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Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska jest efektem pracy wykonanej w
Instytucie Technologii Elektronowej pod kierunkiem dr hab. inz. Doroty Szwagierczak
jako promotora i dr Jana Kulawika jako promotora pomocniczego. Praca zrealizowana
zostata w ramach miedzynarodowego projektu SENSEIVER programu Marie Curie.

Rozprawa dotyczy opracowania nowych kompozytowych tlenkowych
materialéw elektrodowych i rozwigzan konstrukcyjnych czujnikéw pH wykonanych w
technologii grubowarstwowej i LTCC oraz kompleksowej charakterystyki tych
czujnikow. Tematyka rozprawy jest aktualna i wazna dla rozwoju bezprzewodowych
czujnikéw do monitorowania zanieczyszczenia wody, a takze innych zastosowan w
przemysle spozywczym i rolnictwie.

Recenzowana rozprawa liczy wraz ze spisem literatury 139 stron. Poczatkowe

rozdzialy Wstep oraz Cel i zakres pracy poprzedzone obejmujg spisem tresci, spisem



symboli oraz streszczeniem.

We Wstepie Autor podkreslit znaczenie pomiaréw pH dla prawidlowej kontroli
wielu proceséw chemicznych i biologicznych, a w szczegdlnosci dla monitorowania
czystosci wody. Przedstawil zalety tlenkow metali jako materialow na pH-czute
warstwy i technologii grubowarstwowej jako metody nanoszenia warstw. Autor
wskazal obszary jego pracy wnoszace oryginalny wktad w rozwdj czujnikow pH.

W  Rozdziale 1 sformulowano cel i tez¢ pracy. Wymieniono réwniez
szczegotowe zadania badawcze zaplanowane do realizacji. W tezie pracy Autor
wyraza poglad, ze ,wlasciwy dobor sktadu elektrody i konstrukcji czujnika oraz
dostosowanie procedury wytwarzania, przechowywania i pomiaru umozliwia

otrzymanie przy uzyciu technologii grubowarstwowej i LTCC, opartych na tlenkach
metali RuO,, Ta,Os5, SnO, i TiO,, czujnikow pH charakteryzujacych si¢ wysoka

czuloscia, krotkim czasem odpowiedzi, dlugoterminowa stabilnoscig i1 dobra
selektywnoscia”. Teza ta jest dosy¢ oczywista i uwazam, ze ze wzgledu na
technologiczny charakter pracy wystarczytoby ograniczy¢ si¢ do sformutowania celu
pracy. Natomiast nalezy podkresli¢, ze zastosowanie technologii grubowarstwowej do
wytwarzania tego typu czujnikow powoduje, ze sa one znacznie bardzo atrakcyjne
ekonomiczne i tym chetniej znajda zastosowanie w przemysle.

W Rozdziale 2 Autor przedstawit podstawowe teoretyczne modele wyjasniajgce
mechanizm dzialania czujnikow pH opartych na tlenkach metali oraz dokonal
przegladu literatury na temat tego typu czujnikow, wykazujac si¢ dobrag znajomoscig i
swobodnym poruszaniem si¢ ~w zakresie tematyki, ktorej dotyczg badania
prowadzone przez Doktoranta.

W Rozdziale 3 opisano zastosowang metodyke badawcza. Przedmiotem badaf
bylo 11 kompozycji grubowarstwowych opartych na tlenkach metali. Dziewig¢
sposrod nich byly to materiaty o sktadach opracowanych przez Autora. Jak podkresla
Autor, wiekszo$¢ tych skladéw zostala zastosowana po raz pierwszy na
grubowarstwowe elektrody potencjometrycznych i konduktometrycznych czujnikow
pH. Wytworzone czujniki poddano w sposob systematyczny badaniom obejmujgcym:
analize skladu fazowego i struktury metoda dyfrakcji rentgenowskiej i spektroskopii

Ramana, analize mikrostruktury i skladu pierwiastkowego warstw przy uzyciu



mikroskopu skaningowego i metody EDS, pomiary potencjometryczne oraz analize
metoda spektroskopii impedancyjnej. Dla wybranych skladéw przeprowadzono
badania metodg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS). Z zastosowaniem
opracowanych  potencjometrycznych i konduktometrycznych czujnikow
przeprowadzono pomiary testowych roztwordw w szerokim zakresie pH (od 2 do 12).
Badano dlugoterminowa stabilno$¢ grubowarstwowych czulych na pH elektrod oraz

referencyjnych elektrod, a takze powtarzalnos¢, dryft, efekt histerezy, zaktocajacy

wplyw obecnosci kationow Li+, Na® i K" w roztworze.

Rozdzialy 4, 5 i 6 to zasadnicza cze$¢ pracy przedstawiajgca uzyskane wyniki i
ich dyskusje. Glowne rozdzialy zakonczone sa krotkimi wnioskami dobrze
podsumowujacymi  tres¢  rozdzialu.  Rozdzial 4  poswigcono  badaniom

grubowarstwowych  czujnikow pH z czulymi elektrodami opartymi na

dwusktadnikowych mieszaninach tlenkow metali: RuO,-Ta5O5, RuO,-Sn0O, i RuO,-
TiOy. W Rozdziale 5 scharakteryzowano grubowarstwowe czujniki pH z warstwami
czutymi na bazie pojedynczych tlenkéw RuO,, Ta;O5, SnO, i TiO,. Rozdzial 6

opisuje wykonane na podtozach LTCC czujniki wspolpracujace z bezprzewodowym
systemem do monitorowania pH roztworu.

