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1.Imiň i nazwisko 

MICHAĞ PILCH 

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

pracy  

 

2010 - doktor nauk fizycznych w zakresie fizyki - Uniwersytet ślŃski, lnstytut Fizyki, 

czerwiec.2010,  

Tytuğ pracy: ĂRola domieszki La w monokrysztağach tytanianu strontuò  

Promotor: Prof. zw. dr hab. Krzysztof SZOT 

Recenzent: Prof. dr hab. Sğawomir Mielcarek 

Recenzent: Prof. zw. dr hab. Krystian Roleder 

2005 ï praca magisterska ï Uniwersytet ślŃski Instytut Fizyki, lipiec 2005 

Tytuğ pracy: ĂWpğyw domieszki La na wybrane wğasnoŜci fizyczne cienkich 

polikrystalicznych warstw tytanianu strontuò 

Promotor Prof. zw. dr hab. Krzysztof SZOT 

 

3.lnformacje o zatrudnieniu w jednostkach naukowych: 

Studia doktoranckie ï stypendium rektorskie ï Instytut Fizyki Uniwersytetu ślŃskiego. 

 

paŦdziernik 2005- czerwiec 2010 

Kontrakt na stanowisku pracownika naukowego ï Forschungszentrum J¿lich, IFF-6 

 

wrzesieŒ 2007- kwiecieŒ 2008 

Umowa o pracň na stanowisku fizyk ï Instytut Fizyki Uniwersytetu ślŃskiego. 

 

kwiecieŒ-wrzesieŒ 2010 

 

Umowy na zastňpstwa na stanowisku adiunkta - Instytut Fizyki Uniwersytetu ślŃskiego. 

 

paŦdziernik 2010-wrzesieŒ 2012 

 

Cztery umowy, w tym jedna w wyniku wygranego  konkursu na stanowisku adiunkta - Instytut 

Fizyki Uniwersytetu ślŃskiego. 

paŦdziernik 2012-nadal 
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4. Wskazanie osiŃgniňcia* wynikajŃcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.  

o 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)Tytuğ osiŃgniňcia naukowego.  

 

Jako osiŃgniňcie naukowe zgğaszam jednotematyczny cykl publikacji pt.:  

 

ĂZmiany wğaŜciwoŜci aplikacyjnych materiağ·w tlenkowych, wywoğane 

procesami fizykochemicznymi, obserwowane w strukturze elektronowejò 

b) Jednotematyczny cykl publikacji stanowiŃcy osiŃgniňcie naukowe (autor/autorzy, rok 

wydania , nazwa wydawnictwa) w kolejnoŜci chronologicznej. 

 

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

ñResistivity switching induced in ferroelectric phase of PbTiO3 studied by XPS and 

electric conductivity testsò 

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%) 

ĂThermal Treatment Effects in PbTiO3 Crystals Studied by XPS and Electric 

Conductivity Testsò 

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%) 

ĂResistance Switching induced in BiMnO3 Ceramicsò 

A. Molak, Z. Ujma, M. Pilch, I. Gruszka, M. Paweğczyk 

Volume 465, Issue 1, 2014, 59-71 

DOI: 10.1080/00150193.2014.892815 

 

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

ñPLZT microfibers volume gradients and anisotropyò 
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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%) 

 ñVisible 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 testsò 

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%) 

ñInfluence of nitrogen flow during sintering of bismuth manganite ceramics on grain 

morphology and surface disorderò 

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%) 

ñUniaxial extrusion as an enhancement method of piezoelectric properties of ceramic 

micro fibersò 

L. Kozielski, F. Clemens, T. Lusiola, M. Pilch,  

Volume 687, 2016, Pages 604-610 

 

[H8]. Phase Transitions (IF = 0.954; MNiSW 20pkt) (90%) 

ñResistance switching in rejuvenated NaNbO3:Mnò 

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%) 

ñComparison study of macro and micro scale AC and DC conductivity measurements 

with Impedance Spectroscopy and Atomic Force Microscopy techniques applied in PBZT 

ceramicsò 
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L. Kozielski, M. Adamczyk, M. Pilch 

Volume 38, Issue 4, May 2012, Pages 3105ï3109 

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%) 

ñResistive switching in Sr1-0.05La 0.05TiO3ò 

M. Pilch, K. Szot 

DOI: 10.1109/ISAF.2012.6297814 

 

[H11]Archives of  Metallurgy and Materials (IF = 1.09; MNiSW 30pkt) (80%) 

ñInfluence of thermal treatment on relaxor properties of BaBi2Nb2O9 ceramicsò 

M. Adamczyk, M. Pilch, M. Paweğczyk 

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

DOI: 10.1515/amm-2015-0012 

 

* Impact factor IF i iloŜĺ punkt·w ministerialnych zostağy podane zgodnie z danymi 

odpowiadajŃcymi publikacjom w danym roku. Dla artykuğ·w z roku 2017 wziňte zostağy pod 

uwagň wartoŜci z roku poprzedzajŃcego. 

Sumaryczny IF dla publikacji z cyklu [H1-H11]: 260 punkt·w MNiSW (Ŝrednio 25,56/23,64 

za pracň) 

Sumaryczna iloŜĺ punkt·w ministerialnych dla publikacji z cyklu [H1-H11]: 14,55 IF (Ŝrednio 

1,496/1,32 za pracň) 

 

Szczeg·ğowy wykaz opublikowanych prac naukowych wraz z oŜwiadczeniami wsp·ğautor·w 

okreŜlajŃce indywidualny wkğad kaŨdego z nich oraz okreŜlenie mojego indywidualnego 

wkğadu w powstanie wymienionych wyŨej publikacji znajdujŃ siň w zağŃcznikach 3 oraz 4. 

Kopie publikacji z cyklu [H1-H11] znajdujŃ siň zağŃczniku 5. 
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c) Om·wienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiŃgniňtych wynik·w 

wraz z om·wieniem ich ewentualnego wykorzystania.  

Wprowadzenie: 

Badania zwiŃzk·w tlenkowych o charakterystycznej formule ABO3 byğy wstňpem do 

stworzenia unikatowego klastra pr·Ũniowego do badaŒ bardziej zğoŨonych roztwor·w stağych 

zwiŃzk·w tlenkowych o wğaŜciwoŜciach ferro- i antyferroelektrycznych. W tym celu, 

sprostağem warunkom wygranego konkursu w Zakğadzie Fizyki Ferroelektryk·w  

w paŦdzierniku 2012r., i zmieniğem cağkowicie zainteresowania naukowe oraz grupň 

materiağ·w, kt·re byğy kompletnie niezwiŃzane z badanymi w dysertacji doktorskiej i pracy 

magisterskiej, wykonanej w FZ-J¿lich Peter Gr¿nberg Institute, zwiŃzkami tytanianu strontu. 

Opr·cz zmiany tematyki musiağem zbudowaĺ wğasnorňcznie swoje laboratorium 

ultrawysokiej pr·Ũni. Opracowanie koncepcji i podjňcie pr·by zakupu komponent·w z FZ-

J¿lich (Rys.1-5) byğo moŨliwe, poniewaŨ posiadağem juŨ doŜwiadczenie zdobyte podczas pracy 

na kontraktach w Niemczech. 

 

Rysunek 1. ETAP I- Sprowadzony i uruchomiony przeze mnie Spektrometr Fotoelektron·w 

PHI 5600 

 

Rysunek 2. ETAP II- Projekt komory preparacyjnej z uwzglňdnieniem przebudowy 

spektrometru PHI 5600 
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Rys.3. ETAP III- Wykonana komora preparacyjna ïstan faktyczny 

 

   

Rys. 4. ETAP IV- sprowadzona i uruchomiona komora preparacyjna. 

 

Rys.5. ETAP V ï przeprowadzenie i uruchomienie spektrometru w ślŃskim 

Miňdzyuczelnianym Centrum Edukacji i BadaŒ Interdyscyplinarnych Uniwersytetu ślŃskiego.  
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Cele badawcze 

Celami prezentowanymi w cyklu publikacyjnym [H1 -H11] sŃ zmiany struktury 

elektronowej, kt·re wywoğujŃ nastňpujŃce procesy: 

 

1.rejuvenacja w kontekŜcie recyclingu materiağ·w, szczeg·lnie niebezpiecznych (Pb, Bi) 

2.modyfikacja termiczna sğuŨŃca poprawie struktury krystalicznej materiağu  

3.nitryfikacja ïpurging, sparging ï oczyszczajŃca materiağy i przybliŨajŃca moŨliwoŜĺ 

aplikacji w fotowoltaice. 

4.aging ï sğuŨŃcy optymalizacji parametr·w progowych w kontekŜcie zastosowaŒ materiağ·w  

5.synteza i sintering w fazie ferrolelektrycznej i paraelektrycznej ï na przykğadach 

relaksor·w  i materiağ·w pamiňci ReRAM.  

6.elektroformowanie ï proces krokowego zmniejszania oporu w materiale za pomocŃ niskich 

napiňĺ DC (RS) 

7.przejŜcie izolator metal -  jako potwierdzenie gotowoŜci materiağu do nağoŨenia masek  

i testowania cyklowania 

8.efekty domieszkowania hetero i homowalentnego ï poprawiajŃce parametry relaksor·w, 

p·ğprzewodnik·w, fotoelement·w, transducer·w, pamiňci (metody mokre, suche, z fazy 

gazowej - implementacja jonowa) 

9.procesy samopolaryzacji (w UHV) ï dajŃce szansň na zrozumienie mechanizmu 

transformacji energii z promieniowania jonizujŃcego i odpowiedzi struktury elektronowej  

na zaburzenia 

10.resistive switching ï jako wielokrotny zapis/odczyt  krzywych I/V w r·Ũnych 

ekstremalnych warunkach dla danego materiağu nadajŃcego siň na pamiňci RAM, FLASH. 

11.Wychwytywanie metali ciňŨkich za pomocŃ nowoczesnych filtr·w zbudowanych  

z modyfikowanego tlenku grafenu. 

 

Do opisu wyŨej wymienionych proces·w uŨyto opr·cz techniki XPS, r·wnieŨ Spektroskopiň 

ImpedancyjnŃ, Skaningowy Mikroskop Elektronowy z przystawkŃ EDS, metodň XRD, LC-

AFM, pomiary oporu elektrycznego (stağoprŃdowŃ i czteropunktowŃ), a takŨe cağŃ stworzonŃ 

kontrolowanŃ komputerowo infrastrukturň laboratoryjnŃ do spreparowania pr·bek w wysokich 

temperaturach i r·Ũnych otoczeniach gazowych (in situ i ex situ). 

Szczeg·ğowy opis prac w cyklu 

SamodzielnoŜĺ i efektywnoŜĺ dziağaŒ konstruktorskich w kr·tkim czasie przyniosğy wymierne 

efekty. Przeniesienie umiejňtnoŜci i doŜwiadczeŒ z laboratori·w zagranicznych wraz  
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z zainteresowaniem i otwartoŜciŃ na rozwiŃzywanie nowych dylemat·w naukowych 

zaowocowağy nawiŃzaniem szerokich kontakt·w naukowych i wsp·ğpracŃ badawczŃ nie tylko 

z fizykami, ale r·wnieŨ chemikami, biotechnologami, technologami i materiağowcami. 

