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technology and their application in wireless monitoring systems”

Uwagi wstepne

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr Libu Manjakkal dotyczy aktualnego
zagadnienia dotyczacego opracowania i charakteryzacji nowych kompozycji past sensorowych
do zastosowan w grubowarstwowych czujnikach pH. Obecnie pomiary i ciggte monitorowanie
poziomu pH znajduja zastosowanie w dziedzinach zwigzanych m. in. z ochrong srodowiska,
technologig zywnosci, diagnostyka biomedyczna czy analityka chemiczng. Zdecydowana wiek-
szos¢ stosowanych obecnie i dostepnych komercyjnie czujnikéw pH wykorzystuje w swej pracy
tzw. membranowe elektrody jonoselektywne (np. elektroda szklana, czuty na jony tranzystor
polowy - ISFET). Niestety wspomniane rozwigzania nie sa pozbawione pewnych wad. Czujniki
pH wykonane w postaci elektrody szklanej charakteryzuja si¢ relatywnie duzymi rozmiarami
oraz sg podatne na uszkodzenia mechaniczne. Z drugiej strony do produkcji czujnikéw pH

wykorzystujacych tranzystory typu ISFET wymagana jest droga i skomplikowana aparatura
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technologiczna charakterystyczna dla technologii potprzewodnikowej, co rzutuje na koncowsa
cene czujnika. Dlatego tez uwazam, ze cel badawczy postawiony przez doktoranta, zwigzany
z opracowaniem nowych kompozycji grubowarstwowych past chemoczutych i wykorzystanie
ich do konstrukcji tanich i niezawodnych czujnikéw pH ma duze znaczenie praktyczne. Za-
gadnienie to zostato potraktowane przez doktoranta bardzo szeroko i kompleksowo. W pracy
znalez¢ mozna zaréwno elementy technologiczne, konstrukcyjne, szeroko zakrojone badania
materiatowe dotyczace zjawisk zachodzacych na granicy warstwa chemoczuta-elektrolit zawie-
rajacy jony wodorowe, jak rowniez pomiary wlasciwosci czujnikéw pH zawierajacych elektro-
dy grubowarstwowe wykonane z opracowanych przez doktoranta past chemoczutych. Sposob
prezentacji i interpretacji otrzymanych w ramach rozprawy wynikow nie budzi wiekszych
watpliwosci, co $wiadezy o duzej wiedzy i umiejetnosciach doktoranta w dziedzinie dotyczacej

tematyki jego pracy.

Ocena ukladu i formalnej strony pracy

Wspomniane we wstepie prace badawcze zostaly doktadnie opisane na 139 stronach rozprawy.
Zostata ona podzielona na 8 rozdzialow poprzedzonych wstepem. Prace konczy podsumowanie
oraz spis cytowanej literatury. Rozprawa zawiera rowniez spis tresci, spis uzywanych symboli
i akroniméw oraz jednostronicowe streszczenie. Uktad pracy nie budzi zastrzezen, a kolej-
ne rozdzialy stanowiag spdjna i logiczng cato$é. We wstepnie nakreslono problem badawczy,
przedstawiono syntetyczny opis rozwigzan uktadéw czujnikowych, wykonywanych z réznych
materiatéw i za pomoca réznych technologii, znanych z literatury oraz przedstawiono przewa-
gi czujnikéw pH opartych na tlenkach metali. W rozdziale 1 sformutowano cel i teze rozprawy,
a takze omowiono pokrotce tresé¢ kazdego z rozdziatow. Czedé teoretyczna rozprawy obejmuje
rozdzial 2, ktéry wprowadza czytelnika w problematyke prowadzonych badan. Autor ttumaczy
podstawy teoretyczne dotyczace proceséw elektrochemicznych zachodzacych na granicy faz
elektroda/elektrolit. Omawia efekty majace wplyw na nie idealna charakterystyke czujnika
pH oraz przedstawia doniesienia literaturowe dotyczgce grubowarstwowych elektrod referen-
cyjnych oraz czujnikach pH z elektrodami z tlenkow metali. W przegladzie literaturowym

