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1. Wstep

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Pauliny Powroznik
zatytulowana ,,Sensing mechanism in semiconducting hybrid structures for DMMP detection”
poswiecona jest waznemu, zardwno z punktu widzenia poznawczego jak 1 ze wzgledu na
aplikacje, zagadnieniu detekcji sarinu - jednego z grupy gazéw szczegodlnie niebezpiecznych,
bo powodujacych skutek $miertelny nawet w matych dawkach. Sarin jest przykladem
fosfoorganicznego zwigzku trujgcego, FOST i nalezy do najbardziej toksycznej klasy
substancji, ktérych dziatanie paralizujgce uktad nerwowy byto w historii wykorzystywane jako
brofi chemiczna.

Metylofosfonian dimetylu DMMP, ktérego adsorpcje na kompleksach organicznych
ftalocyjanin (CuPc, HoPc, ZnPc, etc.) badata Autorka rozprawy doktorskiej jest powszechnie
stosowany do symulowania bojowych $rodkéw trujacych, a w szczegoélnosei sarinu. Liczba
publikacji poswigconych detekcji DMMP utrzymuje si¢ od kilku lat na statym poziomie, a duzy
udzial w badaniach maja techniki SAW (Surface Acoustic Wave). W rozprawie doktorskiej



Autorka nie zajmuje si¢ jednak tym zagadnieniem lecz detekcja gazu w oparciu o zmiang
rezystancji (sensory konduktometryczne).

Celem badan jest okreslenie mechanizmu adsorpcji odpowiedzialnego za wykrywanie
DMMP przy uzyciu ftalocyjanin. Praca tagczy w sobie podejscie teoretyczne, tj. modelowanie
procesu adsorpcji z wynikami uzyskanymi na drodze eksperymentalnej. Wnioski
sformutowane na podstawie tych badan mogg mie¢ fundamentalne znaczenie dla rozwoju tej

dziedziny nauki.
2. Ogoélna charakterystyka rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska zostala napisana w jezyku angielskim na
bardzo dobrym poziomie. Praca liczy 101 stron, tgcznie ze spisem 254 pozycji literaturowych.
Publikacje, na ktore powoluje si¢ Autorka rozprawy sg aktualne, prawidlowo dobrane i

wilasciwie zacytowane w tekscie.

Uktad pracy jest tradycyjny i prawidlowy. Rozprawa doktorska sklada si¢ z 6
rozdzialéw, w tym ze wstepu (Rozdziat 1) oraz wnioskéw koncowych (Rozdzial 6). Zawiera

spis wazniejszych oznaczen i akroniméw co bardzo utatwia czytanie pracy.

Rozdzial pierwszy — Introduction wprowadza w zagadnienie, ktérego dotyczy praca,
precyzuje motywacje, ktora przy$wiecata Autorce przy podejmowaniu badan oraz podaje cel 1
zakres pracy. Rozdziat drugi — Gas sensing principles opisuje zasady dziatania sensoréw gazu
ze szczegblnym uwzglednieniem mechanizmu chemisorpcji i adsorpcji fizycznej. Przegladu
literatury dotyczacej materialéw wykorzystywanych w detekcji DMMP dokonano w rozdziale
trzecim zatytulowanym Materials for DMMP sensors. Rozdziat czwarty pt. Methodology jest
poswiecony teoretycznym metodom analizy procesu adsorpcji molekut na powierzchni ciala
stalego (m.in. pét-empirycznym i DFT), zastosowanym technikom pomiarowym (m.in. XPS,
TDS, AFM) oraz przygotowaniu materialow sensorowych. Dyskusja uzyskanych przez
Autorke rozprawy wynikow zawiera si¢ calkowicie w rozdziale 5 zatytulowanym Sensing
mechanism evaluation — results. Jej podsumowanie znajdujemy w Rozdziale 6 pt. Summary

and outlook.
3. Ocena recenzowanej rozprawy

Autorka recenzowanej rozprawy postawita sobie bardzo ambitny cel sformulowany

dwuetapowo w rozdziale 1, str. 8, tj.:




e stworzenie fundamentalnego podejscia do badan sensorowych opartego o
modelowanie procesow adsorpcji i eksperymentalne wyniki,

e zastosowanie zaproponowanej metodologii do okreslenia mechanizmu detekcji
DMMP przez wybrane polprzewodnikowe struktury hybrydowe zawierajace
Pc+SMO.