PoczŃwszy od materiağ·w para-, ferro-, antyferroelektrycznych, multiferroik·w, materiağ·w 

polimerowych, nanokompozyt·w i nanoproszk·w zajŃğem siň badaniem :  SrTiO3,  PbTiO3, - 

NaNbO3, BiMnO3, PbZrO3, faz Aurivilliusa BBN, modyfikowanego tlenku grafenu, 

modyfikowanego tlenku tytanu. Pr·bki miağy formň: monokrysztağ·w, ceramik, cienkich 

warstw, fibr·w, nanoproszk·w, kompozyt·w, pianek (scaffold). Za pomocŃ skonstruowanego 

przez siebie spektrometru fotoelektron·w XPS wraz z float gunem, ion gunem, pieca do 

nitryfikacji, komory preparacyjnej do wygrzewania i elektroformowania oraz pomiar·w 

metodŃ czteropunktowŃ starağem siň stworzyĺ komplementarny obraz skutk·w konkretnych 

proces·w fizykochemicznych. Pierwszym w cyklu publikacyjnym artykuğem jest artykuğ 

poŜwiňcony PbTiO3 oraz zmianom wywoğanym przez procesy wygrzewania monokrysztağ·w 

w fazie ferroelektrycznej. Obserwowane zmiany struktury elektronowej byğy takŨe 

dyskutowane wraz z ocenŃ przewodnictwa stağoprŃdowego, spektroskopii impedancyjnej oraz 

analizŃ za pomocŃ elektronowego mikroskopu skaningowego. Artykuğ, kt·rego liczba cytowaŒ 

w pierwszych trzech latach przekroczyğa 20, co byğo powodem zaproszenia mnie do 

Uniwersytetu w Hasselt (Belgia) oraz w Uniwersytetu w Nowym Sadzie (Serbia) na wykğady 

o tej tematyce. Bazowym zağoŨeniem wykonania tychŨe badaŒ byğo udowodnienie, Ũe moŨliwa 

jest rejuvenacja/ odmğadzanie krysztağ·w 24 lata po ich hodowli. Przedyskutowanie wynik·w 

elektrycznych na bazie wczeŜniejszych publikacji oraz wğasnych badaŒ uzupeğniğem  

o scharakteryzowanie zmian w strukturze elektronowej, kt·ra w literaturze dotychczas nie 

wystňpowağa[1-5]. Komplementarna interpretacja proces·w wygrzewania oraz okreŜlenie 

parametr·w rejuvenacji [6-7] pozwoliğo na odciňcie siň od szeregu dyskutowanych w literaturze 

wynik·w otrzymywanych bezwiednie dla zestarzonych (aged) krysztağ·w. Po raz pierwszy 

jako referencjň uŨyto ceramiki PbTiO3 z hodowli hydrotermalnej wyhodowanej bezpoŜrednio 

przed pomiarem. Interpretacja wynik·w pozwala okreŜliĺ preparatykň materiağ·w tak, Ũeby 

op·r elektryczny zmniejszyğ siň o kilka rzňd·w, tzn. rezystywne przeğŃczanie indukowane  

w fazie ferroelektrycznej dla PbTiO3 [H1,H2]. Wyindukowane stany o obniŨonym poziomie 

oporu odpowiadağy stanom o obniŨonej walencyjnoŜci Pb2+ oraz Pb0.
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Rysunek 6. Op·r elektryczny RDC zmierzony dla PbTiO3 krysztağ·w wygrzanych w fazie 

ferroelektrycznej 720 K. (a) p·ğprzewodnikowy charakter RDC vs. T-1 zmierzony dla trzeciego 

cyklu wygrzewania. (b) PrzeğŃczanie rezystywne zmierzone dla si·dmego cyklu wygrzewania. 

(c) stağoprŃdowy pomiar oporu RDC vs. T zmierzony dla ·smego cyklu przedstawiajŃcy 

zaleŨnoŜĺ liniowŃ, metalicznŃ zaleŨnoŜĺ temperaturowŃ. 

 

Rysunek 7. Temperaturowy wsp·ğczynnik strat tanŭ = Ůôô/Ůô dla krysztağ·w PbTiO3: (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 czas·w przewodnictwa, wyznaczonego z pozycji 

maksimum na wykresie tanŭ(T) dla krysztağ·w PbTiO3. 

 

Rysunek 9. Efektywna podatnoŜĺ elektryczna  Ůôeff (T) otrzymana dla krysztağ·w PbTiO3: (a) 

as-grown i zestarzone, (b) wygrzane w fazie ferroelektrycznej w 720 K, (c) wygrzane w fazie 

paraelektrycznej w 820 K oraz (d) wykres odwrotnoŜci przenikalnoŜci (Ůôeff)
-1 vs. T ukazujŃcy 

zaleŨnoŜĺ CurieïWeissa w pobliŨu przejŜcia fazowego FE-PE dla pr·bki wygrzanej 

820K.Wysokie wartoŜci Ŝwiadczyĺ teŨ mogŃ o zmianie pojemnoŜci chemicznej pr·bek [7-8]. 
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Rysunek 10. Przewodnictwo elektryczne ůAC vs. odwrotnoŜĺ temperatury (a), podatnoŜĺ 

elektryczna Ůô(T) (b), tangens strat tanŭ(T) otrzymany dla ceramik PbTiO3. 

 

Rysunek 11. Linie XPS O1s dla ceramiki hydrotermalnej PbTiO3 oraz krysztağ·w. 

 

Rysunek 12. Linie XPS Pb 4f dla PbTiO3: referencyjnej ŜwieŨej ceramiki z hodowli 

hydrotermalnej, zestarzonego krysztağu (as-grown and aged), krysztağu wygrzewanego w fazie 

FE (720 K), krysztağu wygrzewanego w fazie PE (820 K), krysztağu wygrzanego w 720 K  

i rezystywnie przeğŃczonego do stanu przewodzŃcego (720 K RS). 
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Rysunek 13. Rozplot dubletu Ti 2p dla pr·bek PbTiO3 wkğad dominujŃcy Ti
4+ oraz 

odpowiednio dla niŨszej energii wiŃzania Ti3+ oraz Ti2+.  

 

Trzecim materiağem o podobnych tendencjach do wyindukowywania niŨszego stanu utlenienia 

oğowiu byğy wğ·kna (fibry) wykonane dla materiağu PbZrO3+La przez szwajcarskŃ grupň dr 

Franka Clemensa z EMPA Switzerland (dwie prace). Prace z grupŃ szwajcarskŃ kontynuujň do 

chwili obecnej, ale zajňliŜmy siň nowymi wğ·knami KNaNbO3. Opr·cz tego zajŃğem siň 

r·wnieŨ por·wnaniem pomiar·w w makroscali i nanoskali dla ceramik PBZT [H9] . 

GenezŃ mojego zainteresowania siň zwiŃzkami zawierajŃcymi oğ·w byğa chňĺ udowodnienia, 

Ũe tego typu zakazany metal ciňŨki jako skğadnik materiağ·w do aplikacji moŨe rokowaĺ i byĺ 

bezpiecznym dla Ŝrodowiska, pod wzglňdem uŨytkowania w kontrolowanych warunkach 

temperatury i napiňcia elektrycznego, a takŨe uğatwionego procesu odmğadzania w alternatywie 

do klasycznego kosztochğonnego recyclingu. 

Moje badania wykonywane byğy w reŨimie rezystywnego przeğŃczania, w celu udowodnienia 

stawianej tezy.  
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Rysunek 14. Pasmo walencyjne dla pr·bek PbTiO3 

 

ZwiŃzki tlenkowe z oğowiem zainteresowağy r·wnieŨ kilku z moich dyplomant·w, kt·rzy zajňli 

siň kontynuacjŃ badaŒ konkretnych pr·bek i udowodnili, Ũe obserwowane procesy sŃ 

powtarzalne, bez wzglňdu na badacza (Kacper Wieteska - praca inŨynierska, Anna 

PaŦdzierniok - praca magisterska, Grzegorz Chwolik ï praca magisterska w przygotowaniu, 

Katarzyna Misztal ï praca magisterska w przygotowaniu).  

Sformuğowane wnioski nie powstrzymağy mnie przed poszukiwaniem alternatywnych 

materiağ·w bezoğowiowych. Pierwszym z nich byğ manganian bizmutu (dwie prace), kt·ry ze 

wzglňdu na swoje moŨliwoŜci aplikacyjne r·wnieŨ wykazağ rezystywne przeğŃczanie 

wyindukowane po drugim spieku [H3]. Dodatkowym argumentem w dyskusji byğo 

zaobserwowanie w strukturze elektronowej jako Mn4+, Mn3+, Mn2+. Omawiana praca r·wnieŨ 

doczekağa siň 17 cytowaŒ. W nastňpnym kroku postanowiğem zmieniĺ warunki wygrzewania  

i zastŃpiğem, dotychczas stosowanŃ przez naukowc·w atmosferň, przepğywem konwekcyjnym 

przez reaktor/piec par azotu (gradient temperatury 78 K i 1000 K w piecu = > gradient 900K ). 

Wzbogacenie mieszaniny w azot pozwoliğo na zmiany wielkoŜci ziaren, energii aktywacji, czyli 

przede wszystkim moŨliwoŜci aplikacyjnych. TworzŃc diagram fazowy udowodniliŜmy jak 

azot wpğywa na strukturň krystalicznŃ oraz proporcjň faz w wytwarzanym kompozycie [H6] . 

Tego typu zmiany dawağy szansň na ustalenie energii aktywacji i przenikalnoŜci elektrycznej 

na ŨŃdanym poziomie. 
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SkupiajŃc siň coraz bardziej na procesach elektrochemicznych postanowiğem sprawdziĺ czy 

p·ğprzewodnikowe krysztağy  antyferroelektryczne NaNbO3 r·wnieŨ bňdŃ podatne na 

purging/sparging w azocie. DostosowujŃc temperaturň i czas wygrzewania w azocie udağo siň 

opublikowaĺ dwie pracň, kt·rych tematykŃ byğo opisanie proces·w purgingu/spargingu, 

sparametryzowanie zmian [H5]  oraz wskazanie moŨliwoŜci aplikacyjnych i ich dostosowanie 

do wymog·w wsp·ğczesnego rynku ogniw solarnych drugiej generacji. W tym celu por·wnano 

pasmo walencyjne i zastosowano model Tauca do opisu krawňdzi absorbcji wyznaczonej  

w badaniach UV-VIS [H5] . 

 

Rysunek 15. Wykres transmisji otrzymany dla krysztağ·w as-grown Na(NbMn)O3 (a)ï(c)  

i kryszağu Na(NbMn)O3-xNx wygrzewanego w N2  w TA=600K (a), 670K (b), and 930K (c). 
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Rysunek 16. Widmo absorbancji otrzymane dla krysztağ·w as-grown Na(NbMn)O3 (a) 

wygrzewanych w N2 w TA=930K, (b) ZaleŨnoŜĺ Tauca (Ŭhɡ)1/n vs. energii fotonu hɡ, (c) i(d) 

odpowiednia. 

  

Rysunek 17 i 18. Widmo przeglŃdowe oraz Na 1s otrzymane dla krysztağ·w Na(NbMn)O3 

wygrzewanych w przepğywie N2 w 600, 670 i 930 K i zestawione z referencyjnym krysztağem 

zestarzonym w RT. 

 



18 

 

 

Rysunek 19. Linie Nb 3d otrzymane dla krysztağ·w Na(NbMn)O3 wygrzewanych w przepğywie 

N2 w 600, 670 i 930 K. Spektra dla krysztağ·w as-grown i zestarzonego zestawione  

z referencyjnym zestarzonym w RT krysztağem. 

