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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Piotra Katuzynskiego

pt. ,Badania nanostruktur sensorowych wykorzystujacych hybrydowe receptory
potprzewodnikowe na bazie kopolimeréw blokowych do detekcji sub-ppm NO; w

temperaturze pokojowej”

Podstawg formalng do przygotowania recenzji rozprawy doktorskiej stanowito pismo
RDAEETK.512.6.2024 Przewodniczacej Rady Naukowej Dyscypliny Automatyka, Elektronika,
Elektrotechnika i Technologie Kosmiczne, prof. dr hab. inz. Moniki Kwoki. Promotorem

rozprawy jest dr hab. inz. Erwin Maciak, prof. PS.

1. Zasadnos$¢ podjecia tematu oraz ocena oryginalnosci problematyki

Praca doktorska koncentruje sie na syntezie i badaniu aktywnych, hybrydowych receptoréw
potprzewodnikowych,  wykorzystujgcych mieszaniny  kopolimerow blokowych oraz
nanostrukturalny, potprzewodnikowy tlenek cynku. Wytworzone struktury pétprzewodnikowe
zostaly szczegdtowo przebadane w zakresie ich zastosowania jako aktywne receptory

w mikroelektronicznych sensorach elektrochemicznych tj. chemorezystorach.

Opracowane elementy czujnikowe poddano szczegétowym testom, eksponujac je na dziatanie
ditlenku azotu (NO:) o niskich koncentracjach (ponizej 1 ppm — sub-ppm) w zréznicowanych
warunkach srodowiskowych, przy temperaturze pokojowej. Wybér NO» jako gazu testowego
nie byt przypadkowy — jego silne wtasciwosci utleniajace oraz wysoka toksycznos¢ stanowia
powazne zagrozenie dla zdrowia ludzkiego. Ponadto, precyzyjne monitorowanie niskich
stezen NO: jest kluczowe dla kontroli jakosci powietrza zaréwno w $rodowisku naturalnym, jak

i w réznorodnych gateziach przemystu.
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Doktorant w swojej rozprawie podchodzi do tematu w sposéb niezwykle kompleksowy,
obejmujac swoimi badaniami szeroki zakres zagadnien: od syntezy materiatu, poprzez
technologie platform sensorycznych i diagnostyke strukturalng, az po zaawansowang
metrologie. Gtéwnym celem badan byto opracowanie poéfprzewodnikowych, aktywnych
sensorow w formie mikroelektronicznych chemorezystoréw, charakteryzujgcych sie
ulepszonymi wiasciwosciami detekcyjnymi w poréwnaniu do obecnie stosowanych
homogenicznych, potprzewodnikowych materiatéw sktadowych heterostruktur uzywanych do
detekcji NO:.

Podejmowana tematyka ma ogromne znaczenie praktyczne, wynikajgce z rosngcej potrzeby
ciggtego i doktadnego monitorowania stanu atmosfery. Wczesne wykrywanie zagrozen,
szczegolnie w kontekscie analizy stezen gazow toksycznych takich jak NO2, jest kluczowe dla
ochrony zdrowia ludzkiego i $rodowiska naturalnego. Warto podkresli¢, Zze recenzowana
rozprawa powstata we wspotpracy z Katedrg Fizykochemii i Technologii Polimerow Wydziatu

Chemicznego Politechniki Slaskiej, co dodatkowo podnosi jej warto$é merytoryczna.

Gtowne cele pracy i problemy naukowe postawione w rozprawie obejmowaty opracowanie
technologii materiatow heterostruktur hybrydowych, faczacych nanostrukturalny ZnO oraz
graft-P3HT, ktére wykazujg wysokg czuto$¢ na NO,. Szczegdlny nacisk potozono na
uzyskanie efektywnej aktywacji mechanizméw sensorowych, z uwzglednieniem pobudzenia
struktur receptorowych promieniowaniem z zakresu UV. Istotnym zadaniem byto réwniez
opracowanie metod precyzyjnego dozowania i walidacji sktadu mieszanin gazowych

zawierajgcych NO; o stezeniach w zakresie sub-ppm.

