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1.Imie¢ i nazwisko
MICHAL PILCH

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe - z podaniem nazwy, miejsca i roku oraz tytulu
pracy

2010 - doktor nauk fizycznych w zakresie fizyki - Uniwersytet Slaski, Instytut Fizyki,
czerwiec.2010,

Tytul pracy: ,,Rola domieszki La w monokrysztalach tytanianu strontu”

Promotor: Prof. zw. dr hab. Krzysztof SZOT
Recenzent: Prof. dr hab. Stawomir Mielcarek
Recenzent: Prof. zw. dr hab. Krystian Roleder

2005 — praca magisterska — Uniwersytet Slaski Instytut Fizyki, lipiec 2005

Tytul pracy: ,,Wplyw domieszki La na wybrane wlasnosci fizyczne cienkich
polikrystalicznych warstw tytanianu strontu”

Promotor Prof. zw. dr hab. Krzysztof SZOT

3.Informacje o zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

Studia doktoranckie — stypendium rektorskie — Instytut Fizyki Uniwersytetu Slaskiego.

pazdziernik 2005- czerwiec 2010

Kontrakt na stanowisku pracownika naukowego — Forschungszentrum Jiilich, IFF-6

wrzesien 2007- kwiecien 2008

Umowa o prace na stanowisku fizyk — Instytut Fizyki Uniwersytetu Slaskiego.

kwiecien-wrzesien 2010

Umowy na zastepstwa na stanowisku adiunkta - Instytut Fizyki Uniwersytetu Slaskiego.

pazdziernik 2010-wrzesien 2012

Cztery umowy, w tym jedna w wyniku wygranego konkursu na stanowisku adiunkta - Instytut
Fizyki Uniwersytetu Slaskiego.

pazdziernik 2012-nadal



4. Wskazanie osiggniecia* wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz.U. z 2016 r. poz. 1311.):

a)Tytul osiagniecia naukowego.

Jako osiagniecie naukowe zglaszam jednotematyczny cykl publikacji pt.:

»Zmiany wlasciwosci aplikacyjnych materialow tlenkowych, wywolane

procesami fizykochemicznymi, obserwowane w strukturze elektronowej”

b) Jednotematyczny cykl publikacji stanowiacy osiagniecie naukowe (autor/autorzy, rok
wydania , nazwa wydawnictwa) w kolejnosci chronologicznej.

[H1]. Journal of Alloys and Compounds (IF = 2.999; MNiSW 35pkt)(85%b)

“Resistivity switching induced in ferroelectric phase of PbTiOs studied by XPS and
electric conductivity tests”

Pilch M., Molak A.
Volume 586, 2014, Pages 488-498
DOI: 10.1016/j.jallcom.2013.10.103

[H2]. Ferroelectrics (IF = 0.469; MNiSW 15pkt)(90%b)

,» Thermal Treatment Effects in PbTiO3s Crystals Studied by XPS and Electric
Conductivity Tests”

M. Pilch, A. Molak, K. Szot

Volume 466, Issue 1, 2014, 51-62

DOI: 10.1080/00150193.2014.894866

[H3]. Ferroelectrics (IF = 0.469; MNiSW 15pkt) (60%)
»Resistance Switching induced in BiMnQOs Ceramics”
A. Molak, Z. Ujma, M. Pilch, I. Gruszka, M. Pawelczyk
Volume 465, Issue 1, 2014, 59-71

DOI: 10.1080/00150193.2014.892815

[H4]. Ferroelectrics (IF = 0.551; MNiSW 15pkt) (40%b)

“PLZT microfibers volume gradients and anisotropy”
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L. Kozielski, M. Pilch, T. Lusiola, F. Clemens

Volume 498, Issue 1, 2016, Pages 102-110
DOI: 10.1080/00150193.2016.1169059

[H5]. Journal of Applied Physics (IF = 2.068; MNiSW 35pkt)(80%b)

“Visible light absorbance enhanced by nitrogen embedded in the surface layer of Mn
doped sodium niobate crystals, detected by ultra violet - visible spectroscopy, x-ray
photoelectron spectroscopy, and electric conductivity tests”

A. Molak, M. Pilch
Volume 119, (2016), Pages: 204901-1-10
DOI: 10.1063/1.4948937

[H6]. Phase Transitions (IF = 1.028; MNiSW 20pkt) (80%0)

“Influence of nitrogen flow during sintering of bismuth manganite ceramics on grain
morphology and surface disorder”

M. Pilch, A. Molak, J. Koperski, P. Zajdel
DOI: 10.1080/01411594.2016.1219737
Volume 90, 2017 , 112-124

[H7]. Journal of Alloys and Compounds (IF = 3.133, MNiSW 35pkt) (40%)

“Uniaxial extrusion as an enhancement method of piezoelectric properties of ceramic
micro fibers”

L. Kozielski, F. Clemens, T. Lusiola, M. Pilch,
Volume 687, 2016, Pages 604-610

[H8]. Phase Transitions (IF = 0.954; MNiSW 20pkt) (90%o)
“Resistance switching in rejuvenated NaNbQO3:Mn”

M. Pilch, A. Molak

Volume 87, Issue 10-11, 2014, 1114-1128

DOI: 10.1080/01411594.2014.953518

[H9]. Ceramics International (IF = 1.789; MNiSW 40pkt) (25%)

“Comparison study of macro and micro scale AC and DC conductivity measurements
with Impedance Spectroscopy and Atomic Force Microscopy techniques applied in PBZT
ceramics”



L. Kozielski, M. Adamczyk, M. Pilch
Volume 38, Issue 4, May 2012, Pages 3105-3109

http://dx.doi.org/10.1016/j.ceramint.2011.12.010

[H10]. Proceedings of 2012 21st IEEE Int. Symp. on Applications of Ferroelectrics held
jointly with 11th IEEE European Conference on the Applications of Polar Dielectrics
and IEEE PFM, ISAF/ECAPD/PFM 2012 , art. no. 6297814;(85%)

“Resistive switching in Sri-o0sLa 0.05TiO3”
M. Pilch, K. Szot
DOI: 10.1109/ISAF.2012.6297814

[H11]Archives of Metallurgy and Materials (IF = 1.09; MNiSW 30pkt) (80%b)
“Influence of thermal treatment on relaxor properties of BaBi2Nb2Og ceramics”
M. Adamczyk, M. Pilch, M. Pawelczyk

Volume 60, Issue 2A, 2015, Pages 545-550

DOI: 10.1515/amm-2015-0012

* Impact factor IF 1 ilo§¢ punktow ministerialnych zostaly podane zgodnie z danymi
odpowiadajagcymi publikacjom w danym roku. Dla artykuléw z roku 2017 wzigte zostaly pod
uwage warto$ci z roku poprzedzajacego.

Sumaryczny IF dla publikacji z cyklu [H1-H11]: 260 punktéw MNiSW (Srednio 25,56/23,64
za prace)

Sumaryczna ilo$¢ punktow ministerialnych dla publikacji z cyklu [H1-H11]: 14,55 IF (Srednio
1,496/1,32 za prace)

Szczegotowy wykaz opublikowanych prac naukowych wraz z o§wiadczeniami wspotautorow
okreslajace indywidualny wkiad kazdego z nich oraz okreslenie mojego indywidualnego
wkladu w powstanie wymienionych wyzej publikacji znajduja si¢ w zalacznikach 3 oraz 4.
Kopie publikacji z cyklu [H1-H11] znajdujg si¢ zataczniku 5.



¢) Omoéwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietych wynikow
wraz z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania.
Wprowadzenie:

Badania zwiazkow tlenkowych o charakterystycznej formule ABOs byly wstgpem do
stworzenia unikatowego klastra prézniowego do badan bardziej ztozonych roztwordw statych
zwigzkow tlenkowych o wlasciwosciach ferro- 1 antyferroelektrycznych. W tym celu,
sprostatem warunkom wygranego konkursu w Zaktadzie Fizyki Ferroelektrykow
w pazdzierniku 2012r., 1 zmienitem catkowicie zainteresowania naukowe oraz grup¢
materialow, ktore byly kompletnie niezwigzane z badanymi w dysertacji doktorskiej i pracy
magisterskiej, wykonanej w FZ-Jiilich Peter Griinberg Institute, zwigzkami tytanianu strontu.
Oprocz zmiany tematyki musialem zbudowaé wlasnorecznie swoje laboratorium
ultrawysokiej prézni. Opracowanie koncepcji i podjecie proby zakupu komponentéw z FZ-
Jitlich (Rys.1-5) byto mozliwe, poniewaz posiadatem juz doswiadczenie zdobyte podczas pracy

na kontraktach w Niemczech.

Rysunek 1. ETAP I- Sprowadzony i uruchomiony przeze mnie Spektrometr Fotoelektronow
PHI 5600

Rysunek 2. ETAP I1I- Projekt komory preparacyjnej z uwzglednieniem przebudowy
spektrometru PHI 5600



Rys.5. ETAP V — przeprowadzenie i uruchomienie spektrometru w  Slaskim

Migdzyuczelnianym Centrum Edukacji i Badan Interdyscyplinarnych Uniwersytetu Slaskiego.



Cele badawcze

Celami prezentowanymi w cyklu publikacyjnym [H1-H11] sa zmiany struktury
elektronowej, ktore wywoluja nastepujace procesy:

1.rejuvenacja w kontekscie recyclingu materiatdw, szczegdlnie niebezpiecznych (Pb, Bi)
2.modyfikacja termiczna stuzaca poprawie struktury krystalicznej materiatu

3.nitryfikacja —purging, sparging — oczyszczajaca materialy i przyblizajaca mozliwo$é
aplikacji w fotowoltaice.

4.aging — stuzacy optymalizacji parametrow progowych w kontekscie zastosowan materiatow

5.synteza i sintering w fazie ferrolelektrycznej i paraelektrycznej — na przyktadach
relaksorow 1 materialdow pamigci ReRAM.

6.elektroformowanie — proces krokowego zmniejszania oporu w materiale za pomocg niskich
napie¢ DC (RS)

7.przejscie izolator metal - jako potwierdzenie gotowosci materiatu do nalozenia masek
I testowania cyklowania

8.efekty domieszkowania hetero i homowalentnego — poprawiajace parametry relaksorow,
polprzewodnikoéw, fotoelementow, transducerow, pamigci (metody mokre, suche, z fazy
gazowej - implementacja jonowa)

9.procesy samopolaryzacji (w UHV) — dajace szans¢ na zrozumienie mechanizmu
transformacji energii z promieniowania jonizujacego i odpowiedzi struktury elektronowej
na zaburzenia

10.resistive switching — jako wielokrotny zapis/odczyt krzywych I/'V w roznych
ekstremalnych warunkach dla danego materiatu nadajacego si¢ na pamigci RAM, FLASH.

11.Wychwytywanie metali ci¢zkich za pomoca nowoczesnych filtréw zbudowanych
z modyfikowanego tlenku grafenu.