 

 

Rysunek 20. Linie O1s otrzymane dla krysztağ·w Na(NbMn)O3 wygrzewanych w przepğywie 

N2 w 600, 670 i 930 K. Spektra dla krysztağ·w as-grown i zestarzonego zestawione  

z referencyjnym zestarzonym w RT krysztağem. 
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Rysunek 21. Linie Mn 2p oraz pasmo walencyjne otrzymane dla krysztağ·w Na(NbMn)O3 

wygrzewanych w przepğywie N2 w 600, 670 i 930 K. Spektra dla krysztağ·w as-grown  

i zestarzonego zestawione z referencyjnym zestarzonym w RT krysztağem. 

 

 

 

Rysunek 22. Linie N1s otrzymane dla krysztağ·w Na(NbMn)O3 wygrzewanych w przepğywie 

N2 w 600, 670 i 930 K. Spektra dla krysztağ·w as-grown i zestarzonego zestawione  

z referencyjnym zestarzonym w RT krysztağem. 
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Rysunek 23. PodatnoŜĺ elektryczna dla krysztağ·w Na(NbMn)O3 wygrzewanych w przepğywie 

N2 w 600, 670 i 930 K. 

 

Rysunek 24. Przewodnictwo elektryczne ů vs. T-1 dla krysztağ·w Na(NbMn)O3. Proste linie 

dopasowujŃ dopasowane numerycznie przedziağy energii aktywacji. Wykresy zostağy 

wykonane dla krysztağ·w: as-grown (a) i wygrzewanych (b) w N2 w  TA=930K (Ǐ), 670K (ȹ), 

i 600K (O). 
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KolejnŃ grupŃ materiağ·w byğy krysztağy niobianu sodu domieszkowane Mn, kt·re byğy 

wygrzewane w azocie (N2) w temperaturze 600, 670 i 930K. W tej publikacji r·wnoczeŜnie 

okreŜlono rolň jon·w Mn i wygrzewania w azocie sğuŨŃcŃ poprawie wğaŜciwoŜci 

fotowoltaicznych niobianu sodu [21]. Transmisja w ultrafiolecie byğa mierzona w temperaturze 

pokojowej (Rys. 15). KrawňdŦ absorbcji wynosi pomiňdzy 3.4 a 2.3eV [17-20]. Przerwa 

optyczna wynosi natomiast 1.2-1.3eV i zostağa wyznaczona za pomocŃ relacji Tauca (Rys. 16) 

[H5] . 

Krysztağ wygrzewany w 670K i 930K wykazuje dodatkowe przesuniňcie krawňdzi absorpcji  

o 20-40nm w stronň wiňkszej dğugoŜci fali. Optyczna przerwa energetyczna zawňŨa siň poprzez 

superpozycjň efekt·w domieszkowania Mn i N (Rys.17-22). Pomiary za pomocŃ spektroskopii 

fotoelektrycznej wykazağy wbudowanie siň/przyğŃczenie przez warstwň powierzchniowŃ 

jon·w azotu. Pasmo walencyjne zbudowane jest ze stan·w O2p zhybrydyzowanych ze stanami 

Nb 4d, Mn 3d i N 2s (Rys 21). NieporzŃdek powstajŃcy w otoczeniu jon·w Nb i O zmniejsza 

siň podczas wygrzewania (Rys. 19-20). Energia wiŃzania jon·w tlenu usytuowanych  

w warstwie powierzchniowej wynosiğa 531 eV (Rys. 20). Dodatkowe wkğady opisane zostağy 

jako Ăzanieczyszczenia molekularneò. Pik stanu poğoŨonego przy 535,5eV znika podczas 

wygrzewania w 600K i 670K. Stan poğoŨony przy 534eV znika po wygrzewaniu w 930K.  

W wyniku wygrzewania w azocie obserwujemy czňŜciowe usuniňcie zwiŃzk·w wňgla z tlenem 

z warstwy powierzchniowej.  W przedziale temperaturowym 480-950K energia aktywacji 

wynosiğa Ea od 0.7-1.2eV (Rys. 24) i jest por·wnywalne z przerwŃ optycznŃ Egap. PodatnoŜĺ 

elektryczna ukazywağa dyspersjň w obszarze 0.1-800kHz co odpowiada obecnoŜci defekt·w 

[H5] .  

W przypadku, gdy krysztağy NaNbO3:Mn wygrzewano w powietrzu powyŨej i poniŨej 

antyferroelektrycznego przejŜcia fazowego zaobserwowano rezystywne przeğŃczanie. Proces 

rejuvenacji/odmğadzania znaczŃco wpğywa na badania spektroskopiŃ dielektrycznŃ obniŨajŃc 

dyspersjň. W wyniku wygrzewania zaobserwowano wpğyw na strukturň elektronowŃ, a przede 

wszystkim zmiany w ksztağtu linii Na2s, Nb3d, O1 s i Mn2p oraz ich energii wiŃzania (Rys. 

25-28). Obserwacji dokonano dla krysztağ·w zestarzonych as-grown i krysztağ·w 

odmğodzonych. Linia Nb wskazuje na obecnoŜĺ wakansji tlenowych w warstwie 

powierzchniowej (Rys. 26). W procesie rejuvenacji jony Na migrujŃ w stronň powierzchni. 

Pr·bki odmğodzone w ten spos·b wykazujŃ przeğŃczanie rezystywne pomiňdzy stanem 

wysokiego oporu (izolujŃcym) a stanem poŜrednim Ŝredniej wartoŜci oporu 

(p·ğprzewodnikowym) i finalnie stanem niskiego oporu (metalicznym) (Rys. 29-32) [22,23]. 
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Wyindukowanie tego rodzaju stan·w pozwala zastosowaĺ do ich interpretacji model defekt·w 

rozciŃgğych. Natomiast aliowalentna domieszka jon·w Mn stabilizuje wakansje tlenowe  

i umoŨliwia rezystywne przeğŃczanie [H8] . 

 

  

 

Rysunek 25. Pasmo walencyjne i linie Mn 2p dla referencyjnego i odmğodzonych krysztağ·w 

NaNbO3:Mn. Poszerzony dublet Mn 2p poğoŨony w 641eV i 650eV sugeruje, Ũe jony manganu 

znajdujŃ siň w nieuporzŃdkowanym sŃsiedztwie strukturalnym. 

 

 

Rysunek 26. Widmo XPS dla Nb 3d linii rdzenia. DominujŃcy dublet pochodzi od stanu 

sieciowego Nb5+. Drugi dublet pochodzi od zwiŃzanego w warstwie powierzchniowej Nb5+.  
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Rysunek 27. Widmo XPS dla O1s z dopasowaniem I poğoŨeniem gğ·wnego piku w 531eV dla 

krysztağu zestarzonego i odmğodzonego w 930K. 

 

Rysunek 28. Widmo XPS dla linii rdzeniowej Na 2s z zaznaczeniem najwiňkszego wkğadu 

jon·w Na wbudowanych w cieĺ krystalicznŃ litego materiağu. 

 

Rysunek 29. ZaleŨnoŜĺ temperaturowa oporu elektrycznego Rdc(T) otrzymana dla krysztağ·w 

NaNbO3:Mn: referencyjnego, as-grown i zestarzonego. Prosta linia odzwierciedla 

aktywowanie temperaturowe. Zaznaczono r·wnieŨ przejŜcie pomiňdzy antyferroelektrycznymi 

fazami. 
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Rysunek 30. ZaleŨnoŜĺ oporu elektrycznego Rdc(t) i Rdc(T) otrzymana dla pr·bek NaNbO3:Mn: 

odmğodzonych w 670 K. Zmiany oporu Rdc wzglňdem czasu (t) i temperatury (T) (b) 

otrzymanych dla proces·w elektroformowania odpowiadajŃcemu przeğŃczaniu rezystywnemu 

do stanu Ŝredniego oporu. Charakterystyka Rdc(t) otrzymana przed i po nastňpnym 

elektroformowaniu pomiňdzy Ŝrednim stanem oporu a stanem niskiego oporu (c). Wykres 

Rdc(T)  dopasowany do zaleŨnoŜci przewodnictwa metalicznego (d). 
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Rysunek 31. ZaleŨnoŜĺ oporu elektrycznego Rdc(t) i Rdc(T) otrzymana dla pr·bek NaNbO3:Mn: 

odmğodzonych w 930 K. Zmiany oporu Rdc wzglňdem czasu (t) (a)  i temperatury (T) (b) 

otrzymanych w kolejnych procesach elektroformowania prowadzŃcych do przeğŃczania 

rezystywnego do stanu Ŝredniego i niskiego oporu. Charakterystyka Rdc(T) przedstawia 

fluktuacje (c). Wykres Rdc(T)  dopasowany do zaleŨnoŜci przewodnictwa metalicznego (d). 
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Rysunek 32. ZaleŨnoŜĺ oporu elektrycznego Rdc(t) (a) i Rdc(T) (b) otrzymana dla 

elektroformowanych i przeğŃczonych rezystywnie pr·bek NaNbO3:Mn: odmğodzonych w 600 

K. Zmiany oporu Rdc wzglňdem temperatury (T) otrzymanych w kolejnych przebiegach 

temperaturowych (c) i (d). 

 

Zestarzone as-grown kryszağy (24lata) PbTiO3 zostağy poddane obr·bce termicznej w 720 K 

i 820 K. W ten spos·b spreparowane krysztağy sprawdzono metodŃ spektroskopii 

dielektrycznej (Ůô(T,f) and ůAC(T,f) )w zakresie czňstotliwoŜci radiowych (Rys.7-9) i metodŃ 

XPS. Krysztağy wygrzewane w 720 K wykazywağy rezystywne przeğŃczanie do stanu 

metalicznego w pomiarze ůAC(T). Rezystywne przeğŃczanie zostağo potwierdzone za pomocŃ 

stağoprŃdowego pomiaru oporu RDC(T) (Rys.6). Pr·bki wygrzewane w 820 K zostağy 

odmğodzone  
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i wykazywağy zaleŨnoŜĺ Curie-Weissa powyŨej TC=750 K i przewodnictwo p·ğprzewodnikowe 

(Rys. 9). Wygrzewanie wywoğağo zmiany ksztağtu linii Pb 4f, Ti 2p, O1s i VB (Rys.11-14). 

Zaproponowany model migracji jon·w w kierunku ferroelektrycznych Ŝcian domenowych  

i vortex·w, kt·re umoŨliwiajŃ tworzenie siň kanağ·w przewodzŃcych.  

Nastňpnie chcŃc por·wnaĺ stopieŒ odmğodzenia krysztağ·w z materiağem, bezpoŜrednio po 

hodowli, wytworzono metodŃ hydrotermalnŃ ceramikň PbTiO3. W celu odmğodzenia 

krysztağ·w zbudowağem ukğad do wygrzewania i dobrağem eksperymentalnie dwie 

temperatury: 720 K (faza ferroelektryczna) oraz 820 K (faza paraelektryczna). Rezystywne 

przeğŃczanie do stanu metalicznego pojawiğo siň w krysztağach wygrzewanych w fazie 

ferroelektrycznej. Natomiast krysztağy zestarzone, wygrzewane w fazie paraelektrycznej oraz 

ĂŜwieŨaò ceramika wykazywağy wğaŜciwoŜci p·ğprzewodnikowe (Rys. 10). Relaksacja 

przewodnictwa elektrycznego jest zwiŃzana z defektami. Struktura elektronowa byğa testowana 

na zbudowanej przeze mnie aparaturze UHV. Wygrzewanie zmieniğo zatem stany utlenienia 

jon·w Pb, Ti oraz O. Przedyskutowano r·wnieŨ rezystywne przeğŃczanie w zgodzie  

z modelami literaturowymi, kt·re oparte sŃ na dryfcie defekt·w i kreacji kanağ·w 

przewodzŃcych wzdğuŨ vortex·w uformowanych przez Ŝciany domenowe. 