w p. 2.3. przedstawiono réznego rodzaju rozwiazania elektrod referencyjnych wykonanych
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za pomocy techniki grubowarstwowej, pomini¢to natomiast elektrody wykonywane techni-
ka LTCC. Opis procesu wykonywania i charakteryzacji takiej elektrody mozna znalezé np.
w pracy M. Gongora-Rubio i in. "Fabrication of reference electrodes for LTCC miniaturized
chemical sensors”, prezentowanej m.in. na miedzynarodowej konferencji Ceramic Interconnect
and Ceramic Microsystems Technologies. Najwazniejsza cze$¢ pracy obejmujaca opis prowa-
dzonych eksperymentow oraz omowienie ich wynikow zostata zawarta na 107 stronach tekstu
wchodzacego w sktad rozdziatéw 3-8. Opis wykonywania struktur testowych za pomoca tech-
nologii grubowarstwowej i LTCC, omdwienie stosowanych metod badawczych i charakteryzacji
opracowanych past grubowarstwowych zawarto w rozdziale 3. Doktadna charakterystyka ma-
terialowa oraz elektrochemiczna elektrod opartych o mieszaniny podwojne tlenkow metali oraz
pojedyncze tlenki metali zostata umieszczona w rozdziatach 4 i 5. Rozdzial 6 zawiera infor-
macje o miniaturowym potencjometrycznym czujniku pH wykonanym w technologii LTCC.
Prace koncza wnioski oraz szesciostronicowe podsumowanie.

Pod wzgledem formalnym praca zostata zredagowana wtasciwie. Zawiera ona spis uzywanych
symboli oraz wykaz cytowanej literatury. Zdaniem recenzenta spis symboli (w pracy oznaczony
jako List of symbols) bytby bardziej czytelny gdyby podzielono go na dwie czesci obejmujace
spis akronimoéw oraz spis symboli wielkosci fizycznych. Czytelnos¢ spis poprawitoby rowniez
utozenie zawartych w nim skrotéw i symboli w porzadku alfabetycznym. W spisie symboli
brakuje réwniez jednostek wielkosci fizycznych. Autor odwotuje sie do 146 pozycji literatu-
rowych, w tym 10 pozycji to prace z jego udzialem. Analiza przytoczonych zrodet literatu-
rowych zostata przeprowadzona wtasciwie i nie budzi wickszych watpliwosci. Przywotywana
literatura obejmuje artykuly w czasopismach indeksowanych, komunikaty konferencyjne, po-
zycje ksigzkowe oraz zrodla internetowe. Cytowane prace obejmujg lata 1952-2015, zawieraja
wiec zaréwno pozycje historyczne jak i prace opisujace najnowsze osiggniecia w dziedzinie
dotyczacej tematyki rozprawy. Okoto 30% pozycji literaturowych stanowia prace opubliko-
wane w latach 2010-2015, co oznacza, ze doktorant jest dobrze zaznajomiony z najnowszymi
osiggnieciami w tematyce prowadzonych badan. Pod wzgledem jezykowym praca napisana
bardzo dobrze. Jednak tekst pracy zawiera pewne usterki redakcyjne np. w tekscie pojawia-

ja sie akronimy, ktére nie sg rozwijane oraz nie sa wymienione w spisie symboli (np. RF -
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s. 21, PC- s. 32, DPSS - s. 34), niektére akronimy rozwijane sa kilkakrotnie w tekscie pracy
(np. LTCC - s. 6, 10, 114, 126; XPS - s. 6, 9, 35, 107, 129; ISFET - s. 7, 8, 40, 82 i inne),
doktorant odwotujac sie do spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
uzywa réznych akroniméw (np. EDX - s. 40, EDXS - s. 35, EDS - s. 112), opisy osi niektérych
wykresow, wstawionych w obszar innych wykresoéw sa nieczytelne (np. s. 64, rys. 4.18a itd.),
btedny opis rys. 5.11c - zamieszczone tam wykresy przedstawiaja wartosé rezystancji (R,)
oraz pojemnosci (C,) w funkcji pH roztworu testowego, a nie w funkcji czestotliwosci, jak
sugeruje to podpis rysunku.