Do opisu wyzej wymienionych procesdOw uzyto oprocz techniki XPS, réwniez Spektroskopie
Impedancyjna, Skaningowy Mikroskop Elektronowy z przystawka EDS, metode XRD, LC-
AFM, pomiary oporu elektrycznego (statopragdows i czteropunktowa), a takze catg stworzong
kontrolowang komputerowo infrastrukture laboratoryjng do spreparowania probek w wysokich

temperaturach i roznych otoczeniach gazowych (in situ i ex situ).
Szczegoétowy opis prac w cyklu

Samodzielnos¢ 1 efektywno$¢ dziatan konstruktorskich w krétkim czasie przyniosty wymierne

efekty. Przeniesienie umiej¢tnosci i1 doswiadczen z laboratoridw zagranicznych wraz



z zainteresowaniem 1 otwarto$cia na rozwigzywanie nowych dylematow naukowych
zaowocowaly nawigzaniem szerokich kontaktow naukowych i wspolpraca badawcza nie tylko
z fizykami, ale réwniez chemikami, biotechnologami, technologami i materialowcami.
Poczawszy od materialow para-, ferro-, antyferroelektrycznych, multiferroikéw, materiatow
polimerowych, nanokompozytow i nanoproszkoéw zajatem si¢ badaniem : SrTiOs3, PbTiOs, -
NaNbO3z, BiMnO3z, PbZrOs, faz Aurivilliusa BBN, modyfikowanego tlenku grafenu,
modyfikowanego tlenku tytanu. Probki miaty forme: monokrysztatdow, ceramik, cienkich
warstw, fibrow, nanoproszkow, kompozytow, pianek (scaffold). Za pomocg skonstruowanego
przez siebie spektrometru fotoelektronow XPS wraz z float gunem, ion gunem, pieca do
nitryfikacji, komory preparacyjnej do wygrzewania i elektroformowania oraz pomiarow
metoda czteropunktowg staratem si¢ stworzy¢ komplementarny obraz skutkéw konkretnych
procesoOw fizykochemicznych. Pierwszym w cyklu publikacyjnym artykulem jest artykut
poswigcony PbTiO3 oraz zmianom wywotanym przez procesy wygrzewania monokrysztatow
w fazie ferroelektrycznej. Obserwowane zmiany struktury elektronowej byly takze
dyskutowane wraz z oceng przewodnictwa statopragdowego, spektroskopii impedancyjnej oraz
analiza za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego. Artykul, ktérego liczba cytowan
w pierwszych trzech latach przekroczyla 20, co bylo powodem zaproszenia mnie do
Uniwersytetu w Hasselt (Belgia) oraz w Uniwersytetu w Nowym Sadzie (Serbia) na wyktady
o tej tematyce. Bazowym zatozeniem wykonania tychze badan byto udowodnienie, ze mozliwa
jest rejuvenacja/ odmtadzanie krysztatlow 24 lata po ich hodowli. Przedyskutowanie wynikow
elektrycznych na bazie wczesniejszych publikacji oraz witasnych badan uzupekilem
o scharakteryzowanie zmian w strukturze elektronowej, ktéra w literaturze dotychczas nie
wystepowata[1-5]. Komplementarna interpretacja procesow wygrzewania oraz okreslenie
parametrOw rejuvenacji [6-7] pozwolito na odcigcie si¢ od szeregu dyskutowanych w literaturze
wynikow otrzymywanych bezwiednie dla zestarzonych (aged) krysztatow. Po raz pierwszy
jako referencje uzyto ceramiki PbTiO3 z hodowli hydrotermalnej wyhodowanej bezposrednio
przed pomiarem. Interpretacja wynikow pozwala okresli¢ preparatyke materialow tak, zeby
opor elektryczny zmniejszyt si¢ o kilka rzedoéw, tzn. rezystywne przetaczanie indukowane
w fazie ferroelektrycznej dla PbTiO3z [H1,H2]. Wyindukowane stany 0 obnizonym poziomie

oporu odpowiadaty stanom o obnizonej walencyjnosci Pb?* oraz Ph°

10



500 454 417 K
10°h PbTIO, (a) ]
crystal »:
annealed
at 720 K /
_ E,=
) s 0.57 eV
g | - /
@ 10"F o051ev ' S 1
0.52 eV
/ heating
e - 0.72 eV cycle No.3
10° - ) :
0,0020 0,0022 0,0024 0,0026
T (K™
PbTIO, b PbTIO, C
i crystal ( ) crystal ( )
! annealed 100 + annealed
1200 at 720 K at 720 K
' . 5?
—~ heating & cooling — 90 '\
<) 800 | cycle No. 7 <)
2 9}
o heating
- : switch B B cycle No.8
400 - t\ / R =
Via & ek 70 - Ry (1+aT)=
o T il " 66 (1 +0.0017 * T) (@)
0 . . Ml . 60 L . . . L
300 400 500 600 300 350 400 450 500 550
T(K) T(K)

Rysunek 6. Opoér elektryczny Rpc zmierzony dla PbTiOs krysztatow wygrzanych w fazie
ferroelektrycznej 720 K. (a) polprzewodnikowy charakter Rpc vs. Tt zmierzony dla trzeciego
cyklu wygrzewania. (b) Przelaczanie rezystywne zmierzone dla siddmego cyklu wygrzewania.
(c) stalopradowy pomiar oporu Rpc vs. T zmierzony dla ésmego cyklu przedstawiajacy
zaleznos¢ liniowa, metaliczng zalezno$¢ temperaturowa.
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Rysunek 7. Temperaturowy wspotczynnik strat tand = g’/e’ dla krysztalow PbTiOz: (a) as-
grown i zestarzony, (b) wygrzewany w fazie ferroelektrycznej w 720 K, oraz (c) wygrzewany
w fazie paraelektrycznej w 820 K.
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Rysunek 8. Wykres Arrheniusa relaksacji czasOw przewodnictwa, wyznaczonego z pozycji
maksimum na wykresie tand(T) dla krysztatéw PbTiOs.
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Rysunek 9. Efektywna podatno$¢ elektryczna &’eff (T) otrzymana dla krysztatow PbTiOs: (a)
as-grown i zestarzone, (b) wygrzane w fazie ferroelektrycznej w 720 K, (c) wygrzane w fazie
paraelektrycznej w 820 K oraz (d) wykres odwrotnosci przenikalnosci (ef) ™ vs. T ukazujacy
zalezno$¢ Curie-Weissa w poblizu przejscia fazowego FE-PE dla probki wygrzanej
820K.Wysokie warto$ci $wiadczy¢ tez moga o zmianie pojemnos$ci chemicznej probek [7-8].
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Rysunek 10. Przewodnictwo elektryczne cac Vvs. odwrotno$¢ temperatury (a), podatno$é

elektryczna ¢’(T) (b), tangens strat tand(T) otrzymany dla ceramik PbTiOa.
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Rysunek 11. Linie XPS O1s dla ceramiki hydrotermalnej PbTiOz oraz krysztatow.
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Rysunek 12. Linie XPS Pb 4f dla PbTiOs: referencyjnej $wiezej ceramiki z hodowli
hydrotermalnej, zestarzonego krysztatu (as-grown and aged), krysztatu wygrzewanego w fazie

FE (720 K), krysztalu wygrzewanego w fazie PE (820 K), krysztalu wygrzanego w 720 K
1 rezystywnie przetaczonego do stanu przewodzacego (720 K RS).
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Rysunek 13. Rozplot dubletu Ti 2p dla probek PbTiOs wklad dominujacy Ti** oraz
odpowiednio dla nizszej energii wigzania Ti®* oraz Ti%".

Trzecim materiatem o podobnych tendencjach do wyindukowywania nizszego stanu utlenienia
olowiu byly wtokna (fibry) wykonane dla materialu PbZrOs+La przez szwajcarska grupe dr
Franka Clemensa z EMPA Switzerland (dwie prace). Prace z grupg szwajcarskg kontynuuje do
chwili obecnej, ale zaj¢liSmy si¢ nowymi wioknami KNaNbOs. Oprécz tego zajatem si¢

réwniez porownaniem pomiarow w makroscali i nanoskali dla ceramik PBZT [H9].

Geneza mojego zainteresowania si¢ zwigzkami zawierajagcymi otow byta ch¢¢ udowodnienia,
ze tego typu zakazany metal ciezki jako sktadnik materiatdéw do aplikacji moze rokowac 1 by¢
bezpiecznym dla srodowiska, pod wzgledem uzytkowania w kontrolowanych warunkach

temperatury 1 napigcia elektrycznego, a takze utatwionego procesu odmladzania w alternatywie

do klasycznego kosztochtonnego recyclingu.

Moje badania wykonywane byly w rezimie rezystywnego przetaczania, w celu udowodnienia

stawianej tezy.
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Rysunek 14. Pasmo walencyjne dla probek PbTiO3

Zwiazki tlenkowe z olowiem zainteresowaty rowniez kilku z moich dyplomantéw, ktorzy zajeli
si¢ kontynuacja badan konkretnych probek i udowodnili, ze obserwowane procesy sa
powtarzalne, bez wzgledu na badacza (Kacper Wieteska - praca inzynierska, Anna

Pazdzierniok - praca magisterska, Grzegorz Chwolik — praca magisterska w przygotowaniu,
Katarzyna Misztal — praca magisterska w przygotowaniu).

Sformutowane wnioski nie powstrzymaly mnie przed poszukiwaniem alternatywnych
materiatdéw bezotowiowych. Pierwszym z nich byl manganian bizmutu (dwie prace), ktory ze
wzgledu na swoje mozliwosci aplikacyjne rowniez wykazat rezystywne przelaczanie
wyindukowane po drugim spieku [H3]. Dodatkowym argumentem w dyskusji bylo
zaobserwowanie w strukturze elektronowej jako Mn**, Mn®", Mn?*. Omawiana praca rowniez
doczekata si¢ 17 cytowan. W nastepnym kroku postanowitem zmieni¢ warunki wygrzewania
1 zastgpitem, dotychczas stosowang przez naukowcow atmosfere, przeptywem konwekcyjnym
przez reaktor/piec par azotu (gradient temperatury 78 K i 1000 K w piecu = > gradient 900K ).

Wzbogacenie mieszaniny w azot pozwolito na zmiany wielkosci ziaren, energii aktywacji, czyli
przede wszystkim mozliwosci aplikacyjnych. Tworzac diagram fazowy udowodnili$my jak
azot wplywa na strukturg krystaliczng oraz proporcj¢ faz w wytwarzanym kompozycie [H6].