CharakteryzujŃc moŨliwoŜci proces·w wygrzewania w azocie materiağ·w podczas syntezy, 

skupiono siň na modyfikacji ceramiki manganianu bizmutu poprzez obserwacjň tworzŃcych siň 

faz regularnej (cubic I23) oraz ortorombowej (Pbam), kt·re znane byğy z wczeŜniejszych prac 

dla ceramik spiekanych w powietrzu.  

W tym celu sproszkowane ceramiki byğy wygrzewane w przepğywie gazowego azotu  

w stabilizowanej temperaturze od 870 K do 1120 K przez 4h. Zmiany struktury ziaren i skğad 

chemiczny sprawdzono za pomocŃ skaningowego elektronowego mikroskopu SEM (Rys. 33). 

CiekawostkŃ byğo zaobserwowanie zwiňkszajŃcej siň iloŜci heksagonalnych sğupk·w wraz ze 

wzrostem temperatury procesu. Badania strukturalne metodŃ dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) 

wyr·Ũniğy dominujŃcŃ fazň ortorombowŃ BiMn2O5 (Rys.34A). Lokalny nieporzŃdek byğ 

sprawdzony za pomocŃ spektroskopii fotoelektron·w, a w szczeg·lnoŜci analiza rozplot·w 

wieloskğadnikowych linii O1s, Mn 2p, Bi 4f. Stosunki intensywnoŜci poszczeg·lnych wkğad·w 

byğy skorelowane z warunkami wygrzewania, Op·r elektryczny zostağ zmierzony dla zakresu 

200-750 K z uŨyciem dw·ch rodzaj·w elektrod: srebrnej i indowej. Wykazano, Ũe wraz ze 

wzrostem temperatury wygrzewania wzrosğa r·wnieŨ energia aktywacji. 
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Dodatkowo naleŨy podkreŜliĺ, Ũe wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania w azocie 

cağkowicie zanikajŃ w ceramice skğadniki Bi2O3 i (BiO)2CO3. Zaobserwowane zmiany skğadu 

chemicznego metodami XPS i SEM odpowiadajŃ wsp·ğistnieniu dw·ch faz. Obrazy dla 

ceramik wygrzewanych w 970 K wykazujŃ dominujŃcŃ obecnoŜĺ r·wnolegğoŜcian·w  

o podstawie szeŜcioboku (Rys. 33). średni rozmiar krystalit·w roŜnie wraz ze wzrostem 

temperatury wygrzewania. WyŨsze temperatury wygrzewania sprzyjajŃ zatem tworzeniu siň 

fazy BiMn2O5 i fazy o strukturze silenitu Bi12MnO20. Precypitacja tlenkiem bizmutu nie zostağa 

odnotowana dla tej serii pr·bek. Badania XPS (Rys. 34 B, C) wykazujŃ wystňpowania manganu 

na dw·ch stopniach utlenienia:  Mn3+ i Mn4+, co odpowiada odpowiednio strukturze 

oktaedrycznej, piramidalnej oraz tetraedrycznej. Temperaturowa zaleŨnoŜĺ oporu wskazuje na 

termicznie aktywowany charakter oporu elektrycznego ceramik BMO. Udowodniono, Ũe 

rezystywne przeğŃczanie jest moŨliwe dla pr·bek z duŨŃ koncentracjŃ wakansji tlenowych, co 

umoŨliwia dyfuzjň noŜnik·w ğadunku. Kolejno, wystňpowanie wakansji tlenowych powoduje 

spadek wartoŜci oporu i wartoŜci energii aktywacji. Spiekanie ceramik w strumieniu azotu 

nieznacznie wpğynňğo na wğaŜciwoŜci elektryczne manganianu bizmutu, tzn. wartoŜĺ energii 

aktywacji wzrosğa podczas, gdy wartoŜĺ oporu teŨ wzrosğa. StŃd spiekanie w azocie 

stabilizowağo wğaŜciwoŜci elektryczne manganianu bizmutu i nie indukowağa przeğŃczania 

rezystywnego (Rys. 34 D, F).  

 

Rysunek 33. Obrazy SEM dla ceramik manganianu bizmutu po 4h wygrzewania  

w przepğywie N2 w (a) 970K, (b) 1020 K, (c) 1070 K oraz (d) 1120 K. 
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Rysunek 34A. Diagram fazowy dla badanych zwiŃzk·w manganianu bizmutu [13-16]. 

  

Rysunek 34B. Linie XPS Bi 4f  otrzymane dla ceramik manganianu bizmutu wygrzewanych 

w przepğywie azotowym N2 w 870, 970, 1020, 1070 i 1120 K. Dwa rozplecione dublety 

pochodzŃ od stan·w Bi3+ w r·Ũnych otoczeniach sieciowych. Linie XPS O1s z gğ·wnym pikiem 

~531 eV oraz widocznymi dodatkowymi stanami. 
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Rysunek 34C. XPS linie Mn 2p, VB, N1s i widma przeglŃdowe dla ceramik manganianu 

bizmutu wygrzewanych w przepğywie azotowym N2 w temperaturze 870, 970, 1020, 1070  

i 1120 K. 
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Rysunek 34D. Wykresy prŃd vs. napiňcie IDC vs. UDC, zmierzone w temperaturze pokojowej. 

Wykresy wykonano dla referencyjnego BMO z elektrodŃ indowŃ (a), BMO wygrzane w azocie 

w 1120 K, z indowŃ elektrodŃ (b) oraz referencyjne BMO z elektrodŃ srebrnŃ (c). 

 

 
 

Rysunek 34E. Pomiar zaleŨnoŜci temperaturowej oporu Rdc dla pr·bek BMO z elektrodŃ 

indowŃ i srebrnŃ: (a) referencyjne BMO i (b) BMO wygrzane w 1120 K. 

 

 
 

Rysunek 34F. ZaleŨnoŜĺ temperaturowa oporu otrzymana dla pr·bek BMO ze srebrnŃ 

elektrodŃ: (a) pr·bka referencyjna i pr·bki wygrzane w przepğywie gazu N2: (b) TS=870 K, (c) 

TS=970 K i (d) TS=1120 K. 

 

Zrealizowanym i opisanym w kolejnym artykule sposobem wygrzewania ceramik sŃ uŨyte  

w kolejnym artykule pellety (12mm Ŝrednicy) sprasowane przy p=28MPa i wygrzewanych  

w 1173 K przez 2h. Nastňpnie pellety byğy ponownie mielone  przez 6h, suszone i prasowane. 
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Kolejne wygrzewanie w Ts=1173K trwağo 1h. Czas wygrzewania skr·cony byğ ze wzglňdu na 

intensywne  parowanie tlenku bizmutu. Tak spieczone ceramiki byğy twarde i grafitowo czarne. 

Badania struktury krystalograficznej wykazağy, Ũe ceramiki posiadajŃ symetriň jednoskoŜnŃ 

(monoclinic) i centrosymetrycznŃ. Za pomocŃ SEM (Rys.35) okreŜlono strukturň ziaren i skğad 

chemiczny, podczas gdy lokalny nieporzŃdek okreŜlono za pomocŃ XPS (Rys. 36). PrŃd 

upğywu zdominowağ pňtlň histerezy D-E. Przewodnictwo elektryczne zostağo zmierzone  

w zakresie 85-770K. świeŨo spreparowana ceramika wykazywağa wğaŜciwoŜci 

p·ğprzewodnikowe. Stwierdzono wystňpowanie mechanizmu charge-order [10,11]. Pomiary 

stağoprŃdowe oporu RDC wykazağy wystňpowanie przeğŃczania rezystywnego adekwatnego  

z modelem charakteryzujŃcym elektroformowanie w wysokim zakresie temperatur. Efekt ten 

byğ odwracalny, a materiağ odzyskuje wğaŜciwoŜci p·ğprzewodnikowe w wyniku dziağania 

temperatury i pola elektrycznego [H3] . 

 

Rysunek 35. Obrazy (a) SEI dla ceramik BiMnO3; (b) BEI COMPO ceramiki wzbogaconej  

w Bi-O jako kontrastujŃce na biağo wtrŃcenia; (c) and (d) pusta przestrzeŒ widoczna dla 

przeğamanej powierzchni. 
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Rysunek 36. Rozplot linii eksperymentalnych XPS dla Mn 2p, Bi 4f, VB i O1s wraz  

z identyfikacjŃ r·Ũnych stan·w ğadunkowych [12]. 

KolejnŃ pracŃ por·wnujŃcŃ wğaŜciwoŜci ceramik i nowoczesnych form  materiağ·w jest praca 

opisujŃca mikrowğ·kna (Pb0.97La0.03)(Zr0.52Ti0.48)O3. PosiadajŃ one wiňkszŃ sprawnoŜĺ 

konwersji fotoelektrycznej, a opr·cz tego mikrowğ·kna posiadajŃ wiňkszŃ powierzchniň 

bocznŃ w relacji do swojej objňtoŜci. W tym celu wğ·kna wytğaczane ze stopu PLZT sŃ badane 

w celu skutecznego przeksztağcenia Ŝwiatğa z energii sğonecznej w energiň elektrycznŃ [25-28]. 

Opr·cz niejednorodnoŜci chemicznej ujawnionej w analizie XPS (Rys.38,39), wytworzone 

przez jednoosiowe wytğaczanie mikrowğ·kna wykazywağy znacznŃ teksturň, co skutkowağo 

polaryzacjŃ resztkowŃ aŨ do 45,4 mC/cm2, co stanowi 10% wiňcej niŨ kiedykolwiek 

odnotowano w literaturze dotyczŃcej nie teksturowanej ceramiki. 
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Rysunek 37. Obrazy (SEM) dla PLZT (3% La) ceramik w wğ·knach. Obraz SEM dla  przekroju 

poprzecznego ceramiki (a) i odpowiednia struktura ziaren (c). Szlifowana powierzchnia 

ceramiki  (b) oraz chemicznie trawiona struktura powierzchni ceramicznej (d). 

     

Rysunek 38: Widma przeglŃdowe XPS dla ceramik PLZT (3% La) wytworzonej  

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

wytworzonej w atmosferze wzbogaconej w PZ+P. 