Sformutowane cele pracy sg w petni mierzalne i majg gteboki wymiar naukowy. Postawiony
problem badawczy jest ambitny i oryginalny, wymagajacy od autora zaawansowanej wiedzy
interdyscyplinarnej. Realizacja réznorodnych rozwigzan nanostruktur, zarébwno w aspekcie
technologicznym, jak i eksperymentalnym, stawiata przed doktorantem trudne zadania,
wymagajace dogtebnej znajomosci elektroniki, inzynierii materiatowej, fizyki oraz chemii.
Ponadto, autor musiat wykaza¢ sie umiejetno$ciami w zakresie analizy metrologicznej oraz
zrozumienia skomplikowanych zjawisk odpowiedzialnych za zaobserwowane efekty
elektrochemiczne. Ta wszechstronnos$¢ i interdyscyplinarno$é podej$cia znaczaco podnosi

wartos¢ naukows i praktyczng przedstawionej rozprawy doktorskie;.
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2. Szczegétowa charakterystyka i ocena rozprawy doktorskiej

Recenzowana rozprawa doktorska, napisana w jezyku polskim, obejmuje 128 stron
maszynopisu, podzielonych na 6 rozdziatow. Praca zawiera 89 rysunkéw, 14 tabel oraz
imponujacg bibliografie liczaca 212 pozycji. Tak obszerny materiat przegladowy, potgczony
z oryginainym wktadem technologicznym, metrologicznym i badawczym, $wiadczy
0 znaczacym naktadzie pracy i zaangazowaniu Doktoranta w realizacje i przygotowanie
rozprawy.

Rozdziat wstepny prezentuje wyczerpujgce oméwienie aspektéw i trendéw w dziedzinie
sensorow gazowych. Autor krytycznie poréwnuije istniejace rozwigzania, precyzyjnie definiujac
problem badawczy i zakres badan. Dodatkowo, wprowadza czytelnika w strukture pracy,
przedstawiajgc wielopunktowy przewodnik po tresci poszczegéinych rozdziatow, co Znaczaco

utatwia nawigacje i selektywng lekture.

Drugi rozdziat stanowi dogtebng analize wybranych metod detekcji gazow, ze szczegdlinym
uwzglednieniem rozwigzan receptorowych do wykrywania bardzo niskich stezen NO,
w temperaturze pokojowej. Ta czgs¢ pracy skutecznie wprowadza czytelnika w aktualny stan
wiedzy, jednoczesnie demonstrujgc szerokg znajomos$é Autora zaréwno w aspekcie badan

podstawowych, jak i rozwigzan aplikacyjnych.

Trzeci rozdziat stuzy jako solidne wprowadzenie do kluczowych elementow badawczych
rozprawy. Autor jasno przedstawia swojg motywacje, podkreslajac teoretyczne i praktyczne
znaczenie tematu. Precyzyjne sformutowanie celow i zatozen pracy $wiadczy o dobrze
przemyslanym planie badawczym, opartym na spojnych podstawach teoretycznych
i gruntownych studiach literaturowych. Na uznanie zastugujg takze precyzyjnie zdefiniowane

tezy rozprawy, ktére wyznaczajg klarowng $ciezke dla dalszych badan.

Czwarty rozdziat koncentruje sie na zwieztym opisie metodyk badawczych wykorzystanych do
wytwarzania nanostruktur sensorycznych. Godnym pochwaty zabiegiem jest umieszczenie
szczegdtow technologicznych bezposrednio przy prezentacji wynikow oryginalnych, co
znaczaco poprawia czytelno$¢ i zrozumienie pracy, zwtaszcza w kontekscie réznorodnosci