Tego typu zmiany dawaly szans¢ na ustalenie energii aktywacji 1 przenikalnosci elektrycznej
na zagdanym poziomie.
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Skupiajac si¢ coraz bardziej na procesach elektrochemicznych postanowitem sprawdzi¢ czy
potprzewodnikowe krysztaty — antyferroelektryczne NaNbOs roéwniez beda podatne na
purging/sparging w azocie. Dostosowujac temperature i czas wygrzewania w azocie udato si¢
opublikowa¢ dwie pracg, ktorych tematyka bylo opisanie procesoOw purgingu/spargingu,
sparametryzowanie zmian [H5] oraz wskazanie mozliwos$ci aplikacyjnych i ich dostosowanie
do wymogdéw wspdlczesnego rynku ogniw solarnych drugiej generacji. W tym celu poréwnano
pasmo walencyjne i1 zastosowano model Tauca do opisu krawedzi absorbcji wyznaczonej

w badaniach UV-VIS [H5].
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Rysunek 15. Wykres transmisji otrzymany dla krysztatow as-grown Na(NbMn)Os (a)—(c)
i kryszatlu Na(NbMn)Os-xNx wygrzewanego w N2 w Ta=600K (a), 670K (b), and 930K (c).
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Rysunek 16. Widmo absorbancji otrzymane dla krysztatow as-grown Na(NbMn)Os (a)
wygrzewanych w N2 w Ta=930K, (b) Zalezno$¢ Tauca (aho)" vs. energii fotonu ho, (c) i(d)

odpowiednia.
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Rysunek 17 i 18. Widmo przegladowe oraz Na 1s otrzymane dla krysztatow Na(NbMn)Os
wygrzewanych w przeptywie N2 w 600, 670 1 930 K i zestawione z referencyjnym krysztalem
zestarzonym w RT.
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Rysunek 19. Linie Nb 3d otrzymane dla krysztatow Na(NbMn)Os wygrzewanych w przeptywie
N2 w 600, 670 i 930 K. Spektra dla krysztatbw as-grown i zestarzonego zestawione
z referencyjnym zestarzonym w RT krysztatem.
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Rysunek 20. Linie Ols otrzymane dla krysztatow Na(NbMn)O3z wygrzewanych w przeptywie
N2 w 600, 670 i 930 K. Spektra dla krysztatbw as-grown i zestarzonego zestawione
z referencyjnym zestarzonym w RT krysztatem.
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Rysunek 21. Linie Mn 2p oraz pasmo walencyjne otrzymane dla krysztaléw Na(NbMn)O3
wygrzewanych w przeptywie N2 w 600, 670 1 930 K. Spektra dla krysztatlow as-grown
1 zestarzonego zestawione z referencyjnym zestarzonym w RT krysztatem.
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Rysunek 22. Linie N1s otrzymane dla krysztalow Na(NbMn)O3 wygrzewanych w przeplywie
N2 w 600, 670 i 930 K. Spektra dla krysztatbw as-grown i zestarzonego zestawione

z referencyjnym zestarzonym w RT krysztatem.
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Rysunek 23. Podatnos¢ elektryczna dla krysztatow Na(NbMn)Os wygrzewanych w przeptywie
N2 w 600, 670 i 930 K.
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Rysunek 24. Przewodnictwo elektryczne o vs. T dla krysztalow Na(NbMn)Os. Proste linie
dopasowuja dopasowane numerycznie przedzialy energii aktywacji. Wykresy zostaly
wykonane dla krysztatow: as-grown (a) i wygrzewanych (b) w N2 w Ta=930K (o), 670K (A),
i 600K (O).
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Kolejna grupa materiatlow byly krysztalty niobianu sodu domieszkowane Mn, ktére byly
wygrzewane w azocie (N2) w temperaturze 600, 670 i 930K. W tej publikacji rownoczes$nie
okreslono role jonéw Mn 1 wygrzewania w azocie sluzacg poprawie wihasciwosci
fotowoltaicznych niobianu sodu [21]. Transmisja w ultrafiolecie byta mierzona w temperaturze
pokojowej (Rys. 15). Krawedz absorbcji wynosi pomiedzy 3.4 a 2.3eV [17-20]. Przerwa
optyczna wynosi natomiast 1.2-1.3eV i zostala wyznaczona za pomocg relacji Tauca (Rys. 16)
[H5].

Krysztat wygrzewany w 670K 1 930K wykazuje dodatkowe przesunigcie krawedzi absorpcji
0 20-40nm w strone¢ wiekszej dlugosci fali. Optyczna przerwa energetyczna zaweza si¢ poprzez
superpozycje efektow domieszkowania Mn i N (Rys.17-22). Pomiary za pomoca spektroskopii
fotoelektrycznej wykazaty wbudowanie si¢/przylaczenie przez warstwe powierzchniowa
jonow azotu. Pasmo walencyjne zbudowane jest ze stanow O2p zhybrydyzowanych ze stanami
Nb 4d, Mn 3d i N 2s (Rys 21). Nieporzadek powstajacy w otoczeniu jonow Nb i O zmniejsza
si¢ podczas wygrzewania (Rys. 19-20). Energia wigzania jondéw tlenu usytuowanych
w warstwie powierzchniowej wynosita 531 eV (Rys. 20). Dodatkowe wktady opisane zostaty
jako ,,zanieczyszczenia molekularne”. Pik stanu potozonego przy 535,5eV znika podczas
wygrzewania w 600K 1 670K. Stan polozony przy 534eV znika po wygrzewaniu w 930K.
W wyniku wygrzewania w azocie obserwujemy cze¢$ciowe usuniecie zwiazkow wegla z tlenem
z warstwy powierzchniowej. W przedziale temperaturowym 480-950K energia aktywacji
wynosita Ea 0d 0.7-1.2eV (Rys. 24) i jest porownywalne z przerwg optyczng Egap. Podatnos¢
elektryczna ukazywala dyspersje w obszarze 0.1-800kHz co odpowiada obecnosci defektow
[H5].

W przypadku, gdy krysztaty NaNbO3z:Mn wygrzewano w powietrzu powyzej i ponizej
antyferroelektrycznego przejScia fazowego zaobserwowano rezystywne przetaczanie. Proces
rejuvenacji/odmtadzania znaczaco wptywa na badania spektroskopia dielektryczng obnizajac
dyspersje. W wyniku wygrzewania zaobserwowano wplyw na strukture elektronowa, a przede
wszystkim zmiany w ksztattu linii Na2s, Nb3d, O1 s i Mn2p oraz ich energii wigzania (Rys.
25-28). Obserwacji dokonano dla krysztatlow zestarzonych as-grown 1 Kkrysztatlow
odmlodzonych. Linia Nb wskazuje na obecnos¢ wakansji tlenowych w warstwie
powierzchniowej (Rys. 26). W procesie rejuvenacji jony Na migruja w strong powierzchni.
Probki odmtodzone w ten sposdb wykazuja przelaczanie rezystywne pomiedzy stanem
wysokiego oporu (izolujacym) a stanem posrednim S$redniej wartoSci oporu

(pétprzewodnikowym) i finalnie stanem niskiego oporu (metalicznym) (Rys. 29-32) [22,23].
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Wyindukowanie tego rodzaju stanow pozwala zastosowac do ich interpretacji model defektéw
rozciagtych. Natomiast aliowalentna domieszka jondow Mn stabilizuje wakansje tlenowe

i umozliwia rezystywne przetgczanie [H8].
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Rysunek 25. Pasmo walencyjne i linie Mn 2p dla referencyjnego i odmtodzonych krysztatow
NaNbOs:Mn. Poszerzony dublet Mn 2p potozony w 641eV i 650eV sugeruje, ze jony manganu
znajduja si¢ w nieuporzadkowanym sasiedztwie strukturalnym.
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Rysunek 26. Widmo XPS dla Nb 3d linii rdzenia. Dominujacy dublet pochodzi od stanu
sieciowego Nb>*. Drugi dublet pochodzi od zwigzanego w warstwie powierzchniowej Nb°*.
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Rysunek 27. Widmo XPS dla Ols z dopasowaniem I potozeniem gtownego piku w 531eV dla
krysztatu zestarzonego i odmtodzonego w 930K.
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Rysunek 28. Widmo XPS dla linii rdzeniowej Na 2s z zaznaczeniem najwigkszego wktadu
jonéw Na wbudowanych w cie¢ krystaliczng litego materiatu.

714 625 555 500 K
1000 : :
Rdc i @ o WP T @
(Ma] . g o/
TPR)=! g ~1MQm
840K + JE,=097:002eV
1y
100 - NaNbO, : Mn
crystal
2 aged after growth
E,=
1.15+0.01 eV
10 A ; .
0.0014 0.0016 0.0018 0.0020

e 1 G2

Rysunek 29. Zalezno$¢ temperaturowa oporu elektrycznego Rqc(T) otrzymana dla krysztatow
NaNbOs:Mn: referencyjnego, as-grown i zestarzonego. Prosta linia odzwierciedla
aktywowanie temperaturowe. Zaznaczono rowniez przejscie pomigdzy antyferroelektrycznymi
fazami.
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Rysunek 30. Zaleznos$¢ oporu elektrycznego Rac(t) i Rac(T) otrzymana dla probek NaNbO3z:Mn:
odmtodzonych w 670 K. Zmiany oporu Rgc wzglegdem czasu (t) i temperatury (T) (b)
otrzymanych dla proceséw elektroformowania odpowiadajagcemu przelgczaniu rezystywnemu
do stanu $redniego oporu. Charakterystyka Rgc(t) otrzymana przed i1 po nastgpnym
elektroformowaniu pomig¢dzy $rednim stanem oporu a stanem niskiego oporu (c). Wykres
Rac(T) dopasowany do zalezno$ci przewodnictwa metalicznego (d).
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Rysunek 31. Zaleznos$¢ oporu elektrycznego Rac(t) i Rac(T) otrzymana dla probek NaNbO3z:Mn:
odmtodzonych w 930 K. Zmiany oporu Rgc wzgledem czasu (t) (a) 1 temperatury (T) (b)
otrzymanych w Kkolejnych procesach elektroformowania prowadzacych do przetaczania
rezystywnego do stanu $redniego i niskiego oporu. Charakterystyka Rac(T) przedstawia
fluktuacje (c). Wykres Rae(T) dopasowany do zalezno$ci przewodnictwa metalicznego (d).
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Rysunek 32. Zalezno$¢ oporu elektrycznego Rac(t) (@) i Rac(T) (b) otrzymana dla
elektroformowanych 1 przetaczonych rezystywnie probek NaNbO3z:Mn: odmtodzonych w 600
K. Zmiany oporu Rgc wzgledem temperatury (T) otrzymanych w kolejnych przebiegach
temperaturowych (c) i (d).

Zestarzone as-grown kryszaty (24lata) PbTiOs zostaly poddane obrobce termicznej w 720 K

1 820 K. W ten sposob spreparowane krysztaly sprawdzono metodg spektroskopii

dielektrycznej (¢’(T,f) and oac(T,f) )w zakresie czestotliwosci radiowych (Rys.7-9) 1 metoda

XPS. Krysztaly wygrzewane w 720 K wykazywaly rezystywne przetaczanie do stanu

metalicznego w pomiarze oac(T). Rezystywne przetaczanie zostato potwierdzone za pomoca

statopradowego pomiaru oporu Rpc(T) (Rys.6). Probki wygrzewane w 820 K zostaly

odmtodzone
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I wykazywaty zaleznos¢ Curie-Weissa powyzej Tc=750 K i przewodnictwo potprzewodnikowe
(Rys. 9). Wygrzewanie wywotatlo zmiany ksztaltu linii Pb 4f, Ti 2p, Ols i VB (Rys.11-14).
Zaproponowany model migracji jonow w kierunku ferroelektrycznych §cian domenowych

I vortexow, ktore umozliwiajg tworzenie si¢ kanatow przewodzacych.

Nastepnie chcac poréwnac stopien odmiodzenia krysztaldéw z materialem, bezposrednio po
hodowli, wytworzono metoda hydrotermalng ceramike PbTiO3. W celu odmtodzenia
krysztatow zbudowatem uktad do wygrzewania i1 dobralem eksperymentalnie dwie
temperatury: 720 K (faza ferroelektryczna) oraz 820 K (faza paraelektryczna). Rezystywne
przetaczanie do stanu metalicznego pojawilo si¢ w krysztatach wygrzewanych w fazie
ferroelektrycznej. Natomiast krysztaty zestarzone, wygrzewane w fazie paraelektrycznej oraz
»Swieza” ceramika wykazywaly wilasciwosci potprzewodnikowe (Rys. 10). Relaksacja
przewodnictwa elektrycznego jest zwigzana z defektami. Struktura elektronowa byla testowana
na zbudowanej przeze mnie aparaturze UHV. Wygrzewanie zmienito zatem stany utlenienia
jonéow Pb, Ti oraz O. Przedyskutowano réwniez rezystywne przelaczanie w zgodzie
z modelami literaturowymi, ktére oparte sg na dryfcie defektow 1 kreacji kanatow

przewodzacych wzdhuz vortexow uformowanych przez §ciany domenowe.