Zaobserwowano zaskakujŃco wysokie napiňcie indukowane polem elektrycznym wynoszŃce 

0,63% przy 3 kV / mm, co jest prawie por·wnywalne z krysztağem PMN-24%PT i wynosi 

0,75%. StosujŃc odpowiednie warunki, wzbogacone w oğ·w i cyrkon, uzyskano pojedyncze 

fazy perowskitu PLZT zar·wno dla wğ·kien, jak i pr·bek objňtoŜciowych, ujawniajŃc 

zachowanie podobnej zawartoŜci oğowiu w obu geometriach (Rys.37), co ostatecznie 

potwierdzono metodŃ XPS (Rys. 38,39) [H7] 

W celu sprawdzenia jakŃ rolň odgrywa zawartoŜĺ domieszki La przygotowano ceramiki,  

z kt·rych wytworzono mikrowğ·kna (Pb0.93La0.07)(Zr0.65Ti0.35)O3, kt·re wykazywağy wiňkszy 

wsp·ğczynnik pyroelektryczny. PotwierdzajŃc fakt, Ũe mikrowğ·kna majŃ najbardziej 

obiecujŃce pod wzglňdem aplikacji cechy wymieniĺ naleŨy: mağŃ pojemnoŜĺ cieplnŃ i szybki 



36 

 

czas odpowiedzi dla nanosekundowego lasera. Przedstawiona koncepcja dostarcza sp·jny 

zestaw badaŒ wğaŜciwoŜci strukturalnych, ferroelektrycznych i piezoelektrycznych 

przebudowanej ceramiki w postaci wğ·kien i jej analizy por·wnawczej do masy w celu 

uzyskania praktycznej wiedzy o procesach zachodzŃcych podczas wytwarzania wğ·kien, aby 

skutecznie zapobiec jej zniszczeniu [H4] . 

 

Rysunek 40. Obrazy (SEM) dla PLZT (7% La) ceramiki i wğ·kna. Obraz SEM dla  przekroju 

poprzecznego wğ·kna (a) i odpowiednia struktura ziaren (c). Szlifowana powierzchnia pr·bki 

objňtoŜciowej (b) oraz chemicznie trawiona struktura powierzchni ceramiki objňtoŜciowej (d). 
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Rysunek 41. Widma przeglŃdowe i rozploty widm XPS dla  PLZT ceramik i wğ·kien (7% La) 

przygotowanych we wzbogaconej atmosferze  w PZ+P (cyrkonian oğowiu i tlenek oğowiu) (a, 

b)  dublet Pb4f ; (c, d) Zr3d ; (e, f) Ti2p (g, h) [24].  



38 

 

W prezentowanych pracach opracowano i wdroŨono techniki kontroli wğaŜciwoŜci 

piezoelektrycznych cienkich wğ·kien i przeprowadzono analizň por·wnawczŃ miňdzy 

wğ·knistŃ i objňtoŜciowŃ formŃ tego samego materiağu PLZT 7/65/35, Ũeby wyjaŜniĺ ogromne 

r·Ũnice wystňpujŃce we wğaŜciwoŜciach strukturalnych, ferroelektrycznych  

i odksztağceniach (Rys. 40). Przedstawiony eksperyment wykazağ, Ũe duŨe modyfikacje skğadu 

chemicznego wğ·kien 7/65/35 PLZT podczas syntezy wysokotemperaturowej prawdopodobnie 

powodujŃ gwağtowny wzrost polaryzacji resztkowej - najwaŨniejszy parametr ceramiki 

elektrokalorycznej dla nowej generacji element·w chğodzŃcych. 

Wykazano r·wnieŨ, Ũe spadek zmierzonej stağej dielektrycznej dla pr·bek objňtoŜciowych jest 

wynikiem proces·w dyfuzji wakansji tlenowych i jest odpowiedzialny za wzrost 

przewodnictwa z powodu pojedynczego stanu walencyjnego Zr, podczas gdy zarejestrowane 

trzy stany utlenienia cyrkonu w wğ·knach PLZT 7/65/35. Dodatkowo domieszkowanie 

donorowe prowadzi do modyfikacji struktury elektronowej i wartoŜciowoŜci tytanu (Rys. 41), 

co prowadzi do przejŜcia izolator-metal. Ostatecznie jedynym moŨliwym wyjaŜnieniem 

obserwowanej lepszej wydajnoŜci piezoelektrycznej wğ·kien PLZT, pomimo silnie 

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

W dalszych badaniach skupiğem siň na stworzeniu komory in situ do badaŒ in statu nascendi 

zapostulowanych w poprzednich pracach modeli badaŒ ex situ i rozszerzenie badaŒ na jeszcze 

bardziej skomplikowane pod wzglňdem iloŜci skğadnik·w kompozyty. We wszystkich 

badanych materiağach pojawiağ siň w Ŝladowych iloŜciach mangan, kt·ry jako stabilizator 

reakcji syntezy czňsto pozostawağ w materiale (PbTiO3 i NaNbO3) na poziomie 1%. 

ReasumujŃc po kilku latach badaŒ mogň stwierdziĺ, Ũe mieszana walencyjnoŜĺ Mn miağa 

dominujŃcy wpğyw na wğaŜciwoŜci badanych materiağ·w.  

Zafascynowany problemem przedostawania siň metali ciňŨkich do ekosystemu (np. Pb) 

nawiŃzağem wsp·ğpracň z kilkoma grupami chemik·w, kt·rzy projektowali nowe materiağy na 

filtry oparte o modyfikowany tlenek grafenu, Ũeby zwiňkszyĺ szansň na wychwycenie 

zanieczyszczeŒ metali ciňŨkich z r·Ũnych akwen·w wodnych (4prace). ZnajomoŜĺ zachowania 

par oğowiu pomogğa dostosowaĺ stworzony przeze mnie klaster UHV do kompletnie nowych 

badaŒ dla materiağ·w zawierajŃcych aktywny tlenek grafenu GO, GO-IDA, GO-Gly, GO-

MoS2, GO-amino. 

Ogromnym wyzwaniem dla badaŒ w ultrawysokiej pr·Ũni byğo nawiŃzanie wsp·ğpracy  

z WBiOś Uniwersytetu ślŃskiego i rozpoczňcie badaŒ modyfikowanych zwiŃzk·w 
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polimerowych. Obok zanieczyszczeŒ metalami ciňŨkimi pojawiğo siň r·wnieŨ zainteresowanie 

optymalizacjŃ oraz kombinacjŃ proces·w bio-termo, kompo degradacji zwiŃzk·w 

polimerowych. W tym celu wraz z dyplomantkŃ (Ewelina Antosiewicz z grupy Prof. Nowak) 

scharakteryzowaliŜmy kilkanaŜcie kombinacji proces·w recyclingowych materiağ·w 

polimerowych LDPE, LDPEoxo, LDPE/PLA. Preparacja i przygotowanie pr·bek do pomiar·w 

w UHV, a takŨe wğaŜciwa obserwacja Ũycia biologicznego bakterii odpowiedzialnych za ten 

proces udowodniğa jak wszechstronne adaptacyjnie jest stworzone przeze mnie laboratorium. 

Indykatorem zmian na poszczeg·lnych etapach recyclingu byğy zwiŃzki azotu wytwarzane 

przez specjalnie zaangaŨowane w procesy degradacji bakterie tlenowe i beztlenowe. 

MoŨliwoŜci aplikacyjne na bazie rezystywnego przeğŃczania w krysztağach tytanianu strontu 

domieszkowanego 5% lantanu Sr1ī0.05La0.05TiO3 byğy tematem wystŃpienia na konferencji  

w Aveiro ECAPD w 2012r. Stwierdzenie tego faktu zostağo udowodnione pojawieniem siň 

dodatkowych elektron·w spowodowanych obniŨeniem walencyjnoŜci tytanu z Ti4+ na Ti3+ 

(Rys.42). R·wnoczeŜnie potwierdziliŜmy brak piku metalicznego blisko poziomu Fermiego 

(XPS). Przewodnictwo elektryczne wykazağo typowy dla p·ğprzewodnik·w charakter zmian. 

Badania stanňğy zatem w opozycji do tezy makroskopowego przejŜcia izolator-metal w SLTO 

o mniejszej zawartoŜci domieszki La. Badania lokalnego przewodnictwa LC-AFM wykazağy 

niehomogenicznoŜĺ w mapach przewodnictwa in plane w nanoskali oraz moŨliwoŜĺ lokalnej 

ingerencji w op·r elektryczny za pomocŃ elektroformowania (RS resistive switching) (Rys.43). 

Zaobserwowana niehomogenicznoŜĺ jest zwiŃzana z niejednorodnŃ dystrybucjŃ domieszki La 

i wysokŃ gňstoŜciŃ defekt·w rozciŃgğych w krysztağach SLTO [H10]. 

   

Rysunek 42. Linie rdzenia Ti 2p z dopasowaniem dwoma dubletami Ti4+ oraz Ti3+(a) oraz 

pasmo walencyjne bez dodatkowych stan·w blisko EF (b) oraz histerezy I/V (c).  

 

C 
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Rysunek 43. Zmiana charakterystyki dystrybucyjnej przewodzŃcych klaster·w (LC-AFM in-

plane) dla SLTO w dw·ch r·Ũnych pozycjach (a,b) dla ğupanej powierzchni. 

 

Kolejnym etapem charakteryzacji termicznej ceramiki BaBi2Nb2O9 byğo wygrzewanie  

w warunkach wysokiej pr·Ũni (5Ĭ10ī11 bar) w temperaturze 1173K. Analiza struktury 

elektronowej zmierzonej metodŃ XPS przed jak i po obr·bce cieplnej ujawniğy dyfuzjň jon·w 

bizmutu ku powierzchni pr·bki (co byğo oczekiwane) i prawie cağkowity zanik jon·w baru  

na modyýkowanej powierzchni (Rys.44). Analiza EDS i XPS sugeruje, Ũe jony baru dyfundujŃ 

do wnňtrza pr·bki i najprawdopodobniej wbudowujŃ siň w strukturň krystalicznŃ w miejsca 

bizmutu, co zgadza siň z wynikami badaŒ rentgenowskich ï objňtoŜĺ kom·rki elementarnej. 

Zmiany w koncentracji jon·w wpğywajŃ r·wnieŨ na wğaŜciwoŜci dielektryczne oraz 

zachowania charakterystyczne dla ferroelektrycznych relaksor·w, a takŨe ksztağt 

charakterystyk temperaturowych prŃd·w termicznie stymulowanej depolaryzacji (TSDC) 

obserwowanych w ceramice BBN [H11]. 

  

 

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 starağem siň sprostaĺ wyzwaniom poznania nie tylko 

r·Ũnorodnych materiağ·w pod wzglňdem chemicznym, ale r·wnieŨ dostosowaĺ 

sprzňtowo/wyjustowaĺ wğasnŃ aparaturň do pomiar·w: monokrysztağ·w (ğamanych, drapanych 

i as received), cienkich warstw polikrystalicznych i epitaksjalnych, ceramik, kompozyt·w, 

nanoproszk·w, materiağ·w biologicznych. Rozbudowa hardwareôu w tym celu byğa prawdziwŃ 

pr·bŃ udowodnienia jak uniwersalny moŨe byĺ spektrometr fotoelektron·w. MnogoŜĺ 

zagadnieŒ i potrzeby znajomoŜci wielu modeli potwierdza iloŜĺ, jakoŜĺ i odzew 

opublikowanych w tak kr·tkim czasie prac. OtwierajŃ siň zatem r·Ũnorodne moŨliwoŜci 

kontynuacji badaŒ w wielu zespoğach badawczych. AutentycznoŜĺ i wğasnorňcznoŜĺ 

wykonanych pomiar·w, a takŨe prac konstruktorskich i eksploatacyjnych podkreŜla fakt 

transferu mojego laboratorium (jako jedynego w ostatnim etapie) do ślŃskiego 

Miňdzyuczelnianego Centrum Edukacji i BadaŒ Interdyscyplinarnych w Chorzowie. 

