WYDZIAL FIZYKI 1 ASTRONOMII

INSTYTUT FIZYKI DOSWIADCZALNE]J
pl. Maxa Borna 9
50-204 Wroctaw

tel. +48 71375 93 02
fax +48 71328 73 65

sekr@ifd.uni.wroc.pl | www.ifd.uni.wroc.pl

Wroctaw, 10.06.2020

Dr hab. Grazyna Antczak, prof. UWr
Instytut Fizyki Doswiadczalnej
Wydziat Fizyki i Astronomii
Uniwersytet Wroctawski
Pl. Maksa Borna 9
50-204 Wroctaw
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pt. ,Sensing mechanism in semiconducting hybrid structures

for DMMP detection”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Pauliny Powroznik dotyczy
badan wilasnoSci warstw pétprzewodnikowych, bedacych kandydatami na warstwy
wykorzystywane w detekcji silnie toksycznych zwigzkdw, takich jak np. sarin. Do badan
eksperymentalnych zostal wykorzystany przez doktorantke metylofosfonian dimetylu,
(DMMP) posiadajacy, analogiczne do sarinu, wigzanie miedzy fosforem a tlenem, ktore
jest kluczowe dla adsorpcji tej molekuly na powierzchni. Zamiennik ten, z powodu jego
mniejszej toksyczno$ci, standardowo jest uzywany w badaniach wstepnych
prowadzonych w laboratoriach badawczych.

Tematyka pracy dotyczy bardzo aktualnych badan nad wykorzystaniem warstw
molekularnych ztozonych z ftalocyjanin (Pc) do badan nad detekcjg sarinu oraz DMMP.
Badania te mogg znalez¢ szerokie zastosowanie w urzadzeniach detekcyjnych, jakimi sg
czujniki gazowe. Przedstawione w pracy wyniki maja jednak charakter badan
podstawowych. Mechanizm detekcji dla DMMP zostat potwierdzony eksperymentalnie
tylko dla warstw Pcs pokrytych palladem lub tlenkiem palladu. Niesprawdzony zostat
natomiast dla obszernie przebadanego przez doktorantke, od strony wtasnosci
fizykochemicznych, uktadu hybrydowego MOs/Pc.

Doktorantka przeprowadzita badania energii adsorpcji DMMP na réznych
molekutach Pc przy uzyciu teorii funkcjonalu gestosci (DFT). Morfologie ukiadéw
hybrydowych, ktérych sktadnikiem byty warstwy molekularne ztoZzone z molekut Pc,




obrazowata technika mikroskopii sit atomowych (AFM). Do badan wlasnosci
elektronowych i chemicznych ukladéw zastosowata spektroskopie fotoemisyjng w
zakresie promieniowania X (XPS) oraz w zakresie promieniowania UV (UPS). Stabilno$¢
termiczng oraz desorpcje termiczng sprawdzita przy uzyciu spektroskopii desorpcji
termicznej (TDS).

Praca doktorska powstata w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w
Katowicach pod opieka naukowa dr. hab. inz. Wiestawa Jakubika, prof. PS oraz dr. hab.
inz. Macieja Krzywieckiego. Praca napisana jest w jezyku angielskim i ma standardowy
uktad. Liczy 101 stron, zawiera 254 referencji literaturowych, spis skrétéw uzytych w
pracy, oraz spis publikacji i prezentacji konferencyjnych doktorantki. Warto tutaj
zauwazy¢, ze doktorantka jest wspotautorem 11 publikacji, z czego cztery sa
bezposrednio zwigzane z tematem pracy doktorskiej..

