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Recenzja rozprawy doktorskiej

pt. " Badania nanostruktur sensorowych wykorzystujgcych hybrydowe receptory
polprzewodnikowe na bazie kopolimeréw blokowych do detekcji sub-ppm NO:2
w temperaturze pokojowej
autorstwa mgra inz. Piotra Kaluzynskiego

opracowana na podstawie uchwaty Rady Dyscypliny Automatyka, Elektronika, Elektrotechnika i
Technologie Kosmiczne Politechniki Slaskiej z dnia 02.07.2024 r.

1.Tematyka rozprawy

Tematyka rozprawy doktorskiej mgra niz. Piotra Kaluzynskiego dotyczy problematyki
zwigzanej z wykrywaniem tlenkéw azotu w zakresie niewielkich (ponizej 1 ppm) stezen.
W szczegolnodei dwutlenek azotu (NO2) jest jednym z najbardziej toksycznych gazow, ktorego
obecno$¢ w stgzeniu na poziomie pojedynczych ppm w powietrzu stanowi juz zagrozenie dla
zdrowia. Do istotnych zagrozeri zwigzanych z tym gazem nalezy ryzyko wywolania wielu choréb
uktadu oddechowego. Dlatego tez, waznym kierunkiem prac podejmowanych w laboratoriach na
calym $wiecie jest opracowanie skutecznych metod detekcji, umozliwiajacych tzw. wczesne
wykrywanie obecnosci w atmosferze, migdzy innymi, gazéw toksycznych, wystepujacych
w stezeniach, ktére moga stanowi¢ ostrzezenie o potencjalnym zagrozeniu. Dzigki takiemu
podejsciu mozliwa jest wczesniejsza prewencja i podjecie dzialan zmierzajacych do usuniecia
przyczyn potencjalnych zagrozen i ich wczesniejsza eliminacja. Aby sprosta¢ takiemu zadaniu
konieczne jest dysponowanie skutecznymi narzedziami, w tym relatywnie tanimi i powszechnie
dostepnymi urzadzeniami zdolnymi do detekcji NO, w zakresie stezen na poziomie sub-ppm.

Wyzwanie badawcze podjgte w ramach recenzowanej rozprawy dotyczy analizy wiasciwosci
gazoczulych, innowacyjnych, hybrydowych organiczno-nieorganicznych struktur, wytworzonych
W oparciu o wybrane kompozycje kopolimeréw blokowych w polaczeniu z cienkowarstwowym
tlenkiem cynku. Przedstawione w rozprawie badania znakomicie wpisujg si¢ w aktualny trend
obserwowany w literaturze $wiatowej, ktérego celem jest poszukiwanie nowych wlasciwosci
poprzez lgczenie i modyfikowanie funkcjonalnosei poszczegblnych skladnikéw takich hybryd.
Wybrany kierunek badan pokazuje dobre rozeznanie Autora rozprawy w aktualnej tematyce
zwigzane] z obszarem detekcji gazéw. Opisane w rozprawie wyniki, stanowig kontynuacje badan
realizowanych w Katedrze Optoelektroniki Wydziatu Elektrycznego Politechniki Slaskiej,
w ktorych Autor bral udzial. Celem tych prac bylo poszukiwanie skutecznych materialow,
zarowno nieorganicznych, jak i organicznych, o mozliwosci detekcji stezen NO; w zakresie sub-
ppm. Prowadzone prace dotyczyty réwniez poszukiwania mozliwosci wyeliminowania potrzeby
dodatkowego, powszechnie stosowanego podgrzewania czujnikéw do temperatury nawet kilkuset




stopni Celsjusza 1 wykorzystaniu aktywacji struktur czujnikowych o$wietleniem za pomoca
promieniowania z zakresu ultrafioletu.

2. Charakterystyka rozprawy

Rozprawa opracowana zostala w jezyku polskim. Formalnie sklada si¢ z 6 gléwnych
rozdzialéw, wykazu uzytej bibliografii (nie ujetej w spisie rzeczy), spisu rysunkow i tabel,
suplementu do rozprawy, oraz wykazu dorobku naukowego Autora. Uklad i kolejnosé prezentacji
tresci w kolejnych rozdziatach jest logiczna. Calos¢ miesci si¢ na 156 stronach maszynopisu.
Od strony redakcyjnej rozprawa nie budzi zastrzezen. Autor poshuguje si¢ poprawnym
stylistycznie i zrozumialym jezykiem. Przedstawiona tres¢ ilustrowana jest starannie
przygotowanymi rysunkami zaréwno zaczerpnigtymi z literatury przedmiotu, jak i prezentujagcymi
wyniki badan wlasnych.