 

 

5. Opis pozostağej dziağalnoŜci naukowej  

5.1. Przed uzyskaniem stopnia doktora 

 

Zajmowağem siň monokrysztağami, cienkimi polikrystalicznymi oraz epitaksjalnymi 

warstwami tytanianu strontu.  

Zainteresowanie koncepcjŃ pomiar·w i aparaturŃ pozwoliğo podczas moich wielokrotnych 

pobyt·w w Forschungszentrum J¿lich wykonaĺ szereg eksperyment·w i  doŜwiadczeŒ.  

Do najbardziej spektakularnych moŨna zaliczyĺ opis efekt·w neutralizacji podczas pomiar·w 

fotoemisyjnych izolator·w - monokrysztağ·w tytanianu strontu [P2]. Dğugoterminowe pomiary 

linii fotoemisyjnych wskazywağy na kolosalnŃ zmianň energii wiŃzania. PrŃd emisji w relacji 

do zaobserwowanego systematycznego zmniejszenia siň ğadunku powierzchniowego 

odpowiadağ wzrostowi przewodnictwa pr·bek. Op·r pr·bki skalowağ z jej gruboŜciŃ. 

Zaproponowany model opierağ siň o dobrze przewodzŃce filamenty poğŃczone z powierzchniŃ 

i prawidğowo uziemionym holderem pr·bek. Model byğ podobny do hipotezy wyjaŜniajŃcej 

rezystywne przeğŃczanie w monokrysztağach i cienkich warstwach STO. W naszym modelu 

zmiany lokalnej stechiometrii tlenowej sŃ napňdzane przez potencjağ powierzchniowy, pole 

elektryczne, gradient chemiczny, co powodowağo elektroredukcjň i elektromigracjň wzdğuŨ 

defekt·w rozciŃgğych krysztağu [P2], czy rezystywne przeğŃczanie [P3, P4] [29-32]. 
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Kolejnym aspektem wpğywajŃcym na  strukturň elektronowŃ byğo niskoenergetyczne 

bombardowanie jonami Ar+, bombardowanie jonami platyny podczas nanoszenia elektrod  

na dobrze zdefiniowany monokrysztağ SrTiO3. Skğad atomowy zmienia siň podczas chemicznej 

rekonstrukcji powierzchni STO, co pozwala rozszerzyĺ spektrum aplikacyjnoŜci tego materiağu 

[33-39]. Korelacja wystňpowağa pomiňdzy pojawieniem siň przewodnictwa, niŨszym stopniem 

utlenienia tytanu w paŜmie walencyjnym i liniach rdzenia. EfektywnoŜĺ procesu byğa r·wnieŨ 

badana dla krysztağ·w STO domieszkowanych La (3,75%), kt·re byğy bardziej zmodyfikowane 

poprzez proces nanoszenia metalu (Pt) niŨ dla niedomieszkowanego STO [P1]. Podobne 

problemy zwiŃzanie z nanoszeniem elektrod opisağem w artykule poŜwiňconemu krysztağom 

NaNbO3 i r·Ũnic w pomiarach elektrycznych dla elektrod nanoszonym metodŃ mokrŃ (pasta 

srebrna) i elektrod indowych wprasowywanych w pr·bki [H8]. 

 

5.2. Po uzyskaniu stopnia doktora 

 

Zainteresowania materiağami ferroelektrycznymi rozpoczŃğem od badaŒ faz Aurivilliusa 

BaBi2Nb2O9 domieszkowanych wanadem. Ceramiki BBN +V zostağy przebadane przy uŨyciu 

zar·wno techniki nanoindentacji, jak i pomiaru prňdkoŜci rozchodzenia siň fal 

ultradŦwiňkowych w materiale. Wykazano, Ũe domieszka wanadu znacznie poprawia wğasnoŜci 

mechaniczne ceramiki. Niewielka zawartoŜĺ domieszki nie wpğywa w znaczŃcy spos·b na 

wğasnoŜci dielektryczne ceramiki, jednak wpğyw ten jest zauwaŨalny. Mianowicie wzrasta 

wartoŜĺ maksymalna przenikalnoŜci dielektrycznej przy jednoczesnym przesuniňciu 

odpowiadajŃcej jej temperatury ku wyŨszym wartoŜciom [40,41]. Opr·cz tego obecnoŜĺ 

wanadu powoduje zmniejszenie stopnia rozmycia przejŜcia fazowego ɔ oraz wpğywa na 

wğasnoŜci relaksorowe ceramiki. [P8, P12]. 

 

Kolejnym artykuğem dotyczŃcym jednofazowych ceramik BaBi2Nb2O9 domieszkowanym 

wanadem byğa praca w Ceramics International [P5], gdzie z badaŒ dyfrakcji rentgenowskiej 

wyznaczono parametry sieciowe. Parametry sieciowe nie zmieniağy siň, co dowodziğo Ũe jony 

wanadu porzŃdkowağy strukturň krystalicznŃ powodujŃc zmniejszenie iloŜci defekt·w [42,43]. 

Konkluzja pozostawağa w zgodzie z rezultatami dielektrycznie i termicznie stymulowanej 

depolaryzacji widocznej w pomiarach. Niedomieszkowane ceramiki BBN [P7, P12], jak 
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r·wnieŨ te domieszkowane V, wykazywağy zaleŨnŃ od czňstotliwoŜci odpowiedŦ dielektrycznŃ 

typowŃ dla relaksor·w ferroelektrycznych, znaczŃcŃ redukcjň energii aktywacji. 

Domieszkowanie wanadem powodowağo zatem zmniejszenie parametr·w opisujŃcych 

wğasnoŜci relaksorowe [P5]. 

Wpğyw wygrzewania ceramik z terminacjŃ bizmutu, a przede wszystkim BaBi2Nb2O9 zostağo 

zmarginalizowane, z powodu wğaŜciwoŜci dielektrycznych i relaksorowych, poniewaŨ byğo to 

zwiŃzane silnie ze stopniem heterogenicznoŜci. Wpğyw defekt·w, a w szczeg·lnoŜci 

koncentracji wakansji tlenowych na wğaŜciwoŜci ceramik BBN zostağo przedyskutowane  

w kontekŜcie utleniania (1373K, 1173K),  w pierwszym etapie post-sinteringu [44, 45], jako 

nie dajŃce wyraŦnego odzwierciedlenia w parametrach charakterystycznych dla relaksora 

ferroelektrycznego. Efekty bowiem byğy widoczne dopiero, gdy stosunek Ba/Bi ulegğ zmianie 

[P9]. 

Kolejnym etapem charakteryzacji termicznej ceramiki byğo wygrzewanie  

w warunkach wysokiej pr·Ũni BaBi2Nb2O9. Analiza struktury elektronowej zmierzonej metodŃ 

XPS przed jak i po obr·bce cieplnej (5Ĭ10ī11 bara w temperaturze 1173K ) ujawniğy kolejny 

raz dyfuzjň jon·w bizmutu ku powierzchni pr·bki i  zanik jon·w Ba w warstwie 

powierzchniowej [46,47]. Jony Ba najprawdopodobniej wbudowujŃ siň w strukturň 

krystalicznŃ w miejsca Bi we wnňtrzu pr·bki, co zgadza siň z wynikami badaŒ rentgenowskich 

(objňtoŜĺ kom·rki elementarnej). Zmiany w koncentracji jon·w wpğywajŃ r·wnieŨ na 

wğaŜciwoŜci dielektryczne oraz zachowania charakterystyczne dla ferroelektrycznych 

relaksor·w, a takŨe ksztağt charakterystyk temperaturowych prŃd·w termicznie stymulowanej 

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

Nastňpnym krokiem prowadzŃcym do znalezienia nowego relaksora byğo wykonanie nowej 

bezoğowiowej ceramiki (1-x)Bi3TiNbO9-xBaBi2Nb2O9 (x=0; 1; 2; 3 mol). Wpğyw stosunku 

Bi3TiNbO9/BaBi2Nb2O9 na wğaŜciwoŜci dielektryczne i strukturalne zostağy zbadane  

w szerokim spektrum temperatury. Zmiany w koncentracji poszczeg·lnych faz spowodowağy 

zmniejszenie maksymalnej wartoŜci stağej dielektrycznej i przesuniňcie temperatury dla Ůômax 

do niŨszych wartoŜci, co wywoğağo liniowy spadek Ŝrednicy ziaren liniowy wzrost gňstoŜci 

ceramik [48-52]. Rezultaty wskazujŃ na zwiňkszenie stopnia upakowania i zmniejszenie iloŜci 

por·w wraz ze wzrostem zawartoŜci fazy BaBi2Nb2O9. Opr·cz tego dla ceramik 0.7Bi3TiNbO9-

0.3BaBi2Nb2O9 dielektryczne przejŜcie fazowe jest rozmyte i pojawiğy siň wğaŜciwoŜci 

relaksorowe [Grant N507504338 MNiSW, wykonawca] [P16]. 
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KolejnŃ metodŃ uruchomionŃ podczas pracy na stanowisku technicznym byğo LC-AFM, czyli 

pomiary lokalnego przewodnictwa za pomocŃ przewodzŃcej igğy PtIr w rozdzielczoŜci 

atomowej. Pomiary lokalnego przewodnictwa prowadziğem realizujŃc jako wykonawca grantu 

ERA-NET MATERA. W ramach projektu realizowanego wraz z Niemcami i Ğotyszami 

badaliŜmy cienkie warstwy SrTiO3 domieszkowane 1 at.%, 2 at.% Fe. Cienkie epitaksjalne 

warstwy miağy gruboŜci 15-50nm i osadzone byğy metodŃ PLD (Pulsed Laser Deposition) na 

monokrystalicznych substratach SrTi0.99Nb0.01O3. Badania metodŃ LEED (Low Energy 

Electron Diffraction) wykazağy, Ũe warstwy sŃ monokrystaliczne. Badania igğŃ LC-AFM przy 

uŨyciu napiňcia powyŨej 6V wykazağy niehomogeniczne przewodnictwo elektryczne oraz 

tendencjň do rezystywnego przeğŃczania [53-57]. Domieszkowanie Ũelazem miağo wpğyw na 

charakter przeğŃczania i proces elektroformowania obserwowany za pomocŃ LEEM i XPEEM 

[P6, P14]. 

 

InnŃ pr·bŃ por·wnania przewodnictwa w makro i nanoskali byğa podjňta w Ceramics 

International dyskusja pomiar·w spektroskopii impedancyjnej z LC-AFM. W tym znaczeniu 

udowodniliŜmy, Ũe op·r elektryczny mierzony metodŃ IS dawağ nam sygnağ  

z cağej objňtoŜci pr·bki, natomiast warstwa powierzchniowa mogğa byĺ zobrazowana 

wyğŃcznie za pomocŃ XPSu i LC-AFMu. Przede wszystkim lokalne zmiany koncentracji 

Pb/Ba i Zr/Ti wraz z zaobserwowanymi defektami rozciŃgğymi powodowağy, Ũe lokalna 

niehomogenicznoŜĺ skğadu i przebudowa powierzchni wpğywa na wğaŜciwoŜci aplikacyjne 

[H9]. Dodatkowo obliczona energia aktywacji dla granic miňdzyziarnowych byğa mniejsza, 

niŨ dla samych ziaren. Potwierdziğo to zatem spostrzeŨenie, Ũe przy podwyŨszonej 

temperaturze granice miňdzyziarnowe przewodziğy lepiej niŨ wnňtrza ziaren. DostrzeŨone 

zmiany w energii aktywacji posğuŨyĺ mogŃ w dalszej pracy sğuŨŃcej tworzeniu aplikacji na 

bazie ceramik PbBaZrTiO3 [H9]. Poszukiwanie alternatywnych materiağ·w skğoniğo do 

produkcji nowych ceramik (1īx)Pb(Zr0.70Ti0.30)O3ïxBiMn2O5 (PZT-BM), gdzie x = 0, 0.02, 

0.055, 0.11, 0.15, 0.22 i 1 [58-60]. Rozszerzenia wsp·ğpracy o zesp·ğ Prof. zw. dr hab. 