Wspomniane tu uwagi i uchybienia nie maja jednak wptywu na warto$é¢ merytoryczng pracy,

ktora oceniam bardzo wysoko, ale moga mie¢ wptyw na jej czytelnosc.

Merytoryczna oceny pracy

Praca zawiera bardzo bogaty materiatl doswiadczalny. Celem prowadzonych badan byto scha-
rakteryzowanie opracowanych past grubowarstwowych stuzacych do wykonywania elektrod
czutych na jony wodorowe. Sktad wspomnianych past oparty byt na tlenkowych kompozy-
cjach jedno- (RuOs, T'ay05, SnOy, Ti0,) i dwusktadnikowych (RuOz — SnOs, RuOy — TiOs,
RuOy — TayO5—szklo). Dodatkowo doktorant opracowal paste na bazie szkta i KCI do budo-
wy elektrody referencyjnej. Wszystkie opracowane kompozycje zostaty doktadnie przebadane,
stosujac takie metody jak dyfraktometria rentgenowska (XRD), spektroskopia Ramana, ska-
ningowa mikroskopia elektronowa (SEM) oraz spektroskopia dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDX). Przeprowadzone obserwacje za pomoca SEM wykazaly, ze wszyst-
kie opracowane pasty po wypaleniu charakteryzowaty sie porowata struktura, ktorg tworzyty
ziarna odpowiednich tlenkéw metali o wymiarach nanometrowych. Badania SEM wykaza-
ty réwniez bardzo dobra integracje wszystkich opracowanych past z podtozem alundowym
i LTCC. Analiza metoda EDX wykazata jednorodny rozktad pierwiastkow tworzacych warstwe
chemoczuta. Opracowane pasty zostaly uzyte do wytworzenia potencjometrycznych i konduk-
tometrycznych czujnikow pH. Mechanizm dzialania czujnikéw z elektrodami chemoczulymi
opartymi o rézne tlenki metali naniesione na podtoza z ceramiki alundowej i LTCC analizo-

wano za pomoca spektroskopii fotoelektronéw (XPS), pomiaréw potencjometrycznych oraz
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spektroskopii impedancyjnej. Na podstawie otrzymanych wynikéw XPS stwierdzono zaleznosé
miedzy ilocia grup hydroksylowych zaadsorbowanych na powierzchni elektrody chemoczute;j
a pH roztworu, w ktorym zanurzono elektrode. Zwigkszenie liczby grup wodorotlenowych na
powierzchni elektrod, obserwowano dla roztworéw o pH réownym 4 i 10, w stosunku do po-
miaré6w wykonanych w roztworze o obojetnym pH. Pomiary potencjometryczne czujnikow pH
przeprowadzono w zakresie pH od 2 do 12. Zmierzono takie parametry jak: czulosé (nachy-
lenie charakterystyki), czas odpowiedzi, stabilno$é¢ dtugoterminowa oraz sprawdzono wplyw
jonéw zaktécajacych (LiT, Nat, KT). Dla wszystkich badanych czujnikéw otrzymano liniowa
zaleznosé sity elektromotorycznej (EMF) w funkeji pH roztworu. Czulosé zblizona do wartosci
teoretycznej, okreslonej rownaniem Nernsta, uzyskano dla elektrod chemoczutych wykonanych
z czystego RuQs oraz kompozycji, w ktorych RuOsy byl w przewadze. Czas odpowiedzi czuj-
nikéw pH opartych o kompozycje na bazie RuOs nie przekraczal 60 s. Stwierdzono réwniez,
ze wpltyw jonéw zaktdcajacych na prace czujnikéw byt niewielki. Badanie czujnikow konduk-
tometrycznych za pomocg spektroskopii impedancyjnej pozwolito stwierdzié¢, ze za ich mecha-
nizm dziatania odpowiedzialne sg takie zjawiska jak adsorpcja i dyfuzja jonéw oraz transport
tadunku wystepujacy na granicy elektroda/elektrolit. Analizujac wyniki otrzymane dla elek-
trod chemoczutych i referencyjnej naniesionych na podtoza z ceramiki alundowej i LTCC,
doktorant stwierdzit brak wplywu typu podtoza oraz sposobu wypalania na ich wtasciwosci.
Wyniki przeprowadzonych badan zostaty wykorzystane praktycznie do budowy miniaturowe-
go czujnika LTCC do monitorowania pH cieczy. Eksperymenty przeprowadzone dla roztworow
testowych w postaci wody rzecznej, wodociggowej i dejonizowanej oraz wybranych napojow
wykazalty zbieznos¢ wskazan opracowanego czujnika pH z komercyjnie dostepnym czujnikiem
pH. Nalezy podkresli¢, ze zainteresowanie opracowanymi przez doktoranta czujnikami pH wy-
razity dwa europejskie przedsigbiorstwa zwigzane z produkcja zywnosci i rolnictwem.