Wprowadzenie w tematyke rozprawy stanowi rozdzial pierwszy, w ktérym Autor nakresla
potrzeby oraz wspolczesne wyzwania zwigzane z problematyka detekcji gazéw o bardzo niskich
stezeniach, tj. w zakresie ponizej pojedynczych ppm. Rozdzial drugi, stanowi rozwinigcie
zagadnien oméwionych we wprowadzeniu, gdzie Autor skupia si¢ na przedstawieniu kolejno,
dostepnych technik pomiarowych, omoéwieniu parametrow czujnikow gazéw a takze
na omdwieniu materialéw obecnie stosowanych w detekeji dwutlenku azotu. Szczegdlna uwaga
Autora w tej cze$ci rozdzialu poswiecona zostala wybranym materialom receptorowym
stosowanym do detekcji niskich stgzen NO, w temperaturze pokojowej, w tym niedomieszkowany
i domieszkowany tlenek cynku (ZnQ), przewodzace polimery oraz ich hybrydy. Autor zwraca
uwage, ze dzieki odpowiedniemu polaczeniu w jednej strukturze, zalet zaréwno materii
organicznej, jak i nieorganicznej mozliwe jest wytwarzanie czujnikow, ktore charakteryzuja sie
lepszymi wlasciwosciami fizykochemicznymi, niz te, ktére wykazujg poszczegdlne materiaty
z osobna. Miedzy innymi, chodzi tu o wigksza wytrzymato$¢ mechaniczng, wigksza odpornos¢
temperaturows czy tez odpornos¢ na fotodegradacje. Co wigcej, tgczenie materialdw o réznym
typie przewodnictwa elektrycznego (dziurowym i elektronowym) daje mozliwos¢ tworzenia
heterozlaczy, co dzieki istnieniu wbudowanego fadunku przestrzennego dodatkowo moze
wplywaé na polepszenie odpowiedzi sensorowej, tj. czutosci i selektywnosci takich struktur
hybrydowych na wybrane gazy.

Przeglad aktualnego stanu wiedzy opracowany zostal na podstawie 180 zacytowanych w tej
czesci rozprawy prac, z czego ponad 3/4 opublikowana zostala w ostatnich 10 latach. Wsrod
zacytowanych prac, sg takze trzy pozycje literaturowe wspdlautorstwa Autora rozprawy (poz.
[130], [146], [165]). Bibliografia dobrana zostata wlasciwie i dobitnie swiadczy o znajomosci
przez Autora wspolczesnej literatury i o aktualnosci podjetej tematyki. Przedstawiony przeglad
stanowi rzetelne wprowadzenie, potwierdzajgc jednocze$nie wiedzg i znakomite przygotowanie
Autora, odpowiadajgce tematyce prowadzonych przez niego badan naukowych.

Motywacja, cele i tezy rozprawy przedstawione zostaly w rozdziale trzecim. Podstawowym
zalozeniem w pracy bylo opracowanie tanich, energooszczednych a jednoczesnie skutecznych
i trwalych struktur czujnikowych przeznaczonych do detekcji niskiej koncentracji NO:.
Aby sprosta¢ temu zadaniu, Autor postanowil wykorzysta¢ szczepione kopolimery blokowe
na bazie P3HT oraz nanostrukturalny tlenek cynku — jako podstawe do wytworzenia struktur
hybrydowych, a takze struktur¢ chemorezystora — jako platformg¢ czujnikowg. Realizacja
zalozonego celu wymagala rozwiazania wielu zagadnien badawczych. Dlatego, aby odpowiednio
uporzadkowa¢é i zaplanowa¢ harmonogram prac Autor postawil w rozprawie cztery szczegétowe
cele badawcze, ktdre obejmowaly:

- analize morfologii i wlasciwosci gazoczulych wybranych materialéw skladowych

stosowanych do pdézniejszego wytworzenia struktur hybrydowych, tj. nanostrukturalnego ZnO

oraz kopolimeru P3HT,

- analize aktywacji mechanizmow sensorowych za pomocg pobudzenia $wiatlem z zakresu UV,



- badania dotyczace dozowania i weryfikacji skladu stosowanych mieszanin gazowych
zawierajacych NO; w zakresie sub-ppm,

- analize selektywnosci, wplywu wilgotnosci i stabilnoéci dlugoczasowej wytworzonych
struktur czujnikowych.