Prace rozpoczyna wstep, ktory zawiera niezbedne elementy takie jak: motywacje
podjetych badan, poréwnanie struktury molekut sarinu i DMMP, powody dla ktérych
omawiane w pracy uktady hybrydowe powinny by¢ uzyteczne jako warstwy detekcyjne
dla czujnikéw gazowych. Wyjasniony tutaj zostaje dobdr wykorzystanych technik
eksperymentalnych. We wstepie doktorantka nakres$la takze dwa podstawowe cele
swojej pracy doktorskiej:

e ,Development of a fundamental approach for gas sensors investigation based on
computational modeling and experimental investigation of gas adsorption
mechanisms”

e “Application of the proposed methodology for evaluation of sensing mechanism
in DMMP detection by semiconducting hybrid structures based on selected Pcs
and metal oxides”.

W mojej opinii, doktorantce udato sie osiagna¢ pierwszy cel pracy, czyli poznaé
wilasnos$ci podstawowe materiatow uzywanych w czujnikach gazowych, poprzez
wyznaczenie wiasnosci adsorpcyjnych tych materialéw przy uzyciu metod
eksperymentalnych oraz modelowania komputerowego. Osiggniecie drugiego celu, czyli
zastosowanie wypracowanej metodologii do oszacowania zdolno$ci detekcyjnych
struktur hybrydowych bazujacych na kombinacji warstw wybranych Pc z tlenkami
metali byloby peine, jesSli zostatyby przebadane wtasnosci detekcyjne warstw
hybrydowych M03/Pc.

W rozdziale drugim pracy autorka rozprawy przedstawia podstawy dziatania



czujnikéw gazowych, omawia zjawisko adsorpcji oraz zmiany witasnosci elektronowych
wywolane przez adsorpcje gazu na powierzchniach péiprzewodzacych. Zjawiska
opisane w tym rozdziale s3 istotne przy interpretacji przedstawionych danych
eksperymentalnych, a opis ich pozwala na zrozumienie przeprowadzonych analiz.

W rozdziale trzecim znajduje sie przeglad literaturowy materiatow uzywanych w
detekcji DMMP. Doktorantka identyfikuje tutaj podstawowe czynniki majgce wptyw na
wiasnosci detekcyjne poszczegdlnych grup materiatéw. Przedstawia znane mechanizmy
oddzialywann molekut DMMP z poszczegélnymi materiatami organicznymi i
nieorganicznymi.

W rozdziale czwartym doktorantka przedstawia wykorzystane przez nig techniki
badawcze oraz opisuje metody teoretyczne wykorzystane w pracy. Najobszerniejszy
opis uzyskaly, stosowane przez doktorantke, metody teoretyczne. To wiasnie wyniki
obliczen stanowig najobszerniejsza cze$¢ wynikéw przedstawionych w pracy. Obliczenia
sg do$¢ uproszczone, najczesciej liczone jest oddzialywanie jednej molekuty Pc z jedna
molekuta DMMP. Zaniedbywana jest obecno$¢ warstw podpowierzchniowych.
Nieprzebadany zostat takze wplyw oddziatywan miedzymolekularnych na energie
adsorpcji. Metody eksperymentalne opisane sg skromniej, ale w sposéb wystarczajacy
dla zrozumienia fizycznych podstaw zjawisk badanych w niniejszej pracy.

Podstawg detekcji gazu toksycznego na powierzchni jest pomiar zmian opornosci
ukladu w obecnoéci gazu. W opisie sposobu detekcji gazu poprzez czujnik gazowy,
brakuje informacji jak zrealizowane byly kontakty pomiarowe w badanym uktadzie.
Podrozdziat 4.3 posSwiecony jest sposobie przygotowania prébek do przedstawionych
badan. Brakuje tutaj - moim zdaniem - informacji o wptywie warunkéw prézniowych
uzytych podczas naparowania molekut na wlasnosci warstwy, szczegélnie Ze podzniej
nastepuje poréwnanie uzyskanych wynikéw do wynikéw modelowania teoretycznego,
ktore odbywa sie w idealnych warunkach prézniowych.