Przedstawione wyniki badan zostaty opublikowane w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej
(6), w materiatach pokonferencyjnych (1), a takze zostaly wystane do czasopism (3). We
wszystkich wspomnianych pracach pan mgr Libu Manjakkal jest pierwszym autorem.

Podsumowujac do najwigkszych osiagnie¢ doktoranta zaliczam:

— opracowanie dwusktadnikowych kompozycji grubowarstwowych na bazie tlenkéw metali
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i zastosowanie ich do konstrukecji potencjometrycznych i konduktometrycznych czujni-

kéw pH,

— uzyskanie poprawy parametrow czujnikow pH, dzigki zastosowaniu elektrody na bazie

kompozycji RuOy — TayO5—szkto,

— opracowanie pierwszej na $wiecie (wedlug wiedzy recenzenta) pasty grubowarstwowe;
na bazie KCI i szkta do wytwarzania elektrod referencyjnych na podlozach z ceramiki

alundowej i LTCC,

— opracowanie konstrukeji pierwszego na swiecie (wedtug wiedzy recenzenta) czujnika pH

wykonanego technika LTCC.

Reasumujac stwierdzam, ze praca znaczaco przyczynita sie do rozwoju dyscypliny naukowej
"elektronika” w dziedzinie czujnikéw elektrochemicznych wykonywanych za pomoca techno-
logii grubowarstwowej i LTCC, a Pan mgr Libu Manjakkal wykazal sie niezbedna wiedzg

i umiejetnosciami dla uzyskania stopnia doktora nauk technicznych.

Uwagi i pytania skierowane do doktoranta

— W rozdziale 3 w punkcie 3.3.2 dotyczacym wykonywania potencjometrycznego grubo-
warstwowego czujnika pH w tekscie pojawia sie informacja, ze zastosowano paste Ag— Pd
(ESL 9695), podczas gdy na rysunku ilustrujacym proces wykonywania wspomnianego
czujnika napisano, ze zastosowano paste Ag (bez podania producenta), ktéra z wymie-

nionych past uzyto?

— Zwyczajowo do nanoszenia warstw przewodzacych uzywa sie sit o gestosci 300-400 mesh,
a warstw rezystywnych /dielektrycznych sit o gestosci 200-250 mesh. W pracy natomiast
do nanoszenia warstw stosowano sito o gestosci 260 mesh. Czy doktorant moze wyjasnié¢

dlaczego? Czy znana jest grubo$¢ emulsji naniesionej na sito?

— Opis wykonywania warstwy AgC'l na elektrodzie Ag jest bardzo zwiezty. Czy doktorant

mogtby opisaé¢ go troche szerzej, podajac informacje o takich parametrach jak stezenie
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roztworu, napiecie przytozone do elektrod, czas procesu? Na jakiej podstawie stwierdza-

no, ze naniesiona zostata ciagla warstwa AgCl na elektrodzie?