Poza wymienionymi celami Autor w tym miejscu stawia dwie tezy:

1. Mozliwa jest poprawa parametréw sensorowych chemorezystancyjnych czujnikéw sub-ppm
NO: z receptorem w postaci pétprzewodnikowych graftowanych kopolimeréw blokowych, poprzez
zasigpienie takiego receptora heterostrukturami hybrydowymi w postaci fizycznej mieszaniny
graftowanego kopolimeru blokowego oraz nanostrukturalnego tlenku cynku.

2. Mozliwa jest poprawa parametréw sensorowych chemorezystancyjnych czujnikéw sub-ppm
NO; z receptorem w postaci pélprzewodnikowych receptoréw z nanostrukturalnego tlenku cynku,
poprzez zaslqpienie takiego receptora heterostrukturami hybrydowymi w postaci fizycznej
mieszaniny graftowanego kopolimeru blokowego oraz nanostrukturalnego tlenku cynku.

W kolejnym, czwartym rozdziale, przedstawione zostaly techniki badawcze zastosowane
w ramach rozprawy. Byly to, migdzy innymi: mikroskopowe (skaningowa mikroskopia
elektronowa, mikroskopia sit atomowych) i optyczne (profilometria optyczna) metody analizy
powierzchni, metody analizy skladu chemicznego (spektroskopia  dyspersji  energii
promieniowania rentgenowskiego, spektroskopia Ramana, spektroskopia Fourierowska
w podczerwieni), czy tez zaawansowane metody analityczne, jak spektroskopia elektronowego
rezonansu paramagnetycznego (EPR), czy rezonansu jadrowego wodoru (H-NMR). W zakresie
badan wiasciwosci sensorowych Autor wykorzystywal stanowiska badawcze zestawione
w rodzimej Katedrze, w ktérych skonstruowaniu (jak mozna wywnioskowaé z tresci roZprawy)
Autor roéwniez bral udzial.

Wyniki badan wlasnych przedstawione zostaly w rozdziale pigtym. Materialy potrzebne
do wytworzenia badanych struktur czujnikowych syntezowane byly we wspélpracy z Katedrg
Fizykochemii i Technologii Polimerow Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskie;j.
W pierwszej kolejnosci Autor przedstawit wyniki badan wykonanych dla wybranych materialow
skladowych, tj. tlenku cynku jako materiatu o elektronowym typie przewodnictwa elektrycznego
(rozdz. 5.1) oraz kopolimeréw blokowych P3HT — jako materiatu typu p (rozdz. 5.2).

W wypadku tlenku cynku, do badan przygotowane zostaly cztery prébki (oznaczone A, B, C,
D), wytworzone w sposéb umozliwiajacy uzyskanie warstw o zréznicowanej morfologii.
Obserwacje powierzchni wytworzonych probek, wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego pokazaly, ze w zaleznodci od sposobu wytwarzania, uzyskano warstwy
nanostrukturalnego tlenku cynku w postaci nanoptatkéw lub nanoptytek o grubosci w zakresie od
kilkunastu-kilkudziesigciu nanometréw do okolo 100 nm, tworzgce formy przestrzenne o réznym
ksztalcie, np. w postaci mostéw, czy nanokwiatéw o réznym stopniu rozwiniecia powierzchni.
Wykonane dodatkowo badania EDS pozwolily na wysunigcie wniosku, Ze najlepsze pokrycie
powierzchni uzyskano z wykorzystaniem syntezy oznaczonej jako B i C. Dalsze testy adhezji
pozwolily wykazaé, ze ze wzgledu na najmniejsze wymiary pojedynczych ziaren, a takze ich
ksztalt, najlepszym pokryciem i adhezja charakteryzowat sig tlenek cynku z syntezy B. Kolejne
badania obejmowaly analize wilasciwosci sensorowych. Badania odpowiedzi elektrycznej na
pobudzenie wybranym gazem wykonano przy zastosowaniu czterech wersji konstrukcji czujnika
mi¢dzypalczastego (IDT), przy czym analizie poddano struktury testowe charakteryzujace sie
roznym wymiarem szerokosci uzytych elektrod i odleglo$ci migdzy nimi (3 um x 3 um, 3 pum x
10 pm, 3 pm x 20 pm i 5 pm x 12 pm). W badaniach uzyto komorg¢ pomiarowa oraz system
dozowania gazéw i danych pomiarowych wiasnej konstrukcji. Testy polegaly na podaniu




na przemian gazu no$nego (azotu lub powietrza syntetycznego) a nastepnie odpowiedniej
mieszaniny gazu nos$nego oraz analitu gazowego o zadanym stezeniu.