W  rozdziale pigtym przedstawiono oryginalne wyniki uzyskane przez
doktorantke. Podzielony jest on na dwie gléwne cze$ci. Pierwsza dotyczy uzupetnienia
wczesdniejszych badan dotyczacych uktadu Pc/Pd o analize XPS, AFM oraz modelowanie
teoretyczne. W tej czeSci przebadana zostata takze reakcja czujnika z warstwa
detekcyjng ztozong z CuPc, CuPc/Pd oraz HzPc/Pd, na obecno$s¢ DMMP. Druga czes¢
rozdziatu pigtego po$wiecona jest poznaniu wlasnosci warstw detekcyjnych dla DMMP

ztozonych z Pc oraz uktadéw hybrydowych MOs/Pc. W tej czeéci nieprzebadana zostata



reakcja czujnika na obecno$¢ DMMP.

Tytut podrozdziatu 5.1 brzmi: JFirst approach: Metal-free
phthalocyanine/palladum structures”. Zaskakujgce jest, Ze w tym podrozdziale opisane
sg takze warstwy z udzialem molekuty CuPc, ktéra nie jest ,metal-free”. Doktorantka
stwierdza, ze warstwa CuPc nie jest dobrg warstwa detekcyjng dla DMMP. Pokrycie
warstwy CuPc palladem poprawito wtasnosci detekcyjne uktadu, lecz wyniki nadal nie
byly satysfakcjonujace z powodu uzyskania mniejszych zmian opornosci dla ekspozycji
przy wiekszym stezeniu DMMP (300 ppb) w poréwnaniu do ekspozycji dla stezenia
nizszego (60 ppb). W dalszej czesci tego rozdziatu doktorantka skupia si¢ na badaniach
warstw ztozonych z H2Pc/Pd. Podsumowanie pierwszej czesci rozdziatu pigtego odnosi
sie tylko do wynikéw dla uktadu HzPc/Pd/PdO. Brakuje tutaj analizy poréwnawcze;j
uktadéw CuPc/Pd oraz Hz2Pc/Pd oraz préby znalezienia powoddw innego zachowania
tych dwéch uktadéw. Mozliwe jest, ze np. inna temperatura naparowania palladu na
warstwe CuPc spowodowataby zmiane morfologii warstwy Pd i tym samym zmienitaby
whasnoéci detekcyjne uktadu. W tej czesci pracy doktorantka, w moim odczuciu
niefortunnie, uzywa pojecia monowarstwa (,monolayer”). Warstwy przez nig badane
maja grubo$¢ 10-100 nm, wiec znajduje sie tam znacznie wigcej, anizeli jedna warstwa
molekularna. Moim zdaniem powinno tutaj by¢ uzyte sformutowanie ,monomolecular
layer”.

Doktorantka przeprowadzita badania morfologii ukladu przy uzyciu AFM.
Opisana zostata tutaj chropowato$¢ powierzchni. Na obrazach wyraznie widoczne sa
nanoklastry o specyficznym ksztatcie. Ich ksztatt moze by¢ zwigzany ze zdolnoSciami
detekcyjnymi warstw, poniewaz defekty powierzchniowe sg zazwyczaj miejscami
aktywnymi dla adsorpcji. Ciekawe tez byloby poréwnanie obrazéw AFM dla warstwy
HzPc pokrytej palladem (rys. 5.3d) i tlenkiem palladu (rys. 5.7a). Ta druga powierzchnia
wykazuje znacznie mniejszg chropowato$¢, ale znacznie wieksza réznorodnosé
dostepnych miejsc adsorpcyjnych, co mogloby poméc w zrozumieniu podstaw
mechanizmu detekcji. Brakuje takze informacji o tym, jak typowe sa obrazy AFM. Jest to
istotne, poniewaz AFM jest technika lokalng. Z pracy tez nie sposéb dowiedzieC sig,
dlaczego powierzchnia przedstawiona na rys. 5.3d rézni sie od tej z rys. 5.7a. Z podpisu
rysunkéw wynika, ze rys. 5.3 odnosi sie do uktadu HzPc/Pd, podczas gdy rys. 5.7a do
uktadu H2Pc/PdO. Jakie byly réznice w przygotowywaniu tych prébek? Czy zostaty

przeprowadzone jakie$ dodatkowe starania, aby powierzchnia pokazana na rys. 5.3d nie



zawierata tlenkéw palladu? Np. nie miata kontaktu z atmosferg zawierajaca tlen?