Charakteryzujac mozliwos$ci procesdéw wygrzewania w azocie materiatdw podczas syntezy,
skupiono si¢ na modyfikacji ceramiki manganianu bizmutu poprzez obserwacj¢ tworzacych si¢
faz regularnej (cubic 123) oraz ortorombowej (Pbam), ktore znane bylty z wczesniejszych prac

dla ceramik spiekanych w powietrzu.

W tym celu sproszkowane ceramiki byly wygrzewane w przeptywie gazowego azotu
w stabilizowanej temperaturze od 870 K do 1120 K przez 4h. Zmiany struktury ziaren 1 sktad
chemiczny sprawdzono za pomoca skaningowego elektronowego mikroskopu SEM (Rys. 33).
Ciekawostka bylo zaobserwowanie zwigkszajacej si¢ ilosci heksagonalnych stupkow wraz ze
wzrostem temperatury procesu. Badania strukturalne metodg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
wyr6znity dominujacg faze ortorombowa BiMn20s (Rys.34A). Lokalny nieporzadek byt
sprawdzony za pomocg spektroskopii fotoelektrondw, a w szczegolnosci analiza rozplotéw
wielosktadnikowych linii O1s, Mn 2p, Bi 4f. Stosunki intensywnosci poszczegolnych wktadow
byty skorelowane z warunkami wygrzewania, Opor elektryczny zostat zmierzony dla zakresu
200-750 K z uzyciem dwoch rodzajow elektrod: srebrnej i indowej. Wykazano, ze wraz ze

wzrostem temperatury wygrzewania wzrosta rowniez energia aktywacji.
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Dodatkowo nalezy podkresli¢, ze wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania w azocie
catkowicie zanikajg w ceramice sktadniki Bi2O3 i (BiO)2COs. Zaobserwowane zmiany sktadu
chemicznego metodami XPS 1 SEM odpowiadaja wspotistnieniu dwoch faz. Obrazy dla
ceramik wygrzewanych w 970 K wykazuja dominujacg obecno$¢ rownoleglto§cianow
o podstawie szescioboku (Rys. 33). Sredni rozmiar krystalitow rosnie wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania. Wyzsze temperatury wygrzewania sprzyjaja zatem tworzeniu si¢
fazy BiMn,Os i fazy o strukturze silenitu Bi;2MnOoo. Precypitacja tlenkiem bizmutu nie zostata
odnotowana dla tej serii probek. Badania XPS (Rys. 34 B, C) wykazuja wystepowania manganu
na dwoéch stopniach utlenienia: Mn** i Mn*, co odpowiada odpowiednio strukturze
oktaedrycznej, piramidalnej oraz tetraedrycznej. Temperaturowa zalezno$¢ oporu wskazuje na
termicznie aktywowany charakter oporu elektrycznego ceramik BMO. Udowodniono, ze
rezystywne przetaczanie jest mozliwe dla probek z duza koncentracja wakansji tlenowych, co
umozliwia dyfuzj¢ nosnikow tadunku. Kolejno, wystepowanie wakansji tlenowych powoduje
spadek warto$ci oporu i warto$ci energii aktywacji. Spiekanie ceramik w strumieniu azotu
nieznacznie wplyneto na whasciwoscei elektryczne manganianu bizmutu, tzn. warto$¢ energii
aktywacji wzrosla podczas, gdy warto$¢ oporu tez wzrosta. Stad spiekanie w azocie
stabilizowalo witasciwosci elektryczne manganianu bizmutu i nie indukowala przetaczania

rezystywnego (Rys. 34 D, F).
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d) 1120 K, N, , x 5000

Rysunek 33. Obrazy SEM dla ceramik manganianu bizmutu po 4h wygrzewania
w przeptywie N2 w (a) 970K, (b) 1020 K, (c) 1070 K oraz (d) 1120 K.
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Rysunek 34A. Diagram fazowy dla badanych zwigzkéw manganianu bizmutu [13-16].
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Rysunek 34B. Linie XPS Bi 4f otrzymane dla ceramik manganianu bizmutu wygrzewanych
w przeptywie azotowym N2 w 870, 970, 1020, 1070 i 1120 K. Dwa rozplecione dublety
pochodza od stanéw Bi** w roznych otoczeniach sieciowych. Linie XPS Ols z gtéwnym pikiem
~531 eV oraz widocznymi dodatkowymi stanami.
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Rysunek 34C. XPS linie Mn 2p, VB, Nls i widma przegladowe dla ceramik manganianu
bizmutu wygrzewanych w przeptywie azotowym N> w temperaturze 870, 970, 1020, 1070
i 1120 K.
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Rysunek 34D. Wykresy prad vs. napigcie Ipc VS. Upc, zmierzone w temperaturze pokojowe;j.
Wykresy wykonano dla referencyjnego BMO z elektroda indowa (a), BMO wygrzane w azocie
w 1120 K, z indowg elektrodg (b) oraz referencyjne BMO z elektrodg srebrng (C).
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Rysunek 34E. Pomiar zalezno$ci temperaturowej oporu Rgc dla probek BMO z elektroda
indowa i srebrng: (a) referencyjne BMO i (b) BMO wygrzane w 1120 K.

© 500 333 250 200K 500 400 333K 666 500 400 333 286K -
10— Yy pr—y———y————e—r— 10
Rdc E(a) heating s (D) E,=048eV ,- 10° (c) E= 3
Fornlon e e wod 107 F gino, . - £ eV
(©) P BIMRO, - g s BiMnO, 041eV.
10° ¢ 3 ’ sntered N, 4 h s v siniaced -2 1 10°
£ reference 25 10" L 7. cori 48 .,641 10 "
4 5 =870 : . aV inN, 4h % 1
F 0.27eV e - T.-070K ;///x
¢ F 7. “7 100 T(KT) 10°L 5 P A 5
10°F 10° / . [+tabliced: 1 /" 03sev ] 10
E > e (530 K 5 |
ey ) 1
g F 0.38 eV 10° b 7 (")1 2hak o cycle 123 i
r ' 10 ' 0
E :‘__:’\\’ 10'F : oncocing ]
¥ F- | ] ~—_ stabiized
107 ¢ TN oy i 3 A0 PROR N 1% 2050 goPliicooi _Sgharatench oye 10°
2 3 4 5 6 20 25 3.0 15 20 25 30 35
1000/T (K™) 1000/T (K™) 1000/T (K ™)

500 333 250 200K
(d) heating

BiMinO, /.
sintered ’

n N: 4h 7 0.45 eV

Tg=1120K

047 eV
R
1000/T (K™)

Rysunek 34F. Zalezno$¢ temperaturowa oporu otrzymana dla probek BMO ze srebrng
elektroda: (a) probka referencyjna i probki wygrzane w przeptywie gazu N2: (b) Ts=870 K, (c)
Ts=970 K'i (d) TS=1120 K.

Zrealizowanym 1 opisanym w kolejnym artykule sposobem wygrzewania ceramik sg uzyte

w kolejnym artykule pellety (12mm $rednicy) sprasowane przy p=28MPa 1 wygrzewanych

w 1173 K przez 2h. Nastepnie pellety byly ponownie mielone przez 6h, suszone i prasowane.
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Kolejne wygrzewanie w Ts=1173K trwato 1h. Czas wygrzewania skrocony byt ze wzgledu na
intensywne parowanie tlenku bizmutu. Tak spieczone ceramiki byly twarde i grafitowo czarne.
Badania struktury krystalograficznej wykazaly, ze ceramiki posiadaja symetri¢ jednoskos$ng
(monoclinic) i centrosymetryczng. Za pomoca SEM (Rys.35) okreslono strukture ziaren i sktad
chemiczny, podczas gdy lokalny nieporzadek okreslono za pomoca XPS (Rys. 36). Prad
uplywu zdominowatl petle histerezy D-E. Przewodnictwo elektryczne zostalo zmierzone
w zakresie 85-770K. Swiezo spreparowana ceramika wykazywata wiasciwosci
potprzewodnikowe. Stwierdzono wystgpowanie mechanizmu charge-order [10,11]. Pomiary
statopradowe oporu Rpc wykazaly wystepowanie przetaczania rezystywnego adekwatnego
z modelem charakteryzujacym elektroformowanie w wysokim zakresie temperatur. Efekt ten
byt odwracalny, a materiat odzyskuje wlasciwosci potprzewodnikowe w wyniku dziatania

temperatury i pola elektrycznego [H3].

(d) SEI x5000

Rysunek 35. Obrazy (a) SEI dla ceramik BiMnO3; (b) BEl COMPO ceramiki wzbogaconej
w Bi-O jako kontrastujace na bialo wtracenia; (c) and (d) pusta przestrzen widoczna dla
przetamanej powierzchni.
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Rysunek 36. Rozplot linii eksperymentalnych XPS dla Mn 2p, Bi 4f, VB i Ols wraz
z identyfikacjg roznych stanow tadunkowych [12].

Kolejng pracg porownujaca wlasciwosci ceramik i nowoczesnych form materiatow jest praca
opisujagca mikrowlokna (Pbog7Lao.o3)(Zros2Tio.4g)Os. Posiadaja one wigksza sprawnosé
konwersji fotoelektrycznej, a oprocz tego mikrowtokna posiadaja wieksza powierzchnig
boczng w relacji do swojej objetosci. W tym celu wtokna wytlaczane ze stopu PLZT sg badane
w celu skutecznego przeksztalcenia §wiatta z energii stonecznej w energig elektryczng [25-28].
Oprocz niejednorodnosci chemicznej ujawnionej w analizie XPS (Rys.38,39), wytworzone
przez jednoosiowe wyttaczanie mikrowldkna wykazywaty znaczng teksture, co skutkowato
polaryzacja resztkowa az do 45,4 mC/cm? co stanowi 10% wiecej niz kiedykolwiek

odnotowano w literaturze dotyczacej nie teksturowanej ceramiki.
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Rysunek 37. Obrazy (SEM) dla PLZT (3% La) ceramik w widknach. Obraz SEM dla przekroju
poprzecznego ceramiki (a) i odpowiednia struktura ziaren (c). Szlifowana powierzchnia

ceramiki (b) oraz chemicznie trawiona struktura powierzchni ceramicznej (d).
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Rysunek 38: Widma przegladowe XPS dla ceramik PLZT (3% La) wytworzonej

w atmosferze wzbogaconej w PZ+P dla ceramiki (a) oraz wtokna (b).
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Rysunek 39: Linie rdzeniowe XPS Pb 4f, Zr 3d, Ti 2p dla ceramiki i wiokna PLZT (3% La)
wytworzonej w atmosferze wzbogaconej w PZ+P.