Mariana Palucha pozwoliğo na przeprowadzenie bardzo Ũmudnych pomiar·w, kt·re pomogğy 

zoptymalizowaĺ skğad chemiczny niepolarnych wkğad·w od BM wpğywajŃcych na 

wğaŜciwoŜci elektryczne ferroelektrycznych ceramik PZT, wykorzystywanych jako 

kondensatory lub przetworniki elektryczne [P17] [61-65]. Pomiary spektroskopii 

impedancyjnej w szerokim zakresie temperatur i czňstotliwoŜci zostağy wykonane dla kilku 

skğad·w, tak aby zidentyfikowaĺ poszczeg·lne skğadowe i ich pochodzenie. Przekr·j stan·w 
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relaksorowych byğ obserwowany dla ceramik PZT-BM poprzez wnikliwŃ analizň domieszek 

jonami Bi i Mn. Czasy relaksacji dla relaksacji przewodnictwa elektrycznego i relaksacji 

dipolowej byğy wyznaczone z reprezentacji moduğ·w elektrycznych. Energia aktywacji 

proces·w przewodnictwa wyznaczona dla T>510K  zmniejsza siň z 0.82 do 0.37eV, gdy 

zawartoŜĺ skğadnika BM roŜnie. Wystňpowanie wysokoczňstotliwoŜciowej relaksacji 

dipolowej byğo przypisane transferowi jon·w Ti3+/Ti4+, Zr3+/Zr4+ and Mn3+/Mn4+. 

Wystňpowanie relaksacji ferroelektrycznej zostağo wyznaczone z zaleŨnoŜci nie 

Arrheniusowskiej czas·w relaksacji. Superpozycja wkğad·w relaksorowych i relaksacji 

elektrycznej prowadzi do zwiňkszenia wartoŜci przenikalnoŜci Ůǋ powyŨej 1000 w szerokim 

zakresie temperatur (~ 250ï573 K). Zaobserwowany efekt odpowiada nieporzŃdkowi  

i precypitacji jon·w, kt·re zostağy przeze mnie zidentyfikowane i opisane dziňki moim 

pomiarom XPS. Dodatkiem do tych analiz byğo przedyskutowanie wynik·w z rezultatami 

pomiar·w ToF-SIMS [P17].  W pracy stworzonej w kooperacji z Uniwersytetem 

Pedagogicznym w Krakowie zajŃğem siň charakteryzacjŃ struktury elektronowej ceramik 

BaTiO3 [66-70] domieszkowanej 2% Eu2O3 [P18]. Elektromechaniczna odpowiedŦ dla 

BTO+Eu byğa analizowana ze wzglňdu na bliskie sŃsiedztwo przejŜcia fazowego z ukğadu 

tetragonalnego do regularnego w funkcji temperatury i przykğadanego pola elektrycznego. 

Eksperymenty elektrochemiczne byğy wykonywane od RT przez obszary Curie w fazie 

paraelektrycznej uŨywajŃc dw·ch metod dynamicznej i quasistatycznej. Wkğady efektu 

piezoelektrycznego, elektrostrykcji  i przeğŃczania domen do wytworzenia naprňŨenia 

podczas przykğadania alternatywnego pola elektrycznego zostağy przedyskutowane przez 

opisanie pňtli elektrycznego naprňŨenia (S-E). Wsp·ğczynniki s11, k31, d31 i d33 zostağy 

obliczone. Wsp·ğczynnik elektrostrykcji M11 zostağ wyprowadzony z zaleŨnoŜci S(E) w fazie 

paraelektrycznej. Zaobserwowane w zaleŨnoŜci temperaturowej anomalie wsp·ğczynnika 

piezoelektrycznego wewnŃtrz zakresu temperaturowego od RT do TC byğy znalezione dziňki 

wystňpowaniu w BTO domieszki Eu. Zostağo r·wnieŨ zaobserwowane, Ũe jony Eu 

doprowadzajŃ do utworzenia nowej fazy poŜredniej. Przygotowane serie pomiar·w XPS 

potwierdziğy, Ũe Eu jest na dw·ch stopniach utlenienia 2+ i 3+ oraz zajmujŃ pozycjň A/ i lub 

B w sieci perowskitowej. Rezultaty analizy struktury elektronowej zmierzağy do 

udowodnienia, Ũe ostatecznie badany zwiŃzek BTO+Eu kompensowağ siň ğadunkowo [P18].                     

 Mikroskopia z fluorescencyjnym czasem zaniku zostağa wykorzystana w nastňpnym artykule 

do badaŒ dystrybucji donor·w w monokrysztağach SrTiO3, bňdŃcego przyszğoŜciŃ dla 

ReRAM lub transparentnych przewodnik·w [1-2,71-73]. Na powierzchni domieszkowanego 
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Nb i La tytanianu strontu z r·ŨnŃ intensywnoŜciŃ i czasem Ũycia, kt·re zaleŨağy od 

koncentracji Ti 3p. Dodatkowo zaobserwowana niehomogeniczna dystrybucja donor·w 

spowodowana jest   niejednorodnoŜciŃ przewodnictwa na powierzchni, co komplikowağo 

wytworzenie potencjağu dla urzŃdzeŒ elektrycznych przez tlenkowŃ cienkŃ warstwň na 

wierzchniej stronie monokrysztağ·w. Praca sugerowağa uŨycie FLIM jako konwencjonalnej 

techniki (dğugoŜĺ fali 11nm) do charakteryzacji jakoŜci domieszkowanych powierzchni 

tlenkowych, co moŨe pom·c identyfikacji  odpowiednich materiağ·w na substraty [P11].   

Podw·jne tlenki ceramik La2CrMnO6 byğy wygrzewane w wysokiej temperaturze  

w powietrzu. Kom·rki w ukğadzie ortorombowym (Pbnm) charakteryzujŃ siň nieporzŃdkiem 

pomiňdzy jonami Cr i Mn (proszkowy dyfraktometr rentgenowski) . Morfologia ziaren, 

porowatoŜĺ i skğad chemiczny zbadano metodŃ scaningowego mikroskopu elektronowego 

(SEM). Badania rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrycznej (XPS) posğuŨyğy do 

przeanalizowania poszczeg·lnych wkğad·w w liniach rdzeniowych O1s, La 3d, Mn 2p i Cr 

2p zwiŃzanych ze zğoŨonŃ rozbudowanŃ konfiguracjŃ chemicznŃ jon·w [74-76]. Pomiary 

XPS tak zğoŨonego zwiŃzku byğy bardzo Ũmudne, a p·Ŧniejsza analiza widm wymagağa 

dalszych pomiar·w ze wzglňdu na przekrywanie siň linii eksperymentalnych. PrzenikalnoŜĺ 

elektryczna, moduğ, zmienno- i stağoprŃdowe przewodnictwo byğo zmierzone w zakresie 

czňstotliwoŜĺ 20Hz-1MHz i zakresie temperatur od 76-440K. Mechanizm transportu 

elektrycznego zwiŃzany jest z polaronami. Zaobserwowane w zakresie temperatur 170-440K 

anomalie pochodzŃ z hoppingu pomiňdzy najbliŨszymi sŃsiadami. Zmienny zakres hoppingu 

przypisany do wğaŜciwoŜci szkğa Fermiego i nieporzŃdku zostağ zaobserwowany w zakresie 

od 100-160K. Procesy relaksacji w odniesieniu do niezaleŨnej od temperatury energii 

aktywacji byğy wyznaczone z moduğu elektrycznego [P19]. 

Kolejnym elementem mojej pracy naukowej byğo rozszerzenie zainteresowaŒ na wsp·ğpracň  

z grupŃ chemik·w z Instytutu Chemii Uniwersytetu ślŃskiego, kt·rym zaleŨağo na wnikliwej 

analizie struktury elektronowej ich modyfikowanych materiağ·w na bazie tlenku grafenu.  

W szeregu prac udowadniamy, Ũe nanomateriağy tlenku grafen skutecznie wyğapujŃ 

zanieczyszczenia metalami z roztwor·w wodnych (modele r·Ũnych akwen·w wodnych). 

Notabene jony te byğy przeze mnie charakteryzowane od lat jako skğadniki funkcjonalnych 

zwiŃzk·w tlenkowych, co z pewnoŜciŃ uğatwiğo przebudowanie aparatury do tego 

konkretnego zadania. 



47 

 

Nowatorski, selektywny sorbent do ekstrakcji w fazie stağej zostağ zsyntetyzowany przez 

chemicznŃ funkcjonalizacjň tlenku grafenu za pomocŃ glicyny. Strukturň tego nanomateriağu, 

okreŜlanŃ jako GO-Gly, potwierdzono za pomocŃ spektroskopii w podczerwieni  

z transformacjŃ Fouriera, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej i skaningowej 

mikroskopii elektronowej. GO-Gly byğ uŨywany do wstňpnego zatňŨania jon·w chromu, cynku 

i miedzi z pr·bek wody przed ich oznaczeniem za pomocŃ rentgenowskiej spektrometrii 

fluorescencyjnej dyspersyjnej energii (EDXRF). Proponowana procedura opiera siň na 

rozproszeniu mikro iloŜci GO-Gly w pr·bkach wodnych. Po adsorpcji jon·w metali na jego 

powierzchni pr·bki przesŃczono pod pr·ŨniŃ, a nastňpnie filtry membranowe poddano 

bezpoŜrednio pomiarom rentgenowskiej fluorescencji spektrometrycznej z dyspersjŃ energii. 

Aby uzyskaĺ optymalne warunki wstňpnego zatňŨania, zbadano niekt·re parametry 

wpğywajŃce na proces sorpcji, takie jak pH, iloŜĺ GO-Gly, czasy sorpcji i objňtoŜĺ pr·bki [77-

79]. W optymalnych warunkach krzywe kalibracji byğy liniowe w zakresie 1ï150 ng mL-1 

 z odzyskiem wyŨszym niŨ 97%. Uzyskane granice wykrywalnoŜci dla oznaczeŒ Cr (III), Zn 

(II) i Cu (II) wynoszŃ odpowiednio 0,15, 0,07 i 0,08 ng mL-1. Wzglňdne odchylenie 

standardowe proponowanej procedury (na poziomie 10 ng mL-1 dla n = 10) jest niŨsze niŨ 2,3%. 

Zaproponowana metoda zostağa z powodzeniem zastosowana do oznaczania jon·w Cr (III), Zn 

(II) i Cu (II) w pr·bkach wody [P15]. 

