chemiczne (Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce). Wnioskuje o

dopuszczenie Autora rozprawy do publicznej obrony.

RO be rt Da n iel Elektronicznie podpisany przez

Robert Daniel Bogdanowicz

Bog d an OWiCZ Data: 2025.01.13 00:02:08 +01'00'

dr hab. inz. Robert Bogdanowicz prof. PG

Kontakt: 8
dr hab. inz. Robert Bogdanowicz prof. PG
Tel +48 58 3471503 | email: rbogdan@eti.pg.edu.pl
Fax +48 58 3471848 | http://diamondized.eu



		2025-01-13T00:02:08+0100
	Robert Daniel Bogdanowicz