Motywacja do podjecia tych badan byl brak w literaturze przedmiotu doniesien nt.
detekcji DMMP przy uzyciu hybrydowych struktur zawierajgcych ftalocyjaniny,
poiprzewodnikowe tlenki metali i Pd jak réwniez niewystarczajgce wyjasnienie mechanizmu
adsorpcji DMMP na ftalocyjaninie.

Doktorantka realizowata cel pracy przygotowujgc i badajac dwie grupy materialow

sensorowych:
[.  H2Pc i CuPc okreslajac wplyw pokrycia warstwg katalizatora Pd i PdO na wlasciwosci
tych ftalocyjanin,

[I.  II uktady hybrydowe ftalocyjanin zawierajagcych metal, nanoszonych na tlenek innego

metalu na przyktadzie ZnPc/MoO:s. ;
Autorka rozprawy przeprowadzita teoretyczne obliczenia metodami pét-empirycznymi i DFT,
na podstawie ktorych wyznaczyla energi¢ adsorpcji oraz przesunigcie tadunkowe dla réznych
konfiguracji. Doktorantka zastosowala r6zne metody eksperymentalne, takie jak: AFM, XPS,
UPS, TDS i pomiary przewodnictwa elektrycznego pod wplywem gazu, majace potwierdzié
zaproponowany mechanizm oddziatywania DMMP z badanymi materiatami.

Doktorantka podzielita wyniki pracy na dwie grupy poswiccajac pierwsza czqs’é (First
approach) strukturom H2Pc/Pd/PdO a drugg (Second approach) — ZnPc/MoOs. Jednakze, o ile
mozna porownywac rezultaty teoretycznego modelowania dla obu tych grup, to jednak zakres
badan eksperymentalnych nie jest jednakowy w tych dwéch czesciach. Dla struktur pierwszej
grupy przeprowadzono pomiary rezystancyjne odpowiedzi sensorowych, rozwinigcia
powierzchni metoda AFM, skfadu chemicznego metoda XPS oraz teoretyczne modelowanie
oddziatywania jednej molekuly DMMP ze strukturami HoPc, HoPc-Pd 1 HoPc-PdO. Struktury
drugiej grupy badano eksperymentalnymi metodami: AFM, XPS, UPS oraz TDS. Teoretyczne
obliczenia dla zwigzkéw drugiej grupy dotyczyly oddziatywania jednej molekuty DMMP z
warstwg ftalocyjaniny zawierajacej metal oraz z podtozem MoOs, konfiguracji molekuty
DMMP adsorbujacej na ZnPc, adsorpcji molekuty DMMP na roéznych pojedynczych MePc
zawierajgcych metal przejsciowy i na podwojnej warstwie ZnPc oraz, co bardzo istotne,

adsorpcji sarinu na pojedynczej molekule ZnPc.




Do najwazniejszych osiggni¢¢ tej pracy zaliczy¢ mozna:

1. Przeprowadzenie kompleksowe]j analizy teoretycznej dotyczacej oddzialywania -
symulujgcego sarin - metylofosfonianu dimetylu DMMP z wybranymi strukturami
bazujacymi na réznych rodzajach ftalocyjanin.

2. Wykazanie, ze dla pierwszej grupy materialtdbw a w szczegodlnosei HoPe/Pd/PdO
dominuje efekt dipolowy i praktycznie zaniedbywalny transport tadunku oraz
powigzanie tego wniosku z eksperymentalnie obserwowang staba odpowiedzig
SeNnsorowa.