Przeprowadzone badania pokazaly, ze najwigkszg zmiang rezystancji na pobudzenie NO;
o0 stezeniu 25 ppb zaréwno w azocie, jak i w powietrzu wykazywaly nanostrukturalne warstwy
ZnO przygotowane w syntezie B. Jednoczesnie Autor zwrécil uwage, ze badania przeprowadzone
w atmosferze zawierajace) tlen wykazaly, ze regeneracja struktur (powrdét do wyjsciowych
parametrow struktury) trwa znacznie dluzej niz w atmosferze beztlenowej. Autor konkluduje.
ze konieczne jest zastosowanie metod umozliwiajgcych poprawe otrzymanych wynikow,
w szczegdlnoscei czasu regeneracji badanych warstw. Z tego powodu dalsze badania wykonywane
byly przy dodatkowej aktywacji z wykorzystaniem promieniowania ultrafioletowego.
W eksperymencie zastosowano diode LED o dtugosci fali emisji w zakresie 380 nm — 420 nm.
Stwierdzono, ze o$wietlenie badanych struktur ZnO znaczgco wplywa na zmiang (zmniejszenie)
ich rezystancji, proporcjonalnie do natezenia stosowanego os$wietlenia. Wykonane pomiary
sensorowe pokazaly, ze najbardziej powtarzalne odpowiedzi uzyskano dla struktur sensorowych
ZnO typu B i C, przy czym warstwa ZnO typu B ponownie charakteryzowala sig¢ najwyzsza
stabilnoscig pracy i najwigksza wartoscia odpowiedzi na pobudzenie niskim stgzeniem NO,.
Struktury ZnO typu B i C przebadano takze pod katem selektywnosci przy zastosowaniu takich
gazow, jak CO; i NHi. Uzyskane wyniki pozwolily stwierdzi¢, ze wytworzone struktury
charakteryzuja si¢ wzglednie wysoka selektywnoscia. Dla przykladu, wykazywaly o ponad rzad
mniejszg odpowiedZ na pobudzenie mieszaning ze stukrotnie wigksza koncentracjg testowanego
gazu wzgledem NO,. Dodatkowo wykonane badania starzeniowe oraz badania wplywu wilgoci
na odpowiedzi gazowe badanych struktur pokazaly, ze po pierwsze, rezystancja bazowa struktur
ZnO wzrastata wraz z uplywem czasu, a ponadto, rezystancja bazowa wyznaczona w warunkach
suchych (tj. RH = 6%) byla o okolo polowe mniejsza niz wyznaczona w warunkach mokrych (RH
= 50%).

Autor wyznaczy! takze granice wykrywalnosci NO; dla badanego nanostrukturalnego ZnO.
Dla warstw bezposrednio po naniesieniu, granica ta wynosita 2,1 ppb, zas po uptywie 4 tygodni
warto$¢ ta zwigkszyla si¢ do 4,8 ppb.

Podsumowujac wyniki zebrane w tej cz¢sci rozprawy Autor konkluduje, ze najlepsze parametry
uzyskano dla warstw ZnO przygotowanych z wykorzystaniem syntezy typu B naniesionych
na podloze przetwornika IDT w konfiguracji 3 pm x 10 pm. Struktura ta zostala wytypowana
do dalszych badan i przygotowania struktury hybrydowe;.

Wryniki dotyczgce badania pojedynczych warstw graftowanych kopolimeréw przewodzacych
zamieszczone zostaly w rozdziale 5.2. Schemat przeprowadzonych eksperymentow dla tych
warstw byl identyczny z metodyka przyj¢ta w odniesieniu do warstw ZnO. Badaniami objgto
cztery probki, ktére roznily si¢ sposobem przygotowania oraz rodzajem doszczepionej grupy
funkcyjnej do gléwnego laficucha polimetylosiloksanowego, oznaczone w pracy jako: SilPEG H,
SilPEG CH, DodecSIL H, DodecSIL CH, gdzie H i CH oznacza odpowiednie frakcje heksanowa
i chloroformowa.

W pierwszej kolejnosci, Autor wykonal pomiary spektroelektrochemiczne. Badania te
umozliwily wyznaczenie widm, na podstawie ktérych Autor skonkludowal, ze jako material
receptorowy do wykrywania niskich stezen NO: o najdtuzszej zywotnosci, najbardziej odpowiedni
bedzie material DodecSIL. Bazujac na tych wynikach, Autor stwierdza réwniez, ze ze wzgledu
na absorbcje¢ promieniowania przez polimer, ktora prowadzi do jego przyspieszonej degradacji.
do dalszych testow, w ktérych struktura sensora bedzie dodatkowo aktywowana promieniowaniem
optycznym, najbardziej odpowiednia bedzie dhugosé fali 393 nm.