stosowanych roznych podejs¢ technologicznych i specyfiki badanych materiatow.
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Rozdziat 5 rozprawy skupia sie na analizie i opisie oryginalnych wynikéw osiagnietych przez
Autora pracy. Doktorant opisuje tu badania struktur sensorowych wykorzystujacych
nanostrukturalny ZnO, graftowane kopolimery przewodzgce oraz hybrydowe materiaty
receptorowe, co stanowi kompleksowe i nowatorskie opracowanie w dziedzinie sensorow
gazowych. W czesci poswieconej ZnO autor przeprowadzit doktadng synteze materiatu,
tworzenie rezystancyjnych struktur receptorowych oraz ich charakteryzacje i testy gazowe.
Waznym elementem tych badan byta analiza wptywu promieniowania UV oraz wilgotnosci na
odpowiedzi sensora, szczegdlnie w kontekscie detekcji NO,. Zbadano rowniez
dtugoterminowg stabilnos¢ struktur, co jest kluczowe dla ich praktycznego zastosowania.
W rozdziale dotyczgcym analizy graftowanych kopolimeréow przewodzacych autor skupit sie
na syntezie oraz szczegotowej charakteryzacji tych materiatéw, a takze ich odpowiedzi na gaz
w zmiennych warunkach atmosferycznych. Promieniowanie UV okazato sie mie¢ istotny wptyw
na mechanizm aktywacji materiatu, co umozliwito wykrywanie bardzo niskich stezen NO,.
Badania te dostarczyly cennych informacji na temat stabilnosci oraz wptywu wilgotnosci na
dziatanie struktur. W podrozdziale poswieconym hybrydowym receptorom, autor omdwit
proces tworzenia tych struktur, ich charakterystyke oraz odpowiedz w suchych i wilgotnych
warunkach. Wykorzystanie réznych materiatow sktadowych pozwolito na uzyskanie
zaawansowanych  struktur o  zoptymalizowanych  witasciwosciach  detekcyjnych,
a przeprowadzone badania EPR dostarczyty kluczowych informacji na temat mechanizmow
interakcji z gazami.

Doktorant, w celu analizy opracowanych materiatow, skorzystat z zaawansowanych narzedzi
badawczych. Do badania topografii uzyto SEM, AFM oraz profilometrie optyczng. Skitad
atomowy ustalano przy uzyciu EDS. Dodatkowo do badania parametréow elektronicznych
indukowanych przez nosniki stosowano EPR. Kompozycje molekularng okreslano za pomoca
spektroskopii Ramana, spektroskopii FTIR oraz NMR. W ramach realizacji prac badawczych
potwierdzono uzyskane parametry elektrod za pomoca pomiaréw elektrycznych
i zbudowanych do tego stanowisk i platform pomiarowych. Doktorant szczegétowo opisuje
I wykorzystuje zaawansowane metody pomiarowe jak i metrologiczne wykazujgc szeroka
wiedze w tym zakresie. Doceniam, ze Doktorant samodzielnie zaprojektowat i wykonat
struktury i platformy do testowania elektrod udowadniajagc, ze jest doskonatym

doswiadczalnikiem réwniez w zakresie opracowania wtasnego warsztatu badawczego.
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Autor konczy prace bardzo obszernym podsumowaniem wszystkich uzyskanych wynikéw,
ukazujgc synergiczne powigzania wartosci odpowiedzi zbadanych struktur sensorowych na
stezenia sub-ppm NO2, uwypuklajgc parametry potwierdzajgce osiggniecie zatozonych celow
i tez pracy.

Dodatkowo, w rozdziale 7 zawarto opisy proceséw syntezy nanostrukturalnego ZnO oraz
graftowanych kopolimeréw blokowych, a takze ich identyfikacje i charakteryzacje. Te
informacje stanowig istotne uzupetnienie pracy. Natomiast w rozdziale 8 przedstawiono
dorobek naukowy autora, ktéry obejmuje publikacje i patenty, podkreslajac wktad w rozwoj

technologii sensoréw gazowych oraz szeroka popularyzacje nauki.