Druga cze$¢ rozdziatlu pigtego poswiecona jest adsorpcji DMMP na réznych
metalo-ftalocjaninach, MOs oraz na uktadzie hybrydowym MOs3/ZnPc. Znajduje sie tutaj
takze podrozdziat poswiecony badaniom DFT dla adsorpcji sarinu na warstwach Pc. W
pracy opisana jest adsorpcja na réznych molekutach Pc. W pierwszym kroku zostato
przeprowadzone modelowanie adsorpcji na CuPc, ZnPc, FePc i PbPc bez uwzglednienia
oddziatlywan van der Waalsa (vdW). W drugim kroku modelowano adsorpcje na CuPc,
CoPc, ZnPc i NiPc z uwzglednionymi oddziatywaniami vdW. Nie jest zaskakujgcym fakt,
ze uwzglednienie oddzialywan (vdW) jest niezbedne dla otrzymania wiarygodnych
wynikéw dla adsorpcji z udzialem molekut organicznych. Brakuje w tym rozdziale
analizy poréwnawczej adsorpcji DMMP na Pc z wbudowanym atomem metalu z badana
wczeSniej adsorpcjg na HzPc. Nie jest tez jasne, czy w czeSci bez oddziatywan vdW
opisana zostata adsorpcja DMMP na molekule CuPc, czy tez na molekule CoPc. W tekscie
pracy opisana jest adsorpcja na molekule CuPc, podczas gdy na rys. 5.11a mamy
,CoPc/DMMP”, a nie CuPc. Podobny problem jest z tabelg 5.2. W jej podpisie znajduje sie
CoPc, a w tabeli CuPc. Dekompozycja DMMP wraz z chemisorpcja cze$ci molekutly jest
problemem przy adsorpcji DMMP na molekutach FePc i PbPc, gdyz prowadzi do zatrucia
potencjalnego czujnika gazowego. Nie jest moim zdaniem jasne, czy dekompozycja
molekul FePc i PbPc zachodzitaby, je$§li w modelowaniu uwzglednione bytby
odziatywania vdW. Z badan wynika, Ze najbardziej obiecujagcym kandydatem na warstwe
detekcyjng jest ZnPc - z powodu formowania wigzania kowalencyjnego miedzy
molekuta DMMP a centralnym atomem Zn molekuty Pc - bez dekompozycji molekuty
DMMP. Dlatego w dalszej czesSci pracy doktorantka skupia sie na szczegétowym
modelowaniu adsorpcji DMMP na ZnPc.

W kolejnym podrozdziale doktorantka modeluje adsorpcje DMMP na klasterze
Mo03. Podobnie jak w przypadku molekut Pc, adsorpcja odbywa sie poprzez utworzenie
wigzania kowalencyjnego pomiedzy molekula DMMP, a atomem Mo. Doktorantka
stwierdza, ze warstwa MoO3 moze by¢ dobrym kandydatem na warstwe detekcyjna dla
DMMP.

W kolejnych podrozdziatach przeprowadzona zostaje szczegétowa analiza
teoretyczna - z uwzglednieniem oddzialywan vdW - konfiguracji geometrycznych
adsorpcji DMMP na ZnPc oraz poréwnanie z adsorpcja DMMP na CuPc, CoPc i NiPc.