Badania morfologii i uksztaltowania powierzchni wykonane za pomocg profilometrii optycznej
oraz mikroskopii skaningowej i sil atomowych potwierdzily réwnomierne pokrycie struktur
czujnikéw IDT za pomoca przygotowanych polimerdw.

Badania odpowiedzi struktur wykonane dla pobudzenia NO, o réznym stgzeniu w azocie
pokazaly, Ze najwyzszymi wartosciami odpowiedzi wykazat si¢ material SIIPEG CH. Na



podstawie wyznaczonych krzywych kalibracji Autor oszacowal prog detekcji NO, w atmosferze
beztlenowej na 30 ppb. Badania wykonane przy dodatkowej aktywacji promieniowaniem UV
pokazaly, ze aktywacja ta zwigksza czutos¢ obu badanych typéw polimeréw, jak réwniez skraca
czas odpowiedzi nie powodujac jednak zauwazalnej poprawy czasu regeneracji.

Badania wykonane w atmosferze powietrza syntetycznego pokazaly, ze w warunkach
»clemnych” odpowiedzi obu polimeréw na pobudzeniem NO; o réznym stezeniu byly znacznie
wyzsze od tych uzyskanych w atmosferze samego azotu. Po dodatkowym oswietleniu
zaobserwowano jednak znaczace zmniejszenie odpowiedzi badanych struktur. Oswietlenie
wplywalo takze na poprawe stabilnoéci, zmniejszenie dryftu linii bazowej i szybsza regeneracje.
Na podstawie wykreslonych krzywych kalibracji, Autor oszacowal granic¢ wykrywalnosci NO;
w warunkach pomiaru w syntetycznym powietrzu i przy dodatkowym oswietleniu UV prébek
polimerowych na 40 ppb. Podobnie, jak w przypadku badan w samym azocie, Autor konkluduje,
ze najlepszymi parametrami jako warstwa gazoczula na niskie wartosci stezen NO; reaguje
warstwa polimeru SilPEG CH, ktéra zostala wytypowana do dalszych badan i wytworzenia
struktury hybrydowej.

Poza wykonanymi badaniami i analiza wlasciwodci sensorowych na pobudzenie NO, warstw
wybranych polimeréw, cenng czg$¢ rozprawy stanowi dyskusja nad mechanizmem aktywacji tych
warstw $wiattem z zakresu UV oraz samym mechanizmem detekcji NO,, ktéra umozliwila
wyjasnienie otrzymanych wynikéw eksperymentalnych. Przeprowadzone badania pokazaly, ze
aktywacja $wiattem UV znaczaco poprawia dynamike odpowiedzi i regeneracji struktur
w atmosferze powietrza i przyczynia sie do zmniejszenia kréotkoterminowego dryftu linii bazowe;.
Autor stwierdza, ze poprawg stabilnosci dlugoczasowej warstw polimerowych mozna spodziewaé
sic w wyniku ich dalszej funkcjonalizacji, w tym, w szczegoOlnosei wskutek zastosowania
dodatkéw w postaci wybranych tlenkéw metali, np. tlenku cynku.

Wlasciwe badania, bedgce podstawg do weryfikacji postawionych w rozprawie tez, Autor
przedstawil w rozdziale 5.3. Badania te dotyczyly wynikéw analiz dla hybrydowych struktur
wykonanych z blend nanostrukturalnego ZnO z syntezy B i kopolimeréw SilPEG i DodecSIL.
Badania odpowiedzi sensorowych wykonano dla analitu gazowego rozcienczanego do
pozadanych st¢zen w atmosferze powietrza syntetycznego. Na podstawie wykonanych badan
Autor stwierdzil, ze zastosowanie kopolimeru z frakcja heksanowg (H), umozliwito poprawe
dlugoterminowe;j stabilnosci linii bazowej w poréwnaniu do samego ZnO. Jednoczesnie,
odpowiedZ tego czujnika wskazywala na dominujgcy charakter odpowiedzi, typowej dla
czujnikéw typu n. Odmiennym charakter odpowiedzi Autor zaobserwowat w wypadku frakcji
chloroformowej (CH). Swiezo naniesione struktury wykazywaty przewodnictwo dziurowe (p),
ktore w miar¢ uplywu czasu starzenia wykazywaly zmiang typu przewodnictwa z typu p na typ n.
Granica wykrywalnosci dla struktury ZnO/SilPEG H oszacowana zostala przez Autora na 50 ppt
(0,05 ppb) dla warstw §wiezo osadzonych. Otrzymana warto$é jest poréwnywalna a nawet nizsza
do wartosci prezentowanych w literaturze. Po uplywie czasu starzenia (4 tygodnie) wartos¢ ta
zwigkszyla si¢ do 5 ppb, co jednak nadal wskazuje na bardzo mate wartosci stgzen mozliwych do
wykrycia przez tego typu struktury. Testy selektywnosci wykonane dla obu stosowanych typow
polimeréw pokazaty réwniez bardzo dobra czutosé skrosng na pobudzenie wodorem, amoniakiem,
metanem oraz na par¢ izopropanolu.