Zaobserwowano zaskakujaco wysokie napiecie indukowane polem elektrycznym wynoszace
0,63% przy 3 kV / mm, co jest prawie porownywalne z krysztatem PMN-24%PT i wynosi
0,75%. Stosujac odpowiednie warunki, wzbogacone w otow 1 cyrkon, uzyskano pojedyncze
fazy perowskitu PLZT zaréwno dla wiokien, jak i1 prébek objetosciowych, ujawniajac
zachowanie podobnej zawartosci otowiu w obu geometriach (Rys.37), co ostatecznie
potwierdzono metoda XPS (Rys. 38,39) [H7]

W celu sprawdzenia jaka role odgrywa zawartos¢ domieszki La przygotowano ceramiki,
z ktorych wytworzono mikrowlokna (PDo.93lao.07)(Zro.65Tl0.35)O3, ktore wykazywaly wigkszy
wspotczynnik pyroelektryczny. Potwierdzajac fakt, ze mikrowtokna maja najbardziej

obiecujace pod wzgledem aplikacji cechy wymieni¢ nalezy: matg pojemnos$¢ cieplng 1 szybki
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czas odpowiedzi dla nanosekundowego lasera. Przedstawiona koncepcja dostarcza spojny
zestaw badan wlasciwosci strukturalnych, ferroelektrycznych 1 piezoelektrycznych
przebudowanej ceramiki w postaci witokien i jej analizy poréwnawczej do masy w celu
uzyskania praktycznej wiedzy o procesach zachodzacych podczas wytwarzania wiokien, aby

skutecznie zapobiec jej zniszczeniu [H4].

Rysunek 40. Obrazy (SEM) dla PLZT (7% La) ceramiki i wiokna. Obraz SEM dla przekroju
poprzecznego wtokna (a) i odpowiednia struktura ziaren (c). Szlifowana powierzchnia probki

objetosciowej (b) oraz chemicznie trawiona struktura powierzchni ceramiki objetosciowej (d).
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Rysunek 41. Widma przegladowe i rozploty widm XPS dla PLZT ceramik i wtokien (7% La)
przygotowanych we wzbogaconej atmosferze w PZ+P (cyrkonian otowiu i tlenek otowiu) (a,
b) dublet Pb4f; (c, d) Zr3d ; (e, f) Ti2p (g, h) [24].
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W  prezentowanych pracach opracowano i1 wdrozono techniki kontroli wlasciwosci
piezoelektrycznych cienkich witdkien i1 przeprowadzono analiz¢ poréwnawcza miedzy
wloknistg 1 objetosciowg formg tego samego materiatu PLZT 7/65/35, zeby wyjasni¢ ogromne
roznice wystepujace we wlasciwosciach strukturalnych, ferroelektrycznych
i odksztatceniach (Rys. 40). Przedstawiony eksperyment wykazal, ze duze modyfikacje sktadu
chemicznego wtokien 7/65/35 PLZT podczas syntezy wysokotemperaturowej prawdopodobnie
powodujg gwattowny wzrost polaryzacji resztkowej - najwazniejszy parametr ceramiki

elektrokalorycznej dla nowej generacji elementow chtodzacych.

Wykazano rowniez, ze spadek zmierzonej stalej dielektrycznej dla probek objetosciowych jest
wynikiem procesow dyfuzji wakansji tlenowych i jest odpowiedzialny za wzrost
przewodnictwa z powodu pojedynczego stanu walencyjnego Zr, podczas gdy zarejestrowane
trzy stany utlenienia cyrkonu w wioknach PLZT 7/65/35. Dodatkowo domieszkowanie
donorowe prowadzi do modyfikacji struktury elektronowej i wartosciowosci tytanu (Rys. 41),
co prowadzi do przejécia izolator-metal. Ostatecznie jedynym mozliwym wyjasnieniem
obserwowanej lepszej wydajnosSci piezoelektrycznej wiokien PLZT, pomimo silnie

zmienionego sktadu, jest tekstura widoczna na zarejestrowanych widmach XRD [H4].

W dalszych badaniach skupitem si¢ na stworzeniu komory in situ do badan in statu nascendi
zapostulowanych w poprzednich pracach modeli badan ex situ i rozszerzenie badan na jeszcze
bardziej skomplikowane pod wzgledem ilosci sktadnikow kompozyty. We wszystkich
badanych materiatach pojawial si¢ w sladowych ilosciach mangan, ktory jako stabilizator
reakcji syntezy czgsto pozostawal w materiale (PbTiOsz i NaNbOs) na poziomie 1%.
Reasumujac po kilku latach badan mogg stwierdzi¢, ze mieszana walencyjno$¢ Mn miata

dominujacy wptyw na wlasciwosci badanych materiatow.

Zafascynowany problemem przedostawania si¢ metali cigzkich do ekosystemu (np. Pb)
nawiazatem wspotprace z kilkoma grupami chemikow, ktorzy projektowali nowe materiaty na
filtry oparte o modyfikowany tlenck grafenu, zeby zwiekszyé szanse na wychwycenie
zanieczyszczen metali cigzkich z roznych akwendw wodnych (4prace). Znajomos¢ zachowania
par otowiu pomogta dostosowac stworzony przeze mnie klaster UHV do kompletnie nowych
badan dla materiatow zawierajacych aktywny tlenek grafenu GO, GO-IDA, GO-Gly, GO-
MoSz, GO-amino.

Ogromnym wyzwaniem dla badan w ultrawysokiej prézni bylo nawigzanie wspOtpracy

z WBIOS Uniwersytetu Slaskiego i rozpoczecie badan modyfikowanych zwiazkow
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polimerowych. Obok zanieczyszczen metalami cigzkimi pojawito si¢ rowniez zainteresowanie
optymalizacja oraz kombinacja procesOw bio-termo, kompo degradacji zwigzkow
polimerowych. W tym celu wraz z dyplomantkg (Ewelina Antosiewicz z grupy Prof. Nowak)
scharakteryzowaliSmy kilkanascie kombinacji proceséw recyclingowych materiatlow
polimerowych LDPE, LDPEoxo, LDPE/PLA. Preparacja i przygotowanie probek do pomiaréw
w UHYV, a takze wlasciwa obserwacja zycia biologicznego bakterii odpowiedzialnych za ten
proces udowodnita jak wszechstronne adaptacyjnie jest stworzone przeze mnie laboratorium.
Indykatorem zmian na poszczegélnych etapach recyclingu byly zwigzki azotu wytwarzane

przez specjalnie zaangazowane w procesy degradacji bakterie tlenowe i beztlenowe.

Mozliwosci aplikacyjne na bazie rezystywnego przetaczania w krysztatach tytanianu strontu
domieszkowanego 5% lantanu Sri—.sLaoosTiO3 byly tematem wystgpienia na konferencji
w Aveiro ECAPD w 2012r. Stwierdzenie tego faktu zostalo udowodnione pojawieniem si¢
dodatkowych elektronéw spowodowanych obnizeniem walencyjnoéci tytanu z Ti** na Ti®*
(Rys.42). Rownoczesnie potwierdzilismy brak piku metalicznego blisko poziomu Fermiego
(XPS). Przewodnictwo elektryczne wykazato typowy dla pétprzewodnikéw charakter zmian.
Badania stan¢ly zatem w opozycji do tezy makroskopowego przejscia izolator-metal w SLTO
0 mniejszej zawartosci domieszki La. Badania lokalnego przewodnictwa LC-AFM wykazaty
niehomogeniczno$¢ w mapach przewodnictwa in plane w nanoskali oraz mozliwo$¢ lokalnej
ingerencji w opér elektryczny za pomoca elektroformowania (RS resistive switching) (Rys.43).
Zaobserwowana nichomogeniczno$¢ jest zwigzana z niejednorodng dystrybucjg domieszki La

i wysoka gestoscig defektow rozciggtych w krysztatach SLTO [H10].
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Rysunek 42. Linie rdzenia Ti 2p z dopasowaniem dwoma dubletami Ti** oraz Ti**(a) oraz
pasmo walencyjne bez dodatkowych stanow blisko Er (b) oraz histerezy 1/V (c).
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Rysunek 43. Zmiana charakterystyki dystrybucyjnej przewodzacych klasterow (LC-AFM in-
plane) dla SLTO w dwoch réznych pozycjach (a,b) dla tupanej powierzchni.

Kolejnym etapem charakteryzacji termicznej ceramiki BaBi2Nb,Og byto wygrzewanie
w warunkach wysokiej prozni (5x107!! bar) w temperaturze 1173K. Analiza struktury
elektronowej zmierzonej metoda XPS przed jak i1 po obrobce cieplnej ujawnity dyfuzj¢ jondw
bizmutu ku powierzchni probki (co byto oczekiwane) i prawie calkowity zanik jonow baru
na modyfikowanej powierzchni (Rys.44). Analiza EDS i XPS sugeruje, ze jony baru dyfunduja
do wnetrza probki 1 najprawdopodobniej wbudowuja si¢ w strukture krystaliczng w miejsca
bizmutu, co zgadza si¢ z wynikami badan rentgenowskich — objetos¢ komorki elementarne;.
Zmiany w koncentracji jonéw wplywaja rowniez na wilasciwosci dielektryczne oraz
zachowania charakterystyczne dla ferroelektrycznych relaksoréw, a takze ksztatt
charakterystyk temperaturowych pradow termicznie stymulowanej depolaryzacji (TSDC)
obserwowanych w ceramice BBN [H11].

RT . Ba3d 173K Ba 3d RT ) Bi4f 173K Bi#f

UHY L UHV UHV g URV
= = 3 = - ; T
7 2 i H ] 1 3 Z
E = F FI H f b ] H H surface surfece
E 3 ] HE E / L f Y £ peak peak
- = P N / Y / 3 = l /

798 790 785 780 795 790 785 780 168 16 164 16z 160 18 156 166 164 162 160 158 156
Binding Energy [eV] Binding Energy [eV] Binding Energy [eV] Binding Energy [eV]
[ RT Nb 3d 1173K 5 Nb 3d Latticeyoxygen g yo 1173K Lattice pxvgen @ 1§
UHV 7 UHY
7| = = £l
K i 3 3
] Z Z J £ i
s ] g8 / £
& ] 2 g H
sl 2 §
E E E E
Mz 20 W08 206 204 202 12 210 208 206 204 202 536 53 332 530 528 536 534 B2 530 528
Binding Energy [eV] Binding Energy [eV] Binding Energy [eV] Binding Energy [eV]

Rysunek 44. Struktura elektronowa BBN wygrzewanego i zmierzonego w UHV w RT
(temperaturze pokojowej) i 1173K. Linie rdzeniowe Ba 3d, Bi 4f, Nb 3d oraz O1s.
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Podczas swojej kilkuletniej pracy adiunkta staratem si¢ sprosta¢ wyzwaniom poznania nie tylko
réznorodnych materialdow pod wzgledem chemicznym, ale réwniez dostosowaé
sprzetowo/wyjustowac¢ wiasng aparatur¢ do pomiarow: monokrysztatow (famanych, drapanych
i as received), cienkich warstw polikrystalicznych i epitaksjalnych, ceramik, kompozytow,
nanoproszkéw, materiatdéw biologicznych. Rozbudowa hardware’u w tym celu byta prawdziwa
proba udowodnienia jak uniwersalny moze by¢ spektrometr fotoelektrondw. Mnogos¢
zagadnien 1 potrzeby znajomo$ci wielu modeli potwierdza ilo$¢, jakos¢ 1 odzew
opublikowanych w tak krotkim czasie prac. Otwierajg si¢ zatem roznorodne mozliwoSci
kontynuacji badan w wielu zespotach badawczych. Autentyczno$¢ i wilasnorgcznosé
wykonanych pomiaréw, a takze prac konstruktorskich i eksploatacyjnych podkresla fakt
transferu mojego laboratorium (jako jedynego w ostatnim etapie) do Slaskiego

Migdzyuczelnianego Centrum Edukacji 1 Badan Interdyscyplinarnych w Chorzowie.