Do najcenniejszych naukowo podrozdziatow pracy zaliczam sekcje 5.3, przedstawiajgcg
szczegotowg analize wynikéw dotyczacych heterozigczowej struktury p-n w hybrydowych
kompozytach organiczno-nieorganicznych, opartych na graftowanych kopolimerach
przewodzacych z nanostrukturalnym ZnO. Doktorant zbadat wptyw zmiennych warunkow
srodowiskowych na dziatanie stworzonych struktur sensorowych, w tym analize selektywnosci,
wptyw zmiennej wilgotno$ci wzglednej oraz stabilnos¢ diugoterminowa. Badania wykazaly, ze
w przypadku analizowanych materiatéw, odpowiedZ kopolimeréw graftowanych na NO,
powoduje spadek rezystanciji, podczas gdy dla ZnO ekspozycja na NO, skutkuje jej wzrostem.
Autor sugeruje, ze takie zachowanie prowadzi ostatecznie do konkurencyjnej odpowiedzi
sktadnikéw kompozytu, co skutkuje nizszg czutoscig struktury sensorowej. Jednakze, rozny
charakter odpowiedzi sktadnikow hybrydy na ekspozycje na analit gazowy mozna wykorzystaé
poprzez zbalansowanie stosunkéw przewodnictwa typu p i n. W rozdziale 5.3.6 Doktorant
omawia mechanizm interakcji warstwy receptorowej z analitem gazowym (NO,) oraz role
wilgoci atmosferycznej w zwigkszaniu odpowiedzi kopolimeru i struktury hybrydowej w
poréwnaniu do czystego nanostrukturalnego ZnO. Autor wnioskuje, ze H-O adsorbowana na
polimerze lub receptorze hybrydowym dziata jako rozpuszczalnik dla NO,, umozliwiajac jego
dysocjacje na formy jonowe, ktére nastepnie stabilizuja dodatnie nosniki tadunku na
tancuchach politiofenu, obnizajgc rezystancje uktadu. Przedstawiona dyskusja wynikow
swiadczy o wszechstronnym podejéciu Doktoranta do badan technologicznych i pomiarowych
oraz o jego zaawansowanej wiedzy w zakresie zjawisk odpowiedzialnych za obserwowane
efekty w syntezowanych sensorach. Autor wykazuje sie tu réwniez znajomoscig aktualnego

stanu wiedzy, odwotujgc sie do najnowszej literatury.
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Doceniam naukowg dociekliwos¢ Doktoranta w dazeniu do zrozumienia badanych zjawisk
oraz weryfikacji uzytecznosci opracowanych rozwigzan w warunkach zblizonych do
rzeczywistych. Doktorant jest wspotautorem 3 publikacji w czasopismach z listy ISI
bezposrednio zwigzanych z rozprawg oraz 15 publikacji JCR z dziedziny sensoryki. Oprécz
istotnego wktadu poznawczego, badania majg duze znaczenie praktyczne dla diagnostyki

srodowiskowej i medycznej.

3. Dyskusja i pytania do Doktoranta

Rozprawa doktorska zostata przygotowana poprawnie pod wzgledem redakcyjnym.
Wiegkszos¢ rysunkéw i tabel jest czytelna, odpowiednio przytoczona i oméwiona w tekscie.
Autor sprawnie postuguje sie specjalistyczng terminologia, co sprawia, ze lektura rozprawy
jest ptynna. Sporadyczne btedy edycyjne lub redakcyjne nie wptywajg znaczaco na wiasciwe

zrozumienie pracy, dlatego nie bede ich szczegétowo omawiaé.

W odniesieniu do wynikow przedstawionych w rozprawie, prosze Autora o bardziej

szczegotowy dyskusje nastepujgcych kwestii:

(strona 60) SEM na rysunku 24. Prosze przedyskutowaé w jaki sposéb indukowane sg takie
topografie. Czy struktury byty powtarzalne ?

(strona 87) Rysunek 56. Jak wygladajg dopasowania katéw elipsometrycznych ? Na jakich
podtozach byty badane te probki ? Czy badano rowniez materiaty hybrydowe ?