Energia adsorpcji DMMP na ZnPc jest najwieksza, co koreluje z najmniejsza odlegtoscia



miedzy centralnym atomem molekuty Pc (Zn), a atomem O z DMMP. Nastepnie autorka
pracy przystepuje do modelowania adsorpcji DMMP na monowarstwach ztozonych z
ZnPcs. Tutaj jako monowarstwe doktorantka definiuje pojedyncza warstwe molekut, a
nie - tak jak w poprzednim podrozdziale - warstwe molekut 10-100 nm ztozong z
jednego typu molekul. Mamy tutaj do czynienia z wolnostojacg warstwa molekut.
Doktorantka rozwaza monowarstwy o trzech gestoSciach upakowania. Pierwsza z
ptasko potozonymi molekutami o odlegto$ci miedzymolekularnej 14 A, druga z ptasko
potozonymi, ale zdeformowanymi z powodu odlegto$ci miedzymolekularnej 12 A oraz
trzecig, z molekutami utozonymi pod katem w konfiguracji ,out of plane” z odlegtoscia
miedzymolekularng 7.5 A. Brakuje tutaj informacji, na czym polega zdeformowanie
molekuly w monowarstwie typu Il, jak i katéw dla utozen molekut w monowarstwie
typu III, czyli w konfiguracji ,out of plane”. Taka monowarstwa niespecjalnie koreluje z
utozeniem molekul w warstwie prawdziwego czujnika gazowego, poniewaz w czujniku
nie wystepuje wolnostojgca warstwa molekul. Mamy tam do czynienia z warstwg
molekularng o grubosci ok. 10 nm, ktdéra - jak wynika z obrazéw AFM - nie jest ptaska.
Na dziatanie takiego czujnika bedg mie¢ wiec wptyw réznego rodzaju defekty warstw
molekularnych oraz typ jej wzrostu. Dla warstw molekularnych o grubosciach
uzywanych w czujnikach gazowych prawdopodobnie zachodzi przejScie z wzrostu
molekularnego z 2D do 3D. Z tego powodu wiecej informacji otrzymamy z modelowania
adsorpcji na pojedynczej molekule, niz z modelowania adsorpcji na wolnostojacych
ptaskich monowarstwach, czy nawet warstwach podwoéjnych molekut, przedstawionych
w kolejnym podrozdziale.

W nastepnym podrozdziale opisane sa strukturalne, chemiczne, elektronowe i
termiczne wiasnos$ci warstw hybrydowych MoOs/ZnPc. Nie mam =zastrzezen do
przedstawionej tutaj analizy widm. Niepokojacy jest natomiast brak obecnosci
wyraznego piku w sygnale XPS, ktéry mozna by powigza¢ z obecnoscig fosforu na
powierzchni po adsorpcji DMMP na ZnPc. Doktorantka stusznie zauwaza, Ze sugeruje to
bardzo niewielkie pokrycie DMMP. Przy niskim pokryciu zaskakujacy jest jednak pomiar
- przy uzyciu UPS - bardzo duzej zmiany pracy wyjscia (az 2 eV) zwigzanej z adsorpcja
DMMP. Co powoduje postanie tak duzego powierzchniowego momentu dipolowego,
jezeli pokrycie DMMP jest niskie?

Z badan TDS doktorantka wyznaczyta energie dla desorpcji uzywajac réwnania

Readheda. Rownoczesnie postuluje dekompozycje molekul DMMP. Oznacza to, ze



desorpcja termiczna nie jest jedynym procesem zachodzacym w ukladzie. Energia
zuzyta jest na co najmniej dwa konkurujgce ze sobg procesy: desorpcje i dekompozycje.
Istotne wiec bytoby okreSlenie, ktéry z nich jest dominujgcy oraz poréwnanie
otrzymanych warto$ci z energiami wigzan wystepujacych w molekule DMMP.
Dodatkowo desorpcja nastepuje z réznych miejsc adsorpcyjnych. Prawdopodobnie
rozbiezno$¢ wartos$ci doswiadczalnych i teoretycznych zwigzana jest wiasnie z tymi
faktami.

Kolejny podrozdziat po§wiecony jest adsorpcji sarinu. Badania pokazujg analogie
miedzy adsorpcja DMMP i sarinu na réznych molekutach Pc, co potwierdza zasadnos¢
stosowania molekulty DMMP jako zamiennik sarinu.