3. Wyznaczenie i poréwnanie energii adsorpcji sarinu i DMMP na powierzchni ZnPc
oraz wykazanie, ze w obu przypadkach najbardziej stabilna konfiguracja tworzy si¢
gdy powstaje wigzanie kowalencyjne pomiedzy atomem Zn i O=P. Zblizone
warto$ci energii adsorpcji i parametréw geometrycznych konfiguracji dla sarinu i
DMMP uzasadniajg teze o mozliwosci zastgpienia w badaniach sensorowych
niebezpiecznego dla eksperymentatora sarinu jego nieszkodliwym dla zdrowia
odpowiednikiem DMMP.

4. Podjecie proby eksperymentalnego okreslenia mechanizmu desorpcji DMMP na
podstawie analizy wynikow uzyskanych metodg TDS. Informacja o rozkladzie
DMMP do m.in. formaldehydu zachodzi jednak w temperaturach wyzszych
(maksimum obserwowane w 375°C) niz te, w ktérych bada si¢ odpowiedzi
sensorowe, tak wiec obserwacja ta wymaga potwierdzenia innymi metodami.

Wyniki pracy, jej zakres oraz sposdb wykorzystania wynikow wskazujg na bardzo dobre
przygotowanie Doktorantki do pracy naukowej. Autorka tej pracy wykazala si¢ duzg
samodzielnoscia i umiejetnosciami w dziedzinie obliczen teoretycznych. Jednak praca ta nie
jest pozbawiona pewnych niedociagnig¢é, ktore nie umniejszaja jej wartosci naukowe;.

Stabe strony tej pracy, ktorych analiza dokonana przez Doktorantke powinna stanowi¢

punkt wyjscia do dyskusji, to:

1. Zbyt szeroki zakres badanych materialéw i w konsekwencji niemoznos¢ wykonania
tych samych eksperymentéw dla wszystkich dyskutowanych ukiadow. Brak
poréwnania zwlaszcza zachowan sensorowych dla omawianych w pracy dwoch grup
materialow.

2. Brak eksperymentalnych wynikow pomiarow sensorowych dla drugiej grupy
badanych materiatéw tj. materiatéw hybrydowych flalocyjanina-tlenek metalu.
Pomiary zmian rezystancji dotycza tylko pierwszej grupy i wskazujg jednoznacznie

na brak mozliwosci praktycznego zastosowania tych materiatlow do detekcji DMMP.
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Niepokojace sg nastepujgce efekty: wyrazna na Rys. 5.2 b niestabilnos$¢ sygnatu w
gazie referencyjnym, brak zaleznosci odpowiedzi od koncentracji badanego gazu
oraz niemozno$¢ osiggnigcia rownowagi w badanym gazie (brak tendencji do
nasycania si¢ odpowiedzi po wpuszczeniu gazu). Doktorantka szczegdtowo analizuje
odpowiedz przedstawiong na Rys. 5.4. Jaka jest powtarzalno$¢ uzyskanego
przebiegu?

3. Wnioskowanie o mikrostrukturze materialdéw jedynie na podstawie wynikow
pomiaréw AFM. Szczegdlnie brak potwierdzenia, ze rozkltad Pd czy PdO na
powierzchni jest rtownomierny. Rysunek 5.7 b otrzymany prawdopodobnie w rezimie
LFM nie stanowi dowodu eksperymentalnego, ze na powierzchni znajduje si¢ Pd lub
PdO. Jakie inne metody mozna byloby zastosowaé w badaniach morfologii
powierzchni?