5. Opis pozostalej dzialalnosci naukowej

5.1. Przed uzyskaniem stopnia doktora

Zajmowatem si¢ monokrysztatami, cienkimi polikrystalicznymi oraz epitaksjalnymi

warstwami tytanianu strontu.

Zainteresowanie koncepcja pomiardOw 1 aparaturg pozwolito podczas moich wielokrotnych
pobytow w Forschungszentrum Jiilich wykona¢ szereg eksperymentow i1 do$wiadczen.
Do najbardziej spektakularnych mozna zaliczy¢ opis efektow neutralizacji podczas pomiaréw
fotoemisyjnych izolatoréw - monokrysztatow tytanianu strontu [P2]. Dlugoterminowe pomiary
linii fotoemisyjnych wskazywaty na kolosalng zmiane¢ energii wigzania. Prad emisji w relacji
do zaobserwowanego systematycznego zmniejszenia si¢ tadunku powierzchniowego
odpowiadat wzrostowi przewodnictwa probek. Opor probki skalowat z jej gruboscia.
Zaproponowany model opieral si¢ o dobrze przewodzace filamenty polaczone z powierzchnig
1 prawidtowo uziemionym holderem prébek. Model byl podobny do hipotezy wyjasniajace;j
rezystywne przelaczanie w monokrysztatach i cienkich warstwach STO. W naszym modelu
zmiany lokalnej stechiometrii tlenowej sa napedzane przez potencjal powierzchniowy, pole
elektryczne, gradient chemiczny, co powodowato elektroredukcje i elektromigracje wzdtuz

defektow rozciagltych krysztatu [P2], czy rezystywne przelaczanie [P3, P4] [29-32].
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Kolejnym aspektem wptywajacym na  struktur¢ elektronowa bylo niskoenergetyczne
bombardowanie jonami Ar+, bombardowanie jonami platyny podczas nanoszenia elektrod
na dobrze zdefiniowany monokrysztat SrTiOs. Sktad atomowy zmienia si¢ podczas chemiczne;j
rekonstrukcji powierzchni STO, co pozwala rozszerzy¢ spektrum aplikacyjno$ci tego materiatu
[33-39]. Korelacja wystepowata pomigdzy pojawieniem si¢ przewodnictwa, nizszym stopniem
utlenienia tytanu w pasmie walencyjnym i liniach rdzenia. Efektywno$¢ procesu byta rowniez
badana dla krysztatéw STO domieszkowanych La (3,75%), ktore byly bardziej zmodyfikowane
poprzez proces nanoszenia metalu (Pt) niz dla niedomieszkowanego STO [P1]. Podobne
problemy zwigzanie z nanoszeniem elektrod opisatem w artykule poswigconemu krysztalom
NaNbO3z i réznic w pomiarach elektrycznych dla elektrod nanoszonym metoda mokra (pasta

srebrna) i elektrod indowych wprasowywanych w probki [H8].

5.2. Po uzyskaniu stopnia doktora

Zainteresowania materiatami ferroelektrycznymi rozpoczatem od badan faz Aurivilliusa
BaBi2Nb,Og domieszkowanych wanadem. Ceramiki BBN +V zostaty przebadane przy uzyciu
zarowno techniki nanoindentacji, jak 1 pomiaru predkosci rozchodzenia si¢ fal
ultradzwickowych w materiale. Wykazano, ze domieszka wanadu znacznie poprawia wtasnosci
mechaniczne ceramiki. Niewielka zawarto$¢ domieszki nie wptywa w znaczacy sposob na
wlasnos$ci dielektryczne ceramiki, jednak wpltyw ten jest zauwazalny. Mianowicie wzrasta
warto§¢ maksymalna przenikalnosSci dielektrycznej przy jednoczesnym przesunigciu
odpowiadajacej jej temperatury ku wyzszym wartoSciom [40,41]. Oprocz tego obecnosé
wanadu powoduje zmniejszenie stopnia rozmycia przejScia fazowego y oraz wpltywa na

wlasnosci relaksorowe ceramiki. [P8, P12].

Kolejnym artykulem dotyczacym jednofazowych ceramik BaBi>Nb2Og domieszkowanym
wanadem byta praca w Ceramics International [P5], gdzie z badan dyfrakcji rentgenowskiej
wyznaczono parametry sieciowe. Parametry sieciowe nie zmienialy si¢, co dowodzito Ze jony
wanadu porzadkowaly strukture krystaliczng powodujac zmniejszenie ilosci defektow [42,43].
Konkluzja pozostawala w zgodzie z rezultatami dielektrycznie i termicznie stymulowanej

depolaryzacji widocznej w pomiarach. Niedomieszkowane ceramiki BBN [P7, P12], jak
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réwniez te domieszkowane V, wykazywaty zalezng od czgstotliwosci odpowiedz dielektryczng
typowa dla relaksoréw ferroelektrycznych, znaczaca redukcje energii aktywacji.
Domieszkowanie wanadem powodowalo zatem zmniejszenie parametrOw opisujacych

wlasnosci relaksorowe [P5].

Wplyw wygrzewania ceramik z terminacja bizmutu, a przede wszystkim BaBi2Nb,Og zostato
zmarginalizowane, z powodu wtasciwosci dielektrycznych i relaksorowych, poniewaz byto to
zwigzane silnie ze stopniem heterogenicznosci. Wplyw defektow, a w szczegolnosci
koncentracji wakansji tlenowych na wtasciwosci ceramik BBN zostato przedyskutowane
w kontekscie utleniania (1373K, 1173K), w pierwszym etapie post-Sinteringu [44, 45], jako
nie dajgce wyraznego odzwierciedlenia w parametrach charakterystycznych dla relaksora
ferroelektrycznego. Efekty bowiem byty widoczne dopiero, gdy stosunek Ba/Bi ulegt zmianie
[P9].

Kolejnym  etapem  charakteryzacji  termicznej  ceramiki  bylo  wygrzewanie
w warunkach wysokiej prozni BaBi2Nb2Og. Analiza struktury elektronowej zmierzonej metoda
XPS przed jak i po obrobee cieplnej (5x107 bara w temperaturze 1173K ) ujawnity kolejny
raz dyfuzje jonoéw bizmutu ku powierzchni probki i  zanik jonow Ba w warstwie
powierzchniowej [46,47]. Jony Ba najprawdopodobniej wbudowuja si¢ w strukturg
krystaliczng w miejsca Bi we wnetrzu probki, co zgadza si¢ z wynikami badan rentgenowskich
(objetos¢ komorki elementarnej). Zmiany w koncentracji jonéw wplywaja rowniez na
wlasciwosci  dielektryczne oraz zachowania charakterystyczne dla ferroelektrycznych
relaksorow, a takze ksztatt charakterystyk temperaturowych pradéw termicznie stymulowanej

depolaryzacji (TSDC) obserwowanych w ceramice BBN [P8, P16, H11].

Nastepnym krokiem prowadzacym do znalezienia nowego relaksora bylo wykonanie nowej
bezotowiowej ceramiki (1-X)BisTiNbOg.xBaBi2Nb2Og (x=0; 1; 2; 3 mol). Wplyw stosunku
BisTiNbOo/BaBi2Nb,O9 na wtasciwosci dielektryczne i strukturalne zostaly zbadane
w szerokim spektrum temperatury. Zmiany w koncentracji poszczegdlnych faz spowodowaty
zmniejszenie maksymalnej wartosci statej dielektrycznej i przesunigcie temperatury dla € max
do nizszych warto$ci, co wywotato liniowy spadek $rednicy ziaren liniowy wzrost gestosci
ceramik [48-52]. Rezultaty wskazuja na zwigkszenie stopnia upakowania i zmniejszenie iloSci
poroéw wraz ze wzrostem zawarto$ci fazy BaBioNb2Og. Oprocz tego dla ceramik 0.7BisTiNbOo-
0.3BaBi2Nb20Og dielektryczne przejécie fazowe jest rozmyte i pojawily sie wilasciwosci

relaksorowe [Grant N507504338 MNiSW, wykonawca] [P16].
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Kolejng metoda uruchomiong podczas pracy na stanowisku technicznym byto LC-AFM, czyli
pomiary lokalnego przewodnictwa za pomoca przewodzacej igly Ptlr w rozdzielczosci
atomowej. Pomiary lokalnego przewodnictwa prowadzitem realizujac jako wykonawca grantu
ERA-NET MATERA. W ramach projektu realizowanego wraz z Niemcami i Lotyszami
badalis$my cienkie warstwy SrTiO3 domieszkowane 1 at.%, 2 at.% Fe. Cienkie epitaksjalne
warstwy miaty grubosci 15-50nm i osadzone byly metoda PLD (Pulsed Laser Deposition) na
monokrystalicznych substratach SrTiog9Nbo010s. Badania metoda LEED (Low Energy
Electron Diffraction) wykazaly, ze warstwy sg monokrystaliczne. Badania igla LC-AFM przy
uzyciu napigcia powyzej 6V wykazaly niechomogeniczne przewodnictwo elektryczne oraz
tendencj¢ do rezystywnego przetaczania [53-57]. Domieszkowanie zelazem miato wplyw na

charakter przetaczania i proces elektroformowania obserwowany za pomocg LEEM i XPEEM
[P6, P14].

Inng proba poréwnania przewodnictwa w makro i nanoskali byta podjeta w Ceramics
International dyskusja pomiarow spektroskopii impedancyjnej z LC-AFM. W tym znaczeniu
udowodniliSmy, ze opdr elektryczny mierzony metoda IS dawal nam sygnat
z calej objgtosci probki, natomiast warstwa powierzchniowa mogta byé zobrazowana
wylgcznie za pomocg XPSu i LC-AFMu. Przede wszystkim lokalne zmiany koncentracji
Pb/Ba 1 Zr/Ti wraz z zaobserwowanymi defektami rozciggtymi powodowaty, ze lokalna
niechomogenicznos$¢ sktadu i przebudowa powierzchni wptywa na wlasciwosci aplikacyjne
[H9]. Dodatkowo obliczona energia aktywacji dla granic miedzyziarnowych byta mniejsza,
niz dla samych ziaren. Potwierdzito to zatem spostrzezenie, ze przy podwyzszonej
temperaturze granice miedzyziarnowe przewodzily lepiej niz wnetrza ziaren. Dostrzezone
zmiany w energii aktywacji postuzy¢ moga w dalszej pracy stuzacej tworzeniu aplikacji na
bazie ceramik PbBaZrTiOz [H9]. Poszukiwanie alternatywnych materiatow sktonito do
produkcji nowych ceramik (1-x)Pb(Zro.70Ti0.30)O3-xBiMn20s (PZT-BM), gdzie x = 0, 0.02,
0.055, 0.11, 0.15, 0.22 i 1 [58-60]. Rozszerzenia wspotpracy o zespot Prof. zw. dr hab.
Mariana Palucha pozwolito na przeprowadzenie bardzo Zzmudnych pomiaréw, ktore pomogtly
zoptymalizowa¢ sktad chemiczny niepolarnych wktadow od BM wplywajacych na
wlasciwosci  elektryczne ferroelektrycznych ceramik PZT, wykorzystywanych jako
kondensatory lub przetworniki elektryczne [P17] [61-65]. Pomiary spektroskopii
impedancyjnej w szerokim zakresie temperatur i czestotliwosci zostalty wykonane dla kilku