— Dlaczego struktury testowe LTCC laminowano ci$nieniem 40 MPa przez 20 minut, jezeli
producent foli DP 951 rekomenduje cisnienie 20 MPa i czas 10 minut? Jaka byta grubosé

pojedynczej warstwy LTCC?

— Czy doktorant zmierzyl takie parametry elektryczne jak rezystancje na kwadrat oraz
temperaturowy wspotcezynnik rezystancji dla opracowanych kompozycji past? Jezeli tak,

to ile wyniosta ich wartos¢ oraz jakie byto odchylenie procentowe?

— W rozdziale 6, dotyczacym charakteryzacji czujnika LTCC, doktorant napisal, ze za de-
formacje wspotwypalanego uktadu LTCC-warstwa RTG odpowiedzialne jest niedopaso-
wanie wspoOtczynnikéw rozszerzalnosci termicznej obu materiatow. Zdaniem recenzenta
niedopasowanie to ma pewien (ale niewielki) wptyw na odksztatcenie podtoza LTCC
z naniesiong warstwa RTG, a znacznie wigkszy wpltyw ma tu skurcz ceramiki LTCC

i jego brak w wypadku pasty RTG.

— Sktad wykonanych warstw analizowano za pomoca metod XPS i EDX. Metoda XPS
wykazata obecnos¢ wegla na powierzchni warstwy, podczas gdy wyniki analizy EDX nie
wykazaty jego obecnosci. Co jest powodem tej réznicy? Jezeli na powierzchni warstwy

rzeczywiscie wystepuje wegiel to co jest jego zrodtem?

— Przy pomiarach wplywu jonéw zaktocajacych dla warstwy RuOqo—TiO4 (70/30) stwier-
dzono, ze najmniejszy wplyw na dzialanie czujnika mialy jony K+ w roztworach o niskim
pH, a najwiekszy jony Lit w roztworach o wysokim pH. Czy doktorant mégtby podaé

fizyczne wyjasnienie tego efektu?

— W pracy zawarto poréwnanie wskazan pH dla opracowanych konstrukeji czujnikow pH
oraz komercyjnego czujnika pH (elektroda szklana). Czy doktorant dokonal réwniez

poréwnania innych parametréw (np. czas odpowiedzi, selektywnosé itp.)?
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— W tekscie pracy pojawia sie informacja, ze zmierzony czas odpowiedzi dla czujnika
z warstwa RuOy — SnOy (70/30) wyniést mniej niz 15 s, podczas gdy na wykresie
zamieszczonym na rys. 4.16a wida¢, ze czas odpowiedzi, dla pH zmieniajacego sie z 6 do
9,73, jest znacznie dtuzszy. Czy doktorant mégtby wyjasni¢ w jaki sposob wyznaczano

czas odpowiedzi dla opracowanych czujnikow?

— Czy zaobserwowano zmiany E° (potencjal standardowy) z czasem dla opracowanych

czujnikow pH?

— Dlaczego nachylenie charakterystyki EMF = f(pH) dla czujnikéw na bazie RuO; byto
wyzsze od wartosci teoretycznej wyliczonej na podstawie rownania Nernsta? Czy mozna
to tlumaczy¢ wpltywem temperatury? Czy pomiary wszystkich czujnikow wykonywan

byty w tej samej temperaturze? W jaki sposoéb zapewniano te same warunki pomiarow?

Wymienione powyzej uwagi i pytania nie podwazaja wartosci merytorycznej rozprawy i na-
lezy je potraktowaé jako gltos recenzenta w dyskusji.

Przedstawiona do recenzji rozprawa spelnia z nadmiarem wszystkie wymogi sta-
wiane rozprawg doktorskim i okreslone przez ustawe o stopniach naukowych i ty-
tule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki i wnioskuje o jej do-
puszczenie do publicznej obrony. Dodatkowo biorgc pod uwage wysoki poziom

naukowy rozprawy wnioskuje o jej wyrdznienie.

Yavol el OQ’L«
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