(strona 90) Mapy EDS majg nieczytelne legendy. Prosze o szerszg prezentacje i dyskusje
roznic. Czy lepsze efekty rozktadu nie zostaty by uzyskane technikami spray-coating lub dip-
coating ?

(strona 107) Podczas prowadzenia cyklicznych badan stabilnosci dlugoczasowe;j,
obserwowano stopniowy spadek czutosci struktur sensorowych umieszczonych w atmosferze
syntetycznego powietrza, w wyniku ciggtego naswietlania ich promieniowaniem UV. Czy

mozna zniwelowac ten efekt stosujgc impulsowg prace zrédta UV ?

(strona 119) Materiat postarzany na Rys. 87 wykazuje wyzszg czuto$é (% / ppb). Prosze

0 komentarz i dyskusje.
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(strona 119) Prosze o szersza dyskusje selektywnosci krzyzowej hybrydowych warstw
sensorowych wraz z poréwnaniem do literatury. Jakie sg aktualne trendy w obszarze detekgji
NO; ?

Pomijajac wspomniane uwagi i komentarze, ktore maja charakter dyskusji naukowej,
jednoznacznie stwierdzam, ze rozprawa osiaga wysoki poziom naukowy i w petni

zastuguje na pozytywng ocene.

4. Wnioski koncowe

Pragne stwierdzi¢, ze Doktorant w pefni zrealizowat zatozony plan badawczy i osiagnat
zamierzony cel rozprawy doktorskiej. W swoich badaniach Autor wykorzystat zaawansowane
technologie materiatowe oraz pogtebione metody metrologiczne, co $wiadczy o duzej wartosci
naukowej rozprawy. Przedstawiona rozprawa doktorska charakteryzuje sie wysokim
poziomem nowosci, co dodatkowo potwierdzajg zatgczone publikacje Autora. Opracowane
sensory majg istotne znaczenie zaréwno w kontekscie poznawczym, jak i praktycznym, co

podkresla wartos¢ aplikacyjng przeprowadzonych badan.

Po wnikliwej analizie rozprawy oraz doktadnej lekturze zatgczonych publikacii, moge
z przekonaniem stwierdzic¢, ze Doktorant znakomicie wywigzat sie z postawionego mu zadania
badawczego, w petni udowadniajac stuszno$¢ postawionych tez. Przedstawione wyniki
eksperymentalne obejmujgce kompleksowg analize fizykochemiczng, optyczna oraz
elektryczng powierzchni sensorycznych, wraz z pozytywng weryfikacjg ich parametrow
metrologicznych, niewatpliwie wnosza nowe, cenne obserwacje i poszerzaja wiedze
w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, szczegdlnie w dyscyplinie Automatyka,

Elektronika, Elektrotechnika i Technologie Kosmiczne.

Biorac pod uwage powyzsze stwierdzam, ze opiniowana rozprawa mgr inz. Piotra
Katuzynskiego pt. "Badania nanostruktur sensorowych wykorzystujgcych hybrydowe
receptory pofprzewodnikowe na bazie kopolimeréw blokowych do detekcji sub-ppm
NO: w temperaturze pokojowej" spetnia wymogi ustawowe stawiane rozprawom
doktorskim w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie automatyka,

elektronika, elektrotechnika i technologie kosmiczne, okreslone w art.13.1 ustawy z dnia
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14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz.U. 2017 poz. 1789) i wnioskuje o dopuszczenie Autora rozprawy do

publicznej obrony.

Ponadto, biorgc pod uwage szeroki zakres przeprowadzonych badan oraz gtebokg, wnikliwa
dyskusje wyjasdniajacg mechanizmy elektrochemicznej detekcji NO> w wyniku mieszania

badanych materiatow, rekomenduje wyroznienie tej rozprawy.

drhab, jns
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dr hab. inz. Robert Bogdanowicz prof. PG
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