sktadéw, tak aby zidentyfikowaé poszczegdlne sktadowe 1 ich pochodzenie. Przekroj stanéw
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relaksorowych byl obserwowany dla ceramik PZT-BM poprzez wnikliwg analiz¢ domieszek
jonami Bi i Mn. Czasy relaksacji dla relaksacji przewodnictwa elektrycznego i relaksacji
dipolowej byly wyznaczone z reprezentacji modutéw elektrycznych. Energia aktywacji
proceséw przewodnictwa wyznaczona dla T>510K zmniejsza si¢ z 0.82 do 0.37eV, gdy
zawarto$¢ skladnika BM rosnie. Wystepowanie wysokoczestotliwosciowej relaksacji
dipolowej bylo przypisane transferowi jonow Ti¥*/Ti**, Zr¥*/zr* and Mn**/Mn*",
Wystepowanie relaksacji ferroelektrycznej zostalo wyznaczone 2z zalezno$ci nie
Arrheniusowskiej czasow relaksacji. Superpozycja wktadow relaksorowych i relaksacji
elektrycznej prowadzi do zwigkszenia wartosci przenikalnosci €’ powyzej 1000 w szerokim
zakresie temperatur (~ 250-573 K). Zaobserwowany efekt odpowiada nieporzadkowi
1 precypitacji jonoéw, ktore zostaly przeze mnie zidentyfikowane i opisane dzigki moim
pomiarom XPS. Dodatkiem do tych analiz bylo przedyskutowanie wynikow z rezultatami
pomiaréw ToF-SIMS [P17]. W pracy stworzonej w kooperacji z Uniwersytetem
Pedagogicznym w Krakowie zajatem si¢ charakteryzacja struktury elektronowej ceramik
BaTiOz [66-70] domieszkowanej 2% Eu,Os3 [P18]. Elektromechaniczna odpowiedz dla
BTO+Eu byla analizowana ze wzgledu na bliskie sasiedztwo przej$cia fazowego z uktadu
tetragonalnego do regularnego w funkcji temperatury i przyktadanego pola elektrycznego.
Eksperymenty elektrochemiczne byly wykonywane od RT przez obszary Curie w fazie
paraelektrycznej uzywajac dwoch metod dynamicznej i quasistatycznej. Wkiady efektu
piezoelektrycznego, elektrostrykcji i przelagczania domen do wytworzenia napr¢zenia
podczas przyktadania alternatywnego pola elektrycznego zostalty przedyskutowane przez
opisanie petli elektrycznego naprezenia (S-E). Wspotczynniki si1, kzi, dsi i ds33 zostaty
obliczone. Wspodtczynnik elektrostrykcji Mi1 zostat wyprowadzony z zaleznosci S(E) w fazie
paraelektrycznej. Zaobserwowane w zalezno$ci temperaturowej anomalie wspotczynnika
piezoelektrycznego wewnatrz zakresu temperaturowego od RT do Tc byty znalezione dzigki
wystepowaniu w BTO domieszki Eu. Zostalo réwniez zaobserwowane, ze jony Eu
doprowadzaja do utworzenia nowej fazy posredniej. Przygotowane serie pomiarow XPS
potwierdzity, ze Eu jest na dwoch stopniach utlenienia 2+ i 3+ oraz zajmuja pozycje A/ i lub
B w sieci perowskitowej. Rezultaty analizy struktury elektronowej zmierzaty do

udowodnienia, ze ostatecznie badany zwigzek BTO+Eu kompensowat si¢ tadunkowo [P18].

Mikroskopia z fluorescencyjnym czasem zaniku zostala wykorzystana w nastgpnym artykule
do badan dystrybucji donorow w monokrysztatach SrTiOs, bedacego przysztoscia dla
ReRAM lub transparentnych przewodnikow [1-2,71-73]. Na powierzchni domieszkowanego
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Nb i La tytanianu strontu z r6zng intensywnos$cia i czasem zycia, ktore zalezaty od
koncentracji Ti 3p. Dodatkowo zaobserwowana niehomogeniczna dystrybucja donorow
spowodowana jest niejednorodnos$cig przewodnictwa na powierzchni, co komplikowato
wytworzenie potencjatu dla urzadzen elektrycznych przez tlenkowa cienkg warstwe na
wierzchniej stronie monokrysztalow. Praca sugerowata uzycie FLIM jako konwencjonalnej
techniki (dtugo$¢ fali 11nm) do charakteryzacji jakosci domieszkowanych powierzchni

tlenkowych, co moze pomoc identyfikacji odpowiednich materiatow na substraty [P11].

Podwdjne tlenki ceramik La,CrMnOs byly wygrzewane w wysokiej temperaturze
w powietrzu. Komorki w uktadzie ortorombowym (Pbnm) charakteryzuja si¢ nieporzadkiem
pomiedzy jonami Cr i Mn (proszkowy dyfraktometr rentgenowski) . Morfologia ziaren,
porowato$¢ 1 sktad chemiczny zbadano metoda scaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM). Badania rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrycznej (XPS) postuzyty do
przeanalizowania poszczegélnych wktadow w liniach rdzeniowych Ols, La 3d, Mn 2p i Cr
2p zwigzanych ze ztozong rozbudowang konfiguracja chemiczng jonow [74-76]. Pomiary
XPS tak ztozonego zwiazku byly bardzo Zmudne, a pdzZniejsza analiza widm wymagala
dalszych pomiaréw ze wzgledu na przekrywanie si¢ linii eksperymentalnych. Przenikalno$¢
elektryczna, modut, zmienno- i statlopragdowe przewodnictwo bylo zmierzone w zakresie
czestotliwos¢ 20Hz-1MHz i zakresie temperatur od 76-440K. Mechanizm transportu
elektrycznego zwigzany jest z polaronami. Zaobserwowane w zakresie temperatur 170-440K
anomalie pochodzg z hoppingu pomigdzy najblizszymi sasiadami. Zmienny zakres hoppingu
przypisany do wlasciwosci szkta Fermiego i nieporzadku zostat zaobserwowany w zakresie
od 100-160K. Procesy relaksacji w odniesieniu do niezaleznej od temperatury energii

aktywacji byly wyznaczone z modutu elektrycznego [P19].

Kolejnym elementem mojej pracy naukowej bylo rozszerzenie zainteresowan na wspotprace
z grupa chemikow z Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego, ktorym zalezato na wnikliwej
analizie struktury elektronowej ich modyfikowanych materiatow na bazie tlenku grafenu.
W szeregu prac udowadniamy, ze nanomaterialy tlenku grafen skutecznie wylapuja
zanieczyszczenia metalami z roztworé6w wodnych (modele réznych akwenéw wodnych).
Notabene jony te byty przeze mnie charakteryzowane od lat jako sktadniki funkcjonalnych
zwigzkow tlenkowych, co z pewnos$cig ulatwilo przebudowanie aparatury do tego

konkretnego zadania.
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Nowatorski, selektywny sorbent do ekstrakcji w fazie stalej zostal zsyntetyzowany przez
chemiczng funkcjonalizacj¢ tlenku grafenu za pomoca glicyny. Struktur¢ tego nanomateriatu,
okreslang jako GO-Gly, potwierdzono za pomocag spektroskopii w podczerwieni
z transformacjg Fouriera, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej i skaningowej
mikroskopii elektronowej. GO-Gly byt uzywany do wstepnego zat¢zania jonow chromu, cynku
1 miedzi z probek wody przed ich oznaczeniem za pomocg rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej dyspersyjnej energii (EDXRF). Proponowana procedura opiera si¢ na
rozproszeniu mikro ilosci GO-Gly w probkach wodnych. Po adsorpcji jonow metali na jego
powierzchni probki przesagczono pod préznig, a nastepnie filtry membranowe poddano
bezposrednio pomiarom rentgenowskiej fluorescencji spektrometrycznej z dyspersja energii.
Aby uzyska¢ optymalne warunki wstepnego =zat¢zania, zbadano niektére parametry
wplywajace na proces sorpcji, takie jak pH, ilo§¢ GO-Gly, czasy sorpcji i objetos¢ probki [77-
79]. W optymalnych warunkach krzywe Kalibracji byly liniowe w zakresie 1-150 ng mL™*
z odzyskiem wyzszym niz 97%. Uzyskane granice wykrywalnosci dla oznaczen Cr (III), Zn
(I) i Cu (II) wynosza odpowiednio 0,15, 0,07 i 0,08 ng mL?. Wzgledne odchylenie
standardowe proponowanej procedury (na poziomie 10 ng mL™ dla n = 10) jest nizsze niz 2,3%.
Zaproponowana metoda zostata z powodzeniem zastosowana do oznaczania jonéw Cr (I1I), Zn

(1) i Cu (IT) w probkach wody [P15].

Kolejnym charakteryzowanym za pomoca XPS nowatorskim adsorbent byl tlenek grafenu
zmodyfikowany kwasem  2,2-iminodioctowym (GO-IDA), zsyntetyzowano przez
nukleofilowe podstawienie chlorowodorku dimetylo-2,2'-iminodioctanu na powierzchni¢
tlenku grafenu (GO). Zostal on zastosowany w ekstrakcji mikro-stalej fazy dyspersyjnej
(DMSPE) do rownoczesnego wstepnego zatezania wybranych jonéw metali cigzkich z probek
wody przed oznaczeniem za pomocg spektrometrii rentgenowskiej fluorescencji dyspersyjnej
energii (EDXRF). Eksperymenty pokazuja, ze przy pH 6,5 GO-IDA mozna stosowa¢ do
ilosciowej adsorpcji jondéw Cr (III), Cu (II) Zn (IT) 1 Pb (II) z probek wody. Stwierdzono, ze
pojemnosci adsorpcyjne GO-IDA wzgledem jonéw Cr (III), Cu (II), Zn (II) 1 Pb (IT) wynosza
odpowiednio 117,1, 108,4, 119,6 i 80,7mg g. Dane eksperymentalne s3 lepiej dopasowane
przez model Langmiura niz przez model Freundlicha [80-84]. W optymalnych warunkach
wstepnego zatezania liniowa odpowiedz migdzy stezeniem analitu a intensywnoscia
promieniowania fluorescencji obserwowano w zakresie 1-200 ng mL™ dla Cr (111) i Cu (I,
1-140 ng mL dla Zn (11) i 1 -100 ng mL"* dla jonow Pb (II). Niepewnosé opracowanej metody

nie przekracza 4,3%. Granice wykrywalnosci wynoszg odpowiednio 0,11, 0,06, 0,07
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i 0,08ngmL™? dla odpowiednio Cr (III), Zn (II) Cu (II) i Pb (II). Wspétczynniki wzbogacenia
uzyskane dla probki o objetosci 50 ml mieszcza si¢ w zakresie 450—1465. Procedure DMSPE-
EDXRF zastosowano do oznaczania roznych typow probek wody Cr (III), Cu (II), Zn (II) i Pb
(IT). Doktadnos¢ procedury potwierdzono analizg Certyfikowanego Materialu Referencyjnego:
NIST 1640a (Trace elementy w wodzie naturalnej) [P20].