Dalsze analizy przedstawiane w rozprawie obejmowaly dyskusje nad mechanizmem dziatania
wytworzonych struktur hybrydowych. Autor stwierdza, ze obserwowane odpowiedzi sensorowe
silnie zalezg od rodzaju uzytej frakcji (heksanowej lub chloroformowej) oraz od tego, czy badania
wykonywane byty w atmosferze suche;j, czy o podwyzszonej wilgotnosci. Podsumowujac wyniki
otrzymane w tej cze$ci rozprawy Autor stusznie konkluduje, ze wytwarzanie struktur
hybrydowych na bazie kompozytéw organiczno-nieorganicznych nie zawsze musi przynosic¢ same
korzysci wzgledem wybranych parametréw sensorowych. Obserwowana przez Autora przeciwna
tendencja odpowiedzi sensorowej ZnO oraz polimeréw na pobudzenie NO,, prowadzi do
konkurencji, co finalnie moze doprowadzi¢ do obnizenia skutecznosci detekcji dla takich struktur




hybrydowych w poréwnaniu do odpowiedzi obserwowanych dla samych materialéw sktadowych.
Dobierajac odpowiednie materialy receptorowe, oraz stosujgc dodatkowe czynniki, jak np.
pobudzenie swiattem UV, mozliwa jest jednak stabilizacja i otrzymanie bardzo czulych struktur
sensorowych.

Podsumowanie wynikéw badan otrzymanych dla wybranych struktur sensorowych
wytworzonych na bazie ZnO B, SilPEG oraz hybrydy ZnO/SilPEG przedstawiono w rozdziale 6.
Zestawienie porOwnywanych parametrow przedstawiono w postaci tabelarycznej, co znacznie
utatwia czytelnikowi bezposrednie wyciagnigcie konkluzji odnosnie wilasciwosci badanych
materialdow. Na podstawie tego zestawienia Autor stwierdza, ze porOwnujgc wiasciwosci samego
kopolimeru blokowego ze strukturg hybrydowg ZnO/SilPEG jako materialow receptorowych,
struktura hybrydowa, cechuje si¢ bardzo dobrymi lub wregcz doskonatymi parametrami uzytkowo-
eksploatacyjnymi, tj. adhezjg, tatwoscig aplikacji i odpornoscia mechaniczng, daje wyzsze
warto$ci odpowiedzi na bardzo niskie koncentracje (100 ppb) NO; a takze spowalnia proces
starzenia warstwy receptorowej, zaré6wno w warunkach suchych, jak i o podwyzszonej
wilgotnosci, tym samym istotnie poprawiajgc parametry sensorowe. Zastgpienie receptora
polimerowego receptorem hybrydowym pozwolito na znaczne zwigkszenie czutosci detekceji, z 40
ppb (dla kopolimeru blokowego SilPEG) do 0,05 ppb dla rozwigzania hybrydowego oraz
utrzymalo prog detekcji dla postarzonego receptora na poziomie 5 ppb. Ponadto zastosowanie
rozwiazania hybrydowego poprawilo czasy odpowiedzi i regeneracji, dryf linii bazowej oraz
selektywnos¢.

Z kolei w odniesieniu do warstwy receptora ZnO, zastosowanie struktury hybrydowej
umozliwito poprawe odpowiedzi czujnika przy bardzo niskiej koncentracji (100 ppb) NO2
w powietrzu syntetycznym i warunkach wilgotnych w pomiarach dlugoczasowych. Ponadto
zaobserwowano stabilizacj¢ dryfu linii bazowej zarowno w warunkach suchych jak i wilgotnych.
Zauwazono roéwniez, 2e atmosfera gazowa o RH = 50% poprawia dynamike odpowiedzi
i regeneracji receptora hybrydowego oraz jego selektywnos¢. Struktura hybrydowa
charakteryzowatla si¢ takze znacznie lepsza adhezja oraz odpornoscia mechaniczng.