4. Brak uzasadnienia dla zatozenia, ze energia aktywacji desorpcji jest rOwna energii
adsorpcji. W rozdziale 2.3 Sensing mechanism. Physisorption and chemisorption,
str.13 Autorka rozprawy prowadzi dyskusje energii potrzebnej do zainicjowania
procesu adsorpcji i desorpcji gazu na powierzchni ciata stalego. Na podstawie
rysunku 2.5 (blednie powotanego w tekscie jako 3.1), przedstawiajacego zalezno$¢
energii potencjalnej od odleglosci od powierzchni, Doktorantka stwierdza, ze energia
aktywacji desorpcji jest w przyblizeniu réwna energii adsorpcji (eq. 2.3). Z tego
whniosku Autorka rozprawy korzysta przy interpretacji swoich wynikow w rozdziale
5.2.6 MoOs/ZnPc, str.74, w ktérym poréwnuje wyniki eksperymentalne energii
aktywacji desorpcji uzyskane metoda TDS z energia adsorpcji wyznaczong na
podstawie obliczen teoretycznych. Pordéwnanie to jednak prowadzi do stwierdzenia,
ze energia aktywacji desorpcji jest wigksza od energii adsorpcji, co Autorka
rozprawy uzasadnia zar6wno przyblizonym wzorem Redhead’a dla energii aktywacji
desorpcji jak i rowniez mozliwoscig desorpcji nie tylko z powierzchni ZnPc.
Nalezaloby jednak zastanowi¢ si¢ czy:

e mozna bezposrednio poréwnywac wyniki eksperymentu desorpcji termiczne;
z teoretycznym modelowaniem procesu adsorpcii,
e przyjcte zalozenie, ze energia aktywacji desorpcji jest w przyblizeniu rowna

energii adsorpcji (eq. 2.3) jest prawdziwe.

Czy Autorka rozprawy wzigla pod uwage fakt, ze o ile na powierzchni zachodzi

adsorpcja DMMP to proces desorpcji dotyczy innych produktow rozktadu? Czy w takim




przypadku nadal jest prawda, ze energia aktywacji desorpcji jest rOwna energii

adsorpcji?

Nalezy zwréci¢ réwniez uwage na fakt, ze uwazne przeczytanie tekstu pozwolitoby usungé

pewne bledy edycyjne. Zdarzajg si¢ bowiem pomytki w numeracji wzoréw i powolan na

rysunki, np.:

str. 36 powolanie na nieistniejgcy wzor 6.3 gdy chodzi prawdopodobnie 0 4.18;

str. 37 podobnie j.w. ale wzor 6.4 zamiast 4.19,

str.37-38 bedna numeracja wzoréw: dwa razy wystepuje wzor o numerze 4.19 (na
stronie 37 i na stronie 38);

str. 55, w podpisie Tabeli 5.2 wystepuje CoPc a wyniki sg podane dla CuPc, podobny
problem wystepuje na Rys. 5.11 (czy chodzi o CoPc czy CuPc?)

str. 62 w podpisie Rys.5.4 odwotanie do Figure 4 (nie istnieje?)

jak rowniez drobne bledy jezykowe i literowe, np.:

str.22 ,,compered” zamiast ,,compared”

str. 25 ,,decopmoses” zamiast ,,decomposes”

str.27 ,,form” zamiast ,,from”

str. 30 ,,0g” zamiast ,,of” ale raczej powinno by¢ ,,increase in”
str.76 ,,saein” powinien by¢ ,,sarin” |

str. 91 ,, Tashugi” a powinno by¢ ,, Tagushi”

str. 92 ,,Geab” a powinno by¢ ,,Glab”

4. Whnioski koncowe

Podsumowujac, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi cenny i oryginalny

wktad w rozwdj dziedziny nauk scistych i przyrodniczych w tym dyscypliny naukowej: nauki

fizyczne. W szczegblnosci, wyniki uzyskane w ramach tej pracy wpisujg si¢ w rozwijany

obecnie na $wiecie nurt badan nad materiatami funkcjonalnymi dla sensoryki. Rozprawa

spelnia wymagania okreslone Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. Nr 65, poz. 595, z pdzn. zm.).

Whnosz¢ zatem o dopuszczenie mgr inz. Pauliny Powroznik do dalszych etapow procedury

doktorskiej 1 w zaleznosci od przebiegu obrony rozwazam wystapienie z wnioskiem o

wyroznienie.