Kolejnym charakteryzowanym za pomocŃ XPS nowatorskim adsorbent byğ tlenek grafenu 

zmodyfikowany kwasem 2,2'-iminodioctowym (GO-IDA), zsyntetyzowano przez 

nukleofilowe podstawienie chlorowodorku dimetylo-2,2'-iminodioctanu na powierzchniň 

tlenku grafenu (GO). Zostağ on zastosowany w ekstrakcji mikro-stağej fazy dyspersyjnej 

(DMSPE) do r·wnoczesnego wstňpnego zatňŨania wybranych jon·w metali ciňŨkich z pr·bek 

wody przed oznaczeniem za pomocŃ spektrometrii rentgenowskiej fluorescencji dyspersyjnej 

energii (EDXRF). Eksperymenty pokazujŃ, Ũe przy pH 6,5 GO-IDA moŨna stosowaĺ do 

iloŜciowej adsorpcji jon·w Cr (III), Cu (II) Zn (II) i Pb (II) z pr·bek wody. Stwierdzono, Ũe 

pojemnoŜci adsorpcyjne GO-IDA wzglňdem jon·w Cr (III), Cu (II), Zn (II) i Pb (II) wynoszŃ 

odpowiednio 117,1, 108,4, 119,6 i 80,7mg g-1. Dane eksperymentalne sŃ lepiej dopasowane 

przez model Langmiura niŨ przez model Freundlicha [80-84]. W optymalnych warunkach 

wstňpnego zatňŨania liniowŃ odpowiedŦ miňdzy stňŨeniem analitu a intensywnoŜciŃ 

promieniowania fluorescencji obserwowano w zakresie 1-200 ng mL-1 dla Cr (III) i Cu (II),  

1-140 ng mL-1 dla Zn (II) i 1 -100 ng mL-1 dla jon·w Pb (II). NiepewnoŜĺ opracowanej metody 

nie przekracza 4,3%. Granice wykrywalnoŜci wynoszŃ odpowiednio 0,11, 0,06, 0,07  
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i 0,08ngmL-1 dla odpowiednio Cr (III), Zn (II) Cu (II) i Pb (II). Wsp·ğczynniki wzbogacenia 

uzyskane dla pr·bki o objňtoŜci 50 ml mieszczŃ siň w zakresie 450ī1465. Procedurň DMSPE-

EDXRF zastosowano do oznaczania r·Ũnych typ·w pr·bek wody Cr (III), Cu (II), Zn (II) i Pb 

(II). DokğadnoŜĺ procedury potwierdzono analizŃ Certyfikowanego Materiağu Referencyjnego: 

NIST 1640a (Trace elementy w wodzie naturalnej) [P20]. 

KolejnŃ modyfikacjŃ byğ tlenek grafenu (GO), kt·ry zostağ sfunkcjonalizowany chemicznie 

przez 5-amino-1,10-fenantrolinŃ. Powstağy koniugat (phen-GO) scharakteryzowağem  

za pomocŃ skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) i rentgenowskiej spektroskopii 

fotoelektronowej (XPS). DoŜwiadczenia pokazujŃ, Ũe phen-GO ma wysokie powinowactwo do 

ekstrakcji znanych dla mnie jon·w Pb (II). Izotermy i kinetyka pasujŃ do modelu Langmuira  

i r·wnaŒ pseudo-drugiego rzňdu. UŨywajŃc fen-GO jako sorbentu, jony Pb (II) moŨna 

iloŜciowo adsorbowaĺ przy pH 6,0. WydajnoŜĺ adsorpcji wynosi 548 mg g-1
 [85-89].  

Po desorpcji z 2mol L-1 HNO3, Pb (II) oznaczono iloŜciowo za pomocŃ optycznej spektrometrii 

emisyjnej z indukcyjnie sprzňŨonŃ plazmŃ. Zoptymalizowano wpğyw wartoŜci pH, typu 

eluentu, czasu sorpcji, objňtoŜci pr·bki i jon·w matrycy. DokğadnoŜĺ metody potwierdzono 

analizŃ materiağ·w referencyjnych DOLT-3 (wŃtroba kolenia) i SRM 1640a (woda naturalna). 

W optymalnych warunkach wykresy kalibracyjne pokrywajŃ zakres stňŨeŒ 0,25 do 500 ngm-1 

Pb (II). Metodň tň z powodzeniem zastosowano do analizy wzbogaconej wody i pr·bek 

biologicznych. 46 ng L-1 i wzglňdne odchylenie standardowe <5% [P21]. 

Opr·cz technologii suchych starağem siň teŨ charakteryzowaĺ strukturň elektronowŃ dla 

modyfikacji metodŃ wymiany protonowej Li+/H+ w roztworze kwasu HNO3 krysztağ·w LiTaO3 

oraz LiNbO3 [90-94]. Charakterystyka tego procesu pozwoliğa okreŜliĺ wraz z Prof. zw.dr. hab. 

Krzysztofem Szotem nowy nurt badaŒ w dziedzinie ogniw paliwowych [P13]. 

5.3. Plany badawcze i naukowe: 

A:Zrealizowane 

1. Otrzymanie pomieszczenia na zağoŨenie laboratorium 2011. 

2. Rozpoczňcie negocjacji z Forschungszentrum J¿lich i zakupienie aparatury UHV PHI 5600 

z deklaracjŃ wğasnorňcznego demontaŨu po stronie polskiej. 

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

specjalistycznym. 
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4.  Przygotowanie wraz z Warsztatami DoŜwiadczalnymi IF konstrukcji stelaŨa do montaŨu 

spektrometru oraz doprowadzenie wszystkich medi·w (zasilanie tr·jfazowe, wzmocnienie 

stropu, instalacja wodna i klimatyzacyjna oraz remont og·lnobudowlany) 

5. Uruchomienie spektrometru i rozpoczňcie zajňĺ ze studentami ostatnich lat studi·w 

(WMFiCH, WBiOś, WNOZ ïok. 600h) w ramach zajňĺ laboratoryjnych w 2014r. 

6. Uruchomienie dodatkowego zmonochromatyzowanego Ŧr·dğa promienowania Al. Kalpha  

i rozpoczňcie pomiar·w wysokorozdzielczych. 

7. Otrzymanie grantu ministerialnego SPUB MNiSW oraz przebudowa ukğadu pompowego  

z uŨyciem zakupionej pompy jonowej oraz pompy turbomolekularenej. 

8. DoposaŨenie i uruchomienie Float Gun ïDziağa elektronowego marki Physical Electronics-

ULVAC ï JAPAN do badaŒ pr·bek sğabo przewodzŃcych. 

9. Uruchomienie dziağa Jonowego (ION GUN ) Ar+ do sputteringu marki PHI-ULVAC. 

10. Projekt komory preparacyjnej do badaŒ in-situ proces·w elektroformowania oraz redox 

(1300st C) 2016-2017r. 

11. Budowa zasilaczy oraz zakup trzech nowych specjalistycznych miernik·w KEYSIGHT  

i AGILENT do uruchomienia metody czteropunktowej.  

12. Uruchomienie metody pomiaru czteropunktowego Oporu w komorze preparacyjnej. 

13. Rozpoczňcie badaŒ wğasnych oraz rozszerzenie ich na wsp·ğpracň z Uniwersytetem 

Pedagogicznym w Krakowie, PolitechnikŃ PoznaŒskŃ, Instytutem Chemii, Instytutem 

Nauki o Materiağach, EMPA Switzerland, FZJ Germany oraz kilkadziesiŃt publikacji z listy 

JCR 

14. Projekt i wykonanie alternatywnego zespoğu zasilania spektrometru oraz cağej elektroniki, 

dwa dziağajŃce prototypy zastŃpione skonstruowanymi wg specyfikacji stabilnymi 

zasilaczami przemysğowymi wykonanymi na zam·wienie przez Politechnikň ślŃskŃ  

w Gliwicach  (Zakğad DoŜwiadczalny Elektroniki i Mechaniki Precyzyjnej (ZDEMP) 

oraz OŜrodek DoŜwiadczalno-Rozwojowy Techniki Zasilaczowej Politechniki 

ślŃskiej (ODR-TZ)) 

15. Kwalifikacja sprzňtu przez kilka komisji rektorskich oraz firmň specjalistycznŃ do 

przetransferowania do SMCEBI ï nowego kampusu Uniwersytetu ślŃskiego w Chorzowie 

na podstawie ogğoszonego przetargu. 

16. Audyt - specjalistyczne testy odbiorowe wszystkich parametr·w pracy klastra pr·Ũniowego 

i kwalifikacja do przeniesienia. 

17.  Transfer sprzňtu i kompletnej infrastruktury oraz uruchomienie przez firmy specjalistyczne 

(od lipiec 2018r.-nadal) 
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18.  Projekt i rozbudowa klastra pr·Ũniowego o komorň buforowŃ. 

19. Wieloletnie samodzielne serwisowanie aparatury i prowadzenie na niej specjalistycznych 

pracowni oraz prac dyplomowych. 

20. Przygotowanie stanowisk dla student·w na zajňcia laboratoryjne w ramach pracowni 

specjalistycznych na ostatnich latach studi·w. 

 

B. PrzyszğoŜciowe: 

1. Uruchomienie pomiar·w kŃtowych XPS oraz EELS w zakresie temperatur LN2 ï 1500K w 

UHV do peğnego scharakteryzowania przejŜĺ fazowych materiağ·w ğamanych i drapanych in 

situ; 

2. Kontynuacja badaŒ z zakresu badaŒ: implant·w koŜci (pierwsze prace w druku-foam TiO2), 

multiferroik·w, tlenku grafenu, etc.  

3. Powr·t do badaŒ w skali atomowej wysokiej jakoŜci krysztağ·w oraz wytworzonych warstw 

epitaksjalnych o strukturze perowskitu i dokoŒczenie, zaniechanych na cağy okres habilitacji, 

wdroŨeŒ zwiŃzanych z optymalizacjŃ zapisu informacji  (1BIT ~ 2nm). 

4. Podjňcie pr·by opatentowania proces·w uszlachetniania materiağ·w kompozytowych pod 

kŃtem aplikacyjnym. 

5. Powoğanie grupy badawczej i stworzenie dla niej dodatkowej infrastruktury  (ToF SIMS, 

LC-AFM oraz sondň Kelvina) w celu kontynuacji badaŒ w nanomateriağ·w wytwarzanych 

nowymi metodami dğugotrwağego mielenia w niskich temperaturach. 

6. Skupienie siň na badaniach proces·w elektroformowania, wymiany jonowej metodŃ 

czteropunktowŃ Valdesa w r·Ũnych ciŜnieniach parcjalnych gaz·w, kt·rŃ juŨ uruchomiğem w 

komorze preparacyjnej XPSa. 

7. Podjňcie staraŒ dotyczŃcych zorganizowania specjalnej ŜcieŨki ksztağcenia student·w 
niepeğnosprawnych jako pierwszy na ślŃsku program przeciwko wykluczeniu spoğecznemu. 

Organizacja specjalistycznych szkoleŒ dla kadry z metod ksztağcenia os·b o specjalnych 

potrzebach. 

 

6. PODSUMOWANIE DOROBKU NAUKOWEGO  

6.1. Bibliometria - lnformacje o cağkowitym dorobku naukowym - Stan na 02.04.2019  

Cağkowita iloŜĺ publikacji (JCR): 28 ( w tym 2 przed uzyskaniem stopnia doktora)  

Sumaryczny impact factor : 48.823 (1,74367 na pracň) 

Liczba pukt·w MNiSW 789pkt (Ŝrednio 28 na pracň)  

Corresponding author : 7  [5_JCR].  

Liczba cytowaŒ wg WoS : 130 lndeks Hirscha wg WoS: 8 

Liczba cytowaŒ wg Scopus : 151 lndeks Hirscha wg Scopus: 8 