Tym samym Autor udowodnil obie, postawione w rozprawie tezy badawcze.

3. Uwagi i pytania szczegélowe

Jak wspomnialem wczedniej, od strony redakcyjnej praca zostala przygotowana bardzo
starannie, wrecz wzorcowo. Do niewielkich mankamentéw zaliczytbym jedynie brak komentarza
w teksécie do Tabeli 1, brak objasnien skrotow wystepujacych w tej tabeli w tym miejscu w pracy
oraz w spisie uzytych w pracy akroniméw, czy tez fakt trzykrotnego powtoérzenia tego samego
wzoru (26, 30, 38) okreslajacego odpowiedZ sensora na pobudzenie analitem gazowym. Strona
merytoryczna rozprawy takze nie budzi zastrzezen. Autor przedstawil wyniki zrealizowanych
badan wraz z ich rzetelng analizg i dyskusjg prowadzaca w efekcie do potwierdzenia zalozonych
w rozprawie tez. W trakcie lektury rozprawy nasunely mi si¢ jednak pewne pytania:

- prosz¢ o komentarz do rys. 64, tj. prosz¢ o wyjasnienie nieliniowego przebiegu
charakterystyki I-V dla SilPEG H w poréwnaniu do charakterystyki I-V wyznaczonej dla ZnO
(rys. 42),

- czy fakt przetrzymywania przygotowanego materiatu polimerowego przez okoto rok do chwili
wykonywania pomiardw sensorowych mégl mie¢ wpltyw na otrzymane wyniki?

- jaki byt udzial kandydata w badaniach SEM, EDS, Ramana, EPR, AFM, czy w badaniach
optycznych. Czy kandydat mial bezposredni dostep do tej aparatury, samodzielnie wykonywal
badania i analizy?

- czy badane byly wlasciwosci elektryczne (np. I-V) heteroziacza ZnO/polimer?



- czy Autor pokusitby si¢ o ilustracj¢ mechanizméw wlasciwosci sensorowych wytworzonych
heterozlaczy, w oparciu o analiz¢ proceséw zubozania badz wzbogacania obszaru zlaczowego
w wyniku reakcji na pobudzenie NO; z wykorzystaniem modelu pasmowego heterozlacza?

4. Osiagnigcia zawarte w rozprawie

Do niewatpliwych osiggni¢¢ Kandydata przedstawionych w rozprawie mozna zaliczy¢:
* opanowanie warsztatu doswiadczalnego i naukowego zwigzanego z:
- technologia warstw receptorowych na bazie ZnO, funkcjonalizowanych kopolimeréw
blokowych oraz struktur hybrydowych typu tlenek nieorganiczny — polimer,
- badaniem i analiza wybranych wlasciwosci (np. morfologicznych, powierzchni,
materialowych) wytworzonych struktur,
- wieloparametrowg analizg wlasciwosci sensorowych na pobudzenie NO; o niskim stezeniu,
w tym przy zastosowaniu dodatkowego pobudzenia promieniowaniem UV,
e analiz¢ proceséw degradacji warstw w warunkach suchych i o podwyzszonej wilgotnosci,
¢ dyskusje wplywu oswietlenia promieniowaniem z zakresu UV na mechanizm SENsorowy
w badanych strukturach,
* dyskusj¢ mechanizméw dziatania sensoréw hybrydowych,
e wykazanie mozliwosci wytwarzania sensoréw niskich stezefi NO,, ktére do poprawnego
i skutecznego dziatania nie wymagaja dodatkowej aktywaciji przez podgrzewanie.

Zamieszczone w rozprawie oryginalne wyniki badan, czesciowo juz zostaly opublikowane
w literaturze o zasiggu migdzynarodowym i stanowia istotny wkiad w dyscypling, w ktdre;j
kandydat ubiega si¢ o nadanie stopnie doktora.

Podsumowujac stwierdzam, ze Kandydat opanowal warsztat doswiadczalny i naukowy
zwigzany z technologia i badaniem wlasciwosci sensorowych struktur hybrydowych na bazie
tlenku cynku i graftowanych kopolimeréw blokowych a sama recenzowana rozZprawg oceniam
Jako bardzo wartodciows. Dodatkowo, nalezy stwierdzi¢, ze przedstawione i przetestowane
w ramach rozprawy konstrukcje czujnikowe wykazujg spory potencjat komercjalizacyjny.