Prace koncza podsumowania i wnioski. Niestety nie wszystkie sformuowane w
pracy wnioski wydaja sie by¢ zrozumiate. Wniosek pierwszy, dotyczacy uktadu Pc/Pd,
brzmi: ,The physisorption with formation of a surface dipole is the main sensing
mechanism”. Nasuwa sie wiec pytanie: w jaki sposéb adsorpcja fizyczna wraz z
formowaniem sie dipola powierzchniowego jest gtéwnym mechanizmem detekcji?

Whiosek drugi brzmi: ,Pd/PdO layer enhances the H2Pc sensing performance by
increasing the DMMP adsorption energy and forming metal nanoclasters on the HzPc
surface that can help adsorbed gas diffusion into the sensing structure”. Nie jest, moim
zdaniem, jasne, jak formowanie sie nanoklastréw Pd/PdO pomaga zaadsorbowanemu
gazowi dyfundowa¢ w strukture warstwy detekcyjnej. W pracy nie byla badana
dyfuzyjno$¢ molekut DMMP.

Whnioski sformutowane dla uktadu MOs3/Pc s3 bardziej logiczne, z wyjatkiem
wniosku drugiego, ktéry brzmi ,, Among possible types of ZnPc layers orientations, the
most preferable ones in DMMP sensor are those where molecules are planary well-
ordered, so the preferable adsorption sites are available”. Jakie miejsca to miejsca
preferowane? Autorka pracy nie sprawdzila, ktéry uktad molekut jest najlepszy dla
czujnika. Sprawdzita tylko wartosci energii adsorpcji dla trzech wybranych warstw,
ktore niewiele wspdlnego majg z realnym utozeniem molekut w warstwie detekcyjnej
czujnika.

Podsumowujgc, praca poswiecona jest gldwnie badaniom wiasnosci
fizykochemicznych powierzchni, ktére w przysztosci moglyby by¢ wykorzystane jako
warstwy detekcyjne dla czujnikéw gazéw toksycznych. Tytul pracy ,Sensing mechanism

in semicondacting hybrid structures for DMMP detection” jest wiec tylko czeSciowo



sformutowany adekwatnie do jej zawartos$ci. Korelacja miedzy wiasno$ciami
fizykochemicznymi a wtasnosciami detekcyjnymi czujnika przedstawiona zostata tylko
dla uktadu Pc/PdO. Wieksza cze$¢ pracy poswiecona jest wyznaczeniu wtasnosci
fizykochemicznych warstw molekularnych Pc oraz MOs/ZnPc. W przypadku tych
uktadéw korelacja nie zostata wykazana. Do poréwnania modelowania teoretycznego i
badain  dos$wiadczalnych, Kkonieczne jest dodatkowo sprawdzenie wplywu
zanieczyszczen na wtasnosci detekcyjne. To zanieczyszczenia w postaci tlenu poprawity
prace czujnika z warstwa detekcyjng HzPc/Pd/PdO. Nie zmienia to jednak faktu, ze
badania wtasnosci fizykochemicznych warstw przeprowadzone s3 szczeg6towo i
wnosza wktad w obecny stan wiedzy o materiatach hybrydowych.

Reasumujgc, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca spelnia wymogi
ustawy o tytule naukowym i stopniach naukowych. Doktorantka wykazata dobre
opanowanie trudnych technik eksperymentalnych: AFM, XPS, UPS, TDS oraz
modelowania teoretycznego. Zaprezentowata szeroka wiedze teoretyczng. Praca jest
napisana jasno i wykazuje elementy nowosci w zakresie badan podstawowych
dotyczacych adsorpcji DMMP na molekutach Pc, stabilnosci termicznej DMMP na
powierzchniach hybrydowych, witasnosci elektronowych i chemicznych badanych

uktadéw.
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