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Streszczenie

W ostatnich dwoch dekadach, w zwiazku ze wzmozong aktywno$¢ terrorystyczng,
wzrosto zainteresowanie badaniami czujnikow bojowych srodkow trujacych, w szczegdlnosci
sarinu. Ze wzgledu na wysoka toksycznos¢ sarinu, w praktyce laboratoryjnej stosowany jest
zwigzek o podobnej budowie chemicznej - dymetylo metylofosfonian (DMMP). Wigkszos¢
prac dotyczacych wykrywania DMMP skupia si¢ na poszukiwaniu materiatdw czutych na ten
zwigzek chemiczny 1 ich modyfikacji w celu uzyskania jak najlepszych parametrow czujnika.
Odpowiednie zaprojektowanie urzadzenia o wysokiej czutosci 1 selektywnosci, a jednoczesnie
o niskich kosztach produkcji i1 eksploatacji, wymaga doglgbnej znajomosci mechanizmow
oddziatywania wykrywanego gazu z materialem czulym chemicznie. W przypadku DMMP,
mechanizmy te zostaly zbadane dla powszechnie stosowanych w czujnikach gazéw
potprzewodzacych tlenkéw metali. Wadami tych materiatdw sg brak selektywnosci 1 wysokie
temperatury pracy. Z uwagi na to, testowane sg réwniez materiaty organiczne o niskich
temperaturach pracy 1 wyzszej selektywnosci. Jedng z szeroko stosowanych w elektronice, w
tym w czujnikach gazow, grup polprzewodnikoOw organicznych sg ftalocyjaniny. Kilka prac
sygnalizowalo czulos¢ ftalocyjanin wzgledem DMMP, jednak mechanizm sensorowy nie zostat
Wwyczerpujaco opisany.

Celem tej pracy bylo opracowanie metodologii badania mechanizméw sensorowych
1 zastosowanie jej do opisania mechanizmow wykrywania DMMP przez ftalocyjaniny oraz
struktury hybrydowe oparte o ftalocyjaniny, pallad i tlenek palladu. Zastosowana metodologia
sktadata si¢ z czesci teoretycznej 1 eksperymentalnej. W czesci teoretycznej wykorzystano
metody chemii kwantowej do zamodelowania adsorpcji DMMP na badanych strukturach
sensorowych. Do weryfikacji wynikow teoretycznych poshuzyly metody eksperymentalne,
takie jak: spektroskopie fotoemisyjne (XPS 1 UPS), spektroskopia termodesorpcji oraz pomiar
odpowiedzi sensorowych metodg rezystancyjnag.

Badania zostaly wykonane dla dwoch grup struktur: dla ftalocyjaniny wodorowe;j
(H2Pc) z palladem (Pd) i tlenkiem palladu (PdO) oraz dla ftalocyjanin metali. W pierwsze;j
kolejnosci okreslono mechanizm sensorowy dla struktury H,Pc/Pd/PdO, ktéra wykazata
czuto$§¢ na DMMP w temperaturze pokojowej. Wyniki modelowania teoretycznego wykazaty,
ze DMMP adsorbuje na H>Pc poprzez oddzialywania fizyczne wzmacniane przez pallad
zarOwno w postaci metalicznej, jak 1 w postaci tlenku palladu. Oddzialywanie to wywotuje
znaczng zmiang momentu dipolowego uktadu adsorbent-adsorbat, z niewielkim przesunigciem
fadunku elektrycznego. Wyniki teoretyczne zostaty potwierdzone doswiadczalnie w badaniu
sktadu chemicznego powierzchni struktury HoPc/Pd/PdO 1 pomiarach odpowiedzi sensorowe;.

Nastepnie, w celu optymalizacji struktury sensorowej, zanalizowano mechanizm
oddziatywania DMMP z ftalocyjaninami metali, w ktorych DMMP tworzy wigzanie poprzez
tlen z centralnym atomem ftalocyjaniny. W wyniku wstepnych obliczen teoretycznych wybrano
ZnPc do szczegdlowej analizy mechanizmu sensorowego. Modelowanie adsorpcji DMMP na
ZnPc pokazalo, ze nastgpuje transfer elektronow z czasteczki DMMP do ftalocyjaniny, przy
czym ladunek pozostaje w wigkszosci zakumulowany na wierzchniej monowarstwie ZnPc, co
prowadzi do powstania silnego dipola powierzchniowego. Wyniki teoretyczne zostaly
potwierdzone badaniami zmian elektronowych i chemicznych w cienkiej warstwie ZnPc.



Dodatkowo, dla ftalocyjanin metali potwierdzono w modelowaniu teoretycznym analogi¢
mechanizmu sensorowego dla sarinu i DMMP.
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