Podstawowe wnioski wynikajace z uzyskanych wynikéow sformulowano w
punktach w zwiezly i przejrzysty sposob w Rozdziale 7. W Rozdziale 8 w formie
krotkiego opisu, zbiorczej tabeli i zbiorczego rysunku podsumowano zastosowana
metodyke badawcza, najwazniejsze uzyskane wyniki i ich dyskusje. Autor w trafny
sposob podkreslit rowniez obszary badawcze pracy majgce nowatorski charakter.
Wskazal takze kierunek dalszych prac zmierzajacych do udoskonalenia opracowanych
czujnikow.

Spis literatury obejmuje 146 pozycji, w tym 10 publikacji, w ktorych
pierwszym autorem jest mgr Libu Manjakkal.

Recenzowana rozprawa doktorska jest napisana w jezyku angielskim,
poprawnie gramatycznie i stylistycznie, z nieznaczng liczbg btedow edytorskich. Jest
starannie wydana, zawiera dobrze przygotowane i czytelne rysunki i tabele.

Podsumowujac, Autor rozprawy zrealizowat cel pracy i rozwiazal postawiony
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problem naukowy stosujgc w tym celu wiasciwie dobrane metody badawcze oraz
wykazal umiejetnos$¢ prawidlowego zaplanowania i przeprowadzenia badan, analizy
uzyskanych wynikow eksperymentalnych i formulowania wnioskow. Wyniki badan
zostaly przedstawione w logiczny i przejrzysty sposob oraz zinterpretowane w oparciu
o dobrg znajomos$¢ aktualnych badan innych autoréw i istniejace ogoélne teorie. W
szczegdlnosci, Autor wykorzystal nowoczesne metody charakteryzacji struktury i
sktadu wytworzonych czulych warstw oraz zaproponowal wyjasnienie mechanizmu
dziatlania opracowanych czujnikow w oparciu o wyniki badan metodg
potencjometryczng, spektroskopii impedancyjnej i XPS.  Autor na podstawie
uzyskanych wynikow potwierdzil postawiong tezg. Stosujac relatywnie tanig metode
wytwarzania (przy uzyciu technologii grubowarstwowej i LTCC) otrzymat czujniki
pH z elektrodami opartymi na tlenkach metali, ktore charakteryzujg si¢ wysoka
czuto$cia, krotkim czasem odpowiedzi i dobrg stabilnoscig.

W mojej ocenie elementy nowosci zawarte w pracy zwigzane sg zarOwno z
doborem materialow i technologii wytwarzania czujnikow, jak 1 z uzyciem
spektroskopii impedancyjnej oraz metody XPS do uzyskania wgladu w procesy
odpowiedzialne za mechanizm dziatania pH czutych warstw, ktore zachodzg na
granicy faz tlenek metalu-roztwor. Za szczegolnie istotne, oryginalne osiggnigcie
recenzowanej pracy uwazam zastosowanie technologii LTCC, ktéra ze wzgledu na
mozliwo$¢ zwiekszenia stopnia miniaturyzacji i skali integracji moze by¢ bardzo
przydatna przy realizacji w przysztosci bardziej ztozonych systemoéw czujnikowych.
Mocna strong pracy jest rowniez pomyslne, praktyczne zastosowanie wytworzonych
czujnikéw do pomiaru pH wody rzecznej, wodociagowej i destylowanej oraz
wybranych napojow oraz wykorzystanie opracowanego czujnika LTCC w
bezprzewodowym systemie do monitorowania parametréw roztworu. Autor wspomina
rowniez W Podsumowaniu o komercyjnym zainteresowaniu ze strony dwdch
europejskich firm wykorzystaniem wytworzonych przez niego czujnikéw w przemysle
SpOZywcCzZym.

Na podkreslenie zastuguje zaréwno dobry poziom naukowy pracy, jak i jej
potencjalny aspekt praktyczny. Uznanie budzi duza liczba publikacji (9) w
czasopismach (w wiekszosci z listy JCR), bedacych efektem pracy, wydanych lub



przestanych do redakcji w krotkim, trzyletnim okresie realizacji pracy w ramach
miedzynarodowego projektu programu Marie Curie. Tym samym wyniki pracy zostaly
poddane weryfikacji przez srodowisko naukowe.

Stabsza strong pracy (wzmiankowang przez samego Autora) jest brak szerszych
badan dotyczacych selektywnosci czujnikow. W szczegolnosci, korzystne byloby

okreslenie wplywu na wartos¢ pH 1 czulos¢ pomiaru obecnosci réznych

interferujacych anionéw i kationow (oprocz badanych jonow Li+, Na+, K+),
zwlaszcza tych, ktore wystepuja jako zanieczyszczenia wody. Byloby réwniez
interesujgce poznanie wplywu zmian temperatury na odpowiedz czujnika. Ponadto,
jakkolwiek liczne rysunki ilustrujace dane uzyskane metoda spektroskopii
impedancyjnej sg bez watpienia pomocne dla wyjasnienia mechanizmu dziatania
czujnika, nie jest jasne, ktdra reprezentacja (impedancja, kat fazowy, pojemnos¢) i jaki
zakres czestotliwosci sg najlepszym wyborem do pomiaru pH za pomocg
opracowanych czujnikéw konduktometrycznych. Przedstawione powyzej uwagi
krytyczne, bedace raczej sugestia dotyczaca dalszych badan, nie obnizajg mojej
ogolnej pozytywnej oceny recenzowanej pracy.

W mojej opinii, rozprawa doktorska mgr Libu Manjakkal speinia z nadmiarem
wymagania stawiane w Ustawie o Stopniach Naukowych 1 Tytule Naukowym oraz o
Stopniach i Tytule w zakresie Sztuki z 14 marca 2003 roku (z pdzniejszymi zmianami)
i na tej podstawie wnosz¢ o jej dopuszczenie do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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