5. Wniosek koncowy

W swietle przedstawionych wynikéw badan i analiz wykonanych przez Kandydata nalezy
uznac, ze przedstawiony w rozprawie cel naukowy zostal osiggnigety  oraz,
2¢ postawione tezy zostaly udowodnione. W kontekscie zapisow Ustawy stwierdzam, ze
przedstawiona mi do recenzji rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
1 wskazuje na wysoki poziom ogélnej wiedzy teoretycznej Kandydata w zakresie dyscypliny
Automatyka, Elektronika, Elektrotechnika i Technologie Kosmiczne. Zrealizowana rozprawa
pokazuje, ze Kandydat opanowal umiejetnosé samodzielnego prowadzenia badafh naukowych
zarowno w zakresie planowania i wykonywania eksperymentéw naukowych, jak i krytycznej
analizy stanu wiedzy i dysertacji naukowej otrzymanych wynikéw.

W oparciu o zapisy art. 14 ust. 2 pkt 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
I tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2017 r. poz 1789, z pdzn.
zm.), a takze § 6 ust. 1 rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dn. 19 stycznia
2018 r. w sprawie szczegoélowego trybu i warunkow przeprowadzania czynnosci w przewodzie
doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytulu profesora (Dz.
U. z 2018 r. poz. 261), w zwigzku z art. 179 ust. 1 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. — Przepisy
wprowadzajace ustawg — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1669, z
pozn. zm.)  stwierdzam, ze opiniowana praca pt. Badania nanostruktur sensorowych
wykorzystujgcych hybrydowe receptory pélprzewodnikowe na bazie kopolimerow blokowych




do detekcji sub-ppm NO; w temperaturze pokojowej, autorstwa mgra inz. Piotra Kaluzynskiego
spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuje o dopuszczenie jej do dalszych

etap6w postgpowania.
R
W?/@J/@, V2722028 -

Jednoczesnie, majac na uwadze,

- moja bardzo pozytywng opini¢ na temat rozprawy,

- wysokg warto$¢ merytoryczng przeprowadzonych oryginalnych badan oraz uzyskanych
wynikéw,

- jak réwniez opublikowanie przez Kandydata cz¢sci wynikéw w postaci dwoch artykulow
w recenzowanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym, gdzie Kandydat jest
pierwszym autorem:

1. Kaluzynski P., Kepska K., Maciuch M., Maciak E., Stolarczyk A., Procek M., Jarosz T.: Effect of
ultraviolet activation on sub-ppm NOz2 sensing dynamics of poly(3-hexylthiophene)-bearing graft
copolymers, Sensors, 2022, vol. 22, nr 24, 5.1-17,

2. Kaluzynski P., Procek M., Stolarczyk A.: Impact of UV radiation on sensing properties of
conductive polymer and ZnO blend for NO2 gas sensing at room temperature, Photonics Letters of
Poland, 2019, vol. 11, nr 3, 5.69-71.

a takze trzech artykulow w recenzowanych materiatach pokonferencyjnych wydawnictwa SPIE:

1. Kaluzynski P., Procek M., Stolarczyk A.: Influence of near UV radiation on organic thin film
transistor based on conductive polymer and ZnO thin films blend, Proceedings of SPIE: The
International Society for Optical Engineering, 2019, vol. 11204, Bellingham, SPIE - The
International Society for Optics and Photonics, s.112040L-1 - 112040L-6, ISBN 978-1-5106-3150-2,
2. Kaluzynski P., Opilski Z., Stolarczyk A., [i in.]: Spectroscopic ellipsometry measurements and
nanocharacterization of conductive graft copolymer thin films, Proceedings of SPIE: The
International Society for Optical Engineering, 2018, vol. 10808, Bellingham, SPIE - The
International Society for Optics and Photonics, s.art. no. 108080U 1-6, ISBN 978-1-5106-2203-6,
3. Kaluzynski P., Procek M., Stolarczyk A., Maciak E.: Study of blended conductive graft
copolymer with graphite oxide thin films deposited using spin coating method for gas sensing and
photovoltaic applications, Proceedings of SPIE: The International Society for Optical Engineering,
2017, vol. 10455, Bellingham, SPIE - The International Society for Optics and Photonics, s.art. no.
104550U, ISBN 9781510613911,

whnioskuj¢ o wyréznienie rozprawy autorstwa mgra inz. Piotra Kaluzynskiego , pt. Badania

nanostruktur sensorowych wykorzystujgcych hybrydowe receptory péiprzewodnikowe na bazie
kopolimeréw blokowych do detekcji sub-ppm NO; w temperaturze pokojowe;.
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