Kolejng modyfikacjg byt tlenek grafenu (GO), ktéry zostat sfunkcjonalizowany chemicznie
przez 5-amino-1,10-fenantroling. Powstaly koniugat (phen-GO) scharakteryzowalem
za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) i rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronowej (XPS). Doswiadczenia pokazuja, ze phen-GO ma wysokie powinowactwo do
ekstrakcji znanych dla mnie jonéw Pb (II). Izotermy i kinetyka pasujg do modelu Langmuira
1 rébwnan pseudo-drugiego rzedu. Uzywajac fen-GO jako sorbentu, jony Pb (II) mozna
ilosciowo adsorbowaé¢ przy pH 6,0. Wydajnoéé adsorpcji wynosi 548 mg g [85-89].
Po desorpcji z 2mol L™* HNOs, Pb (II) oznaczono iloéciowo za pomocg optycznej spektrometrii
emisyjnej z indukcyjnie sprzezong plazmg. Zoptymalizowano wpltyw warto$ci pH, typu
eluentu, czasu sorpcji, objetosci probki i jondw matrycy. Dokladno$¢ metody potwierdzono
analizg materiatow referencyjnych DOLT-3 (watroba kolenia) i SRM 1640a (woda naturalna).
W optymalnych warunkach wykresy kalibracyjne pokrywaja zakres stezen 0,25 do 500 ngm™
Pb (II). Metod¢ te z powodzeniem zastosowano do analizy wzbogaconej wody i probek

biologicznych. 46 ng L™ i wzgledne odchylenie standardowe <5% [P21].

Oprécz technologii suchych staratem si¢ tez charakteryzowac strukture elektronowa dla
modyfikacji metodg wymiany protonowej Li*/H" w roztworze kwasu HNO3 krysztatow LiTaOs3
oraz LiNbO3 [90-94]. Charakterystyka tego procesu pozwolita okresli¢ wraz z Prof. zw.dr. hab.

Krzysztofem Szotem nowy nurt badan w dziedzinie ogniw paliwowych [P13].
5.3. Plany badawcze i naukowe:
A:Zrealizowane

1. Otrzymanie pomieszczenia na zatozenie laboratorium 2011.

2. Rozpoczecie negocjacji z Forschungszentrum Jiilich i zakupienie aparatury UHV PHI 5600
z deklaracjg wlasnorgcznego demontazu po stronie polskie;j.

3. Wyjazd na demontaz spektrometru, spakowanie i przetransportowanie go do Katowic tirem

specjalistycznym.
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10.

11.

12.
13.

14.

15.

16.

17.

Przygotowanie wraz z Warsztatami Doswiadczalnymi IF konstrukcji stelaza do montazu
spektrometru oraz doprowadzenie wszystkich medidw (zasilanie trojfazowe, wzmocnienie
stropu, instalacja wodna i1 klimatyzacyjna oraz remont ogdlnobudowlany)

Uruchomienie spektrometru i rozpoczecie zaje¢ ze studentami ostatnich lat studiow
(WMFiCH, WBiOS, WNOZ —ok. 600h) w ramach zaje¢ laboratoryjnych w 2014r.
Uruchomienie dodatkowego zmonochromatyzowanego zrodta promienowania Al. Kaipha
1 rozpoczgcie pomiarow wysokorozdzielczych.

Otrzymanie grantu ministerialnego SPUB MNiSW oraz przebudowa uktadu pompowego
z uzyciem zakupionej pompy jonowej oraz pompy turbomolekularene;.

Doposazenie i uruchomienie Float Gun —Dziala elektronowego marki Physical Electronics-
ULVAC — JAPAN do badan probek stabo przewodzacych.

Uruchomienie dziata Jonowego (ION GUN ) Ar+ do sputteringu marki PHI-ULVAC.
Projekt komory preparacyjnej do badan in-situ procesow elektroformowania oraz redox
(1300st C) 2016-2017r.

Budowa zasilaczy oraz zakup trzech nowych specjalistycznych miernikow KEYSIGHT
i AGILENT do uruchomienia metody czteropunktowe;j.

Uruchomienie metody pomiaru czteropunktowego Oporu w komorze preparacyjnej.
Rozpoczecie badan wlasnych oraz rozszerzenie ich na wspotprace z Uniwersytetem
Pedagogicznym w Krakowie, Politechnikg Poznanska, Instytutem Chemii, Instytutem
Nauki o Materiatach, EMPA Switzerland, FZJ Germany oraz kilkadziesiat publikacji z listy
JCR

Projekt 1 wykonanie alternatywnego zespotu zasilania spektrometru oraz calej elektroniki,
dwa dzialajace prototypy zastapione skonstruowanymi wg specyfikacji stabilnymi
zasilaczami przemystowymi wykonanymi na zaméwienie przez Politechnike Slaska
w Gliwicach (Zaktad Doswiadczalny Elektroniki i Mechaniki Precyzyjnej (ZDEMP)
oraz Osrodek  Doswiadczalno-Rozwojowy  Techniki  Zasilaczowej  Politechniki
Slaskiej (ODR-TZ))

Kwalifikacja sprzetu przez kilka komisji rektorskich oraz firme specjalistyczng do
przetransferowania do SMCEBI — nowego kampusu Uniwersytetu Slaskiego w Chorzowie
na podstawie ogloszonego przetargu.

Audyt - specjalistyczne testy odbiorowe wszystkich parametrow pracy klastra prozniowego
I kwalifikacja do przeniesienia.

Transfer sprzetu i kompletnej infrastruktury oraz uruchomienie przez firmy specjalistyczne

(od lipiec 2018r.-nadal)
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18. Projekt i rozbudowa klastra prézniowego o komorg buforows.

19. Wieloletnie samodzielne serwisowanie aparatury i prowadzenie na niej specjalistycznych
pracowni oraz prac dyplomowych.

20. Przygotowanie stanowisk dla studentow na zajecia laboratoryjne w ramach pracowni

specjalistycznych na ostatnich latach studiow.

B. Przyszlosciowe:

1. Uruchomienie pomiarow katowych XPS oraz EELS w zakresie temperatur LN2 — 1500K w
UHV do pelnego scharakteryzowania przejs¢ fazowych materiatow tamanych i drapanych in
situ;

2. Kontynuacja badan z zakresu badan: implantéw kosci (pierwsze prace w druku-foam TiO),
multiferroikow, tlenku grafenu, etc.

3. Powrot do badan w skali atomowej wysokiej jakos$ci krysztatow oraz wytworzonych warstw
epitaksjalnych o strukturze perowskitu i dokonczenie, zaniechanych na caly okres habilitacji,
wdrozen zwiazanych z optymalizacjg zapisu informacji (1BIT ~ 2nm).

4. Podjgcie proby opatentowania proceséw uszlachetniania materiatéw kompozytowych pod
katem aplikacyjnym.

5. Powotanie grupy badawczej i stworzenie dla niej dodatkowej infrastruktury (ToF SIMS,
LC-AFM oraz sond¢ Kelvina) w celu kontynuacji badan w nanomaterialow wytwarzanych
nowymi metodami dlugotrwatego mielenia w niskich temperaturach.

6. Skupienie si¢ na badaniach procesow elektroformowania, wymiany jonowej metoda
czteropunktowa Valdesa w roznych ci$nieniach parcjalnych gazoéw, ktoéra juz uruchomitem w
komorze preparacyjnej XPSa.

7. Podjecie staran dotyczacych zorganizowania specjalnej Sciezki ksztalcenia studentow
niepetnosprawnych jako pierwszy na Slasku program przeciwko wykluczeniu spotecznemu.
Organizacja specjalistycznych szkolen dla kadry z metod ksztatcenia os6b o specjalnych
potrzebach.

6. PODSUMOWANIE DOROBKU NAUKOWEGO

6.1. Bibliometria - Informacje o catkowitym dorobku naukowym - Stan na 02.04.2019
Catkowita ilo$¢ publikacji (JCR): 28 (w tym 2 przed uzyskaniem stopnia doktora)
Sumaryczny impact factor : 48.823 (1,74367 na prace)

Liczba puktoéw MNiSW 789pkt (Srednio 28 na prace)

Corresponding author : 7 [5_JCR].

Liczba cytowan wg WoS : 130 Indeks Hirscha wg WoS: 8

Liczba cytowan wg Scopus : 151 Indeks Hirscha wg Scopus: 8

50



WYKAZ opublikowanych prac naukowych lub twérczych
prac zawodowych oraz INFORMACJA o osiagnieciach
dydaktycznych, wspoélpracy naukowej i popularyzacji nauki

Wypelnienie
kryterium
TAK/NIE/ILOSC

I. Wykaz publikacji stanowiacych osiagni¢cie naukowe, o ktorym mowa w art. 16

ust. 2 ustawy

Publikacje wchodzace w sktad osiaggnigcia naukowego

TAK/11

II. Wykaz innych (nie wchodzacych w sklad osiagni¢cia wymienionego w pkt I)
opublikowanych prac naukowych oraz wskazniki dokonan naukowych

A) Publikacje naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w TAK/28
bazie Journal Citation Reports (JRC)

B) Wynalazki oraz wzory uzytkowe i przemystowe, ktore NIE/O
uzyskaty ochrong 1 zostaty wystawione na mi¢dzynarodowych

lub krajowych wystawach lub targach

C) Monografie, publikacje naukowe w czasopismach TAK/4
migdzynarodowych lub krajowych innych niz znajdujace si¢ w

bazie, o ktorej mowa w pkt Il A

D) Opracowania zbiorowe, katalogi zbioré6w, dokumentacja prac TAK/1
badawczych, ekspertyz, utwordw 1 dziel artystycznych

H) Kierowanie mi¢dzynarodowymi i krajowymi projektami TAK/5

badawczymi oraz udziat w takich projektach

I) Miedzynarodowe i krajowe nagrody za dziatalno$¢ naukowa
albo artystyczng

TAK/2+(nominacja)

J) Wygloszenie referatow na migdzynarodowych i krajowych
konferencjach tematycznych

TAK/33

I11. Dorobek dydaktyczny i popularyzatorski oraz informacja o wspélpracy

miedzynarodowej habilitanta

A) Uczestnictwo w programach europejskich oraz innych TAK/5
programach migdzynarodowych i krajowych

B) Aktywny udzial w migdzynarodowych i krajowych TAK/17
konferencjach naukowych

C) Udziat w komitetach organizacyjnych mi¢dzynarodowych i TAK/3
krajowych konferencji naukowych

D) Otrzymane nagrody i wyrdznienia inne niz wymienione w NIE/O
pkt Il - |

E) Udziat w konsorcjach i sieciach badawczych TAK/3
F) Kierowanie projektami realizowanymi we wspolpracy z NIE/O
naukowcami z innych o$rodkow polskich 1 zagranicznych oraz

we wspolpracy z przedsigbiorcami, innymi niz wymienione w

pkt 1l H

G) Udziat w komitetach redakcyjnych i radach naukowych NIE/O
czasopism

H) Czlonkostwo w migdzynarodowych i krajowych NIE/O
organizacjach oraz towarzystwach naukowych

I) Osiagnigcia dydaktyczne i w zakresie popularyzacji nauki lub TAK/6
sztuki

J) Opieka naukowa nad studentami i lekarzami w toku TAK/5
specjalizacji

K) Opieka naukowa nad doktorantami w charakterze opiekuna NIE/O

naukowego lub promotora pomocniczego
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L) Staze w zagranicznych 1 krajowych o$rodkach naukowych lub TAK/4
akademickich

M) Wykonane ekspertyzy lub inne opracowania na zamowienie TAK/2
N) Udzial w zespotach eksperckich i konkursowych TAK/2
0O) Recenzowanie projektéw miedzynarodowych i krajowych NIE/O
P) Recenzowanie publikacji w czasopismach TAK/9
migdzynarodowych i krajowych

Q) Inne osiagni¢cia, nie wymienione w pkt III A — 11 P NIE/O
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